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DESCRIPCION

Derivados de &cido [(1-fenil-5—(heteroaril)-1h—1,2,4—triazol-3—il)oxiJacético como agentes protectores para la
proteccién de plantas utiles o cultivos

La presente invencién se refiere a compuestos y agentes fitosanitarios que contienen compuestos especificos como
protectores para reducir los efectos fitotdxicos de los agroquimicos, en particular de los herbicidas. En particular, la
invencién se refiere a ciertos derivados de é&cido [(1-fenil-5—(heteroaril)-1H-1,2,4-triazol-3—il)oxilacético, asi como
sus sales como protectores y procedimientos para su preparacion.

Al combatir organismos indeseables en cultivos agricolas y forestales de plantas Utiles con plaguicidas, las plantas
Utiles a menudo resultan més o menos dafiadas por los plaguicidas utilizados, tales como herbicidas, insecticidas,
fungicidas y otros. Este efecto secundario fitotéxico indeseable se produce en un grado particular cuando se utilizan
numerosos herbicidas —y alli principalmente cuando se aplican después de la emergencia— en cultivos de plantas Utiles
como maiz, arroz o cereales. Mediante el uso de los llamados “protectores” o “antidotos”, las plantas Utiles pueden
protegerse en algunos casos contra las propiedades fitotoxicas de los plaguicidas sin que la accién plaguicida contra
los organismos nocivos se vea disminuida o alterada significativamente. En algunos casos, incluso se ha observado
una accién pesticida mejorada contra organismos nocivos como las malezas en presencia de protectores.

Los compuestos que hasta ahora se han conocido como protectores pertenecen a un gran numero de clases de
estructuras quimicas diferentes, en los que su idoneidad para el uso de protectores depende generalmente también
de las estructuras quimicas de los plaguicidas y de los cultivos de plantas utiles.

Los efectos protectores de compuestos del grupo de derivados de acidos fenoxi— o heteroariloxialcanocarboxilicos,
cuando estos compuestos se utilizan en combinacidén con herbicidas, se conocen desde hace mucho tiempo. Ejemplos
de tales compuestos son MCPA y compuestos similares, que también son herbicidamente activos contra plantas
dafiinas, o cloquintocet—-mexilo.

También se conocen protectores del grupo de derivados de ésteres de acidos heteroaril-carboxilicos N—fenil—
sustituidos con varios heterodtomos en el compuesto heteroaromatico. Ejemplos de tales protectores son los
protectores mefenpir—dietilo e isoxadifeno—etilo usados en productos comerciales.

El uso de derivados de acidos carboxilicos aromaticos sustituidos con hidroxi se conoce por el documento WO
2004/084631. Los derivados especiales del 4cido salicilico se describen como protectores en el documento WO
2005/015994. Estos son particularmente adecuados para su uso como protectores en cultivos de maiz y soja. Ademas,
del documento WO 2005/112630 se conocen los derivados de 1,2—dihidroquinoxalin—2—ona y del documento WO
2008/131860 se conocen las piridona carboxamidas como protectores. El documento WO2006/040016 se refiere al
uso de protectores para aumentar la eficacia de los fungicidas, combinaciones de fungicidas y protectores y su uso
para combatir microorganismos indeseables.

Las sustancias activas de la clase quimica de los derivados de acido [(1-fenil-5—(heteroaril)-1H-1,2,4-triazol-3—
ilYoxilacético con propiedades activas en plantas no se conocen de la bibliografia.

Distintos documentos describen los derivados del &cido [(1,5—difeni-1H-1,2 4—triazol-3—il)oxilacético con
propiedades medicinales. De Polish J. Chem. 2006, 80, 889-897 y Bioorganic & Medicinal Chemistry 2018, 26, 3321—
3344, se conocen los derivados del acido [(1,5—difenil-1H-1,2,4-triazol-3—il)oxilacético.

Cuando se utilizan protectores para proteger los cultivos de los dafios causados por plaguicidas, se ha demostrado
que los protectores conocidos pueden tener desventajas en muchos casos. Estas incluyen:

- las propiedades de proteccion de cultivos no son suficientes,

- en combinacién con cierto herbicida, el espectro de cultivos en los que se va a utilizar el protector/herbicida
no es suficientemente grande,

- un protector determinado solo es combinable con pocos herbicidas,

- el uso de protectores aumenta la cantidad de aplicacién por aplicar y la cantidad de excipientes de formulacién
y con ello puede ocasionar problemas técnicos en la aplicacién.

Por las razones mencionadas, existe una mayor necesidad de proporcionar compuestos alternativos con un efecto
protector.

Son objeto de la invencién los nuevos compuestos protectores de plantas utiles de la férmula general (1) o sus sales,
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para la reduccién de efectos fitotoxicos de plaguicidas, en especial de herbicidas, sobre plantas utiles o de cultivo,
en donde

R" representa heteroarilo, en el que el radical de heteroarilo no esta sustituido o esta sustituido con halégeno,
ciano, nitro, alquilo (C1—Cs), alquenilo (Co—Cs), alquinilo (Co—Cs), cicloalquilo (Cs—Cs), cicloalquenilo (C3—Cs),
alcoxi (C1—Cs) y alquil (C1+—Cs)-S(O)p, en los que los Gltimos siete radicales mencionados no estan sustituidos
o estan sustituidos con uno o més radicales del grupo halégeno, ciano, alcoxi (C1—Cs) y alquil (C1—Ce)-S(O)p,

R? representa hidrégeno, haldgeno, ciano, nitro, alquilo (C1—Cs), alquenilo (CCs), alquinilo (Co—Cse),
cicloalquilo (C3—Cs), cicloalquenilo (Cs—Cs), alcoxi (C1—Cs) y alquil (C1—Cs)-S(O)p, en los que los Ultimos siete
radicales mencionados no estan sustituidos o estan sustituidos con uno o mas radicales del grupo hal6geno,
ciano, alcoxi (C1—Ce) y alquil (C+—Cs)-S(O)p,

R3 representa hidrogeno y alquilo (C1—Cs),

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C4s), haloalquilo (C1—C+s), cianoalquilo (C1—C1s), alquenilo (Co—Chs),
alquinilo (Co—Cj3s), cicloalquilo (Cs—C12), cicloalquenilo (Cs—C12), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—Cqg)—alquilo (C1—
C1s), haloalcoxi (C1—C1s)—alquilo (C1—C1s), alcoxi (C1—C1s)—haloalquilo (C1—C1s), alquil (C1—Csg)-tio—alquilo (C1—
C1s), haloalquil (C1—C4sg)-tio—alquilo (C1—C+s), haloalquenilo (Co—C1s), haloalquinilo (Co—C1s), heterociclil-alquilo
(C1—Ca1s), aril-alquilo (C1—C1s), cicloalquil (Cs—C4z)—alquilo (C1—C1s), alcoxi (C1—C1s)-carbonil-alquilo (C1—C1s) ¥
alcoxi (v)-carbonil—cicloalquil (Cs—C12)—alquilo (C1—Css), 0

un radical de la formula —=NR2RP 0 -N=CR°R¢,

en el que en los Ultimos 2 radicales mencionados cada uno de los radicales R?, R®, R° y R significa, de modo
independiente entre si, hidrégeno, alquilo (C1—C4), alquenilo (Co—C4), alquinilo (Co—Ca), bencilo, bencilo
sustituido, fenilo o fenilo sustituido,

o R? y R® pueden formar, junto con el atomo de N, un heterociclo de 3 a 8 miembros, que ademas del atomo
de N, puede contener uno o dos atomos de heteroanillo adicionales del grupo N, O y Sy que no esté sustituido
0 que esta sustituido con uno o més radicales del grupo alquilo (C1—Ca) y haloalquilo (C1—Ca),

o R°y R forman junto con el &tomo de C un radical carbociclico o heterociclico de 3 a 8 miembros, que puede
contener 1 a 3 atomos del heteroanillo del grupo N, Oy S, en el que el radical carbociclico o heterociclico no
esta sustituido o est4 sustituido con uno o mas radicales del grupo alquilo (C1—C4) y haloalquilo (C1—Ca),

m representa un nimero de 0 a 5,

y
p significa 0, 1 0 2.

Los compuestos de la formula general (1) pueden formar sales por adicién de un acido organico o inorganico adecuado,
tal como, por ejemplo, &cidos minerales, tales como, por ejemplo, HCI, HBr, HoSO4, HzPO40 HNOs3, 0 4cidos organicos,
por ejemplo, acidos carboxilicos, como acido férmico, acido acético, &cido propibdnico, acido oxalico, acido lactico o
acido salicilico o 4cidos sulfénicos, como por ejemplo acido p—toluensulfénico, a un grupo basico como, por ejemplo,
piperidino, morfolino o piridinio. Estas sales contienen entonces la base conjugada del acido como anidén. Los
sustituyentes adecuados que estén presentes en forma desprotonizada, como por ejemplo acidos sulfénicos, ciertas
sulfonamidas o acidos carboxilicos, pueden formar sales internas con a su vez grupos protonables, tales como grupos
amino. La formacién de sales también se puede dar por la accién de una base sobre compuestos de la formula general
(). Las bases adecuadas son, por ejemplo, aminas orgénicas, como trialquilaminas, morfolina, piperidina y piridina asi
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como hidréxidos de amonio, de metales alcalinos o alcalinotérreos, carbonatos de amonio y de metales alcalinos o
alcalinotérreos y bicarbonatos de amonio, de metales alcalinos o alcalinotérreos, en particular hidréxidos de sodio y
de potasio, carbonatos de sodio y de potasio y bicarbonatos de sodio y de potasio. Las sales son compuestos en los
que el hidrégeno acido se sustituye por un catién apropiado para la agricultura, por ejemplo sales metalicas, en
particular sales de metales alcalinos o sales de metales alcalinotérreos, en particular sales de sodio y sales de potasio,
o también sales de amonio, sales con aminas orgénicas o sales de amonio cuaternarias, por ejemplo con cationes de
la formula [NR'RIRRV]* donde R'a R" independientemente uno de otro representan un radical organico, en particular
alquilo, arilo, arilalquilo o alquilarilo. También se consideran las sales de alquilsulfonio y alquilsulfoxonio, tales como
sales trialquil (C1—C4)—sulfonio y trialquil (C1—C4)—sulfoxonio.

A continuacién, los compuestos usados segln la invencion de la férmula (1) y sus sales se denominan “compuestos
de la férmula general (1)".

Son un objeto preferido de la invencion los compuestos de la férmula general (1), en donde

R" representa heteroarilo, en el que el radical de heteroarilo no esta sustituido o esta sustituido con halégeno,
ciano, nitro, alquilo (C1—Cs), alquenilo (Co—Cs), alquinilo (Co—Ca), cicloalquilo (Cs—C5), cicloalquenilo (C3—Cy),
alcoxi (C1—Cy) y alquil (C1—C4)-S(O),, en el que los Gltimos siete radicales mencionados no estan sustituidos o
estén sustituidos con uno o mas radicales del grupo haldégeno, ciano, alcoxi (C1—Cy4) y alquil (C1—C4)-S(O),

R? representa hidrégeno, haldgeno, ciano, nitro, alquilo (C1—C4), alquenilo (CC4), alquinilo (C2—Ca),
cicloalquilo (C3—Cs), cicloalquenilo (Cs—Cs), alcoxi (C1—Ca) y alquil (C1—C4)-S(O),, en los que los Ultimos siete
radicales mencionados no estan sustituidos o estan sustituidos con uno o mas radicales del grupo halégeno,
ciano, alcoxi (C1—Cy4) y alquil (C+—C4)-S(O)p,

R3 representa hidrogeno y alquilo (C1—Ca),

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C+s), haloalquilo (C1—C+s), cianoalquilo (C1—Cis), alquenilo (Co—Che),
alquinilo (Co—Cjg), cicloalquilo (Cs—C12), cicloalquenilo (Cs—C12), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—C4g)—alquilo (C1—
C1s), haloalcoxi (C1—C1s)—alquilo (C1—C1s), alcoxi (C1—C1s)—haloalquilo (C1—C1s), alquil (C1—C+e¢)-tio—alquilo (C1—
C1s), haloalquil (C1—C¢)-tio—alquilo (C1—C+s), haloalquenilo (Co—C1s), haloalquinilo (Co—C1s), heterociclil-alquilo
(C1—Cy1s), aril-alquilo (C1—C+s), cicloalquil (Cs—C4z)—alquilo (C1—C1s), alcoxi (C1—C1s)-carbonil-alquilo (C1—Cie) ¥
alcoxi (C1—C1s)-carbonil—cicloalquil (C3—C12)—alquilo (C1—C1s),

m representa un nimero de 0 a 4,

y
p significa 0, 1 0 2.
Son un objeto de la invencién muy particularmente preferido los compuestos de la férmula general (1), en donde

R' representa heteroarilo, en el que el radical de heteroarilo no esta sustituido o esta mono- o polisustituido con
halégeno, ciano, metilo, etilo, CFs, CF2Cl, CHoF, CHF2, OCHs, OCF3, SCHs, SOCHs, SO>CHs y SCFs3,

R? representa hidrogeno, hal6geno, ciano, metilo, etilo, CF3, CF2Cl, CHoF, CHF,, OCH3, OCF3, SCH3, SOCHS,
SOQCHs Yy SCFs,

R3 representa hidrogeno, CH,CHz y CHs,

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C+2), haloalquilo (C1—C+2), cianoalquilo (C1—C12), alquenilo (Co—Ci2),
alquinilo (Co—Cj2), cicloalquilo (Cs—C12), cicloalquenilo (Cs—C12), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—Cqz)—alquilo (C1—
C12), haloalcoxi (C1—C12)—alquilo (C1—C12), alcoxi (C1—C12)—haloalquilo (C1—C12), alquil (C1—C4z)-tio—alquilo (C1—
C12), haloalquil (C1—C42)-tio—alquilo (C1—C+2), haloalquenilo (Co—C+2), haloalquinilo (Co—C12), heterociclil-alquilo
(C1—C12), aril-alquilo (C1—C+»), cicloalquil (Cs—C4z)—alquilo (C1—C12), alcoxi (C1—C12)-carbonil-alquilo (C1—C12) ¥
alcoxi (C1—C1z)-carbonil—cicloalquil (C3—C1o)—alquilo (C1—C12).

y

m representa 0, 1,2 0 3.
Son un objeto de la invencién especialmente preferido los compuestos de la férmula general (1), en donde

R" representa piridin—2—ilo, piridin—3—ilo, piridin—4—ilo, pirazin—2—ilo, pirazin—3-ilo, pirimidin—2—ilo, pirimidin—4—
ilo, pirimidin—5—ilo, piridazin—3—ilo, piridazin—4-ilo, 1,3,5-triazin—2—-ilo, 1,2,4—triazin—3-ilo, 1,2,4-triazin—5—ilo,
1,2,4-triazin—6-ilo, 1,2,3-triazin—4—ilo, 1,2,3-triazin—5-ilo, 1,2,4—, 1,3,2—, 1,3,6—y 1,2,6—oxdiazinilo, isoxazol—
3—ilo, isoxazol-4—ilo, isoxazol-5—ilo, 1,3—oxazol-2—ilo, 1,3—oxazol-4—ilo, 1,3—oxazol-5—ilo, isotiazol-3—ilo,
isotiazol-4—ilo, isotiazol-5—ilo, 1,3-tiazol-2—ilo, 1,3-tiazol-4-ilo, 1,3-tiazol-5-ilo, 1H—pirrol-1—ilo, 1H—pirrol—
2—ilo, 1H—pirrol-3—ilo, Furan—2—ilo, Furan—3—ilo, tien—2—ilo; tien—3—ilo, 1H-imidazol-1-ilo, 1H-imidazol-2—ilo,
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1H—imidazol-4—ilo, 1H-imidazol-5—ilo, 1H-pirazol-1-ilo, 1H-pirazol-3—ilo, 1H—pirazol-4—ilo, 1H-pirazol-5—
ilo, 1H-1,2,3~triazol-1-ilo, 1H-1,2,3—triazol-4—ilo, 1H-1,2,3-triazol-5—ilo, 2H-1,2,3~triazol-2—ilo, 2H-1,2,3—
triazol—4—ilo, 1H-1,2,4-triazol-1-ilo, 1H-1,2 4-triazol-5—ilo, 4H-1,2 4—triazol-3—ilo, 1,2 ,4—oxadiazol-3-ilo,
1,2,4—oxadiazol-5—ilo, 1,3 4—oxadiazol-2—ilo, 1,2 3—oxadiazol-4—ilo, 1,2 3—oxadiazol-5—ilo, 1,2,5—oxadiazol~
3—ilo, 1,3,4-tiadiazol-2—ilo, 1,3,4-tiadiazol-2—ilo, 1,2,4-tiadiazol-5—ilo, 1,2 ,4—tiadiazol-3—ilo, 1,2 5-tiadiazol—
3—ilo, 1,2,5-tiadiazol-3-ilo, 1,2,3-tiadiazol-4—ilo, 1,2,3-tiadiazol-3—ilo, que no esta sustituido o que esta mono-
o polisustituido con haldégeno, ciano, metilo, CFs, CF2Cl, CHsF, CHF,, OCHs, OCF3, SCHs, SOCH3, SO,CH3z y
SCFs3,

R? representa hidrégeno, fltor, cloro, bromo, yodo, CN, metilo, CF3 CF2Cl, CHoF, CHF, OCHs, OCF3, SCHS,
SOCHS3, SO,CHs y SCF3,

R3 representa hidrégeno y CHs,

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C+g), haloalquilo (C1—C+o), cianoalquilo (C1—Ci0), alquenilo (C2—Cho),
alquinilo (Co—C+q), cicloalquilo (Cs—Cy), cicloalquenilo (Cs—Cy), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—C1g)—alquilo (C1—
C10), haloalcoxi (C1—C1o)—alquilo (C1—C1p), alcoxi (C1—C1o)—haloalquilo (C1—C10), alquil (C1—Cg)-tio—alquilo (C1—
C1p), haloalquil (C1—Cg)-tio—alquilo (C1—C1p), haloalquenilo (Co—C1s), haloalquinilo (Co—C1s), heterociclil-alquilo
(C1—C1p), aril-alquilo (C1—C1p), cicloalquil (Cs—Cg)—alquilo (C1—C10), alcoxi (C1—C1g)-carbonil-alquilo (C1—C10) ¥y
alcoxi (C1—C1o)-carbonil—cicloalquil (Cs—Cg)—alquilo (C1—C1p),

y

m representa 0, 1,2 0 3.

Son un objeto de la invencién muy especialmente preferido los compuestos de la férmula general (1), en donde

R! representa los grupos Q-1.1 a Q—1.59
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R? representa hidrégeno, fldor, cloro, bromo, yodo, ciano, metilo, CF3 CH.F, CHF, OCHs, OCF3 SCHs,
SOCHS3, SO,CHs y SCF3,

R3 representa hidrogeno,

R* representa hidrégeno, metilo, etilo, n—propilo, i~propilo, n—butilo, n—pentilo, fenilo, bencilo, CHx(4—-CI-Ph),
CHy(4-F—-Ph), CHy(4-MeO-Ph), 2-metoxietilo, tetrahidrofuran—2—il-metilo, tetrahidrofuran—3—il-metilo,
tetrahidropiran—2—il-metilo, tetrahidropiran—3—il-metilo, tetrahidropiran—4—il-metilo, metilpropionat—3—ilo,
etilpropionat-3—-ilo, metilacetat-—2-ilo, etilacetat-—2-ilo, metilpivalat-2—ilo, etilpivalat-3—ilo, metil-2—
metilpropanoat—3—ilo, metil-2,2—dimetilpropanoat—3-ilo, etil-2—metilpropanoat-3—ilo, metil-2—propanoat—2—
ilo, etil-2—propanoat—2—ilo, metil-acet-2—ilo, etil-acetat—2—ilo, metil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo, etil-
1-metilciclopropancarboxilat—2—ilo, 2—(dimetilamino)etilo, oxetan—3—ilo, (3—metiloxetan—3—il)metilo, 2,2,2—
trifluoroetilo, 2,2—difluoroetilo, 2—fluoroetilo, 2,2,3,3,3—pentafluorpropilo, ciclopropilmetilo, 1—ciclopropil—etilo,
(1—metil—ciclopropil)}-metilo, (2,2—diclorociclopropil)}-metilo, (2,2—dimetil-ciclopropil}-metilo, alilo, propargilo,
(prop—2—in—1-il), 2—cloroprop—2—en—1-ilo, 3—fenilprop—2—-in—1-ilo, 3,3—dicloroprop—2—en—1-ilo, 3,3—dicloro—
2—fluor—prop—2—en—1-ilo, metilprop—2—in—1—ilo, 2-metilprop—2—en—1-ilo, but-2-en—1-ilo, but-3—en—1-ilo,
but-2—in—1-ilo, but-3—in—1-ilo, 4—cloro—but-2—in—1-ilo, 3—metil-but—2—en—1-ilo, 3—metil-but—1—en—1-ilo,
(2E)-1—metilbut—2—en—1-ilo, (E)-pent-3—en—2—-ilo o (Z)-pent—3—en—2—-ilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo,
ciclohexilmetilo, heptan—2—ilo, iso—butilo, 1,3—dioxolan—2—ilmetilo o0 1—etil-5—metil-1H—pirazol-4—metilo,

m representa 0, 1,2 0 3.

Son un objeto de la invencién extremadamente preferido los compuestos de la formula general (1), en donde

R! representa los grupos Q-1.1 a Q—1.59
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y (R?)m—fenilo representa los grupos Q-2.1 a Q-2.53
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R3 representa hidrogeno,

R* representa hidrégeno, metilo, etilo, n—propilo, i~propilo, n—butilo, n—pentilo, fenilo, bencilo, CHx(4—-CI-Ph),
CHy(4-F—-Ph), CHy(4-MeO-Ph), 2-metoxietilo, tetrahidrofuran—2—il-metilo, tetrahidrofuran—3—il-metilo,
tetrahidropiran—2—il-metilo, tetrahidropiran—3—il-metilo, tetrahidropiran—4—il-metilo, metilpropionat—3—ilo,
etilpropionat-3—-ilo, metilacetat-—2-ilo, etilacetat-—2-ilo, metilpivalat-2—ilo, etilpivalat-3—ilo, metil-2—
metilpropanoat—3—ilo, metil-2,2—dimetilpropanoat—3-ilo, etil-2—metilpropanoat-3—ilo, metil-2—propanoat—2—
ilo, etil-2—propanoat—2—ilo, metil-acetat—2—ilo, etil-acetat—2—ilo, metil-1—metilciclopropan—carboxilat—2ilo, etil-
1-metilciclopropancarboxilat—2—ilo, 2—(dimetilamino)etilo, oxetan—3—ilo, (3—metiloxetan—3—il)metilo, 2,2,2—
trifluoroetilo, 2,2—difluoroetilo, 2—fluoroetilo, 2,2,3,3,3—pentafluorpropilo, ciclopropilmetilo, 1—ciclopropil—etilo,
(1—metil—ciclopropil)}-metilo, (2,2—diclorociclopropil}-metilo, (2,2—dimetil-ciclopropil)-metilo, alilo, propargil
(prop—2—in—1-il), 2—cloroprop—2—en—1-ilo, 3—fenilprop—2—-in—1-ilo, 3,3—dicloroprop—2—en—1-ilo, 3,3—dicloro—
2—fluor—prop—2—en—1-ilo, metilprop—2—in—1—ilo, 2-metilprop—2—en—1-ilo, but-2-en—1-ilo, but-3—en—1-ilo,
but-2—in—1-ilo, but-3—in—1-ilo, 4—cloro—but-2—in—1-ilo, 3—metil-but—2—en—1-ilo, 3—metil-but—1—en—1-ilo,
(2E)-1—metilbut—2—en—1-ilo, (E)-pent-3—en—2—-ilo o (Z)-pent—3—en—2—-ilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo,
ciclohexilmetilo, heptan—2—ilo, iso—butilo, 1,3—dioxolan—2—ilmetilo o0 1—etil-5—metil-1H—pirazol-4—metilo.

Son un objeto de la invencién en particular especialmente preferido los compuestos de la férmula general (1), en donde

R representa Q—1.1 a Q-1.59
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y (R?)m—fenilo representa los grupos Q-2.1 a Q-2.53
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Q-2.46 Q-2.47 Q-2.48 Q-2.49 Q-2.50
Cl F
Q-2.51 Q-2.52 Q-2.53
R® representa hidrégeno,
R4 representa hidrégeno, metilo, etilo, n—propilo, i—propilo, n—butilo, n—pentilo, fenilo, bencilo, CHx(4—CI-Ph),

CHo(4-F-Ph), CHy(4-MeO-Ph), 2-metoxietilo, tetrahidrofuran—2—il-metilo, tetrahidrofuran—3—il-metilo,
tetrahidropiran—2—il-metilo, tetrahidropiran—-3—il-metilo, tetrahidropiran—4—il-metilo, metilpropionat—3-ilo,
etilpropionat—-3—ilo, metilacetat-2—ilo, etilacetat-2—ilo, metilpivalat-2—ilo, etilpivalat-3-ilo, metil-2—
metilpropanoat—3—ilo, metil-2,2—dimetilpropanoat-3—ilo, eti-2—metilpropanoat-3-ilo, metil-2—propanoat—2—
ilo, etil-2—propanoat—2—ilo, metil-acetat—2—ilo, etil-acetat2-ilo, metil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo,
etil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo, 2—(dimetilamino)etilo, oxetan—-3—ilo, (3—metiloxetan—3—il)metilo,
2,2,2—trifluoroetilo, 2,2—difluoroetilo, 2—fluoroetilo, 2,2,3,3,3—pentafluorpropilo, ciclopropilmetilo, 1—ciclopropil—
etilo, (1-metil—ciclopropil)-metilo, (2,2—diclorociclopropil)}-metilo, (2,2—dimetil-ciclopropil)}-metilo, alilo,
propargil (prop—2—in—1-il), 2—cloroprop—2—en—1—ilo, 3—fenilprop—2—in—1-ilo, 3,3—dicloroprop—2—en—1-ilo,
3,3—dicloro—2—fluor—prop—2—en—1-ilo, metilprop—2—in—1-ilo, 2—metilprop—2—-en—1-ilo, but-2—-en—1-ilo, but—
3—en—1-ilo, but—2—in—1-ilo, but—3—in—1-ilo, 4—cloro—but—2—in—1-ilo, 3—metil-but-2—en—1—ilo, 3—metil-but—
1-en—1-ilo, (2E)-1-metilbut—2—-en—1-ilo, (E)-pent-3—en—2-ilo o (Z)-pent-3—en—2-ilo, ciclobutilmetilo,
ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, heptan—2—-ilo, iso—butilo, 1,3—dioxolan—2—ilmetilo o 1—etil-5—metil-1H-
pirazol-4—metilo.

Las definiciones generales dadas anteriormente o indicadas en los intervalos de preferencia de los radicales se aplican
tanto a los productos finales de la formula (I) asi como para los productos de partida o intermedios necesarios para la
preparacion. Estas definiciones de radicales se pueden combinar arbitrariamente entre si, por lo tanto también entre
los respectivos intervalos preferidos.

Sobre todo por razones de una mayor actividad herbicida, de una mejor selectividad y/o una mejor capacidad de
produccién los compuestos de la invencién de la férmula general (1) antes mencionada o sus sales o su uso segun la
invencién son de particular interés, en los cuales los radicales individuales tienen uno de los significados preferidos
mencionados anteriormente o que se mencionan a continuacién, o en particular aquellos, en los cuales uno o més
significados preferidos ya mencionados o0 a mencionarse a continuacién aparecen en forma combinada.

Con respecto a los compuestos de la invencién, las denominaciones antes mencionadas y a mencionarse se explican
a continuacién. Estos son conocidos por el experto y tienen en particular los significados que se explican a
continuacion:

Salvo que a continuacién se defina lo contario, aplica en forma general para la denominacién de grupos quimicos, que
la unién a la estructura o al radical de la molécula se lleva a cabo a través de la unidad estructural que se menciond
por Ultimo del grupo quimico en cuestion. Es decir, por ejemplo, en el caso de (Co—Csg)—alqueniloxi a través del &tomo
de oxigeno, y en el caso de heterociclil-alquilo (C1—Cs) 0 MeO(O)C—-alquilo (C1—Cs) a través del &tomo de carbono del
grupo alquilo, respectivamente.

De acuerdo con la invencién “alquilsulfonilo” significa —en forma aislada o como parte de un grupo quimico— un
alquilsulfonilo de cadena lineal o ramificado, preferentemente con 1 a 8, o con 1 a 6 a4tomos de carbono, por ejemplo
(pero sin limitacién, a) alquil (C1—Ce)—sulfonilo como metilsulfonilo, etilsulfonilo, propilsulfonilo, 1—-metiletilsulfonilo,
butilsulfonilo, 1—metilpropilsulfonilo, 2—metilpropilsulfonilo, 1,1—dimetiletilsulfonilo, pentilsulfonilo, 1—metilbutilsulfonilo,
2—metilbutilsulfonilo, 3—metilbutilsulfonilo, 1,1—dimetilpropilsulfonilo, 1,2—dimetilpropilsulfonilo, 2,2—
dimetilpropilsulfonilo,  1—etilpropilsulfonilo,  hexilsulfonilo,  1—metilpentilsulfonilo,  2—metilpentilsulfonilo,  3—
metilpentilsulfonilo, 4—metilpentilsulfonilo, 1,1—dimetilbutilsulfonilo, 1,2—dimetilbutilsulfonilo, 1,3—dimetilbutilsulfonilo,
2,2—dimetilbutilsulfonilo, 2,3—dimetilbutilsulfonilo, 3,3—dimetilbutilsulfonilo, 1—etilbutilsulfonilo, 2-etilbutilsulfonilo,
1,1,2-trimetilpropilsulfonilo, 1,2,2-trimetilpropilsulfonilo, 1—etil-1—-metilpropilsulfonilo y 1—etil-2—metilpropilsulfonilo.

