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DESCRIPCION
Compuestos de pirazol, proceso para su produccion y herbicidas que los contienen
Campo de la invencion
La presente invenciodn se refiere a nuevos compuestos de pirazol utiles como principio activo de herbicidas.
Antecedentes de la técnica

Los documentos de patente 1) y 2) divulgan compuestos de pirazol. No obstante, los compuestos de pirazol
representados por la siguiente férmula (1) no se dan a conocer especificamente en los mismos.

Documento de Patente 1): EP0352543A1
Documento de Patente 2): EP0282944A2.

Divulgacion de la invencion
Objeto que se va a lograr mediante la invencion

Hasta la fecha, se han deseado herbicidas que tengan excelentes actividades herbicidas contra las malas hierbas y
que sean seguros para las plantas de cultivo, con el fin de ahorrar trabajo en la operacién de control de las malas
hierbas y de mejorar la productividad de las plantas agricolas y horticolas. En el desarrollo los nuevos herbicidas del
futuro, es deseable crear compuestos capaces de presentar las actividades herbicidas deseadas mientras se
controla que sus dosis sean bajas. Ademas, es deseable desarrollar compuestos que no afecten negativamente al
medio ambiente por permanecer en el suelo mas de lo necesario mientras que presentan una eficacia residual
practica, o por el esparcimiento del principio activo por el suelo fuera de la zona de aplicacién debido a la lluvia, etc.
Es mas, es deseable desarrollar compuestos que sean muy seguros para los animales. Sin embargo, la busqueda
de nuevos compuestos adecuados para tal objeto depende del procedimiento de prueba y error.

Medios para lograr el objeto

Los presentes inventores han realizado estudios exhaustivos sobre compuestos de pirazol con el fin de encontrar
mejores herbicidas que logren el objeto anterior, y como resultado de ello, completaron la presente invencion.

Concretamente, la presente invencion se refiere a un compuesto de pirazol representado por la formula (1) o su sal:

o] R4
R2 RS

N 0 re @

C1s
HS
\O/KO/

donde R1, R2, R3, R4, R5, R6, A son como se definen en la reivindicacion 1; un proceso para producirlo; un herbicida
que lo contiene como principio activo; y un método para controlar plantas no deseadas o inhibir su crecimiento, que
comprende aplicar una cantidad herbicidamente eficaz del mismo a las plantas no deseadas o a un lugar en el que
crecen.

Los compuestos de pirazol representados por la formula (l), o sus sales, producen una mejora notable en las
actividades herbicidas contra las malas hierbas en comparaciéon con compuestos convencionales de tipos similares,
y tienen una alta seguridad para las plantas de cultivo. Ademas, no afectaran negativamente al medio ambiente por
permanecer en el suelo mas de lo necesario mientras que presentan una eficacia residual practica, o por el
esparcimiento del principio activo por el suelo fuera de la zona de aplicacion debido a la lluvia, etc.

Mejor modo de llevar a cabo la invenciéon

En la anterior férmula anterior (1), R1, R2, R3, R4, R5, R6, A son como se definen en la reivindicacion 1.
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La sal del compuesto de pirazol representado por la anterior formula () incluye todas las clases de sales siempre
que sean aceptables desde el punto de vista agricola. Los ejemplos de las mismas incluyen sales de metales
alcalinos tales como una sal de sodio y una sal de potasio; sales de metales alcalinotérreos tales como una sal de
magnesio y una sal de calcio; sales de aminas tales como una sal de dimetilamina y una sal de trietilamina; sales de
acidos inorganicos tales como un clorhidrato, un perclorato, un sulfato y un nitrato; y sales de acidos organicos tales
como un acetato y un metanosulfonato.

Para los compuestos de pirazol representados por la anterior formula (I), a veces pueden estar presentes isémeros
opticos, y la presente invencion incluye la totalidad de tales isémeros. En la presente memoria descriptiva, el
compuesto se describe como una mezcla de isémeros, a menos que se especifique lo contrario.

El compuesto de pirazol representado por la anterior formula (I) o su sal (denominado de aqui en adelante
simplemente compuesto de la presente invencion) se puede producir mediante la siguiente reaccion y de acuerdo
con un método habitual para producir sales.

(A)
0 R? o R*
Rz Rs Rr? Re
! -
N, ) RS N "'{ ; ’
N R N R
) OH {Hal}/ \O’JL""O, I;

(i) D

donde R1, R2, R3, R4, R5, R® y A son como se han definido anteriormente, y Hal es halégeno.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion. Puede ser, por ejemplo, una cetona tal como
acetona, etilmetilcetona o dietilcetona; un hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo,
dicloroetano o tricloroetano; un hidrocarburo aromatico tal como benceno, tolueno, xileno o nitrobenceno; un éster tal
como acetato de metilo, acetato de etilo o acetato de propilo; un disolvente polar aprético tal como acetonitrilo, N, N-
dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSQO), dimetilacetamida (DMA), triamida de acido hexametilfosforico
(HMPA) o sulfolano; o un éter tal como éter dietilico, dioxano, tetrahidrofurano (THF) o dimetoxietano. En cuanto al
disolvente, se puede seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos. Entre tales disolventes, se prefieren,
por ejemplo, los hidrocarburos aromaticos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base, segun lo requiera el caso. La base puede ser
bien una base inorganica o una base organica. La base organica puede ser, por ejemplo, una amina terciaria tal
como trietilamina o diisopropiletilamina; piridina, 4-(dimetilamin)piridina o 2,6-lutidina. La base inorganica puede ser,
por ejemplo, un carbonato de metal alcalino tal como carbonato de sodio o carbonato de potasio; un bicarbonato de
metal alcalino tal como bicarbonato de sodio o bicarbonato de potasio; un carbonato de metal alcalinotérreo tal como
carbonato de calcio o carbonato de bario; un hidréxido de metal alcalino tal como hidréxido de sodio o hidréxido de
potasio; o un cianuro de metal alcalino tal como cianuro de sodio o cianuro de potasio. Con respecto a tales bases,
es posible seleccionar adecuadamente una o mas de las mismas y mezclarlas para su uso, en una cantidad de 0,01
a 100, preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes con respecto al compuesto de formula (I1).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un catalizador. El catalizador puede ser, por ejemplo,
bromuro de n-butilamonio, cloruro de n-butilamonio, bromuro de tetra-n-butilfosfonio, yoduro de sodio o yoduro de
potasio. Entre tales catalizadores, se prefiere, por ejemplo, el bromuro de n-butilamonio. Es posible seleccionar
adecuadamente uno o mas de tales catalizadores y mezclarlos para su uso en una cantidad de 0,0001 a 10
equivalentes, preferentemente de 0,001 a 1 equivalente.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccion normalmente de 0 °C a 150 °C,
preferentemente de 50 °C a 120 °C durante un tiempo de reaccién normalmente de 1 minuto a 48 horas,
preferentemente de 30 minutos a 5 horas.

Como compuesto de formula (II) para su uso en la reaccién anterior, se puede usar uno obtenido en forma de sal
mediante la siguiente reaccion (B).



10

15

20

25

30

35

40

ES 2439 630 T3

El compuesto de pirazol representado por la anterior formula (II) se puede producir de acuerdo con la siguiente
reaccion (B).

(B)

RS - iy
TRAHSPOSICION N OH RS
RE R

(Iv) (I

donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido anteriormente.

Concretamente, el compuesto representado por la formula (ll) se puede producir sometiendo un compuesto
representado por la férmula (V) a una reaccion de transposicion.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion. Puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo
halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o tricloroetano; un hidrocarburo aromatico tal
como benceno, tolueno, xileno o nitrobenceno; un éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo o acetato de
propilo; un disolvente polar aprético tal como acetonitrilo, DMF, DMSO, DMA, HMPA o sulfolano; o un éter tal como
éter dietilico, dioxano, THF o dimetoxietano. En cuanto al disolvente, es posible seleccionar adecuadamente uno o
mas de los mismos. Entre tales disolventes, se prefiere, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico o un disolvente
polar aprético, prefiriéndose mas, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico con el que se mezcla un disolvente polar
aprético. Cuando se mezcla un disolvente polar aprético con un hidrocarburo aromatico, su proporciéon de mezcla es,
por ejemplo, por lo general, de 1 a 20 partes en volumen, preferentemente de 5 a 10 partes en volumen, por cada
100 partes en volumen del hidrocarburo aromatico

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base, segun lo requiera el caso. La base puede ser
bien una base organica o una base inorganica, y cabe mencionar aquellas ejemplificadas en la reaccion (A) anterior.
Con respecto a estas bases, es posible seleccionar adecuadamente una o mas de las mismas y mezclarlas para su
uso en una cantidad generalmente de 0,01 a 100, preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes con respecto al
compuesto de férmula (1V). Entre tales bases, se prefiere, por ejemplo, un carbonato de metal alcalino. Cuando se
usa una base, el compuesto de férmula (Il) a veces se puede obtener en estado de sal. Incluso cuando el compuesto
de formula (ll) esta en estado de sal, tal sal del compuesto de férmula (II) se puede usar como material para la
reaccion (A) anterior.

Ademas, en la reaccién anterior, se puede afadir un catalizador segun lo requiera el caso. Como tal catalizador, se
puede usar cianhidrina de acetona de 0,01 a 10 equivalentes con respecto al compuesto de féormula (IV).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccion normalmente de 0 °C a 150 °C,
preferentemente de 70 °C a 150 °C durante un tiempo de reaccidon generalmente de 1 minuto a 48 horas,
preferentemente de 30 minutos a 5 horas.

El compuesto representado por la formula (IV) anterior se puede preparar de acuerdo con la siguiente reaccion (C).

{C)
R?
o Rt
(Hal) = - W No R
) v )
VD UOH V)
:il (Iv)
R! o su sal

donde R1, R2, R4, R5, R® y Hal son como se han definido anteriormente.
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En concreto, el compuesto representado por la férmula (V) se puede producir haciendo reaccionar un compuesto
representado por la férmula (V) o su sal, tal como un clorhidrato, un sulfato o un nitrato, con un compuesto
representado por la férmula (VI). EI compuesto de férmula (V) o su sal se puede usar en una cantidad de 0,01 a 100,
preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes del compuesto de férmula (VI).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y cabe mencionar, por ejemplo, aquellos
ilustrados en la reaccion (B) anterior. Es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos. Entre tales
disolventes, se prefiere, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base, segun lo requiera el caso. La base puede ser
una base organica o una base inorganica, y cabe mencionar, por ejemplo, aquellas ejemplificadas en la reaccion (A)
anterior. Con respecto a tales bases, es posible seleccionar adecuadamente una o mas de las mismas y mezclarlas
para su uso en una cantidad, normalmente, de 0,005 a 50, preferentemente de 0,05 a 5 equivalentes con respecto al
compuesto de férmula (VI). Entre tales bases, se prefiere, por ejemplo, una amina terciaria.

La temperatura de reaccion para la reaccién anterior es normalmente de 0 °C a 150 °C, preferentemente de 10 °C a
100 °C, y el tiempo de reaccion es normalmente de 1 minuto a 48 horas, preferentemente de 30 minutos a 5 horas.

El compuesto representado por la formula (V1) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (D).
(D)
(o] R4 (] R"'
] ) . : 5
RS . R
HO (Hal)

Agente de halogenacién

R® R®
(VD) (VD)

donde R4, R5, R® y Hal son como se han definido anteriormente.

En la reaccion anterior, se hace reaccionar un agente de halogenacion tal como cloruro de tionilo o cloruro de oxalilo
en una cantidad normalmente de 0,01 a 100, preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes con respecto al compuesto
representado por la férmula (VI1). Entre tales agentes de halogenacion, se prefiere, por ejemplo, cloruro de tionilo.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea un disolvente inerte para la reaccién, y cabe mencionar, por
ejemplo, aquellos ilustrados en la reaccién (B) anterior. Es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los
mismos. Entre tales disolventes, se prefiere, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico o un hidrocarburo halogenado,
prefiriéndose mas, por ejemplo, un hidrocarburo aromatico.

Para la reaccion anterior, se puede usar un catalizador segun lo requiera el caso. El catalizador puede ser, por
ejemplo, DMF. El catalizador se puede usar en una cantidad normalmente de 0,001 a 1, preferentemente de 0,01 a
0,5 equivalentes con respecto al compuesto representado por la formula (VII).

La temperatura de reaccion para la reaccién anterior es normalmente de 0 °C a 150 °C, preferentemente de 10 °C a
120 °C, y el tiempo de reaccion es usualmente de 1 minuto a 48 horas, preferentemente de 30 minutos a 5 horas.

El compuesto representado por la féormula (IV) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (E),
distinta de los métodos anteriormente mencionados.

(E)
o Ré R? )
RS Agente deshidratante o] R4
HO N R®
z N C
RB R |
=1l
)1 .
VI N
{ \'lq OH [V} (IV)
Rl o su sal

donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido anteriormente.
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En concreto, el compuesto representado por la férmula (V) se puede producir haciendo reaccionar un compuesto
representado por la férmula (V) o su sal, tal como un clorhidrato, un sulfato o un nitrato, con un compuesto
representado por la férmula (VII) por medio de un agente deshidratante.

El agente deshidratante que se va a usar para la reaccion anterior puede ser, por ejemplo, DCC
(diciclohexilcarbodiimida) o clorhidrato de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-carbodiimida.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y cabe mencionar, por ejemplo, aquellos
ilustrados en la reaccion (B) anterior. Es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base, segun lo requiera el caso. La base puede ser,
por ejemplo, una amina terciaria tal como trietilamina y diisopropiletilamina; piridina, 4-(dimetilamin)piridina o 2,6-
lutidina. En cuanto a la base, es posible seleccionar adecuadamente una o mas de las mismas y mezclarlas para su
uso en una cantidad de 1 a 100 equivalentes con respecto al compuesto representado por la formula (VII).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién usualmente de 0 °C a 150 °C durante un
tiempo de reaccion normalmente de 1 minuto a 48 horas.

El compuesto representado por la formula (VII) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (F).

(F)

0 R4 0 R4

L R® ' RS
o HO

Hidrélisis

R® R®
(VIIN (VI)

donde R*, R® y R°® son como se han definido anteriormente, y L es un grupo protector tal como alquilo.

El compuesto representado por la formula (VIl) se puede producir sometiendo un compuesto representado por la
férmula (VIII) a hidrdlisis en presencia de agua.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y éste puede ser, por ejemplo, un
hidrocarburo aromatico tal como benceno, tolueno o xileno; un disolvente polar aprético tal como acetonitrilo, DMF,
DMSO, DMA, HMPA o sulfolano; un éter tal como éter dietilico, dioxano, THF o dimetoxietano; un alcohol tal como
metanol o etanol; o agua. En cuanto al disolvente, es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base o un acido, segun lo requiera el caso. La base
puede ser bien una base organica o una base inorganica, y cabe mencionar, por ejemplo, aquellas ejemplificadas en
la reaccion (A) anterior. El acido puede ser, por ejemplo, acido clorhidrico, acido sulfurico o acido perclérico. En
cuanto a la base o al acido, es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos y mezclarlos para su
uso en una cantidad de 1 a 100 equivalentes con respecto al compuesto representado por la féormula (VII).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reacciéon normalmente de 0 °C a 150 °C durante
un tiempo de reaccién usualmente de 1 minuto a 48 horas.

