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DESCRIPCION
Nuevos herbicidas

La presente invencion se refiere a nuevas dionas ciclicas, activas como herbicidas, y a sus derivados, a
procedimientos para su preparacion, a composiciones que comprenden estos compuestos, y a su uso para controlar
las malas hierbas, especialmente en cultivos de plantas Utiles, o para inhibir el crecimiento de las plantas.

Las dionas ciclicas que tienen accion herbicida se describen, por ejemplo, en el documento WO 2008/110308. Los
compuestos 2-aril-5-heterociclilciclohexano-1,3-diona y su uso como herbicidas se describen en el documento WO
2008/110307 A1. Las 2-aril-ciclohexano-1-onas oxigenadas en la posicion 3 se describen en el documento DE 28 13
341 A1.

Se han encontrado ahora nuevos compuestos de ciclohexanodionas que tienen propiedades herbicidas e inhibidoras
del crecimiento.

La presente invenciodn se refiere en consecuencia a compuestos de féormula |

.

en la que

R' es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo, halometilo, haloetilo, halégeno, vinilo, etinilo, metoxi, etoxi,
halometoxi o haloetoxi;

R? y R® son, independientemente, hidrégeno, halégeno, alquilo de C1-Cg, haloalquilo de C+-Csg, alcoxi de C4-Ce,
haloalcoxi de C1-Cs, alquenilo de C»-Cg, haloalquenilo de C,-Cs, alquinilo de C»-Cs, alquenil Cs-Cs-oxi, haloalquenil
C3-Cs-0xi, alquinil C3-Ce-0xi, cicloalquilo de C3-Cs, alquil C4-Ce-tio, alquil C1-Ce-sulfinilo, alquil C4+-Ce-sulfonilo, alcoxi
C1-Cs-sulfonilo, haloalcoxi C1-Cs-sulfonilo, ciano, nitro; fenilo, fenilo sustituido con alquilo de C+-C4, haloalquilo de C+-
Cs, alcoxi de C4-Cs, alcoxi C4-Cs-alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, aminocarbonilo, ciano, nitro, halégeno, alquil
C1-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o fenilo en el que 2 atomos de carbono adyacentes forman un
puente mediante un grupo -O-CH»-O- o -O-CH2-CH2-O-; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo de C4-Ca,
haloalquilo de C+-Cs3, alcoxi de C4-Cs, ciclopropilalcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C+-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-
Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C+-Cs-sulfonilo;

R* es hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, halometilo, haloetilo, halégeno, vinilo, etinilo, metoxi, etoxi,
halometoxi o haloetoxi;

R® es hidrégeno o metilo;

R® y R’ son, independientemente, hidrégeno, metilo, etilo, cicloalquilo de C3-Cs, halégeno, halometilo, haloetilo,
halégeno, metoxi, halometoxi, haloetoxi, o juntos, R® y R’ se unen para formar, junto con el atomo de carbono al que
estan unidos, un anillo de 3-7 miembros, o un anillo de 3-7 miembros sustituido con uno o dos grupos metilo; y

Q es un heterociclo de 3 a 8 miembros, saturado o mono-insaturado, que contiene al menos un heteroatomo
seleccionado de O, Ny S(O),; o Q es un heterociclo de 3 a 8 miembros, saturado o mono-insaturado, que contiene
al menos un heteroatomo seleccionado de O, N y S(O)p, que esta sustituido con =0, alquilo de C4-C4, haloalquilo de
C1-Cy4, alcoxi de C4-Cy-alquilo de C4-Cy, cicloalquilo de C3-Cs 0 cicloalquil Cs-Cs-alquilo de C4-Cs, o esta sustituido
con un heterociclilo de 3 a 6 miembros que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O y N, o esta
sustituido con un heterociclilo de 3 a 6 miembros-alquilo de C4-C3 que contiene al menos un heteroatomo
seleccionado de O y N, o esta sustituido con un espiro-cicloalquilo de C3-Cs 0 un espiro-heterociclo de 3 a 8
miembros saturado que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O, N y S(O),, o forma un puente con un
grupo -O-CHz-; o Q es un heterociclo biciclico de 6 a 10 miembros que contiene al menos un heteroatomo
seleccionadode O, Ny S(O)p;ypes0,1062;y
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G es hidrogeno, alquenilo de Cs3-Cs, alquinilo de C3-Cs, un metal alcalino, un metal alcalino-térreo, un sulfonio, un
amonio o un grupo protector; en el que el grupo protector es como se define aqui;

y en el que “heteroarilo” significa tienilo, furilo, pirrolilo, isoxazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, tiazolilo, pirazolilo,
imidazolilo, triazolilo, tetrazolilo, piridilo, pirimidinilo, pirazinilo, triazinilo, oxadiazolilo o tiadiazolilo, o, cuando sea
apropiado, un N-6xido o una sal del mismo.

En las definiciones de sustituyentes de los compuestos de la formula I, los sustituyentes alquilo y los restos alquilo
de alcoxi, alquilsulfonilo, etc., que tienen 1 a 6 atomos de carbono son preferiblemente metilo, etilo, asi como propilo,
butilo, pentilo y hexilo, en forma de sus isémeros lineales y ramificados. Los radicales alquenilo y alquinilo que tienen
2 a 6 atomos de carbono, asi como hasta 10 atomos de carbono, pueden ser lineales o ramificados, y pueden
contener mas de 1 doble o triple enlace. Ejemplos son vinilo, alilo, propargilo, butenilo, butinilo, pentenilo y pentinilo.
Grupos cicloalquilo adecuados contienen 3 a 7 atomos de carbono, y son por ejemplo ciclopropilo, ciclobutilo,
ciclopentilo, ciclohexilo y cicloheptilo. Se prefieren ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. Halégenos
preferidos son cloro y bromo. Los heteroarilos son tienilo, furilo, pirrolilo, isoxazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, tiazolilo,
pirazolilo, imidazolilo, triazolilo, tetrazolilo, piridilo, pirimidinilo, pirazinilo, triazinilo, oxadiazolilo y tiadiazolilo y, cuando
sea apropiado, N-6xidos y sales de los mismos. Estos arilos y heteroarilos pueden estar sustituidos con uno o mas
sustituyentes, en los que los sustituyentes preferidos son alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C4-C3, alcoxi de C4-Cs,
haloalcoxi de C+-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo y alquil C4-Cs-sulfonilo. Los anillos
de 3-7 miembros formados por R® y R’ junto con el atomo de carbono al que estan unidos estan preferiblemente
saturados, y son preferiblemente anillos carbociclicos que se pueden sustituir con uno o dos grupos metilo. Los
ejemplos de anillos Q saturados o mono-insaturados preferidos se pueden encontrar mas abajo como grupos Q4 a
Qss. El grupo G representa hidrégeno, un cation de metal alcalino tal como sodio o potasio, un cation de metal
alcalino-térreo tal como calcio, un catién sulfonio (preferiblemente -S(alquilo de C4-Cs)s’) o un catién amonio
(preferiblemente -NH,4" o -N(alquilo de C4-Cs)4"), 0 alquenilo de C3-Cs o alquinilo de C3-Cs 0 un grupo protector.

E!Sgr%)o protector G se selecciona de los grupos -C(X')-R%, C(X3)-X*-R’, -C(X*)-NR®R?, -SO,R™, P(X*)R"'R"? y CH,-
X-R™;

en los que X1, X2, X3, X4, x® y X8 son, independientemente uno de otro, oxigeno o azufre;

R6, R7, R® y R® son, cada uno independientemente del otro, hidrégeno, alquilo de C4-Co, alquenilo de C,-Cio,
alquinilo de C,-C1p, haloalquilo de C4-C+o, cianoalquilo de C+-C4p, nitroalquilo de C1-C1, aminoalquilo de C¢-Co,
aminoalquil C4-Cs alquilo de C4-Cs, dialquil C-Cg-amino-alquilo de C4-Cs, cicloalquil Cs-Cr-alquilo de C4-Cs,
alcoxialquilo de C»-C+o, alqueniloxialquilo de C4-C10, alquiniloxialquilo de C4-C1o, alquiltioalquilo de C,-C1o, alquil C+-
Cs-sulfinil-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-sulfonil-alquilo de C+-Cs, alquiliden C,-Cs-aminoxo-alquilo de C+-Cs, alquil C+-
Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alcoxi C4-Cs-carbonil-alquilo de C4-Cs, alquil C4-Cs-aminocarbonil-alquilo de C1-Cs,
dialquil C,-Cg-aminocarbonil-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-carbonilamino-alquilo de C4-Cs, N-alquil C4-Cs-carbonil-N-
alquilaminoalquilo de C-Cs, trialquil Cs-Ce-silil-alquilo de C4-Cs, fenil-alquilo de C4-Cs, heteroaril-alquilo de C1-Cs,
alquenilo de C,-Cs, haloalquenilo de C,-Cs, cicloalquilo de Cs3-Cs; fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C+-Cs,
haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-C3, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilamino
sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-C3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, haldégeno, ciano o nitro;
diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs,
haloalcoxi de C4-C3, haldégeno, ciano o nitro; fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo de C4-C3, haloalquilo de
C1-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; difenilamino o difenilamino sustituido con
alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C4-Cs3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C+4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; o cicloalquil
C3-C7-amino, di-cicloalquil C3-C7-amino o cicloalcoxi de C3-Cy;

Rm, R”, R'? son hidrégeno, alquilo de C4-C4o, alquenilo de C;-Co, alquinilo de C,-C1o, haloalquilo de C4-Cyo,
cianoalquilo de C+-Co, nitroalquilo de C4-C+o, aminoalquilo de C+-C1o, aminoalquil C4-Cs-alquilo de C+-Cs, dialquil Cy-
Cs-amino-alquilo de C4-Cs, cicloalquil Cs-C7-alquilo de C4-Cs, alcoxialquilo de C,-C1o, alqueniloxialquilo de C4-Cio,
alquiniloxialquilo de C4-C1o, alquiltioalquilo de C»-C+o, alquil C1-Cs-sulfinil-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-sulfonil-alquilo
de C4-Cs, alquiliden C,-Cs-aminoxo-alquilo de C4-Cs, alquil C4-Cs-carbonil-alquilo de C4-Cs, alcoxi C+-Cs-carbonil-
alquilo de C4-Cs, alquil C4+-Cs-aminocarbonil-alquilo de C+-Cs, dialquil C-Cg-aminocarbonil-alquilo de C4-Cs, alquil C+-
Cs-carbonilamino-alquilo de C+-Cs, N-alquil C4-Cs-carbonil-N-alquilaminoalquilo de C»-Cs, trialquil Cs-Cs-silil-alquilo
de C4-Cs, fenil-alquilo de C+-Cs, heteroaril-alquilo de C4-Cs, alquenilo de C,-Cs, haloalquenilo de C»-Cs, cicloalquilo
de C3-Cg; fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C1-Cs,
haldégeno, ciano o nitro; heteroarilo o heteroarilamino sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de
C1-Cs, haloalcoxi de C4-C3, halégeno, ciano o con nitro; diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo
de C4-Cs, haloalquilo de C4-C3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C1-Cs, halégeno, ciano o nitro; fenilamino o fenilamino
sustituido con alquilo de C4-Cg3, haloalquilo de C4-Cs3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, haldégeno, ciano o nitro;
difenilamino o difenilamino sustituido con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C1-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o cicloalquil C3-C7-amino, di-cicloalquil C3-C7-amino o cicloalcoxi de C3-Cy, alcoxi de C1-Cio,
haloalcoxi de C1-C1o, alquil C1-Cs-amino, dialquil C,-Cg-amino; o benciloxi o fenoxi, en los que los grupos bencilo y
fenilo pueden estar sustituidos a su vez con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C1-C3, haloalcoxi de C+-
Cs, halégeno, ciano o nitro; y
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R™ es alquilo de C4-Cy, alquenilo de C-C+p, alquinilo de C,-C+o, haloalquilo de C4-C1, cianoalquilo de C4-C1o,
nitroalquilo de C+4-C+o, aminoalquilo de C4-C+o, aminoalquil C+-Cs-alquilo de C4-Cs, dialquil C»-Cg-amino-alquilo de C+-
Cs, cicloalquil Cs-C7-alquilo de C4-Cs, alcoxialquilo de C»-C1o, alqueniloxialquilo de C4-C10, alquiniloxialquilo de Cs-
C1o, alquiltioalquilo de C-C1o, alquil C1-Cs-sulfinil-alquilo de C+-Cs, alquil C+-Cs-sulfonil-alquilo de C+-Cs, alquiliden
C,-Cg-aminoxo-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alcoxi C4-Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alquil
C1-Cs-aminocarbonil-alquilo de C4-Cs, dialquil C,-Cs-aminocarbonil-alquilo de C4-Cs, alquil C4-Cs-carbonilamino-
alquilo de C4-Cs, N-alquil C4-Cs-carbonil-N-alquilaminoalquilo de C-Cs, trialquil Cs-Ce-silil-alquilo de C4-Cs, fenil-
alquilo de C+-Cs, heteroaril-alquilo de C+-Cs, fenoxi-alquilo de C+-Cs, heteroariloxi-alquilo de C+-Cs, alquenilo de Co,-
Cs, haloalquenilo de C,-Cs, cicloalquilo de C3-Cg; fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C+-Cs3, haloalquilo de C4-Cs,
alcoxi de C4-Csz, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno o con nitro; heteroarilo o heteroarilamino, o heteroarilo o
heteroarilamino sustituido con alquilo de C4-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno,
ciano o con nitro; diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C+-Cs, alcoxi
de C4-Cs, haloalcoxi de C1-Cs, haldgeno, ciano o con nitro; fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo de C+-Cs,
haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; difenilamino o difenilamino
sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o con
nitro; o cicloalquil C3-C7-amino, di-cicloalquil C3-C7-amino o cicloalcoxi de C3-C7 o alquil C1-C1o-carbonilo.

En particular, el grupo protector G es un grupo -C(X')-R® o -C(X?)-X*-R’, y los significados de X', R®, X, X*¥ R son
como se definen anteriormente.

Estos grupos G protectores se seleccionan para permitir su eliminaciéon mediante uno o una combinaciéon de
procedimientos bioquimicos, quimicos o fisicos, para producir compuestos de férmula | en los que G es H antes,
durante o después de la aplicacion al area o a las plantas tratadas. Los ejemplos de estos procedimientos incluyen
escision enzimatica, hidrolisis quimica y fotolisis. Los compuestos que tienen tales grupos G protectores pueden
ofrecer ciertas ventajas, tales como penetracion mejorada de la cuticula de las plantas tratadas, mayor tolerancia de
las cosechas, compatibilidad o estabilidad mejorada en mezclas formuladas que contienen otros herbicidas,
protectores de herbicidas, reguladores del crecimiento de las plantas, fungicidas o insecticidas, o lixiviacion reducida
en suelos.

En un grupo preferido de compuestos de la formula |, R' es metilo, etilo, ciclopropilo o metoxi.

Preferiblemente, R? y R® en los compuestos de formula | son, independientemente, hidrégeno, halégeno, alquilo de
C1-Cs, haloalquilo de C1-Cs, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C1-Cs, alquenilo de C»-Cs, haloalquenilo de C,-Cse,
alquinilo de C,-Cs, alquenil C3-Cs-0xi, haloalquenil C3-Cs-oxi, alquinil Cs-Cs-0xi, cicloalquilo de C3-Cs, alquil C4-Ce-tio,
alquil C4-Ce-sulfinilo, alquil C1-Cs-sulfonilo, alcoxi C1-Ce-sulfonilo, haloalcoxi C1-Cs-sulfonilo, ciano, nitro, fenilo, fenilo
sustituido con alquilo de C4-C4, haloalquilo de C+-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno,
alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, o tienilo, tienilo sustituido con alquilo de C4-Cs,
haloalquilo de C+-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-
sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, furilo, furilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C4-Cs,
haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C1-Cs-tio, alquil C1-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, pirazolilo,
pirazolilo sustituido con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C+-Cs, ciano, nitro,
halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C+-Cs-sulfinilo o alquil C+1-Cs-sulfonilo, tiazolilo, tiazolilo sustituido con alquilo de Cs-
Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C+-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-
sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, oxazolilo, oxazolilo sustituido con alquilo de C1-C3, haloalquilo de C+-Cs, alcoxi de C+-
Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo,
isotiazolilo, isotiazolilo sustituido con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C4-Cs;, haloalcoxi de C1-Cs,
ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, isoxazolilo, isoxazolilo sustituido
con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-
tio, alquil C+-Cs-sulfinilo o alquil C1-Cs-sulfonilo, triazolilo, triazolilo sustituido con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-
Cs, alcoxi de C4-C3, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-
sulfonilo, oxadiazolilo, oxadiazolilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi
de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C+-Cs-sulfinilo o alquil C1-Cs-sulfonilo, tiadiazolilo, tiadiazolilo
sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C+-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, haldégeno,
alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C+-Cs-sulfonilo, tetrazolilo, tetrazolilo sustituido con alquilo de C+-Cs,
haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-
sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, piridilo, piridilo sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C1-Cs,
haloalcoxi de C1-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, pirimidinilo,
pirimidinilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C+-Cs, haloalcoxi de C+-Cs, ciano, nitro,
halégeno, alquil C+4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, piridazinilo, piridazinilo sustituido con alquilo
de C4-C3, haloalquilo de C+-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C1-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C+-
Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, pirazinilo o pirazinilo sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C+-C3, alcoxi
de C4-Cs, haloalcoxi de C+-C3, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo,,
triazinilo o triazinilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C+-Cs, haloalcoxi de C+-Cs, ciano,
nitro, halégeno, alquil C4-Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C1-Cs-sulfonilo,,
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Mas preferiblemente, R? y R® son, independientemente, hidrogeno, halégeno, alquilo de C4-Cg, alcoxi de C4-Cs,
alquenilo de C,-Cs, alquinilo de C»-Cg, fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C+-C4, haloalquilo de C4-Cs, ciano,
nitro, halégeno o alquil C4-Cs-sulfonilo.

En compuestos de la férmula | incluso mas preferidos, R? y R® son, independientemente, hidrégeno, cloro, bromo,
metilo, metoxi, etilo, etoxi, etenilo, etinilo, fenilo o fenilo sustituido con metilo, trifluorometilo, ciano, nitro, fltor, cloro o
metilsulfonilo.

Preferiblemente, R* es hidrogeno, metilo, etilo, cloro, bromo, vinilo, etinilo o metoxi.

Se prefieren aquellos compuestos de la féormula I, en la que R’ es hidrégeno.

En otro grupo preferido de los compuestos de la formula |, uno de R® y R’ es hidrégeno.
También se prefiere que R® y R’ sean ambos hidrégeno.

Preferiblemente, G representa hidrogeno, un metal alcalino o metal alcalino-térreo, en el que hidrégeno es
particularmente preferido.

Los grupos Q preferidos son aquellos de la féormula

R _O/ (’2)_0’ _O (IQ)—O/ _O\
n R n R
( ),. O ( )n g s ( )n

Q1 Q2 Q3 Q. Qs
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N N A A
A A Qg Qg
Qa1 082 Qaq
o}
(R), 7/’*
o} 0
QBS

en las que R es alquilo de C1.4, haloalquilo de C1., alcoxi de Cq4-alquilo de C4-; o cicloalquilo de Czs,nes0a 4y -A
representa la posicion de union al resto metileno -CR°R®-,

Son incluso més preferidos los Grupos Q1, Q2, Qs, Qs, Q7, Q25, Q26, Q27, Q28, Q20, Qa4, Qa2 ¥ Qu3, en los que son
especialmente preferidos los Grupos, Qz, Q7, Q2s, Q27, Qa4, Qa2 Y Qus.

Preferiblemente, R es metilo o etilo.
0, 1y 2 son los significados preferidos de n.

En otro grupo de compuestos de la férmula | preferidos, Q es un heterociclo biciclico de 6 a 10 miembros tal como
Q73 Y Qss, especialmente Qgs.

En un grupo particularmente preferido de compuestos de la férmula I, R' es metilo, etilo o metoxi, R? y R® son,
independientemente, hidrogeno, halégeno, alquilo de C+-Cs, fenilo, fenilo sustituido con alquilo de C4-C4, haloalquilo
de C4-Cs, alcoxi de C4-C3, alcoxi de C4-Cs-alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-C3, aminocarbonilo, ciano o halégeno, o
fenilo en el que 2 atomos de carbono adyacentes son un puente con un grupo -O-CH2-O- u -O-CH,-CH,-O-, o
heteroarilo o heteroarilo sustituido con alcoxi de C+-C3 o ciclopropil-alcoxi de C1-Cs,

R* es hidrogeno, metilo o etilo,
R® es hidrégeno,
R® y R’ son, independientemente, hidrogeno o metilo,

Q es un heterociclo saturado de 5 a 7 miembros que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O y S(O),,
0 Q es un heterociclo saturado o mono-insaturado de 5 a 7 miembros que contiene al menos un heteroatomo
seleccionado de O y S(O)p, que esta sustituido con alquilo de C4-C4 o alcoxi de C4-Cs-alquilo de C4-C;, 0 esta
sustituido con un heterociclilo de 5 a 6 miembros que contiene al menos un atomo de O, o esta sustituido con un
heterociclil-alquilo de C1-C3 de 5 a 6 miembros que contiene al menos un atomo de O, o esta sustituido con un
espiro-cicloalquilo de C3-Cs 0 un espiro-heterociclo saturado de 5 a 6 miembros que contiene al menos un atomo de
O, 0 Q es un heterociclo biciclico de 8 a 10 miembros que contiene al menos un atomo de O,

pes0,162,y
G es hidrégeno.

La invencion también se refiere a las sales que los compuestos de formula | pueden formar con bases de aminas, de
metales alcalinos y metales alcalino-térreos, o bases de amonio cuaternario.

Entre los hidroxidos de metales alcalinos y metales alcalino-térreos como formadores de sales, se deben citar
especialmente los hidréxidos de litio, sodio, potasio, magnesio y calcio, pero especialmente los hidréxidos de sodio y
potasio. Los compuestos de féormula | segin la invencién también incluyen los hidratos que se pueden formar
durante la formacion de sales.

Los ejemplos de aminas adecuadas para la formacion de sal de amonio incluyen amoniaco asi como las
alquilaminas C4-C1g, hidroxialquilaminas C4-C4 y alcoxialquilaminas C,-C4 primarias secundarias y terciarias, por
ejemplo metilamina, etilamina, n-propilamina, isopropilamina, los cuatro isémeros de butilamina, n-amilamina,
isoamilamina, hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina, decilamina, pentadecilamina, hexadecilamina,
heptadecilamina, octadecilamina, metiletilamina,  metilisopropilamina, = metilhexilamina, = metilnonilamina,
metilpentadecilamina, metiloctadecilamina, etilbutilamina, etilheptilamina, etiloctiiamina, hexilheptilamina,
hexiloctilamina, dimetilamina, dietilamina, di-n-propilamina, diisopropilamina, di-n-butilamina, di-n-amilamina,
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diisoamilamina, dihexilamina, diheptilamina, dioctilamina, etanolamina, n-propanolamina, isopropanolamina, N,N-
dietanolamina, N-etilpropanolamina, N-butiletanolamina, alilamina, n-but-2-enilamina, n-pent-2-enilamina, 2,3-
dimetilbut-2-enilamina, dibut-2-enilamina, n-hex-2-enilamina, propilendiamina, trimetilamina, trietilamina, tri-n-
propilamina, triisopropilamina, tri-n-butilamina, triisobutilamina, tri-sec-butilamina, tri-n-amilamina, metoxietilamina y
etoxietilamina; aminas heterociclicas, por ejemplo piridina, quinolina, isoquinolina, morfolina, piperidina, pirrolidina,
indolina, quinuclidina y azepina; arilaminas primarias, por ejemplo anilinas, metoxianilinas, etoxianilinas, o-, m- y p-
toluidinas, fenilendiaminas, bencidinas, naftilaminas y o-, m- y p-cloroanilinas; pero especialmente trietilamina,
isopropilamina y diisopropilamina.

Las bases de amonio cuaternario preferidas adecuadas para la formacion de sales corresponden, por ejemplo, a la
férmula [N(RaRsR:R4)JOH, en la que Ra, Ry, Rc y Ry son, cada uno independientemente entre si, alquilo de C1-Cy).
Se pueden obtener otras bases de tetraalquilamonio adecuadas con otros aniones, por ejemplo, mediante
reacciones de intercambio aniénico.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, los compuestos de férmula | pueden existir en diferentes formas
isdbmeras. Cuando G es hidrégeno, por ejemplo, los compuestos de férmula | pueden existir en diferentes formas
tautdmeras. Esta invencion cubre todos estos isémeros y tautdmeros y sus mezclas en todas las proporciones.
También, cuando los sustituyentes contienen dobles enlaces, pueden existir los isomeros cis y trans. Estos isomeros
estan, también, dentro del alcance de los compuestos reivindicados de la formula I.

