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DESCRIPCION

Proteccion de cultivos de cereal contra el dafio causado por el herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sutituido-4-
pirimidinacarboxilato

Cuando se usan compuestos agroquimicos, tales como agentes de proteccion vegetal y especialmente herbicidas,
las plantas cultivadas pueden ser dafiadas en un cierto grado, dependiendo de factores tales como la dosis de los
compuestos agroquimicos y su método de aplicacion, la especie de planta cultivada, la naturaleza del suelo y las
condiciones climaticas, por ejemplo, el periodo de tiempo de exposicion a la luz, la temperatura y las cantidades de
precipitacion. Por tanto, se sabe que las plantas cultivadas a proteger del efecto adverso del crecimiento vegetal
indeseable pueden ser dafiadas en un cierto grado cuando se usa una dosis eficaz de herbicida. Para resolver este
problema se han propuesto diversas sustancias que son capaces de prevenir especificamente el efecto adverso de
un herbicida sobre las plantas cultivadas, es decir, de proteger las plantas cultivadas sin al mismo tiempo influenciar
sensiblemente la accién herbicida sobre las malas hierbas a combatir. Sin embargo, se ha encontrado que los
antidotos propuestos frecuentemente tienen solamente un estrecho campo de uso, es decir, un antidoto particular es
frecuentemente adecuado solamente para el uso con especies individuales de plantas cultivadas y/o para proteger
las plantas cultivadas de sustancias o clases de sustancias herbicidas individuales.

Las Publicaciones de Patente de U.S. 2009/088322 y 2009/062125 y el documento de Patente de U.S. 7.300.907 B2
describen ciertos compuestos de 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato y su uso como
herbicidas. Mientras recientemente se ha encontrado que ciertos de estos compuestos son herbicidas
particularmente eficaces para controlar la vegetacion indeseable en cultivos de cereal, también se ha encontrado
que producen ligeras cantidades de dafos a tanto trigo como cebada a concentraciones requeridas para controlar
adecuadamente la vegetacion indeseable.

Hoy en dia se ha encontrado que, sorprendentemente, el efecto fitotdxico sobre el trigo y la cebada de ciertos
compuestos de 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato, los cuales tienen un modo auxinico
de accion, puede ser mejorado mediante el uso de ciertos protectores. La presente invencion hace referencia a un
método de proteccion de trigo y cebada de los efectos perjudiciales de un herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-
sustituido-4-pirimidinacarboxilato de férmula (1)
NH
N™ ™~ Q

| = OH
N

M
en donde
Q representa un alquenilo C-C4, 0 alcoxi C1-Cy;
X representa H o halégeno;
Y representa H, halégeno; alcoxi C4-C4, 0 -NR1Ry;
Z representa haldgeno, alquilo C4-C4 o haloalquilo C+4-Cy; y
R1 y Rz independientemente representan H o alquilo C4-Cy;

y/o derivados de sal, éster y amida agricolamente aceptables del grupo acido carboxilico que comprende poner en
contacto los cultivos de cereal con, o aplicar al area bajo cultivo, ademas del herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-
sustituido-4-pirimidinacarboxilato, un protector seleccionado entre el grupo que consiste en cloquintocet, fenclorazol,
mefenpir y mezclas de los mismos de acuerdo con la reivindicacion 6.

Compuestos preferidos de formula (1) incluyen independientemente aquellos en los que Q representa -CH=CH; o -
OCHs; X representa H o F; Y representa H, F, -OCH3; o -N(CHs)2; y Z representa Cl, -CHs, o -CF3. El protector
preferido es cloquintocet, particularmente el éster mexil.

La presente invencion también hace referencia a una composicion para proteger el trigo y la cebada de los efectos
perjudiciales de un herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato de la férmula (1)
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en donde

Q representa un alquenilo C-C4, 0 alcoxi C1-C4

X representa H o halégeno;

Y representa H, halégeno; alcoxi C1-Ca, 0 -NRRy;

Z representa haldgeno, alquilo C4-C4 o haloalquilo C4-Cy; y
R1y Rz independientemente representan H o alquilo C4-Cy;

y/o sus derivados de sal, éster y amida agricolamente aceptables que comprende, ademas del herbicida 6-amino-2-
(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato, un protector seleccionado entre el grupo que consiste en
cloquintocet, fenclorazol, mefenpir y mezclas de los mismos de acuerdo con la reivindicacion 1.

