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DESCRIPCION
Dionas ciclicas sustituidas con heteroarilo herbicidamente activas o derivados de las mismas

La presente invencion se refiere a novedosas heteroarildionas herbicidamente activas o derivados de las mismas,
especificamente dionas ciclicas sustituidas con heteroarilo herbicidamente activas o derivados de las mismas, mas
especificamente 2-heteroaril-ciclopentano-1,3-dionas herbicidamente activas o derivados de las mismas; a procesos
para la preparaciéon de estos compuestos o derivados; a composiciones que comprenden estos compuestos o
derivados; y a su uso en controlar malas hierbas, especialmente en cultivos de plantas utiles, o en inhibir el
crecimiento de plantas no deseadas.

Se describen compuestos de heteroarildiona ciclica que tienen accién herbicida en el documento US 4.678.501. El
documento WO 96/16061 A1 (Bayer AG) desvela dionas ciclicas sustituidas con tiofeno, en las que la diona ciclica
esta seleccionada de una de ocho clases heterociclicas o carbociclicas tales como ciclopentanodiona o
ciclohexanodiona, y el uso de estas dionas como pesticidas y herbicidas. El documento WO 02/088098 A1 (Bayer
AG) desvela 1,3-dionas carbociclicas sustituidas con tiazolilo, especificamente 2-(tiazolil)-ciclopentano-1,3-dionas y
2-(tiazolil)-ciclohexano-1,3-dionas, y derivados de las mismas, y sus usos como agentes pesticidas, herbicidas y
fungicidas. El documento WO 03/035643 A1 (Bayer Cropscience AG) desvela heterociclos de 5 miembros
sustituidos con oxo y también sustituidos con tanto pirazolilo enlazado en N como pirazolilo enlazado en C, y sus
usos como productos fitosanitarios, microbicidas y herbicidas. EI documento WO 2009/000533 A1 (Syngenta
Limited) desvela, entre otros, compuestos de pirandiona, tiopirandiona y ciclohexanotriona, que estan sustituidos por
un anillo heteroaromatico monociclico o biciclico opcionalmente sustituido tal como tiofeno o tiazolilo, y su uso como
herbicidas. EI documento WO 2009/015877 A1 (Syngenta Limited) desvela dionas biciclicas (carbociclicas unidas
por puentes), que estan sustituidas con un anillo heteroaromatico monociclico o biciclico opcionalmente sustituido tal
como tiofeno o tiazolilo, y su uso como herbicidas. EI documento WO 2009/086041 A1 (E.l. DuPont de Nemours &
Co.) desvela derivados de piridazinona herbicidas sustituidos con -G-J en la que G y J son cada uno
independientemente un anillo de fenilo opcionalmente sustituido o un anillo heteroaromatico de 5 o 6 miembros
opcionalmente sustituido; en el documento WO 2009/086041 G puede, por ejemplo, ser 1H-pirazol-1-ilo sustituido.

El documento US 4.338.122 (Union Carbide Corp.) desvela compuestos de 2-aril-1,3-ciclopentanodiona que
presentan actividad acaricida y herbicida. EI documento WO 96/01798 (Bayer AG) y su patente de EE.UU. derivada
US 5.840.661 desvela derivados de 2-aril-ciclopentano-1,3-diona y su uso como pesticidas y herbicidas. El
documento WO 01/74770 (Bayer AG), sus equivalente US 2003/0216260 A1 y su patente de AU derivada 782557
(AU 200144215C) desvelan cetoenoles ciclicos (heterociclicos o carbociclicos) sustituidos con C,-fenilo y su uso
como pesticidas y herbicidas. El documento WO 2008/071405 A1 (Syngenta Limited et al.) desvela, entre otros,
compuestos de pirandiona, tiopirandiona y ciclohexanotriona, que estan sustituidos con un anillo de fenilo que esta
sustituido con arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido, y su uso como herbicidas. El
documento WO 2008/145336 A1 (Syngenta Limited) desvela dionas biciclicas (carbociclicas unidas por puente), que
estan sustituidas con un anillo de fenilo sustituido, y su uso como herbicidas.

La solicitud de patente en tramitacion junto con la presente PCT/EP2009/058250, presentada el 1 de julio de 2009 y
publicada el 7 de enero de 2010 como el documento WO 2010/000773 A1 (Syngenta Limited), desvela 5-
(heterociclilalquil)-3-hidroxi-2-fenil-ciclopent-2-enonas, y sus tautomeros de 2-fenil-4-(heterociclilalquil)-ciclopentano-
1,3-diona, y derivados de los mismos, como herbicidas. La solicitud de patente en tramitacion junto con la presente
PCT/EP2009/066712, presentada el 9 de diciembre de 2009 y publicada el 24 de junio de 2010 como el documento
WO 2010/069834 A1 (Syngenta Participations AG y Syngenta Limited), desvela 2-fenil-4-(heteroarilmetil)-
ciclopentano-1,3-dionas, y derivados de las mismas, como herbicidas.

Ahora se han encontrado novedosos compuestos de heteroarildiona y derivados de los mismos, que tienen
propiedades herbicidas y/o inhibidoras del crecimiento de plantas.

La presente invencion se refiere, por consiguiente, a un compuesto de férmula (1)

0OG

Het

(I
en la que:

G es hidrégeno o un grupo de metal, sulfonio, amonio o protector agricolamente aceptable; y
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R' es hidrégeno, haldgeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cg, haloalcoxi C4-Cs, alquenilo C;-Ce,
haloalquenilo C,-Cs, alquinilo C-Cs, alqueniloxi C3-Cs, haloalqueniloxi C3-Cs, alquiniloxi Cs-Cs, cicloalquilo Cs3-Cs,
alquiltio C4-Cs, alquil C4-Ce-sulfinilo, alquil C1-Ces-sulfonilo, haloalquil C4-Ce-sulfonilo, alcoxi C1-Cs-sulfonilo, haloalcoxi
C1-Ce-sulfonilo, ciano, nitro, fenilo; fenilo sustituido con alquilo C+4-C4, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-

5 Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o heteroarilo o heteroarilo
sustituido con alquilo C+-C4, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs,
alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o bencilo o bencilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C+-C3, alcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o
cicloalquil Cs-Cg-alquilo C1-C3 en el que un grupo metileno del anillo o cadena esta opcionalmente sustituido con un

10 atomo de oxigeno o de azufre;
R? y R? son independientemente hidrégeno o metilo; y
R* y R® son hidrégeno o metilo;
ylo R y R*forman juntos un enlace; y
Q es heterociclilo C3-Cg saturado o mono-insaturado que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O, Ny
15 S, sin sustituir o sustituido con un residuo de formula =0, =N-R1°, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alcoxi C1-Cs-
alquilo C+-Cy, cicloalquilo C3-Ce, fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C+-Cs3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi
C1-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, en la que R es alquilo C+-
Cs, haloalquilo C+-Cs, cicloalquilo C3-C7, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Cs, alquil C1-Ce-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo,
alquil C4-Ce-carbonilo, haloalquil C4-Ce-carbonilo, alcoxi C4-Cg-carbonilo, alquil C4-Cs-aminocarbonilo, dialquil C,-Cs-
20 aminocarbonilo, haloalquil C4-Ce-sulfinilo o haloalquil C1-Cs-sulfonilo; o

Q es un heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-C3, haloalcoxi C1-C3, ciano,
nitro, halégeno, alquiltio C1-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; y

mes 1y

Het es un grupo seleccionado de las formulas Het; a Het1;

(]

8 1
R W':Wz i X ) z N’N\>‘“ 7
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en las que:

B designa el punto de unidn al resto de cetoenol;

W'esNo CRQ;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2579928 T3

W2 y W3 son independientemente entre si N o CR7;

W*es N o CR1°;

con la condicién de que al menos uno de W1, W2, W3 oW* sea N;
XesO,So NR12;

ZesNo CR13;

en las que

R® es halégeno, alquilo C1-C4, haloalquilo C+-C4, alquenilo C,-C4, haloalquenilo C,-Cj, alquinilo C2-Cy4, alcoxi C1-Cy,
haloalcoxi C1-Cy4, alquiltio C4-C4, alquil C1-Cs-sulfinilo, alquil C1-C4-sulfonilo, nitro o ciano;

R’ es hidrégeno, alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alquenilo C,-Cg, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, cicloalquilo
Cs3-Cs, cicloalquenilo Cs-Cg, halégeno, alcoxi C4-Cs, alcoxi C4-Cs-alquilo C4-Cg, haloalcoxi C4-Cs, 0 heteroarilo
opcionalmente sustituido en el que los sustituyentes opcionales estan seleccionados de halégeno, alquilo C-Co,
alcoxi C1-C», haloalquilo C4-C,, haloalcoxi C¢-C,, ciano o nitro; o fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces,
con halégeno, alquilo C4-Cy, alcoxi C4-C», haloalquilo C4-C», haloalcoxi C4-C- o ciano;

R® es hidrégeno, alquilo C4-C4, alquenilo C,-Cs, alquinilo C»-Cs, haloalquilo C4-C4, haloalquenilo C2-Cs; R® es
hidrégeno, metilo, halometilo o halégeno;

R es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alquenilo C2-C4, haloalquenilo C»-C4, alquinilo C2-Ca,
alcoxi C4-C4, haloalcoxi C1-Cy4, alquiltio C1-C4, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo o ciano;

R'" es hidrégeno, metilo, etilo, halometilo, haloetilo; o heteroarilo opcionalmente sustituido en el que los
sustituyentes opcionales estan seleccionados de halégeno, alquilo C4-C», alcoxi C4-C;, haloalquilo C4-C», haloalcoxi
C1-C, ciano o nitro; o fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces, con haldgeno, alquilo C4-C,, alcoxi C+-Cy,
haloalquilo C+-C,, haloalcoxi C+-C; o ciano;

R es hidrogeno, metilo, etilo, o halometilo; y
R" es hidrégeno, metilo, etilo, halometilo, haloetilo, halégeno, ciano o nitro;

y en las que el grupo protector G esta seleccionado de los grupos alquilo C+-Cs, haloalquilo C2-Cs, fenilalquilo C1-Csg
(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-Cs3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C+-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), heteroarilalquilo C4-Cs (en la
que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C+4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), alquenilo C3-Cs, haloalquenilo
C3-Cs, alquinilo C3-Cg, C(X?)-R?, C(X° )-X>-R®, C(X%)-N(R°)-R, -S0,-R®, -P(X®)(R)-R? y CH,-X"-R";

en las que X%, Xb, XS, Xd, Xy X son independientemente entre si oxigeno o azufre;

y en las que R? es H, alquilo C4-C1s (por ejemplo, alquilo C1-Cs 0 alquilo C1-C4 tal como terc-butilo o isopropilo),
alquenilo Cx-C1g, alquinilo C»-C1s, haloalquilo C4-Cio (por ejemplo, fluoroalquilo C1-Cyo), cianoalquilo C4-Cyj,
nitroalquilo C4-C19, aminoalquilo C4-C4o, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminoalquilo (C4-Cs),
cicloalquil C3-Cr-alquilo (C+-Cs), alcoxi C1-Cs-alquilo (C4-Cs), alqueniloxi C3-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo
(C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C+-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C4-Cs),
alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), aminocarbonilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-
aminocarbonilalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C+-Cs),
N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C4-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo (C+-Cs), fenilalquilo (C4-Cs)
(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C+-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C4-Cs) (en
la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-C3, haloalquilo C¢-Cs3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-
Cs, alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C,-Cs,
cicloalquilo C3-Cg; o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs,
haloalcoxi C4-C3, halégeno, ciano o nitro;

R’ es alquilo C4-C1g (por ejemplo, alquilo C4-Cs 0 alquilo C1-C,4 tal como alquilo C+-C,), alquenilo C3-C1s, alquinilo Cs-
C1s, haloalquilo C>-C1o (por ejemplo, fluoroalquilo C2-C+o), cianoalquilo C+-C1o, nitroalquilo C4-C1o, aminoalquilo Co-
C10, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Cg-aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil C3-C7-alquilo (C4-Cs), alcoxi C+-
Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi C3z-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiniloxi C3-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs),
alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C4-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C+-Cs), alquil
C1-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), alcoxi C4-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-
aminocarbonilalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C+-Cs),
N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C4-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo (C+-Cs), fenilalquilo (C4-Cs)

4
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(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo C+4-Cs (en la
que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C3-Cs,
cicloalquilo C3-Cg; o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs,
haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; y

Ry R son cada uno independientemente entre si hidrogeno, alquilo C1-C+o (por ejemplo, alquilo C4-Cs 0 alquilo C1-
C4 tal como alquilo C4-Cy), alquenilo C3-C1o, alquinilo C3-C+o, haloalquilo C>-C1o (por ejemplo, fluoroalquilo C2-Cyo),
cianoalquilo C4-C1o, nitroalquilo C4-C19, aminoalquilo C4-C1o, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C+-Cs), dialquil C;-Cg-
aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil C3-Cr-alquilo (C4-Cs), alcoxi C4-Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi Cs-Cs-alquilo (C+-Cs),
alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-
sulfonilalquilo (C+-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C4-Cs-
carbonilalquilo (C4-Cs), aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil Ci-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Cs-
aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C1-Cs), N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C2-Cs)-
aminoalquilo, trialquil Cz-Ce-sililalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido
con alquilo C4-C3, haloalquilo C1-C3, alcoxi C+4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C1-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C1-Cs-
sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C4+-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente
sustituido con alquilo C4-Cs3, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C+-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C¢-Cs-sulfinilo,
alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C»-Cs, cicloalquilo C3-Cs; o fenilo o fenilo sustituido
con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o
heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro, o
heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo C+-C3, haloalquilo C1-Cs, alcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs, halégeno, ciano o nitro, o fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo
C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; o difenilamino o difenilamino sustituido con alquilo
C1-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C1-Cs, halégeno, ciano o con nitro; o cicloalquil C3-C7-amino, di-
cicloalquil C3-C7-amino o cicloalcoxi C3-Cy;

o Ry R® se unen juntos para formar un anillo de 3-7 miembros, que opcionalmente contiene un heteroatomo
seleccionadode O 0 S;y

R® es alquilo C4-C1o (por ejemplo, alquilo C4-Cg 0 alquilo C4-C4 tal como alquilo C1-Cy), alquenilo C2-C1, alquinilo Co-
C1o, haloalquilo C+-C+o (por ejemplo, fluoroalquilo C1-C1o), cianoalquilo C4-C1o, nitroalquilo C4-C+1o, aminoalquilo C+-
C10, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Cg-aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil C3-C7-alquilo (C4-Cs), alcoxi C+-
Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi Cs-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiniloxi Cz-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs),
alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C4-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C+-Cs), alquil
C1-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), alcoxi C4-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-
aminocarbonilalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C+-Cs),
N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C4-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo (C+-Cs), fenilalquilo (C4-Cs)
(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs,
alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C+-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C+-Cs) (en
la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-C3, haloalquilo C¢-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-
Cs, alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C,-Cs,
cicloalquilo C3-Cg, o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs,
haloalcoxi C+-Cs, haldégeno, ciano o con nitro, o heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con alquilo C4-Cs,
haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-C3, halégeno, ciano o con nitro; o diheteroarilamino o diheteroarilamino
sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o fenilamino o
fenilamino sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C1-C3, haloalcoxi C1-Cs, halégeno, ciano o nitro; o
difenilamino o difenilamino sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo C+-Cs3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, haldégeno,
ciano o nitro; o cicloalquil C3-C7-amino, dicicloalquil C3-C7-amino, cicloalcoxi Cs-C7, alcoxi C4-C1o, haloalcoxi C4-Cyo,
alquil C4-Cs-amino o dialquil C,-Cg-amino;

R’ y R® son cada uno independientemente entre si alquilo C1+-C1o (por ejemplo, alquilo C4-Cs 0 alquilo C4-C4 tal como
alquilo C4-Cy), alquenilo C2-C+o, alquinilo C2-C1q, alcoxi C1-C+o, haloalquilo C4-C+o (por ejemplo, fluoroalquilo C4-C1o),
cianoalquilo C4-C1o, nitroalquilo C4-C19, aminoalquilo C4-C1o, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C+-Cs), dialquil C,-Csg-
aminoalquilo (C+-Cs), cicloalquil C3-Cr-alquilo (C4-Cs), alcoxi C4-Cs-alquilo (C+4-Cs), alqueniloxi Cs-Cs-alquilo (C+-Cs),
alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-
sulfonilalquilo (C+-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C4-Cs-
carbonilalquilo (C+4-Cs), aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil Ci-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Cs-
aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C1-Cs), N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C2-Cs)-
aminoalquilo, trialquil Cz-Ce-sililalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido
con alquilo C4-C3, haloalquilo C1-C3, alcoxi C+4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C1-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C1-Cs-
sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C1-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente
sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C¢-Cs-sulfinilo,
5
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alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C»-Cs, cicloalquilo C3-Cs; o fenilo o fenilo sustituido
con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o
heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Cs, halégeno, ciano o con nitro;
o heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o con nitro; o diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo C4-Cs,
haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o difenilamino o difenilamino sustituido con
alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro, o cicloalquil Cs-C7-amino,
dicicloalquil C3-C7-amino, cicloalcoxi C3-C7, haloalcoxi C-C1o, alquil C1-Cs-amino o dialquil C>-Cg-amino, o benciloxi
o fenoxi, en los que los grupos bencilo y fenilo estan a su vez opcionalmente sustituidos con alquilo C4-Cs,
haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-C3, haloalcoxi C+-Cs, halégeno, ciano o nitro; y

R"es alquilo C1-C+o (por ejemplo, alquilo C4-Cg 0 alquilo C4-C,4 tal como alquilo C4-C,), alquenilo C3-C1o, alquinilo Cs-
C1o, haloalquilo C4-C1o (por ejemplo, fluoroalquilo C1-C+o), cianoalquilo C4-C1, nitroalquilo C4-C1o, aminoalquilo Co-
C10, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Cg-aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil C3-C7-alquilo (C4-Cs), alcoxi C+-
Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi C3z-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiniloxi Cz-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs),
alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C4-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C+-Cs), alquil
C1-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), alcoxi C4-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-
aminocarbonilalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C+-Cs),
N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C4-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo (C+-Cs), fenilalquilo (C4-Cs)
(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs,
alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), heteroarilalquilo (C+-Cs) (en
la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-C3, haloalquilo C¢-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-
Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), fenoxialquilo (C4-Cs) (en
la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Cs,
alquiltio C4-Cs3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), heteroariloxialquilo (C1-Cs)
(en la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-C3, haloalcoxi
C1-Cs, alquiltio C4-Cs3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C+-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), haloalquenilo Cs-Cs,
cicloalquilo C3-Cg, o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno o con nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs,
haloalcoxi C+4-Cs, halégeno, ciano o con nitro;

y en las que el término "heteroarilo" significa un sistema de anillos aromaticos que contiene al menos un
heteroatomo y que consiste en tanto un unico anillo como en dos anillos condensados;

y en las que el compuesto es opcionalmente una sal agronémicamente aceptable del mismo.

En las definiciones de sustituyentes de los compuestos de formula |, cada resto alquilo bien solo o bien como parte
de un grupo mayor (tal como alcoxi, alquiltio, alcoxicarbonilo, alquilcarbonilo, alquilaminocarbonilo,
dialquilaminocarbonilo o cicloalquilalquilo) es una cadena lineal o ramificada y es, por ejemplo, independientemente
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, terc-butilo o neopentilo.
Los grupos alquilo son adecuadamente grupos alquilo C4-Cg, pero son preferentemente grupos alquilo C1-C4 o
alquilo C+-Cs, y, mas preferentemente grupos alquilo C4-Co.

Los restos alquenilo y alquinilo pueden estar en forma de cadenas lineales o ramificadas, y los restos alquenilo,
cuando corresponda, pueden estar en cualquiera de la configuracion (E) o (Z). Ejemplos son vinilo, alilo y propargilo.
Los restos alquenilo y alquinilo pueden contener uno o mas dobles y/o triples enlaces en cualquier combinacion. Se
entiende que alenilo se incluye en estos términos.

Haldgeno es fluor, cloro, bromo o yodo, preferentemente fltor, cloro o bromo.

Grupos haloalquilo (por ejemplo, fluoroalquilo) son grupos alquilo que estan sustituidos con uno o mas de los
mismos atomos de haldégeno o diferentes (por ejemplo, fluor) y son adecuadamente, independientemente, CF3,
CF.Cl, CFzH, CCIl:H, FCHj, CICH,, BrCH,;, CHsCHF, (CHs3).CF, CF3sCH, o CHF,CHy; preferentemente,
independientemente, CF3, CF;H, FCH,, CH3CHF, (CH3).CF, CF3CH, o CHF2CH..

Los términos "heteroarilo" y/o "heteroaromatico” se refieren preferentemente a un sistema de anillos aromaticos que
contiene al menos un heteroatomo y que consiste en cualquiera de un anillo individual o de dos o mas anillos
condensados. Preferentemente, los anillos individuales contendran hasta tres heteroatomos y los sistemas biciclicos
hasta cuatro heteroatomos que preferentemente se elegiran de nitrogeno, oxigeno y azufre. Ejemplos de tales
grupos incluyen independientemente furilo, tienilo, pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilo,
oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, 1,2,4-oxadiazolilo, 1,3,4-oxadiazolilo, 1,2,5-oxadiazolilo, 1,2,3-tiadiazolilo,
1,2,4-tiadiazolilo, 1,3,4-tiadiazolilo, 1,2,5-tiadiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo, 1,2,3-triazinilo, 1,2,4-
triazinilo, 1,3,5-triazinilo, benzofurilo, bencisofurilo, benzotienilo, bencisotienilo, indolilo, isoindolilo, indazolilo,
benzotiazolilo, bencisotiazolilo, benzoxazolilo, bencisoxazolilo, bencimidazolilo, 2,1,3-benzoxadiazol, quinolinilo,
isoquinolinilo, cinolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo, quinoxalinilo, naftiridinilo, benzotriazinilo, purinilo, pteridinilo o
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indolizinilo. Ejemplos preferidos de radicales heteroaromaticos incluyen independientemente piridilo, pirimidinilo,
triazinilo, tienilo, furilo, oxazolilo, isoxazolilo, 2,1,3-benzoxadiazolilo o tiazolilo.

Otro grupo de heteroarilos preferidos comprende independientemente pirazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilo,
piridazinilo, pirazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, cinolinilo, quinazolinilo o quinoxalinilo.

El término "heterociclilo" se refiere preferentemente a sistemas de anillos no aromaticos, preferentemente
monociclicos o biciclicos, que contienen hasta 7 atomos que incluyen uno o mas (preferentemente uno o dos)
heteroatomos seleccionados de O, S y N. Ejemplos de tales anillos incluyen 1,3-dioxolano, oxetano, tetrahidrofurano,
tetrahidropirano, morfolina, tiomorfolina y piperazina. Cuando estan presentes, los sustituyentes opcionales en el
heterociclilo incluyen alquilo C4-Cs y haloalquilo C4-Cs, ademas de aquellos sustituyentes opcionales dados
anteriormente para un resto alquilo.

Cicloalquilo incluye preferentemente independientemente ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo.
Cicloalquilalquilo es preferencialmente ciclopropilmetilo.

Los anillos carbociclicos incluyen independientemente grupos arilo, cicloalquilo o carbociclico, y grupos
cicloalquenilo. En los compuestos de férmula I, cada grupo arilo, bien solo o bien como parte de un grupo mayor (por
ejemplo, ariloxi etc.), es independientemente preferentemente fenilo.

Cuando estan presentes, los sustituyentes opcionales en arilo (preferentemente fenilo), heteroarilo y/o carbociclos
estan seleccionados preferentemente, independientemente, de haldégeno, nitro, ciano, rodano, isotiocianato, alquilo
C1-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi Ci-Ce-alquilo (C4-Cs), alquenilo C2-Cg, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C»-Cs,
cicloalquilo C3-C7 (él mismo opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs 0 haldégeno), cicloalquenilo Cs.7 (€l mismo
opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cgs 0 haldgeno), hidroxi, alcoxi C1-C1o, alcoxi C1-Cqp-alcoxi (C1-C1o), trialquil
(C4-C4)-sililalcoxi (C1-Cg), alcoxi C4-Ce-carbonilalcoxi (C1-C+o), haloalcoxi C1-Cio, arilalcoxi (C+-C4) (en el que el grupo
arilo esta opcionalmente sustituido con halégeno o alquilo C+-Cs), cicloalquiloxi C3-C7 (en el que el grupo cicloalquilo
esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs 0 halégeno), alqueniloxi C3-C1o, alquiniloxi C3-C1o, mercapto, alquiltio
C1-C1o, haloalquiltio C4-C+o, arilalquiltio (C4-C4), cicloalquiltio C3-C; (en el que el grupo cicloalquilo esta
opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cs 0 haldgeno), trialquil (C4-Cs)-sililalquiltio (C4-Cs), ariltio, alquil C4-Ce-
sulfonilo, haloalquil C4-Cs-sulfonilo, alquil C4-Ce-sulfinilo, haloalquil C4-Cs-sulfinilo, arilsulfonilo, trialquil (C1-Ca)-sililo,
arildialquil (C4-Cy)-sililo, alquil C4-Cs-diarilsililo, triarilsililo, alquil C1-C1o-carbonilo, HO,C, alcoxi C1-C4o-carbonilo,
aminocarbonilo, alquil Ci-Cg-aminocarbonilo, di(alquil C4-Cg)-aminocarbonilo, N-(alquil C4-Cs)-N-(alcoxi Cs-
Cs)aminocarbonilo, alquil C4-Cs-carboniloxi, arilcarboniloxi, dialquil (C4-Cg)-aminocarboniloxi, arilo (él mismo
opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cs 0 haldgeno), heteroarilo (€l mismo opcionalmente sustituido con alquilo
C1-Cs 0 haldgeno), heterociclilo (€l mismo opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cg 0 halégeno), ariloxi (en el que
el grupo arilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs¢ 0 haldgeno), heteroariloxi (en el que el grupo
heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs o haldgeno), heterocicliloxi (en el que el grupo
heterociclilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cg 0 halégeno), amino, alquil C1-Cg-amino, dialquil (C+-Cs)-
amino, alquil C4-Ce-carbonilamino, N-alquil (C1-Cg)carbonil-N-alquil (C1-Cg)-amino vy arilcarbonilo (en el que el grupo
arilo esta él mismo opcionalmente sustituido con halégeno o alquilo C+-Cg); 0 dos posiciones adyacentes en un
sistema de arilo o heteroarilo puede ciclarse para formar un anillo carbociclico o heterociclico de 5, 6 o 7 miembros,
él mismo opcionalmente sustituido con halégeno o alquilo C4-Cs. Sustituyentes adicionales para arilo o heteroarilo
incluyen arilcarbonilamino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C4+-Cs 0 haldgeno), alcoxi (C+-Csg)-
carbonilamino, alcoxi (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C4-Cs)-amino, ariloxicarbonilamino (en el que el grupo arilo esta
sustituido con alquilo C1-Cs o halégeno), ariloxicarbonil-N-alquil (C4-Cs)-amino (en el que el grupo arilo esta
sustituido con alquilo C1-Cg 0 halégeno), arilsulfonilamino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C4-Cs 0
halégeno), arilsulfonil-N-alquil (C+-Cs)-amino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C4-C¢ 0 halégeno),
aril-N-alquil (C4-Cs)-amino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C1-Cs 0 halégeno), arilamino (en el que
el grupo arilo esta sustituido con alquilo C4-Cs 0 haldgeno), heteroarilamino (en el que el grupo heteroarilo esta
sustituido con alquilo C1-Cg 0 halégeno), heterociclilamino (en el que el grupo heterociclilo esta sustituido con alquilo
C1-Cs¢ 0 haldégeno), aminocarbonilamino, alquil C4-Cs-aminocarbonilamino, dialquil (C+-Cg)-aminocarbonilamino,
arilaminocarbonilamino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C4-Cg 0 halégeno), aril-N-alquil (C+-Cs)-
aminocarbonilamino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C+-C¢ o halégeno), alquil C4-Ce-
aminocarbonil-N-alquil (C4-Cs)-amino, dialquil (C4-Cs)-aminocarbonil-N-alquil (C4-Cs)-amino, arilaminocarbonil-N-
alquil (C4-Cg)-amino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C1-Cs 0 halégeno) y aril-N-alquil (C1-Cs)-
aminocarbonil-N-alquil (C4-Cs)-amino (en el que el grupo arilo esta sustituido con alquilo C1-Cgs 0 halégeno).

Para grupos heterociclilo sustituidos se prefiere que uno o mas sustituyentes estén seleccionados
independientemente de halégeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C+4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Ce, alquiltio C4-Cs,
alquil C4-Ce-sulfinilo, alquil C4-Ce-sulfonilo, nitro y ciano. Debe entenderse que los sustituyentes dialquilamino
incluyen aquellos en los que los grupos dialquilo junto con el atomo de N al que estan unidos forman un anillo
heterociclico de cinco, seis o siete miembros que puede contener uno o dos heteroatomos adicionales seleccionados
de O, N o S y que esta opcionalmente sustituido con uno o dos grupos alquilo C4-Cs independientemente
seleccionados. Cuando los anillos heterociclicos se forman uniendo dos grupos en un atomo de N, los anillos
resultantes son adecuadamente pirrolidina, piperidina, tiomorfolina y morfolina, cada uno de los cuales puede estar
sustituido con uno o dos grupos alquilo C+-Cg independientemente seleccionados.
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La invencion se refiere también a las sales agricolamente aceptables que los compuestos de formula | son capaces
de formar con bases de metal de transicién, metal alcalino o de metal alcalinotérreo, aminas, bases de amonio
cuaternarias o bases de sulfonio terciarias.

Entre la sal de metal de transicion, metal alcalino o de metal alcalinotérreo capaz de formar las sales de metal de
transicion, metal alcalino o de metal alcalinotérreo (es decir, en la que G es un metal), debe hacerse mencion
especial de los hidroxidos de cobre, hierro, litio, sodio, potasio, magnesio o calcio; y preferentemente los hidréxidos,
bicarbonatos o carbonatos de sodio o potasio.

Ejemplos de aminas adecuadas para la formacion de la sal de amonio (es decir, en la que G es un amonio) incluyen
amoniaco, o alquil C4-C4g-aminas, hidroxialquil C1-C4.aminas o alcoxi C,-Cs-alquilaminas primarias, secundarias o
terciarias, por ejemplo, metilamina, etilamina, n-propilamina, isopropilamina, los cuatro isémeros de butilamina, n-
amilamina, isoamilamina, hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina, decilamina, pentadecilamina,
hexadecilamina, heptadecilamina, octadecilamina, metiletlamina, metilisopropilamina, = metilhexilamina,
metilnonilamina, metilpentadecilamina, metiloctadecilamina, etilbutilamina, etilheptilamina, etiloctilamina,
hexilheptilamina, hexiloctilamina, dimetilamina, dietilamina, di-n-propilamina, di-isopropilamina, di-n-butilamina, di-n-
amilamina, di-isoamilamina, dihexilamina, diheptilamina, dioctilamina, etanolamina, n-propanolamina,
isopropanolamina, N,N-dietanolamina, N-etilpropanolamina, N-butiletanolamina, alilamina, n-but-2-enilamina, n-pent-
2-enilamina, 2,3-dimetilbut-2-enilamina, dibut-2-enilamina, n-hex-2-enilamina, propilendiamina, trimetilamina,
trietilamina, tri-n-propilamina, tri-isopropilamina, tri-n-butilamina, tri-isobutilamina, tri-sec-butilamina, tri-n-amilamina,
metoxietilamina o etoxietilamina; o aminas heterociclicas, por ejemplo, piridina, quinolina, isoquinolina, morfolina,
piperidina, pirrolidina, indolina, quinuclidina o azepina; o arilaminas primarias, por ejemplo, anilinas, metoxianilinas,
etoxianilinas, o-, m- o p-toluidinas, fenilen-diaminas, bencidinas, naftilaminas u o-, m- o p-cloroanilinas; pero
especialmente trietil-amina, isopropilamina o di-isopropilamina.

Bases de amonio cuaternarias preferidas adecuadas para la formacion de sales (es decir, en las que G es un
amonio) se corresponden, por ejemplo, con la férmula [N(RaRsR:Rq4))OH, en la que Ra, Ry, Rc ¥y R4 son cada uno,
independientemente de los otros, hidrogeno o alquilo C4-C4. Bases de tetraalquilamonio adecuadas adicionales con
otros aniones pueden obtenerse, por ejemplo, por reacciones de intercambio aniénico.

Bases de sulfonio terciarias preferidas adecuadas para la formacion de sales (es decir, en las que G es un sulfonio)
se corresponden, por ejemplo, con la férmula [SReRiRg]OH, en la que Re, Rry Ry son cada uno, independientemente
de los otros, alquilo C1-C4. Se prefiere especialmente el hidréxido de trimetilsulfonio. Pueden obtenerse bases de
sulfonio adecuadas a partir de la reaccion de tioéteres, en particular sulfuros de dialquilo, con haluros de alquilo,
seguido de conversién en una base adecuada, por ejemplo, un hidroxido, por reacciones de intercambio aniénico.