Entre los compuestos representados por la formula (VIIl) anterior, es posible producir un compuesto donde R® sea
R>*" de acuerdo con la siguiente reaccion (G).

(G)

S-a-1 RS—I\-'I
L R . L
(o o

Agente de oxidacion
RE#1 R®

(IX) . (Viil-a-1)
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donde R®*' es alcoxi sustituido con un alcoxi, R%! es alquiltio, y L, R* y R® son como se han definido
anteriormente.

En concreto, el compuesto representado por la formula (VIll-a-1) se puede producir haciendo reaccionar un
compuesto representado por la férmula (1X) con un agente de oxidacion en presencia de un disolvente.

El agente de oxidacidon que se va a usar en la reaccién anterior puede ser, por ejemplo, peréxido de hidrégeno, acido
peracético o acido metacloroperbenzoico.

El disolvente que se va a usar para la reaccion anterior puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para
la reaccion, y éste puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo,
dicloroetano o tricloroetano; una cetona tal como acetona o metiletilcetona; un éter tal como éter dietilico, dioxano,
THF o dimetoxietano; o acido acético. En cuanto al disolvente, es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de
los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reacciéon usualmente de 0 °C a 150 °C durante un
tiempo de reaccion normalmente de 1 minuto a 48 horas.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un catalizador, segun lo requiera el caso. El catalizador
puede ser, por ejemplo, tungstato de sodio o su hidrato.

El compuesto representado por la formula (IX) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (H).
(H)

0 Rll o H‘

. R‘.i-u-1
L Hs"l 1 L
"‘\0 h“*,o

Y

Ticalcaxido de
metal alcalino Reat

NO,
(X) (IX)

donde L, R4, R5a1 y R%%' son como se han definido anteriormente.

En concreto, el compuesto representado por la férmula (1X) se puede producir haciendo reaccionar un compuesto
representado por la férmula (X) con un tioalcéxido de metal alcalino.

El tioalcoxido de metal alcalino que se va a usar para la reaccidon anterior puede ser, por ejemplo, tiometéxido de
sodio o tioetdxido de sodio.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y éste puede ser, por ejemplo, un disolvente
polar aprético tal como acetonitrilo, DMF, DMSO, DMA, HMPA, sulfolano o dimetoxietano. En cuanto al disolvente,
es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién usualmente de 0 °C a 150 °C durante un
tiempo de reaccion normalmente de 1 minuto a 48 horas.

El compuesto representado por la férmula (X) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (1).
{1}

o R? Base o R4 .
L"“\o OH L\O R
X—RY
NO, (XID) NO,
(XD (X)

donde R* es alquilo sustituido con un alcoxi, X es un grupo saliente tal como halégeno o un grupo metanosulfoniloxi,
yL, R* y R>*" son como se han definido anteriormente.
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En concreto, el compuesto representado por la formula (X) se puede producir haciendo reaccionar un compuesto
representado por la férmula (XI) con un compuesto representado por la formula (XIl) en presencia de una base.

La base que se va a usar en la reaccion anterior puede ser bien una base inorganica o una base organica. La base
organica puede ser, por ejemplo, trietilamina, diisopropiletilamina, piridina, 4-(dimetilamin)piridina o 2,6-lutidina. La
base inorganica puede ser, por ejemplo, un carbonato de metal alcalino tal como carbonato de sodio o carbonato de
potasio; un hidréxido de metal alcalino tal como hidroxido de sodio o hidréxido de potasio; o un hidruro de metal
alcalino tal como hidruro de sodio o hidruro de potasio. En cuanto a la base, es posible seleccionar adecuadamente
una o mas de las mismas y mezclarlas para su uso en una cantidad de 0,5 a 100 equivalentes con respecto al
compuesto representado por la féormula (XI).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y cabe mencionar, por ejemplo, aquellos
ilustrados en la reaccion (B) anterior. Es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un catalizador, segun lo requiera el caso. El catalizador
puede ser, por ejemplo, yoduro de potasio o yoduro de tetra-n-butilamonio.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reacciéon normalmente de 0 °C a 150 °C durante
un tiempo de reaccién usualmente de 1 minuto a 48 horas.

El compuesto representado por la formula (VllI-a-1) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion
(J), distinta del método anterior.

(J)
o] R* o R
L\D OH Base ' R
R® X-R* R®
(XIII) (XII) (VIlI-a-1)

donde L, R4, R5'a'1, R6, R*y X son como se han definido anteriormente.

En concreto, el compuesto representado por la formula (VIll-a-1) se puede producir haciendo reaccionar un
compuesto representado por la féormula (XIIl) con un compuesto representado por la formula (XII) en presencia de
una base.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo de la misma manera que la reaccion (1) anterior.

El compuesto representado por la férmula (XIIl) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (K).

(K)
R* %}-‘H: D R*
L (o] L OH
\O o \0
Acido de Lewis
RB Rﬁ
(X1V) (XIII)

donde R4, R® y L son como se han definido anteriormente.

En concreto, el compuesto representado por la formula (XIlI) se puede producir haciendo reaccionar un compuesto
representado por la férmula (XIV) con un acido de Lewis tal como tribromuro de boro, cloruro de aluminio o bromuro
de hierro.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y éste puede ser, por ejemplo, un
hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o ftricloroetano; un hidrocarburo
aromatico tal como benceno, tolueno o xileno; o un éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo o acetato de
propilo. En cuanto al disolvente, es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.
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La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién usualmente de 0 °C a 150 °C durante un
tiempo de reaccion normalmente de 1 minuto a 48 horas.

El compuesto representado por la formula (XIV) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (L).

(L)
(o] R4 CHs . 0] R? CHs3
. . L .
~o e o :
L—OH
RS RS

(XV) S (XIV)

donde R4, R® y L son como se han definido anteriormente.

En concreto, el compuesto representado por la formula (XIV) se puede producir mediante una reaccion de
introduccion de un grupo protector L en un compuesto representado por la formula (XV).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y éste puede ser, por ejemplo, un
hidrocarburo aromatico tal como benceno, tolueno o xileno; un éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo o
acetato de propilo; un hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o
tricloroetano; o un disolvente polar aproético tal como acetonitrilo, DMF, DMSO, DMA, HMPA o sulfolano. En cuanto
al disolvente, es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un acido, segun lo requiera el caso. El acido que se va a
usar para la reaccion anterior puede ser, por ejemplo, acido clorhidrico o acido sulfurico.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién usualmente de 0 °C a 150 °C durante un
tiempo de reaccion normalmente de 1 minuto a 48 horas.

Entre los compuestos representados por la férmula (V1) anterior, se puede producir un compuesto donde R® es
R>*2 de acuerdo con la siguiente reaccion (M).
(M}

0 R? o R*

REe- R3=2
L L

Alcohol que puede tener un resto
R® alquilo sustituide con haldégeno R®

(XVI) (VIl-a-2)

donde R*%? es alquilo sustituido con un alcoxi, R>%3 es bromoalquilo, y L, R* y R® son como se han definido
anteriormente.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y éste puede ser, por ejemplo, un alcohol tal
como metanol o etanol; un éster tal como acetato de metilo, acetato de etilo o acetato de propilo; un éter tal como
éter dietilico, dioxano, THF o dimetoxietano; o un disolvente polar aprético tal como acetonitrilo, DMF, DMSO, DMA,
HMPA o sulfolano. En cuanto al disolvente, es posible seleccionar adecuadamente uno o mas de los mismos.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base, segun lo requiera el caso. La base puede ser,
por ejemplo, un hidruro de metal alcalino tal como hidruro de sodio o hidruro de potasio.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo a una temperatura de reaccién usualmente de 0 °C a 150 °C durante un
tiempo de reaccion normalmente de 1 minuto a 48 horas.
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El compuesto representado por la formula (VII) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion (N).
(N]
' R o R

(Hal-1) RS RS

L , RS
(XVII) (VII)

donde R*, R® y R® son como se han definido anteriormente, y Hal-1 es halégeno.

En concreto, el compuesto representado por la formula (VIl) se puede producir haciendo reaccionar el compuesto
representado por la formula (XVII), monéxido de carbono o su equivalente, y H2O, en presencia de un catalizador o
de una base.

La base que se va a usar en la reaccion anterior puede ser una base inorganica o una base organica. La base
organica puede ser, por ejemplo, trietilamina, tributilamina, etilamina de diisobutilo, piridina, 4-(dimetilamin)piridina o
2,6-lutidina. La base inorganica puede ser, por ejemplo, un carbonato de metal alcalino tal como carbonato de sodio,
carbonato de potasio o carbonato de cesio; un hidréxido de metal alcalino tal como hidréxido de sodio o hidréxido de
potasio; un hidréxido de metal alcalinotérreo tal como hidréxido de calcio o hidréxido de bario; o un acetato de metal
alcalino tal como acetato de sodio o acetato de potasio. Es posible seleccionar una o mas de tales bases
adecuadamente o mezclarlas para su uso en una cantidad de usualmente 0,1 a 100 equivalentes, preferentemente
de 0,5 a 10 equivalentes, con respecto al compuesto representado por la formula (XVII). Entre estas bases, se
puede preferir un carbonato de metal alcalino.

El catalizador que se va a usar en la reaccion anterior puede ser, por ejemplo, un catalizador metalico, por ejemplo,
un catalizador de paladio tal como cloruro de paladio, acetato de paladio, tetraquis(trifenilfosfin)paladio,
diclorobis(trifenilfosfin)paladio, frans-di([u-acetato)bis[o-(di-o-tolilfosfin)bencil]dipaladio o paladio sobre carbono; un
catalizador de rutenio tal como dodecacarbonilo de trirutenio; o un catalizador de rodio tales como
clorobis(cicloocteno)rodio (1). Es posible selecmonar uno o mas de tales catalizadores adecuadamente o0 mezclarlos
para su uso en una cantidad de normalmente 10" a1 equivalente, preferentemente de 10°a0,1 equivalentes, con
respecto al compuesto representado por la formula (XVII). Entre estos catalizadores, se puede preferir un catalizador
de paladio.

El equivalente al mondxido de carbono para su uso en la reaccion anterior puede ser, por ejemplo, hexacarbonil-
molibdeno, acido férmico o cloroformo. EI monéxido de carbono o su equivalente se puede hacer reaccionar en una
cantidad de 1 hasta 1.000 equivalentes con respecto al compuesto representado por la formula (XVII), si es
necesario, bajo presion elevada. La presion se puede seleccionar adecuadamente de un intervalo de 1 a 100 MPa,
preferentemente de 1 a 10 MPa.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccién, y puede ser, por ejemplo, un alcohol tal
como metanol, etanol, n-propanol, ipropanol, alcohol n-butilico, alcohol i-butilico, alcohol sec-butilico o alcohol t
butilico; agua; un hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o tricloroetano; un
hidrocarburo aromatico tal como benceno, tolueno, xileno, nitrobenceno o clorobenceno; un éster tal como acetato
de metilo, acetato de etilo o acetato de propilo; un disolvente polar aprético tal como acetonitrilo, DMF, DMSO, DMA,
HMPA o sulfolano; o un éter tal como éter dimetilico, 1,4-dioxano, THF o 1,2-dimetoxietano. Como disolvente, es
posible seleccionar uno o mas de tales disolventes adecuadamente para su uso. Entre estos disolventes, se pueden
preferir, por ejemplo, un alcohol, y se pueden preferir mas, por ejemplo, un alcohol Cs.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un ligando, segun lo requiera el caso.

El ligando puede ser, por ejemplo, tri-t-butilfosfina, ftriciclohexilfosfina, trifenilfosfina, tri(o-tolil)fosfina, 1,4-
bls(dlfenllfosfln)butano 1,3-bis(difenilfosfin)pentano o 1,1'-bis(difenilfosfin)ferroceno. Es p05|ble seleccionar uno o
mas de tales Ilgandos adecuadamente o mezclarlos para su uso en una cantidad de 10" a 1 equivalente,
preferentemente de 10°a 1 equivalente, con respecto al compuesto representado por la féormula (XVII).

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un cocatalizador, segun lo requiera el caso. El
cocatalizador puede ser, por ejemplo, un haluro de metal alcalino tal como cloruro de sodio, cloruro de potasio,
bromuro de sodio o bromuro de potasio; o una sal de amonio cuaternario tal como bromuro de tetra(n-butil)amonio.
Es posible seleccionar uno o mas de tales cocatalizadores adecuadamente o mezclarlos para su uso en una
cantidad de normalmente 0,001 a 1 equivalente, preferentemente de 0,01 a 0,1 equivalentes, con respecto al
compuesto representado por la féormula (XVII).
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La reaccioén anterior se puede llevar a cabo en presencia de un gas inerte segun lo requiera el caso. El gas inerte
puede ser, por ejemplo, un gas nitrégeno o un gas argon.

La temperatura de reaccion para la reaccion anterior es normalmente de 0 °C a 300 °C, preferentemente de 120 °C a
180 °C, y el tiempo de reaccion es normalmente de 1 minuto a 72 horas, preferentemente de 1 hora a 24 horas.

Entre los compuestos representados por la formula (XVII) anterior, se puede producir un compuesto donde R® sea
R>*" de acuerdo con la siguiente reaccion (O):

[O]
_ . y

{Hal-1) (Hal-2) o (Hal-1) RS-

[HO-R= {XIX} y base]
0

RS [Sal metalica de HO-R= {XIX}] RS

(X VIID) (X VIL-a)

donde R%, Hal-1, R5'a'1, R* y R® son como se han definido anteriormente, y Hal-2 es halégeno, siempre que Hal-1y
Hal-2 puedan ser iguales o diferentes entre si.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de una base, segun lo requiera el caso. La base puede ser,
por ejemplo, un carbonato de metal alcalino tal como carbonato de sodio, carbonato de potasio o carbonato de
cesio; un carbonato de metal alcalinotérreo tal como carbonato de calcio o carbonato de bario; un hidréoxido de metal
alcalino tal como hidréxido de litio, hidroxido de sodio o hidroxido de potasio; un hidréxido de metal alcalinotérreo tal
como hidréxido de calcio o hidroxido de bario; un hidruro de metal alcalino tal como hidruro de litio, hidruro de sodio
o hidruro de potasio; un reactivo de litio alcalino tal como n-butil-litio; amida de sodio (NaNH3); o un reactivo de
Grignard tal como bromuro de metilmagnesio o cloruro de isopropilmagnesio. Entre estas bases, se puede preferir,
por ejemplo, un hidréxido de metal alcalino o un carbonato de metal alcalino, prefiriéndose mas, por ejemplo, un
hidroxido de metal alcalino. Estas bases se pueden usar en una cantidad de generalmente 0,02 a 200 equivalentes,
preferentemente de 0,2 a 20 equivalentes, con respecto al compuesto representado por la formula (XVIII). Ademas,
es posible seleccionar una o mas de estas bases adecuadamente o mezclarlas para su uso.

La sal metalica del compuesto representado por la formula (XIX) que se puede usar en la reaccion anterior, puede
ser, por ejemplo, una sal de metal alcalino tal como una sal de sodio o una sal de potasio. El compuesto de férmula
(XIX) o su sal metalica se puede emplear dentro de un intervalo normalmente de 0,01 a 100 equivalentes,
preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes, con respecto al compuesto de formula (XVIII).