Hoy en dia se ha encontrado que, sorprendentemente, el efecto fitotdxico sobre el trigo y la cebada de ciertos
herbicidas 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato, los cuales tienen un modo auxinico de
accion, puede ser mejorado mediante el uso de cloquintocet a indices muy bajos. Por ejemplo, sorprendentemente
se ha encontrado que el uso de cloquintocet en composicidon con un herbicida de pirimidina carboxilato de la férmula
(I) presenta un efecto protector frente a la fitotoxicidad del herbicida de pirimidina carboxilato de férmula (I) sobre el
trigo de primavera e invierno (Triticum aestivum L; TRZAS, TRZAW), trigo duro (Triticum durum L; TRZDU) vy,
cebada de primavera e invierno (Hordeum vulgare L; HORVS, HORVW) en relaciones de herbicida y protector entre
16:1 y 1:1 sin pérdida de los efectos herbicidas sobre malas hierbas tales como coquia (Kochia scoparia L; KCHSC),
amapola silvestre (Papaver rhoeas L; PAPRH), azuletes (Veronica persica L; VERPE).

Inesperadamente también se ha encontrado que la mezcla de protectores de fenil pirazol tales como fenclorazol-etil
y mefenpir-dietil con un herbicida de pirimidina carboxilato de férmula (I) muestra un efecto de proteccion frente a la
fitotoxicidad del herbicida de pirimidina carboxilato de férmula (I) sobre trigo ( Triticum aestivum L; TRZAS) y cebada
(Hordeum vulgare L; HORVS) sin reducir los efectos herbicidas sobre malas hierbas tales como ortiga muerta
purpurea (Lamium purpureum L; LAMPU), cenizo (Chenopodium album L; CHEAL).

Los acidos pirimidina carboxilicos de formula (1) son una nueva clase de compuestos que tienen actividad herbicida.
Un nimero de compuestos de acido pirimidina carboxilico estan descritos en el documento de Patente de U.S.
7.300.907 B2, la Publicacion de Solicitud de Patente de U.S. 2009/088322 A1 y la Publicacion de Solicitud de
Patente de U.S. 2009/062125 A1, que incluyen el acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-
carboxilico (Compuesto 2); acido 6-amino-2-(4-trifluorometilfenil)-5-metoxipirimidina-4—carboxilico (Compuesto 3);
éster metilico de acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico (Compuesto 4);
éster metilico de acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico (Compuesto 5); acido
6-amino-2-p-tolil-5-metoxipirimidina-4-carboxilico (Compuesto 6); acido 6-amino-2-(4-cloro-3-dimetilamino-2-
fluorofenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico ~ (Compuesto 7); acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-
metoxipirimidina-4-carboxilico (Compuesto 8); acido 6-amino-2-(4-cloro-3-flurofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico
(Compuesto 9); y acido 6-amino-2-(4-cloro-2,3-difluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico (Compuesto 10). Los
acidos pirimidina carboxilicos de féormula (I) controlan malas hierbas anuales y malas hierbas de hoja ancha en trigo
y cebada pero también son fitotdxicos para trigo y cebada en dosis comercialmente herbicidas.

Cloquintocet es el nombre comun para el acido [(5-cloro-8-quinolinil)oxilacético; frecuentemente se usa como el
éster 1-metilhexilico (mexil). Su actividad de proteccion esta descrita en “The Pesticide Manual”’, Decimocuarta
Edicién, 2006. El cloquintocet se usa como protector en cereales.

Fenclorazol es el nombre comun para el acido 1-(2,4-diclorofenil)-5-(triclorometil)-1H-1,2,4-triazol-3-carboxilico. Su
actividad protectora de proteccion esta descrita en “The Pesticide Manual’, Decimocuarta Edicion, 2006. El
Fenclorazol se usa como protector en trigo, centeno vy triticale.

Mefenpir es el nombre comun para el acido 1-(2,4-diclorofenil)-4,5-dihidro-5-metil-1H-pirazol-3,5-dicarboxilico. Su
actividad de proteccion esta descrita en “The Pesticide Manual”, Decimocuarta Edicién, 2006. El Mefenpir se usa
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como protector en trigo, centeno, triticale y cebada.

El término herbicida se usa en la presente memoria para querer decir un ingrediente activo que mata, controla o de
otra manera modifica negativamente el crecimiento de las plantas. Una cantidad herbicidamente eficaz o que
controla la vegetacion es una cantidad de ingrediente activo que causa un efecto negativamente modificador e
incluye desviaciones del desarrollo natural, muerte, regulacion, desecacion, retardo y similares. Los términos plantas
y vegetacion incluyen semillas germinantes, plantulas emergentes y vegetacion establecida. El término protector, tal
como se usa en la presente memoria, se refiere a un compuesto que protege selectivamente plantas de cultivo del
dafio herbicida sin actividad considerablemente reductora en especies de mala hierba objetivo.