Debe entenderse que en aquellos compuestos de formula I, en la que G es un metal, amonio o sulfonio como se ha
mencionado anteriormente y como tal representa un catién, la carga negativa correspondiente esta ampliamente
deslocalizada a través de la unidad de O-C=C-C=0.

Los compuestos de férmula | segun la invencidon también incluyen hidratos, por ejemplo, hidratos que pueden
formarse durante la formacion de sales.

El grupo protector G esta seleccionado para permitir su eliminacion por uno o una combinacién de procesos
bioguimicos, quimicos o fisicos para proporcionar compuestos de férmula | en la que G es H antes, durante o tras
(preferentemente durante o tras) la aplicacion al area tratada o plantas. Ejemplos de estos procesos incluyen
escision enzimatica (por ejemplo, escision enzimatica de ésteres), hidrolisis quimica y fotdlisis. Los compuestos que
llevan tales grupos G pueden, en algunos casos, ofrecer cierta(s) ventaja(s), tales como: penetracion mejorada de la
cuticula de las plantas tratadas; elevada tolerancia de los cultivos; compatibilidad o estabilidad mejoradas en
mezclas formuladas que contienen otros herbicidas, protectores de herbicidas, reguladores del crecimiento de las
plantas, fungicidas y/o insecticidas; y/o filtracion reducida en tierras; en particular penetracion mejorada de la cuticula
de las plantas tratadas.

En el grupo protector G, preferentemente, X2, X X, x4, xe ylo X" son oxigeno. Mas preferentemente, todos de X?,
X XE X Xe yX son oxigeno.

Preferentemente, el grupo protector G es un grupo -C(X?)-R? o -C(X®)-X"-R".

Mas preferentemente, el grupo protector G es un grupo -C(X%)-R® o -C(Xb) X°-R®, en los que R® es hidrogeno o
alquilo C4-C+g (mas preferentemente, hidrégeno o alquilo C4-Cs, todawa mas preferentemente alquilo C+4-Cs, lo mas
preferentemente alquilo C4-C4 tal como terc-butilo o isopropilo), R® es alquilo C4-C+g (mas preferentemente alquilo
C1-Cs, todavia mas preferentemente alquilo C4-C4 tal como anU|Io C+-Cy), y los significados de X2, X° y X° son como
se han definido anteriormente (mas preferentemente, X2, X° y X® son oxigeno).

Se prefiere que G sea hidrogeno, un metal alcalino o metal alcalinotérreo, en el que el hidrogeno es especialmente
preferido.
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Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes, los compuestos de formula | pueden existir en diferentes formas
isoméricas. Si G es hidrogeno, por ejemplo, los compuestos de formula | pueden existir en diferentes formas
tautébmeras (un tautdmero de diona y dos tautébmeros de ceto-enol diferentes), como se muestra en el siguiente

esquema:
OH O o]
R2 2 2
R Het RT Het ? Het
I - R
Q Q Q
m R O mnRr' O m 7' OH
R R 5 R RY R

R

La presente invencidon cubre todos aquellos isdbmeros y tautdmeros y mezclas de los mismos en todas las
proporciones. Por tanto, cuando los sustituyentes contienen dobles enlaces, pueden existir isbmeros cis y trans.
Estos isémeros, también, estan dentro del alcance de los compuestos reivindicados de férmula I.

En un grupo preferido de compuestos de formula (1), R' es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Ceg,
10 alcoxi C4-Cs 0 haloalcoxi C1-Cg, y, mas preferentemente, R'es hidrégeno o metilo.

Anillos Q saturados o mono-insaturados preferidos son aquellos de formulas Q1 a Q1o7:

n n n R

Q, Q, Q, Q, a
: Ly e (Y
RE5 (R); R\ R\ Ry
A A
Q, Q, Qg Qg Qi
A XA 4 A RN
(R)ﬁ/j’ (R:n—‘@’ <R’n‘(j/ “‘*F{l (R)‘Q
© © © 07 Ta " A
Qi Q; Qs Qyy a,
=
{R); ‘ {R); (R} RS (R); 5 '
NT A 07 A o7 A A A
R
Q
Qe G a ) QZ(]
= = 0] (6] OYA
R R R G R (R)n—R
A A A A
Q?_l Q22 st Qa4 st
0
(R)—§O ’ R){\O (R) O/j\ (R){ l (R)—C A
n ( n n n '
© /l\ —to A Q7 A
Qze Q,, ” Qg an
SIS SE S T 0g
" " ns n n
/l\A §7 A A A 5\\0
Qs Qs Qs Qu Qas
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g o I
Q Q o
37 » Qqy
Oxg I
(R)O— (R Q=5
N A A (R)
Q,, Qs Q..
0 (R), (R},
(R);: O\?A W
A N= N—Q
047 QQB 049
R R Q
{R), A {R).
\ N A
N—N N= A
(R);
A
052 053 QSA
0 0 0
J]\ _A L A
o7 “N-A R N ®R) o N
Qs Qsq Qg
0 O Q
/A /A /U\ A
(R) i (R) g0 N
"S\) " (R)n/k—/
QGZ 053 034
0 o Q
NP A A
(R (R); R
Q
Qg7 Qg Qg
R )
o A
R\o/‘/ \/\L \@X m%‘? 7/ R)
o 0
A 0 A
Q
o, a, 74
A 0.
N N
(R)r(\ (R)r(\ | (R}‘E |
Qyr Oz Qg
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O 0] (R) 0 W
n /\
(®R), R}, s =80
o) N N:< N—A N:<
Nf—( N=< A A
A A Qg Qys
Qg Qg Qg4
A A Ry
(R); (R); R); {R): (R},
N, N N™ A R'/N A A
R' R' a &
Qg 87 Cug Qgg Qg
R R
(R); " {R); N, (R); N, (R); \ / N ;
R R' R R RI
QQI ng 093 an Qgs
rR—¢ A S i R
(R ¥ (R): (R); (R); RN~ N
R’ NT A N7 A NT A R
Qgs R' R R Qupo
097 an Qgg
R, (R}, R); (R); (R);
R'/N A R'/N A R‘/N A SN A - A
0101 QIDZ 0103 0104 QWOS
R"
w7 T
" =S WAt (R 0=5 0=3
g R0 s A [ A
0 N—R N - (R);
0 E\i R Q A
Qig Qg7 R" 109
0110
0108
(R)”ﬂ R\N
N R)
R’ A n
Quog A
Qo7

en las que:

R es hidrégeno, haldégeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Ce, alquenilo C;-Cs,
haloalquenilo C»-Cs, alquinilo C-Cs, haloalquinilo C,-Cs, alqueniloxi Cs-Cs, haloalqueniloxi Cs-Ce, alquiniloxi Cs-Cs,
cicloalquilo C3-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C1-Ce-sulfonilo, alcoxi C+-Ce-sulfonilo, haloalcoxi C1-Ce-
sulfonilo, ciano, nitro, fenilo, fenilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, o heteroarilo o heteroarilo
sustituido con alquilo C+-C4, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs, ciano, nitro, haldégeno, alquiltio C4-Cs,
alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4+-Cs-sulfonilo;

R' es hidrégeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C+-Cs, cicloalquilo C3-C7, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquil C4-Ce-
sulfinilo, alquil C1-Cs-sulfonilo, alquil C+-Ce-carbonilo, haloalquil C1-Cs-carbonilo, alcoxi C4-Cs-carbonilo, alquil C1-Ce-
aminocarbonilo, dialquil C,-Cg-aminocarbonilo, aril Cs-C1g-sulfonilo, aril Ce-C1o-carbonilo, aril Cs-C1o-aminocarbonilo,
aril  C7-Cqe-alquilaminocarbonilo, heteroaril C4-Co-sulfonilo, heteroaril Ci-Cg-carbonilo, heteroaril C4-Co-
aminocarbonilo, heteroaril C,-Cs-alquilaminocarbonilo;
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R" es hidrogeno, alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-Cs, cicloalquilo Cs-Cy, alcoxi C1-Cg, haloalcoxi C4-Cs, alquil C4-Cs-
sulfinilo, alquil C1-Cs-sulfonilo, alquil C+-Ce-carbonilo, haloalquil C1-Cs-carbonilo, alcoxi C4-Cs-carbonilo, alquil C1-Cs-
aminocarbonilo, dialquil C,-Cs-aminocarbonilo, haloalquil C1-Ce-sulfinilo o haloalquil C4-Cs-sulfonilo;

nes0,1,2,304;y
A indica la posicion de union al resto -(CR*R®)p-.

Los grupos Q1, Qz, Qs, Q4, Qs, Qe, Q7, Q25, Q26, Q27, Q2s, Q29, Qse, Qs7, Qss, Qsg, Qoo SON Mas preferidos, y los
grupos Q1 a Q7 son particularmente preferidos.

Preferentemente, R y R' son independientemente hidrogeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alcoxi C4-Cs o
haloalcoxi C4-C4, y R" es hidrégeno, alquilo C1-C4, haloalquilo C1-Ca, alcoxi C4-Ca, haloalcoxi C1-C4 o haloalquil C4-
Ce-carbonilo.

Preferentemente, n es 0, 1 0 2. Mas preferentemente, n es 0.

En otro grupo preferido de los compuestos de férmula (1), Q es un heteroarilo de 5 o0 6 miembros o es un heteroarilo
de 5 0 6 miembros que esta sustituido una a tres veces con fluor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o trifluorometilo.

Preferentemente, los heteroatomos en estos restos Q estan seleccionados de 1 o 2 atomos de nitrégeno, oxigeno o
azufre.

En particular, Q es tienilo, furilo, oxazolilo, isoxazolilo, benzofurilo, tiazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, benzotienilo,
benzoisotienilo, benzotiazolilo, bencisotiazolilo, benzoxazolilo o bencisoxazolilo, en el que estos anillos estan
opcionalmente sustituidos una o dos veces con fluor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o trifluorometilo.

En particular, Q es piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, cinolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo o
quinoxalinilo, en el que estos anillos estan opcionalmente sustituidos una o dos veces con fltor, cloro, bromo, metilo,
metoxi, ciano o trifluorometilo.

Het es un grupo seleccionado de las formulas Het; a Het1z:

RG Wlwz RG X RG Z R\N—-N
\ 7
DI & T § S
B W B Z B X
Het, Het, Het, Het,
9
a 6 R 9
Ra\ R R —= RS R RB N
N " e =\
B P Lo B N B Z
Het, Het, Het; Het,
R® B R2 B
\FZ R7 RY‘Z \FZ\N R\’//z\
7
Nt \ )R Nt N
B 2NN B AN
R1° B R B
Hetg Het,, Hety, Het,,

en las que:
B designa el punto de unién al resto de cetoenol;

W'esNo CRQ;
12
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W2 y W3 son independientemente entre si N o CR7;

W*es N o CR1°;

con la condicién de que al menos uno de W1, W2, W3 o W* sea N;
XesO,S, o NR12;

ZesNo CR13;

en las que

R® es halégeno, alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-C4, alquenilo C,-C4, haloalquenilo C,-Cj, alquinilo C2-Cy4, alcoxi C1-Cy,
haloalcoxi C1-Cs, alquiltio C4-C4, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-C4-sulfonilo, nitro o ciano; preferentemente halégeno,
alquilo C4-Cy, haloalquilo C+-C; (por ejemplo, CF3, CF,Cl, CF2H, CCl;H, FCH;, CICH,, BrCH,, CH3sCHF, CF3CH- o
CHF2CHy), vinilo, etinilo o metoxi; e incluso mas preferentemente metilo o etilo;

R’ es hidrégeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs (por ejemplo, CF3, CF,Cl, CF2H, CCI;H, FCH,, CICH2, BrCH,,
CH3CHF, CF3CH, o CHF2CH), alquenilo C;-Ce, haloalquenilo C»-Cg, alquinilo C»-Cs, cicloalquilo Cs-Cs,
cicloalquenilo Cs-Cg, haldgeno, alcoxi Ci-Cg, alcoxi Cq-Ce-alquilo C4-Cg, haloalcoxi C4-Cs, o heteroarilo
opcionalmente sustituido en el que los sustituyentes opcionales estan seleccionados de halégeno, alquilo Cs-Co,
alcoxi C4-C», haloalquilo C4-C, (por ejemplo, CF3, CF,CI, CF;H, CCl:H, FCH,, CICH,, BrCH,, CH3CHF, CF3CH; o
CHF2CHy>), haloalcoxi C+-C», ciano o nitro; o fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces, con halégeno, alquilo
C1-Cy, alcoxi C4-Co, haloalquilo C+-C, (por ejemplo, CF3, CF,Cl, CFzH, CCI,H, FCH,, CICH;, BrCH;, CH3CHF,
CF3CH; o CHF2CHy), haloalcoxi C+-C- o ciano;

R® es hidrégeno, alquilo C4-Cs, alquenilo C»-C3, alquinilo C»-C3, haloalquilo C4-C4 (por ejemplo, CF3, CF,CI, CF2H,
CCIzH, FCHz, CICH, BrCH,, CH3CHF, CF3CH, o CHF,CHy), o haloalquenilo C,-Cs; preferentemente metilo o etilo;

R® es hidrégeno, metilo, halometilo (por ejemplo, CF3, CF.Cl, CF,H, CCl;H, FCH,, CICH; o BrCH,), o halégeno;
preferentemente hidrégeno;

R es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C4 (por ejemplo, CF3, CF2Cl, CF2H, CCl;H, FCHz, CICH,,
BrCH, CH3CHF, CF3CH» o CHF,CHy), alquenilo C»-C4, haloalquenilo C»-C4, alquinilo C»-Cg, alcoxi C4-C4, haloalcoxi
C1-Cy4, alquiltio C4-Cg4, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo o ciano; preferentemente hidrégeno, halégeno,
metilo o etilo;

R'" es hidrégeno, metilo, etilo, halometilo (por ejemplo, CF3, CF.CI, CF;H, CCl;H, FCH, CICH2 o BrCH>), haloetilo
(por ejemplo, CH3CHF, CF3CH, o CHF2CH,), arilo opcionalmente sustituido (por ejemplo, fenilo opcionalmente
sustituido) o heteroarilo opcionalmente sustituido; preferentemente arilo opcionalmente sustituido (por ejemplo, fenilo
opcionalmente sustituido) o heteroarilo opcionalmente sustituido en el que los sustituyentes opcionales estan
seleccionados de halégeno, alquilo C4-C,, alcoxi C4-C», haloalquilo C+-C; (por ejemplo, CF3, CF2Cl, CF2H, CCI;H,
FCH,, CICH2, BrCH,, CH3CHF, CF3CH, o CHF>CHy), haloalcoxi C+-C,, ciano o nitro; incluso mas preferentemente
fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces, con halégeno, alquilo C+4-C,, alcoxi C4-C», haloalquilo C4-C> (por
ejemplo, CF3, CF2CI, CF2H, CCI;H, FCH,, CICH2, BrCH,, CH3CHF, CF3CH2 o CHF2CHy), haloalcoxi C+-C> o ciano;

R es hidrogeno, metilo, etilo o halometilo (por ejemplo, CF3, CF.>CI, CF.H, CCI>H, FCH,, CICH; o BrCHy); y

R™ es hidrégeno, metilo, etilo, halometilo (por ejemplo, CF3, CF.Cl, CF.H, CCl;H, FCH,, CICH,, o BrCH>), haloetilo
(por ejemplo, CH3CHF, CF3CH; o CHF,CHy), haldgeno, ciano o nitro; preferentemente hidrégeno.

Mas preferentemente, Het es un grupo de férmula Hety, en la que XesSyZesNy R® y R’ son como se han
definido anterlormente Preferentemente, en esta realizacion, R® es metilo o etilo. Preferentemente, en esta
realizacion, R’ es fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces con haldgeno, alquilo C4-C,, alcoxi C1-Cp,
haloalquilo C1-C», haloalcoxi C1-C, o ciano; mas preferentemente, R’ es fenilo sustituido una vez dos veces o tres
veces (por ejemplo, una vez) con haldégeno (por ejemplo, cloro); incluso mas preferentemente, R’ es 4-clorofenilo.

También es mas preferido que Het sea un grupo de férmula Hetyo, en laque Z es CR"™ y R® R’ y R' son como se
han definido anteriormente. Preferentemente, en esta realizacion, R es hidrégeno o metllo mas preferentemente
hidrogeno. Preferentemente, en esta realizacion, R® es metilo o etilo. Preferentemente, en esta realizacion, R es
fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces con halégeno, alquilo C4-C,, alcoxi C4-C,, haloalquilo C4-Cy,
haloalcoxi C+-C; o ciano; mas preferentemente, R’ es fenilo sustituido una vez dos veces o tres veces (por ejemplo,
una vez) con halégeno (por ejemplo, cloro); incluso mas preferentemente, R’ es 4-clorofenilo.

También se prefiere que Het sea un grupo de férmula Het,, en la que X es SyZes CR™ y R® R’ y R™ son como se
han definido anterlormente Preferentemente, en esta realizacion, R™ es hidrégeno. Preferentemente en esta
realizacion, R® es metilo o etilo. Preferentemente, en esta realizacion, R’ es fenilo, sustituido una vez, dos veces o
tres veces, con halégeno, alquilo C4-C, alcoxi C4-Co, haloalquilo C4-C», haloalcoxi C4-C- o ciano.
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Tamblen se preflere que Het sea un grupo de féormula Het,, en la que W' es CR®, W? es N, W* es CR W*es N, y
R®, R’ y R? son como se han deflnldo anteriormente. Preferentemente, en esta realizacion, R® es hldrogeno
Preferentemente en esta realizacion, R® es metilo o etilo. Preferentemente, en esta realizacion, R’ es fenilo,
sustituido una vez, dos veces o tres veces, con halégeno, alquilo C4-C,, alcoxi C4-C», haloalquilo C4-C;, haloalcoxi
C4-C; o ciano.

En un grupo de compuestos preferidos de formula |,

R'es hidrégeno o metilo;

R? y R? son independientemente hidrégeno o metilo;

R* y R® son independientemente hidrégeno o metilo; y

Q es piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, cinolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo o quinoxalinilo, en el
que estos anillos estan opcionalmente sustituidos una o dos veces con fluor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o
trifluorometilo; o Q es tienilo, furilo, oxazolilo, isoxazolilo, benzofurilo, tiazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, benzotienilo,

benzoisotienilo, benzotiazolilo, bencisotiazolilo, benzoxazolilo o bencisoxazolilo, en el que estos anillos estan
opcionalmente sustituidos una o dos veces con fluor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o trifluorometilo; y

mes 1;

Het es un grupo Het;
R
X
I
8 Z

Het,

enlaque Xes S, Zes N, R® es metilo o etilo, R es 4-clorofenilo o 4-bromofenilo, y B designa el punto de unién al
resto de cetoenol; y

G es hidrégeno, un metal alcalino o metal alcalinotérreo. Dentro de este grupo de compuestos greferidos de férmula
[, un grupo particularmente preferido de compuestos de férmula | son aquellos en la que R'aR y G son hidrégeno y
Q, Het y m son como se han definido.

En un grupo particularmente preferido de los compuestos de formula I, R' a R® son hidrégeno y G es hidrégeno, un
metal alcalino o alcalinotérreo, m es 1, Q es un grupo seleccionado de

@’A (R)@/A < e _(1
R n (R); n {R);
g e} 0 S S 0" ™A

Q, Q, Qy @ Qs

en las que n es 0 y A designa el punto de unién al resto -(CR4R5)m, o Q es piridilo, y Het es un grupo de formula

]

R

X
| />\R7
z

Het,
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enlaque Xes S, Zes N, R® es metilo o etilo, R’ es fenilo sustituido con halégeno, y B designa el punto de union al
resto de cetoenol, o Het es un grupo de féormula

6

RN7
Y )R
Y

B

Het,,

en la que Z es CH o C-CHj, R® es metilo o etilo, R’ es fenilo sustituido con halégeno, y B designa el punto de unién
5 al resto de cetoenol.

Incluso mas preferentemente, Q es un grupo de formula Q' o piridin-2-ilo, y Het es un grupo de férmula Het, o Hetyq,
en la que R’ es 4-clorofenilo.

En una realizacion adecuada alternativa, Het es un grupo de férmula Het1s:

N 14
4 \N/R

Ga

Het;s
10 en la que:
B designa el punto de unidn al resto de cetoenol;
R% es halégeno, alquilo C+-Cy, fluoroalquilo C+-C,, vinilo, etinilo o metoxi; preferentemente metilo o etilo; y
R™ es hidrégeno o alquilo C4-Ca.
Preferentemente, el compuesto de formula | es uno de los compuestos A1 a A25 como se muestran a continuacion,

15 0 una sal agricola o agronémicamente aceptable del mismo (por ejemplo, metal o sal de amonio agricolamente
aceptable, por ejemplo, una sal de metal alcalino o de metal alcalinotérreo de los mismos):

O
; = y 78
N N
© /kq/ /@JJ)
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o
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p
N‘QS '
oy o
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O

Cl (A24),

Cl {A25).

Mas preferentemente, el compuesto de férmula | es uno de los compuestos A7, A12, A16, A17, A18, A20, A23, A24
0 A25 como se muestra anteriormente, o una sal agricola o agronémicamente aceptable del mismo (por ejemplo,
metal o sal de amonio agricolamente aceptable, por ejemplo, una sal de metal alcalino o de metal alcalinotérreo de
los mismos).

Ciertos compuestos de férmula (1) son alquenos, y como tales, experimentan reacciones adicionales tipicas de los
alquenos dando compuestos adicionales de férmula (I) segun procedimientos conocidos. Ejemplos de tal reaccion
incluyen, pero no se limitan a, halogenacion o hidrogenacion

Het Het

en la que R' y R* forman un enlace

Los compuestos de formula (1) en la que R' y R* forman un enlace y R® es halégeno (preferentemente cloruro o
bromuro) o R® es sulfonato de alquilo C4-Cs (preferentemente mesilato) o sulfonato de haloalquilo C4-Cs
(preferentemente triflato) o un arilsulfonato (preferible tosilato) pueden experimentar una reaccién de acoplamiento
cruzado con un componente de acoplamiento adecuado en condiciones descritas en la bibliografia para Suzuki-
Miyaura, Sonogashira y reacciones de acoplamiento cruzado relacionadas dando compuestos adicionales de
férmula (1) (véanse, por ejemplo, O'Brien, C. J. y Organ, M. G. Angew. Chem. Int. Ed. (2007), 46, 2768-2813; Suzuki,
A. Journal of Organometallic Chemistry (2002), 653, 83; Miyaura N. y Suzuki, A. Chem. Rev. (1995), 95, 2457-2483).

Aquellos expertos en la materia apreciaran que los compuestos de formula (I) pueden contener un resto
heteroaromatico que lleva uno o mas sustituyentes capaces de transformarse en sustituyentes alternativos bajo
condiciones conocidas, y que estos compuestos pueden ellos mismos servir de productos intermedios en la
preparacion de compuestos adicionales de férmula (1).

Pueden prepararse compuestos adicionales de férmula (1) reduciendo selectivamente los compuestos de formula (1)
en la que Q es un anillo heteroaromatico, preferiblemente furano o pirrol, en presencia de un catalizador adecuado, y
en un disolvente adecuado.
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Por ejemplo, los compuestos de férmula (I) en Ia que R R, R®oR" es alquenilo o alquinilo pueden reducirse a los
compuestos de férmula gl) en la que R, R", R® o R" es anU|Io bajo condiciones conocidas y los compuestos de
férmula (I) en la que R" es haldgeno, preferentemente bromuro o yodo, pueden experimentar una reaccion de
acoplamiento cruzado con un componente de acoplamiento adecuado en condiciones descritas en la bibliografia
para Suzuki-Miyaura, Sonogashira y reacciones de acoplamiento cruzado relacionadas dando compuestos
adicionales de formula (1) (véanse, por ejemplo, O'Brien, C. J. y Organ, M. G. Angew. Chem. Int. Ed. (2007), 46,
2768-2813; Suzuki, A. Journal of Organometallic Chemistry (2002), 653, 83; Miyaura N. y Suzuki, A. Chem. Rev.
(1995), 95, 2457-2483).

Los compuestos de formula (1) en la que G es alquilo C4-Cs, haloalquilo C,-Cs, fenilalquilo C+-Csg (en la que el fenilo
puede estar opcionalmente sustituido con alquilo C1-C3, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C+-Cs, alquiltio C+-
Cs, alquil C+-Cs-sufinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), heteroarilalquilo C4+-Cg (en la que el
heteroarilo puede estar opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sufinilo, anU|I Ci- C3—SU|f0nI|O halogeno ciano o con n|tro) alquenllo C3—Cg, haloalquenllo
C3-Ca, alqumllo C3—Cg, C( ) -R?, C(X )-X%-R®, C(X)-N(R°)-R?, -S0,-R®, -P(X°)(R"-R® 0 CH2-X-R" en las que X%, X",
XS, X4 x¢, X, R R®, R, R, R R', RY y R" son como se han definido anteriormente pueden prepararse tratando
compuestos de formula (A) que son compuestos de formula (I) en la que G es H, con un reactivo G-Z, en la que G-Z
es un agente alquilante tal como un haluro de alquilo (la definicién de haluros de alquilo incluye haluros de alquilo
C1-Cg simples tales como yoduro de metilo y yoduro de etilo, haluros de alquilo sustituidos tales como eteres
clorometilalquilicos, CI- CH2-X-R", en la que X" es oxigeno, y sulfuros de clorometilalquilo CI- CH2-X-R", en la que X!
es azufre), un sulfonato de anU|Io C1-Cs, 0 un sulfato de di-alquilo C1-Cg, 0 con un haluro de alquenllo C3-Cs, 0 con
un haluro de alquinilo C3-Cg, 0 con un agente acilante tal como un acido carboxilico, HO-C(X*)R?, en la que X® es
OX|geno un cloruro de acido, CI-C(X*)R?, en la que X® es oxigeno, o aC|do anhldrldo [RAC(X® d]20 en la que X° es
oxigeno, o un isocianato, R°N=C=0, oun cloruro de carbamoilo, CI-C(X®)-N(R°)-R? (en la que X" es OX|geno y con Ia
condicién de que ninguno de R° o R® sea hldrogeno) o un cloruro de tiocarbamoilo CI-C(X®)-N(R ) -R (en la que X°
es azufre y con la condicién de que ninguno de R® o R sea hldrogeno) oun cloroformlato CI-C(X")-X°-R"® (en la que
X® y X° son oxigeno), o un clorotloformlato Cl- C(X )-X-R® (en la que X° es OX|geno y X° es azufre), o un
cloroditioformiato CI-C(X")-X°-R® (en la que X y X° son azufre), o un isotiocianato, R°N=C=S, o por tratamiento
secuencial con dlsulfuro de carbono y un agente alquilante, o con un agente de fosforilacion tal como un cloruro de
fosforilo, CI-P(X®)(R')-R® o con un agente de sulfonilacién tal como un cloruro de sulfonilo CIl-SO,-R®
preferentemente en presencia de al menos un equivalente de base.

Pueden formarse compuestos isoméricos de férmula (I). Por ejemplo, los compuestos de formula (A) pueden dar
lugar a dos compuestos isoméricos de férmula (l), o a mezclas isoméricas de compuestos de férmula (1). La presente
invencion cubre tanto compuestos isoméricos de formula (1), junto con mezclas de estos compuestos en cualquier
relacion.

Q 0G
R R? 2
R? Het G -7 R Het R Het
—— +
Q Q Q
m ] o) m R1 0 m R1 0G
RS R R* R® R

La O-alquilacién de 1,3-dionas ciclicas es conocida; métodos adecuados se describen, por ejemplo, en el documento
US4436666. Se ha informado de procedimientos alternativos por Pizzorno, M. T. y Albonico, S. M. Chem. Ind.
(London) (1972), 425; Born, H. et al. J. Chem. Soc. (1953), 1779; Constantino, M. G. et al. Synth. Commun. (1992),
22 (19), 2859; Tian, Y. et al. Synth. Commun. (1997), 27 (9), 1577; Chandra Roy, S. et al., Chem. Lett. (2006), 35 (1),
16; Zubaidha, P. K. et al. Tetrahedron Lett. (2004), 45, 7187 y por Zwanenburg, B. et al. Tetrahedron (2005), 45 (22),
71009.

La acilacién de 1,3-dionas ciclicas puede efectuarse mediante procedimientos similares a aquellos descritos, por
ejemplo, en los documentos US4551547, US4175135, US4422870, US4659372 y US4436666. Normalmente, las
dionas de formula (A) pueden tratarse con el agente acilante en presencia de al menos un equivalente de una base
adecuada, opcionalmente en presencia de un disolvente adecuado. La base puede ser inorganica, tal como un
carbonato o hidroxido de metal alcalino, o un hidruro metalico, o una base organica tal como una amina terciaria o
alcéxido metalico. Ejemplos de bases inorganicas adecuadas incluyen carbonato sédico, hidroxido sédico o potasico,
hidruro de sodio, y bases organicas adecuadas incluyen trialquilaminas, tales como trimetilamina y trietilamina,
piridinas o otras bases de amina tales como 1,4-diazobiciclo[2.2.2]octano y 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno.
Bases preferidas incluyen trietilamina y piridina. Los disolventes adecuados para esta reaccién estan seleccionados
para ser compatibles con los reactivos e incluyen éteres tales como tetrahidrofurano y 1,2-dimetoxietano, y
disolventes halogenados tales como diclorometano y cloroformo. Ciertas bases, tales como piridina y trietilamina,
pueden emplearse satisfactoriamente tanto como base como disolvente. Para los casos en los que el agente acilante
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es un acido carboxilico, la acilacion se efectia preferentemente en presencia de un agente de acoplamiento tal como
yoduro de 2-cloro-1-metilpiridinio, N,N*-diciclohexilcarbodiimida, 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida y N,N*-
carbodiimidazol, y opcionalmente una base tal como trietilamina o piridina en un disolvente adecuado tal como
tetrahidrofurano, diclorometano o acetonitrilo. Procedimientos adecuados se describen, por ejemplo, por Zhang, W. y
Pugh, G. Tetrahedron Lett. (1999), 40 (43), 7595 e Isobe, T. y Ishikawa, T. J. Org. Chem. (1999), 64 (19) 6984.

La fosforilacion de 1,3-dionas ciclicas puede efectuarse usando un haluro de fosforilo o haluro de tiofosforilo y una
base mediante procedimientos analogos a aquellos descritos en el documento US4409153.

La sulfonilacion de compuestos de férmula (A) pueden lograrse usando un haluro de alquil o de arilsulfonilo,
preferentemente en presencia de al menos un equivalente de base, por ejemplo, mediante el procedimiento de
Kowalski, C. J. y Fields, K. W. J. Org. Chem. (1981), 46, 197.

Los compuestos de formula (A) pueden prepararse a partir de los compuestos de formula (I) mediante hidrolisis,
preferentemente en presencia de un catalizador de acido tal como acido clorhidrico y opcionalmente en presencia de
un disolvente adecuado tal como tetrahidrofurano o acetona, preferentemente entre 25°C y 150 °C, bajo
calentamiento convencional o bajo irradiacion con microondas.

En otro enfoque, los compuestos de férmula (A) pueden prepararse por el ciclado de un compuesto de férmula (B) o
un compuesto de férmula (C), en las que R™ es hidrogeno o un grupo alquilo, preferentemente en presencia de un
acido o base, y opcionalmente en presencia de un disolvente adecuado, por métodos analogos a aquellos descritos
por T. N. Wheeler, documento US4209532. Los compuestos de férmula (B) o los compuestos de formula (C) en las
que R™ es hidrégeno puede ciclarse en condiciones acidas, preferentemente en presencia de un acido fuerte tal
como acido sulfurico, acido polifosférico o reactivo de Eaton, opcionalmente en presencia de un disolvente adecuado
tal como acido acético, tolueno o diclorometano.

Los compuestos de formula (B) o los compuestos de férmula (C), en las que R™ es alquilo (preferentemente metilo o
etilo), pueden ciclarse bajo condiciones acidas o bajas, preferentemente en presencia de al menos un equivalente de
una base fuerte tal como ferc-butdxido de potasio, diisopropilamida de litio o hidruro de sodio, y en un disolvente tal
como tetrahidrofurano, tolueno, sulféxido de dimetilo o N, N-dimetilformamida.

Los compuestos de formula (B) y los compuestos de formula (C), en las que R™ es H, puede esterificarse a,
respectivamente, los compuestos de formula (B) y los compuestos de formula (C), en las que R™ es alquilo, bajo
condiciones estandar, por ejemplo, calentando con un alcohol alquilico, ROH, en presencia de un catalizador de
acido.
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Los compuestos de formula (B) y los compuestos de férmula (C), en las que R™ es H, puede prepararse,
respectivamente, por saponificacién de compuestos de férmula (D) y los compuestos de formula (E), en las que R™
es alquilo (preferentemente metilo o etilo), bajo condiciones estandar, seguido de acidificacion de la mezcla de
reaccion para efectuar la descarboxilacion, por procesos similares a aquellos descritos, por ejemplo, por T. N.
Wheeler, documento US4209532.