“Alquiltio” segulin la invencién significa un radical S—alquilo —en forma aislada o como parte de un grupo quimico— de
cadena lineal o ramificado, preferentemente con 1 a 8, o con 1 a 6 atomos de carbono, como alquil (C1—C+q)—, (C1—
Cs)— 0 (C1—Ca)-tio, por ejemplo (pero sin limitacién) alquil (C1—Ce)-tio como metiltio, etiltio, propiltio, 1—metiletiltio,
butiltio, 1-metilpropiltio, 2—metilpropiltio, 1,1—dimetiletiltio, pentiltio, 1—metilbutiltio, 2—metilbutiltio, 3—metilbutiltio, 1,1-
dimetilpropiltio, 1,2—dimetilpropiltio, 2,2—dimetilpropiltio, 1—etilpropiltio, hexiltio, 1—metilpentiltio, 2—metilpentiltio, 3—
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metilpentiltio, 4—metilpentiltio, 1,1-dimetilbutiltio, 1,2—dimetilbutiltio, 1,3—dimetilbutiltio, 2,2—dimetilbutiltio, 2,3—
dimetilbutiltio, 3,3—dimetilbutiltio, 1—etilbutiltio, 2—etilbutiltio, 1,1,2-trimetilpropiltio, 1,2,2—trimetilpropiltio, 1—etil-1-
metilpropiltio y 1—etil-2—metilpropiltio.

“Alquilsulfinilo (alquilo—S(=0)-)’, a menos que se defina lo contrario en otra parte, segun la invencién es un radical
alquilo, unido a la estructura a través de S(=O)-, como alquil (C1—C1o)—, (C1—Cs)— 0 (C1—Ca4)—sulfinilo, por ejemplo (pero
sin limitacién) alquil (C1—Cs)—sulfinilo como metilsulfinilo, etilsulfinilo, propilsulfinilo, 1—metiletilsulfinilo, butilsulfinilo, 1—
metilpropilsulfinilo, 2—metilpropilsulfinilo, 1,1-dimetietillsulfinilo, pentilsulfinilo, 1-metilbutilsulfinilo, 2—metilbutilsulfinilo,
3—metilbutilsulfinilo, 1,1—dimetilpropilsulfinilo, 1,2—dimetilpropilsulfinilo, 2,2—dimetilpropilsulfinilo, 1—etilpropilsulfinilo,
hexilsulfinilo,  1-metilpentilsulfinilo, 2—metilpentilsulfinilo,  3—metilpentilsulfinilo, 4—metilpentilsulfinilo, 1,1-
dimetilbutilsulfinilo, 1,2—dimetilbutilsulfinilo, 1,3—dimetilbutilsulfinilo, 2,2—dimetilbutilsulfinilo, 2,3—dimetilbutilsulfinilo,
3,3—dimetilbutilsulfinilo, 1—etilbutilsulfinilo, 2—etilbutilsulfinilo, 1,1,2—trimetilpropilsulfinilo, 1,2,2-trimetilpropilsulfinilo, 1—
etil-1—metilpropilsulfinilo y 1—etil-2—metilpropilsulfinilo.

“Alcoxi” significa un radical alquilo unido a través de un dtomo de oxigeno, por ejemplo (pero sin limitacién) alcoxi (C1—
Cs) como metoxi, etoxi, propoxi, 1-metiletoxi, butoxi, 1—metilpropoxi, 2—metilpropoxi, 1,1-dimetiletoxi, pentoxi, 1-
metilbutoxi, 2—metilbutoxi, 3—metilbutoxi, 1,1-dimetilpropoxi, 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. “Alqueniloxi” significa un radical alquenilo unido a
través de un atomo de oxigeno, “alquiniloxi” significa un radical alquinilo unido a través de un 4tomo de oxigeno como
alquen (C2—Cqp)—, (Co—Cs)— 0 (Co—Ca)—o0xi 0 alquin (C3—C1o)—, (C3—Cg)— 0 (C3—C4)—o0Xi.

“Alcoxicarbonilo (alquilo—O-C(=0O)-)’, a menos que se defina lo contrario en otra parte, representa radicales alquilo,
que estén unidos a la estructura a través de —O—-C(=0)—, como alcoxi (C1—C1g)—, (C1—Cs)— 0 (C1—C4s)—carbonilo. EIl
nimero de éatomos de carbono se refiere al radical alquilo en el grupo alcoxicarbonilo. Analogamente,
“alqueniloxicarbonilo” y “alquiniloxicarbonilo”, a menos que se defina lo contrario en otra parte, son de acuerdo a la
invencién radicales alquenilo y alquinilo, que estan unidos a la estructura a través de —O—-C(=0)—, como alquenil (Co—
C10)—, (C2—Csg)— 0 (Co—C4)—oxicarbonilo o alquinil (C3—C1o)—, (Cs—Cs)— 0 (C3—C4)—0xicarbonilo. El nimero de dtomos
de carbono se refiere al radical alquenilo o alquinilo en los grupos alqueniloxicarbonilo o alquiniloxicarbonilo.

El término “arilo” significa una sistema aromatico opcionalmente mono—, bi— o policiclico que tiene preferentemente 6
a 14, en particular 6 a 10 atomos de anillo C, por ejemplo fenilo, naftilo, antrilo, fenantrenilo y similar, preferentemente
fenilo.

La expresion “arilo opcionalmente sustituido” también abarca sistemas policiclicos, tales como tetrahidronaftilo,
indenilo, indanilo, fluorenilo, bifenililo, en los que el sitio de unién se encuentra en el sistema aromatico. Como regla
general “arilo” también esta abarcado por el término “fenilo opcionalmente sustituido”. En la presente memoria los
sustituyentes de arilo preferidos son por ejemplo hidrégeno, haldégeno, alquilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo,
cicloalquenilo, halocicloalquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, arilalquilo, heteroarilo, heteroarilalquilo, heterociclilo,
heterociclilalquilo, alcoxialquilo, alquiltio, haloalquiltio, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, cicloalcoxi, cicloalquilalcoxi,
ariloxi, heterorariloxi, alcoxialcoxi, alquinilalcoxi, alqueniloxi, bis—alquilaminoalcoxi, tris—[alquil]sililo, bis{alquilJarilsililo,
bis—{alquillalquilsililo, tris{alquillsililalquinilo, alquilalquinilo, cicloalquilalquinilo, haloalquilalquinilo, heterociclil-N—
alcoxi, nitro, ciano, amino, alquilamino, bis—alquilamino, alquilcarbonilamino, cicloalquilcarbonilamino,
arilcarbonilamino, alcoxicarbonilamino, alcoxicarbonilalquilamino, arilalcoxicarbonilalquilamino, hidroxicarbonilo,
alcoxicarbonilo, aminocarbonilo, alquilaminocarbonilo, cicloalquilaminocarbonilo,  bis—alquilaminocarbonilo,
heteroarilalcoxi, arilalcoxi.

Un radical heterociclico (heterociclilo) contiene al menos un anillo heterociclico (= anillo carbociclico en el que al menos
un atomo de carbono est4 sustituido por heteroatomo, preferentemente por al menos un heteroatomo del grupo N, O,
S, P) saturado, no saturado, parcialmente saturado o heteroaromético y ademéas puede estar sustituido o no sustituido,
en el que el sitio de unién esté localizado en el atomo de anillo. Si el radical heterociclilo o el anillo heterociclico estan
opcionalmente sustituidos, pueden estar condensados con otros anillos carbociclicos o heterociclicos. En el caso de
un heterociclilo opcionalmente sustituido, también se incluyen sistemas policiclicos, tal como 8-
azabiciclo[3.2.1]octanilo, 8—azabiciclo[2.2.2]octanilo o 1-azabiciclo[2.2.1]heptilo. En el caso de un heterociclilo
opcionalmente sustituido, también se incluyen sistemas espirociclicos, tal como 1-oxa—5—aza—espiro[2.3]hexilo. A
menos que se defina otra cosa, el anillo heterociclico contiene preferentemente 3 a 9 4tomos de anillo, en particular 3
a 6 atomos de anillo, y uno o mas, preferentemente 1 a 4, en particular 1, 2 o 3 heteroatomos en el anillo heterociclico,
preferentemente del grupo N, Oy S, en los que, sin embargo, dos 4&tomos de oxigeno no son directamente adyacentes,
como por ejemplo con un heteroatomo del grupo N, Oy S 1— 0 2— o 3—pirrolidinilo, 3,4—dihidro—2H—pirrol—2— o 3—ilo,
2,3—dihidro—1H—pirrol-1— 0 2— 0 3— 0 4— 0 5-ilo; 2,5—dihidro—1H—pirrol-1— 0 2— 0 3—ilo, 1- 0 2— 0 3— 0 4—piperidinilo;
2,3,4,5—-tetrahidropiridin—2— 0 3— 0 4— o 5-il o0 6-ilo; 1,2,3,6-tetrahidropiridin—1- 0 2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 1,2,3,4—
tetrahidropiridin—1— 0 2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 1,4—dihidropiridin—1— 0 2— 0 3— o0 4-ilo; 2,3—dihidropiridin—2— 0 3— o
4— 0 5- 0 6-ilo; 2,5—dihidropiridin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6-ilo, 1- 0 2— 0 3— 0 4-azepanilo; 2,3,4,5-tetrahidro—1H-
azepin—1-02-0 3— 04— 0 5-06-0 7-ilo; 2,3,4,7-tetrahidro-1H—-azepin—1-02- 0 3-04- 0 5-06-0 7-ilo; 2,3,6,7—

tetrahidro—1H—-azepin—1— 0 2— 0 3— 0 4-ilo; 3,4,5,6—-tetrahidro—2H-azepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7—ilo; 4,5—dihidro—

1H—-azepin—1—-0 2— 0 3— 0 4-ilo; 2,5-dihidro—1H—-azepin—1- 0 —2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7—ilo; 2,7—dihidro—1H—-azepin—
15
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1- 0 —2— 0 3— 0 4-ilo; 2,3—dihidro—1H—azepin—1- 0 —2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 3,4—dihidro—2H—-azepin—2— o0 3—
0 4— 0 5—- 0 6— 0 7-ilo; 3,6—dihidro—2H—azepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 5,6—dihidro—2H—azepin—2—0 3— 0 4—o0
5— 0 6— o 7-ilo; 4,5—dihidro—3H—azepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— o0 7-ilo; 1H-azepin—1-0—-2-03-04-05-06-07-
ilo; 2H—azepin—2— 0 3— 0 4— 0 5—- 0 6— o0 7-ilo; 3H-azepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7—ilo; 4H-azepin2-03-04-0
5— 0 6— 0 7-ilo, 2— 0 3—oxolanil (= 2— o 3—tetrahidrofuranil); 2,3—dihidrofuran—2— 0 3— 0 4— o 5-ilo; 2,5—dihidrofuran—
2— 0 3—ilo, 2— 0 3— 0 4—oxanil (= 2— 0 3— o 4—tetrahidropiranil); 3,4—dihidro—2H—piran—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 3,6—
dihidro—2H—piran—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6—ilo; 2H—piran—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 4H—piran—2— 0 3— 0 4—ilo, 2-03-0
4—oxepanilo; 2,3,4,5-tetrahidrooxepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 2,3,4,7—tetrahidrooxepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 06—
o 7—ilo; 2,3,6,7—tetrahidrooxepin—2— o 3— 0 4-ilo; 2,3—dihidrooxepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7—ilo; 4,5—dihidrooxepin—
2— 0 3— 0 4-ilo; 2,5—dihidrooxepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; oxepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6- 0 7-ilo; 2— 0 3—
tetrahidrotiofenilo; 2,3—dihidrotiofen—2— 0 3— 0 4— o0 5-ilo; 2,5—dihidrotiofen—2— o 3—ilo; tetrahidro—2H-tiopiran—2— 0 3—
o 4-ilo; 3,4—dihidro—2H-tiopiran—2— 0 3— 0 4— 0 5- o 6-ilo; 3,6—dihidro—2H-tiopiran—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 2H-
tiopiran—2— 0 3— 0 4— 0 5— o0 6-ilo; 4H—-tiopiran—2— 0 3— o0 4—ilo. Los heterociclos de 3 anillos y de 4 anillos preferidos
son, por ejemplo, 1— 0 2—aziridinilo, oxiranilo, tiiranilo, 1— 0 2— o0 3—azetidinilo, 2— o0 3—oxetanilo, 2— o 3-tietanilo, 1,3—
dioxetan—2—ilo. Otros ejemplos para “heterociclilo” son un radical heterociclico parcial o totalmente hidrogenados con
dos heteroatomos del grupo N, O y S, como, por ejemplo, 1— 0 2— 0 3— 0 4—pirazolidinilo; 4,5—dihidro—3H—pirazol- 3—
0 4— o 5-ilo; 4,5—dihidro—1H—pirazol-1- 0 3— 0 4— o 5-ilo; 2,3—dihidro—1H-pirazol-1— 0 2— 0 3— 0 4— 0 5-ilo; 1- 0 2—
0 3— 0 4—-imidazolidinilo; 2,3—dihidro—1H—imidazol-1— 0 2— o0 3— 0 4-ilo; 2,5—dihidro—1H—imidazol-1- 0 2— 0 4— 0 5—
ilo; 4,5—dihidro—1H—imidazol-1- 0 2— 0 4— 0 5-ilo; hexahidropiridazin—1— 0 2— 0 3— 0 4—ilo; 1,2,3,4—tetrahidropiridazin—
1- 0 2— 0 3— 0 4- 0 5- 0 6-ilo; 1,2,3,6—tetrahidropiridazin—1— 0 2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 1,4,5,6—tetrahidropiridazin—

1- 0 3— 0 4- o 5- o 6-ilo; 3,4,56-tetrahidropiridazin-3— o 4— o 5-ilo; 4,5-dihidropiridazin—-3— o 4-ilo; 3,4—
dihidropiridazin—3— o0 4— o 5— o 6-ilo; 3,6—dihidropiridazin—3— o 4-ilo; 1,6—dihidropiriazin—1— 0 3— 0 4— 0 5— o0 6-ilo;
hexahidropirimidin-1— o 2— o 3- o 4-ilo; 1,4,56-tetrahidropirimidin-1— o 2— o 4- o 5- o 6-ilo; 1,2,56-
tetrahidropirimidin-1— o 2— o0 4- o 5— o 6-ilo; 1,2,3,4—tetrahidropirimidin—1— 0 2— 0 3— 0 4— 0 5- o 6-ilo; 1,6—
dihidropirimidin—1— 0 2— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 1,2—dihidropirimidin—1- 0 2— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 2,5—dihidropirimidin—2— o0 4—
o 5-ilo; 4,5—dihidropirimidin— 4— 0 5— o 6—ilo; 1,4—dihidropirimidin—1— 0 2— 0 4— 0 5— 0 6—ilo; 1— 0 2— 0 3—piperazinilo;
1,2,3,6—tetrahidropirazin—1— 0 2— 0 3— 0 5— o 6-ilo; 1,2,3,4-tetrahidropirazin—-1— 0 2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 1,2—
dihidropirazin—1— 0 2— 0 3— 0 5— o 6-ilo; 1,4—dihidropirazin—1— 0 2— o 3-ilo; 2,3—dihidropirazin—2— 0 3— 0 5— o 6-ilo;
2,5—dihidropirazin—2— o 3—ilo; 1,3—dioxolan—2— o0 4— o 5-ilo; 1,3—dioxol-2— o 4-ilo; 1,3—dioxan—2— 0 4— o 5-ilo; 4H-
1,3—dioxin—2— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 1,4—dioxan—2— o 3— 0 5— 0 6-ilo; 2,3—dihidro—1,4—dioxin—2— o0 3— 0 5— 0 6-ilo; 1,4—
dioxin—2— o0 3—ilo; 1,2—ditiolan—3— o 4—ilo; 3H-1,2—ditiol-3— 0 4— 0 5-ilo; 1,3—diticlan—2— o 4—ilo; 1,3—ditiol-2— o 4-ilo;
1,2—ditian—3— o0 4—ilo; 3,4—dihidro—1,2—ditiin—3— 0 4— o0 5- 0 6—ilo; 3,6—dihidro—1,2—ditiin—3— 0 4—ilo; 1,2—ditiin—3— 0 4—
ilo; 1,3—ditian—2— o 4— o 5—ilo; 4H-1,3—ditiin—2— o0 4— o 5— o 6-ilo; isoxazolidin-2— o 3— o 4— o 5-ilo; 2,3—
dihidroisoxazol-2— o 3— 0 4— o0 5-ilo; 2,5—dihidroisoxazol-2— o0 3— 0 4— o 5—ilo; 4,5—dihidroisoxazol-3— 0 4— o 5-ilo;
1,3—oxazolidin—2— 0 3— 0 4— o 5-ilo; 2,3—dihidro—1,3—oxazol-2— 0 3— 0 4— o 5-ilo; 2,5—dihidro—1,3—oxazol-2— 0 4— o
5—ilo; 4,5—dihidro—1,3—-oxazol-2— 0 4— o0 5—ilo; 1,2—oxazinan-2— 0 3— 0 4— 0 5— o0 6-ilo; 3,4—dihidro—2H-1,2—oxazin—
2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 3,6—dihidro—2H-1,2—oxazin—2— 0 3— 0 4— 0 5— o 6~ilo; 5,6—dihidro—2H-1,2—oxazin—2— 0 3—
0 4— 0 5- 0 6-ilo; 5,6—dihidro—4H-1,2—oxazin—3— 0 4— 0 5— 0 6—ilo; 2H-1,2—0xazin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6-ilo; 6H-1,2—
oxazin—3— 0 4— 0 5~ 0 6-ilo; 4H-1,2—o0xazin—3— 0 4— 0 5— 0 6—ilo; 1,3—oxazinan—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 3,4—dihidro—
2H-1,3—0oxazin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6-ilo; 3,6—dihidro—2H—1,3—0xazin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6—ilo; 5,6—dihidro—2H-1,3—
oxazin—2— o0 4— o0 5— o 6—ilo; 5,6—dihidro—4H-1,3—-oxazin—2— o0 4— 0 5— o 6-ilo; 2H-1,3—-oxazin—2— 0 4— 0 5— o 6-ilo;
6H-1,3—0oxazin—2— 0 4— o0 5— o 6—ilo; 4H-1,3—oxazin—2— 0 4— o0 5 o 6—ilo; morfolin—2— 0 3— 0 4—ilo; 3,4—dihidro—2H-
1,4—0xazin—2— 0 3— 0 4— 0 5— o 6-ilo; 3,6—dihidro—2H-1,4—oxazin—2— o0 3— 0 5— o 6—ilo; 2H-1,4—oxazin—2— 0 3— 0 5—
0 6—-ilo; 4H-1,4—oxazin—2— o 3—ilo; 1,2—oxazepan—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 2,3,4,5-tetrahidro—1,2—oxazepin—2—

0 3— 04— 0 5-06- 0 7-ilo; 2,3,4,7-tetrahidro—1,2—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7-ilo; 2,3,6,7—tetrahidro—1,2—

oxazepin—2— 0 3— 0 4—- 0 5— 0 6— o 7-ilo; 2,5,6,7—-tetrahidro—1,2—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7-ilo; 4,5,6,7—
tetrahidro—1,2—oxazepin—3— 0 4— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 2,3—dihidro—1,2—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7-ilo; 2,5—
dihidro—1,2—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 2,7—dihidro—1,2—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7—ilo; 4,5—
dihidro—1,2—oxazepin—3— 0 4— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 4,7—dihidro—1,2—oxazepin—3— 0 4— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 6,7—dihidro—
1,2—oxazepin—3— 0 4— 0 5—- 0 6— o0 7-ilo; 1,2—oxazepin—3— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7—ilo; 1,3—oxazepan—-2—03-04-05-0
6— o 7-ilo; 2,3,4,5—tetrahidro—1,3—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— 0 7-ilo; 2,3,4,7—tetrahidro—1,3—oxazepin—2— 0 3—

0 4— 0 5- 0 6- o 7-ilo; 2,3,6,7-tetrahidro—1,3—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5- 0 6— o 7-ilo; 2,5,6,7—tetrahidro—1,3—

oxazepin—2— 0 4— o0 5- o0 6— o 7-ilo; 4,5,6,7-tetrahidro—1,3—oxazepin—2— 0 4— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 2,3—dihidro—1,3—
oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5—- 0 6— o 7-ilo; 2,5-dihidro—1,3—oxazepin—2— 0 4— 0 5—- 0 6— o 7-ilo; 2,7—dihidro—1,3—
oxazepin—2— 0 4— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 4,5—dihidro—1,3—oxazepin—2— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7—ilo; 4,7—dihidro—1,3—oxazepin—
2— 04— 0 5- 0 6— 0 7-ilo; 6,7—dihidro—1,3—oxazepin—2— 0 4— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 1,3—oxazepin2—-04-05-06-07—
ilo; 1,4—oxazepan—2— 0 3— 0 5— 0 6— 0 7—ilo; 2,3,4,5-tetrahidro—1,4—oxazepin—2— 0 3—04-05-06-0 7-ilo; 2,3,4,7—

tetrahidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5—- 0 6— 0 7-ilo; 2,3,6,7—tetrahidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— o0 7-ilo;

2,5,6,7-tetrahidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 4,5,6,7—tetrahidro—1,4-oxazepin—2— 0 3-04-05-06-0
7—ilo; 2,3—dihidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 2,5—-dihidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— 0 7-ilo; 2,7—
dihidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— 0 7—ilo; 4,5—dihidro—1,4—oxazepin—2—0 3— 0 4— 0 5— 0 6—0 7-ilo; 4,7—dihidro—
1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 4— 0 5—- 0 6— o 7-ilo; 6,7—dihidro—1,4—oxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— o0 7—ilo; 1,4—oxazepin—2—
0 3— 05— 06-0 7-ilo; isotiazolidin—2— 0 3— 0 4— 0 5—ilo; 2,3—dihidroisotiazol-2— 0 3— 0 4— 0 5—ilo; 2,5—dihidroisotiazol—
2— 0 3— 0 4- 0 5-ilo; 4,5—dihidroisotiazol-3— 0 4— 0 5-ilo; 1,3-tiazolidin—2— 0 3— 0 4— 0 5—ilo; 2,3—dihidro—1,3-tiazol-
2— 0 3— 0 4— 0 5-ilo; 2,5—dihidro—1,3-tiazol-2— o0 4— o 5-ilo; 4,5—dihidro—1,3-tiazol-2— o0 4— o 5-ilo; 1,3-tiazinan—2— o
3— 0 4- 0 5- 0 6-ilo; 3,4—dihidro—2H-1,3-tiazin—2— 0 3— 0 4— 0 5— 0 6—ilo; 3,6—dihidro—2H-1,3-tiazin—2— 0 3— 04— 0
16
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5— o 6-ilo; 5,6—dihidro—2H-1,3~tiazin—2— 0 4— 0 5— o 6-ilo; 5,6—dihidro—4H-1,3-tiazin—2— 0 4— 0 5- o0 6-ilo; 2H-1,3—
tiazin—2— 0 4— o0 5- o 6-ilo; 6H-1,3—tiazin—2— 0 4— 0 5- o0 6-ilo; 4H-1,3-tiazin—2— 0 4— 0 5— 0 6-ilo. Otros ejemplos
para “heterociclilo” son un radical heterociclico parcial o totalmente hidrogenado con 3 heteroatomos del grupo N, Oy
S como, por ejemplo, 1,4,2—dioxazolidin—2— o 3— o 5-ilo; 1,4,2—dioxazol-3— o 5-ilo; 1,4,2—dioxazinan—2— 0 —3— 0 5—
o 6-ilo; 5,6—dihidro—1,4,2—dioxazin—3—- o0 5— 0 6-ilo; 1,4,2—dioxazin—3— 0 5— 0 6-ilo; 1,4,2—dioxazepan—-2—0 3—0 5-0
6— o 7—ilo; 6,7—dihidro—5H-1,4,2—dioxazepin—3— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 2,3—dihidro—7H-1,4,2—dioxazepin—2— 0 3—0 5- 0
6— o 7-ilo; 2,3—dihidro—5H-1,4,2—dioxazepin—2— 0 3— 0 5— 0 6— o 7-ilo; 5H-1,4,2—dioxazepin—3— 0 5— 0 6— o 7-ilo;
7H-1,4,2—dioxazepin—-3— 0 5— o0 6— o 7-ilo. A continuacién también se enumeran ejemplos de estructuras de

heterociclos opcionalmente sustituidos:
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Los heterociclos mencionados anteriormente estan sustituidos preferentemente por ejemplo por hidrégeno, halégeno,
alquilo, haloalquilo, hidroxi, alcoxi, cicloalcoxi, ariloxi, alcoxialquilo, alcoxialcoxi, cicloalquilo, halocicloalquilo, arilo,
arilalquilo, heteroarilo, heterociclilo, alquenilo, alquilcarbonilo, cicloalquilcarbonilo, arilcarbonilo, heteroarilcarbonilo,
alcoxicarbonilo, hidroxicarbonilo, cicloalcoxicarbonilo, cicloalquilalcoxicarbonilo, alcoxicarbonilalquilo,
arilalcoxicarbonilo, arilalcoxicarbonilalquilo, alquinilo, alquinilalquilo, alquilalquinilo, tris—alquilsililalquinilo, nitro, amino,
ciano, haloalcoxi, haloalquiltio, alquiltio, hidrotio, hidroxialquilo, oxo, heteroarilalcoxi, arilalcoxi, heterociclilalcoxi,
heterociclilalquiltio, heterocicliloxi, heterocicliltio, heteroariloxi, bis—alquilamino, alquilamino, cicloalquilamino,
hidroxicarbonilalquilamino, alcoxicarbonilalquilamino, arilalcoxicarbonilalquilamino, alcoxicarbonilalquil(alquil)amino,
aminocarbonilo, alquilaminocarbonilo, bis—alquilaminocarbonilo, cicloalquilaminocarbonilo,
hidroxicarbonilalquilaminocarbonilo, alcoxicarbonilalquilaminocarbonilo, arilalcoxicarbonilalquilaminocarbonilo.

Cuando un cuerpo principal esta sustituido “por uno 0 mas radicales” de una lista de radicales (= grupo) o de un grupo
de radicales genéricamente definido, esto incluye en cada caso la sustituciéon simultanea por varios radicales idénticos
y/o estructuralmente diferentes.

Si se trata de un heterociclo de nitrégeno parcial o totalmente saturado, este puede estar ligado con el radical de la
molécula tanto a través de carbono como también a través de nitrégeno.

Los sustituyentes que se consideran para un radical heterociclico sustituido son los sustituyentes que se mencionan
més adelante y adicionalmente también oxo y tioxo. El grupo oxo como sustituyente en un atomo de anillo de carbono
significa entonces, por ejemplo, un grupo carbonilo en el anillo heterociclico. De este modo también se comprenden
preferentemente lactonas y lactamas. El grupo oxo también puede aparecer en los heterodtomos de anillo, que pueden
existir en diversos niveles de oxidacion, por ejemplo en Ny S, y forman entonces, por ejemplo, los grupos divalentes
N(O), S(O) (en forma abreviada también SO) y S(O). (en forma abreviada también SO,) en el anillo heterociclico. En
el caso de grupos —N(O)—y —S(O)— estan abarcados ambos enantibmeros respectivamente.