La actividad herbicida es manifestada por los compuestos cuando se aplican directamente a la planta o al sitio de la
planta por aplicacion foliar, en suelo o en agua en cualquier fase del crecimiento o antes de la plantacién o
emergencia. El efecto observado depende de la especie de planta a controlar, la fase de crecimiento de la planta, los
parametros de aplicacion de la dilucién y el tamafio de la gota de pulverizacion, el tamafio de particula de los
componentes sélidos, las condiciones ambientales en el momento de uso, el compuesto especifico empleado, los
adyuvantes y vehiculos especificos empleados, el tipo de suelo, y similares, asi como la cantidad de compuesto
quimico aplicado. Estos y otros factores se pueden ajustar tal como se conoce en la técnica para promover la accion
herbicida no selectiva o selectiva. Generalmente, se prefiere aplicar la composicion de la presente invencion
después de la emergencia a vegetacion indeseable relativamente inmadura para conseguir el maximo control de las
malas hierbas.

Las plantas cultivadas a proteger del efecto adverso del crecimiento vegetal indeseable pueden ser dafiadas en un
cierto grado cuando se usa una dosis eficaz de herbicida. Proteccion (“safening”) significa prevenir el efecto adverso
de un herbicida sobre las plantas cultivadas, es decir, proteger las plantas cultivadas sin, al mismo tiempo, influenciar
sensiblemente la accién herbicida sobre las malas hierbas a combatir.

En la composicién de esta invencion, la relacién de peso del protector y el acido pirimidina carboxilico de formula (1)
a la cual el efecto herbicida sobre la planta cultivada esta protegido se encuentra dentro del intervalo de entre 1:16 y
4:1. Preferiblemente, la relacion de peso de cloquintocet y el acido pirimidina carboxilico de férmula (1) al cual el
efecto herbicida sobre la planta cultivada esta protegido se encuentra dentro del intervalo de entre 4:1 y 2:1.

El indice al cual se aplica la composicién protegida dependera del tipo particular de mala hierba a controlar, el grado
de control requerido, y el ritmo y el método de aplicacién. En general, la composicién de la invenciéon se puede
aplicar a un indice de aplicacion de entre 1 gramo por hectarea (g/ha) y 280 g/ha en base a la cantidad total de acido
pirimidina carboxilico de férmula () y protector en la composicion.

El acido pirimidina carboxilico de formula (l) y el protector de la presente invenciéon se pueden aplicar o bien por
separado o juntos como parte de un sistema herbicida multiparte.

La mezcla herbicida-protector de la presente invencion se puede aplicar junto con uno u otros mas herbicidas para
controlar una mas amplia diversidad de vegetacion indeseable. Cuando se usa junto con otros herbicidas, la
composicion puede estar formulada con el otro herbicida o herbicidas, mezclada en tanque con el otro herbicida o
herbicidas o aplicado secuencialmente con el otro herbicida o herbicidas. Algunos de los herbicidas que se pueden
emplear junto con la composicion protegida de la presente invencion incluyen 2,4-D, amidosulfurén, beflubutamida,
benazolin, bentazona, bifenox, bromoxinil, butaclor, butafenacil, carfentrazona-etil, clormequat, clortolurén, cinidon-
etil, clodinafop-propargil, clopiralida, cianazina, ciclosulfamurén, dicamba, diclofop-metil, diflufenican, diflufenzopir,
dimefurdn, diurén, etoxisulfurén, fenoxaprop, fenoxaprop-etil, fenoxaprop-etil+isoxidifen-etil, fenoxaprop-p-etil,
florasulam, flucarbazona, flucetosulfuron (LGC-421530, flufenacet, flumetsulam, flupirsulfurén, flurtamona,
imazametabenz, imazamox, imazapic, imazapir, imazaquin, imazetapir, imazosulfurdn, indanofan, iodosulfurén,
iodosulfurén-etil-sodio, ioxinil, isoproturdn, isoxabeno, lactofen, linurén, MCPA, mecoprop-P, mesosulfurdn,
mesosulfurén-etil  sodio, metosulam, metribuzina, metsulfurén, metsulfurén-metil, ortosulfamurén, oxifluorfen,
pendimetalina, penoxsulam, picolinafeno, pinoxaden, primisulfurén, profluazol, propoxicarbazona, prosulfocarb,
prosulfurén, piraflufen etil, piribenzoxim (LGC-40863), piroxasulfona, piroxsulam, quinmerac, sulfosulfurén,
tifensulfuron, tifensulfuron-metil, topramezona, tralcoxidim, triasulfurdn, tribenurén y tribenuron-metil.

La composicion protegida de la presente invencion puede, ademas, usarse junto con glifosato, glufosinato, dicamba,
imidazolinonas, sulfonilureas o 2,4-D sobre cultivos tolerantes a glifosato, tolerantes a glufosinato, tolerantes a
dicamba, tolerantes a imidazolinona, tolerantes a sulfonilurea o tolerantes a 2,4-D. Generalmente se prefiere usar la
mezcla de herbicida-protector de la presente invencion en combinaciéon con herbicidas que son selectivos para el
cultivo a tratar y que complementa el espectro de malas hierbas controladas mediante estos compuestos al indice de
aplicacion empleado. Ademas, generalmente se prefiere aplicar la composicion protegida de la presente invencién y
otros herbicidas complementarios al mismo tiempo, o bien como formulacién de combinacién o como mezcla en
tanque.