Los compuestos de férmula (D) y los compuestos de formula (E), en las que R™ es alquilo, pueden prepararse
tratando, respectivamente, los compuestos de férmula (F) con cloruros de acido carboxilico adecuados de formula
(G) o cloruros de acido carboxilico adecuados de férmula (H) en condiciones basicas. Bases adecuadas incluyen
terc-butoxido de potasio, bis(trimetilsilillamida de sodio y diisopropilamida de litio, y la reaccion se realiza
preferentemente en un disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurano o tolueno) a una temperatura de entre -80 °C
y 30 °C. Alternativamente, los compuestos de férmula (D) y los compuestos de formula (E), en las que R"™ es H,
pueden prepararse tratando un compuesto de formula (F) con una base adecuada (tal como terc-butdxido de
potasio, bis(trimetilsilillamida de sodio y diisopropilamida de litio) en un disolvente adecuado (tal como
tetrahidrofurano o tolueno) a una temperatura adecuada (entre -80 °C y 30 °C) y haciendo reaccionar el anion
resultante con un anhidrido adecuado de formula (J):

R™0.C

Het

20



10

15

20

25

ES 2579928 T3

OR"
2
R OZC (H) 1 R:]
N\ Het ~ Qg R co,R™
R
(F) q R} o) R RS Het
5 C (E)
R' R’
0

()

Los compuestos de formula (F) son compuestos conocidos, o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos
por métodos conocidos.

Los compuestos de formula (J) pueden prepararse, por ejemplo, por métodos analogos a aquellos descritos por
Ballini, R. et al. Synthesis (2002), (5), 681-685; Bergmeier, S. C. e Ismail, K. A. Synthesis (2000), (10), 1369-1371;
Groutas, W. C. et al. J. Med. Chem. (1989), 32 (7), 1607-11 y Bernhard, K. y Lincke, H. Helv. Chim. Acta (1946), 29,
1457-1466. Los compuestos de férmula (G) o los compuestos de formula (H) pueden prepararse a partir de un
compuesto de férmula (J) mediante tratamiento con un alcohol alquilico, R"-OH, en presencia de una base, tal como
dimetilaminopiridina o un alcéxido de metal alcalino (véanse, por ejemplo, Buser, S. y Vasella, A. Helv. Chim. Acta,
(2005), 88, 3151 y M. Hart et al. Bioorg. Med. Chem. Letters, (2004), 14, 1969), seguido de tratamiento del acido
resultante con un reactivo de cloracion tal como cloruro de oxalilo o cloruro de tionilo bajo condiciones conocidas
(véanse, por ejemplo, Santelli-Rouvier. C. Tetrahedron Lett. (1984), 25 (39), 4371; Walba D. y Wand, M. Tetrahedron
Lett. (1982), 23 (48), 4995; Cason, J. Org. Synth. Coll. Vol. lll, (169), 1955).

Los compuestos de formula (G) y los compuestos de férmula (H) pueden prepararse a partir de compuestos
conocidos por métodos conocidos. Por ejemplo, métodos analogos para obtener los compuestos de férmula (G) y los
compuestos de férmula (H) se describen por Bergmeier, S. C. e Ismail, K. A. Synthesis (2000), (10), 1369-1371.

En un enfoque adicional, los compuestos de formula (I) pueden prepararse tratando compuestos de férmula (K) con
compuestos de férmula (L) en la que LG es un grupo saliente tal como halégeno (preferentemente yoduro, bromuro
o cloruro) o un alcohol activado (preferentemente mesilato o tosilato) en condiciones basicas. Bases adecuadas
incluyen diisopropilamida de litio, hexametildisilazida de sodio, ferc-butdxido de potasio y la reacciéon se realiza
preferentemente en un disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurano) a una temperatura entre -80 °C y 30 °C.

Q LG
m
60 R R
] Het (L) Het
RQ
0

{K) n

Los compuestos de féormula (L) son conocidos, o pueden prepararse compuestos conocidos por métodos conocidos
(véanse, por ejemplo: documento WO2006016178; Ueno, H. et al. J. Med. Chem. (2005), 48(10), 3586-3604; Kanoh,
S. et al. Tetrahedron (2002), 58(35), 7049-7064; Strachan, J.-P. et al. J. Org. Chem. (2006), 71 (26), 9909-9911).
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Los compuestos de férmula (K) son compuestos conocidos o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos
por métodos conocidos (véanse, por ejemplo, Song, Y. S. S. et al. Tetrahedron Lett. (2005), 46 (46), 5987-5990 y el
documento WO09030450)

Alternativamente, los compuestos de férmula (K), en la que G es alquilo C+-Cs, pueden prepararse por alquilaciéon de
compuestos de formula (K), en la que G es hidrégeno, bajo condiciones conocidas. Los compuestos de férmula (K),
en la que G es hidrégeno, son conocidos, o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos por métodos
conocidos (véase, por ejemplo, el documento DE10118310).

Alternativamente, en otro enfoque a los compuestos de férmula (K), los comguestos de férmula (M), que son
compuestos de férmula (K) en la que G es hidrogeno y Het es (Het;) cuando R® es CH2R™ y R™ es hidrogeno o
metilo, pueden prepararse por transposicion térmica de los compuestos de férmula (AN), opcionalmente en
presencia de un disolvente adecuado y opcionalmente bajo irradiacion con microondas.

Preferentemente, la transposicion se efectia calentando los compuestos de formula (AN) a temperaturas de entre
120-300 °C, opcionalmente en un disolvente adecuado tal como 1,2-dimetoxietano, éter metilico de dietilenglicol,
triglima, tetraglima, xileno, mesitileno o Dowtherm®, y opcionalmente bajo irradiacion con microondas.

Similarmente, los compuestos de férmula (O), que son compuestos de formula (K) en la que G es hidrogeno y Het es
(Hets) cuando R® es CH2R™ y R"™ es hidrégeno o metilo, pueden prepararse a partir de compuestos de formula (P)
usando métodos similares.

Los compuestos de formula (N) pueden prepararse a partir de compuestos de féormula (Q) por alquilacién con
compuestos de formula (R), en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o arilo, opcionalmente en presencia de una base adecuada y opcionalmente en un disolvente adecuado como
se ha descrito anteriormente para la alquilacion de compuestos de férmula (A)

Similarmente, los compuestos de féormula (P) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (Q) por
alquilacién con compuestos de formula (S), en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un
sulfonato de alquilo o arilo, bajo condiciones similares.
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En un enfoque alternativo, los compuestos de formula (N) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (Q)
por condensacion con alcoholes de férmula (T), opcionalmente en presencia de un catalizador de acido adecuado tal
como acido p-toluenosulfénico, o un catalizador de acido de Lewis, por ejemplo, trifluorometanosulfonato de iterbio
(1), trifluorometanosulfonato de lantano (lll), tetracloroaurato (11l) de sodio dihidratado, cloruro de titanio (IV), cloruro
de indio (Ill) o cloruro de aluminio, y opcionalmente en un disolvente adecuado. Disolventes adecuados estan
seleccionados para ser compatibles con los reactivos usados, e incluyen, por ejemplo, tolueno, etanol o acetonitrilo.
Se han descrito enfoques similares por, por ejemplo, M. Curini; F. Epifano, S. Genovese, Tetrahedron Lett. (2006),
47, 4697-700; A. Arcadi, G. Bianchi, S. Di Giuseppe, F. Marinelli, Green Chemistry (2003), 5, 64-7.

Alternativamente, la condensacion puede efectuarse en presencia de agentes de acoplamiento adecuados tales
como yoduro de 2-cloro-1-metilpiridinio, N,N'-diciclohexilcarbodiimida, 1,(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida y
N,N-carbodiimidazol y una base adecuada tal como trietilamina o piridina en un disolvente adecuado tal como
tetrahidrofurano, acetonitrilo o diclorometano, o en presencia de una triarilfosfina (tal como ftrifenilfosfina) y un
azidodicarboxilato de dialquilo (preferentemente azidodicarboxilato de dietilo o azidodicarboxilato de diisopropilo) y
en un disolvente adecuado tal como éter dietilico, tetrahidrofurano o 1,4-dioxano como se describe, por ejemplo, por
O. Mitsunobu, Synthesis (1981), 1, 1-28.

Usando procesos similares, los compuestos de formula (P) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de
férmula (Q) con compuestos de formula (U).

Pueden prepararse compuestos adicionales de férmula (N), en la que R’ es un resto aromatico o heteroaromatico, o
es un grupo alquilo, alquenilo o alquinilo, mediante la reaccién de compuestos de férmula (V), en la que A es un
atomo o grupo adecuado para someterse a reacciones de acoplamiento cruzado (por ejemplo, A es cloro, bromo o
yodo, o un haloalquilsulfonato tal como trifluorometanosulfonato), y R™ es como se define para el compuesto de
férmula (O), con un componente de acoplamiento adecuado en condiciones descritas en la bibliografia para
reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Stille y relacionadas.
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Por ejemplo, los compuestos de féormula (V) pueden tratarse con acidos aril-, heteroaril-, alquil-, alquenil- o
alquinilborénicos, R’-B(OH),, ésteres de boronato, R’-B(OR™),, en la que R™ es alquilo Ci-Cs o R’-B(OR"™"),
representa ésteres de boronato ciclicos derivados de un diol C1-Cg (especialmente se prefieren ésteres de boronato
ciclicos derivados de pinacol), o sales de aril-, heteroaril-, alquil-, alquenil- y alquiniltrifluoroborato de metal
(especialmente potasio), M'[R’-BFs] en presencia de un catalizador de paladio adecuado, un ligando adecuado y
una base adecuada en presencia de un disolvente adecuado, bajo condiciones de Suzuki-Miyaura (véanse, por
ejemplo, K. Billingsley y S. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. (2007), 129, 3358-3366; H. Stefani, R. Cella y A. Vieira,
Tetrahedron (2007), 63, 3623-3658; N. Kudo, M. Perseghini y G. Fu, Angew. Chem. Int. Ed. (2006), 45, 1282-1284;
A. Roglans, A. Pla-Quintana y M. Moreno-Marias, Chem. Rev. (2006), 106, 4622-4643; J-H Li, Q-M Zhu y Y-X Xie,
Tetrahedron (2006), 10888-10895; S. Nolan et al., J. Org. Chem. (2006), 71, 685-692; M. Lysén y K. Kohler,
Synthesis (2006), 4, 692-698; K. Anderson y S. Buchwald, Angew. Chem. Int. Ed. (2005), 44, 6173-6177; Y. Wang y
D. Sauer, Org. Lett. (2004), 6 (16), 2793-2796; |. Kondolff, H. Doucet y M, Santelli, Tetrahedron, (2004), 60, 3813-
3818; F. Bellina, A. Carpita y R. Rossi, Synthesis (2004), 15, 2419-2440; H. Stefani, G. Molander, C-S Yun, M.
Ribagorda y B. Biolatto, J. Org. Chem. (2003), 68, 5534-5539; A. Suzuki, Journal of Organometallic Chemistry
(2002), 653, 83; G. Molander y C-S Yun, Tetrahedron (2002), 58, 1465-1470; G. Zou, Y. K. Reddy y J. Falck,
Tetrahedron Lett. (2001), 42, 4213-7215; S. Darses, G. Michaud y J-P, Genét, Eur. J. Org. Chem. (1999), 1877-
1883).

Alternativamente, los compuestos de férmula (N), en la que R’ es un acetileno opcionalmente sustituido, pueden
prepararse a partir de compuestos de formula (V) haciendo reaccionar con un alquino terminal, R’-H, en presencia
de un catalizador de paladio adecuado y opcionalmente en presencia de un co-catalizador de cobre adecuado, un
ligando adecuado, una base adecuada y un aditivo adecuado en condiciones conocidas para efectuar el
acoplamiento de Sonogashira (véanse, por ejemplo, U. Sorenson y E Pombo-Villar, Tetrahedron (2005), 2697-2703;
N. Leadbeater y B. Tominack, Tetrahedron Lett. (2003), 44, 8653-8656; K. Sonogashira, J. Organomet. Chem.
(2002), 653, 46-49).

En otro enfoque, los compuestos de formula (N), en la que R’ es alquilo, vinilo opcionalmente sustituido, etinilo
opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido, pueden prepararse a
partir de compuestos de formula (V) mediante reaccion con un organoestannano adecuado bajo condiciones de Stille
(véanse, por ejemplo, R. Bedford, C. Cazin y S. Hazlewood (2002), 22, 2608-2609; S. Ley et al., Chem. Commun.
(2002), 10, 1134-1135; G. Grasa y S. Nolan, Org. Lett. (2001), 3 (1), 119-122; T. Weskamp, V. Boehm, J.
Organomet. Chem. (1999), 585 (2), 348-352; A. Littke y G. Fu, Angew. Chem. Int. Ed. (1999), 38 (16), 2411-2413; J.
Stille et al., Org. Synth. (1992), 71, 97).

Los compuestos de formula (P) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (W), en la que A y R™ son

como se definen para los compuestos de formula (V), por métodos analogos usando materiales de partida
apropiados.
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Los compuestos de formula (V) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (Q), mediante reaccion con
compuestos de férmula (Z) en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o arilo, por procesos analogos a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de
férmula (N) a partir de compuestos de formula (Q). Alternativamente, los compuestos de férmula (V) pueden
prepararse haciendo reaccionar compuestos de férmula (Q) con compuestos de férmula (AA) por procesos analogos
a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de formula (N) a partir de compuestos de
formula (Q).

Los compuestos de férmula (W) pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (Q), mediante reaccion con
compuestos de formula (AB) en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o arilo, por procesos analogos a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de
férmula (N) a partir de compuestos de formula (Q). Alternativamente, los compuestos de formula (W) pueden
prepararse haciendo reaccionar compuestos de férmula (Q) con compuestos de férmula (AB) por procesos analogos
a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de formula (N) a partir de compuestos de
formula (Q).
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En un enfoque alternativo, los compuestos de formula (Q) pueden tratarse con un agente de halogenacion tal como
oxicloruro de foésforo, pentacloruro de fésforo, pentabromuro de fésforo, oxibromuro de fésforo, cloruro de oxalilo o
bromuro de oxalilo, opcionalmente en un disolvente adecuado tal como tolueno, cloroformo, diclorometano con
opcionalmente la presencia de dimetilformamida, y los haluros de vinilo resultantes de formula (AD), en la que Hal es
cloro o bromo, pueden convertirse mediante reaccion con alcoholes de formula (T), o de formula (U), o de féormula
(AA) o de férmula (AC), opcionalmente en presencia de una base adecuada tal como hidruro de sodio, terc-butéxido
de sodio, terc-butéxido de potasio y un disolvente adecuado, tal como tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, éter dimetilico
de dietilenglicol, dando compuestos de férmula (N), férmula (P), férmula (V) y férmula (W) respectivamente:

Los compuestos de formula (Q) son compuestos conocidos o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos
por métodos conocidos.
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Aquellos expertos en la materia apreciaran que los compuestos de formula (K) pueden contener un resto
heteroaromatico que lleva uno o mas sustituyentes capaces de transformarse en sustituyentes alternativos bajo
condiciones conocidas, y que estos compuestos pueden ellos mismos servir de productos intermedios en la
preparacion de compuestos adicionales de formula (K). Por ejemplo, un heterociclo de formula (M), en la que R” es
alquenilo o alquinilo, puede reducirse a compuestos de formula (M) en la que R’ es alquilo bajo condiciones
conocidas.

En otro enfoque a los compuestos de férmula (M), en la que Het es un grupo de férmula (Hetz), X es S,y Z es N, los
compuestos de férmula (AE), en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o haloalquilo, pueden tratarse con compuestos de férmula (AF) en presencia de una base adecuada (tal como
trietilamina o piridina), y opcionalmente en un disolvente adecuado (tal como agua, acetona, etanol o isopropanol)
segun procedimientos conocidos (véanse, por ejemplo, E. Knott, J. Chem. Soc. (1945), 455; H. Brederick, R.
Gompper, Chem. Ber. (1960), 93, 723; B. Friedman, M. Sparks y R. Adams, J. Am. Chem. Soc. (1937), 59, 2262).

Alternativamente, los compuestos de férmula (AE) pueden tratarse con tiourea, mediante procedimientos conocidos
(véase, por ejemplo, V. Pshenichniya, O. Gulyakevich y V. Kripach, Chemistry of Heterocyclic Compounds (1990),
10, 1409-1412), y los productos resultantes de féormula (AG) pueden convertirse en compuestos adicionales de
férmula (K) por conversion a haluros de formula (AH), en la que Hal es cloro, bromo o yodo, bajo condiciones de
Sandmeyer, y los compuestos de formula (AH) pueden convertirse en compuestos de formula (K) por acoplamiento
cruzado bajo condiciones conocidas para las reacciones de Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Stille y relacionadas,
como se ha descrito previamente.
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Los compuestos de formula (AE) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (Q) bajo condiciones
conocidas (véanse, por ejemplo, V. Pshenichniya, O. Gulyakevich y V. Kripach, Chemistry of Heterocyclic
Compounds (1990), 10, 1409-1412; V. Pshenichniya, O. Gulyakevich y V. Kripach, Russian Journal of Organic
Chemistry (1989), 25 (9), 1882-1888).

Los compuestos de férmula (R), formula (S), formula (T), formula (U), férmula (Z), formula (AA), férmula (AB) y
férmula (AC) son conocidos o pueden prepararse por métodos conocidos a partir de compuestos conocidos (véanse,
por ejemplo, T. T. Denton, X. Zhang, J. R. Cashman, J. Med. Chem. (2005), 48, 224-239; J. Reinhard, W. E. Hull, C.-
W. von der Lieth, U. Eichhorn, H.-C. Kliem, J. Med. Chem. (2001), 44, 4050-4061; H. Kraus y H. Fiege, documento
DE19547076; M. L. Boys, L. A. Schretzman, N. S. Chandrakumar, M. B. Tollefson, S. B. Mohler, V. L. Downs, T. D.
Penning, M. A. Russell, J. A. Wendt, B. B. Chen, H. G. Stenmark, H. Wu, D. P. Spangler, M. Clare, B. N. Desai, I. K.
Khanna, M. N. Nguyen, T. Duffin, V. W. Engleman, M. B. Finn, S. K. Freeman, M. L. Hanneke, J. L. Keene, J. A.
Klover, G. A. Nickols, M. A. Nickols, C. N. Steininger, M. Westlin, W. Westlin, Y. X. Yu, Y. Wang, C. R. Dalton, S. A.
Norring, Bioorg. Med. Chem. Lett. (2006), 16, 839-844; A. Silberg, A. Benko, G. Csavassy, Chem. Ber. (1964), 97,
1684-1687; K. Brown y R. Newbury, Tetrahedron Lett. (1969), 2797; A. Jansen y M. Szelke, J. Chem. Soc. (1961),
405; R. Diaz-Cortes, A. Silva y L. Maldonado, Tetrahedron Lett. (1997), 38(13), 2007-2210; M. Friedrich, A.
Waechtler y A De Meijure, Synlett. (2002), 4, 619-621; F. Kerdesky y L. Seif, Synth. Commun. (1995), 25 (17), 2639-
2645; Z. Zhao, G. Scarlato y R. Armstrong, Tetrahedron Lett. (1991), 32 (13), 1609-1612; K-T. Kang y S. Jong,
Synth. Commun. (1995), 25 (17), 2647-2653; M. Altamura y E. Perrotta, J. Org. Chem. (1993), 58 (1), 272-274).

Alternativamente, los compuestos de férmula (1), en la que R' y R* forman un enlace, pueden prepararse a partir de
compuestos de formula (AJ) por métodos conocidos (véanse por ejemplo, Nagaoka, H. et al. Tetrahedron Letters
(1985), 26 (41), 5053-5056; Nagaoka, H. et al. J. Am. Chem. Soc. (1986), 108 (16), 5019-5021; Zuki, M. et al. Bull.
Chem. Soc. Japan (1988), 61(4), 1299-1312; Enholm, E. J. et al. J. Org. Chem. (1996), 61 (16), 5384-5390; Clive, D.
L. J. et al. Tetrahedron (2001), 57 (18), 3845-3858; Bartoli, G. et al. J. Org. Chem. (2002), 67 (25), 9111-9114. Jung,
M. E. et al. Chem. Comm. (2003), (2), 196-197; documentos EP1433772; JP2004203844; IN194295)

28



ES 2579928 T3

Los compuestos de férmula (AJ) pueden prepararse tratando compuestos de formula (K) con compuestos de formula

(AK) en condiciones basicas. Bases adecuadas incluyen diisopropilamida de litio, hexametildisilazida de sodio, terc-

butéxido de potasio y la reaccion se realiza preferentemente en un disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurano) a
5 una temperatura entre -80 °C y 30 °C

0
m-1 Rs
50 Rd RS
" Het (AK) Het
_ -
RZ
O
(K) (AJ)

Los compuestos de formula (AK) son conocidos, o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos por
métodos conocidos.

Los compuestos de formula (1) (en la que G es alquilo C4-Cs) pueden prepararse haciendo reaccionar un

10 compuestos de férmula (AL) (en la que G es alquilo C4-C4 y Hal es un halégeno, preferentemente bromo o yodo),
con acidos heteroarilborénicos Het-B(OH), de férmula (AM) o ésteres de boronato de heteroarilo en presencia de un
catalizador de paladio adecuado (por ejemplo, 0,001-50 % de acetato de paladio (Il) con respecto al compuesto (AL))
y una base (por ejemplo, 1 a 10 equivalentes de fosfato de potasio con respecto al compuesto (AL)) y
preferentemente en presencia de un ligando adecuado (por ejemplo, 0,001-50 % de (2-diciclohexilfosfino)-2',6'-

15 dimetoxibifenilo con respecto al compuesto (AL)), y en un disolvente adecuado (por ejemplo, tolueno o 1,2-
dimetoxietano), preferentemente entre 25°C y 200 °C, bajo calentamiento convencional o bajo irradiacién con
microondas (véase, por ejemplo, Song, Y. S. S. et al. Tetrahedron Lett. (2005), 46 (46), 5987-5990).

Componentes de acoplamiento preferidos incluyen acidos heteroarilborénicos, (P+) a (Ps), en las que R6, R7, R8, Rg,
20 Rm, R”, X, w! W2, W3, w y Z son como se han definido anteriormente.
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Los acidos heteroarilboronicos de formula (AM) son compuestos conocidos, o pueden prepararse a partir de
compuestos conocidos por métodos conocidos (véanse por ejemplo, A. Voisin et al., Tetrahedron (2005), 1417-1421;
A. Thompson et al, Tetrahedron (2005), 61, 5131-5135; K. Billingsley y S. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. (2007), 129,
3358-3366; N. Kudo, M. Pauro y G. Fu, Angew. Chem. Int. Ed. (2006), 45, 1282-1284; A. Ivachtchenko et al., J.
Heterocyclic Chem. (2004), 41(6), 931-939; H. Matondo et al., Synth. Commun. (2003), 33 (5) 795-800; A. Bouillon et
al., Tetrahedron (2003), 59, 10043-10049; W. Li et al., J. Org. Chem. (2002), 67, 5394-5397; C. Enguehard et al., J.
Org. Chem. (2000), 65, 6572-6575; H-N Nguyen, X. Huang y S. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. (2003), 125, 11818-
11819, y referencias en su interior).

Los compuestos de férmula (AL) pueden prepararse halogenando compuestos de férmula (AN), seguido de
alquilacién del haluro resultante de formula (AO) con un haluro de alquilo C4-C4 u ortoformiato de tri-alquilo C1-C4
bajo condiciones conocidas, por ejemplo, mediante los procedimientos de Shepherd R. G. et al. J. Chem. Soc.
Perkin Trans. 1 (1987), 2153-2155 y Lin Y. -L. et al. Bioorg. Med. Chem. (2002), 10, 685-690. Alternativamente, los
compuestos de formula (AL) pueden prepararse alquilando un compuesto de férmula (AN) con un haluro de alquilo
C14 0 un ortoformiato de tri-alquilo C4-C4, y halogenando la enona resultante de férmula (AP) bajo condiciones
conocidas (véanse, por ejemplo, Song, Y. S. et al. Tetrahedron Lett. (2005), 46 (36), 5987-5990; Kuethe, J. T. et al.
J. Org. Chem. (2002), 67(17), 5993-6000; Belmont, D. T. et al. J. Org. Chem. 1985, 50 (21), 4102-4107).

Los compuestos de formula (AP) pueden prepararse tratando compuestos de formula (AQ) con compuestos de
férmula (L) en la que LG es un grupo saliente tal como halégeno (preferentemente yoduro o bromuro) o un alcohol
activado (preferentemente mesilato o tosilato) en condiciones basicas. Bases adecuadas incluyen diisopropilamida
de litio, hexametildisilazida de sodio, terc-butdxido de potasio y la reaccién se realiza preferentemente en un
disolvente adecuado (tal como tetrahidrofurano) a una temperatura entre -80 °C y 30 °C (véanse, por ejemplo,
Gulias, M. et al. Org. Lett. (2003), 5(11), 1975-1977; Altenbach, R. J. et al. J. Med. Chem. (2006), 49 (23), 6869-
6887; Snowden, R. L. Tetrahedron (1986), 42 (12), 3277-90; Oppolzer, W. et al. Helv. Chim. Acta (1980), 63 (4), 788-
92; Mellor, M. et al. Synth. Commun. 1979, 9 (1), 1-4).

30



10

15

20

ES 2579928 T3

Q LG
GO R“\WEE
R (L)
R o Q
R R
(AQ) (AP)

Los compuestos de formula (AQ) son conocidos, o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos por
métodos conocidos.

Alternativamente, pueden prepararse compuestos de formula (AP), en la que R y R* forman un enlace, a partir de
compuestos de férmula (AR) por métodos conocidos (véanse, por ejemplo, Nagaoka, H. et al. Tetrahedron Letters
(1985), 26 (41), 5053-5056; Nagaoka, H. et al. J. Am. Chem. Soc. (1986), 108 (16), 5019-5021; zuki, M. et al. Bull.
Chem. Soc. Japan (1988), 61(4), 1299-1312; Enholm, E. J. et al. J. Org. Chem. (1996), 61 (16), 5384-5390; Clive, D.
L. J. et al. Tetrahedron (2001), 57 (18), 3845-3858; Bartoli, G. et al. J. Org. Chem. (2002), 67 (25), 9111-9114. Jung,
M. E. et al. Chem. Comm. (2003), (2), 196-197; documentos EP1433772; JP2004203844; IN194295).

Los compuestos de férmula (AR) pueden prepararse tratando compuestos de formula (AQ en la que R' es
hidrégeno) con compuestos de férmula (AK) en condiciones basicas. Bases adecuadas incluyen diisopropilamida de
litio, hexametildisilazida de sodio, terc-butéxido de potasio y la reaccién se realiza preferentemente en un adecuado
(tal como tetrahidrofurano) a una temperatura entre -80 °C y 30 °C (véase, por ejemplo, Aleman, J. et al. Chem.
Comm. (2007), (38), 3921-3923).

Los compuestos de formula (AN) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (AP) mediante hidrolisis,
preferentemente en presencia de un catalizador de acido tal como acido clorhidrico y opcionalmente en presencia de
un disolvente adecuado tal como tetrahidrofurano o acetona, preferentemente entre 25°C y 150 °C, bajo
calentamiento convencional o bajo irradiacion con microondas.
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Alternativamente, los compuestos de férmula (AN) pueden prepararse a partir de compuestos conocidos por
métodos conocidos (véanse, por ejemplo, Manukina, T. A. et al. Zhurnal Organicheskoi Khimii (1986), 22(4), 873-4;
Mellor, M. et al. Synth. Commun. 1979, 9 (1), 1-4).

En otro enfoque, los compuestos de férmula (A) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de férmula
(AN) con haluros de heteroarilo adecuados (Het-Hal en la que Hal es, por ejemplo, un yoduro o bromuro), en
presencia de un catalizador de paladio adecuado (por ejemplo, 0,001-50 % de acetato de paladio (Il) con respecto al
compuesto (AN)) y una base (por ejemplo, 1 a 10 equivalentes de fosfato de potasio con respecto al compuesto
(AN)) y preferentemente en presencia de un ligando adecuado (por ejemplo, 0,001-50 % de (2-diciclohexilfosfino)-
2',4' 6'-triisopropilbifenilo con respecto al compuesto (AN)), y en un disolvente adecuado (por ejemplo, 1,4-dioxano),
preferentemente entre 25 °C y 200 °C. Acoplamientos similares son conocidos en la bibliografia (véanse por ejemplo,
J. M. Fox, X. Huang, A. Chieffi, y S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. (2000), 122, 1360-1370; B. Hong et al.
documento WO 2005/000233).

Alternativamente, los compuestos de formula (A) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de formula
(AN) con haluros de heteroarilo adecuados (Het-Hal en la que Hal es, por ejemplo, un yoduro o bromuro) en
presencia de un catalizador de cobre adecuado (por ejemplo, 0,001-50 % de yoduro de cobre (l) con respecto al
compuesto (AN)) y una base (por ejemplo, 1 a 10 equivalentes de carbonato de potasio con respecto al compuesto
(AN)) y preferentemente en presencia de un ligando adecuado (por ejemplo, 0,001-50 % de L-prolina con respecto al
compuesto (AN)), y en un disolvente adecuado (por ejemplo, sulféxido de dimetilo), preferentemente entre 25 °C y
200 °C. Acoplamientos similares son conocidos en la bibliografia para haluros de arilo (véase, por ejemplo, Y. Jiang,
N. Wu, H. Wu, y M. He, Synlett (2005), 18, 2731-2734).

En otro enfoque, los compuestos de férmula (A) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de férmula
(AN) con tricarboxilatos de plomo de heteroarilo en condiciones descritas en la bibliografia (por ejemplo, véanse, J.
T. Pinhey, B. A. Rowe, Aust. J. Chem. (1979), 32, 1561-6; J. Morgan, J. T. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1
(1990), 3, 715-20; J. T. Pinhey, Roche, E. G. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1988), 2415-21). Preferentemente, los
tricarboxilatos de plomo de heteroarilo son triacetatos de heteroarilo de formula (AS) y la reaccién se realiza en
presencia de un ligando adecuado (por ejemplo, N,N-dimetilaminopiridina, piridina, imidazol, bipiridina y 1,10-
fenantrolina, preferentemente uno a diez equivalentes de N,N-dimetilaminopiridina con respecto al compuesto (AN))
y en un disolvente adecuado (por ejemplo, cloroformo, diclorometano y tolueno, preferentemente cloroformo y
opcionalmente en presencia de un co-disolvente tal como tolueno) a 25 °C a 100 °C (preferentemente 60-90 °C).

Los compuestos de férmula (AS) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (AM) mediante tratamiento
con tetraacetato de plomo en un disolvente adecuado (por ejemplo, cloroformo) a 25 °C a 100 °C (preferentemente
25-50 °C), opcionalmente en presencia de un catalizador tal como diacetato de mercurio, segun procedimientos
descritos en la bibliografia (por ejemplo, véanse, K. Shimi, G. Boyer, J-P. Finet y J-P. Galy, Letters in Organic
Chemistry (2005), 2, 407-409; J. Morgan y J. T. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1990), 3, 715-20).
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Pueden prepararse compuestos adicionales de férmula (A) haciendo reaccionar un iluro de yodonio de férmula (AT),
en la que Ar es un grupo fenilo opcionalmente sustituido, y un acido arilborénico de férmula (AM), en presencia de un
catalizador de paladio adecuado, una base y en un disolvente adecuado.

Catalizadores de paladio adecuados son generalmente complejos de paladio (II) o de paladio (0), por ejemplo,
dihaluros de paladio (ll), acetato de paladio (Il), sulfato de paladio (Il), dicloruro de bis(trifenilfosfina)-paladio (l1),
dicloruro de  bis(triciclopentilfosfina)paladio  (II), dicloruro  de  bis(triciclohexil-fosfina)paladio  (ll),
bis(dibencilidenacetona)paladio (0) o tetraquis-(trifenilfosfina)paladio (0). El catalizador de paladio también puede
prepararse in situ a partir de compuestos de paladio (Il) o de paladio (0) por complejacion con los ligandos deseados,
por ejemplo, combinando la sal de paladio (ll) que va a complejarse, por ejemplo, dicloruro de paladio (IlI) (PdCl.) o
acetato de paladio (ll) (Pd(OAc).), junto con el ligando deseado, por ejemplo, trifenilfosfina (PPhs),
triciclopentilfosfina, triciclohexilfosfina, 2-diciclohexilfosfino-2',6'-dimetoxibifenilo o 2-diciclohexilfosfino-2',4',6'-
triisopropilbifenilo y el disolvente seleccionado, con un compuesto de férmula (AT), el acido arilborénico de formula
(AM), y una base. También son adecuados ligandos bidentados, por ejemplo, 1,1'-bis(difenilfosfino)ferroceno o 1,2-
bis(difenilfosfino)etano. Calentando el medio de reaccion asi se forma in situ el complejo de paladio (ll) o el complejo
de paladio (0) deseado para la reaccion de acoplamiento C-C, y entonces se inicia la reacciéon de acoplamiento C-C.