Un compuesto de Férmula (Ig en la que G es alcluilo de C4-Cs, alguenilo de C3-Cg, alquinilo de C3-Cg, C(X1)-R2°,
chz)-x -R¥ C X4)-N£R22)-R2 , -S0,-R*, -P(X®)(R®)-R® 0 CH2-X-R¥, en los que X', X2, X3, X*, X°, X, R?, R?', R%,
R 3, R24, R25, R* y R 7 son como se definen anteriormente, se puede preparar tratando un compuesto de Férmula
(A), que es un compuesto de férmula | en el que G es H, con un agente alquilante tal como un haluro de alquilo (la
definicion de haluros de alquilo incluye haluros de alquilo sencillos tales como yoduro de metilo y yoduro de etilo,
haluros de alquilo sustituidos tales como éteres de clorometil-alquilo, CI-CH2—X—R27, en el que X es oxigeno, y
sulfuros de clorometil-alquilo CI-S-CHZ-X-R27, en el que X es azufre), un sulfonato de alquilo, o un sulfato de
dialquilo, o con un haluro de alquenilo, o con un haluro de alquinilo, o con un agente acilante tal como un acido
carboxilico, HO-C(X1)R2°, en el que X' es oxigeno, un cloruro de acido, CI-C(X1)R2°, en el que X' es oxigeno, o
anhidrido de acido, [RZOC(X1)]20, en el que X' es oxigeno, o un isocianato, R22N=C=O, o un cloruro de carbamoilo,
CI-C(X*)-N(R?)-R? (en el que X* es oxigeno y con la condicion de que ni R? ni R sean hidroégeno), o un cloruro de
tiocarbamoilo CI-(X*)-N(R%)-R? (en el que X* es azufre y con la condicion de que ni R ni R sean hidrégeno) o un
cloroformiato, CI-C(X?)-X?-R?', (en el que X? y X® son oxigeno), o un clorotioformiato CI-C(X?)-X*-R*" (en el que X? es
oxigeno y X® es azufre), o un isotiocianato, R?N=C=S, o por tratamiento secuencial con disulfuro de carbono y un
agente alquilante, o con un agente fosforilante tal como un cloruro de fosforilo, CI-P(X®)(R*)-R%, o con un agente
sulfonilante tal como un cloruro de sulfonilo Cl-SO2-R*, preferiblemente en presencia de al menos un equivalente de
base.

G-Z

T—-———-—-
disolvente
base

Férmula (A) Férmula (I)

La O-alquilacién de 1,3-dionas ciclicas es conocida; por ejemplo, se han descrito métodos adecuados en el
documento US4436666. Procedimientos alternativos han sido publicados por M.T. Pizzomo y S.M. Albonico, Chem.
Ind. (Londres), 1972, 425; H. Born et al., J. Chem. Soc., 1953, 1779; M.G. Constantion et al., Synth. Commun., 1992,
22 (19), 2859; Y. Tian et al., Synth. Commun., 1997, 27 (9), 1577 y por S. Chandra Roy et al., Chem. Letters, 2006,
35, (No 1) 16.

La acilacion de 2-arilcicloxano-3,5-dionas ciclicas se puede efectuar por procedimientos similares a los descritos, por
ejemplo, en los documentos US4175135, US4422870, US4659372 y US4436666. Tipicamente, las dionas de
Férmula (A) se tratan con el agente acilante, en presencia de al menos un equivalente de una base adecuada, y
opcionalmente en presencia de un disolvente adecuado. La base puede ser inorganica, tal como un carbonato o
hidréxido de un metal alcalino, o un hidruro metalico, o una base organica tal como una amina terciaria o un alcéxido
metdlico. Ejemplos de bases inorganicas adecuadas incluyen carbonato de sodio, hidroxido de sodio o potasio,
hidruro de sodio, y las bases organicas adecuadas incluyen trialquilaminas, tales como trimetilamina y trietilamina,
piridinas u otras bases aminicas tales como 1,4-diazobiciclo[2.2.2]-octano y 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno. Las



10

15

20

25

30

ES 2437342 T3

bases preferidas incluyen trietilamina y piridina. Los disolventes adecuados para esta reaccion se seleccionan de
forma que sean compatibles con los reactivos, e incluyen éteres tales como tetrahidrofurano y 1,2-dimetoxietano, y
disolventes halogenados tales como diclorometano y cloroformo. Se pueden emplear ciertas bases, tales como
piridina y trietilamina, de forma satisfactoria tanto como bases como disolventes. Para los casos en los que el agente
acilante es un acido carboxilico, la acilacion se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un agente de
acoplamiento, tal como yoduro de 2-cloro-1-metilpiridinio, N,N’-diciclohexilcarbodiimida, 1-(3-dimetilaminopropil)-3-
etilcarbodiimida y N,N’-carbodiimidazol, y de una base tal como trietilamina o piridina en un disolvente adecuado tal
como tetrahidrofurano, diclorometano o acetonitrilo. Procedimientos adecuados se describen, por ejemplo, por W.
Zhang y G. Pugh, Tetrahedron Lett., 1999, 40 (43), 7595-7598; T. Isobe y T. Ishikawa, J. Org. Chem., 1999, 64 (19),
6984.

La fosforilacion de 2-arilciclohexano-3,5-dionas se puede efectuar utilizando procedimientos analogos a los descritos
en el documento US4409153.

La sulfonilacién de un compuesto de Férmula (A) se puede llevar a cabo usando un haluro de alquil- o arilsulfonilo,
preferiblemente en presencia de al menos un equivalente de una base, por ejemplo por el procedimiento de C. J.
Kowalski y K. W. Fields, J. Org. Chem., 1981, 46, 197.

Un compuesto de Férmula (A) se puede preparar via la ciclacion de un compuesto de Férmula (B), en el que R es
hidrégeno o un grupo alquilo, preferiblemente en presencia de un acido o una base, y opcionalmente en presencia
de un disolvente adecuado, por métodos analogos a los descritos en el documento US4209532. Los compuestos de
Férmula (B) han sido particularmente disefiados como intermedios en la sintesis de los compuestos de Férmula I.
Un compuesto de Férmula (B), en el que R es hidrégeno puede ser ciclados en condiciones acidas, preferiblemente
en presencia de un acido fuerte tal como acido sulfurico, acido polifosférico o reactivo de Eaton, opcionalmente en
presencia de un disolvente adecuado tal como acido acético, tolueno o diclorometano.

Férmula (B) Férmula (A)

Un compuesto de Férmula (B), en el que R es alquilo (preferiblemente metilo o etilo), se puede ciclar en condiciones
basicas, preferiblemente en presencia de al menos un equivalente de una base fuerte tal como terc-butéxido de
potasio, diisopropilamiduro de litio o hidruro de sodio, y en un disolvente tal como tetrahidrofurano, dimetilsulféxido o
N, N-dimetilformamida.

Un compuesto de Férmula (B), en el que R es H, se puede preparar mediante saponificaciéon de un compuesto de
Formula (C), en el que R es alquilo (preferiblemente metilo o etilo), en condiciones estandar, seguido de
acidificacion de la mezcla de reaccion para efectuar la descarboxilacion, mediante procedimientos similares a los
descritos, por ejemplo, en el documento US4209532.

Foérmula (C) Foérmula (B)

10
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Un compuesto de Formula (B), en el que R es H, se puede esterificar a un compuesto de Férmula (B), en el que R
es alquilo, en condiciones conocidas, por ejemplo calentando con un alcohol alquilico, R-OH, en presencia de un
catalizador acido.

Un compuesto de Férmula (C), en el que R es alquilo, se puede preparar tratando un compuesto de Férmula (D) con
un cloruro de acido carboxilico adecuado de Formula (E), en condiciones basicas. Las bases adecuadas incluyen
terc-butoxido de potasio, bis(trimetilsilillamiduro de sodio y diisopropilamiduro de litio, y la reaccion se lleva a cabo
preferiblemente en un disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurano o tolueno) a una temperatura entre -80°C y
30°C. Alternativamente, un compuesto de Férmula (C), en el que R es H, se puede preparar tratando un compuesto
de Foérmula (D) con una base adecuada (tal como terc-butéxido de potasio, bis(trimetilsilil)Jamiduro de sodio y
diisopropilamiduro de litio) en un disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurano o tolueno) a una temperatura
adecuada (entre -80°C y 0°C), y haciendo reaccionar el anion resultante con un anhidrido adecuado de Férmula (F):

Férmula (D)

Férmula (C)

Férmula (F)

en presencia de una base

Los compuestos de Férmula (D) son compuestos conocidos, o se pueden preparar a partir de compuestos
conocidos mediante métodos conocidos.

Un compuesto de Férmula (E) se puede preparar a partir de un compuesto de Férmula (F) mediante tratamiento con
un alcohol, R-OH, seguido de tratamiento del acido resultante con un agente clorante tal como cloruro de oxalilo o
cloruro de tionilo en condiciones conocidas (véase, por ejemplo, C.S. Rouvier. Tetrahedron Lett., 1984, 25, (39),
4371; D.M. Walba y M.D. Wand, Tetrahedron Lett., 1982, 23, 4995; J. Cason, Org. Synth. Coll. Vol. lll, 169, 1955).

1. ROH

2. Agente clorante

Férmula (F) Formula (E)

11



10

15

20

25

ES 2437342 T3

Un compuesto de Férmula (F) se puede preparar mediante tratamiento con un compuesto de Férmula (G) con un
agente deshidratante, tal como un anhidrido de acido(como se describe, por ejemplo, por J. Cason, Org. Synth. Coll.
Vol. 1V, 630, 1963). Un anhidrido de acido preferido es anhidrido acético.

agente deshidratante

L o

Formula (G) Formula (F)

”

Un compuesto de Férmula (G) se puede preparar mediante hidrolisis de un éster de Férmula (H), enlaque R’y R
son grupos alquilo adecuados, seguido de la descarboxilacion del acido resultante. Los grupos alquilo adecuados
son alquilo de C+-Cg, especialmente metilo o etilo. Los métodos adecuados para efectuar la hidrélisis son conocidos,
e incluyen, por ejemplo, tratar un éter de Férmula (H) con una disolucién acuosa de una base adecuada, tal como
hidréxido de sodio o hidréxido de litio, y acidificar la mezcla de reaccién con un acido tal como acido clorhidrico para
promover la descarboxilacion.

1. Hidrélisis

2. Agente de descarboxilacién

COR"
Férmula (H)

Férmula (G)

Un compuesto de Formula (H) se puede preparar haciendo reaccionar un compuesto de Férmula (J) con un
malonato de dialquilo, tal como malonato de dimetilo o malonato de dietilo, en condiciones basicas. Las bases
preferidas incluyen bases de alcoxidos de sodio, tales como metdxido de sodio y etdxido de sodio, y la reaccion se
lleva a cabo preferiblemente en un disolvente tal como metanol, etanol o tolueno.

RS
q R® 0 R'0,C” “COR"
X
OR™ -~ RO
R’ base
COR"
Formula (J) Formula (H)

Los compuestos de Férmula J son compuestos conocidos, o se pueden preparar a partir de compuestos conocidos
mediante métodos conocidos.

Un compuesto de Férmula (B), en la que R y R® son ambos H, se puede preparar también via hidrolisis y
descarboxilacion de un compuesto de Férmula (K), que a su vez se prepara mediante adicion de un malonato de
dialquilo (preferiblemente malonato de dimetilo o malonato de dietilo) a un compuesto de Férmula (L) en presencia
de una base adecuada tal como metdxido de sodio o etéxido de sodio en un disolvente adecuado tal como metanol,
etanol o tolueno. Un compuesto de Férmula (L) se puede preparar mediante la condensaciéon de Knoevenagel de un
aldehido de Férmula (M) con un B-cetoéster de Formula (N) segun procedimientos conocidos. Un compuesto de
Formula N se puede preparar a partir de un compuesto de Férmula (D), en la que R es H, a través de la conversion
del cloruro de acido correspondiente y reaccidon subsiguiente para dar el B-cetoéster de Férmula (N) segun los
procedimientos descritos en la bibliografia (véase, por ejemplo, J. Wemple et al., Synthesis, 1993, 290-292; J.
Bowman, J. Chem. Soc., 1950, 322).

12
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1

oF: R? 1. {COGI, 0 SOCk, o of R

Heo R} , o o RO R®
Rd ) R\OM — R‘
oK Formula (N)
Férmula (D) MgCl,, base
enlagqueResH
Piperidina,

R
Q\|/CHO
Rﬁ

Férmula (M)

R® COR
Formula (K)
1. base acuosa

2. H,0*
0 NaCl, DMSO hamedo, A

Formula (B) en la que ambos R y R® son H

Los compuestos de Foérmula (M) son compuestos conocidos, o se pueden preparar a partir de compuestos

conocidos mediante métodos conocidos.

Compuestos adicionales de Férmula (A) se pueden preparar haciendo reaccionar una 2-diazociclo-hexano-1,3-diona
5 de Foérmula (O) con un compuesto de Formula (P) en condiciones conocidas. Los procedimientos adecuados
incluyen la descomposicion sensible a la luz de diazocetonas (véase, por ejemplo, T.N. Wheeler, J. Org. Chem., 44,
4906, 1979), o usando un catalizador metalico adecuado tal como acetato de rodio, cloruro de cobre o ftriflato de
cobre en un disolvente adecuado en condiciones conocidas (véase, por ejemplo, M. Oda et al., Chem. Lett. 1263,
1987). Cuando los compuestos de Formula (P) son liquidos a temperatura ambiente, estas reacciones se pueden
10 efectuar en ausencia de cualquier disolvente. Los compuestos de Férmula P son conocidos, o se pueden preparar a

partir de compuestos conocidos mediante métodos conocidos.

13
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Férmula (L)
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O R! R
2 catalizador metalico o hv
Q ¥ R? disolvente
R® a a
Férmula (O) Férmula (P) Férmula (A)

Un compuesto de Férmula (O) se puede preparar a través del tratamiento de un compuesto de Férmula (Q) con un

agente de transferencia diazo tal como azida tosilica o azida mesilica y una base, como se describe, por ejemplo,

por T. Ye y M.A. McKervey (Chem. Rev., 1994, 94, 1091-1160), por H. Stetter y K. Kiehs (Chem. Ber., 98, 1181,
5 1965) y por D. F. Taber et al. (J. Org. Chem., 1986, 51, 4077).

Férmula (Q) Férmula (O)

Los compuestos de formula (Q) se han disefiado especificamente como intermedios para la sintesis de los
compuestos de la férmula (1).

Un compuesto de Férmula (Q) se puede preparar via la hidrélisis y descarboxilacion de un compuesto de Férmula

10 (R), en la que R™ es alquilo, en condiciones conocidas. Preferiblemente, R™ es metilo o etilo.

(1) hidrélisis

==

(2) descarboxilacién

€

R
Férmula (R) Formula (Q)

CO,R™

Un compuesto de Formula (R) se puede preparar haciendo reaccionar un compuesto de Férmula (S) con un

malonato de dialquilo en condiciones basicas. Preferiblemente, el malonato de dialquilo es malonato de dimetilo o

malonato de dietilo, la base es un alcoxido metalico tal como metdxido de sodio o etdxido de sodio, y la reaccion se
15 lleva a cabo en un disolvente adecuado tal como metanol, etanol o tolueno.
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R O RlinochcozR"l'
Q N -
base

¢ R
R COR™
Férmula (S) Férmula (R)

Los compuestos de Férmula (S) son conocidos, o se pueden preparar mediante métodos a partir de compuestos
conocidos.

Compuestos adicionales de Férmula (Q), en la que R®es H, se pueden preparar via la reduccién de compuestos de
5 Férmula (T), seguido de la hidrdlisis catalizada por acidos de los éteres endlicos resultantes de Formula (U). Un

método preferido para efectuar la reduccion de un compuesto de Férmula (T) es mediante el uso de un metal

alcalino (tal como litio o sodio) en un disolvente aminico adecuado (tal como amoniaco), y en presencia de un

alcohol (tal como metanol, etanol o ferc-butanol) segun procedimientos descritos por, por ejemplo, E. M. Kaiser

(Synthesis, 1972, 391, y referencias alli) y por C. F. Masauger y E Ravina (Tetrahedron Lett., 1996, 37 (No 29),
10 5171.

Lio Na, amlna

alcohol

Férmula (T) Férmula (U) Férmula (Q)

Un compuesto de Férmula (T), en la que R’ es hidrégeno, se puede preparar mediante la reducciéon de un
compuesto de Férmula (V) en condiciones conocidas, por ejemplo mediante hldrogenaC|on catalitica. Un compuesto
de Formula (V) también se puede convertir en un compuesto de Férmula (U), en la que R” es hidrégeno, usando un

15 metal alcalino (tal como litio o sodio) en un disolvente aminico adecuado (tal como amoniaco), y en presencia de un
alcohol (tal como metanol o etanol).

OMe
Hz. catalizador Lio Na, amina H
~ disolvente Q OMe Q OMe
RG
Formula (T) Férmula (V) Formula (U)
enlaqueR’esH enlaque R°es H

Un compuesto de Formula (V) se puede preparar mediante la adicion de un reactivo de Grignard de Formula (W) en
la que Hal es cloro, bromo o yodo a un compuesto de Férmula (X) en un disolvente adecuado. Preferiblemente, el
20 reactivo de Grignard es cloruro de 3,5-dimetoxifeniimagnesio, y el disolvente es tetrahidrofurano o éter dietilico.
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OMe OMe
Jig
RB
Hal Q" "R’
Mg OMe OMe
0
Formula (W) Formula (X) Férmula (Y)

Un compuesto de Férmula (V) también se puede preparar haciendo reaccionar un compuesto de organo-litio, Q-Li, o
un reactivo de organo-magnesio, Q-Mg-Hal (en el que Hal es cloro, bromo o yodo), con un compuesto de Férmula
(Y) en un disolvente adecuado tal como tetrahidrofurano o éter dietilico.

Los compuestos de Férmula (X) y los compuestos de Formula (Y) son compuestos conocidos, o se pueden preparar
a partir de compuestos conocidos mediante método conocido.

Un compuesto de Formula (T), en la que R es hidrégeno, también se puede preparar mediante la reduccién de un
estireno de Férmula (Z) en la que A’ y A? forman juntos un anillo heterociclico adecuado. Un método preferido para
reducir el estireno es mediante hidrogenacion sobre un catalizador de paladio adecuado en condiciones conocidas.

OMe OMe OMe
" H,. catalizador Al Lio Na, amina a H
“ OMe disolvente ~ A*T X OMe 18 OMe
R® R®
Formula (T) - Formula (Z) Férmula (U)
enlaque R es H enlaque R es H

Un compuesto de Formula (U), en la que R’ es H, también se puede preparar a partir de un compuesto de Férmula
(Z) mediante reduccion mediante un metal alcalino (preferiblemente litio o sodio) en un disolvente aminico adecuado,
preferiblemente amoniaco, en presencia de un alcohol tal como metanol, etanol o terc-butanol.

Un compuesto de Férmula (Z) se puede preparar mediante la deshidratacion de un compuesto de Férmula (AA),
preferiblemente en condiciones acidas. Un compuesto de Férmula (AA) se puede preparar haciendo reaccionar un
compuesto de Férmula (AB) con un reactivo de Grignard de Férmula (W) en la que Hal es cloro, bromo o yodo (y es
preferiblemente cloro) en un disolvente adecuado tal como éter dietilico o tetrahidrofurano.

OMe
HaI’FNTg | OMe Me OMe
ormulia
ALH W) K “H,0 A
A2>‘\fo T oM AT OMe
R® b I, OMe e
Férmula (AB) Férmula (AA) Formula (Z)

Los compuestos de Formula (AB) son compuestos conocidos, o se pueden preparar a partir de compuestos
conocidos mediante métodos conocidos.

Un compuesto de Férmula (Z), en la que R® es hidrogeno, también se puede preparar mediante la reaccién entre un
compuesto de Férmula (AC) y un fosfonato de Férmula (AD), en la que R™ es alquilo (preferiblemente metilo o etilo),
en presencia de una base adecuada tal como hidruro de litio, hexametilsilazuro de litio o n-butil-litio y un disolvente

adecuado tal como tetrahidrofurano o tolueno.
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OMe
OMe .
At\( 0 ﬁ base A
+ Y Az X
A2 R™0—P OMe disolvente OMe
ORN"“ H
Férmula (AC) Férmula (AD) Férmula (AB)

enlaque Res H

Otros compuestos de Formula (AB) se pueden preparar haciendo reaccionar un reactivo de Grignard de Férmula
(AE), en la que Hal es cloro, bromo o yodo, con un compuesto de Férmula AC, en un disolvente adecuado tal como
tetrahidrofurano o éter dietilico, seguido de la deshidratacién del alcohol resultante de Férmula (AF).

L]

A 0
OMe
Al
Hale, Férmula (AC)
M OMe  disolvente
Férmula (AE) Férmula (AF) Férmula (AB)
5 enlaque R°es H

Los compuestos de Formula (AC), los compuestos de Formula (AD) y los compuestos de Formula (AE) son
compuestos conocidos, o se pueden preparar a partir de compuestos conocidos mediante métodos conocidos.

Compuestos adicionales de Férmula (A) se pueden preparar haciendo reaccionar un iluro de yodonio de Férmula
(AG), en la que Ar es un grupo fenilo opcionalmente sustituido, y un acido arilborénico de Férmula (AH) en presencia
10 de un catalizador de paladio adecuado, una base y un disolvente adecuado.

1 2
R R "Pg"
+ HO---B R® base, aditivo,
i " disolvente
CH R
Férmula (AG) Férmula (AH) Férmula (A)

Los catalizadores de paladio adecuados son generalmente complejos de paladio(ll) o paladio(0), por ejemplo
dihaluros de paladio(ll), acetato de paladio(ll), sulfato de paladio(ll), dicloruro de bis(trifenilfosfina)paladio(ll),
dicloruro de bis(triciclopentilfosfina)paladio(ll), dicloruro de bis(triciclohexilfosfina)paladio(ll),

15 bis(dibencilidenacetona)paladio(0) o tetraquis(trifenilfosfina)-paladio(0). El catalizador de paladio también se puede
preparar “in situ” a partir de compuestos de paladio(ll) o paladio(0) complejandolos con los ligandos deseados, por
ejemplo combinando la sal de paladio(ll) a complejar, por ejemplo dicloruro de paladio(ll) (PdCl;) o acetato de
paladio(ll) (Pd(OAc)z), junto con el ligando deseado, por ejemplo ftrifenilfosfina (PPhs), triciclopentilfosfina o
triciclohexilfosfina y el disolvente seleccionado, con un compuesto de Férmula (AG), el acido arilborénico de Férmula

20 (AH) y una base. También son adecuados los ligandos bidendatos, por ejemplo 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno o
1,2-bis(difenilfosfino)etano. Calentando el medio de reaccion, el complejo de paladio(ll) o complejo de paladio(0)
deseado para la reaccion de acoplamiento C-C se forma asi “in situ”, y después inicia la reaccion de acoplamiento
C-C.

Los catalizadores de paladio se usan en una cantidad de 0,001 a 50% en moles, preferiblemente en una cantidad de

25 0,1 a 15% en moles, basado en el compuesto de Férmula (AG). La reaccion también se puede llevar a cabo en
presencia de otros aditivos, tales como sales de tetraalquilamonio, por ejemplo bromuro de tetrabutilamonio.
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Preferiblemente, el catalizador de paladio es acetato de paladio, la base es hidréxido de litio, y el disolvente es 1,2-
dimetoxietano acuoso.

Un compuesto de Férmula (AG) se puede preparar a partir de un compuesto de Féormula (Q) mediante tratamiento
con (diacetoxi)yodobenceno y una base tal como carbonato de sodio acuoso, hidréxido de litio o hidréxido de sodio
en un disolvente tal como agua o un alcohol acuoso tal como etanol acuoso, segun los procedimientos de K. Schank
y C. Lick, Synthesis, 392 (1983), o de Z Yang et al., Org. Lett., 2002, 4 (n° 19), 3333:

Un acido arilborénico de Férmula (AH) se puede preparar a partir de un haluro de arilo de Férmula (AJ), en el que
Hal es bromo o yodo, mediante métodos conocidos (véanse, por ejemplo, W.J. Thompson y J. Gaudino, J. Org.
Chem, 1984, 49, 5237 y R.T. Hawkins et al., J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 3053). Por ejemplo, un haluro de arilo de
Formula (AJ) se puede tratar con un alquil-litio o haluro de alquil-magnesio en un disolvente adecuado,
preferiblemente éter dietilico o tetrahidrofurano, a una temperatura de entre -80°C y 30°C, y el reactivo de
arilmagnesio o aril-litio obtenido se deja reaccionar entonces con un borato de trialquilo, (preferiblemente borato de
trimetilo), para dar un dialquilboronato de arilo, que se puede hidrolizar al acido borénico deseado de Férmula (AH)
en condiciones acidas:

2 1 2
R* R™ 1. Alquil-litio o Grignard R R
= HO.,
Hal R 2.B(OR), luego H* B R’
3 OH R
Férmula (AJ) Férmula (AH)

Los haluros de arilo de Férmula (AJ) se pueden preparar a partir de anilinas de Férmula (AK) por métodos
conocidos, por ejemplo la reaccion de Sandmeyer, via las sales de diazonio correspondientes.

Las anilinas de Formula (AK) son compuestos conocidos o se pueden preparar a partir de compuestos conocidos
por métodos conocidos.

R} R?
3
H,N R
Rd
Férmula (AK)

Compuestos adicionales de Férmula (A) en la que R? es arilo o heteroarilo opcionalmente sustituido, se pueden
preparar a partir de compuestos de Férmula (AL), en la que X’ es un atomo o grupo adecuado para el acoplamiento
cruzado con un acido aril- o heteroaril-borénico en presencia de un catalizador de paladio adecuado y una base en
condiciones conocidas (véanse, por ejemplo, F. Bellina, A. Carpita y R. Rossi, Synthesis 2004, 15, 2419-2440 y A.
Suzuki, Journal of Organometallic Chemistry, 2002, 653, 83). Los atomos y grupos X adecuados incluyen friflatos,
especialmente trifluorometanosulfoniloxi, y halégenos, especialmente cloro, bromo y yodo.
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R2-B(OH),

catalizador de paladio
base, disolvente

Férmula (AL) Férmula (A)

De la misma manera, un compuesto de Férmula (A), en la que R® esta opcionalmente sustituido con arilo o
heteroarilo se puede preparar a partir de un compuesto de Férmula (AM) en la que X' es como se define
previamente, y un acido aril- o heteroarilborénico en condiciones catalizadas por paladio.