En la practica, es preferible usar la composicion protegida de la presente invencidon en mezclas que contienen una
cantidad herbicidamente eficaz de los componentes herbicidas junto con al menos una adyuvante o vehiculo
agricolamente aceptable. Los adyuvantes o vehiculos adecuados no deberian ser fitotoxicos a los cultivos valiosos,
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particularmente a las concentraciones empleadas en la aplicacién de las composiciones para el control selectivo de
mala hierba en presencia de cultivos, y no deberian reaccionar quimicamente con los componentes herbicidas u
otros ingredientes de la composicion. Tales mezclas pueden estar disefiadas para la aplicacion de manera directa a
las malas hierbas o sus sitios o pueden ser concentrados o formulaciones que normalmente se diluyen con
vehiculos y adyuvantes adicionales antes de la aplicacion. Pueden ser sélidos, tales como, por ejemplo, polvos,
granulos, granulos capaces de dispersarse en agua, o polvos humectantes, o liquidos, tales como, por ejemplo,
concentrados emulsionables, disoluciones, emulsiones o suspensiones.

Los adyuvantes y vehiculos agricolas adecuados que son utiles en la preparacion de mezclas herbicidas de la
invencion son bien conocidos por los expertos en la técnica. Algunos de estos adyuvantes incluyen concentrado de
aceite de cultivo (aceite mineral (85%)+emulsionantes (15%)); nonilfenol etoxilado, sal de bencilcocoalquildimetil
amonio cuaternario; mezcla de hidrocarburo de petroleo, ésteres alquilicos, acido organico y tensioactivo aniénico;
alquilpoliglicésido Ce-C11; alcohol fosfatado etoxilado; alcohol (C12-C+s) primario natural etoxilado; copolimero en
blogue de di-sec-butilfenol EO-PO; polisiloxano-metil cap; nonilfenol etoxilado + urea nitrato de amonio; aceite de
semilla metilado emulsionado; alcohol tridecilico (sintético) etoxilado (8EO); amina de sebo etoxilado (15 EO);
PEG(400) dioleato-99.

Los vehiculos liquidos que se pueden emplear incluyen agua, tolueno, xileno, nafta de petréleo, aceite de cultivo,
acetona, metil etil cetona, ciclohexanona, tricloroetileno, percloroetileno, acetato de etilo, acetato de amilo, acetato
de butilo, propilénglicol monometil éter y dietilénglicol monometil éter , alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol
isopropilico, alcohol amilico, etilénglicol, propilénglicol, glicerina, N-metil-2-pirrolidinona, N,N-dimetil alquilamidas,
dimetil sulféxido, fertilizantes liquidos. El agua generalmente es el vehiculo de eleccion para la dilucion de los
concentrados.

Los vehiculos sdlidos adecuados incluyen talco, arcilla de pirofilita, silice, arcilla de attapulgus, arcilla de caolin,
kieselguhr, caliza, tierra de diatomeas, limo, carbonato de calcio, arcilla de bentonita, tierra de Fuller, cascaras de
semilla de algodon, harina de trigo, harina de soja, piedra pémez, harina de madera, harina de cascara de nuez,
lignina.

Normalmente es deseable incorporar uno o0 mas agentes activos de superficie dentro de las composiciones de la
presente invencion. Tales agentes activos de superficie son empleados de manera ventajosa en tanto composiciones
sélidas como liquidas, especialmente aquellas disefiadas para ser diluidas con vehiculo antes de la aplicacion. Los
agentes activos de superficie pueden ser de caracter anidnico, catidénico o no iénico y pueden emplearse como
agentes emulsionantes, agentes humectantes, agentes de suspension o con otros propdsitos. Los tensioactivos
convencionalmente usados en la técnica de formulacion y que también se pueden usar en las presentes
formulaciones estan descritos, inter alia, en “McCutcheon's Detergens and Emulsifiers Annual”, MC Publishing Corp.,
Ridgewood, New Jersey, 1998 y en “Encyclopedia of Surfactants”, Vol. I-lll, Chemical Publishing Co., New York,
1980-81. Los agentes activos de superficie tipicos incluyen sales de sulfatos de alquilo, tales como lauril sulfato de
dietanolamonio; sales de alquillarilsulfonato, tales como dodecilbencenosulfato de calcio; productos de adicién de
alquilfenol-6xido de alquileno, tal como nonilfenol-C+s etoxilado; productos de adicion alcohol-oxido de alquileno, tal
como alcohol-C+¢ tridecilico etoxilado; jabones, tales como estearato de sodio; sales de alquilnaftalenosulfonato ,
tales como dibutil-naftalenosulfonato de sodio; ésteres dialquilicos de sales de sulfosuccinato, tales como di(2-
etilhexil) sulfosuccinato de sodio; ésteres de sorbitol, tales como oleato de sorbitol; aminas cuaternarias, tales como
cloruro de lauril trimetilamonio; ésteres de polietilénglicol de acidos grasos, tales como estearato de polietilénglicol;
polimeros en bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno; sales de ésteres de mono y dialquil fosfato; aceites
vegetales tales como aceite de soja, aceite de semilla de colza, aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de semilla de
girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semilla de algoddn, aceite de lino, aceite de palma, aceite de
cacahuete, aceite de cartamo, aceite de s€samo, aceite de tung; y ésteres de los anteriores aceites vegetales.