Los catalizadores de paladio se usan en una cantidad del 0,001 al 50 % en moles, preferentemente en una cantidad
del 0,1 al 15 % en moles, basado en el compuesto de férmula (AT). La reaccion también puede llevarse a cabo en
presencia de otros aditivos, tales como sales de tetraalquilamonio, por ejemplo, bromuro de tetrabutilamonio.
Preferentemente, el catalizador de paladio es acetato de paladio, la base es hidroxido de litio y el disolvente es 1,2-
dimetoxietano acuoso.

Un compuesto de formula (AT) puede prepararse a partir de un compuesto de formula (AN) mediante tratamiento
con un reactivo de yodo hipervalente tal como a (diacetoxi)yodobenceno o un yodosilbenceno y una base tal como
carbonato sodico acuoso, hidroxido de litio o hidréxido sédico en un disolvente tal como agua o un alcohol acuoso tal
como etanol acuoso segun los procedimientos de Schank K. et al. Synthesis (1983), 392, Moriarty R. M. et al. J. Am.
Chem. Soc. (1985), 107, 1375 o de Yang Z. et al. Org. Lett. (2002), 4 (19), 3333.

En otro enfoque a los compuestos de férmula (A), los compuestos de férmula (AU), que son compuestos de férmula
(I) en la que G es hidrégeno y Het es (Het,) cuando R® es CH,R™ y R™ es hidrogeno o metilo, pueden prepararse
por transposicion térmica de compuestos de formula (AU), opcionalmente en presencia de un disolvente adecuado y
opcionalmente bajo irradiacion con microondas.

Preferentemente, la transposicion se efectia calentando los compuestos de féormula (AT) a temperaturas de entre
120-300 °C, opcionalmente en un disolvente adecuado tal como 1,2-dimetoxietano, éter metilico de dietilenglicol,
triglima, tetraglima, xileno, mesitileno o Dowtherm®, y opcionalmente bajo irradiacién con microondas.
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Similarmente, los compuestos de formula (AW), que son compuestos de formula (1) en la que G es hidrégeno y Het
es (Hets) cuando R® es CH,R™ y R™ es hidrogeno o metilo, pueden prepararse a partir de compuestos de férmula
(AX) usando métodos similares.

Los compuestos de formula (AV) pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (AN) por alquilacién con
compuestos de formula (R), en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o arilo, opcionalmente en presencia de una base adecuada y opcionalmente en un disolvente adecuado como
se ha descrito anteriormente para la alquilaciéon de compuestos de férmula (A)

Similarmente, los compuestos de formula (AX) pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (AN) por
alquilacién con compuestos de formula (S), en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un
sulfonato de alquilo o arilo, bajo condiciones similares.

En un enfoque alternativo, los compuestos de férmula (AV) pueden prepararse a partir de compuestos de formula
(AN) por condensacion con alcoholes de férmula (T), opcionalmente en presencia de un catalizador de acido
adecuado tal como acido p-toluenosulfénico, o un catalizador de &acido de Lewis, por ejemplo,
trifluorometanosulfonato de iterbio (lll), trifluorometanosulfonato de lantano (lll), tetracloroaurato (lll) de sodio
dihidratado, cloruro de titanio (IV), cloruro de indio (lll) o cloruro de aluminio, y opcionalmente en un disolvente
adecuado. Disolventes adecuados estan seleccionados para ser compatibles con los reactivos usados, e incluyen,
por ejemplo, tolueno, etanol o acetonitrilo. Se han descrito enfoques similares por, por ejemplo, M. Curini; F. Epifano,
S. Genovese, Tetrahedron Lett. (2006), 47, 4697-700; A. Arcadi, G. Bianchi, S. Di Giuseppe, F. Marinelli, Green
Chemistry (2003), 5, 64-7.
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Alternativamente, la condensacion puede efectuarse en presencia de agentes de acoplamiento adecuados tales
como yoduro de 2-cloro-1-metilpiridinio, N,N'-diciclohexilcarbodiimida, 1,(3-dimetilaminopropil)-3-etilcarbodiimida y
N,N-carbodiimidazol, y una base adecuada tal como trietilamina o piridina en un disolvente adecuado tal como
tetrahidrofurano, acetonitrilo o diclorometano, o en presencia de una triarilfosfina (tal como ftrifenilfosfina) y un
azidodicarboxilato de dialquilo (preferentemente azidodicarboxilato de dietilo o azidodicarboxilato de diisopropilo) y
en un disolvente adecuado tal como éter dietilico, tetrahidrofurano o 1,4-dioxano como se ha descrito, por ejemplo,
por O. Mitsunobu, Synthesis (1981), 1, 1-28.

Usando procesos similares, los compuestos de formula (AX) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de
férmula (AN) con compuestos de formula (U).

Pueden prepararse compuestos adicionales de formula (AV), en la que R’ es un resto aromatico o heteroaromatico,
0 es un grupo alquilo, alquenilo o alquinilo, mediante la reacciéon de compuestos de formula (AY), en la que A es un
atomo o grupo adecuado para someterse a reacciones de acoplamiento cruzado (por ejemplo, A es cloro, bromo o
yodo, o un haloalquilsulfonato tal como trifluorometanosulfonato), y R™ es como se define para el compuesto de
férmula (O), con un componente de acoplamiento adecuado en condiciones descritas en la bibliografia para
reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Stille y relacionadas.

Por ejemplo, los compuestos de formula (AY) pueden tratarse con acidos aril-, heteroaril-, alquil-, alquenil- o
alquinilborénicos, R’-B(OH),, ésteres de boronato, R’-B(OR™),, en la que R™ es alquilo Ci-Cs o R’-B(OR"™"),
representa ésteres de boronato ciclicos derivados de un diol C1-Cg (especialmente se prefieren ésteres de boronato
ciclicos derivados de pinacol), o sales de aril-, heteroaril-, alquil-, alquenil- y alquiniltrifluoroborato de metal
(especialmente potasio), M'[R’-BFs] en presencia de un catalizador de paladio adecuado, un ligando adecuado y
una base adecuada en presencia de un disolvente adecuado, bajo condiciones de Suzuki-Miyaura (véanse, por
ejemplo, K. Billingsley y S. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. (2007), 129, 3358-3366; H. Stefani, R. Cella y A. Vieira,
Tetrahedron (2007), 63, 3623-3658; N. Kudo, M. Perseghini y G. Fu, Angew. Chem. Int. Ed. (2006), 45, 1282-1284;
A. Roglans, A. Pla-Quintana y M. Moreno-Marias, Chem. Rev. (2006), 106, 4622-4643; J-H Li, Q-M Zhu y Y-X Xie,
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Tetrahedron (2006), 10888-10895; S. Nolan et al., J. Org. Chem. (2006), 71, 685-692; M. Lysén y K. Kohler,
Synthesis (2006), 4, 692-698; K. Anderson y S. Buchwald, Angew. Chem. Int. Ed. (2005), 44, 6173-6177; Y. Wang y
D. Sauer, Org. Lett. (2004), 6 (16), 2793-2796; |. Kondolff, H. Doucet y M, Santelli, Tetrahedron, (2004), 60, 3813-
3818; F. Bellina, A. Carpita y R. Rossi, Synthesis (2004), 15, 2419-2440; H. Stefani, G. Molander, C-S Yun, M.
Ribagorda y B. Biolatto, J. Org. Chem. (2003), 68, 5534-5539; A. Suzuki, Journal of Organometallic Chemistry
(2002), 653, 83; G. Molander y C-S Yun, Tetrahedron (2002), 58, 1465-1470; G. Zou, Y. K. Reddy y J. Falck,
Tetrahedron Lett. (2001), 42, 4213-7215; S. Darses, G. Michaud y J-P, Genét, Eur. J. Org. Chem. (1999), 1877-
1883).

Alternativamente, los compuestos de formula (AV), en la que R’ es un acetileno opcionalmente sustituido, pueden
prepararse a partir de compuestos de formula (AY) haciendo reaccionar con un alquino terminal, R’-H, en presencia
de un catalizador de paladio adecuado y opcionalmente en presencia de un co-catalizador de cobre adecuado, un
ligando adecuado, una base adecuada y un aditivo adecuado en condiciones conocidas para efectuar el
acoplamiento de Sonogashira (véanse, por ejemplo, U. Sorenson y E Pombo-Villar, Tetrahedron (2005), 2697-2703;
N. Leadbeater y B. Tominack, Tetrahedron Lett. (2003), 44, 8653-8656; K. Sonogashira, J. Organomet. Chem.
(2002), 653, 46-49).

En otro enfoque, los compuestos de férmula (AV), en la que R’ es alquilo, vinilo opcionalmente sustituido, etinilo
opcionalmente sustituido, arilo opcionalmente sustituido o heteroarilo opcionalmente sustituido, pueden prepararse a
partir de compuestos de formula (AY) mediante reacciéon con un organoestannano adecuado bajo condiciones de
Stille (véanse, por ejemplo, R. Bedford, C. Cazin y S. Hazlewood (2002), 22, 2608-2609; S. Ley et al., Chem.
Commun. (2002), 10, 1134-1135; G. Grasa y S. Nolan, Org. Lett. (2001), 3(1), 119-122; T. Weskamp, V. Boehm, J.
Organomet. Chem. (1999), 585 (2), 348-352; A. Littke y G. Fu, Angew. Chem. Int. Ed. (1999), 38 (16), 2411-2413; J.
Stille et al., Org. Synth. (1992), 71, 97).

Los compuestos de féormula (AX) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (AZ), en la que Ay R"™ son
como se definen para los compuestos de formula (AY), por métodos analogos usando materiales de partida
apropiados.

Los compuestos de formula (AY) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (AN), mediante reaccion con
compuestos de férmula (Z) en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o arilo, por procesos analogos a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de
férmula (AV) a partir de compuestos de formula (AN). Alternativamente, los compuestos de formula (AY) pueden
prepararse haciendo reaccionar compuestos de formula (AN) con compuestos de formula (AA) por procesos
analogos a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de férmula (AV) a partir de
compuestos de férmula (AN).
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Los compuestos de formula (AZ) pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (AN), mediante reaccion con
compuestos de formula (AB) en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o arilo, por procesos analogos a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de
férmula (AV) a partir de compuestos de formula (AN). Alternativamente, los compuestos de férmula (AZ) pueden
prepararse haciendo reaccionar compuestos de formula (AN) con compuestos de formula (AB) por procesos
analogos a aquellos descritos anteriormente para la preparacion de compuestos de férmula (AV) a partir de
compuestos de férmula (AN).

En un enfoque alternativo, los compuestos de formula (AN) pueden tratarse con un agente de halogenacion tal como
oxicloruro de foésforo, pentacloruro de fésforo, pentabromuro de fésforo, oxibromuro de fésforo, cloruro de oxalilo o
bromuro de oxalilo, opcionalmente en un disolvente adecuado, tal como tolueno, cloroformo, diclorometano con
opcionalmente la presencia de dimetilformamida, y los haluros de vinilo resultantes de férmula (BA), en la que Hal es
cloro o bromo, pueden convertirse mediante reaccion con alcoholes de formula (T), o de formula (U), o de féormula
(AA) o de formula (AC) opcionalmente en presencia de una base adecuada tal como hidruro de sodio, terc-butéxido
de sodio, terc-butdxido de potasio y un disolvente adecuado tal como tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, éter dimetilico de
dietilenglicol dando compuestos de férmula (AV), féormula (AX), féormula (AY) y féormula (AZ) respectivamente:
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Los compuestos de formula (BA) también pueden prepararse a partir de compuestos de formula (BB) por una
ciclaciéon de tipo Friedel-Crafts intramolecular tratando el acido carboxilico (BB) con agente de halogenacion, tal
como oxicloruro de fésforo, pentacloruro de fésforo, pentabromuro de fésforo, oxibromuro de fésforo, cloruro de
oxalilo o bromuro de oxalilo, opcionalmente en un disolvente adecuado tal como tolueno, cloroformo, diclorometano
con opcionalmente la presencia de dimetilformamida, tratando la mezcla de reaccién con un acido de Lewis,
preferentemente AICl; y posteriormente haciendo un procesamiento acuoso estandar, usando, por ejemplo, una
disolucién acuosa saturada de bicarbonato soédico (véase, por ejemplo, Y. Xu et al. J. Org. Chem. 2009, DOI:
10.1021/jo900696k).

(8B)

(BA)

Los compuestos de formula (BB) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (BC), mediante reaccion de
derivados de 2-cloro-3-yodopropeno en condiciones basicas. Bases adecuadas incluyen bis(trimetilsilil)amida de
sodio, diisopropilamida de litio, n-butil-litio y la reaccion se realiza preferentemente en un disolvente adecuado (tal
como tetrahidrofurano o tolueno) a una temperatura de entre -80 °C y 30 °C (véase, por ejemplo, Y. Xu et al. J. Org.
Chem. 2009, DOI: 10.1021/jo900696k).
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Los compuestos de férmula (BC) son conocidos o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos por métodos
conocidos.

En otro enfoque a los compuestos de formula (A), en la que Het es un grupo de formula (Hetz), Xes S,y Z es N, los
compuestos de férmula (BD), en la que L es un grupo saliente adecuado tal como un halégeno o un sulfonato de
alquilo o haloalquilo, pueden tratarse con compuestos de férmula (BE) en presencia de una base adecuada (tal
como trietilamina o piridina), y opcionalmente en un disolvente adecuado (tal como agua, acetona, etanol o
isopropanol) segun procedimientos conocidos, (véanse, por ejemplo, E. Knott, J. Chem. Soc. (1945), 455; H.
Brederick, R. Gompper, Chem. Ber. (1960), 93, 723; B. Friedman, M. Sparks y R. Adams, J. Am. Chem. Soc. (1937),
59, 2262).

Alternativamente, los compuestos de formula (BD) pueden tratarse con tiourea, mediante procedimientos conocidos
(véase, por ejemplo, V. Pshenichniya, O. Gulyakevich y V. Kripach, Chemistry of Heterocyclic Compounds (1990),
10, 1409-1412), y los productos resultantes de formula (BF) pueden convertirse en compuestos adicionales de
férmula (1) por conversion a haluros de formula (BG), en la que Hal es cloro, bromo o yodo, bajo condiciones de
Sandmeyer, y los compuestos de formula (BG) pueden convertirse en compuestos de formula (1) por acoplamiento
cruzado bajo condiciones conocidas para las reacciones de Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Stille y relacionadas,
como se ha descrito previamente.

Sandmeyer

Los compuestos de férmula (BD) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (AN) bajo condiciones
conocidas (véanse, por ejemplo, V. Pshenichniya, O. Gulyakevich y V. Kripach, Chemistry of Heterocyclic
Compounds (1990), 10, 1409-1412; V. Pshenichniya, O. Gulyakevich y V. Kripach, Russian Journal of Organic
Chemistry (1989), 25 (9), 1882-1888).
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Pueden prepararse compuestos adicionales de férmula (A) por la transposicion de pinacol de compuestos de formula
(BG) o los compuestos de férmula (BJ) en la que R™ es alquilo C4-C4 (preferentemente metilo) en condiciones
acidas (véanse, por ejemplo, Eberhardt, U. et. al. Chem. Ber. (1983), 116(1), 119-35 y Wheeler, T. N. Documento
US4283348)

Los compuestos de férmula (BH) y los compuestos de féormula (BJ) pueden prepararse tratando compuestos de
férmula (BK) con compuestos de formula (BL) en presencia de un acido (tal como tetracloruro de titanio o yoduro de
magnesio) opcionalmente en un disolvente adecuado (tal como diclorometano) a una temperatura entre -80 °C y
30 °C (véanse, por ejemplo, Li, W.-D. Z. y Zhang, X-X. Org. Lett. (2002), 4(20), 3485-3488; Shimada, J. et al. J. Am.
Chem. Soc. (1984), 106(6), 1759-73; Eberhardt, U. et. al. Chem. Ber. (1983), 116(1), 119-35 y Wheeler, T. N.
Documento US4283348).

OSi(R™"),
2 OH
R 1
Rz R' Het
Q—n
rR® R’
R} (BH)
R® OSHR™), LA.
]! + OvHet - +
Qeerf OSi(R™),
. R5 R4 O Osi(Rmm)3
R® R o OH
R'i
(BL) (BK) 1, Het
R
(BJ)

Los compuestos de férmula (BK) son conocidos o pueden prepararse a partir de compuestos conocidos por métodos
conocidos.

Los compuestos de férmula (BL) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (BM), en la que R™ es un
grupo alquilo (preferentemente metilo), en presencia de clorotrialquil C1-Cs-sililo y un metal (preferentemente sodio)
en un disolvente adecuado (tal como tolueno o éter dietilico) a una temperatura entre 20 °C y 150 °C (véase, por
ejemplo, Blanchard, A. N. y Burnell, D. J. Tetrahedron Lett. (2001), 42(29), 4779-4781 y Salaun, J. et al. Tetrahedron
(1989), 45(10), 3151-62).

3
2 R o RZR OSi(R"™),
1 1
a X or" —= R _
N n OR™ . OSiR™,
O R5 R4
(BM) (BL)
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Los compuestos de féormula (BM) son analogos a los compuestos de formula (H) y los compuestos de férmula (G) y
pueden prepararse por métodos conocidos analogos a aquellos descritos para los compuestos de férmula (H) y los
compuestos de féormula (G).

Pueden prepararse compuestos adicionales de formula (1), en la que R' y R* forman un enlace y R® es sulfonato de

5 alquilo C+-Cg (preferentemente mesilato) o sulfonato de haloalquilo C1-Cg (preferentemente ftriflato) o un sulfonato de
arilo (preferible tosilato), pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (BN) siguiendo procedimientos
conocidos (Specklin et al. J. Org. Chem. 2008, 73(19), 7845-7848).

Los compuestos de formula (BM) pueden prepararse a partir de compuestos de formula (BO) bajo condiciones
10 basicas o acidas. Para ejemplo de un procedimiento véase G. Quinkert et al. Helv. Chim. Acta, 1986, 69(3), 469-537.

oG

Het R Het

(BO) (BN)

Los compuestos de férmula (BO) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de formula (K) en la que R®
es hidrégeno con cloruros de acido de férmula (BP) en presencia de una base.

o)

Q\KAL
m-1 CI
4 5

R R
Het
(BF)

R’ base

(K} (BO)

15 Los compuestos de férmula (BP) son conocidos o pueden prepararse por métodos conocidos a partir de compuestos
conocidos.

Alternativamente, los compuestos de formula (BN) pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (AJ)
usando procedimientos oxidativos conocidos (véase, por ejemplo, D. B. Dess y J. C. Martin J. Org. Chem. 1983, 48
(22), 4155-4156).
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Los compuestos de férmula | segun la invencién pueden usarse como agentes de proteccion de cultivos en forma no
modificada, como se obtienen en la sintesis, pero generalmente se formulan en composiciones de proteccion de
cultivos en una variedad de formas usando adyuvantes de formulacién, tales como vehiculos, disolventes y
sustancias tensioactivas.

Por tanto, la invencién también proporciona una composicion herbicida, que comprende una cantidad
herbicidamente eficaz de un compuesto de férmula | como se define en el presente documento.

Las formulaciones (composiciones) pueden estar en diversas formas fisicas, por ejemplo, en forma de polvos para
extender sobre la piel, geles, polvos humectables, granulos recubiertos o impregnados para distribucion manual o
mecanica sobre sitios diana, granulos dispersables en agua, granulos solubles en agua, granulos emulsionables,
comprimidos dispersables en agua, comprimidos efervescentes, cintas solubles en agua, concentrados
emulsionables, concentrados microemulsionables, emulsiones de aceite en agua (EW) o de agua en aceite (WO),
otros sistemas multifasicos tales como productos de aceite/agua/aceite y agua/aceite/agua, materiales fluidos de
aceite, dispersiones acuosas, dispersiones aceitosas, suspoemulsiones, suspensiones de capsulas, liquidos
solubles, concentrados solubles en agua (con agua o un disolvente organico miscible en agua como vehiculo),
peliculas de polimero impregnadas o en otras formas conocidas, por ejemplo, del Manual on Development and Use
of FAO Specifications for Plant Protection Products, 52 Edicién, 1999. El principio activo puede incorporarse en
microfibras o micro-varillas formadas de polimeros o mondmeros polimerizables y que tienen un diametro de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 50 micrémetros y relacion de aspecto de entre aproximadamente 10 y
aproximadamente 1000.

Tales formulaciones pueden tanto usarse directamente como diluirse antes de uso. Pueden entonces aplicarse
mediante equipo de pulverizacién de aplicacion terrestre o aérea adecuado u otro equipo de aplicacion terrestre tal
como sistemas de riego de pivote central o medios de riego por goteo/chorro. Pueden prepararse disoluciones
diluidas, por ejemplo, con agua, fertilizantes liquidos, micro-nutrientes, organismos bioldgicos, aceite o disolventes.

Las formulaciones pueden prepararse, por ejemplo, mezclando el principio activo con adyuvantes de formulacién con
el fin de obtener composiciones en forma de solidos finamente divididos, granulos, disoluciones, dispersiones o
emulsiones. Los principios activos también pueden estar contenidos en microcapsulas finas que consisten en un
nucleo y una envoltura polimérica. Las microcapsulas normalmente tienen un diametro de 0,1 a 500 micrémetros.
Contienen principios activos en una cantidad de aproximadamente el 25 al 95 % en peso del peso de la capsula. Los
principios activos pueden estar presentes en forma de material técnico liquido, en forma de una disolucién
adecuada, en forma de particulas finas en dispersion sélida o liquida, o como un sélido monolitico. Las membranas
de encapsulacion comprenden, por ejemplo, gomas naturales y sintéticas, celulosa, copolimeros de estireno-
butadieno u otro material formador de membrana adecuado similar, poliacrilonitrilo, poliacrilato, poliéster, poliamidas,
poliureas, poliuretano, resinas aminoplasticas o almidén quimicamente modificado, u otros polimeros que son
conocidos para el experto en la materia a este respecto.

Alternativamente, es posible que se formen las llamadas "microcapsulas" finas en las que el principio activo esta
presente en forma de particulas finamente divididas en una matriz sélida de una sustancia de base, pero en ese
caso la microcapsula no esta encapsulada con una membrana limitante de la difusion como se ha explicado
resumidamente en el parrafo precedente.

Los principios activos pueden adsorberse sobre un vehiculo poroso. Esto puede permitir que los principios activos
sean liberados en su alrededor en cantidades controladas (por ejemplo, liberaciéon lenta). Otras formas de
formulaciones de liberacién controlada son granulos o polvos en los que el principio activo se dispersa o disuelve en
una matriz soélida que consiste en un polimero, una cera o una sustancia sélida adecuados de menor peso
molecular. Polimeros adecuados son poli(acetatos de vinilo), poliestirenos, poliolefinas, poli(alcoholes vinilicos),
polivinilpirrolidonas, polivinilpirrolidonas alquiladas, copolimeros de polivinilpirrolidonas y anhidrido maleico, y ésteres
y semi-ésteres de los mismos, o ésteres de celulosa quimicamente modificados como carboximetilcelulosa,
metilcelulosa, o hidroxietilcelulosa. Ejemplos de ceras adecuadas son cera de polietileno, cera de polietileno
oxidada, ceras de éster como ceras montana, ceras de origen natural como cera carnauba, cera candelilla o cera de
abeja, etc. Otros materiales de matriz adecuados para formulaciones de liberacion lenta son almidon, estearina o
lignina.
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Adyuvantes de formulacién adecuados para la preparacion de las composiciones segun la invenciéon son
generalmente en si conocidos.

Como vehiculos liquidos pueden usarse: agua, disolventes aromaticos tales como tolueno, m-xileno, o-xileno, p-
xileno y mezclas de los mismos, cumeno, mezclas de hidrocarburos aromaticos con intervalos de ebullicion entre
140 y 320 °C conocidos con diversas marcas registradas como Solvesso®, Shellsol A®, Caromax®, Hydrosol®,
vehiculos parafinicos e isoparafinicos tales como aceites de parafina, aceites minerales, disolventes de
hidrocarburos desaromatizados con intervalos de ebullicién entre 50 y 320 °C conocidos, por ejemplo, con la marca
registrada Exxsol®, disolventes de hidrocarburos no desaromatizados con intervalos de ebullicion entre 100 y 320 °C
conocidos con el nombre comercial Varsol®, disolventes isoparafinicos con intervalos de ebullicion entre 100 y
320 °C conocidos con nombres comerciales como Isopar® o Shellsol T®, hidrocarburos tales como ciclohexano,
tetrahidronaftaleno (tetralina), decahidronaftaleno, alfa-pineno, d-limoneno, hexadecano, isooctano, disolventes de
éster tales como acetato de etilo, acetato de n/i-butilo, acetato de amilo, acetato de i-bornilo, acetato de 2-etilhexilo,
ésteres alquilicos Cs-C1g del acido acético conocidos con el nombre comercial Exxate®, éster etilico del acido lactico,
éster propilico del acido lactico, éster butilico del acido lactico, benzoato de bencilo, lactato de bencilo, dibenzoato de
dipropilenglicol, ésteres dialquilicos de acido succinico, maleico y fumarico, y disolventes polares como N-
metilpirrolidona, N-etilpirrolidona, alquil Cs-Cis-pirrolidonas, gamma-butirolactona, sulféxido de dimetilo, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N,N-dimetil-lactamida, dimetilamidas de acidos grasos C4-C1s, dimetilamida
de 4acido benzoico, acetonitrilo, acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, isoamilcetona, 2-heptanona,
ciclohexanona, isoforona, metilisobutenilcetona (6xido de mesitilo), acetofenona, carbonato de etileno, carbonato de
propileno, carbonato de butileno, disolventes y diluyentes alcohdlicos tales como metanol, etanol, propanol, n/iso-
butanol, nf/iso-pentanol, 2-etilhexanol, n-octanol, alcohol tetrahidrofurfurilico, 2-metil-2,4-pentanodiol, 4-hidroxi-4-
metil-2-pentanona, ciclohexanol, alcohol bencilico, etilenglicol, éter butilico de etilenglicol, éter metilico de etilenglicol,
dietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol, éter etilico de dietilenglicol, éter metilico de dietilenglicol, propilenglicol,
dipropilenglicol, éter metilico de dipropilenglicol y otros disolventes de éter de glicol similares basados en materias
primas de etilenglicol, propilenglicol y butilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol (PEG 400), polipropilenglicoles con
masas moleculares de 400 - 4000, glicerol, acetato de glicerol, diacetato de glicerol, triacetato de glicerol, 1,4-
dioxano, abietato de dietilenglicol, clorobenceno, clorotolueno, ésteres de acidos grasos tales como octanoato de
metilo, miristato de isopropilo, laurato de metilo, oleato de metilo, mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos Csg-
C10, ésteres metilicos y etilicos de aceite de semilla de colza, ésteres metilicos y etilicos de aceite de soja, aceites
vegetales, acidos grasos tales como acido oleico, acido linoleico, acido linolénico, ésteres de acido fosférico y
fosfénico tales como fosfato de trietilo, fosfatos de tris-alquilo C3-C+s, fosfatos de alquilarilo, fosfonatos de bis-octil-
octilo.

El agua es generalmente el vehiculo de eleccién para la dilucion de los concentrados.

Vehiculos sdlidos adecuados son, por ejemplo, talco, diéxido de titanio, arcilla de pirofilita, silice (silice pirogénica o
precipitada y opcionalmente funcionalizada o tratada, por ejemplo, silanizada), arcilla de atapulgita, tierra de
diatomeas, caliza, carbonato calcico, bentonita, montmorillonita de calcio, cascarillas de semilla de algodon, harina
de trigo, harina de soja, piedra pémez, harina de madera, cascaras de nueces molidas, lignina y materiales similares,
como se describen, por ejemplo, en EPA CFR 180.1001. (c) y (d). También pueden usarse fertilizantes en polvo o
granulados como vehiculos solidos.

Puede usarse ventajosamente un gran nimero de sustancias tensioactivas tanto en formulaciones sélidas como en
liquidas, especialmente en aquellas formulaciones que pueden diluirse con un vehiculo antes de uso. Las sustancias
tensioactivas pueden ser anidnicas, cationicas, anféteras, no iénicas o poliméricas, y pueden usarse como agentes
emulsionantes, humectantes, dispersantes o de suspensién, o para otros fines. Sustancias tensioactivas tipicas
incluyen, por ejemplo, sales de sulfatos de alquilo, tales como laurilsulfato de dietanolamonio; laurilsulfato de sodio,
sales de alquilarilsulfonatos, tales como dodecilbencenosulfonato de calcio o sodio; productos de adicion de
alquilfenol-6xido de alquileno, tales como etoxilatos de nonilfenol; productos de adicién de alcohol-6xido de
alquileno, tales como etoxilato de alcohol tridecilico; jabones, tales como estearato de sodio; sales de
alquilnaftalenosulfonatos, tales como dibutilnaftalenosulfonato 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 lauriltrimetilamonio, ésteres de polietilenglicol de acidos grasos, tales
como estearato de polietilenglicol; copolimeros de bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno; y sales de ésteres
de fosfato de mono- y di-alquilo; y también sustancias adicionales descritas, por ejemplo, en "McCutcheon's
Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1981.

Adyuvantes adicionales que pueden normalmente usarse en formulaciones pesticidas incluyen inhibidores de la
cristalizacion, sustancias modificadoras de la viscosidad, agentes de suspension, colorantes, antioxidantes, agentes
espumantes, absorbentes de luz, adyuvantes de mezcla, antiespumantes, agentes complejantes, sustancias
neutralizantes o modificadoras del pH y tampones, inhibidores de la corrosién, fragancias, agentes humectantes,
potenciadores de la absorcién, micronutrientes, plastificantes, deslizantes, lubricantes, dispersantes, espesantes,
anticongelantes, microbiocidas, agentes de compatibilidad y solubilizadores, y también fertilizantes liquidos y soélidos.

Las formulaciones también pueden comprender sustancias activas adicionales, por ejemplo, herbicidas adicionales,
protectores de herbicidas, reguladores del crecimiento de las plantas, fungicidas o insecticidas.
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Por tanto, la invencién también proporciona una composicion herbicida, que comprende una cantidad
herbicidamente eficaz de un compuesto de férmula | como se define en el presente documento, y opcionalmente (o
preferentemente) otro herbicida como componente de mezcla para el compuesto de formula |, u opcionalmente (o
preferentemente) un protector, o ambos.

La invencion también proporciona una composicion herbicida, que comprende una cantidad herbicidamente eficaz
de un compuesto de formula | como se define en el presente documento, un protector, y opcionalmente (o
preferentemente) otro herbicida como componente de mezcla para el compuesto de formula I, en la que el protector
es benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciprosulfamida, mefenpir-dietilo o N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida.

Las composiciones segun la invencién pueden incluir adicionalmente un aditivo (cominmente denominado un
adyuvante), que comprende un aceite mineral, un aceite de origen vegetal o animal, ésteres alquilicos de tales
aceites o mezclas de tales aceites, y derivados de aceite. La cantidad de aditivo de aceite usado en la composicion
segun la invencion es generalmente del 0,01 al 10 %, basado en la mezcla de pulverizacién. Por ejemplo, el aditivo
de aceite puede afadirse al tanque de pulverizacién en la concentracién deseada después de haberse preparado la
mezcla de pulverizacion. Aditivos de aceite preferidos comprenden aceites minerales o un aceite de origen vegetal,
por ejemplo, aceite de colza, aceite de oliva o aceite de girasol, aceite vegetal emulsionable, tal como AMIGO®
(Loveland Products Inc.), ésteres alquilicos de aceites de origen vegetal, por ejemplo, los derivados de metilo, o un
aceite de origen animal, tal como aceite de pescado o sebo de res. Un aditivo preferido contiene, por ejemplo, como
componentes activos, esencialmente 80 % en peso de ésteres alquilicos de aceites de pescado y 15 % en peso de
aceite de colza metilado, y también 5 % en peso de emulsionantes y modificadores del pH habituales. Aditivos de
aceite especialmente preferidos comprenden ésteres alquilicos de acidos grasos Cs-Co, especialmente los
derivados de metilo de acidos grasos Ci2-Cis, siendo importantes, por ejemplo, los ésteres metilicos de acido
laurico, acido palmitico y acido oleico. Aquellos ésteres se conocen como laurato de metilo (CAS-111-82-0),
palmitato de metilo (CAS-112-39-0) y oleato de metilo (CAS-112-62-9). Un derivado de éster metilico de acidos
grasos preferido es AGNIQUE ME 18 RD-F® (Cognis). Aquellos y otros derivados de aceite también son conocidos
del Compendium of Herbicide Adjuvants, 52 Edicion, Southern lllinois University, 2000.