Segun la invencion, el término “heteroarilo” representa compuestos heteroaromaticos, es decir, compuestos
heterociclicos aromaticos totalmente insaturados, preferentemente representa anillos de 5 a 7 miembros, con 1 a 4,
preferentemente 1, 2 o 3 heterodtomos idénticos o diferentes, preferentemente O, S o N. Los heteroarilos segun la
invencién son, por ejemplo 1H—pirrol—1—ilo; 1H-pirrol-2—ilo; 1H—pirrol-3—ilo; furan—2—ilo; furan—3—ilo; tien—2—ilo; tien—
3—ilo, 1H-Imidazol-1-ilo; 1H-Imidazol-2—ilo; 1TH-Imidazol-4—ilo; 1H-Imidazol-5-ilo; 1H-pirazol-1—-ilo; 1H—pirazol-3—
ilo; 1H—pirazol—4-ilo; 1H—pirazol-5—ilo, 1H-1,2,3—triazol-1-ilo, 1H-1,2,3-triazol-4-ilo, 1H-1,2,3-triazol-5-ilo, 2H—
1,2,3—triazol-2—ilo, 2H-1,2,3—triazol-4—ilo, 1H-1,2,4—triazol-1-ilo, 1H-1,2 4—triazol-3—ilo, 4H-1,2,4-triazol-4—ilo,
1,2,4—oxadiazol-3—ilo, 1,2,4—oxadiazol-5—ilo, 1,3,4—oxadiazol-2—ilo, 1,2,3—oxadiazol-4—ilo, 1,2,3—oxadiazol-5-ilo,
1,2,5—oxadiazol-3—ilo, azepinilo, piridin—2—ilo, piridin—3—ilo, piridin—4—ilo, pirazin—2—ilo, pirazin—3—ilo, pirimidin—2—ilo,
pirimidin—4—ilo, pirimidin—5—ilo, piridazin—3—ilo, piridazin—4—ilo, 1,3,5-triazin—2—-ilo, 1,2,4-triazin—3-ilo, 1,2,4-triazin—5—
ilo, 1,2,4-triazin—6—ilo, 1,2,3-triazin—4-ilo, 1,2,3—triazin—5-ilo, 1,2,4—, 1,3,2—, 1,3,6—y 1,2,6—0xazinilo, isoxazol-3—ilo,
isoxazol—4—ilo, isoxazol-5—ilo, 1,3—oxazol-2—ilo, 1,3—oxazol-4—ilo, 1,3—oxazol-5-ilo, isotiazol-3—ilo, isotiazol-4—ilo,
isotiazol-5—ilo, 1,3-tiazol-2—ilo, 1,3—-tiazol—4—ilo, 1,3-tiazol-5—ilo, 1,3,4-tiadiazol-2—ilo, 1,3,4-tiadiazol-5—ilo, 1,2,4—
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tiadiazol-5-ilo, 1,2 4-tiadiazol-3-ilo, 1,2,5-tiadiazol-3-ilo, 1,2 5-tiadiazol-3-ilo, 1,2,3-tiadiazol-4—ilo, 1,2,3—
tiadiazol-5—ilo, oxepinilo, tiepinilo, 1,2,4—triazolonil y 1,2,4—diazepinilo, 2H-1,2 3 4—tetrazol-5-ilo, 1H-1,2,3,4—
tetrazol-5—ilo, 1,2,3,4—oxatriazol-5—ilo, 1,2,3,4-tiatriazol-5—ilo, 1,2,3,5—oxatriazol-4—ilo, 1,2, 3 5-tiatriazol-4—ilo. Los
grupos heteroarilo de la invencién ademés pueden estar sustituidos con uno o varios radicales, idénticos o diferentes.
Si dos atomos de carbono adyacentes son componente de otro anillo aromatico, entonces se trata de sistemas
heteroaromaticos condensados, tales como heteroarométicos benzocondensados o condensados repetidas veces.
Son preferentes por ejemplo quinolinas (por ejemplo, quinolin—2—ilo, quinolin—3—ilo, quinolin—4—ilo, quinolin—5-ilo,
quinolin—6—ilo, quinolin—7—ilo, quinolin—8—il); isoquinoclina (por ejemplo, isoquinolin—1-ilo, isoquinolin—3-ilo,
isoquinolin—4—ilo, isoquinolin—5—ilo, isoquinolin—6—ilo, isoquinolin—7—ilo, isoquinolin—8—il); quinoxalina; quinazolina;
cinnolina; 1,5—-naftiridina; 1,6—naftiridina; 1,7-naftiridina; 1,8—naftiridina; 2,6—naftiridina; 2,7—-naftiridina; ftalazina;
piridopirazina; piridopirimidina; piridopiridazina; pteridina; pirimidopirimidina. Los ejemplos de heteroarilo son también
anillos benzocondensados de 5 § 6 miembros del grupo 1H-indol-1-ilo, 1H-indol2—ilo, 1H—indol-3—ilo, 1TH—indol—-4—
ilo, 1H—indol-5—ilo, 1H-indol-6—ilo, 1H—-indol-7—ilo, 1-benzofuran—2—ilo, 1-benzofuran—3—ilo, 1-benzofuran—4—ilo, 1—
benzofuran—5—ilo, 1-benzofuran—-6-ilo, 1-benzofuran—7—-ilo, 1-benzotiofen—2—ilo, 1-benzotiofen—3-ilo, 1-
benzotiofen—4—ilo, 1-benzotiofen—5—ilo, 1-benzotiofen—6—ilo, 1—-benzotiofen—7—ilo, 1H—indazol-1—ilo, 1H—indazol-3—
ilo, 1H-indazol-4—ilo, 1H-indazol-5-ilo, 1H—indazol-6—ilo, 1H—-indazol-7—ilo, 2H—indazol-2—ilo, 2H—indazol-3-ilo,
2H-indazol-4—ilo, 2H-indazol-5—ilo, 2H-indazol-6—-ilo, 2H—indazol-7—-ilo, 2H—isoindol-2—ilo, 2H—isoindol-1—ilo, 2H—
isoindol-3—ilo, 2H—-isoindol-4—ilo, 2H—isoindol-5—ilo, 2H-isoindol-6—ilo; 2H—isoindol-7—ilo, 1H-bencimidazol-1-ilo,
1H-bencimidazol-2—-ilo, 1H-bencimidazol-4—ilo, 1H-bencimidazol-5—ilo, 1H-bencimidazol-6—ilo, 1H—bencimidazol-
7—ilo, 1,3—benzoxazol-2—ilo, 1,3—benzoxazol-4—ilo, 1,3—benzoxazol-5—ilo, 1,3—benzoxazol-6—ilo, 1,3-benzoxazol-7—
ilo, 1,3-benztiazol-2—ilo, 1,3—benztiazol-4—ilo, 1,3-benztiazol-5-ilo, 1,3—-benztiazol-6—ilo, 1,3—benztiazol-7—ilo, 1,2—
bencisoxazol-3—ilo, 1,2—bencisoxazol-4—ilo, 1,2-bencisoxazol-5—ilo, 1,2—bencisoxazol-6—ilo, 1,2—bencisoxazol-7—
ilo, 1,2-bencisotiazol-3—ilo, 1,2—-bencisotiazol-4—ilo, 1,2-bencisotiazol-5-ilo, 1,2-bencisotiazol-6—ilo, 1,2—
bencisotiazol-7—ilo.

La denominacién “halégeno” significa por ejemplo fluor, cloro, bromo o yodo. Si la denominacién se utiliza para un
radical, entonces “halégeno” significa por ejemplo un atomo de fllor, de cloro, de bromo o de yodo.

Segun la invencién “alquilo” significa un radical hidrocarburo de cadena lineal o ramificado, de cadena abierta,
saturado, que opcionalmente estd mono— o polisustituido y en este Ultimo caso se define como “alquilo sustituido”. Los
sustituyentes preferidos son atomos de halégeno, grupos alcoxi, haloalcoxi, ciano, alquiltio, haloalquiltio, cicloalquilo,
alcoxicarbonilo, hidrocicarbonilo, heterociclilo, hetarilo, arilo, amino o nitro, con preferencia especial, metoxi, metilo,
fluoroalquilo, ciano, nitro, fllor, cloro, bromo o yodo. El prefijo “bis” también incluye la combinacién de diferentes
radicales alquilo, por ejemplo metilo(etilo) o etilo(metilo).

“Haloalquilo”, “haloalquenilo” y “haloalquinilo” son alquilo, alquenilo o alquinilo, por ejemplo monohaloalquilo como por
ejemplo CH>CH>CI, CH,CH2Br, CHCICH3, CH.Cl, CHsF parcial o totalmente sustituidos por dtomos de halégeno
idénticos o diferentes; perhaloalquilo como por ejemplo CH>CH>CI, CH2CH2Br, CHCICH3, CH>CI, CHJF; perhaloalquilo
como, por ejemplo, CCls CCIF, CFCly,CFoCCIF,, CFoCCIFCF3; polihaloalquilo como, por ejemplo, CH.CHFCI,
CF.CCIFH, CFoCBrFH, CHoCFs3; el término perhaloalquilo incluye también el término perfluoroalquilo.

“Haloalcoxi” es por ejemplo OCFs, OCHF,, OCHsF, OCF>CF3, OCH>CF3 y OCH2CHCl. Lo mismo se aplica para
haloalquenilo y otros radicales sustituidos por halégeno.

Eltérmino que en la presente memoria se menciona a modo de ejemplo “alquilo (C1—C4)” es una forma abreviada para
alquilo de cadena lineal o ramificada con 1 a 4 atomos de carbono de acuerdo con la informacién de intervalo para los
atomos de carbono, es decir, abarca los radicales metilo, etilo, 1—propilo, 2—propilo, 1—butilo, 2 butilo, 2 metilpropilo o
ter—butilo. Los radicales generales de alquilo con un mayor nimero especificado de dtomos de carbono, por ejemplo
“alquilo (C1—Cg)’, comprenden correspondientemente también radicales alquilo de cadena lineal o ramificada con un
namero mayor de dtomos de carbono, es decir, de acuerdo al ejemplo, también los radicales alquilo que tienen 5 y 6
atomos de carbono.

A menos que se indique especificamente, en los radicales hidrocarbonados como ser los radicales alquilo, alquenilo
y alquinilo, incluyendo los radicales compuestos, son preferentes los esqueletos de carbono inferiores, por ejemplo
con 1 a 6 atomos de carbono o, en grupos no saturados, con 2 a 6 atomos de carbono. Los radicales alquilo, también
los radicales compuestos, tales como alcoxi, haloalquilo etc., significan por ejemplo metilo, etilo, n— o i—propilo, n—, i—
, t= 0 2-butilo, pentilos, hexilos, como n—hexilo, i-hexilo y 1,3—dimetilbutilo, heptilos, como n—heptilo, 1—metilhexilo y
1,4—dimetilpentilo; los radicales alquenilo y alquinilo tienen el significado de los radicales insaturados posibles
correspondientes a los radicales alquilo, en los que esta incluido al menos un enlace doble o un enlace triple. Son
preferentes los radicales que contienen un enlace doble o un enlace triple.

El término “alquenilo” también incluye, en particular, radicales de hidrocarburo de cadena lineal o ramificada abierta
con més de un doble enlace, tal como 1,3-butadienilo y 1,4—pentadienilo, pero también radicales alenilo o cumulenilo
con uno o mas enlaces dobles cumulados, tal como alenilo (1,2—propadienilo), 1,2—butadienilo y 1,2,3—pentatrienilo.
Alquenilo significa por ejemplo vinilo, que puede estar opcionalmente sustituido por otros radicales alquilo, por ejemplo
(pero sin limitacién) alquenilo (C2—Ceg) como etenilo, 1—propenilo, 2—propenilo, 1—-metiletenilo, 1-butenilo, 2—butenilo,
3—butenilo, 1-metil-1—propenilo, 2—metil-1—propenilo, 1-metil-2—propenilo, 2—metil-2—propenilo, 1-pentenilo, 2—
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pentenilo, 3—pentenilo, 4—pentenilo, 1-metil-1-butenilo, 2—metil-1-butenilo, 3—metil-1-butenilo, 1—metil-2—butenilo,
2—metil-2—-butenilo, 3—metil-2—-butenilo, 1-metil-3—butenilo, 2—metil-3-butenilo, 3—metil-3—butenilo, 1,1-dimeti-2—
propenilo, 1,2—dimetil-1—propenilo, 1,2—dimetil-2—propenilo, 1—etil-1—-propenilo, 1—etil-2—propenilo, 1-hexenilo, 2—
hexenilo, 3—hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-metil-1—pentenilo, 2—metil-1—pentenilo, 3—metil-1—pentenilo, 4—
metil-1—pentenilo, 1—metil-2—pentenilo, 2—metil-2—pentenilo, 3—metil-2—pentenilo, 4—metil-2—pentenilo, 1—-metil-3—
pentenilo, 2—metil-3—pentenilo, 3—metil-3—pentenilo, 4—metil-3—pentenilo, 1-metil-4—pentenilo, 2—metil-4—pentenilo,
3—metil-4—pentenilo, 4-metil-4—pentenilo, 1,1-dimetil-2—butenilo, 1,1-dimetil-3—butenilo, 1,2—dimetil-1-butenilo,
1,2—dimetil-2—-butenilo, 1,2—dimetil-3—-butenilo, 1,3—dimetil-1-butenilo, 1,3—dimetil-2—butenilo, 1,3—dimetil-3—
butenilo, 2,2—dimetil-3—butenilo, 2,3—dimetil-1-butenilo, 2,3—-dimeti-2—butenilo, 2,3—dimetil-3—butenilo, 3,3—-dimetil—
1-butenilo, 3,3—dimetil-2—butenilo, 1—etil-1-butenilo, 1—etil-2—butenilo, 1—etil-3—butenilo, 2—etil-1-butenilo, 2—etil-2—
butenilo, 2—etil-3—butenilo, 1,1,2-trimetil-2—propenilo, 1—etil-1—-metil-2—propenilo, 1—etil-2—metil-1—propenil y 1—etil-
2—metil-2—propenilo.

El término “alquinilo” también incluye, en particular, radicales de hidrocarburo de cadena abierta lineal o ramificada
con mas de un triple enlace o también con uno o varios triples enlaces y uno o varios dobles enlaces, tal como 1,3—
butatrienilo o 3—penten—1-in—1—ilo. Alquinilo (Co—Cs) significa, por ejemplo, 1,3—butatrienilo o bien 3—penten—1—-in—1—
ilo. Alquinilo (Co—Cs) significa, por ejemplo, etinilo, 1—propinilo, 2—propinilo, 1-butinilo, 2—butinilo, 3—butinilo, 1-metil—
2—propinilo, 1—pentinilo, 2—pentinilo, 3—pentinilo, 4—pentinilo, 1-metil-2-butinilo, 1-metil-3—butinilo, 2-metil-3—
butinilo, 3—metil-1-butinilo, 1,1—dimetil-2—propinilo, 1—etil-2—propinilo, 1-hexinilo, 2—hexinilo, 3—hexinilo, 4—hexinilo,
5—hexinilo, 1-metil-2—pentinilo, 1-metil-3—pentinilo, 1-metil-4—pentinilo, 2—metil-3—pentinilo, 2—metil-4—pentinilo, 3—
metil—1—pentinilo, 3—metil-4—pentinilo, 4—metil-1-pentinilo, 4—metil-2—pentinilo, 1,1-di-metil-2—butinilo, 1,1—-dimetil—
3-butinilo, 1,2—dimetil-3—butinilo, 2,2—dimetil-3—butinilo, 3,3—dimetil-1-butinilo, 1—etil-2—butinilo, 1—eti-3—butinilo, 2—
etil-3—butinil y 1—etil-1—-metil-2—propinilo.

El término “cicloalquilo” significa un sistema de anillos saturado carbociclico con preferentemente 3 a 8 atomos de
anillo de carbono, por ejemplo ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo, que estad opcionalmente sustituido
adicionalmente, de preferencia por hidrégeno, alcoxi, ciano, nitro, alquiltio, haloalquiltio, halégeno, alquenilo, alquinilo,
haloalquilo, amino, alquilamino, bisalquilamino, alcocicarbonilo, hidroxicarbonilo, arilalcoxicarbonilo, aminocarbonilo,
alquilaminocarbonilo, cicloalquilaminocarbonilo. En el caso de cicloalquilo opcionalmente sustituido, se comprenden
sistemas ciclicos con sustituyentes, en los que también se comprenden sustituyentes con un doble enlace en el radical
cicloalquilo, por ejemplo un grupo alquilideno tal como metilideno. En el caso de cicloalquilo opcionalmente sustituido,
también se comprende sistemas alifaticos policiclicos, tal como, por ejemplo, biciclo[1,1,0]butan—1—ilo,
biciclo[1,1,0]butan—2—ilo, biciclo[2,1,0]pentan—1—ilo, biciclo[1,1,1]pentan—1-ilo, biciclo[2,1,0]pentan—2—ilo,
biciclo[2,1,0]pentan—5—ilo, biciclo[2,1,1]hexilo, biciclo[2,2,1]hept—2—ilo, biciclo[2,2,2]octan—2—ilo, biciclo[3,2,1]octan—2—
ilo, biciclo[3,2,2]nonan—2-ilo, Adamantan—1—ilo y adamantan—2—-ilo, pero también sistemas tales como, por ejemplo,
1,1'—=bi(ciclopropil)-1-ilo, 1,1’-bi(ciclopropil)-2—ilo. El término “cicloalquilo (Cs—C7)” es una forma abreviada para
cicloalquilo con 3 a 7 4tomos de carbono correspondiente a la especificaciéon de intervalo para los atomos de carbono.

En el caso de cicloalquilo sustituido, también se comprende sistemas alifaticos espirociclicos, tales como, por ejemplo,
espiro[2,2]pent—1—ilo, espiro[2,3]hex—1-ilo, espiro[2,3]hex—4—ilo, 3—espiro[2,3]hex—5—ilo, espiro[3,3]hept—1-ilo,
espiro[3,3]hept—2—ilo.

“Cicloalquenilo” significa un sistema de anillos carbociclico, no aromético, parcialmente insaturado que tiene
preferentemente 4 a 8 atomos de carbono, por ejemplo 1—ciclobutenilo, 2—ciclobutenilo, 1—ciclopentenilo, 2—
ciclopentenilo, 3—ciclopentenilo o 1—ciclohexenilo, 2—ciclohexenilo, 3—ciclohexenilo, 1,3—ciclohexadienilo o 1,4—
ciclohexadienilo, en los que también se comprenden sustituyentes con un doble enlace en el radical cicloalquenilo, por
ejemplo un grupo alquilideno tal como metilideno. En el caso de cicloalquenilo opcionalmente sustituido se aplican en
consecuencia las explicaciones para cicloalquilo sustituido.

El término “alquilideno”, por ejemplo también en la forma alquilideno (C1—C1o), significa un radical de un radical
hidrocarburo de cadena abierta lineal o ramificada, que esta unido a través de un doble enlace. Como sitio de unién
para alquilideno es natural que se consideren solamente posiciones en el cuerpo base, en el que dos atomos de
hidrégeno pueden ser reemplazados por un doble enlace; los radicales son por ejemplo =CH,, =CH-CH3, =C(CHs)—
CHs, =C(CH3)—CoHs 0 =C(C2Hs5)—-C2Hs. cicloalquilideno significa un radical carbociclico, que esta unido a través de un
doble enlace.

“Alquilo parcialmente fluorado” significa un hidrocarburo saturado lineal o ramificado, que esta mono— o polisustituido
con fllor, en el que los correspondientes dtomos de flior se pueden encontrar en uno o varios dtomos de carbono
diferentes de la cadena hidrocarbonada lineal o ramificada, como por ejemplo CHFCHs, CH2CHaF, CH2CH2CF3, CHF,
CHsF, CHFCF2CFa.

“Alcoxialquilo” representa un radical alcoxi unido a través de un grupo alquilo y “alcoxialcoxi” representa un radical
alcoxialquilo unido a través de un &tomo de oxigeno, por ejemplo (pero sin limitacién) metoximetoxi, metoxietoxi,
etoxietoxi, metoxi—n—propiloxi.
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“Arilalquilo” representa un radical arilo unido a través de un grupo alquilo, “heteroarilalquilo” representa un radical
heteroarilo unido a través de un grupo alquilo, y “heterociclilalquilo” representa un radical heterociclilo unido a través
de un grupo alquilo.

“Cicloalquilalquilo” representa un radical cicloalquilo unido a través de un grupo alquilo, por ejemplo (pero sin limitacién)
ciclopropilmetilo, ciclobutilmetilo, ciclopentiimetilo, ciclohexilmetilo, 1—ciclopropilet—1—ilo, 2—ciclopropilet—1—ilo, 1—
ciclopropilprop—1—ilo, 3—ciclopropilprop—1—ilo.

“Halocicloalquilo” significa cicloalquilo parcial o totalmente sustituidos por atomos de halégeno iguales o diferentes,
como por ejemplo F, Cl y Br, o por haloalquilos, como por ejemplo trifluorometilo o difluorometilo, por ejemplo 1—
fluorocicloprop—1-ilo, 2—fluorocicloprop—1-ilo, 2,2—difluorocicloprop—1—ilo, 1-fluorociclobut—1—ilo, 1-
trifluorometilcicloprop—1—ilo, 2-trifluorometilcicloprop—1—ilo, 1—cloro—cicloprop—1—ilo, 2—clorcicloprop—1—ilo, 22—
diclorocicloprop—1—ilo, 3,3—difluorociclobutilo.

Segun la invencién “haloalquiltio” — solo 0 como parte de un grupo quimico — es un S—haloalquilo de cadena lineal o
ramificada, que preferentemente tiene de 1 a 8 0 1 a 6 4tomos de carbono, como haloalquil (C1—Cs)—, (C1—Cs)— 0 (C1—
Ca4)-tio, por ejemplo, (pero sin limitacion) trifluorometiltio, pentafluoroetiltio, difluorometilo, 2,2—difluoroet—1—iltio, 2,2,2—
difluoroet—1-iltio, 3,3,3—prop—1-iltio.

Si los compuestos pueden formar tautémeros por desplazamiento de hidrégeno, que formalmente en lo estructural no
estarian cubiertos por la formula general (1), entonces estos tautdmeros se incluyen no obstante en la definicién de los
compuestos de la férmula general (I) segln la invencion, a menos que un tautdmero especifico sea objeto de
consideracién. Por ejemplo, pueden existir muchos compuestos de carbonilo tanto en forma ceto como en forma enaol,
en los que ambas formas estén incluidas en la definicién del compuesto de la férmula general (1).

Los compuestos de la férmula general (1) pueden existir como estereoisémeros segln el tipo y el enlace de los
sustituyentes. Los estereoisémeros posibles mediante su forma espacial especifica como enantiémeros,
diasteredmeros, isémeros Z y E son todos los comprendidos por la férmula general (1). Si, por ejemplo, hay uno o mas
grupos alquenilo, entonces pueden aparecer diasteredmeros (isémeros Z y E). Si, por ejemplo, hay uno o mas atomos
de carbono asimétricos, entonces pueden aparecer enantidmeros y diastere6meros. Los estereoisémeros se pueden
obtener a partir de mezclas que se producen en la producciéon segln procedimientos de separacién usuales. La
separacién por cromatografia se puede producir tanto en escala analitica para la comprobacién del excedente
enantiomérico o bien del excedente diastereomérico, como también en escala preparativa para la preparacién de
muestras de ensayo para la comprobacién biolégica. Asimismo, se pueden preparar selectivamente esterecisbmeros
por uso de reacciones estereoselectivas usando sustancias de partida y/o excipientes &6pticamente activas. La
invencién se refiere asi también a todos los esterecisémeros que estdn comprendidos por la formula general (1), sin
embargo, no se indican con su estereoforma especifica, asi como sus mezclas.

Siempre que los compuestos se obtengan como sélidos, se puede producir la purificacién también por recristalizacién
o digestién. Siempre que compuestos (I) individuales no sean accesibles satisfactoriamente por las vias descritas mas
abajo, se pueden preparar por derivatizacién de otros compuestos (l).

Como procedimientos de aislamiento, purificacién y separacidén de esterecisémeros de compuestos de la férmula (I)
se tienen en cuenta procedimientos que son conocidos por el experto en la técnica a partir de casos analogos, por
ejemplo, por procedimientos fisicos como cristalizacion, procedimientos de cromatografia, sobre todo cromatografia
en columna y HPLC (cromatografia liquida de alta presién), destilacién, opcionalmente a presién reducida, extraccién
y otros procedimientos, se pueden separar las mezclas opcionalmente restantes por lo general por separacién
cromatogréfica, por ejemplo, en fases sélidas quirales. Para cantidades preparativas o en escala industrial, se tienen
en cuenta procedimientos tales como cristalizacidn, por ejemplo, de sales diastereoméricas que se pueden obtener a
partir de mezclas diastereoméricas con acidos épticamente activos y opcionalmente en grupos acidos existentes con
bases Spticamente activas.

Sintesis de derivados de acido [(1-fenil-5—(heteroaril)-1H-1,2,4—triazol-3—il)oxiJacético de la férmula general ()
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Los derivados del &cido [(1-fenil-5—(heteroaril)-1H-1,2,4—-triazol-3—il)oxilacético de la férmula general (1) segun la
invencién pueden prepararse segun procedimientos conocidos. Las rutas sintéticas utilizadas e investigadas parten
de 4cidos heteroarilcarboxilicos sustituidos disponibles comercialmente o facilmente preparados, de amidas de acido
heteroarilcarboxilico sustituidas correspondientemente y de productos quimicos disponibles comercialmente tales
como fenilhidrazinas sustituidas y carbonato de difenilo. Los agrupamientos R, R? R3 R* my p de la férmula generall
(I) tienen los significados definidos anteriormente en los esquemas siguientes, a condicién de que no existan
definiciones ejemplares, pero no restrictivas.

La sintesis de los compuestos de la férmula general (la) segln la invencién se realiza mediante una reaccién del
compuesto de la formula general (II) con un compuesto de la férmula general (lll) en presencia de una base, como por
ejemplo carbonato de potasio. La reaccidn tiene lugar preferentemente en el intervalo de temperatura entre 0 °C y
120 °C, en un disolvente adecuado como, por ejemplo, acetonitrilo (véase el Esquema 1).

OH (o)

N N R®
X
R3

»

(R, (R,
() (i (1a)

con X = halégeno y R= alquilo (C1-C4).
Esquema 1.

La sintesis de los compuestos de la férmula general (I1) tiene lugar mediante la ciclacién de un compuesto de la férmula
general (IV) en presencia de un reactivo de condensacién como, por ejemplo, acido polifosférico. La reaccidn tiene
lugar preferentemente en el intervalo de temperatura entre 0 °C y 180 °C, en masa (véase el Esquema 2).

OH
(o} (o} N—<
H I\
N R1 /N
R’ N N~ N
H H
R,

w) am Ry

Esquema 2.
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La sintesis de compuestos de la férmula general (IV) se puede llevar a cabo haciendo reaccionar el compuesto de la
férmula general (V) con una fenilhidrazina de la férmula general (V1) en un disolvente adecuado, tal como, por ejemplo,
acetonitrilo, en un intervalo de temperatura de entre —20 °C y 100 °C, preferentemente —5 °C y 50 °C. La reaccién
tiene lugar en presencia de una base como trietilamina. En lugar de fenilhidrazinas de la férmula general (VI), también
es posible utilizar hidrohaluros de fenilhidrazina de la férmula general (VII) (Esquema 3).

£
Y

oo
ey

con X = halégeno.
Esquema 3.

La sintesis del compuesto de la férmula general (V) puede prepararse haciendo reaccionar el compuesto de la formula
general (VIII) con carbonato de difenilo (IX) en presencia de una base como, por ejemplo, hidruro de sodio (véase el
Esquema 4). La reaccién tiene lugar preferentemente en el intervalo de temperatura de entre =20 °C y 150 °C en un
disolvente adecuado tal como THF. Los compuestos de férmulas generales (VIII) y (IX) estan disponibles
comercialmente o pueden prepararse mediante procedimientos conocidos por el experto en la técnica o de forma
analoga a ellos.

R1iNH2 + Q\OLOQ R1iﬂi°©

(vimy (1X)

V)
Esquema 4.

La sintesis del 4cido de la férmula general (X) se puede producir mediante saponificacién del compuesto de la formula
general (la) segun o de forma analoga a procedimientos conocidos por el experto en la técnica.

La saponificacién se puede realizar en presencia de una base o un &cido de Lewis. La base puede ser una sal de
hidréxido de un metal alcalino (tal como litio, sodio o potasio; Esquema 5), y la reaccidén de saponificacién tiene lugar
preferentemente en el intervalo de temperatura entre temperatura ambiente y 100 °C. El acido de Lewis puede ser
tribromuro de boro y la reaccién se puede llevar a cabo en un intervalo de temperatura de entre —20 °C y 100 °C,
preferentemente -5 °C y 50 °C.

o) R
) o)
o OH
o o
N R® N R®
\ I\
e e
R N R N~
R, (R

(la) (X)
con R= alquilo (C1—Cy)

Esquema 5.
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La sintesis de los compuestos de la formula general (XI) segun la invencion se lleva a cabo mediante una esterificacién
de un é&cido de la formula general (X) con un alcohol de la férmula general (Xll) en presencia de un reactivo de
acoplamiento como T3P, diciclohexilcarbodiimida, = N—(3—dimetilaminopropil-N"—etilcarbodiimida, = N,N’—
cabonildiimidazol, cloruro de 2—cloro—1,3—dimetil-imidazolio o yoduro de 2—cloro—1—metilpiridinio (véase Chemistry of
Peptide Synthesis, Ed. N. Leo Benoiton, Taylor & Francis, 2008, ISBN-10: 1-57444-454-9). Los reactivos unidos a
polimero tales como diciclohexilcarbodiimida unida a polimero también son adecuados para esta reaccién de
acoplamiento. La reaccion tiene lugar preferentemente en el intervalo de temperatura de entre 0 °C y 80 °C, en un
solvente adecuado como diclorometano, acetonitrilo, N,N—dimetilformamida o acetato de etilo y en presencia de una
base como trietilamina, N,N—diisopropiletilamina o 1,8—diazabiciclo[5.4.0Jundec—7—ceno (véase el esquema 6). Para
conocer las condiciones de acoplamiento de T3P, véase Organic Process Research & Development 2009, 13, 900—
906.

®) o R
/
\ OH \ lo)
o o]
¥ ¥
1 N
R/< OH 1/4 N
2
(K x) o R o)
Esquema 6.

El esquema 7 muestra la sintesis del compuesto de la férmula general (Il); la sintesis tiene lugar por reaccién de un
compuesto de la férmula general (XIll) en presencia de un &cido de Brénsted, tal como, por ejemplo, HBr al 33% en
acido acético. La reaccion tiene lugar preferentemente en el intervalo de temperatura entre 0 °C y 180 °C. Ver
Bioorganic & Medicinal Chemistry 2018, 26, 3321-3344.

\ OH
(0] N—<
N
\< A \N
1/4 N R “
R N~ N
(R,
oany (R 0
Esquema 7.

Los compuestos de la férmula general (XIll) se pueden preparar haciendo reaccionar un compuesto de la férmula
general (XIV) y una fenilhidrazina de la formula general (V1) en un disolvente adecuado tal como, por ejemplo, etanol
(véase el Esquema 8). La reaccidn se lleva a cabo preferentemente en el intervalo de temperatura de entre 0 °C y
150 °C.

vy :

1

R NJ( H N7
o— *

(R
(XIv) v

oy (R

Esquema 8.
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Los compuestos de la férmula general (XIV) se pueden preparar haciendo reaccionar cloruros de &cido
heteroarilcarboxilico de la formula general (XV) con una sal de rodanida de la formula general (XVI) en presencia de
metanol en un disolvente adecuado como, por ejemplo, acetona (véase el Esquema 9). Los cloruros de acido
heteroarilcarboxilico estan disponibles comercialmente o pueden prepararse mediante procedimientos conocidos por
los expertos en la técnica o de forma analoga a ellos. Véase Tetrahedron 1968, 24, 5205-5214; J. Chem. Soc. 1957,
1091; JP81 53,664 (1981); Justus Liebigs Ann. Chem. 1964, 675, 180 y J. Heterocycl. Chem. 1983, 20, 1533.

o o
A M
1 1
R +  KscN R N//<
X
o—
(XV) (XVI) (XIv)

Con X = fllor, cloro, bromo.
Esquema 9.

Los ejemplos de sintesis detallados seleccionados para los compuestos de la férmula general (1) segln la invencidn
se enumeran a continuacién. Los nimeros de ejemplo indicados corresponden a las numeraciones mencionadas en
las siguientes Tablas 1.1 a 1.83. Los datos espectroscopicos 'TH-RMN, C-RMN y "F-RMN, dados para los ejemplos
quimicos descritos en las siguientes secciones, (400 MHz para "H-RMN y 150 MHz para '3C-RMN y 375 MHz para
°F—RMN, disolvente CDCl;, CD3OD o ds—DMSO, estandar interno: tetrametilsilano & = 0.00 ppm), se obtuvieron con
un dispositivo de la empresa Bruker y las sefiales tienen los significados que se indican a continuacién: br = amplio; s
= singlete, d = doblete, t = triplete, dd = doblete de dobletes, ddd = doblete de un doblete de doblete, m = multiplete, q
= cuarteto, quint = quinteto, sext = sexteto, sept = septeto, dq = doblete de cuarteto, dt = doblete de triplete. Cuando
existen mezclas diasterecisoméricas se indican o bien las respectivas sefiales significativas de ambos diastereémeros
o la sefial caracteristica del diastereémero principal. Las abreviaturas utilizadas para los grupos quimicos tienen por
ejemplo los siguientes significados: Me = CHs, Et = CHoCHjs, t—-Hex = C(CH3)>CH(CHj3),, t—Bu = C(CHzs)s, n—Bu = butilo
no ramificado, n—Pr = propilo no ramificado, i—Pr = propilo ramificado, c—Pr = ciclopropilo, c—Hex = ciclohexilo.