Otros adyuvantes comunmente usados en las composiciones agricolas incluyen agentes compatibilizantes, agentes
antiespuma, agentes quelantes, agentes neutralizantes y tampones, inhibidores de corrosion, tintes, odorantes,
agentes de pulverizacion, ayudantes de penetracion, agentes de adherencia, agentes de dispersion, agentes
espesantes, depresores del punto de congelacion, agentes antimicrobianos. Las composiciones también pueden
contener otros componentes compatibles, por ejemplo, otros herbicidas, reguladores del crecimiento vegetal,
fungicidas, insecticidas y similares y pueden estar formulados con fertilizantes liquidos o sdlidos, vehiculos de
fertilizante particulado tales como nitrato de amonio, urea.

La concentracion de los ingredientes activos en la mezcla herbicida-protector de la presente invencion generalmente
es de 0,001 a 98 por ciento en peso. Con frecuencia se emplean concentraciones de 0,01 a 90 por ciento en peso.
En las composiciones disefiadas para ser empleadas como concentrados, los ingredientes activos generalmente
estan presentes en una concentracién de 5 a 98 por ciento en peso, preferiblemente de 10 a 90 por ciento en peso.
Tales composiciones generalmente estan diluidas con un vehiculo inerte, tal como agua, antes de la aplicacion. Las
composiciones diluidas normalmente aplicadas a las malas hierbas o al sitio de las malas hierbas generalmente
contienen 0,0001 a 1 por ciento en peso de ingrediente activo y preferiblemente contiene 0,001 a 0,05 por ciento en
peso.

Las presentes composiciones se pueden aplicar a malas hierbas o sus sitios mediante el uso de espolvoreadores de
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tierra o aéreos convencionales, pulverizadores, y aplicadores de granulo, mediante la adicién a agua de arrozal o de
riego, y mediante otros medios convencionales conocidos por los expertos en la técnica.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion.
Evaluacion de la proteccion herbicida postemergencia en cultivos de cereal

Se plantaron semillas de la especie vegetal de ensayo deseada en la mezcla de plantacién Sun Gro MetroMix® 306,
la cual generalmente tiene un pH de 6,0 a 6,8 y un contenido de materia organica de 30 por ciento, en macetas de
plastico con un area de superficie de 103,2 centimetros cuadrados (cm?). Cuando se requeria asegurar buena
germinacion y plantas saludables, se aplicaba un tratamiento fungicida y/u otro tratamiento quimico o fisico. Las
plantas se dejaron crecer durante 7-36 dias (d) en un invernadero con un fotoperiodo de aproximadamente 14 horas
(h) que se mantuvo a 18°C durante el dia y 17°C durante la noche. Se afiadieron los nutrientes y el agua sobre una
base regular y se proporcionaba iluminaciéon suplementaria con lamparas de 1.000 Watt de haluro metalico de techo
si era necesario. Las plantas se emplearon para ensayo cuando alcanzaron la segunda o tercera fase de hoja
verdadera.

Los tratamientos consistieron en los acidos o ésteres de los compuestos 1-10 y cloquintocet-mexil (CQC-M),
fenclorazol-etil, mefenpir-dietil solos y en combinacion. Se disolvieron cantidades pesadas de acido o ésteres
metilicos de los compuestos de formula () en un volumen de 97:3 v/v de acetona/dimetilsulféxido (DMSQO) para
obtener disoluciones concentradas. Si el compuesto de ensayo no se disolvia faciimente, se calentaba la mezcla y/o
se sometia a sonicacion. Las disoluciones concentradas del compuesto de ensayo se disolvieron con la adicion de
una mezcla acuosa que contenia acetona, agua, alcohol isopropilico, DMSO, concentrado de aceite de cultivo Agri-
Dex y tensioactivo Triton® X-77 en una relacion 64,7:26,0:6,7:2,0:0,7:0,01 v/v. Los compuestos de ensayo se
diluyeron al indice de aplicacion apropiado con una disolucién de dilucion que se preparé mezclando el volumen
apropiado de 97:3 v/v de acetona/DMSO vy el volumen apropiado de una mezcla acuosa que contenia acetona,
agua, alcohol isopropilico, DMSO, concentrado de aceite de cultivo Agri-Dex y tensioactivo Triton® X-77 en una
relacién 64,7:26,0:6,7:2,0:0,7:0,01 v/v.