La aplicacion y accion de los aditivos de aceite puede mejorarse adicionalmente combinandolos con sustancias
tensioactivas, tales como tensioactivos no iénicos, anionicos, catidnicos o anféteros. Ejemplos de tensioactivos
anionicos, no idénicos, catidnicos o anféteros adecuados se enumeran en las paginas 7 y 8 del documento
WQ097/34485. Sustancias tensioactivas preferidas son tensioactivos aniénicos del tipo dodecilbencilsulfonato,
especialmente las sales de calcio de los mismos, y también tensioactivos no iénicos del tipo etoxilato de alcoholes
grasos. Se da preferencia especial a los alcoholes grasos C+2-Cy, etoxilados que tienen un grado de etoxilacion de 5
a 40. Ejemplos de tensioactivos comercialmente disponibles son los tipos Genapol (Clariant). También se prefieren
tensioactivos de silicona, especialmente heptametiltrisiloxanos modificados con poli(6xido de alquilo), que estan
comercialmente disponibles, por ejemplo, como SILWET L-77®, y también tensioactivos perfluorados. La
concentraciéon de sustancias tensioactivas en relacion con el aditivo total es generalmente del 1 al 50 % en peso.
Ejemplos de aditivos de aceite que consisten en mezclas de aceites o aceites minerales o derivados de los mismos
con tensioactivos son TURBOCHARGE®, ADIGOR® (ambos de Syngenta Crop Protection AG), ACTIPRON® (BP
Oil UK Limited), AGRI-DEX® (Helena Chemical Company).

Dichas sustancias tensioactivas también pueden usarse en las formulaciones solas, es decir, sin aditivos de aceite.

Ademas, la adiciéon de un disolvente organico a la mezcla de aditivo de aceite/tensioactivo puede contribuir a otra
mejora de la accion. Disolventes adecuados son, por ejemplo, los disolventes SOLVESSO® y AROMATIC® (Exxon
Corporation). La concentracion de tales disolventes puede ser del 10 al 80 % en peso del peso total. Tales aditivos
de aceite, que pueden estar en mezcla con disolventes, se describen, por ejemplo, en el documento US 4 834 908.
Un aditivo de aceite comercialmente disponible desvelado en aquel documento se conoce por el nombre MERGE®
(BASF). Aditivos de aceite adicionales que se prefieren segun la invencion son SCORE® y ADIGOR® (ambos de
Syngenta Crop Protection AG).

Ademas de los aditivos de aceite enumerados anteriormente, con el fin de potenciar la actividad de las
composiciones segun la invencion, también es posible afiadir formulaciones de alquilpirrolidonas (por ejemplo,
AGRIMAX® de ISP) a la mezcla de pulverizacién. También pueden usarse formulaciones de reticulas sintéticas,
tales como, por ejemplo, poliacrilamida, compuestos de polivinilo o poli-1-p-menteno (por ejemplo, BOND®,
COURIER® o EMERALD®).

Tales aceites adyuvantes como se describen en los parrafos precedentes pueden emplearse como vehiculo liquido
en el que un compuesto activo se disuelve, emulsiona o dispersa segun convenga dando la forma fisica del
compuesto activo.

Las formulaciones pesticidas (por ejemplo, herbicidas) generalmente contienen del 0,1 al 99 % en peso,
especialmente del 0,1 al 95 % en peso, de un compuesto de férmula |, y preferentemente del 1 al 99,9 % en peso de
un adyuvante de formulacién, que preferentemente incluye del 0 al 25 % en peso de una sustancia tensioactiva.
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Aunque los productos comerciales se formularan preferentemente como concentrados, el usuario final normalmente
empleara formulaciones diluidas.

La tasa de aplicacion de los compuestos de formula | puede variar dentro de amplios limites y depende de la
naturaleza de la tierra, el método de aplicacién (pre- o post-emergencia; desinfeccion de semillas; aplicacion al surco
de semillas; no aplicacion en la labranza, etc.), la planta de cultivo, la mala hierba o hierba a controlar, las
condiciones climaticas predominantes, y otros factores gobernados por el método de aplicacion, el tiempo de
aplicacion y el cultivo objetivo. Los compuestos de formula | segun la invencion se aplican generalmente a una tasa
de 1 a 2000 g/ha, preferentemente 1 a 1000 g/ha, lo mas preferentemente a 1 a 500 g/ha, y lo mas preferentemente
a 10 a 250 g/ha (en particular a 10, 15, 16, 20, 30, 50, 60, 62,5, 100, 125 o 250 g/ha).

Las formulaciones preferidas tienen especialmente las siguientes composiciones representativas:
(% = porcentaje en peso):

Concentrados emulsionables:

principio activo: 1 al 95 %, preferentemente 60 al 90 %
agentes tensioactivos: 1 al 30 %, preferentemente 5 al 20 %
disolventes como vehiculo liquido: 1 al 80 %, preferentemente 1 al 35 %
Polvos:

principio activo: 0,1 al 10 %, preferentemente 0,1 al 5 %
vehiculos solidos: 99,9 al 90 %, preferentemente 99,9 al 99 %

Concentrados de suspension:

principio activo: 5 al 75 %, preferentemente 10 al 50 %
agua: 94 al 24 %, preferentemente 88 al 30 %
agentes tensioactivos: 1 al 40 %, preferentemente 2 al 30 %

Polvos humectables:

principio activo: 0,5 al 90 %, preferentemente 1 al 80 %
agentes tensioactivos: 0,5 al 20 %, preferentemente 1 al 15 %
vehiculos solidos: 5 al 95 %, preferentemente 15 al 90 %
Granulos:

principio activo: 0,1 al 30 %, preferentemente 0,1 al 15 %
vehiculos solidos: 99,5 al 70 %, preferentemente 97 al 85 %

Granulos dispersables en agua:

principio activo: 1 al 90 %, preferentemente 10 al 80 %
agentes tensioactivos: 0,5 al 80 %, preferentemente 5 al 30 %
vehiculos solidos: 90 al 10 %, preferentemente 70 al 30 %

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente, pero no limitan, la invencion.

F1. Concentrados emulsionables a) b) c) d)
principio activo 5% 10 % 25 % 50 %
dodecilbencenosulfonato de calcio 6 % 8 % 6 % 8 %
éter de poliglicol de aceite de ricino (36 moles de 6xido de etileno) 4 % - 4 % 4%
éter de poliglicol de octilfenol (7-8 moles de 6xido de etileno) - 4 % - 2%
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NMP - 10 % 20 %
mezcla de hidrocarburos arom. Co-C12 85 % 68 % 65 % 16 %

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

F2. Disoluciones a) b) c) d)
principio activo 5% 10 % 50 % 90 %
1-metoxi-3-(3-metoxi-propoxi)-propano 40 % 50 % -

polietilenglicol MW 400 20 % 10 % - -
NMP - 50 % 10 %
mezcla de hidrocarburos arom. Cg-C12 35 % 30 % - -

Las disoluciones son adecuadas para aplicacién no diluida o después de la diluciéon con agua.

F3. Polvos humectables a) b) c) d)
principio activo 5% 25 % 50 % 80 %
lignosulfonato de sodio 4% - 3% -
laurilsulfato de sodio 2% 3% - 4 %
diisobutilnaftalenosulfonato de sodio - 6 % 5% 6 %
éter de poliglicol de octilfenol (7-8 moles de 6xido de etileno) - 1% 2% -
acido silicico altamente disperso 1% 3% 5% 10 %
caolin 88 % 62 % 35 % -

El principio activo se mezcla minuciosamente con los adyuvantes y la mezcla se muele minuciosamente en un
molino adecuado, dando polvos humectables que pueden diluirse con agua dando suspensiones de cualquier
concentracion deseada.

F4. Granulos recubiertos a) b) c)
principio activo 0,1% 5% 15 %
silice altamente dispersa 0,9 % 2% 2%
vehiculo inorg. (didmetro 0,1-1 mm) 99,0 % 93 % 83 %

por ejemplo, CaCOs; o SiO;

El principio activo se disuelve en cloruro de metileno, la disolucidon se pulveriza sobre el vehiculo y el disolvente se
evapora posteriormente a vacio.

F5. Granulos recubiertos a) b) c)
principio activo 0,1% 5% 15 %
polietilenglicol MW 200 1,0 % 2% 3%
silice altamente dispersa 0,9 % 1% 2%
vehiculo inorg. (diametro 0,1 -1 mm) 98,0 % 92 % 80 %

por ejemplo, CaCOs; o SiO;

El principio activo finamente molido se aplica uniformemente, en una mezcladora, al vehiculo humedecido con
polietilenglicol. De este modo se obtienen granulos recubiertos no pulverulentos.
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F6. Granulos extruidos a) b) c) d)
principio activo 0,1% 3% 5% 15 %
lignosulfonato de sodio 1,5 % 2% 3% 4%
carboximetilcelulosa 1,4 % 2% 2% 2%
caolin 97,0 % 93 % 90 % 79 %

El principio activo se mezcla y se muele con los adyuvantes y la mezcla se humedece con agua. La mezcla
resultante se extruye y a continuacion se seca en una corriente de aire.

F7. Granulos dispersables en agua a) b) c) d)
principio activo 5% 10 % 40 % 90 %
lignosulfonato de sodio 20 % 20 % 15 % 7%
naftaleno-sulfonato de dibutilo 5% 5% 4 % 2%
Goma arabiga 2% 1% 1% 1%
Tierra de diatomeas 20 % 30 % 5%

Sulfato de sodio 4 % 5%

caolin 48 % 30 % 30 %

El principio activo se mezcla y se muele con los adyuvantes y la mezcla se humedece con agua. La mezcla
resultante se extruye y a continuacion se seca en una corriente de aire.

F8. Polvos a) b) c)
principio activo 0,1% 1% 5%
talco 39,9 % 49 % 35 %
caolin 60,0 % 50 % 60 %

Se obtienen polvos listos para uso mezclando el principio activo con los vehiculos y moliendo la mezcla en un molino
adecuado.

F9. Concentrados de suspension a) b) c) d)
principio activo 3% 10 % 25 % 50 %
propilenglicol 5% 5% 5% 5%
éter de poliglicol de nonilfenol (15 moles de 6xido de etileno) - 1% 2% -
lignosulfonato de sodio 3% 3% 7% 6 %
Heteropolisacarido (xantana) 0,2 % 0,2 % 0,2 % 0,2 %
1,2-Bencisotiazolin-3-ona 0,1 % 0,1 % 0,1 % 0,1 %
emulsion de aceite de silicona 0,7 % 0,7 % 0,7 % 0,7 %
agua 87 % 79 % 62 % 38 %

El principio activo finamente molido se mezcla intimamente con los adyuvantes, dando un concentrado de
suspension a partir del cual pueden prepararse suspensiones de cualquier concentracion deseada por dilucién con
agua.

La invencién también proporciona un método de controlar hierbas y malas hierbas en cultivos de plantas utiles, que
comprende aplicar una cantidad herbicidamente eficaz de un compuesto de férmula | como se define en el presente
documento, o de una composicién que comprende un compuesto tal, a las plantas o al sitio de las mismas.

Cultivos de plantas utiles en los que las composiciones y/o los métodos de controlar hierbas y malas hierbas segun
la invencion pueden usarse normalmente son cereales (en particular trigo, cebada, centeno o ftritical;
preferentemente trigo o cebada), arroz, grano (es decir, maiz), colza, remolacha azucarera, cafa de azucar, soja,
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algododn, girasol, cacahuete, o cultivos de plantacion. Alternativamente, los cultivos de plantas utiles pueden ser
avena (por ejemplo, Avena sativa, la avena comun). Los cultivos de plantas Utiles son preferentemente cereales (por
ejemplo, trigo, cebada, centeno o tritical), arroz, maiz o soja; o0 mas preferentemente son trigo, cebada, arroz, maiz o
soja; o lo mas preferentemente es arroz.

El término "cultivos" debe entenderse como que también incluye cultivos que se han vuelto tolerantes a herbicidas o
clases de herbicidas (por ejemplo, inhibidores de ALS, GS, EPSPS, PPO y HPPD) como resultado de métodos
convencionales de cultivo o ingenieria genética. Un ejemplo de un cultivo que se ha vuelto tolerante, por ejemplo, a
imidazolinonas, tales como imazamox, por métodos convencionales de cultivo es la colza de verano Clearfield®
(canola). Ejemplos de cultivos que se han vuelto tolerantes a herbicidas por métodos de ingenieria genética incluyen,
por ejemplo, variedades de maiz resistentes a glifosato y glufosinato comercialmente disponibles con los nombres
comerciales Roundup Ready® y Libertylink®.

Las malas hierbas que van a controlarse pueden ser malas hierbas monocotiledéneas y/o dicotiledéneas, tales
como, por ejemplo, Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria (por ejemplo, Digitaria sanguinalis (DIGSA)), Avena (por
ejemplo, especies de Avena distintas de Avena sativa (la avena comun); preferiblemente Avena fatua (AVEFA),
también conocida como la avena silvestre comun), Setaria (por ejemplo, Setaria faberi (SETFA)), Sinapis, Lolium
(por ejemplo, Lolium perenne (LOLPE)), Solanum, Echinochloa (por ejemplo, Echinochloa crus-galli(ECHCG)),
Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alopecurus (por ejemplo, Alopecurus myosuroides (ALOMY)), Sorghum,
Rottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xanthium, Amaranthus, Chenopodium, Ipomoea, Chrysanthemum, Galium,
Viola y/o Veronica. Las malas hierbas que van a controlarse pueden ser alternativamente Phalaris, Apera,
Leptochloa, Geranium, Beta, Brassica, Kochia, Poa, Sinapis, Polygonum, Brachiaria, Eriochloa, Bidens, Euphorbia,
y/o Panicum.

Se prefiere el control de malas hierbas monocotiledéneas (por ejemplo, pastos de maleza); en particular Agrostis,
Avena (por ejemplo, especies de Avena distintas de Avena sativa (la avena comun); preferiblemente Avena fatua
(AVEFA), también conocida como la avena silvestre comun), Setaria (por ejemplo, Setaria faberi (SETFA)), Lolium
(por ejemplo, Lolium perenne (LOLPE)), Echinochloa (por ejemplo, Echinochloa crus-galli (ECHCG)), Bromus,
Alopecurus (por ejemplo, Alopecurus myosuroides (ALOMY)) y/o Sorgo. Alternativamente, las malas hierbas
monocotiledéneas que van a controlarse son, en particular, Phalaris, Apera, Panicum, Digitaria, Brachiaria, Poa,
Eriochloa, Rottboellia y/o Leptochloa; y/o pueden ser cereales voluntarios (no cultivados) y/o maiz voluntario (no
cultivado). Las malas hierbas monocotileddneas que van a controlarse por el compuesto de formula | pueden ser
tanto sensibles a como parcialmente o completamente resistentes a una o mas herbicidas, no siendo un compuesto
de férmula I, que ya ha sido autorizado y esta comercialmente disponible para uso herbicida (y/o que ya se ha usado
en agricultura como herbicidas).

También debe entenderse que los cultivos son aquellos que se han vuelto resistentes a insectos perjudiciales por
métodos de ingenieria genética, por ejemplo, maiz Bt (resistente al barrenador europeo del maiz), algodon Bt
(resistente al gorgojo del algodoén) y también patatas Bt (resistentes al escarabajo de Colorado). Ejemplos de maiz Bt
son los hibridos de maiz Bt-176 de NK® (Syngenta Seed). La toxina Bt es una proteina que se forma naturalmente
por las bacterias de la tierra Bacillus thuringiensis. Ejemplos de toxinas y plantas transgénicas que pueden sintetizar
tales toxinas se describen en los documentos EPA-451 878, EP-A-374 753, WO 93/07278, WO 95/34656, WO
03/052073 y EP-A-427 529. Ejemplos de plantas transgénicas que contienen uno o mas genes que codifican una
resistencia a insecticida y expresan una o mas toxinas son KnockOut® (maiz), Yield Gard® (maiz), NuCOTIN33B®
(algododn), Bollgard® (algoddn), NewlLeaf® (patatas), NatureGard® y Protexcta®. Cultivos de plantas y su material
de semilla pueden ser resistentes a herbicidas y al mismo tiempo también a la alimentacion de insectos (eventos
transgénicos "apilados"). La semilla puede, por ejemplo, tener la capacidad de expresar una proteina Cry3
insecticidamente activa y al mismo tiempo ser tolerante al glifosato. El término "cultivos" debe entenderse como que
también incluye cultivos obtenidos como resultado de métodos convencionales de cultivo o ingenieria genética que
contienen los llamados rasgos de rendimiento (por ejemplo, aroma, estabilidad durante el almacenamiento,
contenido nutricional mejorados).

Debe entenderse que las areas bajo cultivo incluyen tierra en la que las plantas de cultivo ya estan creciendo,
ademas de la tierra prevista para el cultivo de aquellas plantas de cultivo.

Los compuestos de formula | segun la invencion también pueden usarse en combinacion con herbicidas adicionales.
Preferentemente, en estas mezclas, el compuesto de féormula | es uno de aquellos compuestos enumerados en las
Tablas 1 a 54 y/o en la Tabla A1 en el presente documento mas adelante. Las siguientes mezclas del compuesto de
férmula | pueden ser importantes:

compuesto de férmula | + acetoclor, compuesto de férmula | + acifluorfeno, compuesto de férmula | + acifluorfeno-
sodio, compuesto de formula | + aclonifeno, compuesto de férmula | + acroleina, compuesto de férmula | + alaclor,
compuesto de formula | + aloxidim, compuesto de férmula | + alcohol alilico, compuesto de féormula | + ametrin,
compuesto de féormula | + amicarbazona, compuesto de férmula | + amidosulfuron, compuesto de férmula | +
aminopiralid, compuesto de férmula | + amitrol, compuesto de férmula | + sulfamato de amonio, compuesto de
férmula | + anilofos, compuesto de formula | + asulam, compuesto de formula | + atraton, compuesto de formula | +
atrazina, compuesto de féormula | + azimsulfuron, compuesto de féormula | + BCPC, compuesto de féormula | +
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beflubutamid, compuesto de férmula | + benazolin, compuesto de férmula | + benfluralin, compuesto de formula | +
benfuresato, compuesto de férmula | + bensulfuron, compuesto de férmula | + bensulfuron-metilo, compuesto de
férmula | + bensulida, compuesto de férmula | + bentazona, compuesto de féormula | + benzfendizona, compuesto de
férmula | + benzobiciclon, compuesto de formula | + benzofenap, compuesto de férmula | + bifenox, compuesto de
férmula | + bilanafos, compuesto de formula | + bispiribac, compuesto de férmula | + bispiribac-sodio, compuesto de
féormula | + bérax, compuesto de férmula | + bromacilo, compuesto de férmula | + bromobutida, compuesto de
férmula | + bromoxinilo, compuesto de férmula | + butaclor, compuesto de férmula | + butafenacilo, compuesto de
férmula | + butamifos, compuesto de férmula | + butralin, compuesto de formula | + butroxidim, compuesto de
féormula | + butilato, compuesto de féormula | + acido cacodilico, compuesto de férmula | + clorato de calcio,
compuesto de férmula | + cafenstrol, compuesto de férmula | + carbetamida, compuesto de férmula | +
carfentrazona, compuesto de férmula | + carfentrazona-etilo, compuesto de formula | + CDEA, compuesto de férmula
| + CEPC, compuesto de férmula | + clorflurenol, compuesto de formula | + clorflurenol-metilo, compuesto de férmula
| + cloridazon, compuesto de férmula | + clorimuron, compuesto de férmula | + clorimuron-etilo, compuesto de
féormula | + acido cloroacético, compuesto de formula | + clorotoluron, compuesto de féormula | + clorprofam,
compuesto de formula | + clorsulfuron, compuesto de féormula | + clortal, compuesto de férmula | + clortal-dimetilo,
compuesto de férmula | + cinidon-etilo, compuesto de formula | + cinmetilin, compuesto de férmula | + cinosulfuron,
compuesto de formula | + cisanilida, compuesto de formula | + cletodim, compuesto de férmula | + clodinafop,
compuesto de formula | + clodinafop-propargilo, compuesto de férmula | + clomazona, compuesto de férmula | +
clomeprop, compuesto de féormula | + clopiralid, compuesto de formula | + cloransulam, compuesto de férmula | +
cloransulam-metilo, compuesto de férmula | + CMA, compuesto de férmula | + 4-CPB, compuesto de formula | +
CPMF, compuesto de férmula | + 4-CPP, compuesto de férmula | + CPPC, compuesto de férmula | + cresol,
compuesto de formula | + cumiluron, compuesto de férmula | + cianamida, compuesto de férmula | + cianazina,
compuesto de férmula | + cicloato, compuesto de férmula | + ciclosulfamuron, compuesto de férmula | + cicloxidim,
compuesto de formula | + cihalofop, compuesto de féormula | + cihalofop-butilo, compuesto de formula | + 2,4-D,
compuesto de formula | + 3,4-DA, compuesto de féormula | + daimuron, compuesto de féormula | + dalapon,
compuesto de formula | + dazomet, compuesto de férmula | + 2,4-DB, compuesto de férmula | + 3,4-DB, compuesto
de férmula | + 2,4-DEB, compuesto de férmula | + desmedifam, compuesto de férmula | + dicamba, compuesto de
férmula | + diclobenilo, compuesto de férmula | + orto-diclorobenceno, compuesto de férmula | + paradiclorobenceno,
compuesto de formula | + diclorprop, compuesto de férmula | + diclorprop-P, compuesto de formula | + diclofop,
compuesto de formula | + diclofop-metilo, compuesto de férmula | + diclosulam, compuesto de féormula | +
difenzoquat, compuesto de férmula | + metilsulfato de difenzoquat, compuesto de férmula | + diflufenican, compuesto
de formula | + diflufenzopir, compuesto de férmula | + dimefuron, compuesto de férmula | + dimepiperato, compuesto
de formula | + dimetaclor, compuesto de férmula | + dimetametrin, compuesto de férmula | + dimetenamid,
compuesto de férmula | + dimetenamid-P, compuesto de férmula | + dimetipin, compuesto de férmula | + acido
dimetilarsinico, compuesto de férmula | + dinitramina, compuesto de férmula | + dinoterb, compuesto de férmula | +
difenamid, compuesto de férmula | + diquat, compuesto de féormula | + dibromuro de diquat, compuesto de formula |
+ ditiopir, compuesto de férmula | + diuron, compuesto de formula | + DNOC, compuesto de férmula | + 3,4-DP,
compuesto de férmula | + DSMA, compuesto de formula | + EBEP, compuesto de férmula | + endotal, compuesto de
férmula | + EPTC, compuesto de formula | + esprocarb, compuesto de férmula | + etalfluralin, compuesto de férmula
| + etametsulfuron, compuesto de féormula | + etametsulfuron-metilo, compuesto de formula | + etofumesato,
compuesto de formula | + etoxifeno, compuesto de férmula | + etoxisulfuron, compuesto de férmula | + etobenzanid,
compuesto de formula | + fenoxaprop-P, compuesto de férmula | + fenoxaprop-P-etilo, compuesto de formula | +
fentrazamida, compuesto de férmula | + sulfato ferroso, compuesto de férmula | + flamprop-M, compuesto de féormula
| + flazasulfuron, compuesto de férmula | + florasulam, compuesto de féormula | + fluazifop, compuesto de férmula | +
fluazifop-butilo, compuesto de férmula | + fluazifop-P, compuesto de formula | + fluazifop-P-butilo, compuesto de
férmula | + flucarbazona, compuesto de féormula | + flucarbazona-sodio, compuesto de férmula | + flucetosulfuron,
compuesto de féormula | + flucloralin, compuesto de féormula | + flufenacet, compuesto de férmula | + flufenpir,
compuesto de formula | + flufenpir-etilo, compuesto de férmula | + flumetsulam, compuesto de féormula | +
flumiclorac, compuesto de férmula | + flumiclorac-pentilo, compuesto de féormula | + flumioxazina, compuesto de
férmula | + fluometuron, compuesto de férmula | + fluoroglicofeno, compuesto de férmula | + fluoroglicofeno-etilo,
compuesto de férmula | + flupropanato, compuesto de féormula | + flupirsulfuron, compuesto de féormula | +
flupirsulfuron-metil-sodio, compuesto de férmula | + flurenol, compuesto de férmula | + fluridona, compuesto de
férmula | + flurocloridona, compuesto de férmula | + fluroxipir, compuesto de férmula | + flurtamona, compuesto de
férmula | + flutiacet, compuesto de férmula | + flutiacet-metilo, compuesto de férmula | + fomesafeno, compuesto de
férmula | + foramsulfuron, compuesto de férmula | + fosamina, compuesto de formula | + glufosinato, compuesto de
férmula | + glufosinato-amonio, compuesto de férmula | + glifosato, compuesto de féormula | + halosulfuron,
compuesto de férmula | + halosulfuron-metilo, compuesto de férmula | + haloxifop, compuesto de férmula | +
haloxifop-P, compuesto de formula | + HC-252, compuesto de férmula | + hexazinona, compuesto de férmula | +
imazametabenz, compuesto de férmula | + imazametabenz-metilo, compuesto de férmula | + imazamox, compuesto
de formula | + imazapic, compuesto de formula | + imazapir, compuesto de férmula | + imazaquin, compuesto de
férmula | + imazetapir, compuesto de férmula | + imazosulfuron, compuesto de férmula | + indanofan, compuesto de
férmula | + yodometano, compuesto de formula | + yodosulfuron, compuesto de formula | + yodosulfuron-metil-sodio,
compuesto de férmula | + ioxinilo, compuesto de féormula | + isoproturon, compuesto de formula | + isouron,
compuesto de formula | + isoxaben, compuesto de férmula | + isoxaclortol, compuesto de féormula | + isoxaflutol,
compuesto de féormula | + karbutilato, compuesto de formula | + lactofeno, compuesto de férmula | + lenacilo,
compuesto de férmula | + linuron, compuesto de férmula | + MAA, compuesto de formula | + MAMA, compuesto de
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férmula | + MCPA, compuesto de formula | + MCPA-tioetilo, compuesto de férmula | + MCPB, compuesto de férmula
| + mecoprop, compuesto de férmula | + mecoprop-P, compuesto de formula | + mefenacet, compuesto de férmula |
+ mefluidida, compuesto de férmula | + mesosulfuron, compuesto de férmula | + mesosulfuron-metilo, compuesto de
férmula | + mesotriona, compuesto de formula | + metam, compuesto de féormula | + metamifop, compuesto de
férmula | + metamitron, compuesto de formula | + metazaclor, compuesto de férmula | + metabenztiazuron,
compuesto de formula | + acido metilarsénico, compuesto de formula | + metildimron, compuesto de férmula | +
isotiocianato de metilo, compuesto de férmula | + metobenzuron, compuesto de férmula | + metolaclor, compuesto
de férmula | + S-metolaclor, compuesto de féormula | + metosulam, compuesto de férmula | + metoxuron, compuesto
de férmula | + metribuzina, compuesto de féormula | + metsulfuron, compuesto de formula | + metsulfuron-metilo,
compuesto de férmula | + MK-616, compuesto de férmula | + molinato, compuesto de férmula | + monolinuron,
compuesto de formula | + MSMA, compuesto de formula | + naproanilida, compuesto de férmula | + napropamida,
compuesto de formula | + naptalam, compuesto de formula | + neburon, compuesto de férmula | + nicosulfuron,
compuesto de férmula | + acido nonanoico, compuesto de férmula | + norflurazon, compuesto de férmula | + acido
oleico (acidos grasos), compuesto de formula | + orbencarb, compuesto de formula | + ortosulfamuron, compuesto
de féormula | + orizalina, compuesto de formula | + oxadiargilo, compuesto de féormula | + oxadiazon, compuesto de
féormula | + oxasulfuron, compuesto de férmula | + oxaziclomefona, compuesto de férmula | + oxifluorfeno,
compuesto de férmula | + paraquat, compuesto de férmula | + dicloruro de paraquat, compuesto de férmula | +
pebulato, compuesto de férmula | + pendimetalina, compuesto de formula | + penoxsulam, compuesto de formula | +
pentaclorofenol, compuesto de formula | + pentanoclor, compuesto de férmula | + pentoxazona, compuesto de
féormula | + petoxamid, compuesto de formula | + aceites de petréleo, compuesto de férmula | + fenmedifam,
compuesto de formula | + fenmedifam-etilo, compuesto de férmula | + picloram, compuesto de féormula | +
picolinafeno, compuesto de férmula | + pinoxaden, compuesto de férmula | + piperofos, compuesto de formula | +
arsenito de potasio, compuesto de féormula | + azida de potasio, compuesto de féormula | + pretilaclor, compuesto de
férmula | + primisulfuron, compuesto de férmula | + primisulfuron-metilo, compuesto de féormula | + prodiamina,
compuesto de formula | + profluazol, compuesto de férmula | + profoxidim, compuesto de férmula | + prometon,
compuesto de féormula | + prometrin, compuesto de férmula | + propaclor, compuesto de férmula | + propanilo,
compuesto de férmula | + propaquizafop, compuesto de formula | + propazina, compuesto de férmula | + profam,
compuesto de férmula | + propisoclor, compuesto de formula | + propoxicarbazona, compuesto de féormula | +
propoxicarbazona-sodio, compuesto de formula | + propizamida, compuesto de férmula | + prosulfocarb, compuesto
de formula | + prosulfuron, compuesto de férmula | + piraclonilo, compuesto de férmula | + piraflufeno, compuesto de
féormula | + piraflufeno-etilo, compuesto de férmula | + pirazolinato, compuesto de férmula | + pirazosulfuron,
compuesto de formula | + pirazosulfuron-etilo, compuesto de férmula | + pirazoxifeno, compuesto de férmula | +
piribenzoxim, compuesto de férmula | + piributicarb, compuesto de férmula | + piridafol, compuesto de formula | +
piridato, compuesto de férmula | + piriftalida, compuesto de férmula | + piriminobac, compuesto de féormula | +
piriminobac-metilo, compuesto de férmula | + pirimisulfan, compuesto de férmula | + piritiobac, compuesto de formula
| + piritiobac-sodio, compuesto de férmula | + quinclorac, compuesto de férmula | + quinmerac, compuesto de
férmula | + quinoclamina, compuesto de formula | + quizalofop, compuesto de féormula | + quizalofop-P, compuesto
de formula | + rimsulfuron, compuesto de férmula | + setoxidim, compuesto de férmula | + siduron, compuesto de
férmula | + simazina, compuesto de féormula | + simetrin, compuesto de férmula | + SMA, compuesto de féormula | +
arsenito de sodio, compuesto de féormula | + azida de sodio, compuesto de férmula | + clorato de sodio, compuesto
de férmula | + sulcotriona, compuesto de férmula | + sulfentrazona, compuesto de férmula | + sulfometuron,
compuesto de féormula | + sulfometuron-metilo, compuesto de férmula | + sulfosato, compuesto de féormula | +
sulfosulfuron, compuesto de férmula | + acido sulfarico, compuesto de féormula | + aceites de alquitran, compuesto de
férmula | + 2,3,6-TBA, compuesto de formula | + TCA, compuesto de formula | + TCA-sodio, compuesto de férmula |
+ tebutiuron, compuesto de férmula | + tepraloxidim, compuesto de formula | + terbacilo, compuesto de férmula | +
terbumeton, compuesto de formula | + terbutilazina, compuesto de férmula | + terbutrin, compuesto de férmula | +
tenilclor, compuesto de férmula | + tiazopir, compuesto de formula | + tifensulfuron, compuesto de féormula | +
tifensulfuron-metilo, compuesto de férmula | + tiobencarb, compuesto de férmula | + tiocarbazilo, compuesto de
férmula | + topramezona, compuesto de férmula | + tralcoxidim, compuesto de formula | + tri-alato, compuesto de
férmula | + triasulfuron, compuesto de férmula | + triaziflam, compuesto de formula | + tribenuron, compuesto de
férmula | + tribenuron-metilo, compuesto de férmula | + tricamba, compuesto de férmula | + triclopir, compuesto de
férmula | + trietazina, compuesto de formula | + trifloxisulfuron, compuesto de féormula | + ftrifloxisulfuron-sodio,
compuesto de formula | + trifluralina, compuesto de formula | + triflusulfuron, compuesto de férmula | + triflusulfuron-
metilo, compuesto de férmula | + trihidroxitriazina, compuesto de férmula | + tritosulfuron, compuesto de férmula | +
éster etilico del acido [3-[2-cloro-4-fluoro-5-(1-metil-6-trifluorometil-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi]-2-
piridiloxilacético (CAS RN 353292-31-6), compuesto de formula | + acido 4-[(4,5-dihidro-3-metoxi-4-metil-5-0x0)-1H-
1,2,4-triazol-1-ilcarbonilsulfamoil]-5-metiltiofeno-3-carboxilico (BAY636), compuesto de formula | + BAY747 (CAS RN
335104-84-2), compuesto de férmula | + topramezona (CAS RN 210631-68-8), compuesto de férmula | + 4-hidroxi-3-
[[2-[(2-metoxietoxi)metil]-6-(trifluoro-metil }-3-piridiniljcarbonil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-ona (CAS RN 352010-68-5), y
compuesto de formula | + 4-hidroxi-3-[[2-(3-metoxipropil)-6-(difluorometil }-3-piridinil]carbonil]-biciclo[3.2.1]oct-3-en-2-
ona.