La reaccioén anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccién, y puede ser, por ejemplo, un alcohol tal
como metanol, etanol o 2-metoxietanol; un éter tal como éter dietilico, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, 1,2-
dimetoxietano o éter ciclohexilmetilico, un disolvente polar aproético tal como DMF, DMSO, DMA o sulfolano; o un
disolvente no polar tal como un hidrocarburo halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o
tricloroetano, o un hidrocarburo aromatico tal como benceno, tolueno, xileno, nitrobenceno o clorobenceno. Ademas,
el compuesto representado por la formula (XIX) puede servir como reactivo de reaccién y como disolvente al mismo
tiempo. En cuanto al disolvente, es posible seleccionar uno o mas de ellos adecuadamente. Entre estos disolventes,
se pueden preferir, por ejemplo, un disolvente no polar, pudiéndose preferir mas, por ejemplo, un hidrocarburo
aromatico.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en un gas inerte, segun lo requiera el caso. El gas inerte puede ser, por
ejemplo, gas nitrégeno o gas argon.

La temperatura de reaccion de la reaccion anterior es normalmente de 0 °C a 200 °C, preferentemente de 70 °C a
150 °C, y el tiempo de reaccion es normalmente de 1 minuto a 48 horas, preferentemente de 30 minutos a 10 horas.

El compuesto representado por la formula (XVIII) anterior se puede producir de acuerdo con la siguiente reaccion

(P).
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[P]
R4 R
6
(Hal-1) (Hal-2) R )(Half’) (Hal-1) (Hal-2)
o (R0
Acido i
Rs
(XX) (XVTIT)

donde R4, R6, Hal-1 y Hal-2 son como se han definido anteriormente, Hal-3 es halégeno, y Hal-1, Hal-2 y Hal-3
pueden ser iguales o diferentes entre si.

El acido que se va a usar en la reaccion anterior puede ser, por ejemplo, un acido de Lewis tal como cloruro de cinc,
bromuro de cinc, cloruro de aluminio, bromuro de aluminio, cloruro de hierro, cloruro de bismuto, cloruro de indio,
cloruro de antimonio, tribromuro de boro o bromuro de hierro; acido metanosulfénico, acido sulfurico o acido
trifluorometanosulfénico, y se pueden usar dentro de un intervalo usualmente de 0,01 a 100 equivalentes,
preferentemente de 0,1 a 10 equivalentes, con respecto al compuesto representado por la férmula (XX). Es posible
seleccionar uno o mas de tales acidos adecuadamente para su uso. Entre estos acidos, se puede preferir, por
ejemplo, cloruro de hierro.

El haluro de alquilsulfonilo [RG)(HaI-S)] o el anhidrido de acido alquilsulfénico [(R6)20] para su uso en la reaccién
anterior se puede usar en un intervalo de normalmente 0,01 a 100 equivalentes, preferentemente de 0,1 a 10
equivalentes, con respecto al compuesto representado por la férmula (XX). El halégeno del haluro de alquilsulfonilo
puede, por ejemplo, fltor, cloro, bromo o yodo. Entre tal haluro de alquilsulfonilo o anhidrido de acido alquilsulfénico,
se puede preferir, por ejemplo, un haluro de alquilsulfonilo.

La reaccion anterior se puede llevar a cabo en presencia de un disolvente, segun lo requiera el caso. El disolvente
puede ser cualquier disolvente siempre que sea inerte para la reaccion, y puede ser, por ejemplo, un hidrocarburo
halogenado tal como cloruro de metileno, cloroformo, dicloroetano o ftricloroetano; disulfuro de carbono o
nitrometano. Es posible seleccionar uno o mas de tales disolventes adecuadamente para su uso. Ademas, el
compuesto representado por la férmula (XX) puede servir como reactivo de reaccion y disolvente al mismo tiempo.

La temperatura de reaccion para la reaccién anterior es normalmente de 0 °C a 250 °C, preferentemente de 100 °C a
150 °C, y el tiempo de reaccion es normalmente de 1 minuto a 48 horas, preferentemente de 30 minutos a 12 horas.

Cuando se deja enfriar la mezcla de reaccion que contiene el compuesto de férmula (XVIII) y el acido, obtenida tras
la reaccion anterior, se afiaden gradualmente un acido inorganico y un disolvente de alcohol, mediante lo cual,
incluso una vez finalizado el enfriamiento, la mezcla de reaccién no solidificara, lo que es ventajoso desde el punto
de vista de la eficiencia de la manipulacion, y tiende a facilitar la obtencion de un producto del compuesto de féormula
(XVII) con pequefias impurezas. El acido inorganico para su uso en este caso puede ser, por ejemplo, acido
clorhidrico, acido sulfurico, acido nitrico o una mezcla de los mismos, pudiéndose preferir, por ejemplo, el acido
clorhidrico. Ademas, el disolvente alcohdlico puede ser, por ejemplo, metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, n-
butanol, sec-butanol, i-propanol o terc-butanol, pudiéndose preferir, por ejemplo, un alcohol C3 tal como n-propanol o
i-propanol. El orden de adiciéon del acido inorganico y del disolvente alcohdlico puede ser de modo que se afiada
cualquiera de ellos en primer lugar, o se pueden afnadir ambos simultaneamente. Sin embargo, se prefiere anadir
gradualmente el acido inorganico y luego afiadir el disolvente alcohdlico, de manera que la temperatura de la mezcla
de reaccion no disminuya rapidamente ni solidifique por la adicién.

Los compuestos de la presente invencion tienen excelentes efectos herbicidas cuando se usan como principio activo
de herbicidas. El intervalo de aplicacion se extiende a campos agricolas tales como arrozales, campos de cultivo,
huertos y cultivos de morera, y campos no agricolas tales como terrenos forestales, caminos de granjas, terrenos de
juego y recintos de fabricas. EI método de aplicacion se puede seleccionar apropiadamente de entre aplicacion en el
suelo, aplicacion foliar, aplicacion en el agua, etc.

Los compuestos de la presente invencién son capaces de controlar una amplia seleccién de malas hierbas no
deseadas tales como gramineas tales como el cerreig (Echinochloa crus-galli L., Echinochloa orvzicola vasing.),
garranchuelo (Digitaria sanguinalis L., Digitaria ischaemum Muhl., Digitaria adscendens Henr., Digitaria microbachne
Henr., Digitaria horizontalis Willd.), almorejo verde (Setaria viridis L.), cola de zorra gigante (Sefaria faberi Herrm.),
cola de zorra amarilla (Setaria lutescens Hubb.), pata de gallina (Eleusine indica L.), avena loca (Avena fatua L.),
sorgo (Sorghum halepense L.), agrépiro invasor (Agropyron repens L.), braquiaria (Brachiaria plantaginea), hierba de
guinea (Panicum maximum Jacq.), pasto para (Panicum purpurascens), pasto chino (Leptochloa chinensis), pasto
morado (Leptochloa panicea), poa de los prados (Poa annua L.), pasto negro (Alopecurus myosuroides Huds.),
agropiro de colorado (Agropyron tsukushiense (Honda) Ohwi), braquiaria de hoja ancha (Brachiaria platyphilla Nash),
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cadillo (Cenchrus echinatus L.), ballico (Lolium multiflorum Lam.) y gramén (Cynodon dactilon Pers.); ciperaceas
tales como juncia de los arrozales (Cyperus iria L.), juncia redonda (Cyperus rotundus L.), chufa (Cyperus esculentus
L.), junco japonés (Scirpus juncoides), juncia de tierras bajas (Cyperus serotinus), coquito (Cyperus difformis), junco
acicular (Eleocharis acicularis) y castafia de agua (Eleocharis kuroguwai); alismataceas tales como punta de flecha
enana (Sagittaria pygmaea), cola de golondrina (Sagittaria trifolia) y alisma de hoja estrecha (Alisma canaliculatum);
pontederiaceas tales como la monocoria (Monochoria vaginalis) y especies de monocoria (Monochoria korsakowii);
escrofulariaceas tales como falsa pamplina (Lindernia pyxidaria) y abunoma (Dopatrium junceum); litraceas tales
como rotala (Rotala india) y amania de tallo rojo (Ammannia multiflora); elatinaceas tales como hierba de agua de
tallo largo (Elatine triandra SCHK.); malvaceas tales como abutilon (Abutilon theophrasti MEDIC.) y sida espinosa
(Sida spinosa L.); compuestas tales como cadillo comun (Xanthium strumarium L.), ambrosia comun (Ambrosia
elatior L.), cardo (Breea setosa (BIEB.) KITAM.), guasca (Galinsoga ciliata Blake), manzanilla silvestre (Matricaria
chamomilla L.); solanaceas tales como hierbamora (Solanum nigrum L.) y estramonio (Datura stramonium);
amarantacéas tales como el bledo verde (Amaranthus viridis L.) y bledo (Amaranthus retroflexus L.); poligonaceas
tales como poligono pata de perdiz (Polygonum lapathifolium L.), poligono pejiguera (Polygonum persicaria L.),
enredadera anual (Polygonum convolvulus L.) y sanguinaria (Polygonum aviculare L.); cruciferas tales como
cardamina (Cardamina flexuosa WITH.), zurron de pasto (Capsella bursa-pastoris Medik.) y mostaza india (Brassica
juncea Czern.); convolvulaceas tales como la campanilla (lpomoea purpurea L.), correhuela (Calystegia arvensis L.),
y dondiego de dia trepador (Ipomoea hederacea Jacq.); Chenopodiaceas tales como el cenizo (Chenopodium album
L.) y morenita (Kochia scoparia Schrad.); Portulacacéas tales como verdolaga (Portulaca oleracea L.); Leguminosas
tales como la casia falcada (Cassia obtusifolia L.); cariofilaceas tales como hierba de los canarios (Stellaria media
L.); Labiadas tales como ortiga mansa (Lamium amplexicaule L.); rubiaceas tales como amor de hortelano (Galium
spurium L.); euforbiaceas tales como hoja de cobre (Acalypha australis L.); y Comelinaceas tales como flor de un dia
asiatica (Commelina communis L.).

Por lo tanto, se pueden usar eficazmente para controlar selectivamente malas hierbas nocivas o controlar de manera
no selectiva malas hierbas al cultivar cultivos utiles tales como maiz (Zea mays L.), soja (Glycine max Merr.),
algodén (Gossypium sp.), trigo (Triticum sp.), arroz (Oryza sativa L.), cebada (Hordeum vulgare L.), centeno (Secale
cereale L.), avena (Avena sativa L.), sorgo (Sorghum bicolor Moench), colza (Brassica napus L.), girasol (Helianthus
annuus L.), remolacha azucarera (Beta vulgaris L.), cafia de azucar (Saccharum officinarum L.), zoisia japoénica
(Zoysia japonica stend), cacahuete (Arachis hypogaea L.), lino (Linum usitatissimum L.), tabaco (Nicotiana tabacum
L.) y café (Coffea sp.). Concretamente, los compuestos de la presente invencion se usan eficazmente para controlar
selectivamente malas hierbas nocivas en el cultivo de maiz, soja, algodén, trigo, arroz, colza, girasol, remolacha
azucarera, cafia de azucar, zoisia japonica, cacahuete, lino, tabaco, café, y similares, y entre estos, especialmente
maiz, trigo, arroz, zoisia japonica y similares. En el cultivo de tales plantas de cultivo, por ejemplo, en el cultivo de
maiz, entre las malas hierbas nocivas anteriormente mencionadas, las gramineas y las malvaceas son, por ejemplo,
malas hierbas nocivas tipicas, y cabe mencionar, por ejemplo, el almorejo verde, la hierba de guinea y el abutilon
pertenecientes a las mismas, como malas hierbas dificilmente controlables. Mientras sean seguras para las plantas
de cultivo, los compuestos de la presente invencion se pueden usar de una manera particularmente eficaz, no solo
para controlar las anteriores malas hierbas nocivas, sino también para controlar malas hierbas nocivas dificilmente
controlables tales como el almorejo verde, la hierba de guinea y el abutilon.

El compuesto de la presente invencion se puede mezclar con diversos aditivos agricolas y aplicar en forma de
diversas formulaciones tales como polvos finos, granulos, granulos hidrodispersables, polvos humectantes,
comprimidos, pildoras, capsulas (incluyendo una formulacion empaquetada con una pelicula hidrosoluble),
suspensiones con una base acuosa, suspensiones con una base oleosa, microemulsiones, suspoemulsiones, polvos
hidrosolubles, concentrados emulsionables, concentrados solubles o pastas. Estas se pueden formar en cualquier
formulacién que se use normalmente en este campo, siempre que se pueda cumplir el objeto de la presente
invencion.

Los aditivos que se pueden usar para la formulacion incluyen, por ejemplo, un vehiculo sélido tal como tierra de
diatomeas, cal apagada, carbonato de calcio, talco, hulla blanca, caolin, bentonita, una mezcla de caolinita y sericita,
arcilla, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, mirabilita, zeolita o almidén; un disolvente tal como agua, tolueno,
xileno, nafta disolvente, dioxano, acetona, isoforona, metilisobutilcetona, clorobenceno, ciclohexano, dimetilsulféxido,
N, N-dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona o un alcohol; un tensioactivo aniénico tal como un sal
de acido graso, un benzoato, un alquilsulfosuccinato, un dialquilsulfosuccinato, un policarboxilato, una sal de éster
de acido alquilsulfurico, un alquilsulfato, un alquilarilsulfato, un alquildiglicolétersulfato, una sal de éster de alcohol y
acido sulfdrico, un alquilsulfonato, wun alquilarilsulfonato, un arilsulfonato, un lignosulfonato, un
alquildifenileterdisulfonato, un poliestirensulfonato, una sal de éster alquilfosférico, un alquilarilfosfato, un
estirilarilfosfato, una sal de éster de acido polioxietilenalquiletersulfurico, un polioxietilenalquilariletersulfato, una sal
de éster de acido polioxietilenalquilariletersulfurico, un polioxietilenalquileterfosfato, una sal de éster de acido
polioxietilenalquilarilfosférico, una sal de éster de acido polioxietilenarileterfosférico, un naftalenosulfonato
condensado con formaldehido o un alquilnaftalenosulfonato condensado con formaldehido; un tensioactivo no iénico
tal como un éster de acido graso y sorbitan, un éster de acido graso y glicerina, un poliglicérido de acido graso, un
poliglicoléter de alcohol de acido graso, glicol de acetileno, alcohol de acetileno, un copolimero de bloques de
oxialquileno, un  polioxietilenalquiléter, un polioxietilenalquilariléter, un polioxietilenestirilariléter, un
polioxietilenglicolalquiléter, polietilenglicol, un éster de acido graso y polioxietileno, un éster de acido graso y
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polioxietilensorbitan, un éster de acido graso polioxietilenglicerina, un aceite de ricino hidrogenado con polioxietileno
o un éster de acido graso y polioxipropileno; y un aceite vegetal o aceite mineral tal como aceite de oliva, aceite de
kapok, aceite de ricino, aceite de palma, aceite de camelia, aceite de coco, aceite de sésamo, aceite de maiz, aceite
de salvado de arroz, aceite de cacahuete, aceite de semilla de algoddn, aceite de soja, aceite de colza, aceite de
linaza, aceite de tung o parafinas liquidas. Estos aditivos se pueden seleccionar apropiadamente para su uso solos o
combinados en forma de una mezcla de dos o mas de los mismos, siempre que se logre el objeto de la presente
invencion. Ademas, es posible seleccionar adecuadamente aditivos distintos de los anteriormente mencionados para
su uso entre los conocidos en este campo. Por ejemplo, se pueden usar diversos aditivos usados cominmente tales
como una carga, un espesante, un agente antisedimentacion, un agente anticongelante, un estabilizador de la
dispersion, un protector, un agente anti-moho, un agente espumante, un disgregante y un aglutinante. La proporcion
en peso en la mezcla del compuesto de la presente invencién con respecto a tales diversos aditivos puede ser de
0,1:99,9 a 95:5, preferentemente de 0,2:99,8 a 85:15.