Los requerimientos del compuesto estan basados en una volumen de aplicacion de 12 ml a un indice de 187 litros
por hectarea (I/ha). Las disoluciones concentradas del protector se prepararon siguiendo el mismo procedimiento. Se
disolvieron cantidades pesadas de protector en un volumen de 97:3 v/v de acetona/DMSO para obtener disoluciones
concentradas de protector.

Las disoluciones de pulverizacion del protector del herbicida y las mezclas de compuesto de ensayo se prepararon
afiadiendo las disoluciones concentradas a la cantidad apropiada de disolucién de dilucién para formar 12 ml de
disolucién de pulverizacion con ingredientes activos en combinaciones.

Se aplicaron compuestos formulados al material vegetal con un pulverizador de barra Mandel suspendido equipado
con boquillas 8002E calibradas para liberar 187 I/ha sobre un area de aplicaciéon de 0,503 metros cuadrados (m2) a
una altura de pulverizacion de 18 pulgadas (43 centimetros (cm)) por encima del dosel vegetal medio. Se
pulverizaron las plantas control de la misma manera con el blanco de disolvente.

Las plantas tratadas y las plantas control se colocaron en un invernadero tal como se ha descrito anteriormente y se
regaron por riego subterraneo para prevenir el lavado de los compuestos de ensayo. Después de 20-22 d, se
determiné visualmente la condicion de las plantas de ensayo en comparacion con la de las plantas control y se
registré sobre una escala de 0 a 100 por ciento donde O corresponde a no dafio y 100 corresponde a muerte
completa.

Se uso6 la ecuacion de Colby para determinar los efectos herbicidas esperados de las mezclas (Colby, S.R.
“Calculation of the synergistic and antagonistic response of herbicide combinations”. Weeds 1967, 15, 20-22).

Se uso la siguiente ecuacion para calcular la actividad esperada de las mezclas que contenian dos ingredientes
activos, Ay B:

Esperado = A+ B - (Ax B/100)
A = eficacia observada del ingrediente activo A a la misma concentracion que la usada en la mezcla.
B = eficacia observada del ingrediente activo B a la misma concentraciéon que la usada en la mezcla.

Algunos de los compuestos ensayados, indices de aplicacion empleados, especies vegetales ensayadas y
resultados estan dados en la Tabla 2 a la Tabla 24.
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Tabla 3. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 2 Fenclorazol-etil Relaciéon Ob Es Ob E Ob Es
35 0 80 - 68 - 77 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 18 80 12 68 90 77
Tabla 4. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 2 Mefenpirdi-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 80 - 68 - 77 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 13 80 10 68 90 77
Tabla 5. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS TRZAW HORVW TRZDU
Compuesto 3 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es
8,75 0 - 15 - 13 - 17 - 8 - 7 -
0 2,1875 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 8,75 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 35 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
8,75 2,1875 4:1 0 15 0 13 2 17 0 8 0 7
8,75 8,75 1:1 0 15 0 13 0 17 0 8 0 7
8,75 35 1:4 2 15 2 13 3 17 0 8 0 7
Tabla 6. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS CHEAL
Compuesto 3 Fenclorazol-etil Relacién Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 75 - 50 - 10 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 40 75 23 50 10 10
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Tabla 7. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS CHEAL
Compuesto 3 Mefenpirdi-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 75 - 50 - 10 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 38 75 35 50 10 10
Tabla 8. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS TRZAW HORVW TRZDU
Compuesto 4 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es
8,75 0 33 - 25 - 22 - 7 - 18 -
0 2,1875 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 8,75 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 35 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
8,75 2,1875 4:1 2 33 3 25 0 22 0 7 5 18
8,75 8,75 1:1 0 33 0 25 2 22 2 7 0 18
8,75 35 1:4 0 33 0 25 5 22 3 7 3 18
Tabla 9. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 4 Fenclorazol-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 80 - 75 - 100 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 20 80 10 75 100 100
Tabla 10. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 4 Mefenpirdi-etil Relacién Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 80 - 75 - 100 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 20 80 15 75 100 100
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Tabla 11. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS CIRAR LAMPU PAPRH
Compuesto 5 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es
70 0 18 - 8 - 84 - 95 - 89 -
140 0 40 - 0 - 85 - 95 - 90 -
0 70 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 140 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
70 70 1:1 3 18 5 8 83 84 95 95 93 89
140 140 1:1 10 40 0 0 93 85 93 95 97 90
Tabla 12. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 5 Fenclorazol-etil Relacién Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 25 - 10 - 75 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 5 25 3 10 75 75
Tabla 13. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 5 Mefenpir-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 25 - 10 - 75 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 5 25 5 10 75 75
Tabla 14. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS KCHSC LAMPU PAPRH
Compuesto 6 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es
70 0 20 - 20 - 60 - 75 - 97 -
140 0 55 - 40 - 70 - 80 - 100 -
0 70 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 140 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
70 70 1:1 10 20 10 20 65 60 70 75 97 97
140 140 1:1 5 55 10 40 70 70 85 80 95 100
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Tabla 15. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS CHEAL
Compuesto 6 Fenclorazol-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 35 - 25 - 83 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 3 35 3 25 83 83
Tabla 16. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS CHEAL
Compuesto 6 Mefenpirdi-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 35 - 25 - 83 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 15 35 0 25 83 83
Tabla 17. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada
Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS CIRAR KCHSC SASKR