Las siguientes mezclas alternativas del compuesto de férmula | pueden ser importantes (preferentemente, en estas
mezclas, el compuesto de formula | es uno de aquellos compuestos enumerados en las Tablas 1 a 54 y/o en la
Tabla A1 en el presente documento mas adelante):
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compuesto de formula | + uno de los compuestos herbicidas desvelados en el documento W0O2010/059676 (Dow,
por ejemplo, para su uso con cultivos de cereales, por ejemplo, puede ser mas cloquintocet-mexilo),

compuesto de formula | + uno de los compuestos herbicidas desvelados en el documento W02010/059680 (Dow,
por ejemplo, para su uso con cultivos de cereales, por ejemplo, puede ser mas un protector distinto de cloquintocet-
mexilo), y

compuesto de férmula | + uno de los compuestos herbicidas desvelados en el documento W0O2010/059671 (Dow,
por ejemplo, para su uso con cultivos de arroz, por ejemplo, puede ser mas un protector).

Los componentes de mezcla para el compuesto de formula | también pueden estar en forma de ésteres o sales,
como se menciona, por ejemplo, en The Pesticida Manual, 122 Edicion (BCPC) 2000.

Los compuestos de férmula | segun la invencién también pueden usarse en combinacién con protectores.
Preferentemente, en estas mezclas, el compuesto de féormula | es uno de aquellos compuestos enumerados en las
Tablas 1 a 54 mas adelante. Se consideran las siguientes mezclas con protectores, especialmente:

compuesto de férmula | + cloquintocet-mexilo, compuesto de férmula | + acido de cloquintocet y sales del mismo,
compuesto de formula | + fenclorazol-etilo, compuesto de féormula | + acido de fenclorazol y sales del mismo,
compuesto de formula | + mefenpir-dietilo, compuesto de féormula | + diacido de mefenpir, compuesto de formula | +
isoxadifeno-etilo, compuesto de férmula | + acido de isoxadifeno, compuesto de férmula | + furilazol, compuesto de
formula | + isomero R de furilazol, compuesto de formula (I) +  N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]lbencenosulfonamida, compuesto de férmula | + benoxacor, compuesto de férmula | +
diclormid, compuesto de formula | + AD-67, compuesto de féormula | + oxabetrinilo, compuesto de féormula | +
ciometrinilo, compuesto de formula | + isémero Z de ciometrinilo, compuesto de féormula | + fenclorim, compuesto de
férmula | + ciprosulfamida, compuesto de formula | + anhidrido naftalico, compuesto de férmula | + flurazol,
compuesto de formula | + CL 304.415, compuesto de formula | + diciclonon, compuesto de férmula | + fluxofenim,
compuesto de formula | + DKA-24, compuesto de férmula | + R-29148 y compuesto de formula | + PPG-1292.
También puede observarse un efecto protector para las mezclas compuesto de féormula | + dimron, compuesto de
férmula | + MCPA, compuesto de férmula | + mecoprop y compuesto de férmula | + mecoprop-P.

Los protectores y herbicidas anteriormente mencionados se describen, por ejemplo, en The Pesticida Manual,
Decimosegunda Edicién, British Crop Protection Council, 2000. R-29148 se describe, por ejemplo, por P.B.
Goldsbrough et al. Plant Physiology, (2002), Vol. 130 pp. 1497-1505 y referencias en su interior, PPG-1292 se
conoce del documento W0O09211761 y la N-(2-metoxibenzoil)-4-[(metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida se
conoce del documento EP365484.

Benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciprosulfamida, mefenpir-dietilo y N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]lbencenosulfonamida son protectores especialmente preferidos. El cloquintocet-mexilo es
particularmente valioso y es el protector mas preferido.

Por tanto, la invencién también proporciona una composicion herbicida, que comprende una cantidad
herbicidamente eficaz de un compuesto de férmula | como se define en el presente documento, y opcionalmente (o
preferentemente) otro herbicida como componente de mezcla para el compuesto de formula |, u opcionalmente (o
preferentemente) un protector, o ambos.

La invencion también proporciona una composicion herbicida, que comprende una cantidad herbicidamente eficaz
de un compuesto de formula | como se define en el presente documento, un protector, y opcionalmente (o
preferentemente) otro herbicida como componente de mezcla para el compuesto de formula I, en la que el protector
es benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciprosulfamida, mefenpir-dietilo o N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida.

La tasa de aplicacién de protector, con respecto al herbicida (por ejemplo, el compuesto de formula I), es
ampliamente dependiente del modo de aplicacion. En el caso de tratamiento del campo se aplican:

a) generalmente de 0,001 a 5,0 kg de protector / ha, preferentemente de 0,001 a 0,5 kg de protector / ha,
mas preferentemente 2 a 100 g de protector / ha (en particular a 2,5, 5, 7,5, 10, 20 o 50 g de protector / ha);

y

b) generalmente de 0,001 a 2 kg de herbicida / ha, pero preferentemente de 0,005 a 1 kg de herbicida / ha,
mas preferentemente 5 a 500 g de herbicida / ha, y lo mas preferentemente a 10 a 250 g de herbicida / ha
(en particular a 10, 15, 16, 20, 30, 50, 60, 62,5, 100, 125 o 250 g de herbicida / ha).

El protector y el herbicida (por ejemplo, el compuesto de férmula 1) pueden, por ejemplo, usarse (por ejemplo,
cuando estan juntos en una formulacion de mezcla) a una relacién de herbicida : protector de 16:1 a 1:1, tal como
8:1, 4:1 0 2:1, medida basandose en las tasas de aplicacion de herbicida y protector en g / ha; en particular en el que
el protector es cloquintocet-mexilo.
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Las composiciones herbicidas segun la invencion son adecuadas para todos los métodos de aplicacion habituales en
la agricultura, tales como, por ejemplo, aplicacion de pre-emergencia, aplicacion de post-emergencia y desinfeccion
de semillas. Dependiendo del uso previsto, los protectores pueden usarse para pretratar el material de semilla de la
planta de cultivo (desinfectar la semilla o plantas de semillero) o introducirlo en la tierra antes o después de la
siembra, seguido de la aplicacion del compuesto (sin protector) de formula (I), opcionalmente en combinacién con un
co-herbicida. Sin embargo, también puede aplicarse solo o junto con el herbicida antes o después de la emergencia
de las plantas. El tratamiento de las plantas o el material de semilla con el protector puede, por tanto, tener lugar en
principio independientemente del momento de aplicacién del herbicida. Generalmente se prefiere tratamiento de la
planta por aplicacion simultanea de herbicida y protector (por ejemplo, en forma de una mezcla de tanque). La tasa
de aplicacion de protector con respecto al herbicida es ampliamente dependiente del modo de aplicaciéon. En el caso
de tratamiento del campo se aplican generalmente de 0,001 a 5,0 kg de protector/ha, preferentemente de 0,001 a
0,5 kg de protector/ha. En el caso de desinfeccion de semillas, generalmente se aplican de 0,001 a 10 g de
protector/kg de semilla, preferentemente de 0,05 a 2 g de protector/kg de semilla. Cuando el protector se aplica en
forma liquida, con empapado de la semilla, poco antes de la siembra, es ventajoso usar disoluciones de protector
que contengan el principio activo en una concentracion de 1 a 10 000 ppm, preferentemente de 100 a 1000 ppm.

Se prefiere aplicar el componente de mezcla del compuesto de formula | junto con uno de los protectores
mencionados anteriormente.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién adicionalmente, pero no limitan la invencion.

Ejemplos de preparacion:

Aquellos expertos en la materia apreciaran que ciertos compuestos descritos a continuacion son B-cetoenoles, y
como tales, pueden existir como un tautdmero individual o como una mezcla de tautémeros de ceto-enol y dicetona,
como se describe, por ejemplo, por J. March, Advanced Organic Chemistry, tercera edicién, John Wiley and Sons.
Los compuestos mostrados a continuacion, y en la Tabla A1, estan dibujados como un tautémero de enol individual
arbitrario, pero debe deducirse que esta descripcion cubre tanto la forma de dicetona como cualquier enol posible
que pudiera surgir mediante tautomeria. Si se observa mas de un tautomero en la RMN de protén, los datos
mostrados son para la mezcla de tautémeros. Ademas, algunos de los compuestos mostrados a continuacion estan
dibujados como enantiémeros individuales para los fines de simplicidad, pero a menos que se especifiquen como
enantiomeros individuales, estas estructuras deben interpretarse como que representan una mezcla de
enantiomeros. Adicionalmente, algunos de los compuestos pueden existir como diaestereoisomeros, y debe
deducirse que éstos pueden estar presentes como una mezcla de diaestereoisdmeros o como cualquier
diaestereoisdmero individual posible.

Ejemplo 1:
Preparacion de  2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil)-pirazol-1-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-
diona

O

RS N
0 N

0 Cl

Etapa 1:

Preparacién de éster metilico del acido 5-bromo-4-oxo-pentanoico

0]

0

Se afadieron gota a gota 30 ml de trimetilsiliidiazometano (disolucion 2 M en éter dietilico) a una disolucién de
cloruro de 3-carbometoxipropionilo (3,75 g, 30,5 mmoles) en acetonitrilo (75 ml) durante un periodo de 10 min a
temperatura ambiente. La mezcla se agitd6 entonces durante 1 h. La reacciéon se enfri6 a 0 °C y se afiadieron
lentamente 10 g de 33 % de HBr en acido acético durante 20 min, a continuaciéon la reaccion se calentd a
temperatura ambiente y se agitd durante 16 h. El disolvente se elimind a vacio sin calentar y el residuo se disolvié en
acetato de etilo (100 ml), se lavé con 50 ml de disolucién saturada de bicarbonato sédico y a continuacion 50 ml de
salmuera. Los extractos organicos se pasaron a través de un separador de fases para eliminar cualquier agua y el
disolvente se elimind a vacio. El material en bruto resultante se purificé por destilacion en tubo de bolas a presion
reducida (~3 mbar, 150 °C) dando el éster metilico del acido 5-bromo-4-oxo-pentanoico (7 g).
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Etapa 2:
Preparacion de éster metilico del acido 5-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-oxo-pentanoico

C

Se disolvié 3-(4-cloro-fenil)-5-metil-1H-pirazol (1,84 g, 9,6 mmoles) en dimetilformamida (20 ml), seguido de la
adicion de hidruro de sodio (dispersion al 60 % en aceite, 384 mg, 9,6 mmoles). La reaccion se agitoé a temperatura
ambiente durante 15 min, seguido de la adicion de éster metilico del acido 5-bromo-4-oxo-pentanoico (2 g, 9,6
mmoles). La reaccion se agitdé a temperatura ambiente durante otros 30 min, antes de la adicién de agua (200 ml).
La disolucioén se extrajo entonces con acetato de etilo (2 x 150 ml). Los extractos organicos se secaron sobre sulfato
de magnesio y se concentraron a vacio. El producto en bruto se purificé entonces por cromatografia en columna
(120 g columna, DCM al 90 % DCM/EtOAc durante 50 min) dando el éster metilico del acido 5-[3-(4-cloro-fenil)-5-
metil-pirazol-1-il]-4-oxo-pentanoico (1,84 g).

Etapa 3:

Preparacion de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-ciclopentano-1,3-diona

Cl

AN

Se disolvié éster metilico del acido 5-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-oxo-pentanoico (1,7 g, 5,5 mmoles) en
dimetilformamida (16 ml) y se afiadié carbonato de potasio anhidro (3 g, 22 mmoles). La mezcla se calent6 entonces
a 200 °C durante 10 min en el microondas (usando absorcion "normal”). La reaccién se redujo a vacio, y se repartid
entre acido clorhidrico 2 M (50 ml) y diclorometano (100 ml). Las capas se separaron, y la fase acuosa se satur6 con
cloruro sodico y se extrajo con diclorometano (100 ml). Los extractos organicos se combinaron, se secaron sobre
sulfato de magnesio y el disolvente se elimind a vacio. La reaccion se purificé entonces por cromatografia en
columna (usando DCM:EtOAc:AcOH (9:1:0,01 %) a (3:7:0,01 %)) dando 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-
ciclopentano-1,3-diona (0,8 g).

Etapa 4:

Preparacion de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

Cl

Se afadid sulfato de dimetilo puro (0,12 ml, 1,3 mmoles) a temperatura ambiente a una suspension vigorosamente
agitada de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-ciclopentano-1,3-diona (374 mg, 1,3 mmoles) y carbonato de
potasio (180 mg, 1,3 mmoles) en acetona (10 ml). La mezcla se calenté entonces a 60 °C durante 3 h con agitacion
continua, luego se enfrid y el disolvente se elimin6 a vacio. El residuo se repartié entre acetato de etilo (30 ml) y
disolucién 1 M de hidréxido sédico (20 ml), las capas se separaron, y la fase acuosa se extrajo adicionalmente con
acetato de etilo (2 x 20 ml). Los extractos organicos combinados se lavaron con salmuera (20 ml), se secaron sobre
sulfato de magnesio y se concentraron. El producto en bruto se purificd entonces por cromatografia ultrarrapida

53



10

15

20

25

30

35

ES 2579928 T3

(usando 20 % al 100 % de EtOAc en DCM) dando 2-[3-(4-clorofenil)-5-metil-pirazol-1-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona
(253,2 mg).

Etapa 5:

Preparacion de  2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-
diona

Cl

Se afiadi6é gota a gota una disolucion de diisopropilamida de litio (1,8 M en tetrahidrofurano/heptano/etilbenceno,
0,25 ml, 0,45 mmoles) a una disolucidon de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (124
mg, 0,41 mmoles) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) a -78 °C, bajo nitrogeno, y se dejoé con agitacion a esta
temperatura durante 30 minutos. Se afiadié gota a gota tetrahidropiranil-4-carbaldehido (51,5 mg, 0,45 mmoles) y la
reaccion se agitdé a -78 °C durante otros 30 minutos. La reaccion se dejo calentar hasta temperatura ambiente
durante 30 min y se extinguié mediante la adicién de acido clorhidrico 1 M (5 ml) y se extrajo con diclorometano (3 x
10 ml) dando 223,5 mg de material en bruto. El material en bruto se disolvié en acetona (2 ml) y se afiadié acido
clorhidrico 2 M (2 ml). Esta disolucion se calentd en el microondas (usando absorciéon "normal") durante 1 h a
120 °C. Esta disolucion se extrajo con diclorometano (2 x 10 ml) y los extractos organicos se secaron sobre sulfato
de magnesio y se redujeron a vacio. El material en bruto se purificé por HPLC preparativa de fase inversa (eluyendo
con acetonitrilo/agua) dando  2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-
ciclopentano-1,3-diona (32,2 mg).

Preparacion de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

o]

Cl

A una disolucién de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[ 1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-
diona (9 mg, 0,02 mmoles) en metanol (0,1 ml) se afiadié 5 % de paladio sobre carbédn vegetal activado (1 mg) y la
reaccion se agitdé durante 6 horas bajo 1,5 bar de hidrégeno. La disolucion se filtré6 entonces a través de una
almohadilla de Celite, se lavé con metanol (10 ml) y se concentrd a vacio dando un sélido blanco, que se purificé por
HPLC preparativa de fase inversa (eluyendo con acetonitrilo/agua) dando 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-
(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona (4 mg).

Preparacion de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il)-met-(Z)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona
y 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[ 1-(5-fluoro-piridin-2-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona

Cl
0
/ \N 7 | oy N,
N ~__N
o F o

Y

0
=N

F

\_

Se afiadié gota a gota una disolucion de diisopropilamida de litio (1,8 M en tetrahidrofurano/heptano/etilbenceno,
0,25 ml, 0,45 mmoles) a una disolucidon de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (124
mg, 0,41 mmoles) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) a -78 °C, bajo nitrogeno, y se dejoé con agitacion a esta
temperatura durante 30 minutos. Entonces se afiadié gota a gota 5-fluoro-piridin-2-carbaldehido (56 mg, 0,45
mmoles) y la reaccion se agité a -78 °C durante otros 30 minutos. La reaccion se dejé entonces calentar hasta
temperatura ambiente durante 30 min y se extinguié mediante la adicion de acido clorhidrico 1 M (5 ml) y se extrajo
con diclorometano (3 x 10 ml) dando 186 mg de material en bruto. El material en bruto se disolvié en acetona (2 ml)
y se afadio acido clorhidrico 2 M (2 ml). Esta disolucién se calentd en el microondas (usando absorcion "normal")
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durante 1 h a 120 °C. Esta disolucion se extrajo con diclorometano (2 x 10 ml) y los extractos organicos se secaron
sobre sulfato de magnesio y se redujeron a vacio. El material en bruto se purificé por HPLC preparativa de fase
inversa (eluyendo con acetonitrilo/agua) dando 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il)-met-
(Z)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona (22 mg) y 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il}-met-(E)-
iliden]-ciclopentano-1,3-diona (5 mg).

Preparacion de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-(5-fluoro-piridin-2-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Ja gy

A una disolucién de 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirazol-1-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il)-met-(Z)-iliden]-ciclopentano-1,3-
diona (17 mg, 0,04 mmoles) en metanol (0,4 ml) se afiadié 5 % de paladio sobre carbon vegetal activado (2 mg) y la
reaccion se agité durante 6 horas bajo 1,5 bar de hidrégeno. La disolucion se filtré6 entonces a través de una
almohadilla de Celite, se lavé con metanol (10 ml) y se concentrd a vacio dando un sélido blanco, que se purificé por
cromatografia en columna usando DCM:EtOAc:AcOH (9:1:0,01 %) a (3:7:0,01 %) dando 2-[3-(4-cloro-fenil)-5-metil-
pirazol-1-il]-4-(5-fluoro-piridin-2-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona (15,7 mg).

Preparacion de 2-(1,5-dimetil-1H-indazol-4-il)-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Etapa 1:

Preparacion de 5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

OHO

O

Se afiadié gota a gota una disoluciéon de 3-metoxi-ciclopent-2-enona (18,8 g, 0,17 moles) en THF (200 ml) durante
30 minutos (usando un embudo de adicion) a una disolucién de disolucion de diisopropilamida de litio (1,8 M en
tetrahidrofurano/heptano/etilbenceno, 103 ml, 0,18 moles) en THF (150 ml) a -78 °C, bajo nitrégeno y se dej6é con
agitacion a esta temperatura durante 30 minutos. Entonces se afiadié gota a gota tetrahidropiranil-4-carbaldehido
(21 g, 0,18 moles) y la reaccion se agit6 a -78 °C durante 30 minutos, antes de dejarse calentar hasta temperatura
ambiente durante la noche (18 h). La reaccion se inactivd entonces mediante la adicion de acido clorhidrico 1 M (500
ml) y se extrajo con acetato de etilo (3 x 500 ml). La fase acuosa se saturdé entonces con cloruro sédico y se extrajo
con acetato de etilo (2 x 250 ml). Los extractos organicos combinados se evaporaron y el producto en bruto se
purific6 usando cromatografia en columna (EtOAc: hexano, 3:7 a 100 % de EtOAc) dando 5-[hidroxi-(tetrahidro-
piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (20,8 g).

Etapa 2:

Preparacion de 3-metoxi-5-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-metiliden]-ciclopent-2-enona

0]
X

O—

Se disolvié 5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (1,1 g, 5 mmoles) en diclorometano (25
ml) en un matraz redondo de 50 ml dotado de un condensador de reflujo. Entonces se afadieron gota a gota
trietilamina (1,4 ml, 10 mmoles) y cloruro de metanosulfonilo (0,8 ml, 10 mmoles) que causé que la reaccion se
calentara a reflujo. Después de 10 minutos la reaccion se inactivd mediante la adicién de acido clorhidrico 1 M (10
ml). Las capas se separaron y los extractos organicos se recogieron, se pasaron a través de un cartucho de
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separacion de fases y el disolvente se elimind a vacio. El producto en bruto se disolvié en metanol (25 ml) y se
afiadié carbonato de potasio anhidro (1,4 g, 10 mmoles) y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 72 h.
El disolvente se elimind entonces a vacio y el residuo se disolvié en acetato de etilo (25 ml) y se filtré para eliminar
cualquier solido. El filtrado se evapor6 a sequedad y el residuo se purificé por cromatografia en columna
(Hexano/EtOAc (7:3) a 100 % de EtOAc) dando 3-metoxi-5-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-metiliden]-ciclopent-2-enona (938

mg).
Etapa 3:

Preparacion de 3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopent-2-enona

0

00—

Se afadié una disolucion de 3-metoxi-5-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-metiliden]-ciclopent-2-enona (938 mg, 4,5 mmoles)
en etanol (45 ml) a 5 % de paladio sobre carbdn vegetal activado (94 mg) y la reaccién se agité durante 7,5 horas
bajo 3 bar de hidrégeno. La reaccion se filtré entonces a través de una almohadilla de Celite, se lavo con etanol y se
concentro a vacio dando 3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopent-2-enona (906 mg).

Etapa 4:

Preparacién de 2-bromo-3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopent-2-enona

O
0 Br

O—

A una disolucién con agitacion de 3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopent-2-enona (906 mg, 4,7 mmoles) en
1,2-dicloroetano (15 ml) a 0 °C en un matraz ambar se afiadié en porciones durante una hora N-bromosuccinimida
(890 mg, 5 mmoles). La reaccién se agité a 0 °C durante otros 90 minutos y a continuacion se elimind por filtracion
cualquier sélido restante. El filtrado se evaporé a sequedad a presion reducida, el sélido resultante se disolvié en
tolueno templado (50 ml) y se lavé rapidamente con agua fria en hielo (2 x 20 ml). La fase organica se seco sobre
sulfato de magnesio y el disolvente se evapord a vacio. El residuo se purificdé usando cromatografia en columna
(40 % al 80 % de EtOAc en hexano) dando 2-bromo-3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopent-2-enona (1,1 g).

Etapa 5:

Preparacion de 2-(1,5-dimetil-1 H-indazol-4-il)-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

o

A una suspension con agitacion de 2-bromo-3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-iimetil)-ciclopent-2-enona (150 mg, 0,5
mmoles), acido 1,5-dimetil-1H-indazol-4-borénico (148 mg, 0,78 mmoles) y fosfato de potasio recién triturado
tribasico (221 mg, 1 mmol) en tolueno desgasificado anhidro (1,5 ml) bajo una atmésfera de nitrégeno se afiadieron
acetato de paladio (6 mg, 0,03 mmoles) y 2-diciclohexilfosfino-2',6'-dimetoxibifenilo (21 mg, 0,05 mmoles). La
reaccion se calenté a 140 °C durante 30 minutos en el microondas (usando absorcion "normal"). La reaccion se
diluyé con agua (10 ml) y se extrajo con acetato de etilo (3 x 15 ml). Los extractos organicos combinados se lavaron
con salmuera (10 ml), se secaron sobre sulfato de magnesio y se evaporaron a sequedad a presion reducida dando
un aceite marrén. El producto en bruto se purificd por cromatografia en columna (30 % de EtOAc/hexano a 100 % de
EtOAc como eluyente) dando 2-(1,5-dimetil-1 H-indazol-4-il)-3-metoxi-5-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopent-2-enona
(41 mg). Este material se disolvié en acetona (2 ml) y se afiadié acido clorhidrico 2 M (2 ml). Esta disolucion se
calento en el microondas (usando absorcion "normal") durante 1 h a 120 °C. Esta disolucion se extrajo entonces con
diclorometano (2 x 10 ml) y los extractos organicos se secaron sobre sulfato de magnesio y se redujeron a vacio. El
material en bruto se purifico por HPLC preparativa de fase inversa (eluyendo con acetonitrilo/agua) dando 2-(1,5-
dimetil-1H-indazol-4-il)-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona (4 mg).
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Ejemplo 2:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl
N
| ~
=N
0] Q
0
Etapa 1:
Preparaciéon de 2-(4-cloro-fenil)-5-metil-3H-pirimidin-4-ona
- -
N
| 0
/fw“
0

Se afiadié metal sodio (276 mg, 12 mmoles) en porciones a etanol (15 ml) bajo una atmdsfera de nitrégeno y la
mezcla se dejé con agitacion a temperatura ambiente durante 30 minutos hasta que la reaccidon se volvid
homogénea. Entonces se afiadié 4-cloro-benzamidina (sal de yodhidrato) (1,41 g, 5 mmoles) en una porcion y la
reaccion se agité a temperatura ambiente durante otros 60 minutos. Finalmente se afiadi6é gota a gota éster etilico
del acido 2-metil-3-oxo-propidénico (716 mg, 5,5 mmoles). La reaccion se dejo con agitacion a temperatura ambiente
durante la noche antes extinguirse la reaccion lentamente con acido clorhidrico 2 M hasta que el pH de la reaccién
midié pH 1. El precipitado resultante se filtr6 y se secé al aire, dando 2-(4-cloro-fenil)-5-metil-3H-pirimidin-4-ona
como un sélido blanco (570 mg, 2,58 mmoles, rendimiento del 52 %).

Etapa 2:

Preparacion de 6-cloro-2-(4-cloro-fenil)-5-metil-1,6-dihidro-pirimidina

al

=3

cl

Se suspendié 2-(4-cloro-fenil)-5-metil-3H-pirimidin-4-ona (570 mg, 2,58 mmoles) en oxicloruro de fosforo (2 ml) y se
calento6 a reflujo durante 2 horas. La mezcla se enfri6 antes de someterse a arrastre a sequedad a vacio. El producto
en bruto resultante se solubilizé en agua (10 ml) y acetato de etilo (10 ml) y se separd la mezcla bifasica. La fase
acuosa se extrajo adicionalmente con acetato de etilo (10 ml) antes de que los extractos organicos combinados se
secaran con sulfato de magnesio, se filtraran y se sometieran a arrastre a sequedad a vacio dando 6-cloro-2-(4-
cloro-fenil)-5-metil-1,6-dihidro-pirimidina como un sélido blanco (567 mg, 2,38 mmoles, rendimiento del 92 %).
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Etapa 3:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-ciclopentano-1,3-diona

Cl

o
@]

A un vial de microondas se afiadié 1,3-ciclopentadiona (0,5 g, 5,1 mmoles), 6-cloro-2-(4-cloro-fenil)-5-metil-1,6-
dihidro-pirimidina (1,04 g, 4,3 mmoles), acetato de paladio (58 mg, 0,26 mmoles), 2-diciclohexilfosfino-2',4',6'-
triisopropilbifenilo (183 mg, 0,38 mmoles), fosfato de potasio tribasico (2,49 g, 11,7 mmoles) y 1,4-dioxano (10 ml).
Este se calenté en el microondas durante 30 minutos a 150 °C en una configuracién normal con una pre-agitacion de
25 segundos. La suspension resultante se diluyd con acetato de etilo (10 ml) y acido clorhidrico 2 M (10 ml) antes de
filtrarse a través de Celite. La torta de filtracion se lavd con acetato de etilo (10 ml) y acido clorhidrico 2 M (10 ml)
adicional. Se separd la mezcla bifasica resultante y la fase acuosa se extrajo con acetato de etilo (2 x 10 ml)
adicional. Las fases organicas combinadas se secaron entonces con sulfato de magnesio, se filtraron y se
arrastraron a sequedad dando un sélido amarillo oscuro. Este se purificd por cromatografia de fase normal (sistema
en gradiente de 100 % de diclorometano - 5 % de metanol: diclorometano) dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-
pirimidin-4-il]-ciclopentano-1,3-diona como un sdlido amarillo (348 mg, 1,16 mmoles, rendimiento del 22 %).

Etapa 4:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

Cl

Se suspendié 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-ciclopentano-1,3-diona (650 mg, 2,16 mmoles) en acetona (20
ml) y se afadié carbonato de potasio (300 mg, 2,16 mmoles). Después de agitar a temperatura ambiente durante 5
minutos se afiadio sulfato de dimetilo (0,20 ml, 2,16 ml) en una porcion y la reaccion se calenté a reflujo. Después de
3 horas a reflujo la reaccidon estaba completa y posteriormente se enfrid hasta temperatura ambiente, antes de
someter a arrastre a sequedad. El solido naranja resultante se re-solubilizé en acetato de etilo (20 ml) e hidréxido
sodico 1 M (20 ml) y se separd la mezcla bifasica. La fase acuosa se extrajo adicionalmente con acetato de etilo (2 x
10 ml) antes de combinar las fases organicas, secar sobre sulfato de magnesio, filtrar y someter a arrastre a
sequedad para aislar un sélido marrén. Este se purificé por cromatografia de fase normal (sistema en gradiente de
100 % de diclorometano - 5% de metanol: diclorometano) para aislar 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-3-
metoxi-ciclopent-2-enona como una espuma amarilla (526 mg, 1,67 mmoles, rendimiento del 77 %).

Etapa 5:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-
enona

cl
N
P
0 o
HO
o
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Una disolucion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (69,5 mg, 0,22 mmoles) en
tetrahidrofurano anhidro (3 ml), bajo nitrégeno, se enfrié a -78 °C y se agitd durante 10 minutos antes de la adicion
gota a gota de diisopropilamida de litio (como una disolucién 2,0 M en hexano/tetrahidrofurano/etilbenceno) (0,14 ml,
0,28 mmoles). La disolucién marrén resultante se agité a -78 °C durante otros 45 minutos antes de la adicién gota a
gota de 4-formiltetrahidropirano (34 mg, 0,30 mmoles). La disoluciéon naranja se calenté entonces a temperatura
ambiente. Después de 2,5 h se mostré que la reaccion habia alcanzado un estado estacionario y, por tanto, se
extinguio con cloruro de amonio saturado (5 ml), acetato de etilo (5 ml) y agua (1 ml). Se separ6 la mezcla bifasica y
la fase acuosa se extrajo adicionalmente con acetato de etilo (2 x 5 ml). Los extractos organicos combinados se
secaron sobre sulfato de magnesio, se filtraron y se sometieron a arrastre a sequedad dando un aceite amarillo. Este
se purificé por cromatografia de fase normal (100 % de diclorometano - 5 % de metanol: diclorometano) dando 2-[2-
(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona como un aceite
amarillo oscuro (50,3 mg, 0,12 mmoles, rendimiento del 53 %).

Etapa 6:

Preparacion de  2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden-ciclopentano-1,3-

diona
Cl

T

l T
~N

0 0

7

O

Se solubilizd  2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il}-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-
enona (50 mg, 0,12 mmoles) en 1,4-dioxano (2,0 ml) para formar una disoluciéon amarilla. Entonces se afiadié acido
clorhidrico concentrado (20 pl) en una porcién y la disolucidon naranja resultante se calentd a 60 °C. Se agit6 a esta
temperatura durante 6 horas, afiadiendo mas acido clorhidrico concentrado después de 3 horas (20 pl) y 4 horas (20
pl), antes de que se observara la finalizacion de la reaccién. La reaccion se enfrio a temperatura ambiente y a
continuaciéon se sometié a arrastre a sequedad dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-
4-il)-met-(E)-iliden-ciclopentano-1,3-diona como un aceite naranja oscuro (88 mg, 0,22 mmoles, rendimiento del
185 %).

Etapa 7:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl
N\p/
| 2
=N
0 0
(0]

Se solubilizd 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-pirimidin-4-il]-4-[ 1-(tetra-hidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden-ciclopentano-1,3-diona
(88 mg, 0,22 mmoles) en etanol (2,5 ml) y se afadio 5 % de paladio sobre carbén vegetal activado (4,4 mg, 5 % en
peso con respecto al material de partida). La reaccion se agité a temperatura ambiente bajo 1,5 bar de presion de
hidrégeno durante 14,5 horas, afiadiendo mas 5 % de paladio sobre carbon vegetal activado (4,4 mg, 5 % en peso
con respecto al material de partida) después de 7,5 horas. La reaccion se filtrd entonces a través de Celite, lavando
la almohadilla filtrante con etanol (10 ml). La disolucién resultante se sometio a arrastre a sequedad dando un aceite
amarillo que se purificd por HPLC preparativa de fase inversa (usando agua, acetonitrilo) dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-
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metil-pirimidin-4-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona como un aceite amarillo palido (9,8 mg, 0,025
mmoles, rendimiento del 11 %).