La dosis del herbicida que contiene el compuesto de la presente invencidon no se puede definir en general, pues
varia dependiendo de las condiciones meteoroldgicas, las condiciones del suelo, el tipo de formulacion, el tipo de
malas hierbas que se vayan a controlar, la estacién de aplicacion, etc. Sin embargo, normalmente se aplica en una
cantidad del compuesto de la presente invencién de 0,1 a 5.000 g, preferentemente de 0,5 a 1.000 g, mas
preferentemente de 1 a 500 g por hectarea. La presente invencion incluye tal método para controlar las malas
hierbas no deseadas mediante tales aplicaciones del herbicida.

Ademas, el herbicida que contiene el compuesto de la presente invencién se puede mezclar con o se puede usar
combinado con otros productos quimicos agricolas, fertilizantes o agentes reductores de la fitotoxicidad, por medio
de lo cual, a veces, se pueden obtener efectos o actividades sinérgicos. Tales otros productos agricolas incluyen,
por ejemplo, un herbicida, un fungicida, un antibiético, una hormona vegetal y un insecticida. Especialmente, con una
composicion herbicida mixta que tenga un compuesto de la presente invencién mezclado con o usado en
combinacién con uno o mas compuestos activos de otros herbicidas, es posible mejorar en las direcciones
preferidas la seleccion de malas hierbas que se vaya a controlar, el tiempo de aplicacion de la composicion, las
actividades herbicidas, etc. EI compuesto de la presente invencion y los compuestos activos de otros herbicidas se
pueden formular por separado de manera que se puedan mezclar para su uso en el momento de la aplicacion, o se
pueden formular conjuntamente. La presente invencion incluye tal composicion herbicida mixta.

La proporcién en la mezcla del compuesto de la presente invencion con respecto a los compuestos activos de los
otros herbicidas no se puede definir en general, pues varia dependiendo de las condiciones meteoroldgicas, las
condiciones del suelo, los tipos de formulaciones, el tiempo de aplicacién, el método de aplicacion, etc., pero los
otros herbicidas se mezclan en una cantidad de 0,001 a 10.000 partes en peso, preferentemente de 0,01 a 1.000
partes en peso por tipo de compuesto activo, basandose en 1 parte en peso del compuesto de la presente invencion.
Ademas, la dosis para la aplicacién es tal que la cantidad total de los compuestos activos es de 0,1 a 10.000 g,
preferentemente de 0,2 a 5.000 g, mas preferentemente de 10 a 3.000 g por hectarea. La presente invencion incluye
un método para controlar malas hierbas no deseadas mediante la aplicacién de tal composicion herbicida mixta.

Otro compuesto herbicidamente activo incluye, por ejemplo, los siguientes compuestos (incluyendo los nombres
comunes los que estan en vias de aprobacion por la 1SO). Es obvio que, incluso cuando no se mencione
especificamente en el presente documento, en caso de que tales compuestos tengan sales, ésteres alquilicos, etc.,
todos ellos estan incluidos.

(1) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas mediante la alteracion de las actividades hormonales
de las plantas, tales como un tipo fenoxi tal como 2,4-D, 2,4-D-butotilo, 2,4-D-butilo, 2,4-D-dimetilamonio, 2,4-D-
diolamina, 2,4-D-etilo, 2,4-D-2-etilhexilo, 2,4-D-isobutilo, 2,4-D-isoctilo, 2,4-D-isopropilo, 2,4-D-isopropilamonio,
2,4-D-sodio, 2,4-D-isopropanolamonio, 2,4-D-trolamina, 2,4-DB, 2,4-DB-butilo, 2,4-DB-dimetilamonio, 2,4-DB-
isoctilo, 2,4-DB-potasio, 2,4-DB-sodio, diclorprop, diclorpropbutotilo, diclorprop-dimetilamonio, diclorprop-isoctilo,
diclorprop-potasio, diclorprop-P, diclorprop-P-dimetilamonio, diclorprop-P-potasio, diclorprop-P-sodio, MCPA,
MCPA-butotilo, MCPA-dimetilamonio, MCPA-2-etilhexilo, MCPA-potasio, MCPA-sodio, MCPA-tioetilo, MCPB,
MCPB-etilo, MCPB-sodio, mecoprop, mecoprop-butotilo, mecoprop-sodio, mecoprop-P, mecoprop-P-butotilo,
mecoprop-P-dimetilamonio, mecoprop-P-2-etilhexilo, mecoprop-P-potasio, naproanilida o clomeprop; un tipo de
acido carboxilico aromatico tal como 2,3,6-TBA, dicamba, dicambabutotilo, dicamba-diglicolamina, dicamba-
dimetilamonio, dicambadiolamina, dicamba-isopropilamonio, dicamba-potasio, dicamba-sodio, diclobenilo,
picloram, picloram-dimetilamonio, picloram-isoctilo, picloram-potasio, picloram-triisopropanolamonio, picloram-
triisopropilamonio, picloram-trolamina, triclopir, triclopir-butotilo, triclopir-trietilamonio, clopiralida, clopiralida-
olamina, clopiralida-potasio, clopiralida-triisopropanolamonio o aminopiralida; y otros tales como naptalam,
naptalam-sodio, benazolina, benazolina-etilo, quinclorac, quinmerac, diflufenzopir, diflufenzopir-sodio, fluroxipir,
fluroxipir-2-butoxi-1-metiletilo, fluroxipir-meptilo, clorflurenol o clorflurenol-metilo.

(2) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas mediante la inhibicidn de la fotosintesis de las plantas,
tales como un tipo urea tal como clorotolurén, diurén, fluometurdn, linurdn, isoproturén, metobenzurén,
tebutiurén, dimefurén, isourdn, karbutilato, metabenztiazuron, metoxurén, monolinurén, neburén, sidurén,
terbumetdn o trietazina; un tipo triazina tal como simazina, atrazina, atratona, simetrina, prometrina,
dimetametrina, hexazinona, metribuzina, terbutilazina, cianazina, ametrina, cibutrina, triaziflam, terbutrina,
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propazina, metamitrén, prometén o indaziflam; un tipo uracilo tal como bromacilo, bromacil-litio, lenacilo o
terbacilo; un tipo anilida tal como propanilo o cipromida; un tipo carbamato tal como swep, desmedifam o
fenmedifam; un tipo hidroxibenzonitrilo tal como bromoxinilo, octanoato de bromoxinilo, heptanoato de
bromoxinilo, ioxinilo, octanoato de ioxinilo, ioxinil-potasio o ioxinil-sodio; y otros tales como piridato, bentazona,
bentazona-sodio, amicarbazona, metazol o pentanoclor.

(3) Tipo sal de amonio cuaternario tal como paraquat o diquat, que se cree que se convierte en radicales libres
por si mismo, formando oxigeno activo en el cuerpo de la planta y muestra una rapida eficacia herbicida.

(4) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas mediante la inhibicion de la biosintesis de la clorofila
de las plantas y la acumulacién anémala de una sustancia de peréxido fotosintetizante en el cuerpo de la planta,
tal como un tipo difeniléter tal como nitrofeno, clometoxifeno, bifenox, acifluorfeno, acifluorfeno-sodio,
fomesafeno, fomesafeno-sodio, oxifluorfeno, lactofeno, aclonifeno, etoxifeno-etil(HC-252), fluoroglicofeno-etilo o
fluoroglicofeno; un tipo imida ciclica tal como clorftalim, flumioxazina, flumiclorac, flumiclorac-pentilo, cinidon-etilo
o flutiacet-metilo; y otros tales como oxadiargilo, oxadiazona, sulfentrazona, carfentrazona-etilo, tidiazimina,
pentoxazona, azafenidina, isopropazol, piraflufeno-etilo, benzfendizona, butafenacilo, flupoxam, fluazolato,
profluazol, piraclonilo, flufenpir-etilo o bencarbazona.

(5) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas caracterizados por actividades blanqueantes mediante
la inhibicion de la cromogénesis de plantas tales como carotenoides, tal como un tipo piridazinona tal como
norflurazona, cloridazona o metflurazona; un tipo pirazol tal como pirazolinato, pirazoxifeno, benzofenap,
topramezona (BAS-670H) o pirasulfotol; y otros tales como amitrol, fluridon, flurtamona, diflufenican,
metoxifenona, clomazona, sulcotriona, mesotriona, tembotriona, tefuriltriona (AVH-301), isoxaflutol, difenzoquat,
metilsulfato de difenzoquat, isoxaclortol, benzobiciclon, picolinafeno o beflubutamida.

(6) Aquellos que presentan fuertes efectos herbicidas especificamente contra plantas gramineas, tales como un
tipo acido ariloxifenoxipropiénico tal como diclofop-metilo, diclofop, pirifenop-sodio, fluazifop-butilo, fluazifop,
fluazifop-P, fluazifop-P-butilo, haloxifop-metilo, haloxifop, haloxifop-etotilo, haloxifop-P, haloxifop-P-metilo,
quizalofop-etilo, quizalofop-P, quizalofop-P-etilo, quizalofop-P-tefurilo, cihalofop-butilo, fenoxaprop-etilo,
fenoxaprop-P, fenoxaprop-P-etilo, metamifop-propilo, metamifop, clodinafop-propargilo, clodinafop o
propaquizafop; un tipo ciclohexanediona tal como aloxidim-sodio, aloxidim, cletodim, setoxidim, tralcoxidim,
butroxidim, tepraloxidim, profoxidim o cicloxidim; u otros tales como flamprop-M-metilo, flamprop-M o flamprop-M-
isopropilo.

(7) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas mediante la inhibicion de la biosintesis de
aminoacidos de plantas, tales como un tipo sulfonilurea tal como clorimurén-etilo, clorimurén, sulfometurén-
metilo, sulfometurén, primisulfuron-metilo, primisulfurén, bensulfuron-metilo, bensulfurén, clorsulfurén,
metsulfuron-metilo, metsulfurdn, cinosulfurén, pirazosulfuron-etilo, pirazosulfurén, flazasulfurén, rimsulfurén,
nicosulfurén, imazosulfurén, ciclosulfamurén, prosulfurdn, azimsulforén, flupirsulfuron-metil-sodio, flupirsulfurén,
triflusulfuron-metilo,  triflusulfurén, halosulfuron-metilo, halosulfurén, tifensulfurén-metilo, tifensulfurén,
etoxisulfuron, oxasulfurén, etametsulfuron, etametsulfurén-metilo, yodosulfurén, yodosulfurén-metil-sodio,
sulfosulfurén, triasulfurén, tribenuréon-metilo, tribenurén, tritosulfuréon, foramsulfurén, trifloxisulfurén,
trifloxisulfuron-sodio, mesosulfurén-metilo, mesosulfurén, ortosulfamuron, flucetosulfurédn, amidosulfuron (TH-
547), NC-620, un compuesto desvelado en el documento WO 2005092104; un tipo triazolopirimidinsulfonamida
tal como flumetsulam, metosulam, diclosulam, cloransulam-metilo, florasulam, penoxsulam o piroxsulam; un tipo
imidazolinona tal como imazapir, imazapir-isopropilamonio, imazetapir, imazetapir-amonio, imazaquina,
imazaquin-amonio, imazamox, imazamox-amonio, imazametabenz, imazametabenz-metilo o imazapic; un tipo
acido pirimidinilsalicilico tal como piritiobac-sodio, bispiribac-sodio, piriminobac-metilo, piribenzoxima, piriftalid,
pirimisulfan (KUH-021); un tipo sulfonilaminocarboniltriazolinona tal como flucarbazona, flucarbazona-sodio,
propoxicarbazona-sodio o propoxicarbazona; y otros tales como glifosato, glifosato-sodio, glifosato-potasio,
glifosato-amonio, glifosato-diamonio, glifosato-isopropilamonio,  glifosato-trimesio,  glifosato-sesquisodio,
glufosinato, glufosinato-amonio, glufosinato-P, glufosinato-P-amonio, glufosinato-P-sodio, bilanafos, bilanafos-
sodio o cinmetilina.

(8) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas mediante la inhibicion de las mitosis celular de las
plantas, tales como un tipo dinitroanilina tal como trifluralina, orizalina, nitralina, pendimetalina, etalfluralina,
benfluralina, prodiamina, butralina o dinitramina; un tipo amida tal como bensulida, napropamida, propizamida o
pronamida; un tipo fésforo organico tal como amiprofés-metilo, butamifés, anilofés o piperofés; un tipo
fenilcarbamato tal como profam, clorprofam, barban o carbetamida; un tipo cumilamina tal como daimurén,
cumilurén, bromobutida o metildimrén; y otros tales como asulam, asulam-sodio, ditiopir, tiazopir, clortal-dimetilo,
clortal o difenamida.

(9) Aquellos que se cree que presentan sus efectos herbicidas mediante la inhibicién de la biosintesis de
proteinas o la biosintesis de lipidos de plantas, tal como un tipo cloroacetamida tal como alaclor, metazaclor,
butaclor, pretilaclor, metolaclor, S-metolaclor, tenilclor, petoxamida, acetoclor, propaclor, dimetenamida,
dimetenamida-P, propisoclor o dimetaclor; un tipo tiocarbamato tal como molinato, dimepiperato, piributicarb,
EPTC, butilato, vernolato, pebulato, cicloato, prosulfocarb, esprocarb, tiobencarb, dialato, tri-alato o orbencarb; y
otros tales como etobenzanida, mefenacet, flufenacet, tridifano, cafenstrol, fentrazamida, oxaziclomefona,
indanofano, benfuresato, piroxasulfona (KIH-485), dalapon, dalapon-sodio, TCA-sodio o acido tricloroacético.
(10) MSMA, DSMA, CMA, endothall, endothall-dipotasio, endothall-sodio, endothall-mono (N,N-
dimetilalquilamonio), etofumesato, clorato de sodio, acido pelargoénico, acido nonanoico, fosamina, fosamina-
amonio, pinoxadeno, ipfencarbazona (HOK201), acloleina, sulfamato de amonio, bérax, acido cloroacético,
cloroacetato de sodio, cianamida, acido metilarsénico, acido dimetilarsinico, dimetilarsinato de sodio, dinoterb,
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dinoterb-amonio, dinoterb-diolamina, dinoterba-cetato, DNOC, sulfato ferroso, flupropanato, flupropanato-sodio,
isoxaben, mefluidida, mefluidida-diolamina, metam, metam-amonio, metam-potasio, metam-sodio, isotiocianato
de metilo, pentaclorofenol, pentaclorofenéxido de sodio, laurato de pentaclorofenol, quinoclamina, acido sulfurico,
urea-sulfato, etc.

(11) Aquellos que se cree que presentan efectos herbicidas siendo parasitos de plantas, tales como
Xanthomonas campestris, Epicoccosirus nematosorus, Epicoccosirus nematosperus, Exserohilum monoseras o
Drechsrela monoceras.

A continuacion, se ofreceran los ejemplos de las realizaciones preferidas de la presente invencion, pero se ha de
entender que la presente invencion no se restringe en ningln caso a los mismos.