Ejemplos de sintesis:
Ejemplo de sintesis N.°: 1.80-38

Etapa de sintesis 1: 5—cloropiridin—2—carboxamida

C >

Acido 5—cloropiridin—2—carboxilico (10 g, 63,47 mmol, 1,0 equiv) se suspendié en DCM (200 ml) y se mezclé gota a
gota a temperatura ambiente con cloruro de oxalilo (11,07 ml, 126,94 mmol, 2,0 equiv). Precaucién: produccién de
gas. A continuacién, se calent6 la mezcla de reaccién durante 1 h a 40 °C, se enfri6 hasta temperatura ambiente y se
eliminé el disolvente al vacio. El residuo se disolvié en acetato de etilo (100 ml) y se afiadi6é gota a gota en un lapso
de 15 min a una solucién al 35% de hidréxido de amonio (precaucién: produccidén de gas.). Luego se agitd la mezcla
de reaccion durante 45 min a temperatura ambiente. El sélido obtenido se filtr6 por succién, se lava con acetato de
etilo (100 ml) y se seca al aire. Las aguas madres combinadas se extrajeron dos veces con acetato de etilo. Las fases
organicas combinadas se lavaron con una solucién saturada de cloruro de sodio, se secaron sobre sulfato de sodio y
el disolvente se eliminé al vacio. Los dos sélidos aislados se combinaron. 5—cloropiridin—2—carboxamida se aislé en
forma de un sélido blanco (11,51 g, 79 % del tedrico). 1TH-RMN (400 MHz, DMSO-d® §, ppm) 8.68 (bs, 1H), 8.18-8.10
(m, 2H), 8.05 (m, 1H), 7.73 (bs, 1H).

Etapa de sintesis 2: [(5—cloropiridin—2—il)carbonil]lcarbamato de fenilo
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oA

5—cloropiridin—2—carboxamida (2,50 g, 15,97 mmol, 1,0 equiv) y carbonato de difenilo (5,13 g, 23,95 mmol, 1,5 equiv)
se disolvieron en THF (50 ml) bajo atmésfera de argén y se enfriaron con un bafio de hielo hasta 0 °C. La solucién se
mezcldé en porciones con hidruro de sodio (al 60% en aceite mineral, 0,64 g, 63,65 mmol, 1,0 equiv). Precaucién:
produccién de gas. A continuacion, se retira el bafio de hielo y la mezcla de reaccidn se agita durante 1 h a temperatura
ambiente. Luego la mezcla de reaccién se concentr6 al vacio a 1/3, en el que se floculé un sélido blanco. El sélido
obtenido se filtrd por succién y se seca al aire. [(5—cloropiridin—2—il)carbonillcarbamato de fenilo se aisl6 en forma de
un sélido blanco (3,94 g, 89 % del teérico). "H-RMN (400 MHz, DMSO-d® 3, ppm) 9.38 (bs, 1H), 8.68 (d, 1H), 8.13—
8.03 (m, 2H), 7.17-7.13 (m, 2H), 6.77-6.74 (m, 3H).

Etapa de sintesis 3: 5—cloro—N—{[2—(2,4—difluorofenil)hidrazino]carbonil}piridin—2—carboxamida

Bagaget

[(5—cloropiridin—2—il)carbonillcarbamato de fenilo (1,00 g, 3,61 mmol, 1,0 equiv) se disolvieron en acetonitrilo (50 ml) y
a continuacién, se mezclaron a temperatura ambiente con clorhidrato de (2,4—difluorofenil)hidrazina (1:1) (0,72 g, 3,98
mmol, 1,1 equiv) y trietilamina (1,51 ml, 10,84 mmol, 2,0 equiv). La solucidn se coloreé después de aproximadamente
15-30 min de color rosa y se produjo un sélido beige. La mezcla de reaccion se agitd durante 1 h a temperatura
ambiente, se filtr6 Iluego el precipitado producido y se secdé a la luz. 5—cloro-N-H{[2—(24-
difluorofenil)hidrazino]carbonil}piridin—2—carboxamida se aislé en forma de un sélido beige (0,87 g, 66 % del tedrico,
al 90%). "TH-RMN (400 MHz, DMSO-d® &, ppm) 9.69 (bs, 1H), 8.80 (m, 1H), 8.25-8.10 (m, 4H), 7.83 (m, 1H), 7.16 (m,
1H), 6.92-6.86 (m, 1H).

Etapa de sintesis 4. 5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4-triazol-3—ol
H

= /

N
o\

\
N

F

5—cloro—-N—{[2—(2,4—difluorofenil)hidrazino]carbonil}piridin—2—carboxamida (0,4 g, 1,22 mmol, 1,0 equiv) se mezclaron
en 4cido polifosférico (10 g) y a continuacién, durante 2 h a 100 °C, en los que la mezcla de reaccion se fluidificé.
Después de enfriar hasta temperatura ambiente, se vertié gota a gota la mezcla de reacciéon en agua helada y se filtrd
el sélido de color beige claro. El precipitado filtrado por succién se secé a 55 °C en estufa de secado al vacio. 55—
cloropiridin—2—il)—1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4-triazol-3—o0l se aislé en forma de un sélido de color beige claro (294
mg, 70 % del tetrico, al 90%). "H-RMN (400 MHz, CDCls §, ppm) 13.25 (bs, 1H), 8.32 (s, 1H), 8.05 (d, 1H), 7.82 (dd,
1H), 7.55 (m, 1H), 7.03 (m, 1H), .91 (m, 1H).

Etapa de sintesis 5: {[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4—triazol-3—ilJoxi}acetato de metilo
(Ejemplo de sintesis 1.28-38)
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5—(5—cloropiridin—2—il)-1—-(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4-triazol-3—ol (250 mg, 0,81 mmol, 1,0 equiv) y carbonato de
potasio (336 mg, 2,43 mmol, 3 equiv) se suspendieron en acetonitrilo (25 ml) y a continuacion, se mezclaron con éster
metilico de acido bromoacético (149 mg, 0,97 mmol, 1,2 equiv). Luego se agitd durante la suspensién durante la noche
a temperatura ambiente, se filtré el sélido y la mezcla de reaccidén se concentré al vacio. Se purificd el residuo por
cromatografia en columna (gradiente de acetato de etilo/heptano). {[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—difluorofenil)-1H-
1,2 4-triazol-3-ilJoxi}acetato de metilo se aisl6 en forma de un aceite incoloro (290 mg, 94 % del teérico). "TH-RMN
(400 MHz, CDCl3 8, ppm) 8.26 (d, 1H), (.11 (dd, 1H), 7.76 (dd, 1H), 7.49 (m, 1H), 6.98 (m, 1H), 6.89 (m, 1H), 4.94 (s,
2H), 3.81 (s, 3H).

Etapa de sintesis 6: 4cido {[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4—triazol-3—il]Joxi}acético (Ejemplo de
sintesis 1.30-38)

OH

/\
N,N

W
Cr\ :F
F

{[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—diflucrofenil}-1H-1,2,4—-triazol-3—ilJoxi}acetato de metilo (290 mg, 0,76 mmol, 1,0
equiv) e hidréxido de litio (55 mg, 2,29 mmol, 1 equiv) se disolvieron en una mezcla de THF/agua (7:2, 20 ml) y a
continuacién, se agité durante 1 h a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se concentr6 al vacio. El residuo
se disolvié en agua y se ajustd con 2 M de acido clorhidrico a pH = 2, en el que se produjo un sélido de color amarillo
claro. El precipitado se filtré por succién y se secé a 55 °C en estufa de secado al vacio. El acido {[5—(5—cloropiridin—
2—-il)-1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4—triazol-3—il]Joxi}acético se aislé en forma de un sélido de color amarillo claro (267
mg, 86% del tetrico). "TH-RMN (400 MHz, DMSO-d® §, ppm) 13.13 (bs, 1H), 8.45 (d, 1H), 8.14-8.07 (m, 2H), 7.69 (m,
1H), 7.50 (m, 1H), 7.25 (m, 1H), 4.88 (s, 2H).

Etapa de sintesis 7: cloruro de {[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2 4—triazol-3—ilJoxi}acetilo
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Acido {{5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4-triazol-3—ilJoxi}acético (270 mg, 0,74 mmol, 1,0 equiv)
y una gota de DMF se disolvieron en DCM (12 ml) y luego se mezclaron con cloruro de oxalilo (0,13 ml, 1,47 mmol, 2
equiv) (precaucién: produccién de gas). A continuacion, se agité durante la mezcla de reaccién hasta que terminara la
produccién de gas a 40 °C. La mezcla de reaccién se concentr6 al vacio. El residuo se us6 sin ulterior purificacién en
la siguiente etapa de sintesis. El cloruro de {[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4—triazol-3—
ilJoxitacetilo se aislé en forma de un aceite amarillo (320 mg).

Etapa de sintesis 8: ciclopropil{[5—(5—cloropiridin—2—il}-1—(2,4—difluorofenil)-1H-1,2,4—triazol-3—il]Joxi}acetato de
metilo (Ejemplo de sintesis 1.80-38)

O

=N\
oS N
F

F
Ciclopropilmetanol (38 mg, 0,52 mmol, 2,50 equiv), trietilamina (0,203 ml, 1,45 mmol, 7 equiv) y un granito de DMAP
se disolvieron en DCM (6 ml) y a continuacién, se mezclaron con cloruro de {[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—-(2,4—
difluorofenil)}-1H-1,2,4—triazol-3—ilJoxi}acetilo (250 mg, 0,81 mmol, 1,0 equiv) disuelto en DCM (1 ml). Luego se agité
durante la mezcla de reaccién durante la noche a temperatura ambiente, se mezcld con agua (3 ml), se separo la fase
organica y se sec6 sobre sulfato de sodio. Luego se concentré la fase orgénica al vacio. Se purificé el residuo por
cromatografia en columna (gradiente de acetato de etilo/heptano). El ciclopropil{[5—(5—cloropiridin—2—il)-1—(2,4—
difluorofenil)}-1H-1,2,4—triazol-3—il]Joxi}acetato de metilo se aislé6 en forma de un aceite incoloro (42 mg, 45 % del

teérico). 1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.26 (s, 1H), 8.11 (d, 1H), 7.26 (dd, 1H), 7.48 (m, 1H), 6.98 (m, 1H), 6.89
(m, 1H), 4.95 (s, 2H), 4.05 (d, 2H), 1.15 (m, 1H), 0.57-0.52 (m, 2H), 0,30-0.26 (m, 2H).

Anélogamente a los ejemplos de preparacién antes mencionados y citados en el lugar correspondiente, y teniendo en

cuenta los datos generales para la preparacién de derivados de acido [(1-fenil-5—(heteroaril)-1H-1,2,4—triazol-3—
ilYoxilacético se obtienen los compuestos mencionados a continuacion:
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N / T( (1)

Q

Tabla 1.1: Los compuestos preferidos de la férmula (1.1) son los compuestos 1.1-1 a 1.1-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |1.1-1 a 1.1-53 de la Tabla .1 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

Tabla 1:

N.° Q

1 Q-2.1
2 Q22
3 Q23
4 Q24
5 Q25
6 Q26
7 Q27
8 Q28
9 Q29
10 Q-2.10
11 Q-2.11
12 Q-2.12
13 Q-2.13
14 Q-2.14
15 Q-2.15
16 Q-2.16
17 Q-2.17
18 Q-2.18
19 Q-2.19
20 Q-2.20
21 Q-2.21
22 Q-2.22
23 Q-2.23
24 Q-2.24
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N.° Q

25 Q-2.25
26 Q-2.26
27 Q-2.27
28 Q-2.28
29 Q-2.29
30 Q-2.30
31 Q-2.31
32 Q-2.32
33 Q-2.33
34 Q-2.34
35 Q-2.35
36 Q-2.36
37 Q-2.37
38 Q-2.38
39 Q-2.39
40 Q-2.40
41 Q-2.41
42 Q-2.42
43 Q-2.43
44 Q-2.44
45 Q-2.45
46 Q-2.46
47 Q-2.47
48 Q-2.48
49 Q-2.49
50 Q-2.50
51 Q-2.51
52 Q-2.52
53 Q-2.53
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N

N / '|( (1.2)

Q

Tabla 1.2: Los compuestos preferidos de la férmula (1.2) son los compuestos 1.2—1 a 1.2-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.2—1 a 1.2-53 de la Tabla 1.2 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

N / T( (1.3)

Q

Tabla 1.3: Los compuestos preferidos de la férmula (1.3) son los compuestos 1.3—1 a 1.3-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.3—1 a 1.3-53 de la Tabla 1.3 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

T( (1.4)

Q

10 Tabla 1.4: Los compuestos preferidos de la férmula (1.4) son los compuestos 1.4-1 a 1.4-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.4—1 a 1.4-53 de la Tabla 1.4 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N

'|( (1.5)

Q

Tabla 1.5: Los compuestos preferidos de la férmula (1.5) son los compuestos 1.5-1 a 1.5-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.5-1 a [.5-53 de la Tabla 1.5 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

T( (1.6)

Q

Tabla 1.6: Los compuestos preferidos de la férmula (1.6) son los compuestos 1.6—1 a 1.6-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.6—1 a [.6-53 de la Tabla 1.6 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

_— \
N

N / T( (1.7)

Q

10 Tabla 1.7: Los compuestos preferidos de la férmula (1.7) son los compuestos 1.7-1 a 1.7-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.7—1 a |.7-53 de la Tabla 1.7 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / T( (18)

Q

Tabla 1.8: Los compuestos preferidos de la férmula (1.8) son los compuestos 1.8—1 a 1.8-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.8—1 a 1.8-53 de la Tabla 1.8 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

_ \
N

N / T( (1.9)

Q

Tabla 1.9: Los compuestos preferidos de la férmula (1.9) son los compuestos 1.9-1 a 1.9-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.9-1 a 1.9-53 de la Tabla 1.9 se definen asi por el
significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

= \
/? / T( (110)
Q

10 Tabla 1.10: Los compuestos preferidos de la férmula (1.10) son los compuestos 1.10-1 a 1.10-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.10-1 a 1.10-53 de la Tabla I.10 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / T( (1.11)
Q

Tabla .11: Los compuestos preferidos de la férmula (1.11) son los compuestos 1.11-1 a 1.11-53, en donde Q tiene los

significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.11-1 a 1.11-53 de la Tabla I.11 se definen asi

por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

[~ N

N / T( (1.12)
Q

Tabla .12: Los compuestos preferidos de la férmula (1.12) son los compuestos 1.12—1 a 1.12-53, en donde Q tiene los

significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.12—1 a 1.12-53 de la Tabla 1.12 se definen asi

por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / T( (113)

Q

10 Tabla .13: Los compuestos preferidos de la férmula (1.13) son los compuestos 1.13—1 a 1.13-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.13—-1 a 1.13-53 de la Tabla 1.13 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N

N / '|( (1.14)

Q

Tabla .14: Los compuestos preferidos de la férmula (1.14) son los compuestos 1.14—1 a 1.14-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.14—1 a 1.14-53 de la Tabla I.14 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

N / T( (1.15)

Q

Tabla .15: Los compuestos preferidos de la férmula (1.15) son los compuestos 1.15-1 a |.15-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.15-1 a 1.15-53 de la Tabla 1.15 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N {4 T( (116)

10 Tabla .16: Los compuestos preferidos de la férmula (1.16) son los compuestos 1.16—1 a 1.16-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.16—1 a |.16-53 de la Tabla 1.16 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N {\l '|( (1.17)

Tabla [.17: Los compuestos preferidos de la férmula (1.17) son los compuestos 1.17-1 a 1.17-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.17-1 a 1.17-53 de la Tabla I.17 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

\

N
N {\l ll\l/ (1.18)
Q

Tabla .18: Los compuestos preferidos de la férmula (1.18) son los compuestos 1.18—1 a 1.18-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.18—1 a 1.18-53 de la Tabla I.18 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / T( (119)

Q

10 Tabla [.19: Los compuestos preferidos de la férmula (1.19) son los compuestos 1.19-1 a |.19-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.19-1 a 1.19-53 de la Tabla 1.19 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

37



ES 3016 661 T3

—

N / 1‘( (1.20)

Q

Tabla .20: Los compuestos preferidos de la férmula (1.20) son los compuestos 1.20—1 a 1.20-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.20—1 a 1.20-53 de la Tabla 1.20 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

Tabla [.21: Los compuestos preferidos de la férmula (1.21) son los compuestos 1.21-1 a 1.21-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.21-1 a 1.21-53 de la Tabla .21 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

c T( (1.22)

Q

10 Tabla .22: Los compuestos preferidos de la férmula (1.22) son los compuestos 1.22—1 a |.22-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.22—1 a 1.22-53 de la Tabla 1.22 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N

c ll\( (1.23)

Q

Tabla .23: Los compuestos preferidos de la férmula (1.23) son los compuestos 1.23—1 a 1.23-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.23—1 a 1.23-53 de la Tabla 1.23 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

c T( (1.24)

Q

Tabla .24: Los compuestos preferidos de la férmula (1.24) son los compuestos 1.24—1 a 1.24-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.24—1 a 1.24-53 de la Tabla 1.24 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o

N

1.25
F 'l\( (1.25)

Q

10 Tabla .25: Los compuestos preferidos de la férmula (1.25) son los compuestos 1.25-1 a 1.25-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.25-1 a 1.25-53 de la Tabla 1.25 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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T( (1.26)

Q

Tabla .26: Los compuestos preferidos de la férmula (1.26) son los compuestos 1.26—1 a 1.26—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.26—1 a 1.26-53 de la Tabla 1.26 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

1‘( (1.27)

Q

Tabla .27: Los compuestos preferidos de la férmula (1.27) son los compuestos 1.27—1 a |.27-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.27-1 a 1.27-53 de la Tabla 1.27 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

- N

e\ / T( (1.28)

Q

10 Tabla .28: Los compuestos preferidos de la férmula (1.28) son los compuestos 1.28—1 a 1.28-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.28—1 a 1.28-53 de la Tabla 1.28 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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o\ / Il\( (1.29)

Q

Tabla 1.29: Los compuestos preferidos de la férmula (1.29) son los compuestos 1.29-1 a 1.29-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.29-1 a 1.29-53 de la Tabla 1.29 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

o\ / ll\l/ (1.30)
Q

Tabla .30: Los compuestos preferidos de la férmula (1.30) son los compuestos 1.30—1 a 1.30-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.30—1 a 1.30-53 de la Tabla 1.30 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / 1‘( (1.31)

Q

10 Tabla .31: Los compuestos preferidos de la férmula (1.31) son los compuestos 1.31-1 a 1.31-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.31-1 a 1.31-53 de la Tabla 1.31 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / T( (1.32)

Q

Tabla .32: Los compuestos preferidos de la férmula (1.32) son los compuestos 1.32—1 a 1.32-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.32—1 a 1.32-53 de la Tabla 1.32 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

N / 1‘( (1.33)

Q

Tabla .33: Los compuestos preferidos de la férmula (1.33) son los compuestos 1.33—1 a 1.33-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.33—1 a 1.33-53 de la Tabla 1.33 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/
0

N / T( (1.34)

Q

10 Tabla .34: Los compuestos preferidos de la férmula (1.34) son los compuestos 1.34—1 a 1.34-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.34—1 a 1.34-53 de la Tabla 1.34 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / T( (1.35)

Q

Tabla .35: Los compuestos preferidos de la férmula (1.35) son los compuestos 1.35-1 a 1.35-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.35-1 a 1.35-53 de la Tabla 1.35 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

N / T( (1.36)

Q

Tabla .36: Los compuestos preferidos de la férmula (1.36) son los compuestos 1.36—1 a 1.36—53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.36—1 a 1.36-53 de la Tabla 1.36 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / 1‘( (1.37)

Q

10 Tabla .37 Los compuestos preferidos de la férmula (1.37) son los compuestos 1.37—1 a 1.37-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.37—1 a 1.37-53 de la Tabla 1.37 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

43



ES 3016 661 T3

(1.38)

Tabla .38: Los compuestos preferidos de la férmula (1.38) son los compuestos 1.38—1 a 1.38-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.38—1 a 1.38-53 de la Tabla 1.38 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

N

N / '|( (1.39)

Q

Tabla .39: Los compuestos preferidos de la férmula (1.39) son los compuestos 1.39—1 a 1.39-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.39-1 a 1.39-53 de la Tabla 1.39 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o

\

N

N / ll\l/ (1.40)
/ Q

10 Tabla .40: Los compuestos preferidos de la férmula (1.40) son los compuestos 1.40—1 a 1.40-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.40—1 a 1.40-53 de la Tabla 1.40 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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o)

\
N
F N / T( (141)
Q

F

Tabla .41: Los compuestos preferidos de la férmula (1.41) son los compuestos 1.41-1 a 1.41-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.41-1 a 1.41-53 de la Tabla 1.41 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

\
N
F N / 1‘( (142)
Q

F

Tabla .42: Los compuestos preferidos de la férmula (1.42) son los compuestos 1.42—1 a 1.42-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.42—1 a 1.42-53 de la Tabla 1.42 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

_— \
N

N / T( (1.43)

Q

10 Tabla 1.43: Los compuestos preferidos de la férmula (1.4) son los compuestos 1.43—1 a 1.43-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.43—1 a 1.43-53 de la Tabla 1.43 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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_— \
N

N / T( (1.44)

Q

Tabla .44: Los compuestos preferidos de la férmula (1.44) son los compuestos 1.44—1 a |.44-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.44—1 a 1.44-53 de la Tabla 1.44 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

_ \
N

N / T( (1.45)

Q

Tabla .45: Los compuestos preferidos de la férmula (1.45) son los compuestos 1.45-1 a 1.45-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.45-1 a 1.45-53 de la Tabla 1.45 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

_— \
N

N / T( (1.46)

Q

10 Tabla .46: Los compuestos preferidos de la férmula (1.46) son los compuestos 1.46—1 a 1.46—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.46—1 a 1.46-53 de la Tabla 1.46 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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_— \
N

N / T( (1.47)

Q

Tabla .47: Los compuestos preferidos de la férmula (1.47) son los compuestos 1.47—1 a |.47-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.47-1 a 1.47-53 de la Tabla 1.47 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

_ \
N

N / '|( (1.48)

Q

Tabla .48: Los compuestos preferidos de la férmula (1.48) son los compuestos 1.48—1 a 1.48-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.48—1 a 1.48-53 de la Tabla 1.48 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

)

N

\
T( (1.49)
Q

F

10 Tabla .49: Los compuestos preferidos de la férmula (1.49) son los compuestos 1.49-1 a 1.49-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.49-1 a 1.49-53 de la Tabla 1.49 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N

\
T( (1.50)
Q

F

Tabla .50: Los compuestos preferidos de la férmula (1.50) son los compuestos 1.50—1 a 1.50-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.50-1 a 1.50-53 de la Tabla 1.50 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

N

\
1( (1.51)
Q

F

Tabla .51: Los compuestos preferidos de la férmula (1.51) son los compuestos 1.51-1 a 1.51-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.51-1 a 1.5153 de la Tabla .51 se definen asi por
el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o

N

\
Il\( (1.52)
Q

Cl

10 Tabla .52: Los compuestos preferidos de la férmula (1.52) son los compuestos 1.52—1 a 1.52-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.52—1 a 1.52-53 de la Tabla 1.52 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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\
1‘( (1.53)
Q

Cl

Tabla .53: Los compuestos preferidos de la férmula (1.53) son los compuestos 1.53—1 a 1.53-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.53-1 a 1.53-53 de la Tabla 1.53 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

\
T( (1.54)
Q

Cl

Tabla .54: Los compuestos preferidos de la férmula (1.54) son los compuestos 1.54—1 a 1.54-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.54—1 a 1.54-53 de la Tabla 1.54 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

(o)
= W
N / Il\( (1.55)
Q
Cl

10 Tabla .55: Los compuestos preferidos de la férmula (1.55) son los compuestos 1.55-1 a 1.55-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.55—1 a 1.55-53 de la Tabla 1.55 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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o

\
- N
N / Il\( (1.56)
Q

Cl

Tabla .56: Los compuestos preferidos de la férmula (1.56) son los compuestos 1.56—1 a 1.56—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.56-1 a 1.56-53 de la Tabla 1.56 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH
= W
N / T( (157)
Q
Cl

Tabla .57 Los compuestos preferidos de la férmula (1.57) son los compuestos 1.57—1 a 1.57-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.57-1 a 1.57-53 de la Tabla 1.57 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

(o)
= W
N / Il\( (1.58)
Q
F

10 Tabla .58: Los compuestos preferidos de la férmula (1.58) son los compuestos 1.58—1 a 1.58-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.58—1 a 1.58-53 de la Tabla 1.58 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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\
- N
N / Il\( (1.59)
Q

F

Tabla 1.59: Los compuestos preferidos de la férmula (1.59) son los compuestos 1.59—1 a 1.59-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.59-1 a 1.59-53 de la Tabla 1.59 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH
= W
N / T( (160)
Q
F

Tabla .60: Los compuestos preferidos de la férmula (1.60) son los compuestos 1.60—1 a 1.60-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.60—1 a 1.60-53 de la Tabla 1.60 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

-

\
N
N\ / T( (1.61)
Cl Q

10 Tabla .61: Los compuestos preferidos de la férmula (1.61) son los compuestos 1.61-1 a 1.61-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.61-1 a 1.61-53 de la Tabla 1.61 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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\
- N
N / ll\( (1.62)
Cl Q

Tabla 1.62: Los compuestos preferidos de la férmula (1.62) son los compuestos 1.62—1 a 1.62-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.62—1 a 1.62-53 de la Tabla 1.62 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

\
- N
N / T( (1.63)
Cl Q

Tabla .63: Los compuestos preferidos de la férmula (1.63) son los compuestos 1.63—1 a 1.63-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.63—1 a 1.63-53 de la Tabla 1.63 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

\
N
N\ / T( (1.64)
. Q

10 Tabla .64: Los compuestos preferidos de la férmula (1.64) son los compuestos 1.64—1 a 1.64-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.64—1 a 1.64-53 de la Tabla 1.64 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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\
N
N\ / Il\( (1.65)
E Q

Tabla .65: Los compuestos preferidos de la férmula (1.65) son los compuestos 1.65-1 a 1.65-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.65-1 a 1.65-53 de la Tabla 1.65 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

OH

\
N
N / T( (1.66)
. Q

Tabla 1.66: Los compuestos preferidos de la férmula (1.66) son los compuestos 1.66—1 a 1.66—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.66—1 a 1.66-53 de la Tabla 1.66 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / 1‘( (167)

Q

10 Tabla I.67: Los compuestos preferidos de la férmula (1.67) son los compuestos 1.67—1 a |.67-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.67—1 a 1.67-53 de la Tabla 1.67 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / T( (1.68)

Q

Tabla 1.62: Los compuestos preferidos de la férmula (1.62) son los compuestos 1.62—1 a 1.62-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.62—1 a 1.62-53 de la Tabla 1.62 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

N / 1( (1.69)

Q

Tabla .69: Los compuestos preferidos de la férmula (1.69) son los compuestos 1.69-1 a 1.69-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.69-1 a 1.69-53 de la Tabla 1.69 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

N / T( (1.70)

Q

10 Tabla I.70: Los compuestos preferidos de la férmula (1.70) son los compuestos 1.70—1 a |.70-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.70-1 a 1.70-53 de la Tabla I.70 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / T( (1.71)

Q

Tabla .71: Los compuestos preferidos de la férmula (1.71) son los compuestos 1.71-1 a 1.71-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.71-1 a 1.71-53 de la Tabla I.71 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/_/\

— N

N / T( (172)

Q

Tabla .72: Los compuestos preferidos de la férmula (1.72) son los compuestos 1.72—1 a |.72-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.72—1 a |.72-53 de la Tabla I.72 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

N / T( (173)

Q

10 Tabla I.73: Los compuestos preferidos de la férmula (1.73) son los compuestos 1.73—1 a 1.73—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.73—1 a |.73-53 de la Tabla |.73 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N / 1‘( (1.74)

Q

Tabla .74: Los compuestos preferidos de la férmula (1.74) son los compuestos 1.74—1 a |.74-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.74—1 a |.74-53 de la Tabla I.74 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

—

o

N

N / ll\( (1.75)

Q

Tabla .75: Los compuestos preferidos de la férmula (1.75) son los compuestos 1.75-1 a |.75-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.75-1 a |.75-53 de la Tabla I.75 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

\

N / T( (1.76)

Q

10 Tabla .76: Los compuestos preferidos de la férmula (1.76) son los compuestos 1.76—1 a |.76—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.76—1 a |.76-53 de la Tabla I.76 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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- N

o\ / 1‘( (1.77)

Q

Tabla .77: Los compuestos preferidos de la férmula (1.77) son los compuestos 1.77—1 a |.77-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.77-1 a |.77-53 de la Tabla I.77 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

N / T( (1.78)

Q

Tabla .78: Los compuestos preferidos de la férmula (1.78) son los compuestos 1.78—1 a |.78-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.78-1 a |.78-53 de la Tabla I.78 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

—<

o)

e\ / 1‘( (1.79)

Q

10 Tabla .79: Los compuestos preferidos de la férmula (1.79) son los compuestos 1.79-1 a |.79-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos |.79-1 a |.79-53 de la Tabla I.79 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.
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N

N / ll\( (1.80)

Q

Tabla .80: Los compuestos preferidos de la férmula (1.80) son los compuestos 1.80—1 a 1.80-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.80—1 a 1.80-53 de la Tabla 1.80 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / 1‘( (1.81)

Q

Tabla .81: Los compuestos preferidos de la férmula (1.81) son los compuestos 1.81-1 a 1.81-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.81-1 a 1.81-53 de la Tabla 1.81 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

/

o)

N / 1‘( (1.82)

Q

10 Tabla .82: Los compuestos preferidos de la férmula (1.82) son los compuestos 1.82—1 a 1.82-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.82—1 a 1.82-53 de la Tabla 1.82 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

58



10

15

20

25

30

35

ES 3016 661 T3

N / T( (1.83)

Q

Tabla .83: Los compuestos preferidos de la férmula (1.83) son los compuestos 1.83—1 a 1.83—-53, en donde Q tiene los
significados indicados en cada linea de la Tabla 1. Los compuestos 1.83—1 a 1.83-53 de la Tabla 1.83 se definen asi
por el significado de cada entrada N.° 1 a 53 para Q de la Tabla 1.