Ejemplo 3:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl

Etapa 1:

Preparacion de 2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-carbaldehido

A una suspension de 4-clorofeniltioamida (10 g, 58,2 mmoles) en 1,2-dimetoxietano (80 ml) se afadio 2-
cloromalonaldehido (11,3 g, 87,3 mmoles), seguido de carbonato de magnesio hexahidratado (14,12 g, 30,8
mmoles), y la reaccién se calenté a 60 °C bajo nitrogeno durante 3 horas. La mezcla de reaccion en bruto se filiré a
través de un tapén de silice (50 g), se lavd con acetato de etilo, y el filtrado combinado se concentré a presion
reducida dando 2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-carbaldehido (7,66 g).

Etapa 2:

Preparacion de [2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-metanol

A una disolucion de 2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-carbaldehido (5,59 g, 25 mmoles) en metanol (65 ml) a 0 °C se ahadid
borohidruro de sodio (1,04 g, 27,5 mmoles) en porciones durante un periodo de 5 minutos. La reaccion se dejo
calentar entonces hasta temperatura ambiente y se agit6é bajo nitrégeno durante 3 horas. La reaccion se inactivo con
disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (100 ml) y se agité durante 5 minutos, antes de eliminar el metanol
a presion reducida. La mezcla heterogénea resultante se extrajo entonces con acetato de etilo (2 x 100 ml), los
extractos organicos combinados se secaron sobre sulfato de magnesio y el disolvente se eliminé a presion reducida
dando [2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-metanol (5,27 g).

Etapa 3:

Preparacion de 3-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-ilmetoxi]-ciclopent-2-enona
5 ?/@/CI
N
)
\ N
72

0

A una disolucién de [2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-metanol (2 g, 8,8 mmoles) en THF anhidro (50 ml), a 0 °C, bajo una
atmosfera de nitrégeno se afadio ciclopentano-1,3-diona (1,12 g, 11,4 mmoles), seguido de ftrifenilfosfina (2,99 g,
11,4 mmoles). A continuacion se afadié gota a gota diisopropilazodicarboxilato (2,2 ml, 11,4 mmoles) durante un
periodo de 5 minutos y la reaccion se dejé calentar hasta temperatura ambiente y se agité durante 2 horas. La
mezcla de reaccion en bruto se cargd seca sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando 3-[2-(4-
cloro-fenil)-tiazol-5-ilmetoxi]-ciclopent-2-enona (2,12 g).
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Etapa 4:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-ciclopentano-1,3-diona

el
S
\

0 N

0

A una disolucion de 3-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-ilmetoxi]-ciclopent-2-enona (1,29 g, 4,22 mmoles) en éter dimetilico
de etilenglicol (10 ml) se afiadié bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio (100 pl) y la reaccion se
calento a 230 °C por irradiacion con microondas durante 30 minutos. La mezcla de reaccion en bruto se cargd seca
sobre silice y se purificé por cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-ciclopentano-1,3-
diona (1,12 g).

Etapa 5:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

AT
S
N\

@) N

0
|

A una disolucion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-ciclopentano-1,3-diona (1,12 g, 3,66 mmoles) en acetona
(20 ml) se afiadio carbonato de potasio (1,04 g, 7,32 mmoles), seguido de yodometano (455 pl, 7,32 mmoles), y la
reaccion se calento a 40 °C durante 6 horas. El disolvente se elimind entonces de la mezcla de reaccién en bruto a
presion reducida y el residuo se repartio entre agua (100 ml) y acetato de etilo (100 ml). La fase organica se separo,
se cargb seca sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-
metoxi-ciclopent-2-enona (780 mg).

Etapa 6:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-5-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopent-2-

enona
Cli
S
W

0 N

= ]
\
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A una disolucion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (640 mg, 2 mmoles) en
tetrahidrofurano anhidro (12 ml) a -78 °C bajo una atmédsfera de nitrégeno se afadié diisopropilamida de litio (1,8 M
en THF/heptanos/etilbenceno; 1,1 ml, 2 mmoles) gota a gota durante un periodo de 5 minutos, y la reaccion se dejé
con agitacion a 78 °C durante 30 minutos. Entonces se afnadié gota a gota una disolucion de tetrahidro-piran-4-
carbaldehido (228 mg, 2 mmoles) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) durante un periodo de 5 minutos antes de que la
reaccion se dejara calentar hasta temperatura ambiente y se agitara durante otros 30 minutos. Entonces se anadio
terc-butoxido de potasio (337 mg, 3 mmoles) en una porcién y la reacciéon se agité durante otros 90 minutos. La
reaccion se inactivd mediante la adicion de disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (50 ml) y se extrajo con
acetato de etilo (50 ml) y después se separd la fase organica, se cargd seca sobre silice y se purifico por
cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-5-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-
iliden]-ciclopent-2-enona (195 mg).
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Etapa 7:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona

O
S
b

0

o]

A una disolucion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-5-[ 1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E )-iliden]-ciclopent-
2-enona (190 mg, 0,45 mmoles) en acetona (2 ml) se afadio acido clorhidrico 2 N (2 ml) y la reaccién se calent6 a
120 °C durante 30 minutos por irradiacion con microondas. La reaccion en bruto se diluy6é con acetato de etilo (25
ml) y se lavé con disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (25 ml), salmuera (25 ml) y después se separo la
fase organica, se secé sobre sulfato de magnesio y el disolvente se eliminé a presion reducida dando 2-[2-(4-
clorofenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-[ 1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona (168 mg).

Etapa 8:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

0O

A una disolucién de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-
diona (130 mg, 0,32 mmoles) en etanol (2 ml) se afiadié 5 % de paladio sobre carbono (13 mg), y la reaccién se
agitoé bajo una atmdsfera hidrégeno a una presion de 2 bar durante 4 horas. La mezcla de reaccion en bruto se filtré
a través de una almohadilla de Celite y se purificé por HPLC preparativa dirigida por masa dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-
5-metil-tiazol-4-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona (30 mg).

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-(5-fluoro-piridin-2-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl

62



10

15

20

25

ES 2579928 T3

Etapa 1:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-5-[(5-fluoro-piridin-2-il)-hidroximetil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

Cl

A una disolucién de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (400 mg, 1,25 mmoles) en
tetrahidrofurano anhidro (10 ml) a -78 °C bajo una atmédsfera de nitrégeno se afadié diisopropilamida de litio (1,8 M
en THF/heptanos/etilbenceno; 0,76 ml, 1,37 mmoles) gota a gota durante un periodo de 5 minutos, y la reaccion se
dejo con agitacion a 78 °C durante 30 minutos. Entonces se afiadid gota a gota una disolucion de 5-fluoro-piridin-2-
carbaldehido (171 mg, 1,37 mmoles) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) durante un periodo de 5 minutos antes de
que la reaccion se dejara calentar hasta temperatura ambiente y se agitara durante otros 30 minutos. La reaccion se
inactivé mediante la adicién de disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (50 ml) y se extrajo con acetato de
etilo (50 ml) y después se separd la fase organica, se cargd seca sobre silice y se purificd por cromatografia
ultrarrapida dando  2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-5-[(5-fluoro-piridin-2-il)-hidroxi-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-
enona (400 mg).

Etapa 2:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona

ct

A una disolucion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-3-metoxi-5-[ 1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E )-iliden]-ciclopent-
2-enona (190 mg, 0,45 mmoles) en acetona (2 ml) se afadio acido clorhidrico 2 N (2 ml) y la reaccién se calent6 a
130 °C durante 90 minutos por irradiacion con microondas. La reaccion en bruto se cargd entonces seca sobre silice
y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il }-met-
(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona (93 mg).

Etapa 3:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-(5-fluoro-piridin-2-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl

A
A una disolucién de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-[1-(5-fluoro-piridin-2-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-

diona (70 mg, 0,17 mmoles) en acido acético glacial (2 ml) se afiadié polvo de cinc (10 mg), y la reaccion se calenté
a 80 °C durante 17 horas. La mezcla de reaccion en bruto se cargd entonces seca sobre silice y se purificé por
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cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-metil-tiazol-4-il]-4-(5-fluoro-piridin-2-ilmetil)-ciclopentano-1,3-
diona (55 mg).

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]4-[ 1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona

Cl

Etapa 1:

Preparaciéon de 2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-carbaldehido

A una suspension de 4-clorofeniltioamida (10 g, 58,2 mmoles) en 1,2-dimetoxietano (80 ml) se afadio 2-
cloromalonaldehido (11,3 g, 87,3 mmoles), seguido de carbonato de magnesio hexahidratado (14,12 g, 30,8
mmoles), y la reaccién se calenté a 60 °C bajo una atmésfera de nitrdgeno durante 3 horas. La mezcla de reaccion
en bruto se filtré a través de un tapdn de silice (50 g), que se lavé con acetato de etilo, y el filtrado combinado se
concentro a presion reducida dando 2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-carbaldehido (7,66 g).

Etapa 2:

Preparacion de 1-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-etanol

N

A una disolucion de 2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-carbaldehido (4,95 g, 22,14 mmoles) en THF (65 ml) a 0 °C bajo una
atmdsfera de nitrogeno se afadio cloruro de metilmagnesio (3 M en THF; 8,11 ml, 24,35 mmoles) gota a gota
durante un periodo de 5 minutos. La reaccion se dejo entonces calentar hasta temperatura ambiente y se agitd
durante otras 2 horas. La reaccion se inactivd con disoluciéon acuosa saturada de cloruro de amonio (100 ml) y se
agitd durante 5 minutos, antes de eliminar el metanol a presiéon reducida. A continuacion, la mezcla heterogénea
resultante se extrajo con acetato de etilo (2 x 100 ml), los extractos organicos combinados se secaron sobre sulfato
de magnesio y el disolvente se eliminé a presion reducida dando 1-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-etanol (4,71 g).

Etapa 3:

Preparacion de 3-{1-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-etoxi}-ciclopent-2-enona

A una disolucién de 1-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-etanol (4,1 g, 17,1 mmoles) en THF anhidro (100 ml), a 0 °C, bajo
una atmosfera de nitrdgeno, se afiadié ciclopentano-1,3-diona (2,18 g, 22,23 mmoles), seguido de trifenilfosfina (5,83
g, 22,23 mmoles). A continuacion se afadié gota a gota diisopropilazodicarboxilato (4,31 ml, 22,23 mmoles) durante
un periodo de 5 minutos y la reaccion se dejo calentar hasta temperatura ambiente y se agit6 durante 2 horas. La
mezcla de reaccion en bruto se cargd seca sobre silice y se purificé por cromatografia ultrarrapida dando 3-{1-[2-(4-
cloro-fenil)-tiazol-5-il]-etoxi}-ciclopent-2-enona (2,29 g).
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Etapa 4:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-ciclopentano-1,3-diona
Cl
)
/)
) N

O

6]

A una disolucion de 3-{1-[2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-etoxi}-ciclopent-2-enona (2,29 g, 7,16 mmoles) en éter dimetilico
de etilenglicol (10 ml) se afiadié bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio (100 pl) y la reaccion se
calent6 a 230 °C por irradiacion con microondas durante 30 minutos. La mezcla de reaccion en bruto se cargd seca
sobre silice y se purificé por cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-ciclopentano-1,3-
diona (681 mg).

Etapa 5:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

—0O

A una disolucion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-ciclopentano-1,3-diona (650 mg, 2,03 mmoles) en acetona
(10 ml) se anadié carbonato de potasio (553 mg, 4 mmoles), seguido de yodometano (248 ul, 4 mmoles), y la
reaccion se calent6 a 40 °C durante 6 horas. El disolvente se elimind entonces de la mezcla de reaccion en bruto a
presion reducida y el residuo se repartio entre agua (100 ml) y acetato de etilo (100 ml). La fase organica se separo,
se cargd seca sobre silice y se purificé por cromatografia ultrarrapida dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-3-
metoxi-ciclopent-2-enona (395 mg).

Etapa 6:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona

A una disolucién de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (175 mg, 0,52 mmoles) en
tetrahidrofurano anhidro (5 ml) a -78 °C bajo una atmdsfera de nitrogeno se afadié diisopropilamida de litio (1,8 M en
THF/heptanos/etilbenceno; 1,1 ml, 2 mmoles) gota a gota durante un periodo de 1 minuto y la reaccion se dejé con
agitacion a 78 °C durante 40 minutos. Entonces se afadié gota a gota una disolucién de tetrahidro-piran-4-
carbaldehido (228 mg, 2 mmoles) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) durante un periodo de 30 segundos antes de
que la reaccion se dejara calentar hasta temperatura ambiente y se agitara durante otros 30 minutos. La reaccion se
inactivé mediante la adicién de disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (50 ml) y se extrajo con acetato de
etilo (50 ml) y la fase organica se separo, se cargd seca sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida
dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-5-[hidroxi-(tetrahidropiran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (86 mg).
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Etapa 7:

Preparacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-ilidenl]-ciclopentano-1,3-diona

A una disolucién con agitacion de 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-3-metoxi-5-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-
iliden]-ciclopent-2-enona (85 mg, 0,19 mmoles) en 1,4-dioxano (3 ml) se afadié acido clorhidrico 12 M (32 ul, 0,38
mmoles) y la reaccion se calenté a 60 °C durante 12 horas. El disolvente se eliminé a presion reducida y el residuo
se purific6 en HPLC preparativa dirigida por masa dando 2-[2-(4-cloro-fenil)-5-etil-tiazol-4-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-
il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona (4 mg).

Ejemplo 4:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il-4-(tetrahidro-piran-4-il-metil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl

Etapa 1:

Preparacion de [5-(4-cloro-fenil)-tiofen-2-ill-metanol

al

s
o\

A una disolucion de 5-(4-cloro-fenil)-tiofeno-2-carbaldehido (5 g, 22,45 mmoles) en metanol (250 ml) a 0 °C bajo una
atmésfera de nitrégeno se afiadié borohidruro de sodio (1,02 g, 26,94 mmoles) en porciones durante un periodo de 5
minutos. La reaccion se dejoé entonces calentar hasta temperatura ambiente y se agité durante 3 horas. La reaccion
se inactivd con disolucién acuosa saturada de cloruro de amonio (100 ml) y se agité6 durante 5 minutos, antes de
eliminar el metanol a presion reducida. La mezcla heterogénea resultante se extrajo entonces con acetato de etilo (2
x 100 ml), los extractos organicos combinados se secaron sobre sulfato de magnesio y el disolvente se eliminé a
presion reducida dando [5-(4-cloro-fenil)-tiofen-2-il]-metanol (4,89 g).

Etapa 2:

Preparacion de 3-[5-(4-cloro-fenil)-tiofen-2-ilmetoxi]-ciclopent-2-enona

Cl
S

o\ J

o]

A una disolucidon de [2-(4-cloro-fenil)-tiazol-5-il]-metanol (4,89 g, 21,75 mmoles) en THF anhidro (100 ml), a 0 °C,
bajo una atmosfera de nitrégeno, se afiadié ciclopentano-1,3-diona (2,78 g, 28,27 mmoles), seguido de trifenilfosfina
(7,41 g, 28,27 mmoles). A continuacién se afiadié gota a gota diisopropilazodicarboxilato (5,48 ml, 28,27 mmoles)
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durante un periodo de 5 minutos y la reaccién se dejé calentar hasta temperatura ambiente y se agité durante 2
horas. La mezcla de reaccién en bruto se cargd seca sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando
3-[5-(4-cloro-fenil)-tiofen-2-ilmetoxi]-ciclopent-2-enona (5,1 g).

Etapa 3:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il-ciclopentano-1,3-diona

Cl
S

o W/

O

A una disolucion de 3-[5-(4-cloro-fenil)-tiofen-2-iimetoxi]-ciclopent-2-enona (4,89, 4,22 mmoles) en 1,2-
diemetoxietano (10 ml) se afiadié bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio (100 pl) y la reaccién se
calent6 a 180 °C por irradiacion con microondas durante 30 minutos. La mezcla de reaccion en bruto se cargd seca
sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-ciclopentano-1,3-
diona (2,21 g).

Etapa 4:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona
Cl
S
N/

0
}

0]

A una disolucion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-ciclopentano-1,3-diona (2,21 g, 7,25 mmoles) en acetona
(50 ml) se afiadi6 carbonato de potasio (1514 g, 10,87 mmoles), seguido de yodometano (670 pl, 10,87 mmoles), y
la reaccion se calent6 a 40 °C durante 6 horas. El disolvente se eliminé entonces de la mezcla de reaccion en bruto
a presion reducida y el residuo se repartié entre agua (100 ml) y acetato de etilo (100 ml). La fase organica se
separo, se cargd seca sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-
tiofen-3-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (818 mg).

Etapa 5:

Preparacion  de  2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-
enona

A una disolucién de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (255 mg, 0,8 mmoles) en
tetrahidrofurano anhidro (6 ml) a -78 °C bajo una atmdsfera de nitrogeno se afadié diisopropilamida de litio (1,8 M en
THF/heptanos/etilbenceno; 0,49 ml, 0,89 mmoles) gota a gota durante un periodo de 5 minutos y la reaccién se dejé
con agitacion a 78 °C durante 30 minutos. Entonces se afadié gota a gota una disolucion de tetrahidro-piran-4-
carbaldehido (102 mg, 0,89 mmoles) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) durante un periodo de 5 minutos antes de
que la reaccion se dejara calentar hasta temperatura ambiente y se agitara durante otros 30 minutos. La reaccion se
inactivdé mediante la adicién de disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (50 ml) y se extrajo con acetato de
etilo (50 ml) y después se separd la fase organica, se cargd seca sobre silice y se purificd por cromatografia
ultrarrapida dando  2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-5-[hidroxi-(tetrahidropiran-4-il}-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-
enona (292 mg).
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Etapa 6:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona

A una disolucion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-5-[hidroxi-(tetrahidro-piran-4-il)-metil]-3-metoxi-ciclopent-2-
enona (280 mg, 0,65 mmoles) en acetona (2 ml) se afiadioé acido clorhidrico 2 N (2 ml) y la reaccién se calent6 a
120 °C durante 60 minutos por irradiacion con microondas. La reaccion en bruto se diluy6é con acetato de etilo (25
ml) y se lavé con disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (25 ml), salmuera (25 ml) y la fase organica se
cargo seca sobre silice y se purificd por cromatografia ultrarrapida dando 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-4-[1-
(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-diona (88 mg).

Etapa 7:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-4-(tetrahidro-piran-4-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl
S

\/

o

0O

8]

A una disolucion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-4-[1-(tetrahidro-piran-4-il)-met-(E)-iliden]-ciclopentano-1,3-
diona (88 mg, 0,22 mmoles) en etanol (2 ml) se afiadié 5 % de paladio sobre carbono (9 mg) y la reaccion se agitd
bajo una atmadsfera de hidrogeno a una presion de 2 bar durante 4 horas. La mezcla de reaccion en bruto se filtré a
través de una almohadilla de Celite y se purificd por HPLC preparativa dirigida por masa dando 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-
metil-tiofen-3-il]-4-(tetrahidro-piran-4-iimetil)-ciclopentano-1,3-diona (43 mg).

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-4-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl
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Etapa 1:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-3-metoxi-5-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)-ciclopent-2-enona

A una disolucién de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-3-metoxi-ciclopent-2-enona (285 mg, 0,89 mmoles) en
tetrahidrofurano anhidro (6 ml) a -78 °C bajo una atmdsfera de nitrégeno se afade diisopropilamida de litio (1,8 M en
THF/heptanos/etilbenceno; 0,55 ml, 1,0 mmol) gota a gota durante un periodo de 5 minutos y la reaccién se dejo con
agitacion a -78 °C durante 30 minutos. Entonces se afiadio gota a gota una disolucion de 3-yodometiltetrahidrofurano
(212 mg, 1 mmol) en tetrahidrofurano anhidro (1 ml) durante un periodo de 5 minutos antes de que la reaccion se
dejara calentar hasta temperatura ambiente y se agitara durante otros 30 minutos. La reaccioén se inactivd mediante
la adicion de disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (50 ml) y se extrajo con acetato de etilo (50 ml) y
después se separo la fase organica, se cargo seca sobre silice y se purificé por cromatografia ultrarrapida dando 2-
[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-3-metoxi-5-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)-ciclopent-2-enona (150 mg)

Etapa 2:

Preparacion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-4-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona

Cl
S

o M7

0]

A una disolucion de 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-tiofen-3-il]-3-metoxi-5-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)-ciclopent-2-enona
(150 mg, 0,37 mmoles) en acetona (2 ml) se afiadié acido clorhidrico 2 N (2 ml) y la reaccién se calentd a 120 °C
durante 60 minutos por irradiacion con microondas. La reaccién en bruto se diluy6é con acetato de etilo (25 ml) y se
lavé con disolucion acuosa saturada de cloruro de amonio (25 ml), salmuera (25 ml). El disolvente se eliminé bajo
presion reducida y el residuo se purific6 en HPLC preparativa dirigida por masa dando 2-[5-(4-cloro-fenil)-2-metil-
tiofen-3-il]-4-(tetrahidro-furan-3-ilmetil)-ciclopentano-1,3-diona (15 mg).

Los compuestos caracterizados por HPLC-EM se analizaron usando uno de los tres métodos descritos a
continuacion.

Método A

Los compuestos caracterizados por HPLC-EM se analizaron usando un HPLC Waters 2795 equipado con una
columna Waters Atlantis dC18 (longitud de la columna 20 mm, diametro interno de la columna 3 mm, tamafio de
particula 3 micrometros, temperatura 40 °C), matriz de fotodiodos de Waters y Micromass ZQ2000. El analisis se
realizé usando un tiempo de ejecucion de tres minutos, segun la siguiente tabla de gradientes:

Tiempo (min) Disolvente A (%) Disolvente B (%) | Flujo (ml/ mn)
0,00 90,0 10,0 2,00
0,25 90,0 10,0 2,00
2,00 10,0 90,0 2,00
2,50 10,0 90,0 2,00
2,60 90,0 10,0 2,00
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Tiempo (min)

Disolvente A (%)

Disolvente B (%)

Flujo (ml / mn)

3,0

90,0

10,0

2,00

Disolvente A: H,O que contiene 0,1 % de HCOOH

Disolvente B: CH3CN que contiene 0,1 % de HCOOH

Los compuestos caracterizados por HPLC-EM se analizaron usando un inyector Waters 2777 con un HPLC de
microbomba 1525 equipado con una columna Waters Atlantis dC18 (longitud de la columna 20 mm, diametro interno
de la columna 3 mm, tamario de particula 3 micrémetros), matriz de fotodiodos Waters 2996, ELSD Waters 2420 y
Micromass ZQ2000. El analisis se realizé usando un tiempo de ejecucién de tres minutos, segun la siguiente tabla
de gradientes:

Tiempo (min) Disolvente A (%) Disolvente B (%) | Flujo (ml/mn)
0,00 95,0 5 1,300
2,50 0,00 100 1,300
2,80 0,00 100 1,300
2,90 95,0 5 1,300

Disolvente A: H.O con 0,05 % de TFA
Disolvente B: CH3CN con 0,05 % de TFA
Método C:

Los compuestos caracterizados por HPLC-EM se analizaron usando un Finnigan Surveyor MSQ Plus equipado con
una columna Waters Xterra (longitud de la columna 50 mm, diametro interno de la columna 4,6 mm, tamafio de
particula 3,5 micrémetros, temperatura 40 °C), matriz de fotodiodos de Waters y Micromass ZQ2000. El analisis se
realizé usando un tiempo de ejecucién de seis minutos, segun la siguiente tabla de gradientes:

Tiempo (min) Disolvente A (%) Disolvente B (%) | Flujo (ml/ mn)
0,00 90,0 10,0 1,30
3,80 0,00 100 1,30
4,80 0,00 100 1,30
5,00 90,0 10,0 1,30
6,00 90,0 10,0 1,30

Disolvente A: H,O que contiene 0,05 % de HCOOH
Disolvente B: CH3;CN que contiene 0,05 % de HCOOH
Método D

Los compuestos caracterizados por UPLC-EM se analizaron usando un UPLC Waters Acquity equipado con una
columna Waters Atlantis dC18 (longitud de la columna 20 mm, diametro interno de la columna 3 mm, tamafio de
particula 3 micrometros, temperatura 40 °C), matriz de fotodiodos de Waters y Micromass ZQ2000. El analisis se
realizé usando un tiempo de ejecucién de dos minutos, segun la siguiente tabla de gradientes:

Tiempo (min) Disolvente A (%) | Disolvente B (%) | Flujo (ml/ mn)
0,00 90,0 10,0 2,00
1,50 10,0 90,0 2,00
1,75 10,0 90,0 2,00
1,9 90,0 10,0 2,00
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Tiempo (min)

Disolvente A (%)

Disolvente B (%) | Flujo (ml/ mn)

2,00

90,0

10,0 2,00

Disolvente A: H,O que contiene 0,1 % de HCOOH

Disolvente B: CH3CN que contiene 0,1 % de HCOOH

Tabla A1

Numero de compuesto

Estructura

EM/CL, RMN u otros datos fisicos

A1

EM/CL (Método D)
ES": MH" =410
rt= 1,43 min

A2

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 434, 436
rt= 1,03 min

A3

EM/CL (Método D)
ES": MH" =432, 434

rt= 1,16 min

A4

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 447, 449

rt=1,12 min

A5

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 389, 391
rt= 0,94 min

A6

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 403, 405
rt= 0,99 min

A7

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 416, 418
rt= 1,35 min
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Numero de compuesto

Estructura

EM/CL, RMN u otros datos fisicos

A8

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 399, 401
rt= 1,00 min

A9

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 397, 399
rt= 1,04 min

A10

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 401, 403

rt= 1,01 min

A11

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 384, 386
rt= 1,36 min

A12

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 415, 417
rt= 1,03 min

A13

EM/CL (Método D)
ES": MH" =413, 415
rt= 1,03 min

A14

EM/CL (Método D)
ES": MH" =413, 415

rt= 1,41 min

A15

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 395, 397
rt= 1,24 min
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Numero de compuesto

Estructura

EM/CL, RMN u otros datos fisicos

A16

=N s

Cl

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 397, 399
rt= 0,79 min

A17

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 370
rt=1,02 min

A18

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 404, 406

rt=1,12 min

A19

EM/CL (Método A)
ES": MH" = 341, 342

rt=1,14 min

A20

Cl

EM/CL (Método A)
ES": MH* = 398, 400

rt=1,41 min

A21

F o Cl

EM/CL (Método A)
ES": MH" = 396, 398
rt= 1,45 min

A22

EM/CL (Método A)
ES": MH" = 396, 398
rt= 1,59 min

A23

Q Ct

EM/CL (Método A)
ES": MH" = 385, 387
rt= 1,40 min

A24

EM/CL (Método D)
ES": MH" = 402, 404
rt= 1,27 min

A25

EM/CL (Método A)
ES": MH" = 3g7, 389
rt= 1,35 min
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La Tabla 1 cubre 98 compuestos del siguiente tipo:

RS
S
GO ] />\R,
N
O
O
en el que G, es hidrogeno, y R® y R” son como se describen en la Tabla 1 a continuacion:

Numero de compuesto | R® R’
1.001 CHa3 H
1.002 CHas F
1.003 CHa3 Cl
1.004 CHa3 Br
1.005 CHa3 I
1.006 CHa3 CHs
1.007 CHa3 CH2CHs
1.008 CHs n-Pr
1.009 CHa3 i-Pr
1.010 CHs n-Bu
1.011 CHa3 i-Bu
1.012 CHs t-Bu
1.013 CHa3 OCHs
1.014 CHas OCH:CH;s
1.015 CHs On-Pr
1.016 CHas OF-Pr
1.017 CHa3 -CCH
1.018 CHa3 -CH=CH,
1.019 CHs Fenilo
1.020 CHs 2-fluorofenilo
1.021 CHs 2-clorofenilo
1.022 CHs 2-trifluorometilfenilo
1.023 CHs 2-nitrofenilo
1.024 CHs 2-metilfenilo
1.025 CHs 2-metanosulfonilfenilo
1.026 CHs 2-cianofenilo
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Numero de compuesto | R® R’

1.027 CHs 3-fluorofenilo

1.028 CHs 3-clorofenilo

1.029 CHs 3-trifluorometilfenilo
1.030 CHs 3-nitrofenilo

1.031 CHs 3-metilfenilo

1.032 CHs 3-metanosulfonilfenilo
1.033 CHs 3-cianofenilo

1.034 CHs 4-fluorofenilo

1.035 CHs 4-clorofenilo

1.036 CHs 4-bromofenilo

1.037 CHs 4-difluorometoxifenilo
1.038 CHs 2-fluoro-4-clorofenilo
1.039 CHs 3-fluoro-4-clorofenilo
1.040 CHs 2-cloro-4-clorofenilo
1.041 CHs 2-cloro-4-fluorofenilo
1.042 CHs 3-cloro-4-clorofenilo
1.043 CHs 3-cloro-4-fluorofenilo
1.044 CHs 2-metil-4-clorofenilo
1.045 CHs 4-trifluorometilfenilo
1.046 CHs 4-nitrofenilo

1.047 CHs 4-metilfenilo

1.048 CHs 4-metanosulfonilfenilo
1.049 CHs 4-cianofenilo

1.050 CHCH; | H

1.051 CH:CH3 | F

1.052 CH2CH; | Cl

1.053 CH2CHs | Br

1.054 CH2CH3 | |

1.055 CH.CHs | CHs

1.056 CH2CH3 | CH2CHs

1.057 CH2CHs | n-Pr

1.058 CH.CH3 | i-Pr

1.059 CH2CH3s | n-Bu

1.060 CH2CH3 | i-Bu
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Numero de compuesto | R® R’

1.061 CH2CH3 | t-Bu

1.062 CH2CH3 | OCH;s

1.063 CH2CH3 | OCH.CH;3

1.064 CH2CH3 | On-Pr

1.065 CH.CH3 | Oi-Pr

1.066 CH.CHs | -CCH

1.067 CH2CH3 | -CH=CH:

1.068 CH2CHs | Fenilo

1.069 CHCHs | 2-fluorofenilo

1.070 CH2CHs | 2-clorofenilo

1.071 CH2CHs | 2-trifluorometilfenilo
1.072 CH2CHs | 2-nitrofenilo

1.073 CH2CHs | 2-metilfenilo

1.074 CH2CHs | 2-metanosulfonilfenilo
1.075 CH2CHs | 2-cianofenilo

1.076 CHCHs | 3-fluorofenilo

1.077 CH2CHs | 3-clorofenilo

1.078 CH2CHs | 3-trifluorometilfenilo
1.079 CH2CHs | 3-nitrofenilo

1.080 CH2CHs | 3-metilfenilo

1.081 CH2CHs | 3-metanosulfonilfenilo
1.082 CH2CHs | 3-cianofenilo

1.083 CH2CHs | 4-fluorofenilo

1.084 CH2CHs | 4-clorofenilo

1.085 CH2CHs | 4-bromofenilo

1.086 CH2CHs | 4-difluorometoxifenilo
1.087 CH2CHs | 2-fluoro-4-clorofenilo
1.088 CH2CHs | 3-fluoro-4-clorofenilo
1.089 CH2CHs | 2-cloro-4-clorofenilo
1.090 CH2CHs | 2-cloro-4-fluorofenilo
1.091 CH2CHs | 3-cloro-4-clorofenilo
1.092 CH2CHs | 3-cloro-4-fluorofenilo
1.093 CH2CHs | 2-metil-4-clorofenilo
1.094 CH2CHs | 4-trifluorometilfenilo
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Numero de compuesto | R® R’

1.095 CH2CHs | 4-nitrofenilo

1.096 CH2CHs | 4-metilfenilo

1.097 CH2CHs | 4-metanosulfonilfenilo
1.098 CH2CHs | 4-cianofenilo

La Tabla 2 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

S
GO / />“R7
N
0

0]
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

5 La Tabla 3 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RB

S
GO , />~R7
N

0

O
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 4 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GQ [ D—r
N
0

0]
10 en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 5 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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RG

S
GO [ >r
N

0

o)

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 6 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
RB

S
GO | >—w
N

o
0

5 en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 7 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 8 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

10

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 8 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 9 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

O
k/o
5 en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 10 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GO , %F\J
N

0]

O
N0

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 11 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RE

s
GO [ >—r
N

O
O

} -0
10

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 12 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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GO />‘R

o)
g
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 13 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

GO />\R

S
5 en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 14 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

GO />\R

S
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 15 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

GO />"‘R

S
10

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 16 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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I
GO S
/ />— R’
N
O
S\\
O

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 17 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

5 en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 18 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GO | >
N
0

i~o
o

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 19 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
Re

S
9 / />"‘R7
N

0O

10

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.
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La Tabla 20 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 21 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RB

s
GO ==
N

O

i
5 O

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 22 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GO ‘ />‘R7
N
O

O‘SS

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

10 La Tabla 23 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.
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La Tabla 24 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RE

S
GO =
N

O

AN

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 25 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RB

3
e } />“R?
N

o

O::S

/r

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 26 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

10 La Tabla 26 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 28 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

5 La Tabla 29 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RB

S
GO [ —r
N
0

N
!