Algunas de las siguientes realizaciones no estan cubiertas por las reivindicaciones.

(1) Carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil }-1H-pirazol-5-iloxi)etil-metilico (el
siguiente Compuesto N° 2-1);

(2) Una composicion herbicida que comprende un compuesto de pirazol de (1) anterior o su sal y un adyuvante
agricola.

(3) Un método para controlar plantas no deseadas o inhibir su crecimiento que comprende aplicar una cantidad
herbicidamente eficaz del compuesto de pirazol de (1) anterior o su sal en las plantas no deseadas o en el lugar
donde crecen.

(4) El método de (3) anterior, donde las plantas no deseadas se controlan, o se inhibe su crecimiento, en una
plantaciéon de maiz.

(5) El método de (4) anterior, donde el maiz es uno transformado.

(6) El método de (3) anterior, donde las plantas no deseadas se controlan, o se inhibe su crecimiento, en una
plantacion de trigo, cebada o centeno.

(7) El método de (3) anterior, donde las plantas no deseadas se controlan, o se inhibe su crecimiento, en una
plantacion de arroz.

(8) El método de (3) anterior, donde las plantas no deseadas se controlan, o se inhibe su crecimiento, en un
terreno no agricola.

(9) un proceso para la produccion de un compuesto de pirazol representado por la formula (Il) o su sal:

0 R4
RZ RS
N
\N R® (I)
w49
o ol R?

donde R1, R2, R3, R4, R5, R® y A son como se han definido en la reivindicacion 1, que comprende hacer
reaccionar un compuesto de pirazol representado por la formula (I1) o su sal:

4
o R

(ID

"I" OH
R1

donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido anteriormente, con un compuesto representado por la
férmula (111)

O
A R3
(Hal) - \0)\0/ (1)
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donde R3, Hal y A son como se han definido anteriormente.

(10) El proceso de (9) anterior, que se lleva a cabo en presencia de bromuro de n-tetrabutilamonio y un
disolvente aromatico.

(11) El proceso de (10) anterior donde el disolvente aromatico es tolueno.
5 (12) Un proceso para la produccion de un compuesto de pirazol representado por la férmula (11):

o R
HS
/] (I
'S 5
"l“ OH R
H1

donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido anteriormente, o su sal, que comprende someter un
compuesto representado por la férmula (1V):

O R*
| © Iv)
R! RS

10 donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido anteriormente, a una reaccién de transposicion en presencia
de un carbonato de metal alcalino y un disolvente aromatico.
(13) El proceso de (12) anterior, donde el carbonato de metal alcalino es carbonato de potasio.
(14) El proceso de (12) anterior, donde el disolvente aromatico es tolueno.
(15) El proceso de (12), donde la sal de féormula (1) es una sal de potasio.
15 (16) Un proceso para la produccion de un compuesto representado por la formula (IV):

donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido anteriormente, que comprende hacer reaccionar un
compuesto representado por la féormula (VI):

) R4
HS
(Hal) (VD)

RS

20 donde R4, R5, R® y Hal son como se han definido anteriormente, con un compuesto representado por la formula

(V):
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.
l
H"

donde R’ y R? son como se han definido anteriormente, o su sal, en presencia de una base y un disolvente
aromatico.

(17) El proceso de (16) anterior, donde la base es trietilamina.

(18) El proceso de (16) anterior, donde el disolvente aromatico es tolueno.

(19) Un proceso para la produccion del compuesto representado por la formula (VI):

O R4

OH V)

HE
(Hal) (VD)

=]

donde R4, R5, R® y Hal se han definido anteriormente, que comprende hacer reaccionar un compuesto
representado por la férmula (VII):

o R?

HO
(VID

RS

donde R*, R® y R® son como se han definido anteriormente, con un agente de halogenacién en presencia de un
disolvente aromatico.

(20) El proceso de (19) anterior, donde el agente de halogenacion es cloruro de tionilo.

(21) El proceso de (19) anterior, donde el disolvente aromatico es tolueno.

(22) Un proceso para la produccion del compuesto representado por la formula (VII):

O R4

HS

HO (VID)

HE

donde R*, R® y R® son como se han definido anteriormente, que comprende hacer reaccionar un compuesto
representado por la formula (XVII):

Hd
(Hal-1) R®
(XVID)
HB

donde R4, R5, R® y Hal-1 son como se han definido anteriormente, con monoxido de carbono o su equivalente y
H20, en presencia de un catalizador y una base usando un alcohol C4 como disolvente.

(23) El proceso de (22) anterior, donde el alcohol C4 es alcohol terc-butilico.

(24) Un proceso para la produccion de un compuesto representado por la formula (XVII-a):
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R4
(Hal-1) RS-a-1
(XVII-a)

HE

donde Hal-1, R4, R® y R%*' son como se han definido anteriormente, que comprende hacer reaccionar un
compuesto representado por la féormula (XVIII):

HII
(Hal-1) (Hal-2)
HE
5 donde R4, R6, Hal-1 y Hal-2 son como se han definido anteriormente, con un compuesto representado por la

formula (XIX): HO-R* donde R* es como se ha definido anteriormente, en presencia de un hidréxido de metal
alcalino y un disolvente aromatico.
(25) El proceso de (24) anterior, donde el hidroxido de metal alcalino es hidréxido de sodio.
(26) El proceso de (24) anterior, donde el disolvente aromatico es tolueno.
10 (27) Un proceso para la produccion de un compuesto representado por la formula (XVIII):

H4
(Hal-1) (Hal-2)
(XVIIID)

HE

donde Hal-1, Hal-2, R* y R® son como se han definido anteriormente, que comprende hacer reaccionar un
compuesto representado por la féormula (XX):

H4
(Hal-1) (Hal-2)
15 donde R*, Hal-1 y Hal-2 son como se han definido anteriormente, con (R®)(Hal-3), donde R® y Hal-3 son como se

han definido anteriormente, en presencia de cloruro de hierro.
(28) Un proceso para la obtencién de un producto de un compuesto representado por la férmula (XVIII):

Rll
(Hal-1) (Hal-2)
HE
donde R*, R®, Hal-1 y Hal-2 son como se han definido anteriormente, y Hal-1 y Hal-2 pueden ser iguales o
20 diferentes entre si, que comprende afiadir un acido inorganico y un disolvente alcohdlico simultaneamente o por
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separado de una mezcla que comprende el compuesto representado por la formula (XVIII) y un acido.

(29) El proceso de (28) anterior, donde la mezcla de (48) anterior es una mezcla obtenida mediante la reaccion
de (47).

(30) El proceso de (28) anterior, donde el acido inorganico es acido clorhidrico.

(31) El proceso de (30) anterior, donde el disolvente alcohdlico es alcohol Cs.

Ejemplos

Ahora, se describira la presente invencion con referencia a los ejemplos y ejemplos de referencia. Sin embargo, se
ha de entender que la presente invencion no se restringe, en ningin modo, a tales ejemplos especificos. A
continuacion, se describiran los ejemplos de preparacion de los compuestos de la presente invencion.

EJEMPLO DE PREPARACION 1

Preparacion de carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)- 1 H-pirazol-5-iloxi)etil-metilico
(el siguiente Compuesto N° 2-1)

Se disolvio 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)fenil-cetona de 5-hidroxi-1-etilpirazol-4-ilo (300 mg) en 2-
butanona (10 ml), y se afiadieron carbonato de potasio (130 mg) y bromuro de tetrabutilamonio (15 mg). Tras agitar
a temperatura ambiente durante 10 minutos, se afiadié carbonato 1-cloroetil-metilico (pureza: 85 %, 270 mg) a
temperatura ambiente, seguido de calentamiento y reflujo durante 3 horas. Una vez completada la reaccion, se
enfrié la mezcla de reaccion hasta la temperatura ambiente y se vertié en agua, y después se extrajo con acetato de
etilo. Se lavo la capa organica con acido clorhidrico 1 N y una solucién acuosa saturada de cloruro sddico, tras lo
que se seco sobre sulfato de sodio anhidro. Se separé el disolvente por destilacion a presién reducida. Se purifico el
residuo obtenido por cromatografia en columna con n-hexano:acetato de etilo = 1:1, obteniéndose el producto
deseado (180 mg) en forma de un soélido ligeramente amairillo.

EJEMPLO DE PREPARACION 2 (EJEMPLO DE REFERENCIA)

Preparacion de carbonato 1-(1,3-dimetil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)-1H-pirazol-5-iloxi)etil-
metilico (el siguiente compuesto N° 1-6)

(1) Se disolvio acido 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoico (1 g) en cloroformo (20 ml), y se afadio
cloruro de oxalilo (500 mg). Se afadié6 una cantidad catalitica de dimetilformamida, seguida de agitacion a
temperatura ambiente durante 3 horas. A continuacion, se separé el disolvente por destilacién a presion reducida.
Se disolvié el residuo obtenido en tetrahidrofurano (5 ml), y luego se afiadié lentamente una soluciéon con 5-hidroxi-
1,3-dimetilpirazol (450 mg) disuelta en tetrahidrofurano (15 ml). Se afiadio trietilamina (0,65 ml), seguida de
calentamiento y reflujo durante 5 horas. Una vez completada la reaccioén, se enfrié la mezcla de reaccion hasta la
temperatura ambiente y se vertié en agua, después se acidificé con acido clorhidrico diluido y luego se extrajo con
acetato de etilo. Se lavo la capa organica con una solucidon acuosa saturada de cloruro sédico y después se seco
sobre sulfato de magnesio. Se separo el disolvente por destilacion a presion reducida.

Se disolvié el residuo obtenido en acetonitrilo (20 ml), y con refrigeracion en un bafio de hielo, se afadieron
trietilamina (0,65 ml) y cianhidrina de acetona (100 mg), seguidas de agitacion a temperatura ambiente durante 18
horas. Se vertio la solucion de reaccion en agua y se lavd con una pequefia cantidad de acetato de etilo. A
continuacion, se acidificd la capa acuosa con acido clorhidrico diluido. Se extrajo con acetato de etilo y, a
continuacion, se lavo la capa organica con una solucién acuosa saturada de cloruro sédico y después se seco sobre
sulfato de magnesio. Se separ6 el disolvente por destilacion a presion reducida. Se purificd el residuo obtenido por
cromatografia en columna (disolvente de revelado:acetato de etilo), obteniéndose 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-
(metilsulfonil)fenilcetona de 5-hidroxi-1,3-dimetilpirazol-4-ilo (500 mg, el siguiente compuesto N° 5-2) en forma de un
solido de color ligeramente amairrillo.

(2) Se disolvid 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)fenilcetona de 5-hidroxi-1,3-dimetilpirazol-4-ilo (300 mg) en 2-
butanona (10 ml), y se afadieron carbonato de potasio (130 mg) y bromuro de tetrabutilamonio (15 mg). Tras agitar
a temperatura ambiente durante 10 minutos, se afiadié carbonato 1-cloroetil-metilico (pureza: 85 %, 270 mg) a
temperatura ambiente, seguido de calentamiento y reflujo durante 3 horas. Una vez completada la reaccion, se
enfrié la solucidon de reaccién hasta la temperatura ambiente y se vertié en agua, y después se extrajo con acetato
de etilo. Se lavo la capa organica con una soluciéon de acido clorhidrico 1 N y una solucién acuosa saturada de
cloruro sédico, y después se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. Se separo el disolvente por destilacion a presion
reducida. Se purificod el residuo obtenido por cromatografia en columna (n-hexano:acetato de etilo = 1:1),
obteniéndose el producto deseado (200 mg) en forma de un solido ligeramente amairillo.

EJEMPLO DE PREPARACION 3

Preparacion de carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)- 1 H-pirazol-5-iloxi)etil-metilico
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(1) Se mezclaron 2,6-diclorotolueno (100 g) y cloruro de metanosulfonilo (85,3 g), y se calenté hasta 80 °C. A
continuacion, se afiadio cloruro de hierro (lll) (101 g), y se volvié a calentar la mezcla hasta 120 °C y se agité bajo
calentamiento durante 6 horas. Una vez completada la reaccion, se enfrié la mezcla de reaccion hasta 90 °C, y luego
se afnadio lentamente acido clorhidrico al 10 % (230 ml) de modo que la temperatura de la mezcla de reaccion no
bajara rapidamente y solidificara, y a 80 °C, ademas se afiadié lentamente isopropanol (230 ml). Se enfrié la mezcla
hasta la temperatura ambiente, y luego, con agitacion vigorosa, se afiadieron cristales de siembra de 1,3-dicloro-2-
metil-4-(metilsulfonil)benceno para que precipitara el sdélido. Se recogid el sélido precipitado por filtracion y se lavo
con un disolvente (agua:isopropanol = 1:1, 300 ml). Se disolvié el solido obtenido en acetato de etilo (600 ml) bajo
calentamiento, seguido de filtracién para eliminar las sustancias insolubles. Se concentro el filtrado, obteniéndose
1,3-dicloro-2-metil-4-(metilsulfonil)benceno (105 g) en forma de un sélido de color ligeramente amairillo.

RMN de "H 400 MHz (CDCl3 & ppm): 2,57 (3H, s), 3,28 (3H, s), 7,50 (1H, d, J = 8,4 Hz), 7,97 (1H, d, J = 8,4 Hz).

(2) Se mezclaron 1,3-dicloro-2-metil-4-(metilsulfonil)benceno (13,1 g) y tolueno (40 ml), y se afadieron 2-
metoxietanol (4,49 g) e hidroxido de sodio (4,55 g), seguidos de calentamiento y reflujo durante 3 horas. Una vez
completada la reaccion, se enfrié la mezcla hasta la temperatura ambiente, y se separé el disolvente por destilacion
a presion reducida. Al residuo obtenido, se afiadio un disolvente mixto de metanol (12 ml) y agua (48 ml), seguido de
agitacion durante un tiempo. Luego, se recogio el solido formado por filtracion, se volvid a lavar con agua y se seco,
obteniéndose 1-cloro-3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benceno (12,4 g) en forma de sdlido ligeramente
amairillo.

RMN de "H 300 MHz (CDCl3 & ppm): 2,41 (3H, s), 3,25 (3H, s), 3,48 (3H, s), 3,78-3,81 (2H, m), 4,20-4,22 (2H , m),
7,33 (1H,d, J=8,4 Hz), 7,76 (1H, d, J = 8,7 Hz).

(3) Se anadieron 12,5 ml de agua a 237,5 ml de terc-butanol, y a continuacién, se soplé gas de nitrégeno en su
interior durante 5 minutos para eliminar el oxigeno disuelto, preparando de este modo un disolvente de reaccion. En
un autoclave de 500 ml, se introdujeron 50,0 g de 1-cloro-3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benceno, 28,5 g
de carbonato de sodio, 1,5 g de 1,4-bis(difenilfosfin)butano, el disolvente de reaccién anterior y 1,5 g de Pd/C al 5 %,
y se cerro el autoclave. Con agitacion, se lavd abundantemente con nitrégeno (5,0 MPa) dos veces, tras lo que se
lavé abundantemente con monéxido de carbono (5,0 MPa) dos veces. Por ultimo, se llené con mondéxido de carbono
(2,5 MPa). Con un horno eléctrico, se calent6 el autoclave hasta 160 °C, seguido de agitacion durante 7 horas
(300 rps). Tras enfriar hasta la temperatura ambiente, se elimind el gas de mondxido de carbono restante del
autoclave. Se verti6 el contenido en agua y acetato de etilo, y se separé la materia insoluble por filtracion con celite.
Entonces, se sometid el filtrado a separacion de liquidos, y se lavé la capa acuosa dos veces con acetato de etilo.
Se acidificé la capa acuosa con acido clorhidrico (pH = 1) y después se extrajo con acetato de etilo. Se lavé la capa
organica con una solucién acuosa saturada de cloruro sodico y se seco sobre sulfato de sodio y, a continuacion, se
separ6 el disolvente por destilacion a presion reducida, obteniéndose acido 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-
(metilsulfonil)benzoico (50,1 g). Ademas, se lavoé el solido obtenido con 150 ml de hexano, y luego se recogidé por
filtracion y se seco a presion reducida, obteniéndose acido 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoico (48,1 g)
en forma de un sélido blanco.