Datos espectroscdpicos de ejemplos seleccionados de la tabla:

A continuacién se enumeran ejemplos de sintesis detallados seleccionados para los compuestos de la férmula general
(1) seglin la invencion. Los datos espectroscopicos de RMN de 'H, RMN de *C y RMN de '°F dados para los ejemplos
quimicos descritos en las siguientes secciones (400 MHz para RMN de 'H y 150 MHz para RMN de '3C y 375 MHz
para RMN de '°F, disolvente CDCls, CD30D o0 de—DMSO, patrén interno: tetrametilsilano & = 0,00 ppm), se obtuvieron
con un dispositivo de Bruker, y las sefiales indicadas tienen los significados enumerados a continuacién: br = ancho
(es); s = singlete, d = doblete, t = triplete, dd = doble doblete, ddd = doblete de un doble doblete, m = multiplete, q =
cuartete, quint = quintete, sext = sextete, sept = septete, dq = doble cuartete, dt = doble triplete. En el caso de mezclas
de diasterebmeros, se dan las sefiales significativas de ambos diastereémeros o la sefial caracteristica del
diasteredmero principal. Las abreviaturas utilizadas para los grupos quimicos tienen, por ejemplo, los siguientes
significados: Me = CH3, Et = CH>CHj5, t—-Hex = C(CH3)>CH(CH3),, t—Bu = C(CHzs)s, n—Bu = butilo no ramificado , n—Pr
= propilo no ramificado, i—Pr = propilo ramificado, c—Pr = ciclopropilo, c—Hex = ciclohexilo.

Los datos espectroscépicos de los ejemplos de tablas seleccionados que se enumeran a continuacién se evaluaron
usando la interpretacion clasica de RMN de "H o usando procedimientos de lista de picos de RMN.

Interpretacion clasica de 1TH-RMN
Ejemplo N.° 1.29-48:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.22 (d, 1H), 8.11 (d, 1H), 7.75 (dd, 1H), 7.46 (dd, 1H), 7.21 (dd, 1H), 7.09 (m, 1H),
4.92 (s, 2H), 4.27 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° |.28-4:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.33 (d, 1H), 7.98 (dd, 1H), 7.75 (dd, 1H), 7.37—7.33 (m, 2H), 7.11-7.07 (m, 2H),
4.95 (s, 2H), 3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.32—-48:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.18 (dd, 1H), 8.12 (d, 1H), 7.50~7.45 (m, 2H), 7.20 (dd, 1H), 7.09 (m, 1H), 4.92 (s,
2H), 4.27 (g, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.32-2:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.17-8.14 (m, 2H), 7.54-7.39 (m, 3H), 7.25 (m, 1H), 7.12 (m, 1H), 4.93 (s, 2H),
4.28 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° |.32—-4:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.24 (d, 1H), 8.04 (dd, 1H), 7.48 (m, 1H), 7.36-7.33 (m, 2H), 7.11-7.06 (m, 2H),
4.93 (s, 2H), 4.27 (q, 2H), 1.30 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.30-49:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—-d® 8, ppm) 8.47 (d, 1H), 8.15-8.07 (m, 2H), 7.70-7.63 (m, 2H), 7.45 (m, 1H), 4.85 (s, 2H).
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Ejemplo N.° 1.30-7:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—d® 8, ppm) 13.12 (bs, 1H), 8.51 (d, 1H), 8.12 (dd, 1H), 7.99 (d, 1H), 7.52 (d, 2H), 7.42 (d,
2H), 4.87 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.29-2:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.25 (d, 1H), 8.08 (dd, 1H), 7.75 (dd, 1H), 7.52 (m, 1H), 7.43 (m, 1H), 7.24 (m, 1H),
7.12 (m, 1H), 4.93 (s, 2H), 4.28 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.33-48:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—d® &, ppm) 13.10 (bs, 1H), 8.37 (d, 1H), 8.15 (dd, 1H), 7.91 (m, 1H), 7.72-7.66 (m, 2H),
7.39 (m, 1H), 4.86 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.71-38:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.26 (d, 1H), 8.10 (dd, 1H), 7.76 (dd, 1H), 7.48 (m, 1H), 7.43 (m, 1H), 6.98 (m, 1H),
6.89 (m, 1H), 4.93 (s, 2H), 4.18 (t, 2H), 1.70-1.58 (m, 2H), 0.91 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.33-2:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—d® &, ppm) 13.11 (bs, 1H), 8.38 (d, 1H), 8.13 (dd, 1H), 7.92 (m, 1H), 7.61-7.53 (m, 2H),
7.40-7.32 (m, 2H), 4.88 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.31-49:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.20-8.17 (m, 2H), 7.52—7.44 (m, 2H), 7.25 (m, 1H), 7.16 (m, 1H), 4.94 (s, 2H),
3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.31-38:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.20-8.16 (m, 2H), 7.52—7.46 (m, 2H), 6.99 (m, 1H), 6.88 (m, 1H), 4.94 (s, 2H),
3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.29-4:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.20-8.17 (m, 2H), 7.52—7.43 (m, 2H), 7.25 (m, 1H), 7.16 (dd, 1H), 4.92 (s, 2H),
4.27 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.29-38:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.26 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.76 (dd, 1H), 7.48 (m, 1H), 6.99 (m, 1H), 6.90 (m,1H),
4.92 (s, 2H), 4.27 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.30-38:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 9.52 (bs, 1H), 7.54 (m, 1H), 7.43 (m, 1H), 7.22 (m, 1H), 7.05 (dd, 1H), 6.96 (m, 1H),
6.88 (m, 1H), 4.98 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.28-49:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.28 (d, 1H), 8.10 (dd, 1H), 7.77 (dd, 1H), 7.45 (m, 1H), 7.24 (m, 1H), 7.16 (dd, 1H),
4.94 (s, 2H), 3.81 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.30-48:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—-d® 8, ppm) 13.10 (bs, 1H), 8.40 (m, 1H), 8.13-8.07 (m, 2H), 7.73-7.67 (m, 2H), 7.39 (m,
1H), 4.87 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.30-4:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—-d® 8, ppm) 13.11 (bs, 1H), 8.48 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.98 (dd, 1H), 7.47-7.42 (m, 2H),
7.31-7.27 (m,2H), 4.87 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.28-7:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.35 (d, 1H), 7.98 (dd, 1H), 7.77 (dd, 1H), 7.39-7.36 (m, 1H), 7.32-7.29 (m, 2H),
4.95 (s, 2H), 3.81 (s, 3H).
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Ejemplo N.° 1.31-48:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.18 (m, 1H), 8.13 (d, 1H), 7.50~7.45 (m, 2H), 7.21 (dd, 1H), 7.10 (m, 2H), 4.95 (s,
2H), 3.80 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.67-38:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.27 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.16 (dd, 1H), 7.49 (m, 1H), 6.99 (m, 1H), 6.89 (m, 1H),
4.92 (s, 2H), 4.49 (t, 2H), 3.67 (s, 3H), 2.69 (t, 2H).

Ejemplo N.° 1.32-7:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.18 (d, 1H), 7.98 (dd, 1H), 7.42 (m, 1H), 7.31-7.28 (m, 2H), 7.24-7.19 (m, 2H),
4.85 (s, 2H), 4.20 (q, 2H), 1.22 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.31-7:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.25 (d, 1H), 8.05 (dd, 1H), 7.49 (m, 1H), 7.38-7.35 (m, 2H), 7.32-7.29 (m, 2H),
4.95 (s, 2H), 3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.28-48:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.22 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.75 (dd, 1H), 7.46 (dd, 1H), 7.21 (m, 1H), 7.10 (m, 1H),
4.95 (s, 2H), 3.80 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.33-49:

1H-RMN (400 MHz, DMSO—d® 3, ppm) 13.13 (bs, 1H), 8.43 (d, 1H), 8.16 (m, 1H), 7.94 (m, 1H), 7.70-7.63 (m, 2H),
7.45 (m, 1H), 4.88 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.33-38:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—-d® 3, ppm) 13.12 (bs, 1H), 8.41 (d, 1H), 8.15 (m, 1H), 7.93 (m, 1H), 7.67 (m, 1H), 7.50 (m,
1H), 7.25 (m, 1H), 4.87 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.31-2:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.17-8.14 (m, 2H), 7.54-7.41 (m, 3H), 7.27 (m, 1H), 7.12 (m, 1H), 4.95 (s, 2H),
3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.32-49:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.20-8.17 (m, 2H), 7.52—7.43 (m, 2H), 7.24 (m, 1H), 7.16 (dd, 1H), 4.92 (s, 2H),
4.27 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.30-2:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—-d® 8, ppm) 13.12 (bs, 1H), 8.41 (d, 1H), 8.13 (dd, 1H), 8.06 (dd, 1H), 7.61-7.54 (m, 2H),
7.41-7.33 (m, 2H), 4.88 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.28-2:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.25 (d, 1H), 8.08 (dd, 1H), 7.75 (dd, 1H), 7.51 (m, 1H), 7.42 (m, 1H), 7.25 (m, 1H),
7.12 (m, 1H), 4.95 (s, 2H), 3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.68-38:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.26 (d, 1H), 8.11 (dd, 1H), 7.76 (dd, 1H), 7.49 (m, 1H), 6.99 (m, 1H), 6.88 (m, 1H),
4.97 (s, 2H), 4.26 (m, 1H), 3.77 (m, 1H), 1.98-1.85 (m, 3H), 1.60 (m, 1H).

Ejemplo N.° 1.33-7:

1H-RMN (400 MHz, DMSO—d® 3, ppm) 13.10 (bs, 1H), 8.47 (d, 1H), 8.05 (m, 1H), 7.92 (m, 1H), 7.53-7.49 (m, 2H),
7.42-7.38 (m, 2H), 4.87 (s, 2H).

Ejemplo N.° 1.33-4:

TH-RMN (400 MHz, DMSO—d® 3, ppm) 13.10 (bs, 1H), 8.45 (d, 1H), 8.04 (m, 1H), 7.92 (m, 1H), 7.45-7.40 (m, 2H),
7.32-7.27 (m, 2H), 4.86 (s, 2H).
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Ejemplo N.° 1.31-4:

TH-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.24 (d, 1H), 8.04 (dd, 1H), 7.49 (m, 1H), 7.36-7.33 (m, 2H), 7.11-7.07 (m, 2H),
4.95 (s, 2H), 3.81 (s, 3H).

Ejemplo N.° 1.29-7:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 3, ppm) 8.36 (m, 1H), 7.99 (m, 1H), 7.76 (dd, 1H), 7.38-7.36 (m, 2H), 7.32-7.29 (m, 2H),
4.92 (s, 2H), 4.28 (q, 2H), 1.30 (t, 3H).

Ejemplo N.° 1.32-38:

1H-RMN (400 MHz, CDCls 8, ppm) 8.20-8.16 (m, 2H), 7.52—7.46 (m, 2H), 6.99 (m, 1H), 6.89 (m, 1H), 4.92 (s, 2H),
4.28 (q, 2H), 1.29 (t, 3H).

Procedimientos para lista de picos RMN

Los datos "TH-RMN de ejemplos seleccionados se mencionan en forma de listas de picos de "H-RMN. Para cada pico
de la sefial, se lista primero el valor & en ppm y posteriormente la intensidad de sefial entre paréntesis. Los pares
nameros de valor 8—intensidad de sefial para los diferentes picos de sefial se listan con separacién entre si con punto
y coma.

La lista de picos para un ejemplo por lo tanto tiene la forma:
84 (intensidad,); &2 (intensidady);........ ; & (intensidad));... ... ; &y (intensidad,)

La intensidad de las sefiales agudas se correlaciona con la altura de las sefiales en un ejemplo impreso de un espectro
de RMN en cm, y muestra las proporciones verdaderas de las intensidades de sefial. En el caso de las sefiales anchas,
se pueden mostrar varios picos o la sefial media y la intensidad relativa de los mismos en comparacién con la sefial
méas intensa en el espectro.

La calibracién del desplazamiento quimico de los espectros de "TH-RMN se lleva a cabo usando tetrametilsilano y/o el
desplazamiento quimico del solvente, particularmente en el caso de los espectros que se miden en DMSO. Por lo
tanto, el pico de tetrametilsilano puede estar, aunque no necesariamente, en las listas de picos de RMN.

Las listas de los picos de 'H-RMN son similares a las impresiones convencionales de 'H-RMN y por lo tanto
usualmente contienen todos los picos listados en una interpretacién convencional de RMN.

Ademas, como en las impresiones convencionales de 'TH-RMN, se muestran las sefiales de solvente, sefiales de
estereoisémeros de los compuestos diana que probablemente sean provistos por la invencién, y/o los picos de
impurezas.

En el informe de las sefiales de los compuestos dentro del intervalo delta de solventes y/o agua, en nuestras listas de
picos de "TH-RMN se muestran los picos estandar del solvente, por ejemplo los picos de DMSO en DMSO-ds y el pico
de agua, que usualmente tiene una alta intensidad en promedio.

Los picos de los estereoisémeros de los compuestos diana y/o los picos de las impurezas usualmente tienen una
menor intensidad, en promedio, que los picos de los compuestos diana (por ejemplo con una pureza de > 90%).

Dichos esterecisémeros y/o impurezas pueden ser tipicos del procedimiento particular de preparacién. De esa forma
los picos pueden ayudar a identificar la reproduccidn del procedimiento de preparacién de los inventores con referencia
a “huellas de productos secundarios”.

Un experto, mediante el célculo de los picos de los compuestos diana mediante procedimientos conocidos (MestreC,
ACD simulation, pero también con valores esperados evaluados en forma empirica) puede, si se requiere, aislar los
picos de los compuestos diana, en los que opcionalmente se usan filtros adicionales de intensidad. Este aislamiento
seria similar a la eleccién de picos en cuestidn en la interpretacién convencional del "TH-RMN.

Pueden hallarse detalles adicionales de las listas de picos de "H-RMN en la Research Disclosure Database Number
564025.

|.64—1: "H-RMN (400.2 MHz, ds—DMSO):

5= 8.4662 (0.8); 8.4624 (1.3); 8.4590 (0.9); 8.4548 (1.0); 8.4508 (1.4); 8.4476 (0.8); 7.9534 (0.7); 7.9504 (0.8);
7.9319 (1.0); 7.9288 (1.5); 7.9256 (0.9); 7.9071 (0.9); 7.9041 (0.9); 7.6910 (0.9); 7.6800 (1.4); 7.6691 (1.4); 7.6584
(1.2); 7.6475 (0.7); 7.4316 (0.6); 7.4272 (0.5); 7.4198 (2.1); 7.4154 (1.5), 7.4131 (1.6); 7.4057 (3.7); 7.4016 (4.5);
7.3964 (0.9); 7.3942 (0.9); 7.3899 (0.6); 7.2950 (0.5); 7.2894 (2.7); 7.2827 (1.7); 7.2803 (1.2); 7.2779 (1.4), 7.2749
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(1.0); 7.2696 (1.9), 7.2651 (1.7), 5.0148 (7.8); 3.7208 (16.0), 3.7105 (0.4), 3.3411 (38.8), 3.3174 (3.6), 2.5120 (4.8),
2.5076 (9.9); 2.5031 (13.6); 2.4985 (9.8); 2.4941 (4.7); 2.0766 (0.3); —0.0001 (0.8)

|.66—43: "H-RMN (400.2 MHz, ds—~DMSO):

5= 8.2864 (3.1); 8.2751 (3.3); 7.9944 (1.7); 7.9716 (2.8); 7.9468 (1.9); 7.6758 (0.6); 7.6597 (1.3); 7.6544 (1.3);
7.6473 (2.0); 7.6371 (4.7); 7.6257 (3.5); 7.6156 (3.6); 7.6043 (1.7); 7.3404 (3.7); 7.3192 (6.6); 7.2984 (3.2); 4.8876
(16.0); 3.5078 (0.6); 3.3336 (31.0); 2.6721 (0.6); 2.5071 (55.8); 2.5028 (77.5); 2.4986 (61.0); 2.3298 (0.6); 2.0765
(0.8); 1.2343 (0.3); —0.0001 (3.5)

|.64-38: "H-RMN (300.1 MHz, ds—~DMSO):

5= 8.3372 (1.0); 8.3326 (1.5); 8.3279 (1.0); 8.3221 (1.1); 8.3173 (1.6); 8.3130 (1.0); 7.9881 (0.8); 7.9842 (0.8);
7.9595 (1.1); 7.9549 (1.4); 7.9498 (0.9); 7.9250 (1.0); 7.9211 (0.9); 7.7196 (0.6); 7.6997 (0.7); 7.6902 (1.2); 7.6705
(1.2); 7.6608 (0.8); 7.6549 (1.0); 7.6408 (2.1); 7.6261 (1.5); 7.6119 (1.2); 7.5974 (0.7); 7.5085 (0.7); 7.4994 (0.7);
7.4783 (0.8); 7.4724 (0.9): 7.4699 (0.9); 7.4641 (0.8); 7.4431 (0.6); 7.4339 (0.7); 7.2644 (0.5); 7.2597 (0.5); 7.2554
(0.5); 7.2509 (0.5); 7.2323 (0.9); 7.2298 (0.9); 7.2075 (0.4); 7.2027 (0.5); 7.1984 (0.4); 7.1940 (0.4); 5.0122 (7.9);
3.7207 (16.0); 3.6743 (0.4); 3.3403 (7.6); 3.3170 (0.5); 2.5193 (1.6); 2.5136 (2.9); 2.5077 (3.8); 2.5019 (2.7); 2.0798
(1.5)

|.66—38: "H-RMN (300.1 MHz, ds—~DMSO):

5= 8.3338 (2.3); 8.3292 (3.4); 8.3246 (2.4); 8.3187 (2.6); 8.3139 (3.6); 7.9852 (1.8); 7.9814 (1.8); 7.9566 (2.5);
7.9521 (3.1); 7.9470 (2.0); 7.9222 (2.3); 7.9183 (2.0); 7.7089 (1.3); 7.6890 (1.5); 7.6795 (2.7); 7.6598 (2.8); 7.6498
(3.5); 7.6353 (3.8); 7.6209 (3.5); 7.6067 (2.7); 7.5922 (1.6); 7.5073 (1.4); 7.4982 (1.5); 7.4769 (1.8); 7.4713 (2.2);
7.4628 (1.8); 7.4417 (1.5); 7.4326 (1.5); 7.2617 (1.1); 7.2570 (1.2); 7.2524 (1.1); 7.2298 (2.0); 7.2270 (2.0); 7.2047
(1.1); 7.1999 (1.1); 7.1957 (1.0); 4.8740 (16.0); 3.3363 (12.6); 3.1574 (0.4); 3.1171 (0.4); 3.0925 (0.6); 3.0678 (0.5);
2.7288 (0.3); 2.5085 (44.8); 2.5027 (57.1); 2.4970 (40.7); 2.2724 (0.4); 2.0759 (1.1); 1.2371 (0.4); 1.1906 (0.4);
1.1665 (0.9); 1.1422 (0.6); —0.0005 (1.6)

1.66—49: "H-RMN (300.1 MHz, ds—~DMSO):

5= 13.0026 (1.1); 8.2738 (4.2); 8.2587 (4.5); 7.9648 (2.1); 7.9610 (2.2); 7.9320 (3.7); 7.9014 (2.7); 7.8978 (2.6);
7.7279 (3.1); 7.7092 (3.4); 7.6982 (3.9); 7.6797 (3.8); 7.6622 (4.0); 7.6530 (4.3); 7.6336 (4.2); 7.6242 (4.2); 7.6142
(2.8): 7.6000 (4.2); 7.5855 (4.4); 7.5713 (3.3); 7.5570 (2.0); 7.4050 (2.2); 7.3956 (2.2); 7.3774 (3.2); 7.3681 (3.1);
7.3486 (2.0); 7.3392 (1.9); 4.8661 (16.0); 3.3304 (1.6); 2.5081 (35.9); 2.5023 (46.9); 2.4965 (33.4); 2.3798 (0.4);

)
2.2711 (0.4); 2.0765 (1.6); 1.7527 (0.6); —0.0005 (12.0)

1.66—1: "TH-RMN (300.1 MHz, ds—DMSO):

5= 13.0504 (0.4); 13.0353 (0.4); 12.9713 (0.4); 8.4644 (4.7); 8.4525 (4.8); 7.9534 (2.2); 7.9233 (4.2); 7.8922 (2.6);
7.6941 (2.2); 7.6799 (3.6); 7.6660 (3.5); 7.6518 (3.0); 7.3993 (14.7); 7.2871 (7.8); 7.2805 (7.7); 7.2629 (6.6); 4.8860
(16.0); 3.3302 (4.5); 3.1683 (0.9); 2.7504 (0.4); 2.5021 (25.9); 2.0745 (7.8); —0.0007 (1.0)

|.64—2: "H-RMN (400.1 MHz, ds—DMSO):

5= 8.3138 (1.6); 8.3024 (1.7); 7.9663 (0.8); 7.9643 (0.9); 7.9418 (1.5); 7.9193 (1.0); 7.9171 (1.0); 7.6372 (0.8);
7.6264 (1.4); 7.6156 (1.5); 7.6049 (1.3); 7.5991 (0.9); 7.5946 (1.4); 7.5797 (1.3); 7.5759 (1.6); 7.5597 (0.8); 7.5563
(1.0); 7.5506 (0.5); 7.5463 (0.5); 7.5372 (0.5); 7.5291 (0.8); 7.5173 (0.9); 7.5114 (0.9); 7.5068 (0.6); 7.4976 (0.6);
7.4939 (0.5); 7.3596 (1.0); 7.3420 (1.8); 7.3363 (1.5); 7.3247 (2.0); 7.3145 (1.0); 7.3120 (1.0); 7.3062 (1.0); 5.7564
(0.3); 5.0101 (8.8); 3.7187 (16.0); 3.3204 (4.2); 2.5071 (2.9); 2.5030 (3.9); 2.4988 (3.1); —0.0004 (0.6)

|.64—43: "H-RMN (300.1 MHz, ds—~DMSO):

5= 8.2935 (0.9); 8.2888 (1.4); 8.2841 (0.9); 8.2784 (1.0); 8.2736 (1.4); 8.2690 (0.8); 8.0094 (0.8); 8.0054 (0.8);
7.9808 (1.0); 7.9763 (1.2); 7.9706 (0.8); 7.9459 (0.9); 7.9419 (0.8); 7.6712 (0.6); 7.6627 (0.6); 7.6587 (1.0); 7.6434
(2.2); 7.6300 (1.6); 7.6150 (1.6); 7.6013 (0.7); 7.5926 (0.4); 7.3514 (1.8); 7.3234 (2.9); 7.2956 (1.4); 7.2911 (0.8);
5.0152 (7.8); 3.7106 (16.0); 3.3373 (20.7); 3.3137 (2.8); 2.5158 (4.6); 2.5100 (9.0); 2.5040 (11.9); 2.4981 (8.2);
2.4924 (3.8); 2.0777 (0.6); —0.0003 (0.8)

1.66—2: "TH-RMN (400.1 MHz, ds—DMSO):

5= 8.3117 (4.4); 8.3014 (4.8); 7.9586 (2.3); 7.9349 (4.1); 7.9117 (2.7); 7.6307 (1.9); 7.6203 (3.4); 7.6095 (3.5);
7.5987 (3.5); 7.5888 (3.8); 7.5697 (4.4); 7.5506 (2.8); 7.5227 (2.8); 7.5084 (2.9): 7.4904 (1.8); 7.3520 (3.0); 7.3397
(3.9); 7.3229 (7.0); 7.3035 (4.4); 5.7527 (14.0); 4.8638 (16.0); 3.5072 (1.0); 3.3312 (6.1); 3.0664 (0.4); 2.6724 (0.4);
2.5010 (27.5); 1.2348 (1.3); —0.0012 (0.4)

1.64—49: "H-RMN (300.1 MHz, ds—DMSO):
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5= 8.2785 (0.9); 8.2735 (1.4); 8.2688 (0.9); 8.2633 (1.0); 8.2582 (1.4); 8.2537 (0.8); 7.9665 (0.8); 7.9625 (0.8);
7.9380 (1.0); 7.9336 (1.1); 7.9277 (0.8); 7.9032 (0.9); 7.8991 (0.9); 7.7317 (1.2); 7.7131 (1.3); 7.7021 (1.4); 7.6835
(1.4); 7.6671 (1.3); 7.6578 (1.4); 7.6385 (1.4); 7.6292 (1.4); 7.6170 (0.9); 7.6031 (1.3); 7.5884 (1.5); 7.5740 (1.0);
7.5598 (0.6); 7.4045 (0.8): 7.3951 (0.7); 7.3773 (1.1); 7.3753 (1.0); 7.3678 (0.9); 7.3659 (0.9); 7.3479 (0.7); 7.3385
(0.6): 4.9942 (7.3); 3.7090 (16.0); 3.3437 (84.2); 3.3209 (0.7); 2.5157 (5.5); 2.5098 (10.8); 2.5038 (14.4); 2.4978
(9.9); 2.4920 (4.5)

1.71-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.2696 (2.5); 8.2679 (2.7); 8.2635 (2.7); 8.2618 (2.6); 8.1166 (3.1); 8.1148 (3.0); 8.0954 (3.5); 8.0936 (3.4);
7.7759 (3.5); 7.7698 (3.3); 7.7547 (3.0); 7.7485 (3.0); 7.5051 (0.9); 7.4906 (0.9): 7.4834 (1.2); 7.4689 (1.2); 7.4624
(1.0): 7.4480 (0.9); 7.2625 (8.0); 7.0105 (0.6); 7.0068 (0.6); 7.0036 (0.7); 7.0000 (0.7); 6.9910 (0.7); 6.9876 (0.9);
6.9844 (1.1); 6.9810 (1.0); 6.9779 (0.7); 6.9689 (0.6); 6.9652 (0.6); 6.9620 (0.6); 6.9584 (0.6); 6.9165 (1.0); 6.9097
(0.8): 6.8953 (1.1); 6.8921 (1.1); 6.8886 (0.9); 6.8853 (0.9); 6.8710 (1.0); 6.8642 (0.8); 5.3000 (2.5); 4.9296 (16.0);
4.1922 (4.0); 4.1756 (8.5); 4.1590 (4.1); 1.7023 (1.2); 1.7006 (1.8); 1.6839 (3.7); 1.6823 (2.1); 1.6654 (3.7); 1.6487
(1.9); 1.6473 (1.4); 1.6304 (0.6); 1.5846 (2.3); 0.9314 (7.2); 0.9129 (15.2); 0.8943 (6.6); —0.0002 (12.2); —0.0028
(0.5)

1.53—49: "H-RMN (400.0 MHz, CDCI3):

5= 8.5091 (3.7); 8.5933 (3.7); 8.4218 (3.6); 8.4172 (3.6); 7.9736 (2.6); 7.9682 (4.1); 7.9630 (2.5); 7.5168 (1.8);
7.4958 (2.9); 7.4761 (2.3); 7.3446 (1.5); 7.3414 (1.6); 7.3392 (1.7); 7.3362 (1.6); 7.3232 (1.1); 7.3200 (1.2); 7.3178
(1.4); 7.3148 (1.3); 7.2621 (29.6); 7.2539 (2.4): 7.2484 (2.0); 7.2303 (2.2); 7.2249 (2.0); 4.9177 (16.0); 4.3074 (2.1);
4.2895 (6.4); 4.2717 (6.4); 4.2538 (2.1); 1.6090 (0.8); 1.3169 (7.4); 1.2990 (14.9); 1.2812 (7.2); 0.8818 (0.6); 0.0078
(0.6); —0.0002 (17.9); —0.0085 (0.6)

1.52-49: "H-RMN (400.0 MHz, CDCI3):

5= 8.6011 (1.5); 8.5963 (1.5); 8.4193 (1.7); 7.9738 (1.6); 7.9685 (2.4); 7.9633 (1.5); 7.5204 (1.2); 7.4994 (1.9);
7.4796 (1.4); 7.3457 (1.0); 7.3406 (1.3); 7.3376 (1.1); 7.3191 (1.0); 7.2625 (14.2); 7.2548 (1.8); 7.2492 (1.4); 7.2311
(1.4); 7.2258 (1.3); 5.3003 (1.3); 4.9419 (9.4); 3.8162 (16.0); 1.5845 (0.7); 0.0699 (0.9); 0.0079 (0.5); —0.0002 (8.6)

1.54-49: "H-RMN (400.6 MHz, ds—~DMSO):