R2B(OH),

catalizador de paladiorQ
base, disolvente

Férmula (AM) Férmula (A)

Los compuestos de Férmula (AL) y Férmula (AM) se pueden preparar a partir de compuestos de Formula (AN) y
Foérmula (AO), respectivamente, mediante uno o mas procedimientos descritos previamente.

Férmula (AN) Férmula (AQ)

Los compuestos de Férmula (AN) y Férmula (AO) se pueden preparar a partir de compuestos conocidos por
10 métodos conocidos.

Un compuesto de Formula (AL) se puede preparar también haciendo reaccionar un compuesto de Férmula (O) con
un compuesto de Férmula (AP) en condiciones similares a las descritas anteriormente para la conversion de un
compuesto de Férmula (O) a un compuesto de Férmula (A).
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R x' RN R
R’ | g
1 "
off 3 X R’ Q R’ R A~ R
. H
Férmula (AP N, Férmula (A
N GRS O g
Q S
Ao ¥ oo o>
S we Rhgons, R W o RoR X o
R
Férmula (AL) Férmula (O) Férmula (AM)

De la misma manera, un compuesto de Féormula (AM) se puede preparar a partir de un compuesto de Férmula (O) y
un compuesto de Férmula (AQ) en condiciones idénticas.

En un enfoque adicional, un compuesto de Férmula (A) se puede preparar a partir de un compuesto (Q) mediante

5 tratamiento con un tricarboxilato de arilplomo, en presencia de un ligando adecuado y en un disolvente adecuado.
Reacciones similares se describen en la bibliografia (por ejemplo, véanse J. Pinhey, B. Rowe, Aust. J. Chem.,
(1979), 32, 1561-6; J. Morgan, J. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, (1990), 3, 715-20). Preferiblemente, el
tricarboxilato de arilplomo es un triacetato de arilplomo de Férmula (AR).

O

R} R’

QRS + Ao . ligando, disolvente
-y

7 6 4
R R OAc R
Férmula (Q) Férmula (AR) Formula (A)
10 Preferiblemente, el ligando es un heterociclo que contiene nitrégeno, tal como N,N-dimetilaminopiridina, 1,10-

fenantrolinpiridina, bipiridina, o imidazol, y se usa uno a diez equivalentes de ligando con respecto a un compuesto
de Férmula (J). Lo mas preferible, el ligando es N,N-dimetilaminopiridina. El disolvente es preferiblemente
cloroformo, diclorometano o tolueno, lo mas preferible cloroformo, o una mezcla de cloroformo y tolueno.
Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo a una temperatura de -10°C a 100°C, lo mas preferible a 40-90°C).

15 Un compuesto de Férmula (AR) se puede preparar a partir de un compuesto de Férmula (AH) mediante tratamiento
con tetraacetato de plomo en un disolvente adecuado (por ejemplo cloroformo) a 25°C a 100°C (preferiblemente 25-
50°C), y opcionalmente en presencia de un catalizador tal como diacetato de mercurio, segun procedimientos
descritos en la bibliografia (por ejemplo, véanse, K. Shimi, G. Boyer, J-P. Finet y J-P. Galy, Letters in Organic
Chemistry, (2005), 2, 407-409; J. Morgan y J. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1; (1990), 3, 715-720).

b 2
R R R! R?
Pb(OAc),
HO\ 3 AcO

E,‘ ] R disolvente, catalizador, o':Fl’b R®
] (n]

OH R 25°C a 100°C OAc R’

Férmula (AH) Férmula (AR)

20

De la misma manera, un compuesto de férmula (AL) se puede preparar tratando un compuesto de férmula (Q) con
un triacetato de arilplomo de férmula (AS) — él mismo derivado a partir de un acido arilborénico de formula (AT).
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(]
I
5
QRQ
o}

~
R’AR‘i
. < RA_ X _ Férmu_la Q) \
R - Pb(OACc), Jl ligando, disolvente R
RO A Ay > QS
HO.g ~g? catalizador, aco”} -10°C @ 100°C e
i . OAc R' R* R
OH R° disolvente
Férmula (AT) Férmula (AS) Férmula (AL)

Un compuesto de féormula (AM) se puede preparar de forma similar a partir de un acido arilborénico de férmula (AU)
via un triacetato de arilplomo de férmula (AV).

0
5
a N
‘7\ o] 1 2
R R oﬁl = R
R rR*  Férmula (Q) . |
R‘ R2 . . 5 = x
~ - Pb{QAC), AcO ligando, disolvente RN .
- * R
H0~B x Ccatalizador, AcO” 10 X -10°C g 100°C ;7\ 5 °
i ) OAc R R R
OH R* disolvente
Férmula (AU) Formula (AV) Formula (AM)

Los acidos arilborénicos de formula (AT), y de formula (AU), son compuestos conocidos, o se pueden obtener
mediante métodos conocidos a partir de compuestos conocidos.

Los compuestos de féormula | segun la invencion se pueden usar como herbicidas en forma no modificada, como se
obtienen en la sintesis, pero generalmente se formulan en composiciones herbicidas de diversas formas usando
compuestos auxiliares de la formulacion, tales como vehiculos, disolventes y sustancias tensioactivas. Las
formulaciones pueden estar en diversas formas fisicas, por ejemplo en forma de polvos finos, geles, polvos
humectables, granulos dispersables en agua, comprimidos dispersables en agua, peletes efervescentes,
concentrados emulsionables, concentrados microemulsionables, emulsiones de aceite en agua, sustancias oleosas
capaces de fluir, dispersiones acuosas, dispersiones oleosas, suspensiones-emulsiones, suspensiones en capsulas,
granulos emulsionables, liquidos solubles, concentrados solubles en agua (con agua o un disolvente organico
miscible con el agua como vehiculo), peliculas de polimero impregnadas o en otras formas conocidas, por ejemplo a
partir del Manual on Development and Use of FAO Specifications for Plant Protection Products, 5% Edicién, 1999.
Dichas formulaciones se pueden usar tanto directamente como diluidas antes del uso. Las formulaciones diluidas se
pueden preparar, por ejemplo, con agua, fertilizantes liquidos, micronutrientes, organismos bioldgicos, aceites o
disolventes.

Las formulaciones se pueden preparar, por ejemplo, mezclando el ingrediente activo con los compuestos auxiliares
de la formulacién para obtener composiciones en forma de soélidos finamente divididos, granulos, disoluciones,
dispersiones o emulsiones. Los ingredientes activos también se pueden formular con otros compuestos aucxiliares,
por ejemplo sdlidos finamente divididos, aceites minerales, aceites vegetales, aceites vegetales modificados,
disolventes organicos, agua, sustancias tensioactivas, o combinaciones de los mismos. Los ingredientes activos
pueden también estar contenidos en microcapsulas muy finas que consisten en un polimero. La microcapsulas
contienen los ingredientes activos en un soporte poroso. Esto permite que los ingredientes activos se liberen al
entorno en cantidades controladas (por ejemplo, liberaciéon lenta). Las microcapsulas tienen habitualmente un
diametro de 0,1 a 500 micrémetros. Contienen los ingredientes activos en una cantidad de alrededor de 25 a 95% en
peso del peso de la capsula. Los ingredientes activos pueden estar presentes en forma de un sélido monolitico, en
forma de particulas finas en una dispersién sélida o liquida, o en forma de una disolucién adecuada. Las membranas
encapsulantes comprenden, por ejemplo, cauchos naturales y sintéticos, celulosa, copolimeros de estireno-
butadieno, poliacrilonitrilo, poliacrilato, poliéster, poliamidas, poliureas, poliuretano o polimeros modificados
quimicamente y xantatos de almidén u otros polimeros que son conocidos por la persona experta en la técnica a
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este respecto. Alternativamente, es posible formar microcapsulas muy finas en las que el ingrediente activo esta
presente en forma de particulas muy finas en una matriz sélida de sustancia base, pero en ese caso, las
microcapsulas no estan encapsuladas.

Los compuestos auxiliares de la formulacion adecuados para la preparacion de las composiciones segun la
invencion son conocidos per se. Como vehiculos liquidos, se pueden usar: agua, tolueno, xileno, éter de petréleo,
aceites vegetales, acetona, metil etil cetona, ciclohexanona, anhidridos de acidos, acetonitrilo, acetofenona, acetato
de amilo, 2-butanona, carbonato de butilenos, clorobenceno, ciclohexano, ciclohexanol, ésteres alquilicos de acido
acético, diacetona alcohol, 1,2-dicloropropano, dietanolamina, p-dietilbenceno, dietilenglicol, abietato de
dietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol, éter etilico de dietilenglicol, éter metilico de dietilenglicol, N,N-
dimetilformamida, dimetilsulfoxido, 1,4-dioxano, dipropilenglicol, éter metilico de dipropilenglicol, dibenzoato de
dipropilenglicol, diproxitol, alquilpirrolidona, acetato de etilo, 2-etilhexanol, carbonato de etileno, 1,1,1-tricloroetano,
2-heptanona, alfa-pineno, d-limoneno, lactato de etilo, etilenglicol, éter butilico de etilenglicol, éter metilico de
etilenglicol, gamma-butirolactona, glicerol, acetato de glicerol, diacetato de glicerol, triacetato de glicerol,
hexadecano, hexilenglicol, acetato de isoamilo, acetato de isobornilo, isooctano, isoforona, isopropilbenceno,
miristato de isopropilo, acido lactico, laurilamina, 6xido de mesitilo, metoxipropanol, metil isoamil cetona, metil
isobutil cetona, laurato de metilo, octanoato de metilo, oleato de metilo, cloruro de metileno, m-xileno, n-hexano, n-
octilamina, acido octadecanoico, acetato de octilamina, acido oleico, oleilamina, o-xileno, fenol, polietilenglicol (PEG
400), acido propidnico, lactato de propilo, carbonato de propileno, propilenglicol, éter metilico de propilenglicol, p-
xileno, tolueno, fosfato de ftrietilo, trietilenglicol, acido xilenosulfénico, parafina, aceite mineral, tricloroetileno,
percloroetileno, acetato de etilo, acetato de amilo, acetato de butilo, éter metilico de propilenglicol, éter metilico de
dietilenglicol, metanol, etanol, isopropanol, y alcoholes de peso molecular mas alto, tales como alcohol amilico,
alcohol tetrahidrofurfurilico, hexanol, octanol, etilenglicol, propilenglicol, glicerol, N-metil-2-pirrolidona, y similares. El
agua es generalmente el vehiculo de eleccion para la dilucion de los concentrados. Vehiculos sdélidos adecuados
son, por ejemplo, talco, didxido de titanio, arcilla de pirofilita, silice, arcilla de atapulgita, kieselguhr, piedra caliza,
carbonato calcico, bentonita, montmorillonita calcica, vainas de las semillas de algodén, harina de trigo, harina de
soja, piedra pémez, harina de madera, cascaras molidas de nueces, lignina y materiales similares, como se
describe, por ejemplo, en el documento CFR 180.1001. (c) y (d).

Se puede usar ventajosamente un gran numero de sustancias tensioactivas, tanto en formulaciones sélidas como
liquidas, especialmente en aquellas formulaciones que pueden diluirse con un vehiculo antes del uso. Las
sustancias tensioactivas pueden ser anidnicas, cationicas, no idnicas o poliméricas, y se pueden usar como agentes
emulsionantes, humectantes o de suspension, o para otros fines. Sustancias tensioactivas tipicas incluyen, por
ejemplo, las sales de sulfatos de alquilo, tales como laurilsulfato de dietanolamonio; sales de alquilarilsulfonatos,
tales como dodecilbencenosulfonato calcico; productos de adicion de alquilfenol-6xido de alquileno, tales como
etoxilato de nonilfenol; productos de adicién de alcohol-6xido de alquileno, tales como etoxilato del alcohol tridecilico;
jabones, tales como estearato sodico; sales de alquilnaftalenosulfonatos, tales como dibutilnaftalenosulfonato
sodico; ésteres de dialquilo de sales de sulfosuccinato, tales como di(2-etilhexil)sulfosuccinato sddico; ésteres de
sorbitol, tales como oleato de sorbitol; aminas cuaternarias, tales como cloruro de lauriltrimetilamonio, ésteres de
polietilenglicol con acidos grasos, tales como estearato de polietilenglicol; copolimeros de bloques de 6xido de
etileno y oxido de propileno; y sales de ésteres de mono- y di-alquilfosfato; y también sustancias adicionales
descritas por ejemplo en “McCutcheon’s Detergents and Emulsifiers Annual” MC Publishing Corp., Ridgewood
Nueva Jersey, 1981.

Compuestos auxiliares adicionales que se pueden usar usualmente en formulaciones de plaguicidas incluyen los
inhibidores de la cristalizacion, sustancias modificadoras de la viscosidad, agentes de suspension, tintes,
antioxidantes, agentes espumantes, agentes que absorben la luz, compuestos auxiliares de mezclamiento,
antiespumantes, agentes formadores de complejos, sustancias neutralizantes o modificadoras del pH y tampones,
inhibidores de la corrosion, fragancias, agentes humectantes, potenciadores de la absorcién, micronutrientes,
plastificantes, deslizantes, lubricantes, dispersantes, espesantes, anticongelantes, microbicidas, y también
fertilizantes liquidos y sélidos.

Las formulaciones también pueden comprender sustancias activas adicionales, por ejemplo otros herbicidas,
protectores de herbicidas, reguladores del crecimiento vegetal, fungicidas o insecticidas.

Las composiciones segun la invenciéon pueden incluir adicionalmente un aditivo que comprende un aceite de origen
vegetal o animal, un aceite mineral, ésteres alquilicos de dichos aceites, 0 mezclas de dichos aceites y derivados de
aceites. La cantidad de aditivo oleoso en la composicion segun la invencion es generalmente de 0,01 a 10%, basada
en la mezcla de pulverizacion. Por ejemplo, el aditivo oleoso se puede afadir al tanque de pulverizaciéon en la
concentracion deseada después de que se haya preparado la mezcla de pulverizacion. Aditivos oleosos preferidos
comprenden aceites minerales o un aceite de origen vegetal, por ejemplo aceite de semilla de colza, aceite de oliva
o aceite de girasol, aceite vegetal emulsionado, tal como AMIGO® (Rhdne-Poulenc Canada Inc.), ésteres de alquilo
de aceites de origen vegetal, por ejemplo los derivados metilicos, o un aceite de origen animal, tal como aceite de
pescado o sebo de buey. Un aditivo preferido contiene, por ejemplo, como componentes activos, esencialmente 80%
en peso de ésteres alquilicos de aceites de pescado y 15% en peso de aceite de colza metilado, y también 5% en
peso de los emulsionantes y agentes modificadores de pH usuales. Aditivos oleosos especialmente preferidos
comprenden los ésteres alquilicos de los acidos grasos de Cs-Cy,, especialmente los derivados metilicos de acidos
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grasos de C12-C1s, siendo importantes por ejemplo los ésteres metilicos del acido laurico, palmitico y oleico. Esos
ésteres son conocidos como laurato de metilo (CAS-111-82-0), palmitato de metilo (CAS-112-39-0) y oleato de
metilo (CAS-112-62-9). Un derivado de éster metilico de acido graso preferido es Emery® 2230 y 2231 (Cognis
GmbH). Estos y otros derivados oleosos son también conocidos del Compendium of Herbicide Adjuvants, 5% edicion,
Southern lllinois University, 2000.

La aplicacion y accion de los aditivos oleosos se puede mejorar adicionalmente combinandolos con sustancias
tensioactivas, tales como tensioactivos no ionicos, aniénicos o catidnicos. En el documento WO 97/34485, paginas 7
y 8, se dan ejemplos de tensioactivos anionicos, no idnicos y catidnicos adecuados. Las sustancias tensioactivas
preferidas son los tensioactivos anidnicos del tipo dodecilbencenosulfonato, especialmente las sales de calcio de los
mismos, y también los tensioactivos no idnicos del tipo etoxilato de alcohol graso. Se da preferencia especial a los
alcoholes grasos de C12-Cy, etoxilados que tienen un grado de etoxilacion de 5 a 40. Ejemplos de tensioactivos
comercialmente disponibles son los tipos Genapol (Clariant AG). También se prefieren los tensioactivos de silicona,
especialmente heptametiltriloxanos modificados con poli(éxidos de alquilo), que estan comercialmente disponibles
como, por ejemplo, Silwet L-77®, y también tensioactivos perfluorados. La concentracién de las sustancias
tensioactivas en relacion con el aditivo total es en general de 1 a 30% en peso. Ejemplos de aditivos oleosos que
consisten en mezclas de aceites o aceites minerales o derivados de los mismos con tensioactivos son Edenor ME
SU®, Turbocharge® (Syngenta AG, CH) o Actipron® (BP Oil UK Limited, GB).

También es posible usar por si mismas las sustancias tensioactivas mencionadas en las formulaciones, es decir, sin
aditivos oleosos.

Ademas, la adicién de un disolvente organico a la mezcla de aditivo oleoso/tensioactivo puede contribuir a una
mejora adicional de la accion. Disolventes adecuados son, por ejemplo, Solvesso® (ESSO) y Aromatic Solvent®
(Exxon Corporation). La concentracion de dichos disolventes puede ser de 10 a 80% en peso del peso total. Por
ejemplo, en el documento US-A-4.834.908 se describen tales aditivos oleosos que pueden estar presentes
mezclados con disolventes. Un aditivo oleoso comercialmente disponible descrito en este documento se conoce con
el nombre de MERGE® (BASF Corporation). Un aditivo oleoso adicional que es preferido segun la invencion es
SCORE® (Syngenta Crop Protection Canada).

Ademas de los aditivos oleosos listados anteriormente, con el fin de potenciar la acciéon de las composiciones segun
la invencion, también es posible afiadir formulaciones de alquilpirrolidonas (por ejemplo Agrimax®) a la mezcla de
pulverizacion. También se pueden usar formulaciones de latex sintéticos, por ejemplo compuestos de poliacrilamida,
compuestos de polivinilo o poli-1-p-menteno (por ejemplo Bond®, Courier® o Emerald®). También es posible afadir
a la mezcla de pulverizacion, como agente potenciador de la accion, disoluciones que contengan acido propionico,
por ejemplo Eurogkem Pen-e-trate®.

Las formulaciones herbicidas generalmente contienen de 0,1 a 99% en peso, especialmente de 0,1 a 95% en peso,
de un compuesto de formula |, y de 1 a 99,9% en peso de un compuesto auxiliar de la formulacién, que incluye
preferiblemente de 0 a 25% en peso de una sustancia tensioactiva. Mientras que los productos comerciales se
formularan preferiblemente como concentrados, el usuario final empleara normalmente formulaciones diluidas.

La tasa de aplicacion de los compuestos de formula | puede variar dentro de limites amplios, y depende de la
naturaleza del suelo, del método de aplicacion (antes o después del brote; tratamiento de semillas; aplicacion en el
surco de siembra; no aplicacién de cultivo, etc.), la planta de cosecha, la hierba o malas hierbas a controlar, las
condiciones climaticas prevalentes, y otros factores gobernados por el método de aplicacion, el tiempo de aplicacion
y la cosecha diana. Los compuestos de formula | segun la invencién se aplican generalmente en una tasa de 1 a
4000 g/ha, especialmente de 5 a 1000 g/ha. Las formulaciones preferidas tienen especialmente las siguientes
composiciones

(% = porcentaje en peso):

Concentrados emulsionables:

ingrediente activo: 1 a 95%, preferiblemente 60 a 90%
agente tensioactivo: 1 a 30%, preferiblemente 5 a 20%
vehiculo liquido: 1 a 80%, preferiblemente 1 a 35%
Polvos:

ingrediente activo: 0,1 a 10%, preferiblemente 0,1 a 5%
vehiculo sélido: 99,9 a 90%, preferiblemente 99,9 a 99%

Concentrados en suspension:
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ingrediente activo: 5 a 75%, preferiblemente 10 a 50%
agua: 94 a 24%, preferiblemente 88 a 30%
agente tensioactivo: 1 a 40%, preferiblemente 2 a 30%

Polvos humectables:

ingrediente activo: 0,5 a 90%, preferiblemente 1 a 80%
agente tensioactivo: 0,5 a 20%, preferiblemente 1 a 15%
vehiculo sélido: 5 a 95 %, preferiblemente 15 a 90%
Granulos:

ingrediente activo: 0,1 a 30%, preferiblemente 0,1 a 15%
vehiculo sélido: 99,5 a 70%, preferiblemente 97 a 85%

Los Ejemplos siguientes ilustran mas ampliamente, pero no limitan, la invencion.

F1. Concentrados emulsionables a) b) c) d)
ingrediente activo 5% 10% 25% 50%
dodecilbencenosulfonato de calcio 6% 8% 6% 8%
éter poliglicolico de aceite de ricino 4% - 4% 4%

(36 moles de 6xido de etileno)

éter poliglicolico de octilfenol - 4% - 2%
(7-8 moles de 6xido de etileno)

NMP - - 10% 20%
mezcla de hidrocarburos aromaticos de Co-C12 85% 78% 55% 16%

Pueden prepararse emulsiones de cualquier concentracién deseada a partir de tales concentrados por dilucién con
agua.

F2. Disoluciones a) b) c) d)
ingrediente activo 5% 10% 50% 90%
1-metoxi-3-(3-metoxi-propoxi)-propano - 20% 20% -
polietilenglicol MW 400 20% 10% - -
NMP - - 30% 10%
mezcla de hidrocarburos aromaticos de Co-C12 75% 60% - -

Las disoluciones son adecuadas para uso en forma de microgotas.

F3. Polvos humectables a) b) c) d)
ingrediente activo 5% 25% 50% 80%
lignosulfonato de sodio 4% - 3% -
laurilsulfato sédico 2% 3% - 4%
diisobutilnaftalensulfonato sédico - 6% 5% 6%
éter poliglicolico de octilfenol - 1% 2% -
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(7-8 moles de 6xido de etileno)
acido silicico muy dispersado 1% 3% 5% 10%
caolin 88% 62% 35%

El ingrediente activo se mezcla a conciencia con los compuestos auxiliares, y la mezcla se tritura a conciencia en un
molino adecuado, dando lugar a polvos humectables que pueden diluirse con agua para dar suspensiones de
cualquier concentracion deseada.

F4. Granulos revestidos a) b) c)
ingrediente activo 0,1% 5% 15%
acido silicico muy dispersado 0,9% 2% 2%
vehiculo inorganico (diametro 0,1-1 mm) 99,0% 93% 83%
por ejemplo CaCOs o SiO;

El ingrediente activo se disuelve en cloruro de metileno, la disolucion se pulveriza sobre el vehiculo, y el disolvente
se separa subsiguientemente por evaporacion a vacio.

F5. Granulos revestidos a) b) c)
ingrediente activo 0,1% 5% 15%
polietilenglicol PM 200 1,0% 2% 3%
acido silicico muy dispersado 0,9% 1% 2%
vehiculo inorganico (diametro 0,1-1 mm) 98,0% 92% 80%

p. €j. CaCO3 o SiO»

El ingrediente activo finamente molido se aplica uniformemente, en una mezcladora, al vehiculo humedecido con
polietilenglicol. De esta forma se obtienen granulos revestidos no pulverulentos.

F6. Granulos extruidos a) b) c) d)
ingrediente activo 0,1% 3% 5% 15%
lignosulfonato de sodio 1,5% 2% 3% 4%
carboximetilcelulosa 1,4% 2% 2% 2%
caolin 97,0% 93% 90% 79%

El ingrediente activo se mezcla y se muele con los compuestos auxiliares, y la mezcla se humedece con agua. La
mezcla resultante se extruye y después se seca en una corriente de aire.

F7. Polvos: a) b) c)
ingrediente activo 0,1% 1% 5%
talco 39,9% 49% 35%
caolin 60,0% 50% 60%

Se obtienen polvos listos para usar mezclando el ingrediente activo con los vehiculos y triturando la mezcla en un
molino adecuado.

F8. Concentrados en suspension: a) b) c) d)
ingrediente activo 3% 10% 25% 50%
etilenglicol 5% 5% 5% 5%
nonilfenol poliglicol éter (15 moles de 6xido de etileno) - 1% 2% -
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lignosulfonato de sodio 3% 3% 4% 5%
carboximetilcelulosa 1% 1% 1% 1%
disolucion acuosa al 37% de formaldehido 0,2% 0,2% 0,2% 0,2%
emulsién de aceite de silicona 0,8% 0,8% 0,8% 0,8%
agua 87% 79% 62% 38%

El ingrediente activo finamente ftriturado se mezcla intimamente con los compuestos auxiliares, dando un
concentrado en suspension del que se pueden preparar suspensiones de cualquier concentracién deseada por
dilucién con agua.

La invencion también se refiere a un método para controlar selectivamente hierbas y malas hierbas en cosechas de
plantas utiles, el cual comprende tratar a las plantas Utiles o al area de cultivo, o a su locus, con un compuesto de
férmula I.