RMN de "H 300 MHz (CDCls & ppm): 2,63 (3H, s), 3,31 (3H, s), 3,50 (3H, s), 3,82-3,85 (2H, m), 4,22-4,25 (2H, m),
7,92 (2H, s).

(4) Se mezclaron acido 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoico (100 g) y tolueno (300 ml), y se afadieron
cloruro de tionilo (47,5 g) y DMF (2,5 g), seguidos de calentamiento y agitacion a 100 °C durante 2 horas. Una vez
completada la reaccion, se separaron 180 ml de tolueno por destilacion a presion reducida, obteniéndose una
solucioén de cloruro de 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoilo.

(5) A 1-etil-5-hidroxipirazol (42,8 g), se afiadieron tolueno (150 ml) y trietilamina (38,6 g), obteniéndose una solucién
uniforme, y manteniendo al mismo tiempo la solucion a una temperatura como maximo de 30 °C, se afhadié gota a
gota la solucién de cloruro de acido obtenida en (4) anterior. Se lavd el interior del recipiente adicionalmente con
tolueno (20 ml), y se afadio gota a gota la solucién de cloruro de acido restante a la solucion de reaccion. Tras agitar
a temperatura ambiente durante 1 hora, se volvio a agitar a 80 °C durante 0,5 horas. Se enfrié la solucién de
reaccion a temperatura ambiente y luego se vertié en agua (150 ml) para la separacion de los liquidos. Se extrajo la
capa acuosa tras la separacion de los liquidos una vez con tolueno (200 ml) y se lavé con una pequefia cantidad de
una solucion acuosa saturada de cloruro sodico. Entonces, se unié la capa organica y se secd sobre sulfato de
magnesio. Se separd el sulfato de magnesio por filtracion, seguido de lavado con tolueno (50 ml), obteniéndose una
solucion de tolueno de 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoato de 1-etil-1H-pirazol-5-ilo.

Se tomo6 una cantidad muy pequefia de muestra de la solucion de tolueno, y se separé el tolueno por destilacion de
la solucion, y se midié su espectro de RMN de H para confirmar su formacion.

RMN de "H 400 MHz (CDCls & ppm): 1,46 (3H, t, J = 7,6 Hz), 2,64 (3H, s), 3,31 (3H, s), 3,48 (3H, s), 5 3,81 (2H, t, J
= 4,4 Hz), 4,16 (2H, c, J = 7,6 Hz), 4,24 (2H, t, J = 4,4 Hz), 6,30 (1H, d, J = 2,0 Hz), 7,53 (1H, d, J = 2,0 Hz), 7,95
(1H, d, J =8,4 Hz), 7,97 (1H, d, J = 8,4 Hz).

(6) Se transfirid la solucion de tolueno obtenida en (5) a un recipiente dotado de un aparato de deshidratacion

azeotropica, y se separd una parte de tolueno (aproximadamente 100 ml) por destilacién junto con el agua incluida.
Se enfrid la solucion hasta 80 °C, y luego se afiadi6 DMF (40 ml) y carbonato de potasio en polvo (33,6 g). Con
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agitacion vigorosa, se sometié a calentamiento y a reflujo, y se separ6 el tolueno (aproximadamente 100 ml) por
destilacién mediante deshidratacion azeotrépica. La deshidratacion azeotropica se llevé a cabo durante 3 horas, y
luego se separd una parte del disolvente por destilacion bajo presion reducida, obteniéndose una solucion en
tolueno que contenia una sal de potasio de (3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil) fenil)cetona de 5-hidroxi-1-
etilpirazol-4-ilo.

(7) Se disolvié 1-cloroetiléster de acido cloroférmico (250 g) en éter dietilico (1 1), y con refrigeracion con hielo, se
afadieron gota a gota secuencialmente metanol (59 g) y trietilamina (195 g). Una vez completada la adicién gota a
gota, se llevé a cabo la agitacion a temperatura ambiente durante 1 hora. En el sistema, se afiadié agua (250 ml)
para la separacion de los liquidos, y se lavo la capa organica con acido clorhidrico diluido. Se sometié el residuo
obtenido separando el disolvente por destilacion a destilacion bajo presion reducida, obteniéndose carbonato 1-
cloroetil-metilico (217,6 g, p.e.: 85-90 °C/0,085-0,093 MPa).

RMN de "H 400 MHz (CDCl3 & ppm): 1,79 (3H, d, J = 4,4 Hz), 3,82 (3H, s), 6,39 (1 H, ¢, J = 6,0 Hz).

(8) Se enfrid la solucién de tolueno obtenida en (6) hasta 90 °C, y se afadié bromuro de tetra-n-butilamonio (5,6 g), y
luego se afadio lentamente carbonato 1-cloroetil-metilico (62,5 g) gota a gota. Una vez completada la adicion gota a
gota, se agito la solucidn de reaccion a 100 °C durante 3 horas, y después se enfrio hasta 50 °C. A esto, se afadio
hexano (150 ml), seguido de agitacion durante 30 minutos. Ademas, se afiadieron secuencialmente agua (100 ml) y
acido clorhidrico 3 N (100 ml), seguido de agitacion a temperatura ambiente durante 30 minutos. Se recogieron los
cristales precipitados por filtracion, se lavaron con agua y se volvieron a lavar con un liquido mixto (300 ml) de
hexano:tolueno = 1:2, obteniéndose el producto deseado seco (120,9 g) en forma de un sdlido ligeramente marron.

EJEMPLO DE PREPARACION 4
Preparacion de carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)- 1 H-pirazol-5-iloxi)etil-metilico

(1) En metanol (20 ml), se mezclaron 3-(2-metoxietoxi-2-metil-4-(metilsulfonil)fenilcetona de 5-hidroxi-1-etilpirazol-4-
ilo (1 g) e hidroxido de potasio (180 mg), tras lo que se calentaron y sometieron a reflujo durante 1 hora. Se enfrio la
solucion obtenida hasta la temperatura ambiente, y después se separé el disolvente por destilacion a presion
reducida, obteniéndose una sal de potasio de (3-(2-metoxietoxi-2-metil-4-(metilsulfonil) fenil)cetona de (1-etil-5-
hidroxipirazol-4-ilo) (1 g) como un aceite ligeramente marrén.

RMN de "H 400 MHz (CD30D & ppm): 1,21 (3H, t, J = 7,2 Hz), 2,27 (3H, s), 3,27 (3H, s), 3,42 (3H, s), 3,76 (4H, m),
4,19 (2H, m), 7,15 (1H,d, J = 7,6 Hz), 7,75 (1H, d, J = 7,6 Hz).

(2) Se disolvio la sal de potasio de (3-(2-metoxietoxi-2-metil-4-(metilsulfonil)fenil)cetona de (5-hidroxi-1-etilpirazol-4-
ilo) (1 g) obtenida en (1) en 2-butanona (10 ml), y se afiadié bromuro de tetrabutilamonio (15 mg). Tras ello, se llevo
a cabo la reaccion de la misma manera que en el Ejemplo de preparacion 1, obteniéndose el producto deseado.

EJEMPLO DE PREPARACION 5
Preparacion de carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)- 1 H-pirazol-5-iloxi)etil-metilico

(1) Se obtuvo una sal de sodio de (3-(2-metoxietoxi-2-metil-4-(metilsulfonil)fenil)cetona de (1-etil-5-hidroxipirazol-4-
ilo) (1 g) llevando a cabo la reaccién de la misma manera que en el Ejemplo de preparacion 4, a excepcion del
cambio del hidroxido de potasio del Ejemplo de preparacion 4 anterior por hidréxido de sodio.

RMN de 'H 400 MHz (CD30D & ppm): 1,20 (3H, t, J = 7,2 Hz), 2,27 (3H, s), 3,26 (3H, s), 3,42 (3H, s), 3,74 (2H, ¢, J
=7,2Hz), 3,77 (2H, m), 4,18 (2H, m), 7,16 (1H, d, J = 8,4 Hz), 7,74 (1H, d, J = 8,4 Hz).

(2) Se hizo reaccionar la sal de sodio (300 mg) de (3-(2-metoxietoxi-2-metil-4-(metilsulfonil)fenil)cetona de (1-etil-5-
hidroxipirazol-4-ilo) (1 g) obtenida en (1) de la misma manera que en el Ejemplo de preparacién 4(2) anterior,
obteniéndose el producto deseado.

EJEMPLO DE PREPARACION 6
Preparacion de carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)-1H-pirazol-5-iloxi)etil-metilico

(1) Se disolvié acido 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoico (500 mg) en cloroformo (20 ml), y se
afiadieron cloruro de oxalilo (500 mg) y una cantidad catalitica de DMF, tras lo que se agit6 a temperatura ambiente
durante 3 horas. Bajo presidon reducida, se separ6 por destilacion el disolvente y un reactivo en exceso,
obteniéndose cloruro de 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoilo (520 mg) en forma de un producto oleoso.
RMN de "H 400 MHz (CDCl3 & ppm): 2,50 (3H, s), 3,26 (3H, s), 3,44 (3H, s), 3,77 (2H, m), 4,18 (2H, m), 7,92, (1H, d,
J=8,8Hz), 7,96 (1H, d, J = 8,8 Hz).

(2) Se prepard una solucion en tolueno de cloruro de 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoilo obtenido en

(1) anterior y se hizo reaccionar de la misma manera que en el Ejemplo de Preparacion 3(5) anterior et. seq,
obteniéndose el producto deseado.
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A continuacion, en las Tablas 1 a 8, se muestran los compuestos de la presente invencion y los ejemplos de
referencia, y en la Tabla 9, se muestran sus datos espectrales de RMN de 'H. Estos compuestos se pueden
preparar de acuerdo con los Ejemplos de preparacion anteriores o los diversos procesos mencionados
anteriormente. En el presente documento, en las Tablas 1 a 9, N° representa el Compuesto N°. Ademas, en las
tablas, Me representa un grupo metilo; Et, un grupo etilo; n-Pr, un grupo n-propilo; i-Pr, un grupo isopropilo. Ademas,
el lado izquierdo de -A- esta unido a la parte pirazol, y el lado derecho de -A- esta unido a la parte carbonato.

H4

R2 RS

N SO,Me

|
Me \i

Tabla1 (R'=Me, R®= SOzMe

Ne R® R® R* R® -A-
1-1* H Me Me CH,OEt -CH(Me)-
1-2* H Me Me C(O)OMe -CH(Me)-
1-3* H Me Me CH>OMe -CH(Me)-
14~ H Et Me CH,OEt -CH(Me)-
1-5* H Et Me OCH2CH.0OCH(Me)2 -CH(Me)-
1-6 * Me Me Me OCH2CH,OMe -CH(Me)-
*: Ejemplo de referencia
H4
R RS
7\
N\‘rr SO,Me
AL s

Tabla 2 (R'=Et, R°= SOzMe

Ne R® R® R* R® -A-

2-1 H Me Me OCH2CH,OMe | -CH(Me)-

2-2% H Et Me C(O)OMe -CH(Me)-

2-3* Me Et Me OCH2CH,OMe | -CH(Me)-

*: Ejemplo de referencia
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H4
HS

Y clg SO,Me

l o
(n-Pr) A R3
\O)‘\O/

Tabla 3 (R'= n-Pr, R® = SO,Me)

Ne R? R® R* R® -A-
3-1* H Et Me OCH,CH,OMe | -CH(Me)-
*: Ejemplo de referencia
H4
R2 RS
N \
N SO,Me
.IP} o
i-Pr 3
( A'-\ )I\ _-R
(0) o
Tabla 4 (R' = i-Pr, R® = SO;Me)
Ne R? R® R* R® -A-
4-1* H Me Me OCH2CH,OMe | -CH(Me)-
*: Ejemplo de referencia
H4
Hz HS
7\
~
N OH SO;Me
Me
Tabla 5 (R'= Me, R® = SO,Me)
N° R? R* RS
5-1* H Me OCHCH;OCH(Me),
5-2* Me Me OCH,CH,OMe
5-3* Et Me OCH,CH,OMe
*: Ejemplo de referencia
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0O R4
R2 RS
o)
“‘rr OH SO,Me
Et
Tabla 6 (R" = Et, R® = SO;Me)
N° R? R* R®
6-1* Me Me OCH.CH,OMe

*: Ejemplo de referencia

H4
RZ RS
I\
~
N OH SO,Me
(n-Pr)
Tabla 7 (R' = n-Pr, R® = SO,Me)
N° R? R* R®
7-1* H Me OCH.CH,OMe
*: Ejemplo de referencia
O R4
R2 RS
g\
~
N OH SOgme
(i-Pr)
Tabla 8 (R' = i-Pr, R® = SO;Me)
N° R? R* R®
8-1* H Me OCH2CH,OMe
8-2* Me Me OCH.CH,OMe
*: Ejemplo de referencia
TABLA 9
Ne RMN de 'H § ppm (Instrumento de medicion: JEOL-GSX (400 MHz) (Disolvente: CDClz a menos que se
especifique lo contrario, y en el caso de usarse acetona deuterada, se identifica como "en Acetona-d6")
1,25 (3H,t, J=7,0 Hz), 1,76 (3H, d, J = 5,2 Hz), 2,42 (3H, s), 3,24 (3H, s), 3,68 (1H, ¢, J = 7,0 Hz), 3,69
1-1* (3H, s), 3,72 (3H, s), 4,99 (2H, s a), 6,74 (1H, ¢, = 5,2 Hz), 7,26 (1H, s), 7,42 (1H, d, J = 8,0 Hz), 8,04

(1H, d, J = 8,0 Hz).
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RMN de 'H § ppm (Instrumento de medicién: JEOL-GSX (400 MHz) (Disolvente: CDCls a menos que se