5= 13.1310 (1.5); 8.7643 (5.6); 8.7638 (5.6); 8.7583 (5.7); 8.7578 (5.7); 8.5261 (5.6); 8.5216 (5.7); 8.0226 (4.5);
8.0177 (5.5); 8.0168 (5.4); 8.0119 (4.4); 7.8009 (2.5); 7.7804 (6.3); 7.7756 (3.4); 7.7590 (3.4); 7.7560 (3.2); 7.7504
(2.9): 7.5598 (2.1); 7.5568 (2.2); 7.5540 (2.0); 7.5514 (1.9); 7.5384 (1.8); 7.5354 (1.9); 7.5325 (1.7); 7.5300 (1.6);
4.8804 (16.0); 3.3231 (14.1); 2.5247 (1.0); 2.5200 (1.6); 2.5112 (25.2); 2.5066 (55.1); 2.5021 (77.0); 2.4975 (54.4),
2.4930 (24.9); 0.0080 (1.8); —0.0002 (64.0); —0.0085 (2.0)

|.47—4: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5511 (2.2); 8.5487 (2.1); 8.5389 (2.3); 8.5364 (2.1); 8.4700 (3.2); 8.4660 (3.1); 7.5556 (1.6); 7.5418 (2.2);
7.5289 (1.6); 7.2692 (2.7); 7.2630 (13.1); 7.2576 (2.8); 7.2522 (1.7), 7.2467 (3.4), 7.2407 (1.0); 7.2350 (3.2); 7.0991
(3.5): 7.0934 (1.0); 7.0819 (1.2); 7.0791 (3.9); 7.0766 (3.0); 7.0735 (1.1); 7.0621 (0.9); 7.0565 (2.6); 5.3006 (4.4);
4.9335 (15.7); 4.3112 (2.0); 4.2934 (6.3); 4.2756 (6.4); 4.2578 (2.1); 1.5923 (1.5); 1.3219 (7.8); 1.3041 (16.0); 1.2863
(7.7); 1.2563 (0.7); —0.0002 (18.0); —0.0085 (0.6)

|.47-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5307 (2.2); 8.5281 (2.2); 8.5184 (2.3); 8.5159 (2.3); 8.4634 (3.3); 8.4592 (3.3); 7.5482 (1.7); 7.5345 (2.3);
7.5213 (1.7); 7.4926 (0.8); 7.4784 (0.8); 7.4711 (1.3); 7.4569 (1.3); 7.4497 (0.9): 7.4355 (0.8); 7.2633 (9.7); 7.0158
(0.6); 7.0120 (0.6); 7.0090 (0.7); 7.0053 (0.6); 6.9967 (0.6); 6.9932 (1.1); 6.9899 (1.2); 6.9865 (1.2); 6.9831 (0.6);
6.9745 (0.5); 6.9707 (0.6); 6.9677 (0.6); 6.9641 (0.6); 6.9075 (1.0); 6.9008 (0.9); 6.8869 (1.1); 6.8827 (1.2); 6.8803
(1.0); 6.8761 (1.0); 6.8622 (1.0); 6.8554 (0.9); 5.3007 (6.6); 4.9293 (16.0); 4.3087 (2.0); 4.2909 (6.2); 4.2731 (6.3);
4.2552 (2.1); 2.0454 (0.8); 1.5992 (1.1); 1.3153 (7.5); 1.2975 (15.3); 1.2797 (7.6); 1.2640 (1.4); 1.2597 (1.3); 0.8987
(0.6); 0.8818 (2.2); 0.8642 (0.9); —0.0002 (13.6)

|.44-48: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.6212 (5.1); 8.6202 (5.2); 8.5755 (4.3); 8.5632 (4.4); 7.4115 (1.7); 7.3917 (2.0); 7.3902 (2.5); 7.3844 (2.9);
7.3710 (4.2); 7.2639 (9.7); 7.2335 (1.4); 7.2304 (1.5); 7.2281 (1.5); 7.2250 (1.5); 7.2121 (1.1); 7.2090 (1.1); 7.2066
(1.2); 7.2036 (1.2); 7.1323 (2.1); 7.1269 (1.8); 7.1082 (2.0); 7.1028 (1.8); 5.3008 (6.0); 4.9312 (15.1); 4.3067 (2.0);
4.2889 (6.1); 4.2711 (6.2); 4.2532 (2.0); 1.6093 (1.4); 1.3145 (7.7); 1.2967 (16.0); 1.2789 (7.6); —0.0002 (14.2)

1.54-38: "H-RMN (400.6 MHz, ds—DMSO):
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5= 13.1423 (0.6); 8.7570 (5.6); 8.7562 (5.7); 8.7511 (5.7); 8.7503 (5.8); 8.5232 (5.5); 8.5226 (5.3); 8.5185 (5.6);
8.5178 (5.4); 7.9892 (5.1); 7.9844 (5.8); 7.9833 (5.8); 7.9785 (5.0); 7.8760 (1.1); 7.8613 (1.2); 7.8540 (2.1); 7.8393
(2.1); 7.8320 (1.2); 7.8173 (1.2); 7.6136 (1.1); 7.6068 (1.1); 7.5912 (1.3); 7.5874 (1.4); 7.5845 (1.4); 7.5806 (1.3);
7.5651 (1.1); 7.5582 (1.1); 7.3817 (0.8); 7.3781 (0.9); 7.3746 (0.7); 7.3713 (0.7); 7.3612 (1.0); 7.3591 (1.2); 7.3578
(1.3); 7.3555 (1.2); 7.3520 (1.2); 7.3390 (0.8); 7.3354 (0.8); 7.3319 (0.7); 7.3287 (0.6); 5.7574 (16.0); 4.8772 (15.8);
2.5259 (0.6); 2.5212 (0.8); 2.5125 (11.2); 2.5079 (24.7); 2.5033 (34.6); 2.4987 (23.7); 2.4941 (10.4); 0.0079 (1.0);
0.0030 (0.8); 0.0022 (1.4); —0.0002 (39.2); —0.0028 (1.7); —0.0036 (1.2); —0.0044 (0.7); —0.0052 (0.5); —0.0085 (1.2)

|.44-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.6157 (5.4); 8.5685 (4.5); 8.5562 (4.6); 7.4635 (0.9); 7.4493 (0.9); 7.4418 (1.3); 7.4277 (1.3); 7.4206 (1.0);
7.4065 (1.0); 7.3802 (3.0); 7.3679 (2.9); 7.2634 (11.1); 6.9822 (0.6); 6.9785 (0.6); 6.9755 (0.7); 6.9718 (0.6); 6.9632
(0.7): 6.9597 (1.2); 6.9563 (1.2); 6.9530 (1.2); 6.9495 (0.6); 6.9410 (0.6); 6.9372 (0.6); 6.9342 (0.6); 6.9306 (0.6);
6.8679 (1.0); 6.8612 (0.9); 6.8472 (1.1); 6.8429 (1.2); 6.8407 (1.0); 6.8363 (0.9); 6.8224 (1.0); 6.8157 (0.8); 5.3007
(4.6); 4.9325 (15.9); 4.3074 (2.0); 4.2896 (6.3); 4.2718 (6.4); 4.2540 (2.1); 2.0453 (1.9); 1.5927 (1.8); 1.3150 (7.9);
1.2972 (16.0); 1.2793 (7.7); 1.2594 (1.2); 1.2416 (0.6); —0.0002 (16.6)

|.44—4: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.6421 (3.6); 8.6082 (2.7); 8.5959 (2.8); 7.4235 (2.6); 7.4220 (2.6); 7.4112 (2.5); 7.4097 (2.5); 7.2639 (9.0);
7.2204 (2.4); 7.2146 (0.8); 7.2088 (2.6); 7.2032 (1.6); 7.1975 (3.3); 7.1917 (1.0); 7.1892 (0.6); 7.1859 (3.2); 7.0563
(3.3); 7.0505 (0.9); 7.0391 (1.0); 7.0363 (3.5); 7.0335 (2.7); 7.0305 (1.0); 7.0192 (0.8); 7.0135 (2.5); 5.3007 (4.4);
4.9393 (14.1); 4.3106 (1.9); 4.2928 (5.7); 4.2750 (5.8); 4.2572 (1.9); 1.3204 (7.6); 1.3026 (16.0); 1.2977 (0.5); 1.2847
(7.5); —0.0002 (14.0)

1.43-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.6172 (3.1); 8.5691 (2.5); 8.5568 (2.6); 7.4670 (0.5); 7.4528 (0.5); 7.4452 (0.8); 7.4311 (0.7); 7.4241 (0.6);
7.4099 (0.6); 7.3816 (1.7); 7.3693 (1.7); 7.2635 (5.7); 6.9613 (0.7); 6.9579 (0.7); 6.9546 (0.7); 6.8694 (0.6); 6.8626
(0.5): 6.8487 (0.6); 6.8444 (0.7); 6.8421 (0.6); 6.8378 (0.5); 6.8239 (0.6); 6.8172 (0.5); 5.3008 (1.8); 4.9545 (8.7);
3.8179 (16.0); 1.5938 (2.1); 0.0700 (0.5); —0.0002 (8.4)

|.46-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5323 (1.0); 8.5200 (1.0); 8.4646 (1.3); 8.4610 (1.3); 7.5511 (0.8); 7.5372 (1.2); 7.5242 (0.8); 7.4741 (0.7);
7.4599 (0.7); 7.4527 (0.5); 7.2635 (5.8); 6.9946 (0.6); 6.9912 (0.7); 6.9879 (0.7): 6.9089 (0.6); 6.8883 (0.6); 6.8841
(0.7): 6.8817 (0.6); 6.8775 (0.5); 6.8636 (0.6); 5.3008 (3.8); 4.9519 (8.7); 3.8182 (16.0); 1.5974 (2.6); 0.0701 (0.5);
—0.0002 (8.3)

|.46—4: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5520 (0.9); 8.5399 (1.0); 8.4726 (1.3); 8.4692 (1.3); 7.5624 (0.8); 7.5491 (1.2); 7.5357 (0.8); 7.2717 (1.5);
7.2639 (5.6); 7.2601 (1.7); 7.2546 (1.0); 7.2490 (2.0); 7.2431 (0.6); 7.2374 (2.0); 7.1015 (2.0); 7.0958 (0.6); 7.0844
(0.6); 7.0815 (2.2); 7.0789 (1.9); 7.0759 (0.7); 7.0646 (0.5); 7.0588 (1.6); 4.9569 (8.6); 3.8198 (16.0); —0.0002 (7.8)

|.45-4: "H-RMN (400.6 MHz, ds—DMSO):

5= 13.1171 (0.9); 8.7606 (7.4); 8.7597 (7.4); 8.6974 (6.6); 8.6852 (7.1); 7.7467 (5.1); 7.7451 (5.0); 7.7344 (5.1);
7.7328 (5.0); 7.3695 (2.5); 7.3632 (1.1); 7.3571 (3.1); 7.3524 (1.6); 7.3512 (1.5); 7.3463 (5.7); 7.3401 (1.6); 7.3340
(5.4): 7.3262 (0.7); 7.3170 (0.7); 7.3095 (5.6); 7.3032 (1.3); 7.2963 (0.8); 7.2925 (1.2); 7.2883 (6.4); 7.2823 (1.4);
7.2715 (1.1); 7.2654 (2.8); 5.7572 (8.5); 4.8843 (16.0); 3.3266 (5.2); 2.5254 (0.6); 2.5206 (0.8); 2.5118 (14.2); 2.5073
(31.4); 2.5027 (44.4); 2.4981 (30.4); 2.4935 (13.3); 0.0080 (2.4); 0.0038 (0.8); 0.0021 (2.9); —0.0002 (97.9); ~0.0027
(3.6); —0.0043 (1.3); —0.0052 (1.0); —0.0060 (0.8); —0.0068 (0.7); —0.0085 (2.7); —0.0273 (0.5)

1.73-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.2690 (1.3); 8.2673 (1.2); 8.2629 (1.4); 8.2613 (1.2); 8.1169 (1.5); 8.1152 (1.3); 8.0957 (1.7); 8.0941 (1.4);
7.7756 (1.4); 7.7695 (1.4); 7.7545 (1.2); 7.7483 (1.2); 7.4932 (0.6); 7.4788 (0.6); 7.2637 (7.7); 6.9844 (0.5); 6.9812
(0.5); 6.8941 (0.5); 6.8909 (0.5); 4.9743 (7.3); 4.3757 (1.8); 4.3673 (0.9); 4.3641 (1.8); 4.3603 (0.9); 4.3523 (1.9);
3.6290 (2.1); 3.6221 (0.8); 3.6208 (1.0); 3.6172 (2.0); 3.6138 (1.0); 3.6055 (2.0); 3.3573 (16.0); 0.0709 (0.6); —
0.0002 (4.8)
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|.70-7: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.2579 (3.1); 8.2508 (3.1); 8.0705 (1.6); 8.0697 (1.6); 8.0595 (1.6); 8.0587 (1.6); 8.0487 (1.7); 8.0478 (1.8);
8.0377 (1.7); 8.0368 (1.7); 7.5205 (1.5); 7.5133 (1.4); 7.5005 (1.6); 7.4988 (1.6); 7.4933 (1.6); 7.4916 (1.5); 7.4788
(1.3); 7.4716 (1.2); 7.3851 (0.6); 7.3787 (4.2); 7.3731 (1.8); 7.3621 (2.3); 7.3564 (9.2); 7.3502 (1.5); 7.3216 (1.4);
7.3153 (9.2); 7.3096 (2.4); 7.2986 (1.8); 7.2930 (4.4); 7.2867 (0.5); 7.2634 (17.7); 5.3001 (3.4); 5.1807 (2.3); 5.1710
(4.9): 5.1614 (2.4); 4.9854 (16.0); 4.2588 (9.0); 4.2491 (8.8); 4.0037 (1.7); 3.9903 (2.2); 3.9859 (4.3); 3.9811 (3.0);
3.9759 (2.7); 3.9691 (3.5); 3.9454 (1.3); 3.9327 (1.2); 3.9091 (3.4); 3.9023 (2.6); 3.8971 (2.8); 3.8922 (4.1); 3.8879
(2.3); 3.8745 (1.6); 1.6052 (0.9); 0.0706 (1.0); —0.0002 (10.6)

|.48—4: "H-RMN (400.6 MHz, ds—DMSO):

5= 13.1240 (0.8); 8.6812 (4.5); 8.6768 (4.6); 8.5953 (3.2); 8.5925 (2.8); 8.5831 (3.3); 8.5803 (2.9); 7.6647 (2.3);
7.6524 (2.5); 7.6514 (2.3); 7.6495 (2.8); 7.6372 (2.4); 7.4527 (3.3); 7.4469 (1.1); 7.4406 (3.8); 7.4354 (1.9); 7.4299
(4.9): 7.4236 (1.5); 7.4213 (1.1); 7.4178 (4.6); 7.3474 (0.5); 7.3389 (5.0); 7.3330 (1.3); 7.3262 (0.7); 7.3218 (1.4);
7.3175 (6.6); 7.3118 (1.4); 7.3007 (1.2); 7.2949 (3.4); 5.7571 (7.3); 4.8854 (16.0); 3.3275 (7.2); 2.5250 (0.8); 2.5204
(1.2): 2.5116 (16.7); 2.5071 (36.4); 2.5025 (51.0); 2.4979 (34.7); 2.4933 (15.0); 1.3560 (0.7); 0.0080 (2.6); 0.0057
(0.5): 0.0049 (0.6); 0.0040 (0.9); 0.0031 (1.7); 0.0023 (3.1); —0.0002 (95.4); —0.0025 (3.5); —0.0041 (1.3); —0.0050
(0.9); —0.0058 (0.7); —0.0066 (0.6); —0.0085 (2.6)

|.43—4: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.6446 (2.6); 8.6092 (1.8); 8.5969 (1.8); 7.4288 (1.6); 7.4274 (1.7); 7.4165 (1.6); 7.4152 (1.7); 7.2637 (5.7);
7.2223 (1.5); 7.2166 (0.6); 7.2106 (1.6); 7.2051 (1.0); 7.1995 (2.2); 7.1936 (0.6); 7.1878 (2.1); 7.0589 (2.1); 7.0531
(0.6): 7.0417 (0.6); 7.0389 (2.2); 7.0362 (1.8); 7.0333 (0.7); 7.0219 (0.5); 7.0162 (1.6); 4.9620 (8.6); 3.8200 (16.0);
—0.0002 (8.4)

1.66—1: "TH-RMN (300.1 MHz, ds—DMSO):

5= 13.0504 (0.4); 13.0353 (0.4); 12.9713 (0.4); 8.4644 (4.7); 8.4525 (4.8); 7.9534 (2.2); 7.9233 (4.2); 7.8922 (2.6);
7.6941 (2.2); 7.6799 (3.6); 7.6660 (3.5); 7.6518 (3.0); 7.3993 (14.7); 7.2871 (7.8); 7.2805 (7.7); 7.2629 (6.6); 4.8860
(16.0); 3.3302 (4.5); 3.1683 (0.9); 2.7504 (0.4); 2.5021 (25.9); 2.0745 (7.8); —0.0007 (1.0)

1.52-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5938 (1.5); 8.5880 (1.5); 8.4329 (1.5); 8.4282 (1.5); 7.9529 (1.6); 7.9480 (2.1); 7.9473 (1.9); 7.9423 (1.6);
7.5616 (0.5); 7.5539 (0.7); 7.5398 (0.7); 7.5330 (0.6); 7.5188 (0.5); 7.2650 (6.6); 7.0776 (0.6); 7.0742 (0.7); 7.0709
(0.7); 6.9972 (0.6); 6.9767 (0.6); 6.9730 (0.6); 6.9701 (0.5); 6.9663 (0.5); 6.9525 (0.6); 5.3010 (2.2); 4.9446 (8.2);
3.8170 (16.0); 1.6105 (0.8); 0.0707 (1.7); —0.0002 (5.6)

1.50-49: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5102 (1.0); 8.4124 (1.2); 7.6775 (1.0); 7.6731 (1.1); 7.6706 (1.1); 7.6663 (1.0); 7.6555 (1.0); 7.6510 (1.1);
7.6486 (1.1); 7.6442 (1.0); 7.5205 (1.8); 7.5006 (1.9); 7.4992 (2.3); 7.4797 (2.1); 7.3460 (1.4); 7.3428 (1.4); 7.3405
(1.5); 7.3374 (1.4), 7.3246 (1.1); 7.3215 (1.1); 7.3191 (1.2); 7.3160 (1.2); 7.2623 (36.6), 7.2573 (0.7); 7.2564 (0.6);
7.2539 (2.2); 7.2484 (1.8); 7.2303 (1.9); 7.2249 (1.8);, 5.3005 (6.4); 4.9188 (14.5); 4.3076 (1.9); 4.2897 (5.9); 4.2719
(6.0); 4.2541 (1.9); 1.5821 (0.6); 1.3165 (7.8); 1.2987 (16.0); 1.2809 (7.5); 0.0698 (1.0); 0.0079 (0.6); —0.0002 (22.8);
—0.0085 (0.8)

|.45-38: "H-RMN (400.6 MHz, ds—~DMSO):

5= 13.1288 (0.7); 8.7719 (7.5); 8.7709 (7.4); 8.6513 (6.8); 8.6391 (7.2); 7.6961 (1.1); 7.6814 (1.2); 7.6740 (2.0);
7.6594 (2.1); 7.6521 (1.2); 7.6377 (5.6); 7.6363 (5.1); 7.6254 (4.5); 7.6239 (4.4); 7.5262 (1.1); 7.5193 (1.1); 7.5037
(1.2); 7.4995 (1.4); 7.4970 (1.3); 7.4928 (1.2); 7.4772 (1.1); 7.4704 (1.1); 7.2651 (0.8); 7.2614 (0.9); 7.2580 (0.7);
7.2547 (0.7); 7.2447 (1.0); 7.2424 (1.2); 7.2412 (1.3); 7.2388 (1.2); 7.2352 (1.2); 7.2224 (0.8); 7.2188 (0.8); 7.2153
(0.6); 7.2120 (0.6); 5.7573 (8.3); 4.8792 (16.0); 3.3270 (7.7); 2.5255 (1.0); 2.5209 (1.4); 2.5121 (16.1); 2.5076 (35.2);
2.5030 (49.3); 2.4983 (33.3); 2.4938 (14.2); 2.0865 (2.8); 1.3563 (1.5); 0.0080 (3.1); 0.0057 (0.7); 0.0048 (0.9); —
0.0002 (113.8); —0.0085 (2.8)

1.43-49: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.6219 (3.2); 8.5761 (2.5); 8.5638 (2.5); 7.4145 (1.0); 7.3934 (1.6); 7.3858 (1.8); 7.3736 (3.0); 7.2631 (7.2);
7.2351 (0.9); 7.2320 (0.9); 7.2296 (0.9); 7.2265 (0.9); 7.2136 (0.6); 7.2105 (0.7); 7.2081 (0.7); 7.2051 (0.7); 7.1335
(1.2): 7.1281 (1.1); 7.1094 (1.2); 7.1039 (1.1); 5.3007 (1.4); 4.9530 (8.5); 3.8174 (16.0); 2.0454 (0.6); 1.5972 (1.0);
1.2642 (1.0); 1.2596 (1.1); 0.8985 (0.5); 0.8817 (1.8); 0.8639 (0.7); =0.0002 (10.2)

1.33-38: '"H-RMN (400.6 MHz, ds—DMSO):
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5= 13.1164 (0.9); 8.4178 (4.4); 8.4106 (4.5); 8.1708 (2.1); 8.1595 (2.2); 8.1487 (2.5); 8.1375 (2.5); 7.9495 (1.8);
7.9423 (1.7); 7.9278 (3.1); 7.9205 (2.8); 7.9060 (1.6); 7.8987 (1.4); 7.7082 (1.1); 7.6933 (1.2); 7.6863 (2.1); 7.6715
(2.2); 7.6645 (1.3); 7.6496 (1.1); 7.5246 (1.1); 7.5178 (1.1); 7.5019 (1.4); 7.4984 (1.5); 7.4952 (1.5); 7.4918 (1.4);
7.4760 (1.2); 7.4691 (1.1); 7.2735 (0.8); 7.2700 (0.9); 7.2664 (0.8); 7.2634 (0.8); 7.2494 (1.5); 7.2442 (1.4); 7.2307
(0.8, 7.2273 (0.8); 7.2237 (0.7); 7.2208 (0.6); 4.8749 (16.0); 2.5230 (0.6); 2.5142 (7.6); 2.5098 (16.0); 2.5052 (21.7);
2.5007 (15.2); 2.4962 (6.8); —0.0002 (13.7)

1.563—-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.5028 (1.1); 8.5891 (1.1); 8.4312 (1.3); 7.9525 (2.3); 7.9476 (3.0); 7.9471 (2.9); 7.9419 (2.3); 7.5719 (0.8);
7.5578 (0.8); 7.5502 (1.1); 7.5360 (1.1); 7.5292 (0.9); 7.5151 (0.8); 7.2644 (12.7); 7.0987 (0.5); 7.0949 (0.6); 7.0919
(0.6); 7.0882 (0.6); 7.0798 (0.6); 7.0762 (1.0); 7.0728 (1.1); 7.0695 (1.1); 7.0660 (0.6); 7.0576 (0.5); 7.0538 (0.5);
7.0508 (0.5); 7.0471 (0.5); 6.9963 (0.9); 6.9896 (0.7); 6.9758 (0.9); 6.9721 (1.0); 6.9692 (0.9); 6.9654 (0.8); 6.9516
(0.9): 6.9449 (0.8); 4.9206 (14.1); 4.3085 (1.8); 4.2907 (5.8); 4.2728 (5.8); 4.2550 (1.9); 1.6154 (0.8); 1.3174 (7.6);
1.2995 (16.0); 1.2817 (7.4); =0.0002 (10.9)

1.51-49: "H-RMN (400.6 MHz, ds—~DMSO):

5= 13.1516 (0.5); 8.7301 (5.6); 8.7232 (5.6); 8.4665 (3.0); 8.4626 (5.4); 8.4590 (2.8): 7.8527 (2.1); 7.8483 (2.2);
7.8457 (2.2); 7.8413 (2.0); 7.8293 (2.2); 7.8249 (2.4); 7.8223 (2.2); 7.8179 (2.0); 7.7973 (2.6); 7.7762 (5.0); 7.7709
(3.2): 7.7653 (3.1); 7.7554 (3.3); 7.7458 (2.9); 7.7402 (3.1); 7.5547 (2.3), 7.5517 (2.4); 7.5489 (2.1); 7.5462 (2.0);
7.5332(1.9); 7.5302 (2.0); 7.5274 (1.8); 7.5248 (1.7); 5.7570 (10.4); 4.8744 (16.0); 3.3208 (3.6); 2.6705 (0.7); 2.6659
(0.5); 2.5242 (1.5); 2.5196 (2.4); 2.5109 (35.0); 2.5063 (77.4); 2.5017 (108.5), 2.4971 (76.2); 2.4925 (34.2), 2.4741
(0.7): 2.3288 (0.6); 1.2366 (0.9); 0.0079 (2.5); 0.0063 (0.8); 0.0054 (0.9); —0.0002 (86.0); —0.0052 (1.3); —0.0060
(1.1); —0.0069 (0.9); —0.0085 (2.5)

1.69-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.2719 (3.1); 8.2702 (2.9); 8.2658 (3.3); 8.2641 (2.8); 8.1105 (3.5); 8.1087 (3.0); 8.0893 (4.0); 8.0876 (3.5);
7.7799 (3.3); 7.7738 (3.3); 7.7587 (3.0); 7.7526 (2.9); 7.5049 (0.9); 7.4904 (1.0); 7.4835 (1.4); 7.4691 (1.4); 7.4622
(1.0): 7.4478 (1.0), 7.2618 (45.5); 7.0145 (0.6); 7.0108 (0.7); 7.0077 (0.7); 7.0041 (0.7); 6.9950 (0.8); 6.9917 (1.0);
6.9885 (1.2); 6.9852 (1.2); 6.9820 (0.7); 6.9730 (0.6); 6.9692 (0.6); 6.9661 (0.6); 6.9625 (0.6); 6.9223 (1.0); 6.9156
(0.9): 6.9011 (1.2); 6.8979 (1.2); 6.8945 (1.0); 6.8912 (1.0); 6.8768 (1.0); 6.8701 (0.9); 5.3003 (2.0); 4.9369 (16.0);
4.2472 (1.4); 4.2308 (1.4); 4.2203 (2.2); 4.2039 (2.2); 4.1409 (2.4); 4.1209 (2.4); 4.1139 (1.5); 4.0940 (1.5); 3.8450
(0.7); 3.8312 (0.8); 3.8243 (1.5); 3.8105 (1.5); 3.8038 (1.2); 3.7989 (1.7); 3.7900 (1.1); 3.7811 (1.8); 3.7767 (2.1);
3.7589 (2.0); 3.7395 (1.2): 3.7218 (1.8); 3.7029 (1.5); 3.7009 (1.3); 3.6817 (0.8); 3.5492 (1.9); 3.5356 (2.0); 3.5270
(1.6); 3.5133 (1.7); 2.6108 (0.6); 2.5934 (0.8); 2.5758 (0.6); 2.0221 (0.6); 2.0096 (0.9); 2.0012 (0.5); 1.9966 (0.6);
1.9886 (0.8); 1.9768 (0.7); 1.9699 (0.5); 1.6438 (0.5); 1.6264 (0.7); 1.6118 (1.0); 1.6089 (0.8); 1.5923 (1.0); 1.5798
(0.6); 1.5775 (0.7); 1.5656 (2.8); 0.0697 (1.4); 0.0080 (0.7); —0.0002 (29.5); —0.0085 (0.8)

|.70-38: "H-RMN (400.6 MHz, CDCI3):

5= 8.2704 (2.8); 8.2686 (3.0); 8.2642 (3.0); 8.2626 (3.0); 8.1166 (3.2); 8.1149 (3.2); 8.0955 (3.7); 8.0937 (3.6);
7.7758 (3.4); 7.7697 (3.2); 7.7546 (3.0); 7.7485 (3.0); 7.5179 (0.9); 7.5034 (0.9); 7.4963 (1.4); 7.4818 (1.4); 7.4753
(1.0): 7.4608 (1.0); 7.2616 (46.7); 7.0112 (0.6); 7.0075 (0.6); 7.0044 (0.7); 7.0008 (0.7); 6.9917 (0.7); 6.9883 (1.0);
6.9851 (1.2); 6.9818 (1.1); 6.9787 (0.7); 6.9696 (0.6); 6.9659 (0.6); 6.9628 (0.6); 6.9592 (0.6); 6.9154 (1.0); 6.9086
(0.9): 6.8942 (1.1); 6.8910 (1.2); 6.8876 (1.0); 6.8842 (1.0); 6.8698 (1.0); 6.8631 (0.9); 5.3003 (3.3); 5.1808 (2.3);
5.1711 (5.0); 5.1614 (2.4); 4.9832 (16.0); 4.2601 (8.9); 4.2504 (8.8); 3.9999 (1.6); 3.9865 (2.1); 3.9827 (3.7); 3.9816
(3.5): 3.9771(3.0); 3.9719 (2.8); 3.9652 (3.6); 3.9417 (1.3); 3.9313 (1.3); 3.9077 (3.4); 3.9010 (2.6); 3.8958 (2.8);
3.8900 (3.7); 3.8866 (2.2); 3.8731 (1.6); 1.5636 (1.7); 0.0697 (1.9); 0.0079 (0.8); —0.0002 (29.7); —0.0052 (0.5); —
0.0085 (1.0)

1.48-38: "H-RMN (400.6 MHz, ds—~DMSO):

5= 8.7056 (4.6); 8.7012 (4.7); 8.5792 (3.1); 8.5765 (2.9); 8.5670 (3.3); 8.5642 (3.0); 7.7367 (1.0); 7.7219 (1.1);
7.7146 (2.0); 7.7000 (2.0); 7.6927 (1.2); 7.6780 (1.1); 7.6312 (2.2); 7.6182 (2.5); 7.6161 (2.8); 7.6037 (2.3); 7.5748
(1.1); 7.5679 (1.1); 7.5524 (1.2); 7.5481 (1.4); 7.5458 (1.4); 7.5415 (1.2); 7.5259 (1.1); 7.5190 (1.1); 7.2857 (0.8);
7.2821(0.8); 7.2787 (0.7); 7.2754 (0.7); 7.2620 (1.3); 7.2596 (1.3); 7.2561 (1.3); 7.2431 (0.8); 7.2395 (0.8); 7.2360
(0.7); 7.2328 (0.6); 4.8844 (16.0); 3.3354 (7.2); 2.5256 (0.8); 2.5208 (1.0); 2.5120 (17.6); 2.5075 (39.0); 2.5029
(54.9); 2.4983 (38.1); 2.4937 (17.1); 0.0080 (2.2); 0.0056 (0.5); —0.0002 (81.0); —0.0057 (1.0); —0.0066 (0.8); —
0.0085 (2.3)

|.45-49: "H-RMN (400.6 MHz, ds—~DMSO):

5= 8.7794 (8.1); 8.7787 (8.1); 8.6588 (6.7); 8.6466 (7.1); 7.7027 (2.7); 7.6971 (2.7); 7.6772 (2.7); 7.6716 (2.8);
7.6432 (4.7); 7.6418 (4.7); 7.6310 (5.2); 7.6295 (4.8); 7.6118 (4.3); 7.5911 (3.1); 7.4548 (2.2); 7.4518 (2.3); 7.4490
(2.0): 7.4464 (1.8); 7.4332 (1.7); 7.4303 (1.8); 7.4275 (1.6); 7.4249 (1.5); 4.8846 (16.0); 3.3386 (5.4); 2.5260 (0.8);
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2.5213 (1.1), 2.5125 (16.3); 2.5080 (35.8); 2.5034 (50.2); 2.4988 (34.3), 2.4942 (15.0); 1.3563 (0.6); 0.0080 (1.8);
0.0048 (0.5); 0.0040 (0.7); —0.0002 (61.6); —0.0049 (0.7); —0.0058 (0.6); —0.0085 (1.6)

La invencion también se refiere al procedimiento para proteger plantas cultivadas o Utiles de los efectos fitotéxicos de
agroquimicos, tales como plaguicidas, o en particular herbicidas que causan dafio a las plantas cultivadas o Utiles,
caracterizado porque se usan los compuestos de la féormula general (1) o sus sales como protectores, preferentemente
se aplica una cantidad eficaz de los compuestos de la formula general (1) o sus sales a las plantas, partes de las
plantas o sus semillas (o simientes).