Compuesto 7 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob

Es Ob Es

70 0 60 - 30 - 80 - 65 - 75 -
140 0 70 - 45 - 85 - 75 - 80 -
0 70 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 140 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
70 70 1:1 0 60 0 30 80 80 60 65 80 75
140 140 1:1 0 70 0 45 87 85 95 75 80 80

Tabla 18. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 7 Fenclorazol-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 75 - 70 - 52 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 20 75 12 70 50 52

11
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Tabla 19. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 7 Mefenpirdi-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 75 - 70 - 52 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 22 75 7 70 50 52

Tabla 20. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS KCHSC LAMPU PAPRH

Compuesto 8 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es

70 0 90 - 50 - 90 - 100 - 100 -
140 0 95 - 85 - 100 - 100 - 100 -
0 70 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 140 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
70 70 1:1 30 9 0 50 95 90 100 100 100 100
140 140 1:1 40 95 10 85 93 100 100 100 100 100

Tabla 21. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 8 Fenclorazol-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 83 - 75 - 100 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 18 83 10 75 100 100

Tabla 22. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g ea/ha) TRZAS HORVS LAMPU
Compuesto 8 Mefenpirdi-etil Relaciéon Ob Es Ob Es Ob Es
35 0 83 - 75 - 100 -
0 140 0 - 0 - 0 -
35 140 1:4 20 83 10 75 100 100

12
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Tabla 23. Actividad de proteccion de las composiciones herbicidas sobre trigo y cebada

Indice de Aplicacion (g/ha) TRZAS HORVS KCHSC LAMPU MATCH
Compuesto 9 CQC-M Relacion Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es Ob Es
70 0 60 - 50 - 100 - 95 - 93 -
140 0 70 - 70 - 100 - 100 - 97 -
0 70 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
0 140 0 - 0 - 0 - 0 - 0 -
70 70 1:1 20 60 10 50 95 100 95 95 93 93
140 140 1:1 30 70 10 70 95 100 100 100 93 97

13
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TRZAS = Triticum aestivum, trigo de primavera
HORVS = Hordeum vulgare, cebada de primavera
MATCH = Matricaria chamomile, camomila
PAPRH = Papaver rhoeas, amapola silvestre
TRZAW = Triticum aestivum, trigo de invierno
GALAP = Galium aparine, amor de hortelano
HORVW = Hordeum vulgare, cebada de invierno
SASKR = Salsola iberica, barrilla borde

TRZDU = Triticum durum, trigo duro

CHEAL = Chenopodium album, cenizo

AMARE = Amaranthus retroflexus, bledo

SINAR = Sinapis arvensis L., mostaza silvestre
CIRAR = Cirsium arvense, cardo cundidor
VERPE = Veronica persica, azuletes

KCHSC = Kochia scoparia, coquia

VIOTR = Viola tricolor, pensamiento silvestre
LAMPU = Lamium purpureum, ortiga muerta purpurea
CQC-M = Cloquintocet-mexil

Ob = valores observados (% control)

Es = valores esperados (% control)
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion para proteger el trigo y la cebada de los efectos perjudiciales de un herbicida 6-amino-2-
(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato de la formula (I)

NH,
N X Q
| = OH
N
(0]
z X
Y
(1))

en donde
Q representa un alquenilo C»-C4 0 alcoxi C1-Cy;
X representa H o halégeno;
Y representa H, halégeno, alcoxi C1-C4, 0 -NR1Ry;
Z representa haldgeno, alquilo C1-C4 o haloalquilo C1-C4; y
R1y Rz representan independientemente H o alquilo C4-Cy;

y/o un derivado de sal, éster y amida agricolamente aceptable del mismo que comprende, ademas del
herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato, un protector seleccionado entre el
grupo que consiste en cloquintocet, fenclorazol, mefenpir y mezclas de los mismos;

en donde la relacion de peso del protector y el herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-
pirimidinacarboxilato esta entre 1:16 y 4:1.