Los cultivos de plantas utiles en los que se pueden usar las composiciones segun la invencion incluyen
especialmente cereales, algodén, haba de soja, remolacha, cafia de azucar, cultivos de plantacion, colza, maiz y
arroz, y para el control no selectivo de malas hierbas. El término “cultivo” debe entenderse que incluye también
cultivos que se han hecho tolerantes a herbicidas o clases de herbicidas (por ejemplo, inhibidores de ALS, GS,
EPSPS, PPO, ACCasa y HPPD) como resultado de métodos convencionales de reproduccion o ingenieria genética.
Un ejemplo de un cultivo que se ha hecho tolerante, por ejemplo a imidazolinonas, tales como imazamox, por
métodos convencionales de reproduccion es colza de verano (canola) Clearfield®. Ejemplos de cultivos que se han
hecho tolerantes a herbicidas por métodos de ingenieria genética incluyen, por ejemplo, variedades de maiz
resistentes a glifosato y glufosinato comercialmente disponibles con los nombres comerciales de RoundupReady® y
LibertyLink®. Las malas hierbas a controlar pueden ser tanto especies monocotiledéneas como dicotiledoneas, tales
como, por ejemplo, Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena, Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa,
Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alopecurus, Sorghum, Rottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xanthium,
Amaranthus, Chenopodium, Ipomoea, Chrysanthemum, Galium, Viola y Veronica.

También se entiende que los cultivos son aquellos que se han hecho resistentes a insectos daninos por métodos de
ingenieria genética, por ejemplo maiz Bt (resistente al taladrador del maiz europeo), algodon Bt (resistente al
gorgojo del algodén) y también patatas Bt (resistentes al escarabajo de Colorado). Ejemplos de maiz Bt son los
hibridos de maiz Bt 176 de NK® (Syngenta Seeds). La toxina Bt es una proteina que se forma de manera natural por
las bacterias del suelo Bacillus thuringiensis. Ejemplos de toxinas y plantas transgénicas que pueden sintetizar tales
toxinas, se describen en los documentos EP-A-451.878, EP-A-374.753, WO 93/07278, WO 95/34656, WO
03/052073 y EP-A-427.529. Ejemplos de plantas transgénicas que contienen uno o mas genes que codifican una
resistencia insecticida y expresan una o mas toxinas son KnockOut® (maiz), Yield Gard® (maiz), NuCOTIN33B®
(algododn), Bollgard® (algodon), NewlLeaf® (patatas), NatureGard® y Protexcta®. Los cultivos de plantas y su
material de semilla pueden ser resistentes a herbicidas y, al mismo tiempo, también resistentes a la alimentacion de
los insectos (acontecimientos transgénicos “apilados”). Por ejemplo, las semillas pueden tener la capacidad de
expresar una proteina insecticida Cry3 mientras que al mismo tiempo son tolerantes al glifosato. Se entiende que el
término “cultivos” también incluye aquellos que se obtienen como resultado de métodos convencionales de
reproduccion o ingenieria genética y que contienen los asi llamados rasgos de produccion total (por ejemplo, mejor
sabor, estabilidad durante el almacenamiento, mayor valor nutricional).

Se entiende que las areas en cultivo incluyen tierra sobre la que las plantas de cultivo estan ya creciendo, asi como
la tierra destinada al cultivo de esas plantas de cultivo.

Los compuestos de férmula | segun la invencion también se pueden usar en combinacion con otros herbicidas. Son
especialmente importantes las siguientes mezclas del compuesto de formula |. Preferiblemente, en estas mezclas, el
compuesto de férmula | es uno de los compuestos enumerados en las Tablas 1 a 81 mas abajo:

compuesto de féormula | + acetoclor, compuesto de férmula | + acifluorfeno, compuesto de férmula | +
acifluorfeno-sodio, compuesto de férmula | + aclonifeno, compuesto de férmula | + acroleina, compuesto de
férmula | + alaclor, compuesto de férmula | + aloxidim, compuesto de férmula | + alcohol alilico, compuesto de
férmula | + ametrina, compuesto de féormula | + amicarbazona, compuesto de formula | + amidosulfurén,
compuesto de férmula | + aminopiralid, compuesto de férmula | + amitrole, compuesto de férmula | +
sulfamato de amonio, compuesto de férmula | + anilofés, compuesto de férmula | + asulam, compuesto de
férmula | + atrazina, compuesto de férmula | + azimsulfurén, compuesto de férmula | + BCPC, compuesto de
féormula | + beflubutamid, compuesto de féormula | + benazolina, compuesto de férmula | + benfluralina,
compuesto de férmula | + benfuresato, compuesto de férmula | + bensulfurén, compuesto de formula | +
bensulfurén-metilo, compuesto de féormula | + bensulida, compuesto de féormula | + bentazona, compuesto de
férmula | + benzfendizona, compuesto de férmula | + benzobiciclona, compuesto de férmula | + benzofenap,
compuesto de férmula | + bifenox, compuesto de féormula | + bilanafés, compuesto de férmula | + bispiribac,
compuesto de féormula | + bispiribac-sodio, compuesto de férmula | + bérax, compuesto de férmula | +
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bromacilo, compuesto de féormula | + bromobutida, compuesto de férmula | + bromoxinilo, compuesto de
férmula | + butaclor, compuesto de formula | + butafenacilo, compuesto de férmula | + butamifés, compuesto
de férmula | + butralina, compuesto de férmula | + butroxidim, compuesto de férmula | + butilato, compuesto
de formula | + acido cacodilico, compuesto de férmula | + clorato de calcio, compuesto de féormula | +
cafenstrol, compuesto de formula | + carbetamida, compuesto de férmula | + carfentrazona, compuesto de
férmula | + carfentrazona-etilo, compuesto de férmula | + CDEA, compuesto de férmula | + CEPC, compuesto
de férmula | + clorflurenol, compuesto de férmula | + clorflurenol-metilo, compuesto de formula | + cloridazén,
compuesto de formula | + clorimurén, compuesto de férmula | + clorimurén-etilo, compuesto de féormula | +
acido cloroacético, compuesto de férmula | + clorotolurén, compuesto de férmula | + clorprofam, compuesto
de formula | + clorsulfurén, compuesto de férmula | + clortal, compuesto de féormula | + clortal-dimetilo,
compuesto de formula | + cinidén-etilo, compuesto de férmula | + cinmetilina, compuesto de férmula | +
cinosulfurén, compuesto de formula | + cisanilida, compuesto de formula | + cletodim, compuesto de férmula |
+ clodinafop, compuesto de formula | + clodinafop-propargilo, compuesto de férmula | + clomazona,
compuesto de formula | + clomeprop, compuesto de formula | + clopiralid, compuesto de férmula | +
cloransulam, compuesto de formula | + cloransulam-metilo, compuesto de férmula | + CMA, compuesto de
férmula | + 4-CPB, compuesto de formula | + CPMF, compuesto de formula | + 4-CPP, compuesto de férmula
| + CPPC, compuesto de formula | + cresol, compuesto de férmula | + cumilurén, compuesto de formula | +
cianamida, compuesto de férmula | + cianazina, compuesto de férmula | + cicloato, compuesto de formula | +
ciclosulfamurén, compuesto de formula | + cicloxidim, compuesto de féormula | + cihalofop, compuesto de
férmula | + cihalofop-butilo, compuesto de féormula | + 2,4-D, compuesto de formula | + 3,4-DA, compuesto de
férmula | + daimurdén, compuesto de férmula | + dalapén, compuesto de férmula | + dazomet, compuesto de
férmula | + 2,4-DB, compuesto de formula | + 3,4-DB, compuesto de férmula | + 2,4-DEB, compuesto de
férmula | + desmedifam, compuesto de féormula | + dicamba, compuesto de férmula | + diclobenilo, compuesto
de férmula | + orto-diclorobenceno, compuesto de férmula | + para-diclorobenceno, compuesto de formula | +
diclorprop, compuesto de férmula | + diclorprop-P, compuesto de férmula | + diclofop, compuesto de férmula |
+ diclofop-metilo, compuesto de férmula | + diclosulam, compuesto de féormula | + difenzoquat, compuesto de
féormula | + difenzoquat metilsulfato, compuesto de férmula | + diflufenican, compuesto de féormula | +
diflufenzopir, compuesto de formula | + dimefurén, compuesto de férmula | + dimepiperato, compuesto de
férmula | + dimetaclor, compuesto de férmula | + dimetametrina, compuesto de férmula | + dimetenamida,
compuesto de formula | + dimetenamida-P, compuesto de férmula | + dimetipina, compuesto de formula | +
acido dimetilarsinico, compuesto de formula | + dinitramina, compuesto de férmula | + dinoterb, compuesto de
férmula | + difenamida, compuesto de férmula | + diquat, compuesto de férmula | + dibromuro de diquat,
compuesto de formula | + ditiopir, compuesto de férmula | + diurén, compuesto de féormula | + DNOC,
compuesto de féormula | + 3,4-DP, compuesto de formula | + DSMA, compuesto de formula | + EBEP,
compuesto de férmula | + endotal, compuesto de férmula | + EPTC, compuesto de férmula | + esprocarb,
compuesto de formula | + etalfluralina, compuesto de férmula | + etametsulfurén, compuesto de férmula | +
etametsulfuron-metilo, compuesto de férmula | + etofumesato, compuesto de férmula | + etoxifeno,
compuesto de férmula | + etoxisulfurén, compuesto de férmula | + etobenzanid, compuesto de férmula | +
fenoxaprop-P, compuesto de formula | + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de formula | + fentrazamida,
compuesto de formula | + sulfato ferroso, compuesto de férmula | + flamprop-M, compuesto de féormula | +
flazasulfurén, compuesto de féormula | + florasulam, compuesto de férmula | + fluazifop, compuesto de férmula
| + fluazifop-butilo, compuesto de formula | + fluazifop-P, compuesto de férmula | + fluazifop-P-butilo,
compuesto de formula | + flucarbazona, compuesto de férmula | + flucarbazona-sodio, compuesto de férmula
| + flucetosulfurén, compuesto de férmula | + flucloralina, compuesto de férmula | + flufenacet, compuesto de
féormula | + flufenpir, compuesto de formula | + flufenpir-etilo, compuesto de féormula | + flumetsulam,
compuesto de férmula | + flumiclorac, compuesto de férmula | + flumiclorac-pentilo, compuesto de férmula | +
flumioxazina, compuesto de férmula | + fluometurén, compuesto de férmula | + fluoroglicofeno, compuesto de
férmula | + fluoroglicofeno-etilo, compuesto de férmula | + flupropanato, compuesto de formula | +
flupirsulfurén, compuesto de férmula | + flupirsulfuron-metil-sodio, compuesto de férmula | + flurenol,
compuesto de férmula | + fluridona, compuesto de férmula | + flurocloridona, compuesto de féormula | +
fluroxipir, compuesto de férmula | + flurtamona, compuesto de formula | + flutiacet, compuesto de formula | +
flutiacet-metilo, compuesto de férmula | + fomesafeno, compuesto de férmula | + foramsulfurén, compuesto
de férmula | + fosamina, compuesto de férmula | + glufosinato, compuesto de formula | + glufosinato-amonio,
compuesto de férmula | + glifosato, compuesto de féormula | + halosulfurén, compuesto de formula | +
halosulfurén-metilo, compuesto de férmula | + haloxifop, compuesto de férmula | + haloxifop-P, compuesto de
féormula | + HC-252, compuesto de férmula | + hexazinona, compuesto de férmula | + imazametabenz,
compuesto de formula | + imazametabenz-metilo, compuesto de férmula | + imazamox, compuesto de férmula
| + imazapic, compuesto de formula | + imazapir, compuesto de formula | + imazaquin, compuesto de férmula
| + imazetapir, compuesto de formula | + imazosulfuréon, compuesto de féormula | + indanofano, compuesto de
férmula | + yodometano, compuesto de formula | + yodosulfurén, compuesto de formula | + yodosulfurén-
metil-sodio, compuesto de féormula | + yoxinilo, compuesto de férmula | + isoproturén, compuesto de férmula |
+ isourén, compuesto de formula | + isoxabeno, compuesto de férmula | + isoxaclortol, compuesto de féormula
| + isoxaflutol, compuesto de férmula | + karbutilato, compuesto de férmula | + lactofeno, compuesto de
férmula | + lenacilo, compuesto de formula | + linurén, compuesto de férmula | + MAA, compuesto de férmula
| + MAMA, compuesto de férmula | + MCPA, compuesto de férmula | + MCPA-tioetilo, compuesto de férmula |
+ MCPB, compuesto de formula | + mecoprop, compuesto de férmula | + mecoprop-P, compuesto de férmula
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| + mefenacet, compuesto de formula | + mefluidida, compuesto de féormula | + mesosulfurén, compuesto de
férmula | + mesosulfurén-metilo, compuesto de férmula | + mesotriona, compuesto de férmula | + metam,
compuesto de féormula | + metamifop, compuesto de férmula | + metamitron, compuesto de féormula | +
metazaclor, compuesto de férmula | + metabenztiazuréon, compuesto de férmula | + acido metilarsénico,
compuesto de formula | + metildimrén, compuesto de férmula | + isotiocianato de metilo, compuesto de
férmula | + metobenzurén, compuesto de férmula | + metolaclor, compuesto de féormula | + S-metolaclor,
compuesto de féormula | + metosulam, compuesto de formula | + metoxurdén, compuesto de férmula | +
metribuzina, compuesto de férmula | + metsulfurén, compuesto de férmula | + metsulfuron-metilo, compuesto
de féormula | + MK-616, compuesto de férmula | + molinato, compuesto de féormula | + monolinurén,
compuesto de férmula | + MSMA, compuesto de férmula | + naproanilida, compuesto de férmula | +
napropamida, compuesto de férmula | + naptalam, compuesto de férmula | + neburén, compuesto de féormula
| + nicosulfurén, compuesto de formula | + acido nonanoico, compuesto de férmula | + norflurazon,
compuesto de formula | + acido oleico (acidos grasos), compuesto de féormula | + orbencarb, compuesto de
férmula | + ortosulfamurén, compuesto de féormula | + orizalina, compuesto de férmula | + oxadiargilo,
compuesto de féormula | + oxadiazén, compuesto de féormula | + oxasulfurén, compuesto de féormula | +
oxaziclomefona, compuesto de férmula | + oxifluorfeno, compuesto de férmula | + paraquat, compuesto de
féormula | + dicloruro de paraquat, compuesto de férmula | + pebulato, compuesto de férmula | +
pendimetalina, compuesto de formula | + penoxsulam, compuesto de féormula | + pentaclorofenol, compuesto
de férmula | + pentanoclor, compuesto de férmula | + pentoxazona, compuesto de féormula | + petoxamida,
compuesto de férmula | + aceites de petréleo, compuesto de féormula | + fenmedifam, compuesto de férmula |
+ fenmedifam-etilo, compuesto de férmula | + picloram, compuesto de féormula | + picolinafeno, compuesto de
férmula | + pinoxadeno, compuesto de férmula | + piperofés, compuesto de formula | + arsenito de potasio,
compuesto de formula | + azida de potasio, compuesto de férmula | + pretilaclor, compuesto de férmula | +
primisulfurén, compuesto de férmula | + primisulfurén-metilo, compuesto de férmula | + prodiamina,
compuesto de férmula | + profluazol, compuesto de férmula | + profoxidim, compuesto de férmula | +
prometoén, compuesto de formula | + prometrina, compuesto de formula | + propaclor, compuesto de féormula |
+ propanilo, compuesto de formula | + propaquizafop, compuesto de férmula | + propazina, compuesto de
férmula | + profam, compuesto de féormula | + propisoclor, compuesto de féormula | + propoxicarbazona,
compuesto de férmula | + propoxicarbazona-sodio, compuesto de férmula | + propizamida, compuesto de
féormula | + prosulfocarb, compuesto de formula | + prosulfurén, compuesto de férmula | + piraclonilo,
compuesto de formula | + piraflufeno, compuesto de férmula | + piraflufeno-etilo, compuesto de férmula | +
pirazolinato, compuesto de férmula | + pirazosulfuron, compuesto de férmula | + pirazosulfurén-etilo,
compuesto de formula | + pirazoxifeno, compuesto de formula | + piribenzoxima, compuesto de formula | +
piributicarb, compuesto de férmula | + piridafol, compuesto de férmula | + piridato, compuesto de férmula | +
piriftalida, compuesto de férmula | + piriminobac, compuesto de férmula | + piriminobac-metilo, compuesto de
férmula | + pirimisulfano, compuesto de férmula | + piritiobac, compuesto de férmula | + piritiobac-sodio,
compuesto de férmula | + quinclorac, compuesto de férmula | + quinmerac, compuesto de férmula | +
quinoclamina, compuesto de formula | + quizalofop, compuesto de férmula | + quizalofop-P, compuesto de
férmula | + rimsulfurén, compuesto de férmula | + setoxidima, compuesto de formula | + sidurédn, compuesto
de férmula | + simazina, compuesto de féormula | + simetrina, compuesto de férmula | + SMA, compuesto de
férmula | + arsenito de sodio, compuesto de féormula | + azida sédica, compuesto de férmula | + clorato de
sodio, compuesto de férmula | + sulcotriona, compuesto de férmula | + sulfentrazona, compuesto de férmula |
+ sulfometurén, compuesto de férmula | + sulfometuron-metilo, compuesto de férmula | + sulfosato,
compuesto de férmula | + sulfosulfurén, compuesto de formula | + acido sulfurico, compuesto de formula | +
aceites de alquitran, compuesto de férmula | + 2,3,6-TBA, compuesto de férmula | + TCA, compuesto de
féormula | + TCA-sodio, compuesto de férmula | + tebutiurén, compuesto de féormula | + tepraloxidima,
compuesto de férmula | + terbacilo, compuesto de férmula | + terbumetén, compuesto de férmula | +
terbutilazina, compuesto de férmula | + terbutrina, compuesto de férmula | + thenilclor, compuesto de férmula
| + tiazopir, compuesto de férmula | + tifensulfurén, compuesto de férmula | + tifensulfurén-metilo, compuesto
de férmula | + tiobencarb, compuesto de féormula | + tiocarbazilo, compuesto de formula | + topramezona,
compuesto de formula | + tralcoxidima, compuesto de férmula | + tri-alato, compuesto de férmula | +
triasulfurén, compuesto de formula | + triaziflam, compuesto de formula | + tribenurén, compuesto de férmula |
+ tribenurén-metilo, compuesto de férmula | + tricamba, compuesto de férmula | + triclopir, compuesto de
férmula | + trietazina, compuesto de férmula | + trifloxisulfurén, compuesto de férmula | + trifloxisulfurén-sodio,
compuesto de féormula | + trifluralina, compuesto de férmula | + triflusulfurén, compuesto de férmula | +
triflusulfuron-metilo, compuesto de férmula | + trihidroxitriazina, compuesto de férmula | + tritosulfurén,
compuesto de formula | + éster etilico del acido [3-[2-cloro-4-fluoro-5-(1-metil-6-trifluorometil-2,4-dioxo-
1,2,3,4-tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi]-2-piridiloxilacético (CAS RN 353292-31-6), compuesto de férmula | +
acido 4-[(4,5-dihidro-3-metoxi-4-metil-5-oxo-1H-1,2,4-triazol-1-ilcarbonilsulfamoil]-5-metiltiofeno-3-carboxilico
(BAY636), compuesto de formula | + BAY747 (CAS RN 335104-84-2), compuesto de formula | + topramezona
(CAS RN 210631-68-8), compuesto de féormula | + 4-hidroxi-3-[[2-[(2-metoxietoxi)metil]-6-(trifluorometil)-3-
piridinilJcarbonil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona (CAS RN 352010-68-5), y compuesto de férmula | + 4-hidroxi-3-
[[2-(3-metoxipropil)-6-(difluorometil)-3-piridinil]carbonil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona.

Las parejas de mezclamiento para el compuesto de féormula | también pueden estar en forma de ésteres o sales,
como se menciona, por ejemplo, en The Pesticide Manual, Duodécima Edicion (BCPC), 2000.
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La relacion de mezclamiento del compuesto de férmula | a la pareja de mezclamiento es preferiblemente de 1:100 a
1000:1.

Las mezclas se pueden usar ventajosamente en las formulaciones mencionadas anteriormente (en cuyo caso
“ingrediente activo” se refiere a la mezcla respectiva del compuesto de formula | con la pareja de mezclamiento).

Los compuestos de formula (I) segin la invencion también se pueden usar en combinacion con protectores de
herbicidas. Preferiblemente, en estas mezclas, el compuesto de la férmula (I) es uno de esos compuestos listados
en las Tablas 1 a 81 mas abajo. Especialmente se toman en consideracion las siguientes mezclas con protectores
de herbicidas:

compuesto de férmula | + cloquintocet-mexilo, compuesto de férmula | + cloquintocet acido y sus sales,
compuesto de formula | + fenclorazol-etilo, compuesto de férmula | + fenclorazol acido y sus sales,
compuesto de férmula | + mefenpir-dietilo, compuesto de férmula | + mefenpir diacido, compuesto de férmula
| + isoxadifen-etilo, compuesto de férmula | + isoxadifen acido, compuesto de férmula | + furilazol, compuesto
de formula | + isdmero R de furilazol, compuesto de férmula | + benoxacor, compuesto de férmula | +
diclormid, compuesto de férmula | + AD-67, compuesto de formula | + oxabetrinilo, compuesto de formula | +
ciometrinilo, compuesto de formula | + isdmero Z de ciometrinilo, compuesto de férmula | + fenclorim,
compuesto de formula | + ciprosulfamida, compuesto de férmula | + anhidrido naftalico, compuesto de férmula
| + flurazol, compuesto de féormula | + CL 304,415, compuesto de férmula | + diciclonon, compuesto de
férmula | + fluxofenim, compuesto de férmula | + DKA-24, compuesto de férmula | + R-29148 y compuesto de
férmula | + PPG-1292. También se puede observar un efecto protector para las mezclas de compuesto de la
férmula | + dimrén, compuesto de la formula | + MCPA, compuesto de la formula | + mecoprop y compuesto
de la formula | + mecoprop-P.

Los protectores de herbicidas y herbicidas mencionados anteriormente se describen, por ejemplo, en el Pesticide
Manual, Duodécima Edicién, British Crop Protection Council, 2000. R-29148 se describe, por ejemplo, por P.B.
Goldsbrough et al., Plant Physiology, (2002), Vol. 130 p. 1497-1505 y referencias alli, y PPG-1292 se conoce a partir
del documento WO 09211761.

La tasa de aplicacion del protector con respecto al herbicida depende enormemente del modo de aplicaciéon. En el
caso de tratamiento de un campo, generalmente se aplica de 0,001 a 5,0 kg de protector/ha, preferiblemente de
0,001 a 0,5 kg de protector/ha, y generalmente de 0,001 a 2 kg de herbicida/ha, pero preferiblemente de 0,005 a 1
kg/ha.

Las mezclas se pueden usar ventajosamente en las formulaciones mencionadas anteriormente (en cuyo caso
“ingrediente activo” se refiere a la mezcla respectiva del compuesto de formula | con la pareja de mezclamiento).

Los Ejemplos siguientes ilustran adicionalmente la invencion, pero no la limitan.
Ejemplos de preparacion
Ejemplo 1

Preparacion de 2-(2,4,6-trimetilfenil)-5-(tetrahidrofuran-3-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona

Etapa 1

Preparacion de (3,5-dimetoxifenil)(tetrahidrofuran-3-il)metanol

OMe

OMe

OH
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Se activaron limaduras de magnesio (8,5 g, 0,35 moles) mediante agitacién a temperatura ambiente toda la noche
en argon y se suspendieron en tetrahidrofurano anhidro (60 ml). Se afiadieron 10 ml de una disolucion de 3,5-
dimetoxiclorobenceno (60,4 g, 0,35 moles) en tetrahidrofurano anhidro (75 ml), seguido de un cristal de yodo, y la
mezcla se colocd en un bafio de ultrasonidos durante 10 minutos. Se anadieron otros 10 ml de la disolucién de 3,5-
dimetoxiclorobenceno en tetrahidrofurano, y la reaccion se calenté a 80°C durante 1 h. El resto del material de
partida se afiadié gota a gota a la mezcla de reaccion a 80°C durante 50 minutos, después el calentamiento se
continué a 80°C durante otros 30 minutos. La mezcla de reaccion se enfrid hasta por debajo de la temperatura
ambiente en un bafio de hielo/agua, y se afiadio gota a gota durante 30 minutos una disolucion de tetrahidrofuran-3-
carbaldehido (35 g, 0,35 moles) en tetrahidrofurano anhidro (35 ml). Una vez que la adicion estuvo terminada, la
mezcla de reaccion se agit6 a la temperatura ambiente toda la noche. La mezcla de reaccion se decanté y se afadio
cuidadosamente a la disolucién decantada acido clorhidrico acuoso 2M, hasta que el pH de la mezcla de reacciéon
alcanz6 pH 1. La mezcla de reaccion se extrajo con acetato de etilo (4 x 100 ml), y los extractos organicos se
combinaron, se lavaron con salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se
concentré a vacio. El residuo se purific6 mediante cromatografia en columna sobre gel de silice para dar (3,5-
dimetoxifenil)(tetrahidrofuran-3-il)metanol como un aceite amarillo.