Los compuestos de la formula general (1) (= protector) como se mencioné anteriormente son adecuados para su uso
junto con ingredientes activos (plaguicidas) para el control selectivo de organismos nocivos en varios cultivos
vegetales, por ejemplo, en cultivos de importancia econémica como cereales (trigo, cebada, Triticale, centeno, arroz,
maiz, mijo), remolacha azucarera, cafia de azlcar, colza, algodén, girasol, guisantes, frijoles y soja. Las
combinaciones de herbicidas—protectores con protectores de la férmula general (l) también son adecuadas para
controlar plantas nocivas en macizos y areas de plantas utiles y ornamentales, tales como, por ejemplo, céspedes con
céspedes Utiles u ornamentales, especialmente raigrés, bluegrass o bermuda grass.

En las plantas utiles y de cultivo en las que se pueden usar las combinaciones de herbicida—protector con los
compuestos de la formula general (1) antes mencionados, son de interés cultivos mutantes que son total o parcialmente
tolerantes o cultivos transgénicos que son total o parcialmente tolerantes a algunos pesticidas, por ejemplo, cultivos
de maiz resistentes al glufosinato o glifosato, o cultivos de soja resistentes a imidazolinonas que son perjudiciales para
las plantas. La ventaja particular de los nuevos protectores de la formula general (1) utilizados, sin embargo, es su
accidn eficaz en cultivos que normalmente no son suficientemente tolerantes a los plaguicidas que se van a utilizar.

Los compuestos de la férmula general (1) se pueden aplicar junto con plaguicidas al mismo tiempo o en cualquier orden
con los ingredientes activos y luego son capaces de reducir o eliminar por completo los efectos secundarios dafiinos
de estos ingredientes activos en plantas cultivadas sin perjudicar o reducir significativamente la efectividad de estos
ingredientes activos contra los organismos nocivos no deseados. En este caso, los dafios causados por el uso de
varios plaguicidas, por ejemplo, por varios herbicidas o por herbicidas en combinacién con insecticidas o fungicidas,
puede reducirse significativamente o eliminarse por completo. Esto permite ampliar considerablemente el campo de
aplicacion de plaguicidas convencionales.

En el caso de que los agentes segln la invencién contengan plaguicidas, estos agentes, después de una dilucién
adecuada, se aplican directamente a la zona de cultivo, a las plantas nocivas y/o Utiles que ya han germinado o a las
plantas nocivas y/o Utiles que ya han emergido. En el caso de que los agentes de acuerdo con la invencién no
contengan un plaguicida, estos agentes se pueden usar en el llamado procedimiento de mezcla en tanque, es decir,
inmediatamente antes de la aplicacidén a la superficie por tratar, el usuario mezcla y diluye los productos formulados
por separado (= agente fitosanitario y plaguicida) o antes de la aplicaciéon de un plaguicida, o después de la aplicacion
de un plaguicida, o para el pretratamiento de semillas, es decir, por ejemplo, para revestir las semillas de plantas utiles.
Es preferente la aplicacién oportuna del protector con el plaguicida, particularmente cuando el protector se aplica a las
plantas después del herbicida. Los efectos ventajosos de los compuestos de la férmula general (1) se observan cuando
se utilizan junto con los plaguicidas antes o después de la emergencia, por ejemplo, con aplicacién simultdnea como
mezcla en tanque o como coformulacién o con aplicacién separada en paralelo o uno después de otro (aplicacion
dividida). También es posible repetir la aplicacién varias veces. A veces puede tener sentido combinar una aplicacién
de preemergencia con una aplicaciéon de posemergencia. En la mayoria de los casos, se puede utilizar como aplicacién
de posemergencia a la planta util o de cultivo con la aplicacién simultanea o posterior del plaguicida. También es
posible el uso de los compuestos (l) segln la invencién en la preparaciéon de semillas, el tratamiento (por inmersién)
de plantulas (por ejemplo, arroz) o el tratamiento de otro material de propagacién (por ejemplo, tubérculos de patata).

Cuando los compuestos de la férmula general (I) se utilizan en combinacién con herbicidas, ademas del efecto
protector, a menudo se observan mejoras en el efecto herbicida sobre las plantas nocivas. Ademas, el crecimiento de
plantas utiles y de cultivo se mejora en muchos casos y se pueden aumentar los rendimientos de los cultivos.

Los agentes segln la invencién pueden contener uno o méas plaguicidas. Posibles plaguicidas son, por ejemplo,
herbicidas, insecticidas, fungicidas, acaricidas y nematicidas que, si se usan solos, causarian dafios fitotéxicos a las
plantas de cultivo o que probablemente causarian dafios. Son de especial interés los correspondientes principios
activos plaguicidas de los grupos de herbicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas y fungicidas, en particular
herbicidas.

La relacién en peso de protector (de la férmula general (I)) a plaguicida puede variar dentro de amplios limites y
generalmente esta en el intervalo de 1:100 a 100:1, preferentemente 1:20 a 20:1, en particular 1:10 a 10:1. La relacién
de peso éptima entre el protector y el plaguicida generalmente depende tanto del protector como del plaguicida que
se utilicen y deltipo de cultivo por proteger. La cantidad requerida de protector aplicado puede variar dentro de amplios
limites dependiendo del pesticida utilizado y el tipo de cultivo a proteger y generalmente esta en el intervalo de 0,001
a 10 kg, preferentemente 0,01 a 1 kg, en particular 0,01 a 0,2 kg de protector por hectarea. Las cantidades y las
proporciones de peso necesarias para un tratamiento exitoso pueden determinarse mediante simples pruebas
preliminares.
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En el caso del revestimiento de semillas, se utilizan por ejemplo 0,005 a 20 g de protector (de la férmula general (1))
por kilogramo de semilla, preferentemente de 0,01 a 10 g de protector por kilogramo de semilla, en particular de 0,05
a 5 g de protector por kilogramo de semilla.

Si se utilizan soluciones de protector (de la formula general (1)) en el tratamiento de semillas y las semillas o plantulas
se humedecen con las soluciones, la concentracion adecuada estad en general en el intervalo de 1 a 10000 ppm,
preferentemente de 100 a 1000 ppm en base al peso. Las cantidades y las proporciones de peso necesarias para un
tratamiento exitoso pueden determinarse mediante simples pruebas preliminares.

Los protectores de la férmula general (1) se pueden formular por separado o junto con los pesticidas de la manera
habitual. Por tanto, el objeto es también el medio para proteger plantas o cultivos Utiles.

Se da preferencia al uso conjunto de protector y pesticida, en particular el de protector y herbicida como formulacién
final o uso en el procedimiento de mezcla en tanque.

También es preferente utilizar el protector de la férmula general (1) en el tratamiento de semillas con la aplicacién
posterior de pesticidas, preferentemente herbicidas, después de la siembra en el procedimiento de pre— o
posemergencia.

Los compuestos de la férmula general (1) o sus sales se pueden utilizar como tales o en forma de sus preparaciones
(formulaciones) combinadas con otras sustancias plaguicidas, como por ejemplo insecticidas, acaricidas, nematicidas,
herbicidas, fungicidas, protectores, fertilizantes y/o reguladores del crecimiento, por ejemplo en forma de una
formulacién acabada o como tankmix. Las formulaciones de combinacién se pueden preparar sobre la base de las
formulaciones mencionadas anteriormente, en las que se tienen en cuenta las propiedades fisicas y la estabilidad de
los ingredientes activos que se combinaran.

Como compafiero de combinacién para los compuestos de la férmula general (I) de acuerdo con la invencién en
formulaciones de mezcla o en mezcla en tanque, se pueden utilizar por ejemplo compuestos activos que se basan en
una inhibicibn de por ejemplo, acetolactato sintasa, aceti—CoA—carboxilasa, celulosa sintasa, sintasa
enolpiruvilshikimato—3—fosfato, glutamina sintetasa, p-hidroxifenilpiruvato dioxigenasa, fitotoendesaturasa,
fotosistema |, fotosistema Il o protoporfirinégeno oxidasa, tal como se describen por ejemplo en Weed Research 26
(1986) 441-445 o en “The Pesticide Manual’, 16th edition, The British Crop Protection Council y the Royal Soc. of
Chemistry, 2006 vy la literatura citada alli. A continuacién se mencionan ejemplos de herbicidas o reguladores del
crecimiento de las plantas conocidos, que se pueden combinar con los compuestos de la invencién, en los que estos
ingredientes activos se mencionan por su “nombre comdn” (‘common name”) en la versién en inglés segln la
Organizacién Internacional de Normalizacidn (ISO) o con el nombre quimico o con el niUmero de cddigo. En este caso,
comprende siempre todas las formas de aplicacion, tales como éacidos, sales, ésteres asi como todas las formas
isoméricas, tales como estereoisémeros e isbmeros épticos, incluso si no se mencionan explicitamente.

Los ejemplos de tales compafieros de mezcla herbicidas son:

Acetoclor, acifluorofeno, acifluorofeno—sodio, aclonifeno, alaclor, alidoclor, aloxidim, aloxidim—sodio, ametrina,
amicarbazona, amidoclor, amidosulfurona, acido  4—amino—3—cloro—6—(4—cloro—2—fluoro—3—metilfenil)-5—
fluoropiridin—2—carboxilico, aminociclopiraclor, aminociclopiraclor—potasio, aminociclopiracloro—metilo, aminopiralida,
amitrol, sulfamato de amonio, anilofos, asulam, atrazina, azafenidina, azimsulfurona, beflubutamida, benazolina,
benazolin—etilo, benfluralina, benfuresato, bensulfurona, bensulfurona—metilo, bensulida, bentazona, benzobiciclona,
benzofenap, biciclopirona, bifenox, bilanafos, bilanafos—sodio, bispiribac, bispiribac—sodio, bromacilo, bromobutida,
bromofenoxim, bromoxinilo, bromoxinil-butirato, —potasio, —heptanocato y -—octanoato, busoxinona, butaclor,
butafenacilo, butamifos, butenaclor, butralina, butroxidim, butilato, cafenstrol, carbetamida, carfentrazona,
carfentrazona—etilo, clorambeno, clorbromurona, clorfenac, clorfenac—sodio, clorfenprop, clorflurenol, clorflurenol—
metilo, cloridazona, clorimurona, clorimurona—etilo, cloroftalim, clorotolurona, clortal—-dimetilo, clorsulfurona, cinidona,
cinidona—etilo, cinmetilina, cinosulfurona, clacifos, cletodim, clodinafop, clodinafop—propargilo, clomazona, clomeprop,
clopiralida, cloransulam, cloransulam—metilo, cumilurona, cianamida, cianazina, cicloato, ciclopirimorato,
ciclosulfamurona, cicloxidim, cihalofop, cihalofop—butilo, ciprazina, 2,4-D, 2,4-D—butotilo, —butilo, —dimetilamonio, —
diolamina, —etilo, 2—etilhexilo, —isobutilo, —isooctilo, —isopropilamonio, —potasio, —triisopropanolamonio y —trolamina,
2,4-DB, 2,4-DB-butilo, —dimetilamonio, isooctilo, —potasio y —sodio, daimurona (dimrona), dalapona, dazomet, n—
decanol, desmedifam, detosil-pirazolato (DTP), dicamba, diclobenilo, 2—(2,4—diclorobencil)—4,4—dimetil-1,2—
oxazolidin—3—ona, 2—(2,5-diclorobencil)-4,4-dimetil-1,2—oxazolidin—-3—ona, diclorprop, diclorprop—P, diclofop,
diclofop—metilo, diclofop—P—metilo, diclosulam, difenzoquat, diflufenican, diflufenzopir, diflufenzopir—sodio, dimefurona,
dimepiperato, dimetaclor, dimetametrina, dimetenamida, dimetenamida—P, dimetrasulfurona, dinitramina, dinoterb,
difenamida, diquat, dibromuro de diquat, ditiopir, diurona, DNOC, endotal, EPTC, esprocarb, etalfluralina,
etametsulfurona, etametsulfurona—metilo, etiozina, etofumesato, etoxifeno, etoxifeno—etilo, etoxisulfurona,
etobenzanida, F-9600, F-5231, es decir, N{2—cloro—4—fluoro—5-[4—(3—fluoropropil)—4,5—dihidro—5—oxo—1H-tetrazol-
1-il]-fenil]-etansulfonamida, F-7967, es decir, 3-[7—cloro—5—fluoro—2—(trifluorometil)-1H-bencimidazol-4—il]-1—
metil-6—(trifluorometil)pirimidin—2,4(1H,3H)—dion, fenoxaprop, fenoxaprop—P, fenoxaprop—etilo, fenoxaprop—P—etilo,
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fenoxasulfona, fenquinotriona, fentrazamida, flamprop, flamprop—M-—isopropilo, flamprop—M—-metilo, flazasulfurona,
florasulam, fluazifop, fluazifop—P, fluazifop—butilo, fluazifop—P-butilo, flucarbazona, flucarbazona—sodio,
flucetosulfurona, flucloralina, flufenacet, flufenpir, flufenpir—etilo, flumetsulam, flumiclorac, flumiclorac—pentilo,
flumioxazina, fluometurona, flurenol, flurenol-butilo, —dimetilamonio y —metilo, fluoroglicofeno, fluoroglicofeno—etilo,
flupropanato, flupirsulfurona, flupirsulfurona—metil-sodio, fluridona, flurocloridona, fluroxipir, fluroxipir—meptilo,
flurtamona, flutiacet, flutiacet-metilo, fomesafeno, fomesafeno—sodio, foramsulfurona, fosamina, glufosinato,
glufosinate—amonio, glufosinato—P—sodio, glufosinato—P—amonio, glufosinato—P—sodio, glifosato, glifosato—amonio, —
isopropilamonio, —diamonio, —dimetilamonio, —potasio, —sodio y —trimesio, H-9201, es decir, O—(2,4—dimeti-6—
nitrofenil)-O—etil-isopropilfosforamidotioato, halauxifeno, halauxifeno—metilo, halosafeno, halosulfurona,
halosulfurona—metilo, haloxifop, haloxifop—P, haloxifop—etoxietilo, haloxifop—P—etoxietilo, haloxifop—metilo, haloxifop—
P—metilo, hexazinona, HW-02, es decir, 1—-(dimetoxifosforil)—etil-(2,4—diclorfenoxi)acetato, imazametabenz,
Imazametabenz—metilo, imazamox, imazamox—amonio, imazapic, imazapic—amonio, imazapir, imazapir—
isopropilamonio, imazaquina, imazaquin—amonio, imazetapir, imazetapir—immonium, imazosulfurona, indanofano,
indaziflam, yodosulfurona, yodosulfurona—metil-sodio, ioxinilo, ioxinil-octanoato, —potasio y sodio, ipfencarbazona,
isoproturona, isourona, isoxaben, isoxaflutol, karbutilato, KUH-043, es decir, 3—({{5—(difluormetil)-1-metil-3—
(trifluorometil)-1H—pirazol-4—il]metil}sulfonil)-5,5—dimetil-4,5—dihidro—1,2—oxazol, ketospiradox, lactofeno, lenacilo,
linurona, MCPA, MCPA-butotilo, —dimetilamonio, —2—etilhexilo, —isopropilamonio, —potasio y —sodio, MCPB, MCPB-
metilo, —etilo y —sodio, mecoprop, mecoprop—sodio, y —butotilo, mecoprop—P, mecoprop—P—butotilo, —dimetilamonio,
—2—etilhexilo y —potasio, mefenacet, mefluidida, mesosulfurona, mesosulfuron—metilo, mesotriona, metabenztiazurona,
metam, metamifop, metamitrona, metazaclor, metazosulfurona, metabenztiazurona, metiopirsulfurona, metiozolina,
isotiocianato de metilo, metobromurona, metolaclor, S—metolaclor, metosulam, metoxurona, metribuzina,
metsulfurona, metsulfurona—metilo, molinato, monolinurona, monosulfurona, éster de monosulfurona, MT-5950, es
decir, N-[3—cloro—4—(1—metiletil)—fenil]-2—metilpentanamida, NGGC—-011, napropamida, NC-310, es decir, 4—(2,4—
Diclorbenzoil)-1-metil-5—benciloxipirazol, neburona, nicosulfurona, #é&cido nonanoico (acido pelargbnico),
norflurazona, é&cido oleico (acidos grasos), orbencarb, ortosulfamurona, orizalina, oxadiargilo, oxadiazona,
oxasulfurona, oxaziclomefona, oxifluorofeno, paraquat, dicloruro de paraquat, pebulato, pendimetalina, penoxsulam,
pentaclorfenol, pentoxazona, petoxamida, aceites de petréleo, fenmedifam, picloram, picolinafeno, pinoxadeno,
piperofos, pretilaclor, primisulfurona, primisulfurona—metilo, prodiamina, profoxidim, prometona, prometrina, propacilor,
propanilo, propaquizafop, propazina, profam, propisoclor, propoxicarbazona, propoxicarbazona—sodio,
propirisulfurona, propizamida, prosulfocarb, prosulfurona, piraclonilo, piraflufeno, piraflufeno—etilo, pirasulfotol,
pirazolinato (pirazolato), pirazosulfurona, pirazosulfurona—etilo, pirazoxifeno, piribambenz, piribambenz—isopropilo,
piribambenz—propilo, piribenzoxim, piributicarb, piridafol, piridato, piriftalida, piriminobac, piriminobac—metilo,
pirimisulfano, piritiobac, piritiobac—sodio, piroxasulfona, piroxsulam, quinclorac, quinmerac, quinoclamina, quizalofop,
quizalofop—etilo, quizalofop—P, quizalofop—P—etilo, quizalofop—P—tefurilo, rimsulfurona, saflufenacilo, setoxidim,
sidurona, simazina, simetrina, SL—-261, sulcotriona, sulfentrazona, sulfometurona, sulfometurona—metilo,
sulfosulfurona, SYP-249, es decir, 1—etoxi—3—metil-1—-oxobut—3—en—2-il-5-[2—cloro—4—(trifluorometil)fenoxi]-—2—
nitrobenzoato, SYP-300, es decir, 1-[7—fluoro—3—oxo—-4—prop—2—in—1-il)-3,4—dihidro—2H-1,4—benzoxazin—6—il]-3—
propil-2—tioxoimidazolidin—4,5—diona, 2,3,6—-TBA, TCA (acido trifluoroacético), TCA—sodio, tebutiurona, tefuriltriona,
tembotriona, tepraloxidim, terbacilo, terbucarb, terbumeton, terbutilazina, terbutrina, tenilclor, tiazopir, tiencarbazona,
tiencarbazona—metilo, tifensulfurona, tifensulfurona—metilo, tiobencarb, tiafenacilo, tolpiralato, topramezona,
tralkoxidim, triafamona, tri-alato, triasulfurona, triaziflam, tribenurona, tribenurona—metilo, triclopir, trietazina,
trifloxisulfurona, trifloxisulfurona—sodio, trifludimoxazina, trifluralina, triflusulfurona, triflusulfuron—metilo, tritosulfurona,
sulfato de urea, vernolato, XDE-848, ZJ-0862, es decir, 3,4—dicloro—N—{2-{(4,6—dimetoxipirimidin—2—
ilJoxilbencil}anilina, asi como los siguientes compuestos:
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Ejemplos de reguladores del crecimiento de plantas como posibles componentes de mezcla son:

acibenzolar, acibenzolar—-S—metilo, 4cido 5—aminolevulinico, ancimidol, 6-bencilaminopurina, Brassinolida, catequila,
cloruro de clormecuat, cloprop, ciclanilida, acido 3—(cicloprop—1—enil)propiénico, daminozida, dazomet, n—decanol,
dikegulac, dikegulac—sodio, endotal, endotal-dipotasio, disodio, y mono(N,N—dimetilalquilamonio), etefona,
flumetralina, flurenol, flurenol-butilo, flurprimidol, forclorfenurona, acido giberélico, inabenfide, acido indol-3—acético
(IAA), acido 4—indol-3—-ilbutirico, isoprotiolano, probenazol, acido jasménico, éster metilico de acido jasmobnico,
hidrazida maleica, cloruro de mepiquat, 1—metilciclopropeno, 2—(1—naftil) acetamida, acido 1—naftilacético, acido 2—
naftiloxiacético, mezcla de nitrofenolato, é&cido 4—oxo—4[(2—feniletil)amino]butirico, paclobutrazol, acido N-
fenilftalamico, prohexadiona, prohexadiona—calcio, prohidrojasmona, éacido salicilico, estrigolactona, tecnaceno,
thidiazurona, triacontanol, trinexapac, trinexapac—etilo, tsitodef, uniconazol, uniconazol-P.

En el caso de uso como formulaciones o coformulaciones de principio activo, estas contienen opcionalmente los
habituales adhesivos, humectantes, dispersantes, emulsionantes, penetrantes, conservantes, anticongelantes y
disolventes, rellenos, portadores y colorantes, antiespumantes, inhibidores de la evaporacién y agentes que influyen
en el valor del pH y la viscosidad.

Los compuestos de la formula general (1) y sus combinaciones con uno o mas de los plaguicidas mencionados pueden
formularse de diversas formas dependiendo de los parametros fisicoquimicos y biolégicos dados. Ejemplos de tipos
de formulacién adecuados son:

— concentrados emulsionables que se producen disolviendo los ingredientes activos en un disolvente organico, por
ejemplo, butanol, ciclohexanona, dimetilformamida, xileno o incluso hidrocarburos de alto punto de ebullicién 0 mezclas
de disolventes organicos con la adicién de uno o mas tensioactivos de tipo idnico y/o no iénico (emulsionantes).
Emulsionantes adecuados son, por ejemplo, sales de calcio de acido alquilarilsulfénico, ésteres de poliglicol de &cidos
grasos, éteres de poliglicol de alquilarilo, éteres de poliglicol de alcohol graso, productos de condensacion de éxido de
propileno—6xido de etileno, poliéteres de alquilo, ésteres de sorbitano y ésteres de acidos grasos de
polioxietilensorbitano;

— polvos que se pueden obtener moliendo los ingredientes activos con sustancias orgénicas o inorganicas sélidas
finamente divididas, por ejemplo, talco, arcillas naturales como caolin, bentonita y pirofilita, tierra de diatomeas o
harinas.

— concentrados en suspensidn a base de agua o aceite, que se pueden producir, por ejemplo, mediante molienda en
hdmedo con molinos de perlas;

— polvos solubles en agua;
— concentrados solubles en agua;

— granulos, tales como granulos solubles en agua, granulos dispersables en agua asi como granulos para aplicacion
por dispersién y en suelo;

— polvos humectables que, ademas de los ingredientes activos, también contienen diluyentes, sustancias inertes y
tensioactivos;

— suspensiones en capsulas y microcapsulas;
— formulaciones de volumen ultrabajo.

Los tipos de formulaciones antes mencionadas se conocen por el experto en la técnica y se describen, a modo de
ejemplo, en K. Martens, “Sprai Driing Handbook”, 3rd Ed., G. Goodwin Ltd., London. 1979; W. van Valquenburg,
“Pesticide Formulations”, Marcel dekker, N.Y. 1973; Winacker—Kuchler, “Chemische Technologie’, Band 7, C. Hanser
Verlag Mlnchen, 4. Auflage 1986; “Perry’s Chemical Engineer's Handbook”, 5th Ed., McGraw—Hill, N.Y. 1973, paginas
8-57.

Los excipientes de formulacién necesarios tales como materiales inertes, tensioactivos, disolventes y otros aditivos
también son conocidos y se describen, a modo de ejemplo, en : McCutcheon’s “Detergents and Emulsifiers Annual”,
MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; C. Marsden, “Solvents Guide”, 2nd Ed., Interscience, N.Y. 1963; H. von Olphen,
“Introduction to Clay Colloid Chemistry”, 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; Schénfeldt, “Grenzflachenaktive
Athylenoxidaddukte”, Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; Sisley and Wood, “Encyclopedia of Surface-Active
Agents”, Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Watkins, “Handbook of Insecticide Dust Diluents and Carriers”, 2nd Ed.,
Darland Books, Caldwell N.J.; Winnacker—Kuchler, “Chemische Technologie”, Band 7, C. Hanser Verlag Mianchen, 4.
Auflage 1986.

Ademas de los excipientes de formulacién mencionados anteriormente, los agentes fitosanitarios pueden contener
opcionalmente adhesivo, humectante, dispersante, penetrante, emulsionante, conservante, anticongelante, rellenos,
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portadores y colorantes, antiespumantes, inhibidores de la evaporaciéon asi como agentes que afectan el pH o la
viscosidad.

Dependiendo del tipo de formulacién, los agentes fitosanitarios contienen generalmente del 0,1 al 99% en peso, en
particular del 0,2 al 95% en peso, de uno o0 mas protectores de la férmula general (1) o una combinacién de protector
y pesticida. También contienen del 1 al 99,9, en particular del 4 al 99,5% en peso de uno o varios aditivos sélidos o
liquidos y del 0 al 25, en particular del 0,1 al 25% en peso de un tensioactivo. En concentrados emulsionables, la
concentracion de ingrediente activo, es decir, la concentracién de protector y/o plaguicida, habitualmente del 1 al 90,
en particular del 5 al 80% en peso. Los polvos contienen habitualmente del 1 al 30, preferentemente del 5 al 20% en
peso de ingrediente activo. La concentracion de ingrediente activo en polvos humectables es generalmente del 10 al
90% en peso. En el caso de los granulados dispersables en agua, el contenido de principio activo se encuentra, por
ejemplo, entre el 1y el 95% en peso, preferentemente entre el 10 y el 80% en peso.

Para su uso, las formulaciones, que estén disponibles en forma comercialmente disponible, se diluyen opcionalmente
de la forma habitual, por ejemplo, para polvos humectables, concentrados emulsionables, dispersiones y granulos
dispersables en agua usando agua. Las preparaciones pulverulentas, los granulados asi como las soluciones
pulverizables ya no suelen diluirse con otras sustancias inertes antes de su uso. Con las condiciones externas como
temperatura, humedad, tipo de herbicida utilizado entre otros, varia la tasa de aplicacién requerida de los protectores
de la férmula general (1).

En los siguientes ejemplos, que ilustran pero no limitan la invencién, los datos cuantitativos se refieren al peso, a
menos que se definan més detalles.

EJEMPLOS
1. Ejemplos de formulacién
1.1 Polvo dispersable

Se obtiene un polvo dispersable mezclando 10 partes en peso de un compuesto de la férmula general (l) (protector) o
una mezcla de ingredientes activos de un pesticida (por ejemplo, un herbicida) y un protector de la férmula general (1)
y 90 partes en peso de talco como sustancia inerte y se tritura en un molino de martillos.

1.2 Polvo dispersable en agua

Un polvo humectable facilmente dispersable en agua se obtiene mezclando 25 partes en peso de un compuestos de
la férmula general (I) o de una mezcla de principios activos de un plaguicida (por ejemplo, un herbicida) y un protector
de la férmula general (I), 64 partes en peso de cuarzo con contenido de caolin como sustancia inerte, 10 partes en
peso de lignosulfonato de potasio como agente reticulante y dispersante y se tritura en un molino de espigas.

1.3 Concentrado dispersable en agua

Un concentrado de dispersion facilmente dispersable en agua se obtiene mezclando 20 partes en peso de un
compuesto de la féormula general (1) o de una mezcla de principios activos de un plaguicida (por ejemplo, un herbicida)
y un protector de la férmula (I) con 6 partes en peso de alquilfenolpoliglicoléter

(®Triton X 207), 3 partes en peso de isotridecanolpoliglicoléter y 71 partes en peso de aceite mineral parafinico y se
muele en un molino de bolas de desgaste a una finura de menos de 5 micrones.

1.4 Concentrado emulsionable

Un concentrado emulsionable se obtiene a partir de 15 partes en peso de un compuesto de la férmula general (1) o de
una mezcla de principios activos de un plaguicida (por ejemplo, herbicida) y un protector de la formula general (1), 75
partes en peso de ciclohexanona como solvente y 10 partes en peso de nonilfenol etoxilado como emulsionante.

1.5 Granulado dispersable en agua
Se obtiene un granulado dispersable en agua mezclando
75 partes en peso de un protector de la formula general (1) o de una

mezcla de un plaguicida y un protector de la férmula general (1),

10 ¢ de 4cido calcico ligninsulfénico,
5 “ de laurilsulfato de sodio,

3 ¢ de alcohol polivinilico y

7 ¢ de alcohol polivinilico
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7 “ de caolin

se tritura en un molino de espigas y el polvo se granula en un lecho fluidizado rociandolo sobre agua como liquido de
granulacién.

Se obtiene un granulado dispersable en agua mezclando

25 partes en peso de un protector de la formula general (1) o de una mezcla
de un plaguicida y de un protector de la férmula general (1),
5 “ de acido 2,2'—dinaftiimetan—6,6'—disulfénico sédico,
“ de &cido oleoilmetiltaurinico sédico,
17 “ de carbonato de calcio,
50 ¢ de aguay
1 ¢ de alcohol polivinilico

se homogeneiza en un molino coloidal, se tritura, después se mueve en un molino de perlas y la suspensién asi
obtenida se pulveriza en una torre de pulverizacién por medio de una tobera de un solo fluido y se seca.

2. Ejemplos biol6gicos

2.1 Efecto relativo de compuestos seleccionados segun la invencién utilizando el ejemplo de la reduccién nociva
de mesosulfurona—metilo en trigo de primavera (TRZAS)

Las semillas de las plantas de cultivo por tratar se colocaron en macetas de plastico (diametro ~4 cm) en suelo franco
arenoso, se cubrieron con tierra y se cultivaron en el invernadero en buenas condiciones para la germinacién y
crecimiento. Las plantas de ensayo se trataron en la etapa inicial de la hoja del follaje (BBCH10 — BBCH12). Los
compuestos de la férmula general (I) segin la invencién, formulados en forma de polvos humectables (WP), se
utilizaron como suspensién acuosa con una tasa de aplicacién de agua correspondiente a 800 I/ha con la adicién de
agentes humectantes (por ejemplo, 0,2% de Genapol-LRO o 0,2% de Mero) rociado en las partes aéreas de la planta
en la dosis especificada.