2. La composicion de la Reivindicacion 1 en la cual el 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-
pirimidinacarboxilato es el acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico; acido 6-
amino-2-(4-trifluorometilfenil)-5-metoxiprimidina-4-carboxilico;  acido  6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-
metoxipirimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-p-tolil-5-metoxipirimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-(4-cloro-3-
dimetilamino-2-fluorofenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-(4-cloro-3-fluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-
carboxilico; o acido 6-amino-2-(4-cloro-2,3-difluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico; o una sal, éster o amida
agricolamente aceptable de los mismos.

3. La composicion de la Reivindicacion 1 en la cual el 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-
pirimidinacarboxilato es el acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico, acido 6-
amino-2-(4-trifluorometilfenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico; éster metilico de acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-
metoxifenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico, éster metilico de acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-
vinilpirimidina-4-carboxilico, acido 6-amino-2-p-tolil-5-metoxipirimidina-4-carboxilico, acido 6-amino-2-(4-cloro-3-
dimetilamino-2-fluorofenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico, acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-
metoxipirimidina-4-carboxilico, acido 6-amino-2-(4-cloro-3-fluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico, o acido 6-
amino-2-(4-cloro-2,3-difluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico.

4, La composicion de una cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 3 en la cual el protector es cloquintocet.

5. La composicion de la Reivindicacion 4 en la cual la relacion de peso del cloquintocet y el herbicida 6-amino-
2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato esta entre 1:4 y 2:1.

6. Un método de proteccion del trigo y la cebada de los efectos perjudiciales de un herbicida 6-amino-2-(fenil
sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato de la formula (1)

17



10

15

20

25

30

35

ES 2 575558 T3

NH,
NT Q
| = OH
N
0
z X
Y
I

en donde
Q representa un alquenilo C»-C4 0 alcoxi C1-Cy;
X representa H o halégeno;
Y representa H, halégeno, alcoxi C1-C4, 0 -NR1Ry;
Z representa haldgeno, alquilo C1-C4 o haloalquilo C1-C4; y
R1y Rz representa independientemente H o alquilo C4-Cy;

y/o un derivado de sal, éster y amida agricolamente aceptable del mismo el cual comprende poner en
contacto los cultivos de cereal con, o aplicar al area bajo cultivo, ademas del herbicida 6-amino-2-(fenil
sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato, un protector seleccionado entre el grupo que consiste en
cloquintocet, fenclorazol, mefenpir y mezclas de los mismos;

en donde la relacion de peso del protector y el herbicida 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-
pirimidinacarboxilato esta entre 1:16 y 4:1.

7. El método de la Reivindicacion 6 en el cual el 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato
es el acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico; acido  6-amino-2-(4-
trifluorometilfenil)-5-metoxiprimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil )-5-

metoxipirimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-p-tolil-5-metoxipirimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-(4-cloro-3-
dimetilamino-2-fluorofenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico; acido 6-amino-2-(4-cloro-3-fluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-
carboxilico; o acido 6-amino-2-(4-cloro-2,3-difluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico; o una sal, éster o amida
agricolamente aceptable de los mismos.

8. El método de la Reivindicacion 6 en el cual el 6-amino-2-(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato
es el acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico, acido  6-amino-2-(4-
trifluorometilfenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico; éster metilico de acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-
5-metoxipirimidina-4-carboxilico, éster metilico de acido 6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-vinilpirimidina-4-
carboxilico, acido 6-amino-2-p-tolil-5-metoxipirimidina-4-carboxilico, acido 6-amino-2-(4-cloro-3-dimetilamino-2-
fluorofenil)-5-vinilpirimidina-4-carboxilico,  acido  6-amino-2-(4-cloro-2-fluoro-3-metoxifenil)-5-metoxipirimidina-4-
carboxilico, acido 6-amino-2-(4-cloro-3-fluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico, o acido 6-amino-2-(4-cloro-2,3-
difluorofenil)-5-metoxipirimidina-4-carboxilico.

9. El método de una cualquiera de las Reivindicaciones 6 a 8 en el cual el protector es cloquintocet.

10. El método de la Reivindicacién 9 en el cual la relacion de peso del cloquintocet y el herbicida 6-amino-2-
(fenil sustituido)-5-sustituido-4-pirimidinacarboxilato esta entre 1:4 y 2:1.

11. La composicion de la Reivindicacién 1 o el método de la Reivindicacién 6 en el cual Q representa un
alquenilo Cx-Ca.

12. La composicién de la Reivindicacion 1 o el método de la Reivindicacién 6 en el cual Q representa un alcoxi
C1-Ca.
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