RMN "H (CDCls, ppm) 8 6,51 (dd, 2H), 6,39 (q, 1H), 4,46 (dd, 1H), 3,98 - 3,84 (m, 2H), 3,80 (s, 3H), 3,79 (s, 3H),
3,77 - 3,47 (m, 2H), 2,65 - 2,55 (m, 1 H), 2,12 - 1,96 (m, 2H)

Etapa 2

Preparacion de 5-(tetrahidrofuran-3-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona

0

0o
o

Se afiadié amoniaco liquido (~ 300 ml) a un matraz enfriado (-78°C) de 500 ml de tres bocas de fondo redondo,
equipado con un dedo frio, bajo una manta de nitrogeno. Se afiadid una disolucion de (3,5-
dimetoxifenil)(tetrahidrofuran-3-il)metanol (10,0 g, 42 mmoles) en etanol (10 ml). Se afiadié alambre de litio en piezas
de ~100 mg hasta que un persistio color azul durante varios minutos. Cuando el color azul se desvanecio, se afadié
mas etanol (5 ml), junto con porciones adicionales de alambre de litio (porciones de ~ 100 mg) y se repitid este
procedimiento hasta que se juzgdé que la reaccion estaba terminada (convenientemente mediante analisis de
espectrometria de masas). La mezcla de reaccion se dejo calentar hasta la temperatura ambiente, y una vez que el
amoniaco se evaporo, se afiadié una disolucién saturada de cloruro de amonio acuoso (150 ml), seguido de acetato
de etilo (150 ml), y la mezcla se agité hasta que se disolvio el sélido blancuzco. La mezcla de reaccion se vertié en
un embudo de separacion, las capas se separaron, y la capa acuosa se extrajo con acetato de etilo. Los extractos
organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentré a
vacio.

El residuo se agitdé toda la noche a temperatura ambiente en una mezcla de tetrahidrofurano (100 ml) y acido
clorhidrico acuoso 2M (100 ml), después se extrajo en acetato de etilo. Los extractos organicos se lavaron con
salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filirado se concentré a vacio para dar 5-
(tetrahidrofuran-3-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona como un soélido blancuzco, que se us6 en la etapa siguiente sin
purificacién adicional.

Etapa 3

Preparacion de 2-(2,4,6-trimetilfenil)-5-(tetrahidrofuran-3-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona

oS5

Se suspendieron diacetato de yodobenceno (11,5 g, 35,6 mmoles) y carbonato de sodio (3,8 g, 35,6 mmoles) en
agua (70 ml) y se agitaron a la temperatura ambiente durante 30 minutos. Mientras tanto, una disolucion de
carbonato de sodio (3,8 g, 35,6 mmoles) en agua (70 ml) se afiadio a 5-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)ciclohexano-1,3-
diona (7,0 g, 35,6 mmoles), y esta mezcla se agité durante 20 minutos para producir una suspension naranja

o

Etapa 3a
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moderadamente soluble. Las dos mezclas de reaccion se combinaron entonces, y la mezcla se agit6 a la
temperatura ambiente durante 3 horas. El precipitado sélido se elimind mediante filtracion, y el filtrado se extrajo con
diclorometano. Los extractos organicos se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se
concentrd a vacio para dar un aceite amarillo. El aceite se tritur6 con éter y se filir6 para dar el deseado iluro de
yodonio como un sdlido amarillo.

RMN "H (CDCls, ppm) & 7,84 (dd, 2H), 7,53 (m, 1H), 7,36 (t, 2H), 3,89 (t, 1H), 3,83 (m, 1H), 3,73 (q, 1 H), 3,29 (t, 1
H), 2,76 - 2,71 (m, 2H), 2,37 - 2,24 (m, 3H), 2,12 - 2,00 (m, 2H), 1,51 - 1,42 (m, 3H).

Etapa 3b

El iluro de yodonio (1,5 g, 3,77 mmoles) preparado en la Etapa 3a se suspendié en una mezcla de 1,2-dimetoxietano
(40 ml) y agua (10 ml). Se afiadié acido 2,4,6-trimetilfenilborénico (0,54 g, 4,14 mmoles), seguido de hidroxido de litio
monohidratado (0,48 g, 11,3 mmoles), bromuro de tetrabutilamonio (1,25 g, 3,77 mmoles) y acetato de paladio (II)
(0,042 g, 0,21 mmoles), y la mezcla se calenté a 50-52°C durante 6 h 30 y se dejo enfriar hasta la temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion se acidificé con acido clorhidrico acuoso 2N, y después se extrajo en acetato de
etilo. Los extractos organicos se combinaron y se repartieron con disolucion 0,5M de carbonato de potasio acuoso.
La fase organica se desechd. La fase acuosa se acidificd hasta pH 1 con acido clorhidrico concentrado y se extrajo
con acetato de etilo. Los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se
filtraron, y el filirado se concentré a vacio. El residuo se purific6 mediante cromatografia en columna sobre gel de
silice para dar 2-(2,4,6-trimetilfenil)-5-(tetrahidrofuran-3-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona como un sélido amarillo palido,
p.f. 62-64°C.

RMN "H (CDCls, ppm) & 6,94 (s, 2H), 5,50 (br s, 1 H), 3,96 (br t, 1 H), 3,89 (m, 1 H), 3,78 (g, 1H), 3,36 (t, 1 H), 2,71 -
2,66 (br m, 2H), 2,44 - 2,22 (m, 7H), 2,09 - 2,03 (m, 7H), 1,60 - 1,50 (br m, 3H).

Ejemplo 2

Preparacion de 2-(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-(tetrahidropiran-4-iimetil)ciclohexano-1,3-diona

Etapa 1

Preparacion de 4-(metoximetilen)tetrahidropirano

~ “OMe
o)

Se suspendio cloruro de metoximetiltrifenilfosfonio (81,8 g) en THF seco (200 ml) y se agité en nitrdgeno a 0°C. Una
disolucion 1 molar de bis(trimetilsilillamiduro de litio en THF (239 ml) se transfiri6 a un embudo de separacion
mediante una canula bajo nitrégeno y se afiadié durante 20 minutos. La disolucién roja-marrdn resultante se agité a
0-20°C durante 1 hora. La mezcla se enfrié entonces hasta -25°C y se afadié durante 10 minutos tetrahidro-4H-
piran-4-ona (20 ml). El bafio de enfriamiento se retird, y la mezcla se dejé alcanzar la temperatura ambiente,
después se agité durante 22 horas. La mezcla de reaccion se vertié en agua (400 ml) y se extrajo en éter (2 x 400
ml). Los extractos organicos se combinaron, se lavaron con agua (2 x 400 ml) y salmuera (400 ml), se secaron sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentré a vacio. El residuo se traté con 800 ml de
éter:hexano (1:1), se agitd durante 15 min., después se enfrié en un bafo de hielo durante 10 min. y se filtr6 a vacio
para eliminar el 6xido de trifenilfosfina precipitado. El filtrado se concentrd, se tratdé nuevamente con 400 ml de
éter:hexano (1:1), se agité durante 15 minutos, después se enfrié en un bafio de hielo, y el precipitado adicional se
elimind mediante filtracion. El filtrado se concentré dando 25,371 g de un aceite marrén, que se purificd
adicionalmente mediante destilacion a vacio para proporcionar 4-(metoximetilen)-tetrahidropirano (p.e. 66°C/20
mmHg)

RMN 'H (CDCl3, ppm) 6 5,82 (s, 1 H), 3,61 (m, 4H), 3,53 (s, 3H), 2,28 (1, 2H), 2,04 (t, 2H)
Etapa 2

Preparacioén de tetrahidropiran-4-carboxaldehido
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CHO
Y

Una mezcla de 4-(metoximetilen)tetrahidropirano (17,18 g, 134 mmoles) y acido tolueno-4-sulfénico hidratado (35,76
g, 188 mmoles) en una mezcla de agua (90 ml) y THF (90 ml) se agit6é a temperatura ambiente durante 4 % horas.
La mezcla se traté con una disoluciéon acuosa saturada de NaHCOs (300 ml) y se agitd hasta que ceso la
efervescencia. La mezcla se transfiri6 a un embudo de separacion, se afiadié salmuera (100 ml), y la mezcla se
repartié con diclorometano (4 x 150 ml). Los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de
magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentré a vacio para proporcionar tetrahidropiran-4-carboxaldehido.

RMN "H (CDCls, ppm) &1 9,61 (s, 1H), 3,92 (m, 2H), 3,45 (m, 2H), 2,50 - 2,43 (m, 1 H), 1,85-1,79 (m, 2H), 1,70 - 1,61
(m, 2H).

Etapa 3

Preparacion de (3,5-dimetoxifenil)(tetrahidropiran-4-il)metanol

OMe

OMe
OH

Una disolucion de tetrahidropiran-4-carboxaldehido (16,0 g, 0,14 moles) en tetrahidrofurano (60 ml) se afiadi6 gota a
gota durante 1 hora a una disolucion 1 M de cloruro de 3,5-dimetoxifenilmagnesio en tetrahidrofurano (140 ml),
manteniendo la reaccion a o por debajo del reflujo mediante enfriamiento externo. Una vez que la adicion estuvo
terminada, y la exotermia hubo disminuido, la mezcla de reaccion se dej6 agitar a la temperatura ambiente toda la
noche. Se afadié cuidadosamente una disolucién de diluido acido clorhidrico acuoso (300 ml), y la mezcla de
reaccion se extrajo con acetato de etilo. El extracto organico se secé sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtro, y
el filirado se evapord a vacio. La purificacion mediante cromatografia en columna sobre gel de silice da (3,5-
dimetoxifenil)(tetrahidropiran-4-il)metanol como un soélido cremoso.

RMN "H (CDCls, ppm) & 6,47 (d, 2H), 6,38 (t, 1 H), 4,29 (d, 1H), 4,01 (dd, 1 H), 3,90 (dd, 1 H), 3,36 (m, 1 H), 3,29 (m,
1 H), 1,96 (br s, 1 H), 1,92-1,87 (m, 1 H), 1,83 - 1,77 (m, 1 H), 1,51 - 1,18 (m, 3H).

Etapa 4

Preparacion de 5-(tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona

o]

Q

Se dejo destilar amoniaco (presecado usando cloruro de sodio y hierro (lll)) (aprox. 200 ml) en un matraz que
contiene (3,5-dimetoxifenil)(tetrahidropiran-4-il)metanol (308 mg, 1,3 mmoles) en etanol (2 ml), y se afadié en
porciones a la mezcla de reaccion alambre de litio hasta que la mezcla de reaccién mantuvo un color azul. Se afadié
entonces una cantidad adicional de etanol (~2 ml), seguido de la adicién de una pequefia cantidad adicional de litio,
y la mezcla de reaccion se agité hasta que el color azul persistié6 durante unos pocos minutos. EI amoniaco se
evaporo, y la disolucién blanca resultante se recogié en disoluciéon de cloruro de amonio acuoso saturado, y se
extrajo con acetato de etilo. Los extractos organicos se lavaron con salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio
anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentr6 a vacio.

El residuo se disolvié en una mezcla 1:1 de tetrahidrofurano y acido clorhidrico acuoso diluido (50 ml), y la mezcla de
reaccion se agitd a la temperatura ambiente toda la noche. La reaccion se extrajo en acetato de etilo, y los extractos
organicos se combinaron, se lavaron con salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el
filtrado se concentré a vacio para dar un soélido blanco. La recristalizacion en acetato de etilo/hexano da 5-
(tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona como un sélido blanco, p.f. 129-130°C.
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Etapa 5

Preparacion de

Etapa 5a

Se suspendieron diacetato de yodobenceno (184 mg, 0,57 mmoles) y carbonato de sodio (60 mg, 0,57 mmoles) en
agua (20 ml), y la mezcla se agit6 a la temperatura ambiente durante 30 minutos para dar una suspension amarilla
palida. Mientras tanto, una disolucién de carbonato de sodio (60 mg, 0,57 mmoles) en agua (10 ml) y etanol (10 ml)
se afiadio a 5-(tetrahidropiran-4-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona (120 mg, 0,57 mmoles), y la reacciéon se agité a la
temperatura ambiente durante 20 minutos. Las dos mezclas se combinaron entonces, y la mezcla de reaccion se
agitd a la temperatura ambiente durante 1 hora. La mezcla de reaccion se repartié entonces entre salmuera y
diclorometano, y los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron,
y el filtrado se evapor6 a vacio para dar el deseado iluro de yodonio, que se us6 en la etapa siguiente sin purificacion
adicional.

RMN "H (CDCls, ppm) 81 7,79 - 7,76 (m, 2H), 7,46 (m, 1H), 7,33 - 7,24 (m, 2H), 3,86 (dd, 2H), 3,28 (m, 2H), 2,63 (dd,
2H), 2,26 - 2,11 (m, 3H), 1,56 - 1,47 (m, 3H), 1,23 (t, 2H), 1,21 - 1,11 (m, 2H).

Etapa 5b

El iluro de yodonio (193 mg, 0,47 mmoles) preparado en la Etapa 5a se afiadié a una mezcla de acido 2,6-dietil-4-
metilfenilborénico (90 mg, 0,47 mmoles), bromuro de tetrabutilamonio (151 mg, 0,47 mmoles), hidroxido de litio
monohidratado (60 mg, 1,4 mmoles) y acetato de paladio (ll) (cantidad catalitica) en 1,2-dimetoxietano acuoso, y la
mezcla de reaccion se calenté a 50°C durante 3 horas. La reaccion se enfrid entonces, se afiadié acido clorhidrico
acuoso diluido, y la mezcla se extrajo con acetato de etilo. Los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentré a vacio. El residuo se purific6 mediante
cromatografia en columna sobre gel de silice para dar 2-(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-(tetrahidropiran-4-
ilmetil)ciclohexano-1,3-diona.

RMN "H (CDCls, ppm) 8 7,0 (s, 2H), 5,50 (br s, 1 H), 3,98 (br dd, 2H), 3,40 (br t, 2H), 2,68 - 2,63 (m, 2H), 2,45- 2,25
(m, 10H), 1,69 - 1,55 (m, 3H), 1,44 (br t, 2H), 1,35 - 1,20 (m, 2H), 1,08 (q, 6H).

Ejemplo 3

Preparacion de 2-(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-([1,3]dioxolan-2-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona (Compuesto A-6)

Etapa 1

Preparacion de 2-(3,5-dimetoxi-ciclohexa-2,5-dienilmetil)-[1,3]-dioxolano

¢

O OMe

Se dejo destilar amoniaco (presecado usando cloruro de sodio y hierro (lll)) (aprox. 60 ml) en un matraz que
contiene 2-(3,5-dimetoxibencil)-[1,3]-dioxolano (1,0 g, 4,46 mmoles) en etanol (3 ml), y se afiadié en porciones a la
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mezcla de reaccion alambre de litio hasta que la mezcla de reaccion mantuvo un color azul durante diez minutos. Se
afiadié entonces etanol (1 ml), y la mezcla se agité durante 20-25 minutos a -33°C. El amoniaco se evapord, y la
mezcla resultante se recogio en disolucion de cloruro de amonio acuoso saturado (20 ml), y se extrajo con acetato
de etilo (3 X 25 ml). Los extractos organicos se lavaron con salmuera, se secaron sobre sulfato de magnesio
anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentré a vacio para dar 2-(3,5-dimetoxi-ciclohexa-2,5-dienilmetil)-[1,3]-
dioxolano.

RMN "H (CDCls, ppm) & 5,00 (t, 1H), 4,70 (m, 2H), 4,01 y 3,89 (2 X m, 4H), 3,58 (s, 6H), 3,20 (m, 1H), 2,79 (m, 2H),
1,79 (m, 2H).

Etapa 2

Preparacion de 5-([1,3]-dioxolan-2-ilmetil)-ciclohexano-1,3-diona

3
o 0

Una disolucion de 2-(3,5-dimetoxiciclohexa-2,5-dienilmetil)-[1,3]-dioxolano (730 mg, 3,2 mmoles) en una mezcla de
acido clorhidrico acuoso al 10% (2,9 ml) y tetrahidrofurano (29 ml) se agit6 a temperatura ambiente durante % hora.
La mezcla de reaccion se vertio en una disoluciéon acuosa de carbonato de potasio saturado y se extrajo con acetato
de etilo. El extracto organico se desechd. El extracto acuoso se acidificé con acido clorhidrico acuoso diluido y se
extrajo con acetato de etilo. El extracto organico se sec6 sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtré y después el
filtrado se evapord a vacio para dar 5-([1,3]-dioxolan-2-iimetil)-ciclohexano-1,3-diona como un sélido blanco, que se
uso en la etapa siguiente sin purificacion adicional.

Etapa 3

Preparacion de 2-(2,6-dietil-4-metilfenil)-5-([1,3]dioxolan-2-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona

Etapa 3a

Se suspendieron diacetato de yodobenceno (454 mg, 1,4 mmoles) y carbonato de sodio (148 mg, 1,4 mmoles) en
agua (6,5 ml), y la mezcla se agit6 a la temperatura ambiente durante 30 minutos. Mientras tanto, una disolucién de
carbonato de sodio (148 mg, 1,4 mmoles) en agua (6,5 ml) se ahadié a 5-([1,3]-dioxolan-2-ilmetil)ciclohexano-1,3-
diona (280 mg, 1,4 mmoles), y esta mezcla se agitd a la temperatura ambiente durante 20 minutos. Las dos mezclas
se combinaron entonces, y la mezcla de reaccion se agitd a la temperatura ambiente durante 2 horas. La mezcla de
reaccion se extrajo con diclorometano, y los extractos organicos se combinaron, se lavaron con salmuera, se
secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filirado se evaporé a vacio para dar el iluro de yodonio
deseado, que se uso en la etapa siguiente sin purificacion adicional.

Etapa 3b

El iluro de yodonio (477 mg, 1,19 mmoles) preparado en la Etapa 3a se afadié a una mezcla de acido 2,6-dietil-4-
metilfenilborénico (343 mg, 1,79 mmoles), bromuro de tetrabutilamonio (385 mg, 1,19 mmoles), hidréxido de litio
monohidratado (151 mg, 3,57 mmoles) y acetato de paladio (ll) (13 mg) en una mezcla de 1,2-dimetoxietano (10,8
ml) y agua (2,7 ml), y la mezcla de reaccién se calenté a 55°C durante 5 horas. Después la reaccion se enfrio, se
afiadié acido clorhidrico acuoso diluido, y la mezcla se extrajo con acetato de etilo. Los extractos organicos se
combinaron, se lavaron con agua, se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtraron, y el filtrado se
concentrd a vacio. El residuo se purific6 mediante cromatografia en columna sobre gel de silice para dar 2-(2,6-
dietil-4-metilfenil)-5-([1,3]dioxolan-2-ilmetil)ciclohexano-1,3-diona.

RMN 'H (CDCls, ppm) 1 6,98 (br s, 2H), 4,98 (t, 1H), 4,01 - 3,88 (2 X m, 4 H), 2,75 (m, 2H), 2,60 -2,25 (m, 10 H),
1,85 (m, 2H), 1,05 (m, 6H)

Ejemplo 4
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Preparacion de 2-(4’-Cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-[1,3]dioxolan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona

&

o] cl

OH
G
o]
Etapa 1

Preparacion de 2-(4’-Cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-[1,3]dioxolan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona

A una disolucion de 5-[1,3]dioxolan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona (1,43 g, 7,22 mmoles) en un sistema disolvente
mixto de cloroformo (72 ml) y tolueno (18 ml) se afadié N,N-dimetilaminopiridina (4,40 g, 36,08 mmoles), y la
disolucion se agitd a la temperatura ambiente durante 10 minutos. A esta mezcla se afiadié entonces triacetato de
4’-cloro-4-metilbifenil-3-ilplomo (descrito en el documento WO 2008/071405) (4,95 g, 7,91 mmoles) en una porcion,
seguido de calentamiento a 80°C durante 2 horas. Después de enfriar hasta la temperatura ambiente, la disolucion
se diluyd con diclorometano (90 ml) y se paralizé con acido clorhidrico 1 M (90 ml). El precipitado resultante se filtro
a través de celita, y el residuo se lavo con diclorometano adicional (20 ml). La disolucion bifasica se separo, y la
capa organica se lavo adicionalmente con acido clorhidrico 1 M (45 ml). Finalmente, los organicos se pasaron a
través de un separador de fases, después se concentraron a vacio para proporcionar el producto bruto como un
aceite amarillo. Tras la cromatografia en columna ultrarrapida sobre silice (eluyente acetato de etilo/hexano 7:1) se
produjo un sélido cremoso, 2-(4’-cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-[1,3]dioxolan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona.

Ejemplo 5

Preparacion de 2-(4’-Cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-[1,3]dioxan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona

Etapa 1

Preparacion de [4-(4’-Cloro-4-metilbifenil-3-il)-3,5-dioxociclohexil]-acetaldehido

T
0/ ‘

o] cl

A una disolucion de 2-(4’-cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-[1,3]dioxolan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona (0,275 g, 0,69
mmoles) en tetrahidrofurano (5 ml) se afiadié acido clorhidrico 6M (2 ml), y la mezcla de reaccion se agité a la
temperatura ambiente durante 1,5 horas. Se afiadio acido clorhidrico 6M adicional (1 ml), y la disolucién se calento
a 50°C durante 2 horas adicionales. Después de enfriar hasta la temperatura ambiente la mezcla de reaccién se
concentro, y el residuo se repartié entre agua destilada (20 ml) y diclorometano (20 ml). Tras la extraccion de la fase
acuosa con diclorometano (3 x 10 ml), todas las fracciones organicas se combinaron y después se pasaron a través
de un separador de fases. El filtrado se concentréo a vacio para proporcionar [4-(4’-Cloro-4-metilbifenil-3-il)-3,5-
dioxociclohexil]-acetaldehido como una espuma blanca.

RMN "H (CDCla): § 9,84 (m,1H), 7,49 (m,3H), 7,38 (m 3H), 7,24 (m 1H), 5,60-5,65 (m,1H), 2,33-2,90 (m,5H), 1,88 (m,
1H), 1,71 (m,1H), 1,27 (s, 3H).
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Etapa 2

Preparacion de 2-(4’-Cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-[1,3]dioxan-2-iimetilciclohexano-1,3-diona

&

OH

1
o] 0 Cl

A una disolucion de [4-(4-cloro-4-metilbifenil-3-il)-3,5-dioxociclohexil]-acetaldehido (0,080 g, 0,23 mmoles) y
propano-1,3-diol (0,021 g, 0,27 mmoles) en tolueno anhidro (4 ml) se afadié un Unico cristal de acido para-
toluenosulfonico, y la mezcla se agité a 80°C durante 45 minutos. Después de enfriar hasta la temperatura ambiente,
la disolucidon se concentré a vacio para proporcionar un producto bruto que se purific6 mediante cromatografia en
columna ultrarrapida sobre silice (eluyente acetato de etilo) para proporcionar 2-(4’-cloro-4-metilbifenil-3-il)-5-
[1,3]dioxan-2-ilmetilciclohexano-1,3-diona como una espuma blanca.

Los compuestos en la Tabla 100 a continuacion se prepararon mediante métodos similares, usando materiales de
partida apropiados.

Tabla 100

Compuesto numero  [Estructura RMN "H (CDCI3 excepto que se diga), u otros
datos fisico

51 6,94 (s, 2H), 5,50 (br s, 1H), 3,96 (br t, 1H),
| 3,89 (m, 1H), 3,78 (g, 1H), 3,36 (t, 1H), 2,71-2,66

(br m, 2H), 2,44-2,22 (m, 7H), 2,09-2,03 (m, 7H),
1,60-1,50 (br m, 3H).

/

A-1 OH

\

A-2 oM = 1 7,50-7,45 (m, 3H), 7,40-7,38 (m, 3H), 7,26
} 7,24 (m, 1H), 3,97 (br t, 1H), 3,90 (m, 1H), 3,78

X Z (a, 1H), 3,37 (td, 1H), 2,70 (br d, 2H), 2,39-2,26
o (m, 4H), 2,18-2,10 (m, 4H), 1,60-1,53 (br m, 3H).
o ~a

A-3 64 6,98 (2H, s), 3,95 (t, 1H), 3,91-3,86 (br m,
1H), 3,77 (g, 1H), 3,36 (t, 1H), 2,68 (br d, 2H),
OH 2,39-2,29 (m, 11H), 2,15-2,04 (m, 1H), 1,60-1,52
(br m, 3H), 1,07 (g, 6H).

A-4 o 7,563-7,46 (m, 3H), 7,40-7,36 (m, 3H), 7,21

" XN (dd, 1H), 5,14 (br s, 1H), 3,93 (m, 1H), 3,89-3,84

| (br m, 1H), 3,75 (q, 1H), 3,34 (m, 1H), 2,67 (br d,

= 2H), 2,49-2,39 (m, 2H), 2,36-2,23 (br m, 4H),

2,14-2,05 (m, 1H), 1,57-1,49 (m, 3H), 1,16-1,10
(m, 3H).

A5 51 7,0 (s, 2H), 5,50 (br s, 1H), 3,98 (br dd, 2H),
3,40 (br t, 2H), 2,68-2,63 (m, 2H), 2,45-2,25 (m,
OH 10H), 1,69-1,55 (m, 3H), 1,44 (br t, 2H), 1,351
1,20 (m, 2H), 1,08 (g, 6H).
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Compuesto numero

Estructura

RMN "H (CDCI3 excepto que se diga), u otros
datos fisico

A-6

5 6,98 (br s, 2H), 4,98 (t, 1H), 4,01-3,88 (2 X m,
4H), 2,75 (m, 2H), 2,60-2,25 (m, 10H), 1,85 (m,
2H), 1,05 (m, 6H).

5 6,98 (br s, 2H), 5,42 (s, 1H), 4,68 (t, 1H), 4,14
(m, 2H), 3,78 (m, 2H), 2,20-2,75 (m, 9H), 2,32 (s,
3H), 2,10 (m, 1H), 1,78 (m, 2H), 1,3 (m, 1H),
1,08 (m, 6H).