Posteriormente se aplicé el herbicida. Para ello, se utilizd mesosulfurona—metilo, formulada como granulado
dispersable en agua (WG), como una dispersidén acuosa con una tasa de aplicacién de agua de 800 I/ha con la adicién
de agente humectante (por ejemplo, 0,2% de Genapol-LRO o 1 I/ha de Biopower) en una dosis de 40-60 g/ha
pulverizados en las partes aéreas de la planta. La dosis del herbicida se eligi6 de modo que en el momento de la
evaluacién causara un dafio moderado y claramente visible (minimo 30%, maximo 75%) en comparacién con cultivos
no tratados en un grupo de control de plantas de cultivo sin tratamiento protector incluido en el mismo experimento.

Después de la aplicacién, las plantas se cultivaron en un invernadero en buenas condiciones de crecimiento. Se llevd
a cabo una evaluacion visual de la eficacia de los compuestos de prueba 9-13 dias después de la aplicacién. Para
ello, se comparé el aspecto de las plantas tratadas con el compuesto de ensayo y el herbicida con los correspondientes
controles de herbicidas (sin protector; con dafio claramente reconocible) asi como con los controles sin tratar (sin
dafio). El efecto de reduccidén de dafios de los compuestos de prueba se registrd en “cédigos de eficiencia” de acuerdo
con el siguiente esquema:

- sin reduccién de dafios (apariencia segun el control de herbicidas)

- reduccién de dafio débil

- reduccién significativa de dafios

- fuerte reduccién de dafios

- reduccién completa de dafios (apariencia segun el control sin tratar)

HWON-=20O

Los ensayos muestran que los compuestos segun la invencién seleccionados a modo de ejemplo son claramente
eficaces para reducir el dafio a la planta de cultivo de trigo de verano (TRZAS; cv. Triso) provocado por el herbicida
mesosulfurona—metilo:

Dosis del protector de la o L
Ejemplo N formula ()| Planta de cuttivo Eficacia del protector (c6digo
de eficacia)
(g/ha)
1.29-38 100 TRZAS 2
1.30-38 100 TRZAS 2
1.28-49 100 TRZAS 2
1.64-1 500 TRZAS 2
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[.64—1 100 TRZAS 2
1.64-49 500 TRZAS 2
[.29-2 100 TRZAS 2
1.31-48 100 TRZAS 2
1.31-48 100 TRZAS 2
[.32-4 100 TRZAS 2
1.31-38 100 TRZAS 2
1.32-38 100 TRZAS 2
1.31-49 100 TRZAS 2
1.32-49 100 TRZAS 2
[.32-2 100 TRZAS 2
1.31-7 100 TRZAS 2
[.32-7 100 TRZAS 2
1.33-4 100 TRZAS 2
1.33-49 100 TRZAS 2
1.80-38 100 TRZAS 2
1.68-38 100 TRZAS 2
1.67-38 100 TRZAS 2
22 Efecto relativo de compuestos seleccionados de acuerdo con la invencién utilizando el ejemplo de la

reduccién nociva de mesosulfurona—metilo en cebada de primavera (HORVS)

Las semillas de las plantas de cultivo por tratar se colocaron en macetas de plastico (diametro ~4 cm) en suelo franco
arenoso, se cubrieron con tierra y se cultivaron en el invernadero en buenas condiciones para la germinacién y
crecimiento. Las plantas de ensayo se trataron en la etapa inicial de la hoja del follaje (BBCH10 — BBCH12). Los
compuestos de la férmula general (I) segin la invencién, formulados en forma de polvos humectables (WP), se
utilizaron como suspensién acuosa con una tasa de aplicacién de agua correspondiente a 800 I/ha con la adicién de
agentes humectantes (por ejemplo, 0,2% de Genapol-LRO o0 0,2% de Mero) rociados en las partes aéreas de la planta
en la dosis especificada.

Posteriormente se aplicé el herbicida. Para ello, se utilizd mesosulfurona—metilo, formulada como granulado
dispersable en agua (WG), como una dispersidén acuosa con una tasa de aplicacién de agua de 800 I/ha con la adicién
de agente humectante (por ejemplo, 0,2% de Genapol-LRO o 1 I/ha de Biopower) en una dosis de 40-60 g/ha
pulverizados en las partes aéreas de la planta. La dosis del herbicida se eligi6 de modo que en el momento de la
evaluacién causara un dafio moderado y claramente visible (minimo 30%, maximo 75%) en comparacién con cultivos
no tratados en un grupo de control de plantas de cultivo sin tratamiento protector incluido en el mismo experimento.

Después de la aplicacién, las plantas se cultivaron en un invernadero en buenas condiciones de crecimiento. Se llevd
a cabo una evaluacion visual de la eficacia de los compuestos de prueba 9-13 dias después de la aplicacién. Para
ello, se comparé el aspecto de las plantas tratadas con el compuesto de ensayo y el herbicida con los correspondientes
controles de herbicidas (sin protector; con dafio claramente reconocible) asi como con los controles sin tratar (sin
dafio). El efecto de reduccién de dafios de los compuestos de prueba se registrd por separado para 2 repeticiones en
“Cédigos de eficacia” de acuerdo con el siguiente esquema:

0: sin reduccidn de dafios (apariencia segun el control de herbicidas)
1: reduccion de dafio débil
2: reduccion significativa de dafios

3: fuerte reduccién de dafios
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4: reduccidn completa de dafios (apariencia segun el control sin tratar)

Los ensayos muestran una clara eficacia de los compuestos segln la invencién seleccionados a modo de ejemplo en
términos de reduccidén del dafio a la planta de cultivo de cebada de verano (HORVS; cv. Montoya) provocado por el
herbicida mesosulfurona—metilo:

Dosis del protector de la Eficacia del
Ejemplo N° formula (1) | Planta de cultivo Fcrgfﬁ;;or o
(he) eficacia)

1.28-38 100 HORVS 2

1.29-38 100 HORVS 2

1.30-38 100 HORVS 2

1.28-49 100 HORVS 2

[.64—1 500 HORVS 2

1.64-49 500 HORVS 2

1.31-48 100 HORVS 2

1.32-38 100 HORVS 2

1.31-49 100 HORVS 2

1.32-49 100 HORVS 2

1.31-7 100 HORVS 2

[.32-7 100 HORVS 2-3

1.68-38 100 HORVS 2

1.69-38 100 HORVS 2-3

[.70-38 100 HORVS 2

1.73-38 100 HORVS 2-3

1.43-49 100 HORVS 2
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REIVINDICACIONES

Compuestos de la férmula general (1) o sus sales

N U]

en donde

R' representa heteroarilo, en el que el radical de heteroarilo no esta sustituido o esta sustituido con halégeno,
ciano, nitro, alquilo (C1—Cs), alquenilo (Co—Ceg), alquinilo (Co—Ce), cicloalquilo (C3—Cs), cicloalquenilo (Cz—Cs),
alcoxi (C1—Ce) y alquil (C1—Cs)-S(O)p, en los que los ultimos siete radicales mencionados no estan sustituidos
o estan sustituidos con uno o mas radicales del grupo halégeno, ciano, alcoxi (C1—Cs) y alquil (C1—Cs)-S(O)p,

R2representa hidrogeno, halégeno, ciano, nitro, alquilo (C+—Cs), alquenilo (C—Cs), alquinilo (C—Ce),
cicloalquilo (Cs—Cs), cicloalquenilo (C3—Cs), alcoxi (C1—Ce) y alquil (C1—Ce)-S(O)p, en los que los ultimos siete
radicales mencionados no estan sustituidos o estén sustituidos con uno o mas radicales del grupo halégeno,
ciano, alcoxi (C1—Ce) y alquil (C+—Cs)-S(O)p,

R3 representa hidrégeno y alquilo (C1—Cs),

R* representa hidrogeno, alquilo (C1—C4s), haloalquilo (C1—Cis), cianoalquilo (C1—C1s), alquenilo (Co—Cis),
alquinilo (Co—Cs), cicloalquilo (C3—Ci2), cicloalquenilo (Cz—C12), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—C1s)—alquilo (C1—
C1s), haloalcoxi (C1—C1s)—alquilo (C1—C1s), alcoxi (C1—Cqg)—haloalquilo (C1-C18), alquil (C1—C4s)-tio—alquilo
(C1—C1s), haloalquil (C1—C1s)-tio—alquilo (C1—C1s), haloalquenilo (Co—Cs), haloalquinilo (Co—C1s), heterociclil-
alquilo (C1—Cys), aril-alquilo (C1—Css), cicloalquil (Cs—C1z)—alquilo (C1—C1s), alcoxi (C1—C1s)-carbonil-alquilo
(C1—Crs) y alcoxi (C1—C+s)-carbonil—cicloalquil (Cs—C1z2)—alquilo (C1+—C1s) 0 un radical de la formula —NR2R o
—N=CR°R¢,

en el que en los Ultimos 2 radicales mencionados cada uno de los radicales R?, R, R° y R de modo
independiente entre si, hidrégeno, alquilo (C1—C4), alquenilo (Co—C4), alquinilo (Co—Ca), bencilo,
bencilo sustituido, fenilo o fenilo sustituido,

o R? y R pueden formar, junto con el atomo de N, un heterociclo de 3 a 8 miembros, que ademas
del atomo de N, puede contener uno o dos atomos de heteroanillo adicionales del grupoN, Oy Sy
que no esta sustituido o que esta sustituido con uno o mas radicales del grupo alquilo (C1—C4) y
haloalquilo (C1—Ca),

o R°y R forman junto con el dtomo de C un radical carbociclico o heterociclico de 3 a 8 miembros,
que puede contener 1 a 3 4tomos del heteroanillo del grupo N, Oy S, en el que el radical carbociclico
o heterociclico no esta sustituido o esta sustituido con uno o més radicales del grupo alquilo (C1—Ca)
y haloalquilo (C1—C.),

m representa un nimero de 0 a 5,
y
p significa 0, 1 0 2.
Compuestos de la férmula general (1) de acuerdo con la reivindicacidén 1 o sus sales,
en donde
R' representa heteroarilo, en el que el radical de heteroarilo no esta sustituido o esta sustituido con

halégeno, ciano, nitro, alquilo (C1—Cs), alquenilo (C>—Ce), alquinilo (C2—Ca), cicloalquilo (Cs—C7),
cicloalquenilo (Cs—C7), alcoxi (C1—C4) y alquil (C1—C4)-S(O)p, en donde los Ultimos siete radicales
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mencionados no estan sustituidos o estan sustituidos con uno o mas radicales del grupo hal6geno,
ciano, alcoxi (C1—Cy4) y alquil (C+—C4)-S(O)p,

R? representa hidrogeno, halégeno, ciano, nitro, alquilo (C1—Cy4), algquenilo (Co—C4), alquinilo (Co—Ca),
cicloalquilo (C3—Ce), cicloalquenilo (Cs—Cs), alcoxi (C1—Cs4) y alquil (C1—C4)-S(O),, en los que los Ultimos
siete radicales mencionados no estan sustituidos o estan sustituidos con uno o mas radicales del grupo
halégeno, ciano, alcoxi (C1—Ca4) y alquil (C1—C4)-S(O),

R3 representa hidrogeno y alquilo (C1—Cy),

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C+s), haloalquilo (C1—C+s), cianoalquilo (C1—Cis), alquenilo (Co—
C1s), alquinilo (C1—C1s), cicloalquilo (Cs—C+2), cicloalquenilo (Cs—C1y), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—C1g)—
alquilo (C1—C1se), haloalcoxi (C1—C+g)—alquilo (C1—Che), alcoxi (C1—C1s)—haloalquilo (C1—C+e), alquil (C1—
C1s)-tio—alquilo (C1—C+s), haloalquil (C1—C1s)-tio—alquilo (C1—C+e), haloalquenilo (Co—Cig), haloalquinilo
(Co—Ci1s), heterociclil-alquilo (C1—C1s), aril-alquilo (C1—C1s), cicloalquil (Cs—C12)—alquilo (C1—C+s), alcoxi
(C1—C1s)-carbonil-alquilo (C1—C1e) y alcoxi (C1—C1s)-carbonil—cicloalquil (Cz—C12)—alquilo (C1—Cys),

m representa un nimero de 0 a 4,

y
p significa 0, 1 0 2.

Compuestos de la férmula general (I) de acuerdo con la reivindicacidén 1 o sus sales,

en donde

R' representa heteroarilo, en el que el radical de heteroarilo no esta sustituido o estd mono- o
polisustituido con haldégeno, ciano, metilo, etilo, CF3, CFoCl, CHsF, CHF5, OCHs, OCF3, SCH3, SOCHS3,
SOQCHs Yy SCFs,

R? representa hidrogeno, halégeno, ciano, metilo, etilo, CF3, CF2Cl, CHoF, CHF,, OCH3, OCF3, SCHS,
SOCHS3, SO,CHs y SCF3,

R3 representa hidrogeno, CHxCHs y CHs,

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C+2), haloalquilo (C1—C+2), cianoalquilo (C1—C12), alquenilo (Co—
C12), alquinilo (Co—C12), cicloalquilo (Cs—C+2), cicloalquenilo (Cs—C1y), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—C12)—
alquilo (C4—C+2), haloalcoxi (C1—C4z)—alquilo (C1—C12), alcoxi (C1—C12)—haloalquilo (C1—C42), alquil (C1—
C1o)-tio—alquilo (C1—C12), haloalquil (C1—C12)-tio—alquilo (C1—C+2), haloalquenilo (Co—C+2), haloalquinilo
(Co—C12), heterociclil-alquilo (C1—C15), aril-alquilo (C1—C12), cicloalquil (Cs—C12)—alquilo (C1—C12), alcoxi
(C1—C12)-carbonil-alquilo (C1—C12) y alcoxi (C1—C12)-carbonil—cicloalquil (Cz—C12)—alquilo (C1—C12).

y

m representa 0,1, 2 0 3.

Compuestos de la férmula general (I) de acuerdo con la reivindicacidén 1 o sus sales,

en donde

R' representa piridin—2-ilo, piridin—3—ilo, piridin—4—ilo, pirazin—2—ilo, pirazin—3-ilo, pirimidin—2—ilo,
pirimidin—4—ilo, pirimidin—5—ilo, piridazin—3—-ilo, piridazin—4-ilo, 1,3,5-triazin—2-ilo, 1,2,4—triazin—3-ilo,
1,2,4-triazin-5-ilo, 1,2,4-triazin—6—ilo, 1,2,3—triazin—4—ilo, 1,2,3-triazin—5-ilo, 1,2,4—, 1,3,2—, 1,36-y
1,2,6—oxdiazinilo, isoxazol-3—ilo, isoxazol-4—ilo, isoxazol-5—ilo, 1,3—oxazol-2—-ilo, 1,3—oxazol-4—ilo,
1,3—oxazol-5—ilo, isotiazol-3—ilo, isotiazol-4—ilo, isotiazol-5—ilo, 1,3-tiazol-2—-ilo, 1,3-tiazol-4—ilo, 1,3—
tiazol-5—ilo, 1H—pirrol-1—ilo, 1H—pirrol-2—ilo, 1H—pirrol-3—ilo, Furan—2—ilo, Furan—3-ilo, tien—2—ilo; tien—
3—ilo, 1H-imidazol-1-ilo, 1H-imidazol-2—ilo, 1H-imidazol-4—ilo, 1H-imidazol-5-ilo, 1H—pirazol-1-ilo,
1H—pirazol-3-ilo, 1H-pirazol-4—ilo, 1H-pirazol-5-ilo, 1H-1,2,3-triazol-1-ilo, 1H-1,2,3—triazol-4—ilo,
1H-1,2,3-triazol-5—ilo, 2H-1,2,3-triazol-2—ilo, 2H-1,2,3—triazol-4—ilo, 1H-1,2 4-triazol-1-ilo, 1H-
1,2,4—triazol-5—ilo, 4H-1,2 4—triazol-3—ilo, 1,2,4—oxadiazol-3—ilo, 1,2 4—oxadiazol-5-ilo, 1,3,4-
oxadiazol-2—ilo, 1,2,3—oxadiazol-4—ilo, 1,2, 3—oxadiazol-5—ilo, 1,2 ,5-oxadiazol-3—ilo, 1,3,4-tiadiazol-
2—ilo, 1,3,4-tiadiazol-2—-ilo, 1,2,4-tiadiazol-5—ilo, 1,2 4-tiadiazol-3—ilo, 1,2 5-tiadiazol-3—ilo, 1,2,5—
tiadiazol-3-ilo, 1,2,3-tiadiazol-4-ilo, 1,2,3-tiadiazol-3—ilo, que no esta sustituido o que estd mono- o
polisustituido con halégeno, ciano, metilo, CF3, CF.Cl, CHoF, CHF,, OCHs, OCFs SCHs, SOCHS3,
SOQCHs Yy SCFs,

R? representa hidrogeno, flior, cloro, bromo, yodo, CN, metilo, CF3, CF2Cl, CHoF, CHF,, OCH3, OCF3,
SCHs, SOCH3, SO2CH3z y SCF3,
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R3 representa hidrégeno y CHs,

R* representa hidrégeno, alquilo (C1—C+g), haloalquilo (C1—C1o), cianoalquilo (C1—C1o), alquenilo (Co—
C1o), alquinilo (Co—Ciq), cicloalquilo (C3—Cy), cicloalquenilo (Cs—Cy), arilo, heteroarilo, alcoxi (C1—C1q)—
alquilo (C1—C1g), haloalcoxi (C1—C4g)—alquilo (C1—C1q), alcoxi (C1—C1o)—haloalquilo (C1—C+q), alquil (C1—
C1p)-tio—alquilo (C1—C1o), haloalquil (C1—C1o)-tio—alquilo (C1—Co), haloalquenilo (C>—Cis), haloalquinilo
(Co—Ca1s), heterociclialquilo (C1—C1o), aril-alquilo (C1—C1q), cicloalquil (Cs—Cg)—alquilo (C1-C1o), alcoxi
(C1—C1p)-carbonil-alquilo (C1—C10) y alcoxi (C1—C1g)-carbonil—cicloalquil (C3—Cg)—alquilo (C1—C1o),

y

m representa 0, 1, 2 0 3.

Compuestos de la férmula general (1) de acuerdo con la reivindicacidén 1 o sus sales,

en donde

R! representa los grupos Q-1.1 a Q-1.59

Q-1.6 Q-1.7 Q-1.8 Q-1.9 Q-1.10
Z N N Cl F
A
F Cl A F N Nx Na
Q-1.11 Q-1.12 Q-1.13 Q-1.14 Q-1.15
N N Cl
z i | F N7 |
| SN
xn F ! 7 | z | o "™
Q-1.16 Q-1.17 Q-1.18 Q-1.19 Q-1.20
d
} g o) J .g
F cl Cl F
Q-1.21 Q-1.22 Q-1.23 Q-1.24 Q-1.25
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AN AN AN Cl AN F AN
O/ \ \ \ S \ S
S S S
Cl F
Q-1.26 Q-1.27 Q-1.28 Q-1.29 Q-1.30
F Cl Cl F N
o
AN N AN AN
S
\ ¢ \ ¢ \ N\
Ci ci E .
Q-1.31 Q-1.32 Q-1.33 Q-1.34 Q-1.35
N N N N
T O
Q-1.36 Q-1.37 Q-1.38 Q-1.39 Q-1.40
N N
< \ N (/
Oo/ \ N—O \_g J/
O
Q-1.41 Q-1.42 Q-1.43 Q-1.44 Q-1.45
N
/NY /N\ /N\ \N<j/
N N S o
QRS =
o—N
Q-1.46 Q-1.47 Q-1.48 Q-1.49 Q-1.50
N
\Nﬁ/ </N N/Y' /NY \N/ j/
=T N T -
AN N—N
/ /
Q-1.51 Q-1.52 Q-1.53 Q-1.54 Q-1.55
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Z | z | Z Z |
x ™
xn cl N E OMe
Q-1.56 Q-157 Q-1.58 Q-1.59

R? representa hidrogeno, fllor, cloro, bromo, yodo, ciano, metilo, CFs, CH.F, CHF,, OCH3, OCF3 SCHj,
SOCHS3, SO,CHs y SCF3,

R3 representa hidrogeno,

R* representa hidrogeno, metilo, etilo, n—propilo, i—propilo, n—butilo, n—pentilo, fenilo, bencilo, CHx(4—Cl—
Ph), CHx(4—F—Ph), CHx(4—MeO-Ph), 2—metoxietilo, tetrahidrofuran—2—il-metilo, tetrahidrofuran—3—il—
metilo, tetrahidropiran—2—il-metilo, tetrahidropiran—3—il-metilo, tetrahidropiran—4—il-metilo,
metilpropionat-3—ilo, etilpropionat—3—ilo, metilacetat—2—ilo, etilacetat—2—ilo, metilpivalat—2—ilo, etilpivalat—
3—ilo, metil-2—metilpropanoat-3—ilo, metil-2,2—dimetilpropanoat-3—ilo, etil-2—metilpropanoat-3—ilo,
metil-2—propanoat—2—ilo, etil-2—propanoat—-2—ilo, metil-acet-2—-ilo, etil-acetat-2-ilo, metil-1-
metilciclopropancarboxilat—2—ilo, etil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo, 2—(dimetilamino)etilo, oxetan—
3—ilo, (3—metiloxetan—3—il)metilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2,2—difluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2,2,3,3,3—
pentafluorpropilo, ciclopropilmetilo, 1—ciclopropil—etilo, (1—metil—ciclopropil}-metilo, (2,2—
diclorociclopropil)}-metilo, (2,2—dimetil—ciclopropil)-metilo, alilo, propargilo, (prop—2—in—1-il), 2—cloroprop—
2—en—1—ilo, 3—fenilprop—2—-in—1-ilo, 3,3—dicloroprop—2—en—1-ilo, 3,3—dicloro—2—fluor—prop—2—en—1-ilo,
metilprop—2—in—1—ilo, 2—metilprop—2—en—1-ilo, but-2—en—1-ilo, but-3—en—1-ilo, but—2—in—1-ilo, but-3—
in—1—ilo, 4—cloro—but—2—-in—1-ilo, 3—metil-but—-2—en—1-ilo, 3—metil-but—1-en—1-ilo, (2E)-1-metilbut—2—
en—1-ilo, (E)—pent-3—en—2—ilo o (Z)—pent-3—en—2—ilo, ciclobutilmetilo, ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo,
heptan—2—ilo, iso—butilo, 1,3—dioxolan—2—ilmetilo o 1—etil-5—metil-1H-pirazol-4—metilo,

m representa 0, 1, 2 0 3.

Compuestos de la férmula general (1) de acuerdo con la reivindicacidén 1 o sus sales,

en donde

R! representa los grupos Q-1.1 a Q-1.59

™ I S Na l IQN
Q-1.1 Q1.2 Q1.3 Q1.4 Q1.5
/N\(' N N | @
S IN I\/N Na cIrY
Q-1.6 Q1.7 Q-1.8 Q1.9 Q-1.10

NZ | ,N | ,N | Cl z | F z
FON Y Y S N
Q-1.11 Q-1.12 Q-1.13 Q-1.14 Q-1.15
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T N T -
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NNl F OMe
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Q-2.46 Q-2.47 Q-2.48 Q-2.49 Q-2.50
Cl F\<j( Cl\©(
Cl F
F
Q-2.51 Q-2.52 Q-2.53

R3 representa hidrogeno,

R* representa hidrégeno, metilo, etilo, n—propilo, i~propilo, n—butilo, n—pentilo, fenilo, bencilo, CHa(4—CI-Ph),
CHy(4-F-Ph), CHy(4-MeO-Ph), 2-metoxietilo, tetrahidrofuran—2—il-metilo, tetrahidrofuran—3—il-metilo,
tetrahidropiran—2—il-metilo, tetrahidropiran—-3—il-metilo, tetrahidropiran—4—il-metilo, metilpropionat—3-ilo,
etilpropionat—-3—ilo, metilacetat-2—ilo, etilacetat-2-ilo, metilpivalat-2—ilo, etilpivalat-3—ilo, metil-2—
metilpropanoat—3—ilo, metil-2,2—dimetilpropanoat-3—ilo, eti-2—metilpropanoat-3-ilo, metil-2—propanoat—2—
ilo, eti2—propanoat—2—ilo, metil-acetat—2—ilo, etil-acetat—2-ilo, metil-1-metilciclopropancarboxilat-2ilo,
etil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo, 2—(dimetilamino)etilo, oxetan—-3-ilo, (3—metiloxetan—3—il)metilo,
2,2,2—trifluoroetilo, 2,2—difluoroetilo, 2—fluoroetilo, 2,2,3,3,3—pentafluorpropilo, ciclopropilmetilo, 1—ciclopropil—
etilo, (1-metil—ciclopropil)-metilo, (2,2—diclorociclopropil)-metilo, (2,2—dimetil-ciclopropil}-metilo, alilo,
propargil (prop—2—in—1-il), 2—cloroprop—2—en—1-ilo, 3—fenilprop—2—-in—1-ilo, 3,3—dicloroprop—2—en—1-ilo,
3,3—dicloro—2—fluor—prop—2—en—1-ilo, metilprop—2—in—1-ilo, 2—metilprop—2—-en—1-ilo, but-2—-en—1-ilo, but—
3—en—1-ilo, but—2—in—1-ilo, but—3—in—1-ilo, 4—cloro—but—2—in—1-ilo, 3—metil-but-2—en—1—ilo, 3—metil-but—
1-en—1-ilo, (2E)-1-metilbut—2—-en—1-ilo, (E)-pent-3—en—2-ilo o (Z)-pent-3—en—2-ilo, ciclobutilmetilo,
ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, heptan—2—-ilo, iso—butilo, 1,3—dioxolan—2—ilmetilo o 1—etil-5—metil-1H-
pirazol-4—metilo.

7. Compuestos de la formula general (1) de acuerdo con la reivindicacién 1 o sus sales,
en donde
R representa Q—1.1 a Q-1.59
N NZ Z NZ
| | | |
Q11 Q1.2 Q1.3 Q1.4 Q1.5
~ I X | X X |
N x N Cl F Cl
N
Q1.6 Q1.7 Q-1.10 Q-1.11 Q-1.12
N Cl F N Cl
| N | | F N
Nx
Q-1.13 Q-1.14 Q-1.15 Q-1.17 Q-1.18
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y (R?)m—fenilo representa los grupos Q-2.1 a Q-2.53
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Q-2.51 Q-2.52 Q-2.53

R3 representa hidrogeno,

R* representa hidrégeno, metilo, etilo, n—propilo, i~propilo, n—butilo, n—pentilo, fenilo, bencilo, CHa(4—CI-Ph),
CHy(4-F-Ph), CHy(4-MeO-Ph), 2-metoxietilo, tetrahidrofuran—2—il-metilo, tetrahidrofuran—3—il-metilo,
tetrahidropiran—2—il-metilo, tetrahidropiran—-3—il-metilo, tetrahidropiran—4—il-metilo, metilpropionat—3-ilo,
etilpropionat—-3—ilo, metilacetat-2—ilo, etilacetat-2-ilo, metilpivalat-2—ilo, etilpivalat-3—ilo, metil-2—
metilpropanoat—3—ilo, metil-2,2—dimetilpropanoat-3—ilo, eti-2—metilpropanoat-3-ilo, metil-2—propanoat—2—
ilo, etil-2—propanoat—2—ilo, metil-acetat—2—ilo, etil-acetat-—2—-ilo, metil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo,
etil-1—metilciclopropancarboxilat—2—ilo, 2—(dimetilamino)etilo, oxetan—-3-ilo, (3—metiloxetan—3—il)metilo,
2,2,2—trifluoroetilo, 2,2—difluoroetilo, 2—fluoroetilo, 2,2,3,3,3—pentafluorpropilo, ciclopropilmetilo, 1—ciclopropil—
etilo, (1-metil—ciclopropil)-metilo, (2,2—diclorociclopropil)-metilo, (2,2—dimetil-ciclopropil}-metilo, alilo,
propargil (prop—2—in—1-il), 2—cloroprop—2—en—1-ilo, 3—fenilprop—2—-in—1-ilo, 3,3—dicloroprop—2—en—1-ilo,
3,3—dicloro—2—fluor—prop—2—en—1-ilo, metilprop—2—in—1-ilo, 2—metilprop—2—-en—1-ilo, but-2—-en—1-ilo, but—
3—en—1-ilo, but—2—in—1-ilo, but—3—in—1-ilo, 4—cloro—but—2—in—1-ilo, 3—metil-but-2—en—1—ilo, 3—metil-but—
1-en—1-ilo, (2E)-1-metilbut—2—-en—1-ilo, (E)-pent-3—en—2-ilo o (Z)-pent-3—en—2-ilo, ciclobutilmetilo,
ciclopentilmetilo, ciclohexilmetilo, heptan—2—-ilo, iso—butilo, 1,3—dioxolan—2—ilmetilo o 1—etil-5—metil-1H-
pirazol-4—metilo.

Agente protector de plantas utiles o cultivos, caracterizado por un contenido de al menos un compuesto de
la férmula general (1) o sus sales de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, en combinacidn con otros
agroquimicos y eventualmente excipientes de formulacién.

Agente de acuerdo con la reivindicacién 8, que contiene al menos un herbicida.

Procedimiento para reducir los efectos fitotéxicos de los plaguicidas en plantas utiles o de cultivo por uso de
uno o més compuestos de acuerdo con las reivindicaciones 1-7 o los agentes de acuerdo con las
reivindicaciones 8 y 9.

Procedimiento para reducir los efectos fitotoxicos de los plaguicidas en plantas utiles o de cultivo,
caracterizado porque se aplican uno o mas compuestos de la férmula general (I) segln la invencién de
acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7 para el uso conjunto de plaguicidas al mismo tiempo o en cualquier
orden con los plaguicidas.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 11, en el que en el caso de los plaguicidas se trata de uno o
mas herbicidas.

Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 11 o 12, caracterizado porque los compuestos de la
férmula (1) o sus sales se aplican de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7 sobre las plantas, partes de las
plantas, sus semillas o simientes.
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