[o]
N especifique lo contrario, y en el caso de usarse acetona deuterada, se identifica como "en Acetona-d6")
1.0* 1,77 (3H, d, J = 5,2 Hz), 2,32 (3H, s), 3,18 (3H, s), 3,69 (3H, s), 3,71 (3H, s), 3,98 (3H, s), 6,73 (1 H, c, J
=5,2 Hz), 7,27 (1H, s), 7,52 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,94 (1H, d, J = 8,0 Hz).
1.3+ 1,77 (3H, d, J = 5,2 Hz), 2,41 (3H, s), 3,21 (3H, s), 3,49 (3H, s), 3,69 (3H, s), 3,71 (3H, s), 4,95 (2H, s a),
6,74 (1H, ¢, J = 5,2 Hz), 7,25 (1H, s), 7,42 (1H, d, J = 8,4 Hz), 8,04 (1H, d, J = 8,4 Hz).
1,24 (6H, m), 1,76 (3H, d, J = 5,6 Hz), 2,42 (3H, s), 2,23 (3H, s), 3,68 (2H, c, J = 6,8 Hz), 3,69 (3H, s),
1-4* 4,11 (2H, ¢, J = 7,2 Hz), 4,99 (2H, s a), 6,73 (1H, ¢, J = 5,6 Hz), 7,26 (1H, s), 7,42 (1H, d, J = 8,0 Hz),
8,04 (1H, d, J = 8,0 Hz).
1,19 (6H, d, J =6,0 Hz), 1,24 (3H, t, J = 7,2 Hz), 1,76 (3H, d, J = 5,2 Hz), 2,35 (3H, s), 3,29 (3H, s), 3,68
1-5* (1 H, m), 3,69 (3H, s), 3,81 (2H, m), 4,11 (2H, c, J = 7,2 Hz), 4,21 (2H, m), 6,70 (1H, ¢, J = 5,2 Hz), 7,23
(1H, d, J = 8,0 Hz), 7,28 (1H, s), 7,87 (1H, d, J = 8,0 Hz).
1,44 (3H, d, J = 6,4 Hz), 1,93 (3H, s), 2,32 (3H, s), 3,27 (3H, s), 3,45 (3H, s), 3,62 (3H, s), 3,71 (3H, s),
1-6* 3,79 (2H, t, J = 4,8 Hz), 4,22 (2H, t, J = 4,8 Hz), 6,21 (1H, ¢, J = 6,4 Hz), 7,20 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,88
(1H, d, J = 8,0 Hz).
1,40 (3H,t,J=7,2Hz), 1,77 (3H, d, J = 5,2 Hz), 2,35 (3H, s), 2,94 (3H, s), 3,46 (3H, s), 3,71 (3H, s), 3,80
2-1 (2H, t, J = 4,4 Hz), 4,05 (2H, m), 4,24 (2H, t, J = 4,4 Hz), 6,78 (1H, c, J = 5,2 Hz), 7,26 (1H, d, J = 7,6 Hz),
7,28 (1H, s), 7,88 (1H, d, J = 7,6 Hz).
1,23 (3H,t, J=7,0 Hz), 1,40 (3H,t, J =7,4 Hz), 1,76 (3H, d, J = 5,6 Hz), 2,33 (3H, s), 3,18 (3H, s), 3,97
2-2* (3H, s), 4,0-4,1 (4H, m), 6,79 (1H, ¢, J = 5,6 Hz), 7,27 (1H, s), 7,52 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,94 (1H, d, J 5
8,0 Hz).
1,18 (3H,t,J = 7,2 Hz),1,35 (3H, t, J = 7,2 Hz), 1,96 (3H, d, J = 52 Hz), 2,33 (3H, s), 2,79 (3H,s), 3,35
2-3* (3H, s), 3,42 (3H, s), 3,80 (2H, t, J = 4,4 Hz), 3,96 (2H, c, J =7 H)4 0 (2H, m), 4,25 (2H, t, J = 4,4
Hz), 6,20 (1H, ¢, J = 5,2 Hz), 7,30 (1H, d, J = 7,6 Hz), 7,85 (1H, d, J = 7,6 Hz).
0,87 (3H,t, J =7,2 Hz), 1,19 (3H, t, = 7,2 Hz), 1,27 (2H, m), 1,70 (3 =5,2 Hz), 2,33 (3H, s), 3,32
3-1* (3H, s), 3,41 (3H,s), 3,80 (2H, t, J = 7,2 Hz), 4,04 (2H, c), 4,27 (2H, c 7 Hz), 6,77 (1H, c, J = 5,2
Hz), 7,32 (1H, d, J = 8 Hz), 7,38 (1H, s), 7,83 (1H, d, J = 8 Hz).
1,40 (3H,d, J =6,4 Hz), 1,42 (3H, d, J = 6,4 Hz), 1,77 (3H, d, J = 5,2 Hz), 2,35 (3H, s), 3,29 (3H, s), 3,46
4-1* (3H, s), 3,70 (3H, s), 3,80 (2H, t, J = 4,4 Hz), 4,24 (2H, t, J = 4,4 Hz), 4,65 (1H, m), 6,76 (1H, c, J = 5,2
Hz), 7,26 (1H, d, J = 8,4 Hz), 7,28 (1H, s), 7,88 (1H, d, J = 8,4 Hz).
5.1* 1,17 (6H, d, J = 6,0 Hz), 2,38 (3H, s), 3,33 (3H, s), 3,67 (3H, s), 3,69 (1H, m), 3,84 (2H, m), 3,23 (2H, m),
7,44 (1H,d, J = 8,4 Hz), 7,81 (1H, s), 7,85 (1H, d, J = 8,4 Hz) en Acetona-d6.
5.0 1,61 (3H, s), 2,26 (3H, s), 3,25 (3H, s), 3,42 (3H, s), 3,58 (3H, s), 3,78 (2H, t, J = 4,4 Hz), 4,19 (2H, t, J 5
4,4 Hz), 7,11 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,87 (1 H, d, J = 8,0 Hz), 10,01 (1H, s a).
5.3+ 0,85 (3H, t, J=7,2 Hz), 1,99 (2H, c, = 7,2 Hz), 2,30 (3H, s), 3,28 (3H, s), 3,45 (3H, s), 3,63 (3H, s), 3,79
(2H,t,J =4,4 Hz), 4,22 (2H, t, J = 4,4 Hz), 7,16 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,90 (1H, d, J = 8,0 Hz).
6-1* 1,35 (3H, t, J = 7,2 Hz), 1,66 (3H, s), 2,30 (3H, s), 3,20 (3H, s), 3,41 (3H, s), 3,79 (2H, t, J = 4,4 Hz), 3,97
(2H, ¢, J =7,2 Hz), 4,26 (2H, t, J = 4,4 Hz), 7,30 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,86 (1H, d, J = 8,0) en Acetona-d6.
0,92 (3H, t, J=7,2 Hz), 1,56 (3H, s), 1,84 (2H, c, J = 7,2 Hz), 2,38 (3H, s), 3,30 (3H, s), 3,41 (3H, s), 3,80
7-1* (2H,t,J=4,4 Hz), 3,97 (2H,t,J =7,2 Hz), 4,19 (2H, t, J = 4,4 Hz), 7,40 (1H, s), 7,46 (1H, d, J = 7,2 Hz),
7,86 (1H, d, J = 7,2 Hz) en Acetona-d6.
8-1* 1,48 (6H, d, J = 7,2 Hz), 2,40 (3H, s), 3,30 (3H, s), 3,46 (3H, s), 3,80 (2H, t, J = 4,4 Hz), 4,24 (2H, t, J 5
4,4 Hz), 4,57 (1H, m), 7,34 (1H, s), 7,36 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,91 (1H, d, J = 8,0 Hz).
8-+ 1,46 (6H, d, J = 7,2 Hz), 1,67 (3H, s), 2,32 (3H, s), 3,29 (3H, s), 3,46 (3H, s), 3,79 (2H, t, J = 4,4 Hz), 4,23

(2H, 1, J = 4,4 Hz), 4,54 (1H, m), 7,16 (1H, d, J = 8,0 Hz), 7,91 (1H, d, J = 8,0 Hz).

*: Ejemplo de referencia
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A continuacion, se describiran los ejemplos de ensayo.
EJEMPLO DE ENSAYO 1

Se coloco suelo de tierras altas en una maceta de 1/170.000 hectareas, y se sembraron semillas de varias plantas.
Cuando las respectivas plantas alcanzaron un estado foliar predeterminado ((1) cerreig (Echinochloa crus-galli L.):
estado de 1,2 a 3,0 hojas; (2) garranchuelo (Digitaria sanguinalis L.): estado de 1,0 a 3,0 hojas; (3) almorejo verde
(Setaria viridis L.): estado de 1,5 a 3,0 hojas; (4) bledo (Amaranthus retroflexus L.): estado de cotiledén a estado de
1,5 hojas; (5) sida espinosa (Sida spinosa L.): estado de cotiledon a estado de 2,0 hojas; (6) abutilon (Abutilon
theophrasti MEDIC.): estado de cotiledon a estado de 1,3 hojas; (7) arroz (Oryza sativa L.): estado de 1,2 a 2,5
hojas; (8) maiz (Zea mays L.): estado de 2,0 a 3,3 hojas; (9) soja (Glycine max Merr.): estado de hoja primaria a
estado de 0,3 hojas) y trigo (Triticum sp.): estado de 2,0 a 3,0 hojas), se pesaron polvos humectantes o
concentrados emulsionables de los compuestos de la presente invencion preparados de acuerdo con un método de
preparacion convencional, de manera que los principios activos tuvieran las cantidades prescritas, y se diluyeron con
agua en una cantidad correspondiente a 500 litros por hectarea (que contenia 0,1 % en volumen de un esparcidor
agricola ("KUSARINOH", fabricado por NIHON NOHYAKU CO., LTD)). Las soluciones de pulverizaciéon preparadas
de este modo se aplicaron para el tratamiento foliar por medio de un pulverizador pequefio.

Transcurridos de 20 a 22 dias de la aplicacion, se observo visualmente el estado de crecimiento de las respectivas
plantas, y se evalud el efecto herbicida mediante una tasa de inhibicion del crecimiento (%) del O (equivalente a la
zona no tratada) al 100 % (destruccion total). Los resultados se muestran en la Tabla 10.

TABLA 10
Tasa de inhibicion del crecimiento (%)

o

)

®

o

=
8 5
(&)
a 8
g D
£ %)
z a o 2 % S
g |3 g £ :
S g o g $ g 5 h
Qo = ) ®© ) o o = N o
£ S E £ e B © = o) N © S <
o} © [y ®© E Q9 =l 2 E © [} = @
O O @) O < m n < < = n — (I
1-1* 7 95 90 60 60 - 50 20 - 70 0 21
1-2* 7 100 90 100 95 - 80 70 0 95 0 21
1-3* 7 90 95 80 80 - 75 60 - 70 0 21
1-4* 7 95 95 75 80 - 80 - 0 80 0 21
1-5* 7 95 90 80 80 0 80 20 10 - 0 21
1-6* 7 90 90 95 90 70 98 70 0 80 0 20
2-1 7 95 100 100 90 60 100 70 0 95 0 20
2-2* 7 98 80 80 98 70 95 50 0 - 0 22
3-1* 7 70 70 30 80 0 60 0 0 - 0 22
4-1* 7 90 90 95 85 60 100 80 0 95 0 20
5-1* 7 30 50 50 60 40 10 0 0 - 0 22
5-2* 7 90 90 100 90 40 70 50 0 70 - 21
5-3* 7 90 90 90 95 30 80 50 0 0 - 21
6-1* 7 10 50 60 60 0 50 20 0 - 0 22
7-1* 7 60 70 70 70 20 75 10 0 60 0 22
8-1* 7 60 95 90 90 30 80 10 0 40 0 21
8-2* 7 20 40 50 60 20 60 0 0 10 0 21

*: Ejemplo de referencia
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EJEMPLO DE ENSAYO 2

Se coloco suelo de tierras altas en una maceta de 1/170.000 hectareas, y se sembraron semillas de varias plantas
(cerreig (Echinochloa crus-galli L.), garranchuelo (Digitaria sanguinalis L.), almorejo verde (Setaria viridis L.), bledo
(Amaranthus retroflexus L.), sida espinosa (Sida spinosa L.), abutilén (Abutilon theophrasti MEDIC.), arroz (Oryza
sativa L.), maiz (Zea mays L.), soja (Glycine max Merr.)) y trigo (Triticum sp.). El dia después de la siembra, se
pesaron polvos humectantes o concentrados emulsionables de los compuestos de la presente invencion preparados
de acuerdo con un método de preparacién convencional, de manera que los principios activos tuvieran las
cantidades prescritas, y se diluyeron con agua en una cantidad correspondiente a 500 litros por hectarea, tras lo que
se aplicaron en el suelo con un pulverizador pequefio.

Transcurridos de 21 a 22 dias de la aplicacion, se observo visualmente el estado de crecimiento de las respectivas
plantas, y se evalud el efecto herbicida mediante una tasa de inhibicion del crecimiento (%) del O (equivalente a la
zona no tratada) al 100 % (destruccion total). Los resultados se muestran en la Tabla 11.

TABLA 11
Tasa de inhibicion del crecimiento (%)

©

ey

S

o

=
S 5
(&}
g Y
9 o)
£ 7]
z S o | 3B 3 S
s | ¢ L £ :
S g o g $ g 5 h
Qo = ) ®© ) o o = N o
£ S E £ 2 B © = o) N © S <
o @© O @© £ @ kel a = © o = 15}
O O O O < m (%5} < < = () - L
1-1* 250 | 100 | 100 | 98 90 90 98 95 10 20 | 20 21
1-2* 250 | 100 | 100 | 100 | 100 | 98 100 | 100 | O 70 | 20 21
1-3* 250 98 98 98 98 95 100 | 98 | 20 60 10 21
1-4* 250 98 80 80 98 90 100 | 60 0 40 0 21
1-5* 250 | 100 | 95 | 100 | 100 | 90 100 | 80 10 10 0 21
1-6* 250 | 100 |[100| 70 | 100 | 99 100 | 98 0 0 5 21
2-1 250 95 | 100 | 100 | 100 | 90 100 | 98 0 0 0 21
3-1* 250 60 80 60 40 80 80 20 0 0 10 21
4-1* 250 | 100 | 100 | 100 | 100 | 95 100 | 98 0 0 10 21
5-1* 250 98 98 95 | 100 | 98 100 | 98 10 0 20 21
5-2* 250 10 | 100 | 60 90 0 70 | 100 0 20 0 21
5-3* 250 50 95 60 | 100 | 20 30 20 20 0 0 21
6-1* 250 | 100 |[100| 98 |100| 80 80 | 100 0 60 20 21
7-1* 250 98 | 100 | 90 | 100 | 80 95 98 0 20 | 40 21
8-1* 250 | 100 |100 | 100 | 100 | 40 100 | 80 0 0 0 21
8-2* 250 | 100 | 100 | 100 | 100 | 60 70 | 100 | 60 - 20 22

*: Ejemplo de referencia
EJEMPLO DE ENSAYO 3
Se colocéd suelo de tierras altas en una maceta de 1/1.000.000 hectareas, y se sembraron semillas de cerreig
(Echinochloa oryzicola vasing.) y junco japonés (Scirpus juncoides) y se cubrieron ligeramente con suelo. A

continuacion, se dejo reposar la maceta en un invernadero en estado irrigado a una profundidad del agua de 0,5 a
1 cm, y al dia siguiente o dos dias después, se plantaron tubérculos de punta de flecha enana (Sagittaria pygmaea).
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Después, se mantuvo la profundidad del agua irrigada para que fuera de 3 a 4 cm, y cuando el cerreig y el junco
japonés alcanzaron el estado de 0,5 hojas, y la punta de flecha enana alcanzé el estado de hoja primaria, se aplico
gota a gota uniformemente con una pipeta una solucion diluida con agua de un polvo humectante o concentrado
emulsionable del compuesto de la presente invencién preparado de acuerdo con un método de preparacion
convencional, de manera que la cantidad de los principios activos fuera la cantidad prescrita. Ademas, se colocé
suelo de arrozal en una maceta de 1/1.000.000, tras lo que se encharcé el suelo hasta una profundidad de agua
irrigada de 3 a 4 cm. Al dia siguiente, se trasplanté arroz (Oryza sativa L.) (var. Nihonbare) en el estado de dos hojas
a una profundidad de trasplante de 3 cm. Al cuarto dia del trasplante, se aplicd el compuesto de la presente
invencién de la misma manera que se ha descrito anteriormente.