5+ 6,98 (br s, 2H), 5,42 (s, 1H), 4,56 (t, 1H), 3,63
(m, 2H), 3,45 (m, 2H), 2,34 (s, 3H), 2,22-2,77 (m,
9H), 1,81 (m, 2H), 1,20 (m, 3H), 1,05 (m, 6H),
0,74 (m, 3H).

5+ 6,93 (2H, s), 5,70 (1H, br. s), 3,96 (2H, dd, J =
11,2, 3,6Hz), 3,42-3,35 (2H, m), 2,65-2,60 (2H,
m), 2,39-2,34 (2H, m), 2,28 (3H, s), 2,24-2,17
(1H, m), 2,06 (3H, s), 2,03 (3H, s), 1,69-1,60 (3H,
m), 1,33-1,24 (4H, m).

A-10

5 6,92-6,91 (2H, m), 5,97 (1H, br. s), 4,00-3,97
(2H, m), 3,41-3,33 (2H, m), 2,59-2,49 (2H, m),
2,35-2,30 (2H, m), 2,27 (3H, s), 2,06 (3H, s),
2,02 (3H, s), 1,59-1,33 (7H, m), 0,93 (3H, dd).

A-11

OH

)

\

51 7,00 (2H, s), 5,50 (1H, br. s), 3,98 (2H, dd),
3,40 (2H, t, J = 11,3Hz), 2,68-2,64 (2H, m), 2,39-
2,31 (9H, m), 1,67-1,60 (4H, m), 1,45-1,42 (2H,
m), 1,34-1,25 (2H, m), 1,08 (6H).
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Compuesto numero

Estructura

RMN "H (CDCI3 excepto que se diga), u otros
datos fisico

A-12

OH |

\ /

51 7,00 (2H, s), 5,59 (1H, br. s), 4,02-3,99 (2H,
m), 3,42-3,35 (2H, m), 2,66-2,53 (4H, m), 2,44-
2,28 (6H, m), 1,68-1,50 (4H, m), 1,44-1,37 (3H,
m), 1,27-1,23 (3H, m), 1,09 (6H, q), 0,95 (3H,
dd).

A-13

5w 7,55-7,52 (1H, m), 7,49-7,47 (2H, m), 7,42
(1H, dd), 7,39-7,36 (2H, m), 7,23 (1H, dd), 4,02
4,00 (2H, m), 3,43-3,35 (2H ,m), 2,60-2,24 (6H,
m), 1,65-1,37 (5H, m), 1,15 (3H, q), 0,95 (3H,
dd).

A-14

5 6,75 (s, 2H), 2,59 (m, 6H), 2,20 (m, 10H), 1,93
(m, 2H), 1,36 (m, 1H), 1,27 (m, 2H), 1,21 (m,
2H), 0,92 (2t, 6H).

A-15

v 7,49-4,47 (2H, m), 7,45-7,42 (1H,m), 7,39-
7,36 (2H, m), 7,26-7,18 (2H, m), 4,02-3,99 (2H,
m), 3,40-3,35 (2H, m), 2,26-2,53 (2H, m), 2,41-
2,34 (2H, m), 2,14 (3H, s), 1,66-1,50 (5H, m),
1,41-1,35 (2H, m), 0,95-0,91 (3H, m).

A-16

51 6,99 (s, 2H), 5,64 (br s, 1H), 3,36 (m, 1H),
3,03 (m, 1H), 2,66 (m, 2H), 2,33 (m, 10 H), 2,15
(m, 2H), 1,62, (m, 4H), 1,43 (m, 3H), 1,09 (2t,
BH).

A-17

51 6,99 (s, 2H), 5,56 (br s, 1H), 3,06 (m, 4H),
2,66 (m, 2H), 2,33 (m, 10H), 2,12 (m, 2H), 1,90
(m, 2H), 1,68 (m, 1H), 1,51 (m, 2H), 1,06 (m,
BH).

A-18

5 6,98 (s, 2H), 5,74 (s, 1H), 3,99-3,94 (m, 2H),
3,93-3,87 (m, 1H), 3,80-3,71 (m, 1H), 2,67-2,16
(m, 15H), 1,66-1,53 (m, 2H), 1,10-1,05 (m, 6H),
1,01 (dd, 1H), 0,94 (d, 1H).
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A-19

/

OH

\

51 7,00 (s, 2H), 5,50 (brs, 1H), 3,98 (dd, 2H),
3,40 (t, 2H), 2,46-2,18 (m, 6H), 2,63 (q, 4H),
1,74-1,50 (m, 6H), 1,45 (t, 1H), 1,40-1,30 (m,
1H), 1,25 (t, 3H), 1,09 (t, 3H), 1,07 (t, 3H).

A-20

o 7,54 (d, 1H), 7,48 (d, 2H), 7,42 (dd, 1H), 7,38
(d, 2H), 7,23 (dd, 1H), 5,75-5,57 (m, 1H), 3,98 (d,
2H), 3,40 (t, 2H), 2,75-2,59 (m, 2H), 2,47 (q, 2H),
2,54-2,32 (m, 2H), 2,32-2,16 (m, 1H), 1,78-1,51
(m, 4H), 1,51-1,40 (m, 1H), 1,40-1,24 (m, 2H),
1,15 (q, 3H).

A-21

5 7,30 (dd, 1H), 7,12 (s, 1H), 6,91 (d, 1H), 6,21
(brs, 1H), 3,97 (dd, 2H), 3,79 (s, 3H), 3,39 (t,
2H), 2,63 (t, 2H), 2,42-2,26 (m, 2H), 2,26-2,15
(m, 1H), 1,73-1,52 (m, 6H), 1,37-1,27 (m, 1H).

A-22

on 7,47 (d, 2H), 7,51-7,43 (m, 1H,), 7,36 (d, 2H),
7,40-7,28 (m, 1H), 7,23 (dd, 1H), 6,33 (brs, 1H),
3,94 (dd, 2H), 3,36 (t, 2H), 2,62 (d, 2H), 2,44-
2,14 (m, 3H), 2,15 (s, 1,5H), 2,11 (s, 1,5 H),
1,70-1,56 (m, 3H), 1,44-1,35 (m, 2H), 1,35-1,21
(m, 2H).

A-23

5 7,30-7,20 (m, 2H), 7,06 (s, 1H), 5,62 (s, 0,5H),
5,57 (s, 0,5H), 3,96 (dd, 2H), 3,39 (t, 2H), 2,63
(dt, 2H), 2,44-2,30 (m, 2H), 2,26-2,14 (m, 1H),
2,10 (s, 1,5H), 2,07 (s, 1,5H), 1,72-1,49 (m, 3H),
1,41 (t, 2H), 1,37-1,24 (m, 2H).

A-24

OH

v 7,49 (dt, 1H), 7,45 (d, 2H), 7,34 (dd, 1H),
7,23-7,27 (m, 1H), 7,21 (d, 2H), 6,07 (brs, 1H),
3,95 (dd, 2H), 3,37 (t, 2H), 2,57-2,68 (m, 2H),
2,38 (s, 3H), 2,29-2,42 (m, 2H), 2,15-2,27 (m,
1H), 1,56-1,71 (m, 3H), 2,11 (s, 1,5H), 2,15 (s,
1,5H), 1,36-1,44 (m, 2H), 1,21-1,36 (m, 2H).

A-25

51 7,55 (dd, 1H), 7,43 (d, 2H), 7,33 (d, 1H), 7,21
(d, 2H), 7,03 (d, 1H), 3,96 (dd, 2H), 3,82 (s, 3H),
3,38 (t, 2H), 2,70-2,58 (m, 2H), 2,42-2,32 (m,
2H), 2,37 (s, 3H), 2,43-2,32 (m, 1H), 1,71-1,57
(m, 3H), 1,40 (t, 2H), 1,36-1,23 (m, 2H), .
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A-26

51 8,13 (dd, 1H), 7,60 (dt, 1H), 7,49 (dt, 1H), 7,39
(dd, 1H), 7,06 (t, 1H), 6,95 (td, 1H), 4,02-3,92 (m,
2H), 3,95 (s, 3H), 3,39 (t, 2H), 2,72-2,56 (m, 2H),
2,46-2,31 (m, 2H), 2,29-2,19 (m, 1H), 2,17 (d,
3H), 1,73-1,58 (m, 3H), 1,47-1,38 (m, 2H), 1,38-
1,24 (m, 2H).

A-27

51 8,09 (dd, 1H), 7,61 (d, 1H), 7,56-7,45 (m, 1H),
7,41-7,34 (m, 1H), 7,07 (t, 1H), 6,93 (td, 1H),
4,25-4,10 (m, 2H), 3,98 (dd, 2H), 3,39 (t, 2H),
2,72-2,57 (m, 2H), 2,46-2,32 (m, 2H), 2,29-2,19
(m, 1H), 2,17 (d, 3H), 1,85-1,52 (m, 6H), 1,48
1,38 (m, 4H), 1,38-1,19 (m, 2H).

A-28

51 7,57 (d, 1H), 7,49-7,36 (m, 1H,), 7,24-7,14 (m,
1H), 7,02 (t, 1H), 6,84 (dd, 1H), 6,78 (td, 1H),
5,65 (s, 0,5 H, CH), 5,60 (s, 0,5 H, CH), 3,99 (dd,
2H), 3,41 (t, 2H), 2,74-2,61 (m, 2H), 2,47-2,33
(m, 2H), 2,30-2,20 (m, 1H), 2,17 (d, 3,0H), 1,73
1,24 (m, 7H).

A-29

5 7,56 (d, 2H), 7,49 (td, 1H), 7,39 (d, 1H), 7,26-
7,22 (m, 3H), 5,73 (brs, 0,5H), 5,67 (brs, 0,5 H),
3,98 (dd, 2H), 3,40 (t, 2H), 2,73-2,59 (m, 2H),
2,47-2,33 (m, 2H), 2,29-2,20 (m, 1H), 2,17 (d,
3H,), 1,64 (d, 3H), 1,43 (t, 2H), 1,39-1,24 (m,
2H).

A-30

on 7,79 (s, 1H), 7,73 (d, 1H), 7,61-7,50 (m, 3H),
7,41 (d, 1H), 7,30 (t, 1H), 5,68 (brs, 0,5H), 5,63
(brs, 0,5H), 3,98 (dd, 2H), 3,40 (t, 2H), 2,74-2,57|
(m, 2H), 2,48-2,32 (m, 2H), 2,30-2,20 (m, 1H),
2,18 (d, 3H), 1,65 (d, 3H), 1,44 (t, 2H), 1,39-1,23
(m, 2H).

A-31

o 7,34 (s, 2H), 7,29-7,23 (m, 1H), 7,05-7,01 (m,
1H), 5,63 (brs, 0,5H), 5,57 (brs, 0,5 H), 3,97 (dd,
2H), 3,40 (td, 2H), 2,71-2,58 (m, 2H), 2,51-2,31
(m, 4H), 2,28-2,15 (m, 1H), 1,73-1,58 (m, 3H),
1,46-1,39 (m, 2H), 1,38-1,26 (m, 2H), 1,11 (q,
3H).

A-32

5w 7,77 (s, 1H), 7,71 (d, 1H), 7,60-7,45 (m, 3H),
7,36 (d, 1H), 6,97 (d, 1H), 5,95 (brs, 1H), 3,98
3,90 (m, 2H), 3,85 (s, 3H), 3,35 (td, 2H), 2,62
2,55 (m, 2H), 2,55-2,45 (m, 1H), 2,36 (d, 2H),
1,70-1,39 (m, 3H), 1,33-1,19 (m, 4H).

A-33

51 7,49 (d,2H), 7,35 (s,2H), 7,26 (d,2H), 5,58 (s,
1H), 3,98 (m, dd, 2H), 3,4 (m, 2H), 2,68 (m, 2H),
2,45 (m, 9H), 2,27 (m,1H), 1,65 (m, 3H), 1,43 (t,
2H), 1,3 (m, 2H), 1,12 (m, 6H).
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A-34

51 7,52 (dd, 2H), 7,4 (dd, 2H), 7,33 (s,2H), 5,52
(s, 1H), 3,98 (m, 2H), 3,4 (m, 2H), 2,69 (m, 2H),
2,45 (m, 6H), 2,27 (m,1H), 1,65 (m, 3H), 1,45 (t,
2H), 1,33 (m, 2H), 1,13 (m, 6H).

A-35

51 7,69 (dd,4H), 7,38 (s,2H), 5,52 (s, 1H), 3,98
(m, 2H), 3,41 (m, 2H), 2,7 (m, 2H), 2,45 (m, 6H),
2,28 (m,1H), 1,65 (m, 3H), 1,46 (m, 2H), 1,33 (m,
2H), 1,15 (m, 6H).

A-36

51 7,5 (dd,2H), 7,36 (s,2H), 7,28 (d,2H), 5,62 (s,
1H), 4,03 (m,2H), 3,42 (m, 2H), 2,72 (m, 2H),
2,45 (m, 2H), 2,43 (s,3H), 2,3 (m,1H), 2,22
(s,3H), 2,19 (s,3H), 1,69 (m, 3H), 1,49 (m, 2H),
1,37 (m, 2H).

A-37

51 7,54 (d,2H), 7,44 (d,2H) 7,32 (s,2H), 5,6 (s,
1H), 4,02 (m,2H), 3,43 (m, 2H), 2,72 (m, 2H),
2,45 (m, 2H), 2,3 (m, 1H), 2,22 (s,3H), 2,19
(s,3H), 1,69 (m, 3H), 1,5 (m, 2H), 1,37 (m, 2H).

A-38

“

5w 7,67 (dd,4H), 7,33 (s,2H), 5,5 (s, 1H), 3,98
(m,2H), 3,4 (m, 2H), 2,68 (m, 2H), 2,42 (m, 2H),
2,25 (m,1H), 2,17(s,3H),2,15 (s,3H), 1,65 (m,
3H), 1,45 (m, 2H), 1,33 (m, 2H).

A-39

1 7,49 (g, 2H), 7,44 (d, 1H), 7,32 (d, 1H), 7,17
(d, 1H), 7,08 (t, 2H), 6,36 (brs, 1H), 3,93 (dd,
2H), 3,35 (t, 2H), 2,61 (d, 2H), 2,41-2,27 (m, 2H),
2,24-2,15 (m, 1H), 2,13 (d, 3H), 1,69-1,55 (m,
3H), 1,42-1,35 (m, 2H), 1,35-1,20 (m, 2H).

A-40

5w 7,42 (d, 1H), 7,34 (d, 2H), 7,29-7,22 (m, 1H),
7,22-7,12 (m, 2H), 6,15 (brd, 1H), 3,94 (dd, 2H),
3,37 (t, 2H), 2,63 (td, 2H), 2,42-2,30 (m, 2H),
2,26-2,15 (m, 1H), 2,14 (d, 3H), 1,72-1,57 (m,
3H), 1,44-1,37 (m, 2H), 1,37-1,22 (m, 2H).
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A-41

5w 7,57 (d, 2H), 7,53 (t, 2H), 7,36-7,32 (m, 3H),
5,74 (s, 1H), 3,96 (dd, 2H), 3,39 (ddt, 2H), 2,70-
2,65 (m, 2H), 2,45-2,20 (m, 3H), 2,17 (s, 3H),
2,14 (s, 3H), 1,75-1,50 (m, 3H), 1,45-1,20 (m, 4
H).

A-42

v 7,52 (dt, 1H), 7,48 (d, 2H), 7,36 (dd, 1H),
7,30-7,22 (m, 3H), 5,77 (brs, 0,5H), 5,71 (brs,
0,5H),3,98 (dd, 2H), 3,40 (t, 2H), 2,68 (g, 2H),
2,73-2,60 (m, 2H), 2,45-2,34 (m, 2H), 2,29-2,19
(m, 1H), 2,17 (s, 1,5H), 2,13 (s, 1,5H), 1,74-1,56
(m, 3H), 1,43 (t, 2H), 1,39-1,23 (m, 2H),1,26 (t,
3H).

A-43

64 7,52 (td, 1H), 7,46 (d, 2H), 7,36 (dd, 1H), 7,28
(d, 1H), 7,18 (d, 2H), 5,79 (brs, 0,5H), 5,73 (brs,
0,5H), 3,98 (dd, 2H), 3,40 (t, 2H), 2,72-2,60 (m,
2H), 2,50 (d, 2H), 2,45-2,34 (m, 2H), 2,30-2,20
(m, 1H), 2,16 (s, 1,5H), 2,14 (s, 1,5 H), 1,88
(quintet, 1H), 1,78-1,59 (m, 3H), 1,43 (i, 2H),
1,39-1,26 (m, 2H), 0,92 (d, 6H).

A-44

5w 7,53 (t, 1H), 7,49 (d, 2H), 7,43 (d, 2H), 7,37
(dd, 1H), 7,30-7,27 (m, 1H), 5,75 (s, 0,5H), 5,69
(s, 0,5H), 3,98 (dd, 2H), 3,40 (t, 2H), 2,71-2,60
(m, 2H), 2,44-2,34 (m, 2H), 2,29-2,20 (m, 1H),
2,17 (s, 1,5H), 2,15 (s, 1,5H), 1,69-1,56 (m, 3H),
1,43 (t, 2H),1,35 (s, 9H), 1,38-1,27 (m, 2H).

A-45

5 7,33 (m, 1H), 7,33-7,55 (m, 6H), 5,63 (m, 1H),
4,99 (m, 1H), 4,02 (m, 2H), 3,90 (m, 2H), 2,27
2,84 (m, 7H), 1,85 (m, 2H), 1,15 (m, 3H).

A-46

51 7,48 (m, 3H), 7,38 (m, 3H), 7,25 (m, 1H),
5,63-5,69 (m, 1H), 4,98 (m, 1H), 4,01 (m, 2H),
3,88 (m, 2H), 2,23-2,85 (m, 5H), 2,13-2,18 (m,
3H), 1,85 (m, 2H).

A-47

CH

V4

\ 7

51 7,49 (dt, 1H), 7,42-7,39 (m, 1H), 7,37 (d, 2H),
7,30 (dd, 1H), 7,25-7,22 (m, 1H), 5,80-5,16 (brs,
1H),4,03 (dd, 2H), 3,44 (t, 2H), 2,70 (d, 2H), 2,42
(s, 3H,), 2,47-2,31 (m, 3H), 2,16 (s, 1,5H), 2,13
(s, 1,5H), 1,71-1,61 (m, 3H), 1,49-1,41 (m, 2H),
1,40-1,28 (m, 2H).

A-48

1 7,50-7,44 (m, 1H), 7,39-7,29 (m, 3H), 7,24-
7,21 (m, 1H), 7,06-7,00 (m, 1H), 5,86-5,59 (m,
1H),4,03-3,96 (m, 2H), 3,41 (t, 2H), 2,72-2,61 (m,
2H), 2,45-2,36 (m, 2H), 2,32 (s, 3H), 2,30-2,21
(m, 1H), 2,17 (s, 1,5H), 2,13 (s, 1,5H), 1,70-1,60
(m, 3H), 1,47-1,40 (m, 2H), 1,39-1,29 (m, 2H).
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A-49

5w 7,67-7,22 (m, 6H), 6,02-5,57 (s, 1H), 4,07
3,98 (m, 2H), 3,44 (t, 2H), 2,70 (d, 2H), 2,49-2,20
(m, 3H), 2,19 (s, 1,5H), 2,16 (s, 1,5H), 1,75-1,60
(m, 3H), 1,49-1,41 (m, 2H), 1,41-1,27 (m, 2H).

A-50

on 7,51-7,45 (m, 3H), 7,38-7,33 (m, 1H), 7,25-
7,21 (m, 1H), 7,08 (dd, 2H), 5,83-5,64 (m,
1H),5,21 (s, 2H), 3,99 (dd, 2H), 3,50 (s, 3H), 3,41
(t, 2H), 2,72-2,61 (m, 2H), 2,45-2,34 (m, 2H),
2,29-2,19 (m, 1H), 2,16 (s, 1,5H), 2,13 (s, 1,5H),
1,70-1,60 (m, 3H), 1,46-1,40 (m, 2H), 1,38-1,29
(m, 2H).

A-51

on 7,82-7,73 (m, 2H), 7,48-7,37 (m, 2H), 7,31-
7,18 (m, 2H), 5,70-5,25 (s, 1H), 4,07-3,96 (m,
2H), 3,43 (t, 2H), 2,76-2,62 (m, 2H), 2,49-2,25
(m, 3H), 2,17 (s, 1,5H), 2,15 (s, 1,5H), 1,75-1,59
(m, 3H), 1,50-1,40 (m, 2H), 1,39-1,29 (m, 2H).

A-52

5 8,30-8,21 (m, 1H), 7,74-7,65 (m, 1H), 7,35 (d,
1H), 7,48 (dt, 1H), 7,31-7,27 (m, 1H), 7,20-7,15
(m, 1H), 6,87 (brd, 1H), 6,73 (brs, 1H), 5,66-5,04
(brs, 1H),3,97 (dt, 2H), 3,39 (t, 2H), 2,67 (dd,
2H), 2,49-2,24 (m, 3H), 2,17 (s, 1,5H), 2,14 (s,
1,5H), 1,74-1,59 (m, 3H), 1,50-1,42 (t, 2H), 1,381
1,28 (m, 2H).

A-53

5w 7,44 (d, 1H), 7,34 (d, 1H), 7,22-7,08 (m, 2H),
7,04-6,98 (m, 1H), 6,85 (d, 1H), 5,99 (s, 2H),
5,06-4,60 (brs, 1H), 4,05-3,91 (m, 2H), 3,47-3,30
(m, 2H), 2,72-2,53 (m, 2H), 2,52-2,26 (m, 3H),
2,19 (s, 3H), 1,73-1,50 (m, 3H), 1,50-1,39 (m,
2H), 1,32-1,18 (m, 2H).

A-54

1 7,26-7,19 (m, 2H), 7,09-7,01 (m, 2H), 6,90
6,80 (m, 3H), 4,27 (d, 4H), 3,98 (dd, 2H), 3,40 (t,
2H), 2,70-2,58 (m, 2H), 2,42-2,17 (m, 3H), 2,09
(s, 1,5H), 2,05 (s, 1,5H), 1,72-1,57 (m, 3H), 1,46-
1,38 (m, 2H), 1,37-1,23 (m, 2H).

A-55

5+ 7,50 (m, 3H), 7,39 (m, 3H), 7,25 (m,1H), 5,70
(br, 1H), 4,68 (m, 1H), 4,13 (m, 2H), 3,80 (m,
2H), 2,20-2,80 (m, 5H), 2,13-2,16 (m, 3H), 2,10
(m, 1H), 1,77 (m,2H), 1,36 (m, 1H).

A-56

5 7,48 (m, 3H), 7,37 (m, 3H), 7,24 (m, 1H), 5,62
(br, 1H), 4,58 (m, 1H), 3,60 (m, 2H), 3,44 (m,
2H), 220-2,81 (m, 5H), 2,13-2,18 (m, 3H), 1,82
(m, 2H), 1,21 (s, 3H), 0,75 (s, 3H).

A-57

5 7,48 (m, 3H), 7,38 (m, 3H), 7,23 (m, 1H), 5,62
(br, 1H), 4,55 (m, 1H), 2,82 (m, 2H), 2,40 (m,
2H), 2,20-2,80 (m, 5H), 2,14-2,19 (m, 3H), 1,80
(m, 2H), 1,73 (m, 2H), 1,10 (m, 2H), 0,88 (m,
3H), 0,80 (m, 3H).
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A-58

S LT

5 7,48 (m, 3H), 7,39 (m, 3H), 7,24 (m, 1H), 5,72
(br, 1H), 5,14 (m, 1H), 3,60-3,90 (m, 6H), 2,23
2,85 (m, 5H), 2,16-2,20 (m, 3H), 1,87 (m, 2H),
1,73 (m, 4H), 1,10 (m, 2H).

A-59

OH

o &%

°/ o o

a

on 7,49 (m, 3H), 7,37 (m, 3H), 7,25 (m, 1H), 5,68
(br, 1H), 5,02-5,09 (m, 1H), 3,40-4,00 (m, 7H)
2,22-2,84 (m, 5H), 2,13-2,19 (m, 3H), 1,42-1,90
(m, 7H).

A-60

o °H|:
SO Scansy

on 7,48 (m, 3H), 7,35 (m, 3H), 7,22 (m, 1H), 5,70
(br, 1H), 5,01-5,14 (m,1H), 3,35-4,18 (m, 7H),
2,20-2,85 (m, 5H), 2,13-2,18 (m, 3H), 1,25-1,90
(m, 9H).

A-61

5 7,48 (m, 3H), 7,36 (m, 3H), 7,23 (m, 1H), 5,72
(br, 1H), 5,00 (m,1H), 3,42-4,10 (m, 6H), 2,23
2,88 (m, 5H), 2,14-2,19 (m, 3H), 1,90 (m, 2H).

A-62

5 7,46 (m, 3H), 7,35 (m, 3H), 7,23 (m, 1H), 5,70
(br, 1H), 4,84 (m,1H), 3,91 (m, 2H), 3,65 (m, 2H),
2,20-2,80 (m, 5H), 2,15-2,19 (m, 3H), 1,73 (m,
BH).

A-63

5 7,48 (m, 3H), 7,38 (m, 3H), 7,24 (m, 1H), 5,75
(br, 1H), 5,02-5,12 (m,1H), 3,42 (s, 3H), 3,42
4,35 (m, 5H), 2,24-2,83 (m, 5H), 2,14-2,19 (m,
3H), 1,86 (m, 2H).