—0
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 30 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RS

S
GO =
N

O

AN
o—N

10 en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 31 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 32 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 33 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 34 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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RS

S
GO [ g
N
o}

/l
O
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 35 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GO | >R
N

O

TN

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 36 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 37 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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F N

F O
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 38 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 39 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RS

S
GO [ >—r
N
0

F 0
F F

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 40 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 41 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RB

S
GO [ p—r
N

0
=

A

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 42 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 43 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GO ] />\R7
N

0

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.
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La Tabla 44 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

6

R
S
GO [
N
(@)
&
N\
Cl

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 44 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
RG

S
R
N

0

Br
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 45 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

6
GO " S
| ,}—RT
N
0
=
N
0

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 46 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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—

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 47 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

R6

S
GO [ >—r
N

O

Z =~

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 48 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 49 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG

S
GO ] />~R7
N

s 0

\

N
Cl

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.
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La Tabla 50 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

R 5
GO , )\R?
N
S o)
7

N
—0
en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 51 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

6
GOR S
!/>‘R7
N
0
3
; N

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 52 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

RG
S
GO [ r
N
O
“
> N

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

10 La Tabla 54 cubre 98 compuestos del siguiente tipo

5]
R S
GQ [ >r
N
O
~
> N

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.

La Tabla 55 cubre 98 compuestos del siguiente tipo
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RS

3
GO ] />“R7
N

0
=

!

F\N

en el que G es hidrégeno, y R® y R’ son como se han descrito en la Tabla 1.
Ejemplos biolégicos
Ejemplo A:

Se siembran semillas de una variedad de especie de prueba en tierra estandar en macetas. Después del cultivo
durante un dia (pre-emergencia) o después de 8 dias de cultivo (post-emergencia) bajo condiciones controladas en
un invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65 % de humedad), las plantas se pulverizan con una
disolucién de pulverizacion acuosa derivada de la formulacion del principio activo técnico en disolucién de acetona /
agua (50:50) que contenia 0,5 % de Tween 20 (monolaurato de sorbitano con polioxietileno, CAS RN 9005-64-5).

Las plantas de prueba se cultivan entonces en un invernadero bajo condiciones controladas en un invernadero (a
24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65 % de humedad) y se riegan dos veces al dia. Después de 13 dias para la
pre y post-emergencia, la prueba se evalida (100 = dafio total a la planta; 0 = sin dafio a la planta).

Plantas de prueba:
Lolium perenne (LOLPE), Alopecurus myosuroides (ALOMY), Echinochloa crus-galli (ECHCG), Avena fatua (AVEFA)

Actividad post-emergencia

Numero de compuesto Tasa g/ha LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
A1 250 0 10 10 0
A2 250 10 10 20 0
A3 250 0 10 20 0
A4 250 0 20 70 0
A5 250 30 50 80 50
AB 250 0 50 60 0
A7 250 60 90 100 100
A8 250 50 50 90 50
A9 250 40 20 100 60
A10 250 10 20 70 0
A11 250 0 10 80 0
A12 250 100 100 100 90
A13 250 0 10 20 10
A15 250 0 10 20 0
A16 250 100 90 100 100
A17 250 100 90 100 90
A18 250 100 100 100 100
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Numero de compuesto Tasa g/ha LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
A19 250 0 20 40 10
A20 250 90 80 100 90
A21 250 60 70 90 30
A22 250 50 70 90 60
A23 250 100 90 100 100
A24 250 90 100 100 90
A25 250 100 100 100 100
Actividad pre-emergencia
Numero de compuesto Tasa g/ha LOLPE ALOMY ECHCG AVEFA
A1 10 10 50 0 A1
A7 80 70 100 70 A7
A8 80 50 100 60 A8
A9 70 10 100 50 A9
A12 100 100 100 90 A12
A16 90 90 100 80 A16
A17 100 70 100 50 A17
A18 100 80 100 90 A18
A20 70 40 100 20 A20
A21 90 40 90 10 A21
A22 60 40 70 20 A22
A23 100 90 100 90 A23
A24 100 60 100 60 A24
A25 90 70 100 70 A25
EJEMPLO B:

Se sembraron semillas de la variedad de trigo de invierno 'Hereward' en tierra estandar en macetas. Después de 8
dias de cultivo bajo condiciones controladas en un invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65 % de
humedad), las plantas se pulverizaron post-emergencia con una disoluciéon de pulverizacion acuosa derivada de la
formulacién del principio activo técnico en disolucion de acetona / agua (50:50) que contenia 0,5 % de Tween 20
(monolaurato de sorbitano con polioxietileno, CAS RN 9005-64-5).

Se sembraron semillas de la variedad de trigo de invierno 'Hereward' tratadas con una formulacién humectable en
polvo del protector herbicida de cereales, cloquintocet-mexilo, a una tasa de 0,5 gramos por kilogramo de semilla
seca antes del inicio de la prueba en invernadero. Se sembré una semilla por maceta de plastico de 1,5 pulgadas en
una tierra de marga arenosa a una profundidad de 1 cm, 8 dias antes de la aplicacién de los compuestos de prueba,
y se rego y se cultivo bajo condiciones controladas en un invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65 %
de humedad). Las plantas se pulverizaron post-emergencia con una disolucién de pulverizacion acuosa derivada de
la formulacion del principio activo técnico en disolucion de acetona / agua (50:50) que contenia 0,5 % de Tween 20
(monolaurato de sorbitano con polioxietileno, CAS RN 9005-64-5).
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A continuacion, las plantas de prueba se cultivaron en un invernadero bajo condiciones controladas en un
invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65 % de humedad) y se regaron dos veces al dia. Después de
13 dias para la pre y post-emergencia, la prueba se evalué (100 = dafio total a la planta; 0 = sin dafio a la planta).

Numero de compuesto Tasa g/ha | Trigo de invierno Trigo de invierno (Hereward) +
(Hereward) cloquintocet-mexilo
A1 250 20 0
AB 250 10 0
A7 250 90 40
A8 250 20 0
A9 250 50 0
A12 250 70 80
A15 250 10 0
A16 250 60 60
A17 250 60 40
A18 250 80 90
A20 250 70 70
A21 250 20 10
A22 250 60 10
A23 250 80 60
A24 250 70 0
A25 250 80 40
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula |

0G
2
F,j Het
R
Q
mR' O
R® R*

(0,
en la que:
G es hidrégeno o un grupo de metal, sulfonio, amonio o protector agricolamente aceptable; y

R' es hidrégeno, haldgeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cg, haloalcoxi C4-Cs, alquenilo C;-Ce,
haloalquenilo C,-Cs, alquinilo C-Cs, alqueniloxi C3-Cs, haloalqueniloxi C3-Cs, alquiniloxi Cs-Cs, cicloalquilo Cs3-Cs,
alquiltio C+-Cs, alquil C4-Ce-sulfinilo, alquil C1-Ces-sulfonilo, haloalquil C4-Ce-sulfonilo, alcoxi C1-Cs-sulfonilo, haloalcoxi
C1-Ce-sulfonilo, ciano, nitro, fenilo; fenilo sustituido con alquilo C+4-C4, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-
Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o heteroarilo o heteroarilo
sustituido con alquilo C+-C4, haloalquilo C+-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, ciano, nitro, haldégeno, alquiltio C4-Cs,
alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C+4-Cs-sulfonilo; o bencilo o bencilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C+-C3, alcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo; o
cicloalquil Cs-Cg-alquilo C+1-C3 en el que un grupo metileno del anillo o cadena esta opcionalmente sustituido con un
atomo de oxigeno o de azufre;

R? y R? son independientemente hidrégeno o metilo; y
R* y R® son independientemente hidrégeno o metilo;
ylo R" y R*forman juntos un enlace; y

Q es heterociclilo C3-Cg saturado o mono-insaturado que contiene al menos un heteroatomo seleccionado de O, Ny
S, sin sustituir o sustituido con un residuo de formula =0, =N-R1°, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alcoxi C1-Cs-
alquilo C+-Cy, cicloalquilo C3-Ce, fenilo o fenilo sustituido con alquilo C+4-C4, haloalquilo C4-Cs3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi
C1-Cs, ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, en la que R es alquilo C+-
Cs, haloalquilo C+-Cs, cicloalquilo C3-C7, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Cs, alquil C1-Ce-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo,
alquil C4-Ce-carbonilo, haloalquil C4-Ce-carbonilo, alcoxi C4-Cg-carbonilo, alquil C4-Cs-aminocarbonilo, dialquil C,-Cs-
aminocarbonilo, haloalquil C4-Ce-sulfinilo o haloalquil C1-Cs-sulfonilo; o

Q es un heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-Cs3, haloalcoxi C1-C3, ciano,
nitro, halégeno, alquiltio C1-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo;

y
mes1;y

Het es un grupo seleccionado de las formulas Het; a Het1z:
1 6 6
. R R R
RN a2 X . \N’N\
7
. [ ) [ >r )R
B~ ~Z B” "X Z

Het, Het, Het, Het,
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9 6 R g
R R 6
N 11 —— 1
/J\ \ R . R N—R" - N-R
S B = B Z
B Z 10 B N
Het, Het, Het, Het,
Rs 6 Rs 5
Yz . R z L R _z
R - 7 N N
N —R N/ N
e N Vd \-( N /y
B 10 B’ N B 10 B~ N
R R
Het, Het,, Het,, Het,,

en las que:

B designa el punto de unién al resto de cetoenol;

W'esNo CRQ;

W2 y W3 son independientemente entre si N o CR7;

W*es N o CR1°;

con la condicién de que al menos uno de W1, W2, W3 o W* sea N;
XesO,So NR12;

ZesNo CR13;

en las que

R® es halégeno, alquilo C+-C4, haloalquilo C+-C4, alquenilo C,-C4, haloalquenilo C,-Ca, alquinilo C2-Cy4, alcoxi C1-Cy,
haloalcoxi C1-Cy4, alquiltio C4-C4, alquil C1-Cs-sulfinilo, alquil C1-C4-sulfonilo, nitro o ciano;

R’ es hidrégeno, alquilo C+-Cs, haloalquilo C+4-Cs, alquenilo C,-Cg, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, cicloalquilo
Cs-Cs, cicloalquenilo Cs-Cs, halégeno, alcoxi C4-Cs, alcoxi C4-Ce-alquilo C1-Cs 0 haloalcoxi C4-Cs; 0 heteroarilo
opcionalmente sustituido en el que los sustituyentes opcionales estan seleccionados de halégeno, alquilo Cs-Co,
alcoxi C1-C», haloalquilo C4-C,, haloalcoxi C¢-C,, ciano o nitro; o fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces,
con halégeno, alquilo C+-Cy, alcoxi C4-C», haloalquilo C4-C», haloalcoxi C4-C- o ciano;

R® es hidrégeno, alquilo C4-C4, alquenilo C,-Cs, alquinilo C,-Cs, haloalquilo C1-C4 o haloalquenilo C,-Cs; R® es
hidrégeno, metilo, halometilo o halégeno;

R es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alquenilo C2-C4, haloalquenilo C»-C4, alquinilo C2-Ca,
alcoxi C4-C4, haloalcoxi C1-Cy, alquiltio C1-C4, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo o ciano;

R" es hidrégeno, metilo, etilo, halometilo o haloetilo; o heteroarilo opcionalmente sustituido en el que los
sustituyentes opcionales estan seleccionados de halégeno, alquilo C4-C», alcoxi C4-C;, haloalquilo C4-C», haloalcoxi
C1-C, ciano o nitro; o fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces, con haldgeno, alquilo C+-C,, alcoxi C+-Cy,
haloalquilo C+-C,, haloalcoxi C1-C; o ciano;

R es hidrogeno, metilo, etilo o halometilo; y
R" es hidrogeno, metilo, etilo, halometilo, haloetilo, halégeno, ciano o nitro;

y en las que el grupo protector G esta seleccionado de los grupos alquilo C+-Cg, haloalquilo C2-Cs, fenilalquilo C1-Csg
(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-Cs3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), heteroarilalquilo C1-Cs (en la
que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-Cs, haloalquilo C+4-Cs, alcoxi C+4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con nitro), alquenilo C3-Cs, haloalquenilo
C3-Cs, alquinilo C3-Cg, C(X?)-R?, C(X?)-X%-R®, C(X%)-N(R%)-R, -S0O,-R®, -P(X®)(R")-R? y CHo-X"-R";
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en las que X3, Xb, XS, Xd, Xy X son independientemente entre si oxigeno o azufre;

y en las que R® es H, alquilo C4-C1s, alquenilo C»-C+s, alquinilo C,-C+s, haloalquilo C1-C+o, cianoalquilo C4-Cho,
nitroalquilo C4-C19, aminoalquilo C4-C4o, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminoalquilo (C4-Cs),
cicloalquil C3-C7-alquilo (C+-Cs), alcoxi C1-Cs-alquilo (C4-Cs), alqueniloxi C3-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo
(C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C+-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C4-Cs),
alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), aminocarbonilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-
aminocarbonilalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C+-Cs),
N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C4-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo (C+-Cs), fenilalquilo (C4-Cs)
(en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs,
alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C+-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C4-Cs) (en
la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C1-C3, haloalquilo C¢-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-
Cs, alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C,-Cs,
cicloalquilo C3-Cg; o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs,
haloalcoxi C4-C3, halégeno, ciano o nitro;

R® es alquilo C4-Cys, alquenilo C3-Cys, alquinilo C3-C1s, haloalquilo C,-C1o, cianoalquilo C1-C1o, nitroalquilo C4-Cyo,
aminoalquilo C,-C1g, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil Cz-Cr-alquilo
(C4-Cs), alcoxi C4-Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi Cz-Cs-alquilo (C1-Cs), alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-
Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C4-Cs), alquiliden Cy-Cs-
aminoxialquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C1-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), aminocarbonilalquilo
(C4-Cs), alquil C4-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-
carbonilaminoalquilo (C+-Cs), N-alquil (C+-Cs)-carbonil-N-alquil (C1-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo
(C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C4-C3, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con
nitro), heteroarilalquilo C4-Cs (en la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-
Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs, alquiltio C+-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con
nitro), haloalquenilo Cs-Cs, cicloalquilo C3-Cg; 0 fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo C4-Cs3, alcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C+-C3, haloalquilo
C1-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; y

R°y R? son cada uno independientemente entre si hidrogeno, alquilo C4-C+o, alquenilo C3-C1, alquinilo C3-Cio,
haloalquilo C2-C, cianoalquilo C4-C1g, nitroalquilo C4-C1o, aminoalquilo C4-C1o, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs),
dialquil C-Cg-aminoalquilo (C+-Cs), cicloalquil Cs-Cr-alquilo (C4-Cs), alcoxi Cq-Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi C3-Cs-
alquilo (C4-Cs), alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C1-Cs),
alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C+-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi
C1-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C+-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Csg-
aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C+-Cs), N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C2-Cs)-
aminoalquilo, trialquil Cz-Ce-sililalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido
con alquilo C4-C3, haloalquilo C1-C3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C1-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-
sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C4+-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente
sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo,
alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C»-Cs, cicloalquilo C3-Cs; o fenilo o fenilo sustituido
con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o
heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o
heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+4-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo C+-C3, haloalquilo C1-Cs, alcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo
C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o con nitro; o difenilamino o difenilamino sustituido con alquilo
C1-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C1-Cs, halégeno, ciano o con nitro; o cicloalquil C3-C7-amino, di-
cicloalquil C3-C7-amino o cicloalcoxi C3-C7; 0 R® y R? se unen juntos para formar un anillo de 3-7 miembros, que
opcionalmente contiene un heteroatomo seleccionado de O 0 S; y

R® es alquilo C4-C1o, alquenilo C2-C1o, alquinilo C,-C1o, haloalquilo C4-C1o, cianoalquilo C1-C1o, nitroalquilo C4-Cio,
aminoalquilo C4-C1g, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil Cs-Cr-alquilo
(C4-Cs), alcoxi C4-Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi Cz-Cs-alquilo (C1-Cs), alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-
Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C4-Cs), alquiliden Cy-Cs-
aminoxialquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C1-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), aminocarbonilalquilo
(C4-Cs), alquil C4-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-
carbonilaminoalquilo (C+-Cs), N-alquil (C+-Cs)-carbonil-N-alquil (C1-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo
(C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo estd opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C4-C3, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con
nitro), heteroarilalquilo (C+4-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo
C1-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o
con nitro), haloalquenilo C,-Cs, cicloalquilo C3-Csg; o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo C4-Cs,
alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs,
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haloalquilo C4-Cs3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C¢-Cs, haldgeno, ciano o con nitro; o heteroarilamino o heteroarilamino
sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, haldégeno, ciano o con nitro; o
diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o nitro; o fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs,
haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o difenilamino o difenilamino sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, haldégeno, ciano o nitro; o cicloalquil Cs-Cr-amino, dicicloalquil Cs-Cz-amino,
cicloalcoxi C3-C7, alcoxi C4-C1o, haloalcoxi C1-C1o, alquil C1-Cs-amino o dialquil C,-Cg-amino;

R' y RY son cada uno independientemente entre si alquilo C4-C1o, alquenilo C2-C1o, alquinilo C-C+o, alcoxi C1-Cro,
haloalquilo C4-Cyo, cianoalquilo C4-C1g, nitroalquilo C4-C1o, aminoalquilo C4-C1o, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs),
dialquil C-Cg-aminoalquilo (C+-Cs), cicloalquil Cs-Cr-alquilo (C4-Cs), alcoxi Cq-Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi C3-Cs-
alquilo (C4-Cs), alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C1-Cs),
alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C+-Cs), alquiliden C,-Cg-aminoxialquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi
C1-Cs-carbonilalquilo (C+-Cs), aminocarbonilalquilo (C1-Cs), alquil C+-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C2-Csg-
aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilaminoalquilo (C1-Cs), N-alquil (C4-Cs)-carbonil-N-alquil (C2-Cs)-
aminoalquilo, trialquil Cz-Ce-sililalquilo (C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido
con alquilo C4-C3, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C1-C3, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-
sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), heteroarilalquilo (C4+-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente
sustituido con alquilo C4-C3, haloalquilo C+4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C¢-Cs-sulfinilo,
alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano, o con nitro), haloalquenilo C»-Cs, cicloalquilo C3-Cs; o fenilo o fenilo sustituido
con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o heteroarilo o
heteroarilo sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C1-Cs, halégeno, ciano o con nitro;
o heteroarilamino o heteroarilamino sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-C3, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
halégeno, ciano o con nitro; o diheteroarilamino o diheteroarilamino sustituido con alquilo C+-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o fenilamino o fenilamino sustituido con alquilo C4-Cs,
haloalquilo C+-Cs, alcoxi C+-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o difenilamino o difenilamino sustituido con
alquilo C4-Cs3, haloalquilo C4-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno, ciano o nitro; o cicloalquil Cs-C7-amino,
dicicloalquil Cs-C7-amino, cicloalcoxi C3-C7, haloalcoxi C4-C1o, alquil C1-Cs-amino o dialquil C>-Cg-amino; o benciloxi
o fenoxi, en los que los grupos bencilo y fenilo estan a su vez opcionalmente sustituidos con alquilo C4-Cs,
haloalquilo C+-Cs, alcoxi C4-C3, haloalcoxi C+-Cs, halégeno, ciano o nitro; y

R" es alquilo C4-Cyo, alquenilo C3-C1p, alquinilo C3-C1p, haloalquilo C1-C1o, cianoalquilo C1-C1o, nitroalquilo C4-Cyo,
aminoalquilo C,-C1g, alquil C4-Cs-aminoalquilo (C4-Cs), dialquil C,-Cg-aminoalquilo (C4-Cs), cicloalquil Cs-Cr-alquilo
(C4-Cs), alcoxi C4-Cs-alquilo (C+-Cs), alqueniloxi Cz-Cs-alquilo (C+-Cs), alquiniloxi Cs-Cs-alquilo (C4-Cs), alquiltio C4-
Cs-alquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfinilalquilo (C4-Cs), alquil C4-Cs-sulfonilalquilo (C4-Cs), alquiliden Cy-Cs-
aminoxialquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), alcoxi C+-Cs-carbonilalquilo (C4-Cs), aminocarbonilalquilo
(C4-Cs), alquil C4-Cs-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), dialquil C,-Cg-aminocarbonilalquilo (C+-Cs), alquil C4-Cs-
carbonilaminoalquilo (C+-Cs), N-alquil (C+-Cs)-carbonil-N-alquil (C1-Cs)-aminoalquilo (C+-Cs), trialquil Cs-Ce-sililalquilo
(C4-Cs), fenilalquilo (C4-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C+4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con
nitro), heteroarilalquilo (C+4-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo
C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o
con nitro), fenoxialquilo (C+-Cs) (en la que el fenilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs, haloalquilo C4-Cs,
alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo, halégeno, ciano o con
nitro), heteroariloxialquilo (C4-Cs) (en la que el heteroarilo esta opcionalmente sustituido con alquilo C4-Cs,
haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo,
halégeno, ciano o con nitro), haloalquenilo C3-Cs, cicloalquilo C3-Csg; o fenilo o fenilo sustituido con alquilo C+-Cs,
haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, halégeno o con nitro; o heteroarilo o heteroarilo sustituido con
alquilo C+-C3, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C4-C3, haloalcoxi C+-Cs, halégeno, ciano o con nitro;

y en las que el término "heteroarilo" significa un sistema de anillos aromaticos que contiene al menos un
heteroatomo y que consiste en tanto un unico anillo como en dos anillos condensados;

y en las que el compuesto es opcionalmente una sal agronémicamente aceptable del mismo.

2. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R' es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-Ce, haloalquilo C+-Cs,
alcoxi C+4-Cs 0 haloalcoxi C4-Ce.

3. Un compuesto segun la reivindicacion 2, en el que R'es hidrogeno o metilo.
4. Un compuesto segun la reivindicacion 1, 2 o 3, en el que R* y R® son independientemente hidrégeno o metilo.

5. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que Q es un grupo seleccionado de las
férmulas Q1 a Q107 como se define a continuacion:
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en las que:

R es hidrégeno, haldégeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C+4-Cs, haloalcoxi C1-Ce, alquenilo C;-Ce,
haloalquenilo C»-Cs, alquinilo C-Cs, haloalquinilo C,-Cs, alqueniloxi Cs-Cs, haloalqueniloxi Cs-Ce, alquiniloxi Cs-Cs,
cicloalquilo C3-Csg, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C1-Ce-sulfonilo, alcoxi C+-Ce-sulfonilo, haloalcoxi C1-Cs-
sulfonilo, ciano, nitro, fenilo, fenilo sustituido con alquilo C4-C4, haloalquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C+-Cs,
ciano, nitro, halégeno, alquiltio C4-Cs, alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4-Cs-sulfonilo, o heteroarilo o heteroarilo
sustituido con alquilo C+-C4, haloalquilo C+-C3, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, ciano, nitro, haldégeno, alquiltio C4-Cs,
alquil C4-Cs-sulfinilo o alquil C4+-Cs-sulfonilo;

R' es hidrégeno, alquilo C4-Cg, haloalquilo C+-Cs, cicloalquilo C3-C7, alcoxi C4-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquil C4-Cs-
sulfinilo, alquil C1-Cs-sulfonilo, alquil C+-Ce-carbonilo, haloalquil C1-Cs-carbonilo, alcoxi C4-Cs-carbonilo, alquil C1-Cs-
aminocarbonilo, dialquil C-Cg-aminocarbonilo, aril Cs-C1g-sulfonilo, aril Ce-C1o-carbonilo, aril Cs-C1o-aminocarbonilo,
aril  C7-Cqe-alquilaminocarbonilo, heteroaril C4-Co-sulfonilo, heteroaril Ci-Cg-carbonilo, heteroaril C¢-Co-
aminocarbonilo, heteroaril C,-C1s-alquilaminocarbonilo;

R" es hidrogeno, alquilo C4-Cs, haloalquilo C+-Cs, cicloalquilo Cs-Cy, alcoxi C1-Cs, haloalcoxi C4-Cs, alquil C4-Cs-
sulfinilo, alquil C+-Cs-sulfonilo, alquil C+-Ce-carbonilo, haloalquil C1-Cs-carbonilo, alcoxi C4-Cs-carbonilo, alquil C1-Cs-
aminocarbonilo, dialquil C,-Cs-aminocarbonilo, haloalquil C1-Ce-sulfinilo o haloalquil C4-Cs-sulfonilo;
nes0,1,2,304;y

A indica la posicion de union al resto -(CR*R®)n-

6. Un compuesto segun la reivindicacion 5, en el que

Q es un grupo seleccionado de las formulas Q1, Q2, Qs, Qs, Qs, Qs, Q7, Q25, Q26, Q27, Q28, Q29, Qss, Qs7, Qas, Qg9 ¥
Qgo como se define en la reivindicacion 5;

R y R' son independientemente hidrégeno, alquilo C+-C4, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-C4 0 haloalcoxi C4-Cs; y
nes0,102.

7. Un compuesto segun la reivindicacion 6, en el que Q es un grupo seleccionado de las formulas Q1, Q2, Q3, Qa4, Qs,
Qs y Q7.

8. Un compuesto segun la reivindicacion 6 o 7, en el que n es 0.

9. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que Q es un heteroarilo de 5 o 6
miembros o es un heteroarilo de 5 0 6 miembros que esta sustituido una a tres veces con fluor, cloro, bromo, metilo,
metoxi, ciano o trifluorometilo.

10. Un compuesto segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que Q es tienilo, furilo, oxazolilo,
isoxazolilo, benzofurilo, tiazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, benzotienilo, benzoisotienilo, benzotiazolilo, bencisotiazolilo,
benzoxazolilo o bencisoxazolilo, en el que estos anillos estan opcionalmente sustituidos una o dos veces con fluor,
cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o trifluorometilo.
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11. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que Q es piridilo, pirimidinilo, piridazinilo,
quinolinilo, isoquinolinilo, cinolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo o quinoxalinilo, en el que estos anillos estan
opcionalmente sustituidos una o dos veces con fltor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o trifluorometilo.

12. Un compuesto seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que Het es un anillo heteroaromatico
que contiene azufre o nitrégeno de 5 miembros monociclico opcionalmente sustituido.

13. Un compuesto segun la reivindicacion 12, en el que Het es un anillo heteroaromatico que contiene azufre y
nitrégeno de 5 miembros monociclico.

14. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que, en las férmulas Hets a Herq2:
B designa el punto de unién al resto de cetoenol;

W'esNo CRQ;

W2 y W3 son independientemente entre si N o CR7;

W*es N o CR1°;

con la condicién de que al menos uno de W1, W2, W3 o W* sea N;

XesO,So NR12;

ZesNo CR13;

en las que

R® es halégeno, alquilo C+-C;, haloalquilo C4-Co, vinilo, etinilo o metoxi;

R’ es fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces, con halégeno, alquilo C+-Cy, alcoxi C4-Cy, haloalquilo C4-Co,
haloalcoxi C¢-C, o ciano;

R®es hidrégeno, alquilo C+-C4, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, haloalquilo C4-C4 o haloalquenilo C,-Cs;
R%es hidrégeno, metilo, halometilo o halégeno;

R es hidrégeno, halégeno, alquilo C4-C4, haloalquilo C4-C4, alquenilo C2-C4, haloalquenilo C»-C4, alquinilo C2-Ca,
alcoxi C4-C4, haloalcoxi C1-Cy4, alquiltio C1-C4, alquil C4-Cs-sulfinilo, alquil C4-Cs-sulfonilo o ciano;

R'" es fenilo, sustituido una vez, dos veces o tres veces, con halégeno, alquilo C4-C,, alcoxi C4-Co, haloalquilo C4-Cy,
haloalcoxi C¢-C, o ciano;

R es hidrégeno, metilo, etilo o halometilo; y

R" es hidrogeno, metilo, etilo, halometilo, haloetilo, halégeno, ciano o nitro.

15. Un compuesto segun la reivindicacion 14, en el que:

R® es metilo o etilo;

R® es metilo o etilo;

R? es hidrégeno; y

R es hidrégeno, halégeno, metilo o etilo.

16. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el que Het es:

- un grupo de formula Het,, en la que X es Sy Z es Ny R° y R’ son como se definen en la reivindicacion 1, 14 o 15;

- un grupo de formula Hetio, en la que Z es CR™ y R6, R’ y R'® son como se definen en la reivindicacion 1,1 015;0

- un grupo de formula Het,, en la que X es Sy Z es CR™ y R®, R” y R" son como se definen en la reivindicacion 1,
14 0 15.

17. Un compuesto segun la reivindicacion 16, en el que Het es un grupo de formula Hetso, en la que Z es CR" y R®,
R’ y R" son como se definen en la reivindicacion 1,14 0 15.

18. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en el que el grupo protector G es un grupo -
C(X®)-R® 0 -C(X°)-X*-R".
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19. Un compuesto segun una cualqulera de las reivindicaciones 1 a 17 en la que el grupo protector G es un grupo -
C(X?)-R? 0 -C(X®)-X°-R®, en la que R? es hidrégeno o alquilo C4-C1s, R® es alquilo C4-Cyg, y los significados de X, X°
y X° son como se deflnen en la reivindicacion 1.

20. Un compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en el que G es hidrégeno, un metal alcalino
o un metal alcalinotérreo.

21. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que:

R'es hidrégeno o metilo;

R? y R? son independientemente hidrégeno o metilo;

R* y R® son independientemente hidrégeno o metilo; y

Q es piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, cinolinilo, ftalazinilo, quinazolinilo o quinoxalinilo, en el
que estos anillos estan opcionalmente sustituidos una o dos veces con fluor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o

trifluorometilo;

o Q es tienilo, furilo, oxazolilo, isoxazolilo, benzofurilo, tiazolilo, oxazolilo, isotiazolilo, benzotienilo, benzoisotienilo,
benzotiazolilo, bencisotiazolilo, benzoxazolilo o bencisoxazolilo, en el que estos anillos estan opcionalmente
sustituidos una o dos veces con fluor, cloro, bromo, metilo, metoxi, ciano o trifluorometilo; y

mes 1;

Het es un grupo Het;

6

e

Het,

enlaque Xes S, Zes N, R® es metilo o etilo, R es 4-clorofenilo o 4-bromofenilo, y B designa el punto de unién al
resto de cetoenol; y

G es hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.
22. Un compuesto segun la reivindicacion 21, en el que R' a R® son hidrégeno y G es hidrégeno.

23. Un compuesto segun la reivindicacion 1, en el que R' a R® son hidrégeno; G es hidrogeno, un metal alcalino o
alcalinotérreo; mes 1;y

Q es un grupo seleccionado de las formulas Q1 a Q7 como se definen a continuacion:

A A
ey O
(R)@/ . @z )

Q1 Qg QS 04 Q5

0, -0
(R); "
O A A

QG QT
en las que n es 0 y A designa el punto de union al resto -(CR*R®)m; 0 Q es piridilo; y

Het es un grupo de férmula Het,
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Het,

enlaque Xes S,ZesN, R® es metilo o etilo, R’ es fenilo sustituido con halégeno, y B designa el punto de union al
resto de cetoenol;

o Het es un grupo de férmula Hetqo

8

R\ﬁz)—RT

NN

Het,,

en la que Z es CH o C-CHj, R® es metilo o etilo, R’ es fenilo sustituido con halégeno, y B designa el punto de union
al resto de cetoenol.

24. Un compuesto segun la reivindicacion 23, en el que Q es un grupo de féormula Q' o piridin-2-ilo, y Het es un
grupo de férmula Het, o Hetq, en la que R’ es 4-clorofenilo.

25. Un compuesto segun la reivindicacion 1, que es uno de los compuestos A4 a A16, A18, o A20 a A25 como se
muestran a continuacion, o una sal agricola o agronémicamente aceptable de los mismos:
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26. Una composicién herbicida, que comprende una cantidad herbicidamente eficaz de un compuesto de formula |
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 25, y opcionalmente otro herbicida como componente
de mezcla para el compuesto de férmula I, u opcionalmente un protector, o ambos.

27. Una composicion herbicida segun la reivindicacion 26, que comprende el herbicida adicional como componente
de mezcla para el compuesto de férmula I.

28. Una composicion herbicida segun la reivindicacion 26, que comprende una cantidad herbicidamente eficaz de un
compuesto de formula | como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 25, un protector, y
opcionalmente otro herbicida como componente de mezcla para el compuesto de férmula I,

en la que el protector es benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciprosulfamida, mefenpir-dietilo o N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida.

29. Un método de control de hierbas y malas hierbas en cultivos de plantas utiles, que comprende aplicar una
cantidad herbicidamente eficaz de un compuesto de féormula | como se define en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 25, o de una composiciéon que comprende un compuesto tal como se define en la reivindicacion
26, 27 0 28, a las plantas o al sitio de las mismas.

30. Un método segun la reivindicacion 29, en el que los cultivos de plantas Utiles son cereales, arroz, maiz o soja.
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