Transcurridos de 13 a 17 dias de la aplicacion, se observo visualmente el estado de crecimiento del cerreig, el junco
japonés y la punta de flecha enana, y transcurridos de 20 a 23 dias de la aplicacién, se observo visualmente el
estado de crecimiento del arroz, y se evalud el efecto herbicida mediante una tasa de inhibicién del crecimiento (%)
del O (equivalente a la zona no tratada) al 100 % (destruccion total). Los resultados se muestran en la Tabla 12.

TABLA 12
Tasa de inhibicion del crecimiento
(%)
o
=
©
®© ®©
C
2 S
4 S 3 S
g 3 § 2
S g o g, S
o B~ ol Q
o SRC) o 3 o <
1-1* 63 100 70 90 10
1-2* 63 100 70 95 40
1-3* 63 100 70 70 40
1-4* 63 100 60 70 20
1-5* 63 100 20 90 30
1-6* 63 100 70 60 30
2-1 63 100 80 80 20
2-2* 63 100 80 90 80
3-1* 63 100 90 95 30
4-1* 63 100 98 70 40
5-1* 63 60 20 95 30
5-2* 63 80 70 80 20
5-3* 63 60 50 50 20
6-1* 63 60 80 60 40
7-1* 63 30 70 90 20
8-1* 63 95 95 95 60
8-2* 63 40 70 - 10

*: Ejemplo de referencia
EJEMPLO DE ENSAYO 4

Se colocé suelo de tierras altas en una maceta de 1/1.000.000 hectareas, y se sembraron semillas de varias plantas.
Cuando las respectivas plantas alcanzaron un estado foliar predeterminado ((abutilon (Abutilon theophrasti MEDIC);
(2) hierba de guinea (Panicum maximum Jacq.); (3) almorejo verde (Setaria viridis L.) y (4) maiz (Zea mays L.), se
pesaron un polvo humectante del Compuesto N° 2-1 de la presente invenciéon anteriormente mencionada, un
concentrado emulsionable del siguiente Compuesto de referencia 1 y un polvo humectante del siguiente Compuesto
de referencia 2, preparados de acuerdo con un método de preparacién convencional, de manera que los principios
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activos tuvieran las cantidades prescritas de 3,5 a 15 g/ha, y se diluyeron con agua en una cantidad correspondiente
a 300 litros por hectarea (que contenia 0,5 % en volumen de un esparcidor agricola (concentrado de MSO, fabricado
por Cognis Corporation)). Las soluciones de pulverizacion preparadas de este modo se aplicaron para el tratamiento
foliar por medio de un pulverizador pequefo.

Transcurridos de 14 a 28 dias de la aplicacion, se observa visualmente el estado de crecimiento de las respectivas
plantas, y se evalua el efecto herbicida mediante una tasa de inhibicion del crecimiento (%) del O (equivalente a la
zona no tratada) al 100 % (destruccion total). EI Compuesto N° 2-1 de la presente invencion muestra efectos
herbicidas superiores y una excelente seguridad para las plantas de cultivo en comparacion con los siguientes
compuestos de referencia.

Compuesto de referencia 1:

O N
S ’

jl OH ?02

(Compuesto N° 1 divulgado en la pagina 18 del documento EP0352543A1).

Compuesto de referencia 2:

(Compuesto N° 20 divulgado en la pagina 21 del documento EP0352543A1).
EJEMPLO DE ENSAYO 5

Se colocé suelo de tierras altas en una maceta de 1/1.000.000 hectareas, y se sembraron semillas de varias plantas.
Cuando las respectivas plantas alcanzaron un estado foliar predeterminado ((1) abutilon (Abutilon theophrasti
MEDIC): estado de 3,0 a 3,5 hojas; (2) cola de zorra gigante (Setaria faberi Herrm.): estado de 4,0 a 4,5 hojas; (3)
almorejo verde (Setaria viridis L.): estado de 5,0 a 5,5 hojas; y (4) maiz (Zea mays L.): estado de 4,0 a 4,3 hojas), se
pesaron un polvo humectante del Compuesto N° 2-1 de la presente invencidén anteriormente mencionada, un polvo
humectante del Compuesto de referencia 1 anteriormente mencionado y un polvo humectante del Compuesto de
referencia 2 anteriormente mencionado, preparados de acuerdo con un método de preparaciéon convencional, de
manera que los principios activos tuvieran las cantidades prescritas, y se diluyeron con agua en una cantidad
correspondiente a 300 litros por hectarea (que contenia 0,5 % en volumen de un esparcidor agricola (Destiny HC:
WINFIELD SOLUTIONS por LLC). Las soluciones de pulverizaciéon preparadas de este modo se aplicaron para el
tratamiento foliar mediante un pulverizador pequeio.

Transcurridos de 7 a 20 dias de la aplicacién, se observé visualmente el estado de crecimiento de las respectivas
plantas, y se evalud el efecto herbicida mediante una tasa de inhibicion del crecimiento (%) del O (equivalente a la
zona no tratada) al 100 % (destruccion total). Los resultados se muestran en las Tablas 13 a 16.

TABLA 13
. o . Tasa de inhibicion del crecimiento (%) (A los 20 dias
Compuesto N° Cantidad d? %r;uplo activo de la aplicacion)
9 Abutilén
2-1 3,5 80
Compuesto de referencia 1 | 3,5 45
Compuesto de referencia 2 | 3,5 50
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TABLA 14

Compuesto N°

Cantidad de principio activo
(g/ha)

Tasa de inhibicion del crecimiento (%) (A los 20 dias
de la aplicacion)

Cola de zorra gigante

2-1 3,5 83
Compuesto de referencia 1 | 3,5 30
Compuesto de referencia 2 | 3,5 0

TABLA 15

Compuesto N°

Cantidad de principio activo

Tasa de inhibicion del crecimiento (%) (18th dias de la
aplicacion)

(g/ha) Almorejo verde
2-1 7 70
Compuesto de referencia 1 7 40
Compuesto de referencia 2 7 35
TABLA 16
. o . Tasa de inhibicion del crecimiento (%) (7th dias de la
Compuesto N Cantidad d((e l/f)r:::)CIpIO activo aplicacion)
9 Maiz
2-1 90 0
Compuesto de referencia 2 90 25

EJEMPLO DE ENSAYO 6

Se empaqueto suelo (suelo esterilizado:arena = 3:1) (4 1) en una columna (9,5 cm de diametro x 40 cm de altura,
superficie de aplicacion: 0,007 m?), y se dejé caer agua corriente desde arriba mediante una bomba peristaltica
antes de aplicar el herbicida con el fin de mantener uniforme la humedad del suelo. A continuacion, se aplicaron con
una pipeta gota a gota 10 ml de una solucién de pulverizacion preparada de modo que cada agente (Compuesto N°
2-1, los anteriores Compuestos de referencia 1 y 2) estaba a una concentracion correspondiente a 250 g/ha. Tras la
aplicacion, se volvié a dejar caer agua a una velocidad de 400 ml/h durante aproximadamente 3 horas por medio de
una bomba peristaltica. Tras el vertido, se dej6é en reposo la columna durante 1 dia, y luego se dividio la columna
verticalmente de manera uniforme y se sembraron semillas de sorgo (Sorghum bicolor Moench) (var.: Lucky Sorgo)
en una fila. Al decimocuarto dia de la siembra, se observé visualmente el estado de crecimiento de la planta a
intervalos de 3 cm desde el punto de aplicacion del agente, con lo que se evaluaron la germinacién y el grado de
crecimiento mediante una tasa de inhibiciéon del crecimiento (%) del 0 (equivalente a la zona sin tratar) al 100 %

(destruccion total), obteniéndose los resultados de la Tabla 17.

TABLA 17

Tasa de inhibicion del crecimiento (%) contra el sorgo

Profundidad (cm)
desde la superficie
plicada

0-3 3-6 6-9 9-12 | 12-15| 15-18 | 18-21 | 21-24 | 24-27 | 27-30
Principio
activo
Compuesto N° 2-1| 70 19 10 5 3 3 2 1 0 0

Compuesto de
referencia N° 1

58 58 58 60

53 35 28 30 28 15
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Tasa de inhibicion del crecimiento (%) contra el sorgo

Profundidad (cm)
desde la superficie
plicada

0-3 3-6 6-9 | 9-12 | 12-15| 15-18 | 18-21 | 21-24 | 24-27 | 27-30

Principio
activo

Compuesto de

referencia N° 2 48 45 47 43 58 55 61 63 35 8

A partir de los resultados anteriores, se observan las tasas de inhibiciéon del crecimiento de los Compuestos de
referencia N° 1 y N° 2 a profundidades superiores a las del Compuesto N° 2-1. Por lo tanto, es evidente que, con los
Compuestos de referencia N° 1 y N° 2, el principio activo se trasladé a mayores profundidades. Por otro lado, el
Compuesto N° 2-1 se alojé en una porcién superficial del suelo (en una capa de de 0 a 9 cm). A partir de tales
resultados, el Compuesto N° 2-1 se considera un excelente compuesto que apenas desciende desde la parte
aplicada, por ejemplo, por la lluvia o la pulverizacion de agua, por lo cual la posibilidad de influir en el medio
ambiente, tal como de contaminar el agua subterranea, es extremadamente baja en comparacién con los
Compuestos de referencia N° 1y N° 2.

A continuacion, se describiran los Ejemplos de formulacién de la presente invencion.

EJEMPLO DE FORMULACION 1

(1) El compuesto de la presente invencién 75 partes en peso
(2) Geropon T-77 (nombre comercial, fabricado por Rhone-Poulenc) 14,5 partes en peso
(3) NaCl 10 partes en peso
(4) Dextrina 0,5 partes en peso

Los componentes anteriores se colocan en una granuladora de alta velocidad, se mezclan con 20 % en peso de
agua, se granulan y se secan, obteniéndose granulos hidrodispersables.

EJEMPLO DE FORMULACION 2

(1) Caolin 78 partes en peso
(2) Laveline FAN (nombre comercial, fabricado por DAI-ICHI KOGYO SEIYAKU CO., LTD.) 2 partes en peso
(3) Sorpol 5039 (nombre comercial, fabricado por TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 5 partes en peso
(4) Carplex (nombre comercial, fabricado por DSL. Japan Co., Ltd.) 15 partes en peso

Se mezclan la mezcla de los anteriores componentes (1) a (4) y el compuesto de la presente invencién a una
proporcioén en peso de 9:1, obteniéndose un polvo humectante.

EJEMPLO DE FORMULACION 3

(1) Hi-Filler N° 10 (nombre comercial, fabricado por Matsumura Sangyo Co., Ltd.) 33 partes en peso
(2) Sorpol 5050 (nombre comercial, fabricado por TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 3 partes en peso
(3) Sorpol 5073 (nombre comercial, fabricado por TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 4 partes en peso
(4) El compuesto de la presente invencién 60 partes en peso

Se mezclan los anteriores compuestos (1) a (4), obteniéndose un polvo humectante.

EJEMPLO DE FORMULACION 4

(1) El compuesto de la presente invencién 4 partes en peso
(2) Bentonita 30 partes en peso
(3) Carbonato de calcio 61,5 partes en peso
(4) Toxanon GR-31A (nombre comercial, fabricado por Sanyo Chemical

Industries Co., Ltd.) 3 partes en peso
(5) Lignosulfonato de calcio 1,5 partes en peso

Se mezclan preliminarmente el componente (1) pulverizado y los componentes (2) y (3), y a continuacion se mezclan
con estos los componentes (4) y (5) y agua. Se extruye y se granula la mezcla, tras lo que se seca y se tamiza,
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obteniéndose granulos.

EJEMPLO DE FORMULACION 5

(1) El compuesto de la presente invencién 30 partes en peso
(2) Zieclite (nombre comercial, fabricado por Zieclite Co., Ltd.) 60 partes en peso
(3) New Kalgen WG-1 (nombre comercial, fabricado por TAKEMOTO OIL &

FAT CO., LTD.) 5 partes en peso
(4) New Kalgen FS-7 (nombre comercial, fabricado por TAKEMOTO OIL &

FAT CO., LTD.) 5 partes en peso

Se mezclan los componentes (1), (2) y (3) y se hacen pasar a través de un pulverizado, y a continuacion, se afiade a
esto el componente (4). Se amasa la mezcla, y a continuacion, se extruye y se granula, tras lo que se seca y se
tamiza, obteniéndose granulos hidrodispersables.

EJEMPLO DE FORMULACION 6

(1) El compuesto de la presente invencién 28 partes en peso
(2) Soprophor FL (nombre comercial, fabricado por Rhone-Poulenc) 2 partes en peso
(3) Sorpol 335 (nombre comercial, fabricado por TOHO Chemical Industry Co., Ltd.) 1 parte en peso
(4) IP solvent 1620 (nombre comercial, fabricado por Idemitsu Petrochemical Co., Ltd.) 32 partes en peso
(5) Etilenglicol 6 partes en peso
(6) Agua 31 partes en peso

Se mezclan los componentes anteriores (1) a (6) y se pulverizan mediante una maquina de trituracion en humedo
(Dyno-mill), obteniéndose un concentrado en suspension con una base acuosa.

Todas las divulgaciones de la solicitud de patente japonesa N° 2008-132190, presentada el 20 de mayo de 2008, y
la solicitud de patente japonesa N° 2009-003467, presentada el 9 de enero de 2009, incluyendo las memorias
descriptivas, las reivindicaciones y los resimenes, se incorporan en el presente documento por referencia en su
totalidad.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de pirazol representado por la férmula (l) o su sal:

0o R*

donde

R'es etilo,
R? es un atomo de hidrégeno,
10 R%es metilo,
R* es metilo,
R® es ~OCH.CH,OMe,
R® es metilsulfonilo,
A es —CH(Me)-.
15
2. El compuesto de pirazol o su sal de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el compuesto de pirazol representado
por la féormula (I) es carbonato 1-(1-etil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoil)-1H-pirazol-5-iloxi)etil-
metilico.

20 3. Un proceso para la produccion de un compuesto de pirazol representado por la férmula (1) o su sal:

O R4
RZ . RS

W o e O

donde
25
R'es etilo,
R? es un atomo de hidrégeno,
R%es metilo,
R* es metilo,
30 R® es -OCH,CH,OMe,
R® es metilsulfonilo,
A es —CH(Me)-;

que comprende hacer reaccionar un compuesto de pirazol representado por la férmula (Il) o su sal:
35
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/ \ (m)
N, 5
Vo

R1

donde R1, R2, R4, R® y R® son como se han definido en la reivindicacion 1, con un compuesto representado por la
férmula (111):

O |
A Ra '

donde Hal es haldgeno, y R® y A son como se han definido anteriormente.

10 4. Un herbicida que contiene el compuesto de pirazol o su sal segun lo definido en la reivindicacién 1 o 2 como
principio activo.

5. Un método para controlar plantas no deseadas o inhibir su crecimiento que comprende aplicar una cantidad

herbicidamente eficaz del compuesto de pirazol o su sal segun lo definido en la reivindicacion 1 o 2 a las plantas no
15 deseadas o a un lugar en el que crecen.
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