A-64

5 7,48 (m, 3H), 7,36 (m,3H), 7,23 (m,1H), 5,74
(br, 1H), 4,09-4,66 (m, 1H), 3,25-4,06 (m, 4H),
2,20-2,80 (m, 5H), 2,13-2,18 (m, 3H), 2,10 (m,
1H), 1,79 (m,2H), 1,30-0,72 (2xd, 3H).

A-65

51 7,47 (m, 3H), 7,36 (m, 3H), 7,23 (m, 1H), 5,73
(br, 1H), 4,74 (m, 1H), 4,12 (m, 2H), 3,25 (m,
2H), 2,21-2,80 (m, 5H), 2,13-2,19 (m, 3H), 1,85
(m, 2H), 0,71 (m, 2H), 0,35 (m, 2H).

Ejemplo 6

Preparacion de éster

dimetilpropionico

3-oxo-5-(tetrahidrofuran-3-ilmetil)-2-(2,4,6-trimetilfenil )ciclohex-1-enilico  del

acido 2,2-

Una disolucién de cloruro de trimetilacetilo (55 mg, 0,457 mmoles) en diclorometano (2 ml) se afiadié gota a gota a
una disolucion de 2-(2,4,6-trimetilfenil)-5-(tetrahidrofuran-3-ilmetil)-ciclohexano-1,3-diona (120 mg, 0,38 mmoles) en
diclorometano (2 ml), y la mezcla se enfrié en un bafio de hielo y se agité a 0°C durante 2 minutos. Una disolucién de
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trietilamina (46 mg, 0,457 mmoles) en diclorometano (1 ml) se afiadid, y una vez que la adicién estuvo terminada, el
bafio de enfriamiento se retird, y la mezcla de reaccion se agitdé a la temperatura ambiente durante 2 horas. La
mezcla se diluyé con diclorometano (20 ml) y se lavé con disolucion de bicarbonato de sodio acuoso saturado (3 X
20 ml). La fase organica se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtrd, y el filtrado se concentré a vacio. El
residuo se purificd mediante cromatografia en columna sobre gel de silice para dar éster 3-oxo-5-(tetrahidrofuran-3-
ilmetil)-2-(2,4,6-trimetilfenil)ciclohex-1-enilico del acido 2,2-dimetilpropiénico como un sélido blanco, p.f. 108-110°C

RMN "H (CDCls, ppm) 6 6,81 (s, 2H), 3,94 (g, 1H), 3,88 (m, 1H), 3,77 (m, 1H), 3,35 (m, 1H), 2,77 - 2,66 (m, 2H), 2,62
-2,52 (m, 1H), 2,40 - 2,29 (m, 3H), 2,22 (s, 3H), 2,15 - 2,05 (m, 1 H), 2,03 (s, 3H), 1,99 (s, 3H), 1,61 - 1,53 (m, 3H),
0,88 (s, 9H)

Procedimientos experimentales para intermedios clave.
Ejemplo 1A

Preparacion de acido 5-(4-clorofenil)-2-metilfenilboronico
Etapa 1

Se afiadieron acido 4-clorofenilborénico (20,2 g, 0,13 moles) y tetraquis(trifenilfosfina)paladio (0) (3,7 g, 0,003 moles)
a una disolucion de 5-bromo-2-metilanilina (20 g, 0,1 moles) en 1,2-dimetoxietano (200 ml). Tras agitar la mezcla de
reaccion durante 15 minutos a 20°C, se afiadié a la mezcla una disolucion de carbonato de sodio acuoso al 20%
(300 ml), y la mezcla resultante se puso a reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfrid6 hasta la
temperatura ambiente, se diluyd con agua (600 ml) y se extrajo usando acetato de etilo. Los extractos organicos
combinados se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se filtraron, y el filtrado se evapord a vacio. El residuo se
purificé adicionalmente mediante cromatografia en columna sobre gel de silice, eluyendo con acetato de etilo al 7%
en hexano para dar 5-(4-clorofenil)-2-metilanilina (21,0 g).

Etapa 2

Se afadi6 gota a gota acido bromhidrico (48% en peso, en agua, 120 ml) a una suspension de 5-(4-clorofenil)-2-
metilanilina (21 g, 0,09 moles) en agua (80 ml), y la mezcla se agitd hasta que el sélido se disolvié. La mezcla se
enfrié a -5°C, y se afiadidé gota a gota una disolucion de nitrito de sodio (10,12 g, 0,14 moles) en agua (50 ml),
manteniendo la temperatura a 0-5°C. La mezcla de reaccion se agité durante 1 hora, después se afadié6 a una
disolucion de bromuro cuproso preenfriada (17,9 g, 0,12 moles) en acido bromhidrico (48% en peso, en agua, 120
ml) a 0°C. La mezcla de reaccioén se agitd y se dejo calentar hasta la temperatura ambiente toda la noche. La mezcla
se extrajo con acetato de etilo, y los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro,
se filtraron, y el filtrado se concentr6 a vacio. El residuo se purificé adicionalmente mediante cromatografia en
columna sobre gel de silice, eluyendo con acetato de etilo al 2% en hexano para dar 5-(4-clorofenil)-2-metil-1-
bromobenceno (15,0 g).

Etapa 3

Se disolvié 5-(4-clorofenil)-2-metil-1-bromobenceno (5,0 g, 0,02 moles) en THF (125 ml), y la temperatura se llevo
hasta -78°C. Se afiadié gota a gota durante 30 minutos n-butil-litio (disolucion 1,33 molar en hexanos, 17,3 ml),
manteniendo la temperatura a alrededor de -78°C. La mezcla de reaccion se agitdé durante una hora y media a -
78°C, después se afadio gota a gota borato de trimetilo (2,58 g, 0,024 moles), y la mezcla de reaccion se agitd
durante tres horas y median, dejandola calentar hasta 0°C. Se afadié entonces gota a gota una disolucion de acido
clorhidrico acuoso 2N (50 ml), y una vez que la adicién estuvo terminada, la mezcla se agité durante 2 horas. La
mezcla se concentrd a vacio para eliminar la mayoria del tetrahidrofurano, después se diluy6 con agua (~ 80 ml) y se
extrajo con éter dietilico. Los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se
filtraron, y el filtrado se evapor6 a vacio. El residuo se purific adicionalmente mediante cromatografia ultrarrapida en
columna sobre gel de silice, eluyendo con acetato de etilo al 7% en hexano para dar acido 5-(4-clorofenil)-2-
metilfenilborénico (2,5 g).

Ejemplo 1B
Preparacion de acido 5-(4-clorofenil)-2-etilfenilborénico
Etapa 1

Se afadié en porciones nitrato de amonio (39,6 g, 0,49 moles) a una disolucién enfriada (bafio de hielo) de 4-
etilanilina (20 g, 0,16 moles) en acido sulfurico concentrado (100 ml, manteniendo la temperatura de —10° a 0°C
mediante enfriamiento externo. La mezcla de reaccién se agité durante dos horas, después se vertié sobre hielo
picado, y el precipitado se recogié mediante filtracion. El sélido se recogi6é en agua, la disolucion se volvio neutra
mediante adicién de disolucion de hidréxido de sodio acuoso diluido y se extrajo con acetato de etilo. Los extractos
organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se filtraron, y el filirado se evaporé a vacio para
dar 4-etil-3-nitroanilina (20 g).
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Etapa 2

Se afiadié gota a gota acido bromhidrico (48% en peso, en agua, 240 ml) a una suspension de 4-etil-3-nitroanilina
(20 g, 0,12 moles) en agua (80 ml), y la mezcla se agitdé hasta que el sélido se disolvid. La mezcla se enfrié a -5°C, y
se afiadié gota a gota una disolucién de nitrito de sodio (19,8 g, 0,28 moles) en agua (100 ml), manteniendo la
temperatura a 0-5°C. Una vez que la adicion estuvo terminada, el bafio de enfriamiento se retiro, y la mezcla de
reaccion se agité durante una hora a temperatura ambiente. La mezcla se afiadié gota a gota a una disolucion
preenfriada de bromuro cuproso (22,4 g, 0,16 moles) en acido bromhidrico (48% en peso, en agua) a 0°C. La mezcla
de reaccion se agitd y se dejo calentar hasta la temperatura ambiente durante tres horas. La mezcla se extrajo con
éter dietilico, y los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se filtraron, y el
filtrado se concentro a vacio. El residuo se purifico adicionalmente mediante cromatografia en columna sobre gel de
silice, eluyendo con hexano para dar 4-bromo-1-etil-2-nitrobenceno (18 g).

Etapa 3

Una disolucién de cloruro de amonio (12,5 g, 0,2 moles) en agua (30 ml) se afiadié a una mezcla de polvo de cinc
(35,7 g, 0,5 moles) y 4-bromo-1-etil-2-nitrobenceno (18 g, 0,07 moles) en metanol (720 ml) y agua (180 ml). La
mezcla de reaccion se puso a reflujo durante una hora, después se enfrié hasta la temperatura ambiente y se filtré a
través de un tapon de tierra de diatomeas. El filtrado se concentrd a vacio, después se diluy6 con agua y se extrajo
con acetato de etilo. Los extractos organicos combinados se lavaron con agua y salmuera, se secaron sobre sulfato
de sodio anhidro, se filtraron, y el filtrado se concentré a vacio para producir 5-bromo-2-etilanilina (14 g), que se usé
en la etapa siguiente sin purificacion adicional.

Etapa 4

Se afiadieron acido 4-clorofenilborénico (13,2 g, 0,08 moles) y tetraquis(trifenilfosfina) paladio (0) (2,4 g, 0,002
moles) a una disolucién de 5-bromo-2-etilanilina (14,1 g, 0,07 moles) en 1,2-dimetoxietano (140 ml). Tras agitar la
mezcla de reaccion durante 15 minutos a 20°C, se anadié a la mezcla una disoluciéon de carbonato de sodio acuoso
al 20% (300 ml), y la mezcla resultante se puso a reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfri6 hasta la
temperatura ambiente, se diluy6 con agua y se extrajo usando acetato de etilo. Los extractos organicos combinados
se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se filtraron, y el filtrado se evapord a vacio. El residuo se purificd
adicionalmente mediante cromatografia en columna sobre gel de silice, eluyendo con acetato de etilo al 5% en
hexano para dar 5-(4-clorofenil)-2-etilanilina (14,3 g).

Etapa 5

Se afiadio gota a gota acido bromhidrico (48% en peso, en agua, 85 ml) a una suspensién de 5-(4-clorofenil)-2-etil-
anilina (14,3 g, 0,05 moles) en agua (57 ml), y la mezcla se agit6. La mezcla se enfrié a -5°C, y se afadio gota a gota
una disolucién de nitrito de sodio (5,07 g, 0,072 moles) en agua (25 ml), manteniendo la temperatura a 0-5°C. La
mezcla de reaccion se agitdé durante 1 hora, después se afnadié a una disolucién preenfriada de bromuro cuproso (9
g, 0,062 moles) en acido bromhidrico (48% en peso, en agua, 64 ml) a 0°C. La mezcla de reaccion se agitd y se dejo
calentar hasta la temperatura ambiente toda la noche. La mezcla se diluyd con agua, se extrajo con éter dietilico, y
los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se filtraron, y el filtrado se
concentro a vacio. El residuo se purifico adicionalmente mediante cromatografia en columna sobre gel de silice,
eluyendo con acetato de etilo al 2% en hexano para dar 5-(4-clorofenil)-2-etil-1-bromobenceno (10 g).

Etapa 6

Se disolvio 5-(4-clorofenil)-2-etil-1-bromobenceno (10 g, 0,03 moles) en THF (250 ml), y la temperatura se llevo
hasta -78°C. Se afiadié gota a gota durante 30 minutos n-butil-litio (disolucion 1,33 molar en hexanos, 34,6 ml),
manteniendo la temperatura a alrededor de -78°C. La mezcla de reaccion se agité durante una hora y media,
después se afiadio gota a gota borato de trimetilo (4,9 g, 0,05 moles), y la mezcla de reaccion se agité durante dos
horas. Se afadié gota a gota una disolucion de acido clorhidrico acuoso 2N (100 ml), y una vez que la adicion
estuvo terminada, la mezcla se agité durante dos horas. La mezcla se concentré para eliminar la mayoria del
tetrahidrofurano, después se diluyé con agua y se extrajo con éter dietilico. Los extractos organicos se lavaron con
agua y salmuera, se combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro, se filtraron, y el filtrado se evapor6 a
vacio. El residuo se purificé adicionalmente mediante cromatografia en columna ultrarrapida sobre gel de silice,
eluyendo con acetato de etilo al 7% en hexano para dar acido 5-(4-cloro-fenil)-2-metilfenilbordnico (5,4 g).

Ejemplos especificos de compuestos de la invencién incluyen los compuestos detallados en la Tabla 1 hasta la
Tabla 81.

La Tabla 1 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1 a continuacién:

Compuesto ndimero R’ R® R’ R*
1.001 CHs H H H
1.002 CHs CHs H H
1.003 CHs H CHs H
1.004 CHs H H CHs
1.005 CHs CHs CHs3 H
1.006 CHs CHs H CHs
1.007 CHs CHs CHs CHs
1.007 CHs Cl H H
1.008 CHs Cl H CHs
1.009 CHs Cl H OCHs
1.010 CHs3 H Cl H
1.011 CHs H H Cl
1.012 CHs CHs Cl H
1.013 CHs3 CHs3 H Cl
1.014 CHs H Cl CHs
1.015 CHs CHs Cl CHs
1.016 CHs3 Br H H
1.017 CHs Br H CHs
1.018 CHs Br H OCH3
1.019 CHs3 H Br H
1.020 CHs3 H H Br
1.021 CHs3 CHs3 Br H
1.022 CHs3 CHs3 H Br
1.023 CHs3 H Br CHs
1.024 CHs CHs Br CHs
1.025 CHs3 CH30 H H
1.026 CHs3 CHs0 H CHs
1.027 CHs3 CHs0 H Cl
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Compuesto niimero R’ R® R’ R*
1.028 CH3 CH30 H Br
1.029 CH3 CH3CH.0O H H
1.030 CH3 CH3CH.0O H CH3
1.031 CH3 CH3CH.O H Cl
1.032 CH3 CH3CH.O H Br
1.033 CHa3 H CHs0 H
1.034 CH3 H H CHs0
1.035 CH3 CH3 CH30 H
1.036 CH3 CH3 H CHs0
1.037 CH3 H CHs0 CH3
1.038 CH3 CH3 CH30 CH3
1.039 CH3 -CH=CH> H CH3
1.040 CHa3 CHa3 H -CH=CH:
1.041 CH3 -C.CH H CH3
1.042 CH3 CH3 H -C.CH
1.043 CH3 -CH=CH> H -CH=CH:
1.044 CHa3 CH2CHs H CH3
1.045 CHs3 fenilo H CHs3
1.046 CHs 2-fluorofenilo H CHs
1.047 CHs 2-clorofenilo H CHs
1.048 CHs 2-trifluorometilfenilo H CHs
1.049 CHs 2-nitrofenilo H CHs
1.050 CHs 2-metilfenilo H CHs
1.051 CHs 2-metanosulfonilfenilo H CHs
1.052 CHs 2-cianofenilo H CHs
1.053 CHs 3-fluorofenilo H CHs
1.054 CHs 3-clorofenilo H CHs
1.055 CHs 3-trifluorometilfenilo H CHs
1.056 CHs 3-nitrofenilo H CHs
1.057 CHs 3-metilfenilo H CHs
1.058 CHs 3-metanosulfonilfenilo H CHs
1.059 CHs 3-cianofenilo H CHs
1.060 CHs 4-fluorofenilo H CHs
1.061 CHs 4-clorofenilo H CHs
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Compuesto niimero R’ R® R’ R*
1.062 CHs 4-trifluorometilfenilo H CHs
1.063 CHs 4-nitrofenilo H CHs
1.064 CHs 4-metilfenilo H CHs
1.065 CHs 4-metanosulfonilfenilo H CHs
1.066 CHs 4-cianofenilo H CHs
1.067 CHs H fenilo H
1.068 CHs H 2-fluorofenilo H
1.069 CHs H 2-clorofenilo H
1.070 CHs H 2-trifluorometilfenilo H
1.071 CHs H 2-nitrofenilo H
1.072 CHs H 2-metilfenilo H
1.073 CHs H 2-metilsulfonilfenilo H
1.074 CHs H 2-cianofenilo H
1.075 CHs H 3-fluorofenilo H
1.076 CHs H 3-clorofenilo H
1.077 CHs H 3-trifluorometilfenilo H
1.078 CHs H 3-nitrofenilo H
1.080 CHs H 3-metilfenilo H
1.081 CHs H 3-metilsulfonilfenilo H
1.082 CHs H 3-cianofenilo H
1.083 CHs H 4-fluorofenilo H
1.084 CHs H 4-clorofenilo H
1.085 CHs H 4-trifluorometilfenilo H
1.086 CHs H 4-nitrofenilo H
1.087 CHs H 4-metilfenilo H
1.088 CHs H 4-metilsulfonilfenilo H
1.089 CHs H 4-cianofenilo H
1.090 CH:CH; H H H
1.091 CH.CHs  |CHs H H
1.092 CH:CH; H CHa3 H
1.093 CH:CH; H H CH3
1.094 CH.CHs  |CHs CHa3 H
1.095 CH.CHs  |CHs H CH3
1.096 CH,CHs  [CH3 CHs3 CHs3
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Compuesto niimero R’ R® R’ R*
1.097 CH>CHs Cl H H
1.098 CH2CHj3 Cl H CHs
1.099 CH2CH3 Cl H OCHs
1.100 CH>CHs H Cl H
1.101 CH>CHs H H Cl
1.102 CH>CHs CHs Cl H
1.103 CH>CHs CHs H Cl
1.104 CH>CHs H Cl CHs
1.105 CH2CH3 CHs Cl CHs
1.106 CH>CHs Br H H
1.107 CH2CH3 Br H CHs
1.108 CH2CH3 Br H OCHs
1.109 CH>CHs H Br H
1.110 CH>CHs H H Br
1.111 CH2CH3 CHs Br H
1.112 CH2CH3 CHs H Br
1.113 CH2CH3 H Br CHs
1.114 CH2CH3 CHs Br CHs
1.115 CH>CHs CHs0 H H
1.116 CH>CHs CHs0 H CHs
1.117 CH>CHs CHs0O H Cl
1.118 CH>CHs CHs0 H Br
1.119 CH>CHs CH3CH,0 H H
1.120 CH>CHs CH3CH,0 H CHs
1.121 CH>CHs CH3CH,0 H Cl
1.122 CH2CH3 CH3CH20 H Br
1.123 CH2CH;3 H CHs0O H
1.124 CH2CH;3 H H CHs0
1.125 CH>CHs CHs3 CHs0O H
1.126 CH>CHs CHs3 H CHs0
1.127 CH2CH3 H CHs0 CHs
1.128 CH2CH3 CHs CHs0 CHs
1.129 CH2CH3 -CH=CH, H CHs
1.130 CH>CHs CHs3 H -CH=CH;
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Compuesto niimero R’ R® R’ R*
1.131 CH.CHs  |C.CH H CH3
1.132 CH.CHs  |CHs H -C.CH
1.133 CH2CH3  |-CH=CH: H -CH=CH:
1.134 CH,CHs  [CH2CHs H CHs3
1.135 CH,CH3s  ffenilo H CHs3
1.136 CH>CHs 2-fluorofenilo H CHs
1.137 CH>CHs 2-clorofenilo H CHs
1.138 CH>CHs 2-trifluorometilfenilo H CHs
1.139 CH>CHs 2-nitrofenilo H CHs
1.140 CH>CHs 2-metilfenilo H CHs
1.141 CH>CHs 2-metilsulfonilfenilo H CHs
1.142 CH>CHs 2-cianofenilo H CHs
1.143 CH>CHs 3-fluorofenilo H CHs
1.144 CH>CHs 3-clorofenilo H CHs
1.145 CH>CHs 3-trifluorometilfenilo H CHs
1.146 CH>CHs 3-nitrofenilo H CHs
1.147 CH>CHs 3-metilfenilo H CHs
1.148 CH>CHs 3-metilsulfonilfenilo H CHs
1.149 CH>CHs 3-cianofenilo H CHs
1.150 CH,CHs  é-fluorofenilo H CHs
1.151 CH,CHs  {4-clorofenilo H CHs
1.152 CH,CHs  @é-trifluorometilfenilo H CHs
1.153 CH,CHs  @-nitrofenilo H CHs
1.154 CH,CHs  @4-metilfenilo H CHs
1.155 CH,CHs  4-metilsulfonilfenilo H CHs
1.156 CH,CHs  i4-cianofenilo H CHs
1.157 CH,CHs H fenilo H
1.158 CH>CHs H 2-fluorofenilo H
1.159 CH>CHs H 2-clorofenilo H
1.160 CH>CHs H 2-trifluorometilfenilo H
1.161 CH>CHs H 2-nitrofenilo H
1.162 CH>CHs H 2-metilfenilo H
1.163 CH>CHs H 2-metilsufonilfenilo H
1.164 CH>CHs H 2-cianofenilo H
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Compuesto niimero R’ R® R’ R*
1.165 CH>CHs H 3-fluorofenilo H

1.166 CH>CHs H 3-clorofenilo H

1.167 CH>CHs H 3-trifluorometilfenilo H

1.168 CH>CHs H 3-nitrofenilo H

1.169 CH>CHs H 3-metilfenilo H

1.170 CH>CHs H 3-metilsulfonilfenilo H

1.1.71 CH>CHs H 3-cianofenilo H

1.172 CH>CHs H 4-fluorofenilo H

1.173 CH>CHs H 4-clorofenilo H

1.174 CH>CHs H 4-trifluorometilfenilo H

1.175 CH>CHs H 4-nitrofenilo H

1.176 CH>CHs H 4-metilfenilo H

1177 CH>CHs H 4-metilsulfonilfenilo H

1.178 CH>CHs H 4-cianofenilo H

1.179 CH,CHs  [CH3 H CH>CHs
1.180 CH>CHs  [CH2CHs H CH>CHs
1.181 CH.CHs  [CI H CH.CH3
1.182 CH,CHs  Br H CH>CHs
1.183 CH,CHs  NO- H CH>CHs
1.184 CH.CHs  [CHsO H CH.CH3
1.185 CH.CHs  [CHsS H CH.CH3
1.186 CH,CHs  [CH3SO» H CH>CHs
1.187 CH.CHs  |CH>=CH H CH.CH3
1.188 CH.CHs  |C.CH H CH.CH3
1.189 CH>CH3s  ffenilo H CH>CHs
1.190 CH>CHs 2-fluorofenilo H CH>CHs
1.191 CH>CHs 2-clorofenilo H CH>CHs
1.192 CH>CHs 2-trifluorometilfenilo H CH>CHs
1.193 CH>CHs 2-nitrofenilo H CH>CHs
1.194 CH>CHs 2-metilfenilo H CH>CHs
1.195 CH>CHs 2-metilsulfonilfenilo H CH>CHs
1.196 CH>CHs 2-cianofenilo H CH>CHs
1.197 CH>CHs 3-fluorofenilo H CH>CHs
1.198 CH>CHs 3-clorofenilo H CH>CHs
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Compuesto niimero R’ R® R’ R*
1.199 CH>CHs 3-trifluorometilfenilo H CH>CHs
1.200 CH>CHs 3-nitrofenilo H CH>CHs
1.201 CH>CHs 3-metilfenilo H CH>CHs
1.202 CH>CHs 3-metilsulfonilfenilo H CH>CHs
1.203 CH>CHs 3-cianofenilo H CH>CHs
1.204 CH,CHs  é-fluorofenilo H CH>CHs
1.205 CH,CHs  {4-clorofenilo H CH>CHs
1.206 CH,CHs  @é-trifluorometilfenilo H CH>CHs
1.207 CH,CHs  @-nitrofenilo H CH>CHs
1.208 CH,CHs  @4-metilfenilo H CH>CHs
1.209 CH,CHs  4-metilsulfonilfenilo H CH>CHs
1.210 CH,CHs  4-cianofenilo H CH>CHs
1.211 OCHs H fenilo H

1.212 OCHs H 2-fluorofenilo H

1.213 OCHs H 2-clorofenilo H

1.214 OCHs H 2-trifluorometilfenilo H

1.215 OCHs H 2-nitrofenilo H

1.216 OCHs H 2-metilfenilo H

1.217 OCHs H 2-metilsulfonilfenilo H

1.218 OCHs H 2-cianofenilo H

1.219 OCHs H 3-fluorofenilo H

1.220 OCHs H 3-clorofenilo H

1.221 OCHs H 3-trifluorometilfenilo H

1.222 OCHs H 3-nitrofenilo H

1.223 OCHs H 3-metilfenilo H

1.224 OCHs H 3-metilsulfonilfenilo H

1.225 OCHs H 3-cianofenilo H

1.226 OCHs H 4-fluorofenilo H

1.227 OCHs H 4-clorofenilo H

1.228 OCHs H 4-trifluorometilfenilo H

1.229 OCHs H 4-nitrofenilo H

1.230 OCHs H 4-metilfenilo H

1.231 OCHs H 4-metilsulfonilfenilo H

1.232 OCHs H 4-cianofenilo H
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La Tabla 2 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 3 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5
enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 4 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
10 La Tabla 5 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 6 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 7 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5 en los que G, RS R® y R son todos hidrégeno, y R1, Rz, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 8 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 9 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 10 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
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La Tabla 11 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 12 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5
enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 13 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
10 La Tabla 14 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 15 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 16 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

5 La Tabla 17 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 18 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10 en los que G y R® son hidrogeno, R® y R” son metilo y R", R?, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 19 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G._R!
0

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 20 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 21 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G._R!
0

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 22 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G. R!
0

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 23 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 24 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G. _R!
o)

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 25 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

58



ES 2437342 T3

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 26 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5 en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 27 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 28 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10
enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 29 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

15 La Tabla 30 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 31 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5 en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 32 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

o

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 33 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 34 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 35 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

5 La Tabla 36 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G. R
0

5
RS R
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 37 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10 en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 38 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 39 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 40 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5 en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 41 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 42 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 43 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

62



ES 2437342 T3

La Tabla 44 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 45 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5
enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 46 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
10 La Tabla 47 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 48 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 49 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

5 La Tabla 50 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 51 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10 en los que G y R® son hidrégeno, R® y R” son metilo y R", R?, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 52 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 53 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

15
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en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 54 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

5 La Tabla 55 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 56 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G. R!
0

10 en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 57 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 58 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R5, R® y R son todos hidroégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 59 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5 en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 60 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 61 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G._R!
0

R:I
R” R
10
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 62 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.
15 La Tabla 63 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 64 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

G. R
0

5 en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 65 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 66 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10
enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 67 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

15 La Tabla 68 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 69 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5 enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 70 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 71 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10

en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 72 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
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La Tabla 73 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

S

7 W
0 OR7 Ra

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 74 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

5
en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.
La Tabla 75 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
10 La Tabla 76 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 77 cubre 232 compuestos del tipo siguiente
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en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 78 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

5 La Tabla 79 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

en los que G, R5, R® y R son todos hidrégeno, y R1, R2, R® y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 80 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

10 en los que G, R® y R® son hidrégeno, R’ es metilo y R1, R2, R y R* son como se describen en la Tabla 1.

La Tabla 81 cubre 232 compuestos del tipo siguiente

enlosque Gy R® son hidrégeno, R® y R’ son metilo y R' R? R® y R* son como se describen en la Tabla 1.
Ejemplos Biologicos
15 Ejemplo A

Se sembraron en macetas semillas de una variedad de especies de ensayo en suelo estandar. Después de cultivar
durante un dia (pre-emergencia) o después de 10 dias de cultivo (post-emergencia) en condiciones controladas en
un invernadero, las plantas se pulverizaron con una disoluciéon acuosa de pulverizacion derivada de la formulaciéon
del ingrediente activo calidad técnica en 0,6 ml de acetona y 45 ml de disolucion de formulacién que contiene 10,6%
20 Emulsogen EL (nimero de registro 61791-12-6), 42,2% de N-metil pirrolidona, 42,2% de éter monometilico de
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dipropilenglicol (nimero de registro 34590-94-8) y 0,2% de X-77 (numero de registro 11097-66-8). Las plantas a
ensayar se hicieron crecer en un invernadero en condiciones déptimas hasta que el ensayo se evaluo, 15 dias
después de la post-emergencia, y 20 dias para la pre-emergencia, (100 = dafio total a la planta; O = ningun dafio a la
planta).

5 Plantas de ensayo:

Alopecurus myosuroides (ALOMY), Avena fatua (AVEFA), Lolium perenne (LOLPE), Setaria faberi (SETFA),
Digitaria sanguinalis (DIGSA), Echinocloa crus-galli (ECHCG)

Actividad pre-emergencia

Compuesto niumero [Tasa g/ha [ALOMY AVEFA |LOLPE |[SETFA |DIGSA [ECHCG
A-1 500 70 40 80 90 100 50
A-2 500 20 40 10 60 50 100
A-3 500 80 90 100 100 100 100
A-4 500 60 40 30 80 70 100
A-5 500 100 100 100 100 100 100
A-6 500 90 60 70 80 100 100
A-7 500 100 100 100 80 100 100
A-8 500 100 50 100 70 100 70
A-9 500 100 60 100 90 100 70
A-10 500 50 50 70 60 60 80
A-11 500 100 100 100 - - 70
A-12 500 - 40 100 60 70 70
A-13 500 30 20 10 30 30 30
A-14 500 80 70 90 100 100 80
A-15 500 10 40 0 20 20 10
A-16 500 100 90 100 - 100 100
A-17 500 100 100 100 100 100 100
A-18 500 90 100 100 100 100 100
A-19 500 100 60 100 100 100 100
A-20 500 50 10 40 70 40 100
A-31 500 60 50 40 100 100 70
B-1 500 90 50 90 80 100 100
10 Actividad post-emergencia

Compuesto nimero [Tasag/ha |ALOMY |AVEFA |LOLPE [SETFA |DIGSA [ECHCG

A-1 500 70 80 70 100 100 90
A-2 500 70 40 50 90 90 100
A-3 500 80 80 80 80 100 100
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Compuesto nimero [Tasag/ha |ALOMY |AVEFA |LOLPE [SETFA |DIGSA [ECHCG
A-4 500 80 70 70 100 100 100
A-5 500 90 90 90 100 90 100
A-6 500 80 100 80 80 90 100
A-7 500 90 100 90 80 80 100
A-8 500 60 50 80 70 70 100
A-9 500 80 70 80 80 70 90
A-10 500 80 80 60 50 70 50
A-11 500 100 90 90 80 90 100
A-12 500 80 80 80 70 70 80
A-13 500 80 30 70 50 90 100
A-14 500 100 100 90 100 70 100
A-15 500 60 30 30 30 70 50
A-16 500 60 90 90 80 100 70
A-17 125 90 100 90 50 80 100
A-18 125 100 90 100 50 80 100
A-19 125 70 20 70 60 60 70
A-20 125 40 60 40 80 100 100
A-31 125 60 60 60 40 30 50
B-1 500 50 0 60 80 90 70
Ejemplo B

Se sembraron en macetas semillas de una variedad de especies de ensayo en suelo estandar. Después de cultivar
durante un dia (pre-emergencia) o después de 8 dias de cultivo (post-emergencia) en condiciones controladas en un
invernadero (a 24/16°C dia/noche; 14 horas de luz; 65% de humedad), las plantas se pulverizaron con una
disolucién acuosa de pulverizacion derivada de la formulaciéon del ingrediente activo calidad técnica en una
disolucion de acetona/agua (50:50) que contenia 0,5% de Tween 20 (monolaurato de sorbitan polioxietilenado, CAS
RN 9005-64-5). Las plantas a ensayar se hicieron crecer en un invernadero en condiciones controladas (a 24/16°C,
dia/noche; 14 horas de luz; 65% de humedad) y se regaron dos veces al dia. El ensayo se evalu6 después de 13

dias antes y post-emergencia (100 = dafio total a la planta; 0 = ningun dafio a la planta).

Plantas de ensayo:

Alopecurus myosuroides (ALOMY), Avena fatua (AVEFA), Setaria faberi (SETFA), Echinocloa crus-galli (ECHCG),

Solanum nigrum (SOLNI) y Amaranthus retroflexus (AMARE)

Actividad pre-emergencia

Compuesto numero [Tasag/ha [SOLNI |AMARE |SETFA |ALOMY [ECHCG AVEFA
A-27 1000 0 0 0 0 0 0

A-29 1000 30 50 0 20 20 0

A-31 1000 0 0 100 100 100 40
A-33 1000 0 0 100 50 90 60
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Compuesto numero [Tasag/ha [SOLNI |AMARE |SETFA |ALOMY [ECHCG AVEFA
A-34 1000 0 0 90 50 100 60
A-36 1000 0 0 100 60 90 40
A-37 1000 20 20 100 80 100 90
A-38 1000 0 0 100 30 100 20
A-39 1000 0 0 0 0 0 0
A-40 1000 0 0 0 0 30 0
A-41 1000 0 0 100 90 100 80
A-45 1000 100 0 90 60 100 70
A-46 1000 0 0 90 20 40 40
A-48 1000 0 0 20 0 20 0
A-53 1000 0 0 0 0 0 0
A-54 1000 0 0 0 60 0 10
A-55 1000 0 0 60 0 60 20
A-56 1000 0 0 70 20 0 0
A-57 1000 0 0 90 40 0 0
A-58 1000 0 0 30 20 60 0
A-59 1000 0 0 60 20 0 0
A-60 1000 0 0 30 0 30 0
A-61 1000 0 0 30 0 20 0
A-62 1000 0 60 20 50 0
A-63 1000 0 20 70 0 20 0
A-64 1000 0 0 50 0 50 0
A-65 1000 20 30 60 20 70 0
Actividad post-emergencia
Compuesto numero [Tasag/ha |SOLNI |AMARE |[SETFA |ALOMY [ECHCG |AVEFA
A-27 1000 0 0 60 10 30 0
A-29 1000 20 70 60 10 60 0
A-31 1000 0 0 100 100 100 90
A-33 1000 70 60 80 30 100 70
A-34 1000 0 20 90 50 100 100
A-36 1000 50 0 100 70 100 70
A-37 1000 70 40 100 90 100 100
A-38 1000 20 0 100 30 90 40
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Compuesto numero [Tasag/ha |SOLNI |AMARE |[SETFA |ALOMY [ECHCG |AVEFA
A-39 1000 0 0 90 60 80 80
A-40 1000 0 30 90 70 100 70
A-41 1000 40 40 100 90 100 70
A-45 1000 10 0 100 100 100 100
A-46 1000 20 20 90 90 100 80
A-48 1000 0 10 80 60 80 60
A-53 1000 0 0 60 50 70 50
A-54 1000 0 0 0 0 70 0
A-55 1000 0 0 100 90 100 90
A-56 1000 0 0 90 80 100 0
A-57 1000 0 0 90 70 90 20
A-58 1000 0 0 90 60 90 40
A-59 1000 0 0 90 70 90 20
A-60 1000 0 0 90 60 90 10
A-61 1000 0 0 100 90 100 80
A-62 1000 0 0 100 90 100 80
A-63 1000 0 0 100 90 100 90
A-64 1000 0 0 100 80 100 80
A-65 1000 60 90 70 40 70 20
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula |

(M

en la que

R' es metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo, halometilo, haloetilo, halégeno, vinilo, etinilo, metoxi, etoxi,
halometoxi o haloetoxi;

R? y R® son, independientemente, hidrégeno, halégeno, alquilo de C1-Cg, haloalquilo de C+-Csg, alcoxi de C4-Ce,
haloalcoxi de C1-Cs, alquenilo de C»-Cg, haloalquenilo de C,-Cs, alquinilo de C,-Cs, alquenil Cs-Cs-oxi, haloalquenil
C3-Cs-0xi, alquinil C3-Ce-0xi, cicloalquilo de C3-Cs, alquil C4-Ce-tio, alquil C1-Cs-sulfinilo, alquil C+-Ce-sulfonilo, alcoxi
C1-Cs-sulfonilo, haloalcoxi C1-Cs-sulfonilo, ciano, nitro; fenilo, fenilo sustituido con alquilo de C+-C4, haloalquilo de C+-
Cs, alcoxi de C4-Cs, alcoxi C4-Cs-alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, aminocarbonilo, ciano, nitro, halégeno, alquil
C1-Cas-tio, alquil C+-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o fenilo en el que 2 atomos de carbono adyacentes forman
puente mediante un grupo -O-CH»-O- o -O-CH2-CH2-O-; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo de C4-Ca,
haloalquilo de C4-Cs3, alcoxi de C4-Cs, ciclopropilalcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C+-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquil C4-
Cs-tio, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo;

R* es hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, halometilo, haloetilo, halégeno, vinilo, etinilo, metoxi, etoxi,
halometoxi o haloetoxi;

R®es hidrégeno o metilo;

R® y R’ son, independientemente, hidrégeno, metllo etllo cicloalquilo de C3-Csg, halégeno, halometilo, haloetilo,
halégeno, metoxi, halometoxi, haloetoxi, o juntos, R® y R’ se unen para formar, junto con el atomo de carbono al que
estan unidos, un anillo de 3-7 miembros, o un anillo de 3-7 miembros sustituido con uno o dos grupos metilo; y

Q es un heterociclo de 3 a 8 miembros, saturado o mono-insaturado que contiene al menos un heteroatomo
seleccionado de O, Ny S(O)p;

0 Q es un heterociclo de 3 a 8 miembros, saturado o mono-insaturado que contiene al menos un heteroatomo
seleccionado de O, N y S(O),, que esta sustituido con =0, alquilo de C4-Cs4, haloalquilo de C4-C4, alcoxi de C4-Cqs-
alquilo de C+-Cy, cicloalquilo de C3-Cs o cicloalquil Cs-Cs-alquilo de C+-C3, 0 esta sustituido con un heterociclilo de 3
a 6 miembros que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O y N, o esta sustituido con un heterociclilo
de 3 a 6 miembros-alquilo de C4-C3 que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O y N, o esta sustituido
con un espiro-cicloalquilo de C3-Cs 0 un espiro-heterociclo de 3 a 8 miembros saturado, que contiene al menos un
heteroatomo seleccionado de O, N y S(O),, 0 es un puente con un grupo -O-CHa-;

o Q es un heterociclo biciclico de 6 a 10 miembros que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O, N y
S(O)p; y

pes0,162;y

G es hidrogeno, alquenilo de Cs3-Cs, alquinilo de C3-Cs, un metal alcalino, un metal alcalino-térreo, un sulfonio, un
amonio o un grupo protector;

en eI que, cuando G £s un grupo protector entonces G se selecciona de los grupos -C(X")-R®, -C(X?)-X*-R’, -C(X*)-
NR®RY, -SO,R™®, P(X®)R'IR ™2y CH,-X-R "3

en el que X1, X2, x3 , x* , x® y X8 son, independientemente uno de otro, oxigeno o azufre;
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R6, R7, R® y R® son, cada uno independientemente del otro, hidrégeno, alquilo de C4-Co, alquenilo de C,-Cio,
alquinilo de C,-C1p, haloalquilo de C4-C+o, cianoalquilo de C4-C4p, nitroalquilo de C1-C1, aminoalquilo de C¢-Co,
aminoalquil C¢-Cs-alquilo de C4-Cs, dialquil Cz-Cg-amino-alquilo de C1-Cs, cicloalquil Cs-Cr-alquilo de C4-Cs,
alcoxialquilo de C»-Cyo, alqueniloxialquilo de C4-C10, alquiniloxialquilo de C4-C1o, alquiltioalquilo de C,-C1o, alquil C4-
Cs-sulfinil-alquilo de C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfonil-alquilo de C+-Cs, alquiliden C,-Cs-aminooxi-alquilo de C4-Cs, alquil
C1-Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alcoxi C4-Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-aminocarbonil-alquilo de C-Cs,
dialquil C,-Cg-aminocarbonil-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-carbonilamino-alquilo de C4-Cs, N-alquil C4-Cs-carbonil-N-
alquilaminoalquilo de C,-Cs, trialquil- C3-Ce-silil-alquilo de C+-Cs, fenil-alquilo de C1-Cs, heteroaril-alquilo de C+-Cs,
alquenilo de C,-Cs, haloalquenilo de C,-Cs, cicloalquilo de Cs3-Cs; fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C4-Cs,
haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilamino
sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, haldégeno, ciano o nitro;
diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs,
haloalcoxi de C4-C3, haldégeno, ciano o nitro; fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo de C4-C3, haloalquilo de
C1-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; difenilamino o difenilamino sustituido con
alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C+-Cs3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C+4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; o cicloalquil
C3-C7-amino, di-cicloalquil C3-C7-amino o cicloalcoxi de C3-Cy;

Rm, R”, R'? son hidrégeno, alquilo de C4-C4o, alquenilo de C;-Cyo, alquinilo de C,-C1o, haloalquilo de C4-Cyo,
cianoalquilo de C+-Co, nitroalquilo de C4-C+o, aminoalquilo de C¢-C1o, aminoalquil C4-Cs-alquilo de C+-Cs, dialquil Cy-
Cs-amino-alquilo de C4-Cs, cicloalquil Cs-C7-alquilo de C4-Cs, alcoxialquilo de C,-C1o, alqueniloxialquilo de C4-Cio,
alquiniloxialquilo de C4-C1o, alquiltioalquilo de C»-C+o, alquil C1-Cs-sulfinil-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-sulfonil-alquilo
de C4-Cs, alquiliden C»-Cg-aminooxi-alquilo de C4-Cs, alquil C4-Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alcoxi C+-Cs-carbonil-
alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-aminocarbonil-alquilo de C+-Cs, dialquil C»-Cg-aminocarbonil-alquilo de C+-Cs, alquil C+-
Cs-carbonilamino-alquilo de C+-Cs, N-alquil C4-Cs-carbonil-N-alquilaminoalquilo de C»-Cs, trialquil Cs-Cs-silil-alquilo
de C4-Cs, fenil-alquilo de C+-Cs, heteroaril-alquilo de C4-Cs, alquenilo de C,-Cs, haloalquenilo de C»-Cs, cicloalquilo
de C3-Cs; fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C1-Cs,
haldégeno, ciano o nitro; heteroarilo o heteroarilamino sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de
C1-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo de
C1-Cs, haloalquilo de C+-Cs3, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; fenilamino o fenilamino
sustituido con alquilo de C4-Cg3, haloalquilo de C4-Cs3, alcoxi de C4-C3, haloalcoxi de C4-Cs, haldégeno, ciano o nitro;
difenilamino o difenilamino sustituido con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C4-C3, haloalcoxi de C1-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o cicloalquil Cs-C7-amino, di-cicloalquil C3-C7-amino, cicloalcoxi de C3-C7, alcoxi de C1-Cio,
haloalcoxi de C1-C1g, alquil C1-Cs-amino, dialquil C,-Cg-amino; o benciloxi o fenoxi, en los que los grupos bencilo y
fenilo pueden estar sustituidos a su vez con alquilo de C+-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C+-
Cs, halégeno, ciano o nitro; y

R™ es alquilo de C4-Cy4p, alquenilo de C-C4p, alquinilo de C»-C+o, haloalquilo de C4-C1o, cianoalquilo de C4-C1o,
nitroalquilo de C+-C+o, aminoalquilo de C4-C+o, aminoalquil C+-Cs-alquilo de C4-Cs, dialquil C»-Cg-amino-alquilo de C+-
Cs, cicloalquil Cs-C7-alquilo de C4-Cs, alcoxialquilo de C2-C1o, alqueniloxialquilo de C4-C10, alquiniloxialquilo de Cs-
C1o, alquiltioalquilo de C-C1o, alquil C1-Cs-sulfinil-alquilo de C+-Cs, alquil C+-Cs-sulfonil-alquilo de C+-Cs, alquiliden
C,-Cg-aminooxi-alquilo de C+-Cs, alquil C4-Cs-carbonil-alquilo de C+-Cs, alcoxi C+-Cs-carbonil-alquilo de C4-Cs, alquil
C1-Cs-aminocarbonil-alquilo de C4-Cs, dialquil C,-Cs-aminocarbonil-alquilo de C4-Cs, alquil C4-Cs-carbonilamino-
alquilo de C4-Cs, N-alquil C4-Cs-carbonil-N-alquilaminoalquilo de C-Cs, trialquil Cs-Ce-silil-alquilo de C4-Cs, fenil-
alquilo de C+-Cs, heteroaril-alquilo de C+-Cs, fenoxi-alquilo de C+-Cs, heteroariloxi-alquilo de C+-Cs, alquenilo de Cs,-
Cs, haloalquenilo de C,-Cs, cicloalquilo de C3-Cg; fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C4-Cs,
alcoxi de C4-Csz, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno o con nitro; heteroarilo o heteroarilamino, o heteroarilo o
heteroarilamino sustituido con alquilo de C4-C3, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C1-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno,
ciano o con nitro; diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo de C+-Cs, haloalquilo de C+-Cs, alcoxi
de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, haldgeno, ciano o con nitro; fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo de C+-Cs,
haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, haldgeno, ciano o con nitro; difenilamino o difenilamino
sustituido con alquilo de C4-Cs, haloalquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cs, haloalcoxi de C4-Cs, halégeno, ciano o con
nitro; o cicloalquil C3-C7-amino, di-cicloalquil C3-C7-amino, cicloalcoxi de C3-C7 o alquil C1-C1o-carbonilo;

y en el que “heteroarilo” significa tienilo, furilo, pirrolilo, isoxazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, tiazolilo, pirazolilo,
imidazolilo, triazolilo, tetrazolilo, piridilo, pirimidinilo, pirazinilo, triazinilo, oxadiazolilo o tiadiazolilo, o, cuando sea
apropiado, un N-6xido o una sal del mismo.

2. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R' es metilo, etilo, ciclopropilo o metoxi.

3. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R? y R® son, independientemente, hidrégeno, halégeno, alquilo
de C4-Cs, alcoxi de C4-Csg, alquenilo de C,-Cs, alquinilo de C,-Cs, fenilo o fenilo sustituido con alquilo de C4-Cy,
haloalquilo de C+-Cs, ciano, nitro, halégeno o alquil C4-Cs-sulfonilo.

4. Un compuesto segun la reivindicacion 3, en el que R? y R® son, independientemente, hidrégeno, cloro, bromo,
metilo, metoxi, etilo, etoxi, etenilo, etinilo, fenilo o fenilo sustituid con metilo, trifluorometilo, ciano, nitro, fltor, cloro o
metilsulfonilo.
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5. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R* es hidrégeno, metilo, etilo, cloro, bromo, vinilo, etinilo o
metoxi.

6. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R® es hidrégeno.

7. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que uno de R® y R” es hidrogeno, o ambos de R® y R’ son
5 hidrégeno.

8. Un compuesto segun la reivindicacién 1, en el que, cuando G es un grupo protector, entonces G es un grupo -
C(X")-R® 0 -C(X?)-X*-R’, y los significados de X', R®, X*, X* y R” son como se definen en la reivindicacion 1.

9. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que G es hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalino-térreo.

10. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que Q es un grupo de formula
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1.
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en las que R es alquilo de C1.4, haloalquilo de C1.4, alcoxi de C44-alquilo de C+-; o cicloalquilo de Cs.,
nesOady
-A representa la posicién de unién al resto metileno -CR°R®-,

11. Un compuesto segun la reivindicaciéon 10, en el que Q es un grupo Qi, Qz, Qs, Qs, Q7, Qz5, Q26, Q27, Q2s, Qa9,
Q34, Q42 0 Qus.

12. Un compuesto segun la reivindicacion 10, en el que R es metilo o etilo.
13. Un compuesto segun la reivindicaciéon 10, enelque nes 0, 1 6 2.

14. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que

R'es metilo, etilo o metoxi,

R? y R® son, independientemente, hidrogeno, halégeno, alquilo de C4-Cs, fenilo, fenilo sustituido con alquilo de Cs-
C4, haloalquilo de C+-C3, alcoxi de C+-C3, alcoxi de C¢-Cs-alcoxi de C1-C3, haloalcoxi de C1-C3, aminocarbonilo, ciano
o halégeno, o fenilo en el que 2 atomos de carbono adyacentes son un puente con un grupo -O-CH2-O- u -O-CHa-
CH2-0-, o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alcoxi de C+-Cs3 o ciclopropil-alcoxi de C4-Cs,
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R* es hidrogeno, metilo o etilo,

R%es hidrégeno,

R® y R’ son, independientemente, hidrogeno o metilo, y

Q es un heterociclo saturado de 5 a 7 miembros que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O y S(O)j,

5 0 Q es un heterociclo saturado o mono-insaturado de 5 a 7 miembros que contiene al menos un heteroatomo
seleccionado de O y S(O),, que esta sustituido con alquilo de C1-C4 o alcoxi de C4-Cs-alquilo de C4-Co, 0 esta
sustituido con un heterociclilo de 5 a 6 miembros que contiene al menos un atomo de O, o esta sustituido con un
heterociclil-alquilo de C1-C3 de 5 a 6 miembros que contiene al menos un atomo de O, o esta sustituido con un
espiro-cicloalquilo de C3-Cs 0 un espiro-heterociclo saturado de 5 a 6 miembros que contiene al menos un atomo de

10 o,

0 Q es un heterociclo biciclico de 8 a 10 miembros que contiene al menos un atomo de O, y
pes0,162,y
G es hidrégeno.

15. Un procedimiento para la preparacion de un compuesto de féormula | segun la reivindicacion 1, en el que G es
15 hidrégeno, que comprende hacer reaccionar un iluro de yodonio de Férmula (AG)

(AG),

en la que Ar es un grupo fenilo opcionalmente sustituido, y R’ R® y R’ son como se define en la reivindicacion 1, y
un acido arilborénico de Formula (AH)

R} R’
HO
~B R®
! 4
CH R
(AH)
20 en la que R' a R* son como se define en la reivindicacion 1, en presencia de un catalizador de paladio, una base y

en un disolvente.

16. Un procedimiento para la preparacion de un compuesto de formula | segun la reivindicacion 1, en el que G es
hidrégeno, que comprende hacer reaccionar un compuesto de formula (Q)

0
RS
o]
R" R®
@
25 en la que R® a R’ son como se define en la reivindicacion 1, con un compuesto de formula (AR)
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R R
AcO
o TR
oac R
{(AR)

en la que R' a R* son como se define en la reivindicacion 1, en presencia de un ligando y en un disolvente.

17. Un método para controlar hierbas y malas hierbas en cultivos de plantas utiles, que comprende aplicar una
cantidad herbicidamente eficaz de un compuesto de féormula | como se define en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, o de una composicién que comprende tal compuesto, a las plantas o al locus de las mismas.

18. Una composicion herbicida que comprende una cantidad herbicidamente eficaz de un compuesto de férmula |
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14 y, opcionalmente, un herbicida adicional como
pareja de mezclamiento o un protector de ambos.
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