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DESCRIPCION
Compuestos herbicidas

La presente invencion se refiere a derivados de fenil-piridazina-diona benciloxi-sustituidos y fenil-piridazinona
benciloxi-sustituidos herbicidas de formula (1), asi como a procesos e intermedios usados para la preparacion de dichos
derivados. La invencion se refiere ademas a composiciones herbicidas que comprenden dichos derivados, asi como
al uso de dichos compuestos y composiciones en el control del crecimiento de plantas indeseables; en particular el
uso en el control de malas hierbas, tales como malas hierbas dicotiledéneas latifolias, en cultivos de plantas utiles.

Las piridazinonas herbicidas se conocen del documento WO 2009/086041 y el documento WO 2014/119770. Ademas,
las piridazinonas heterociclil-sustituidas de 5/6 miembros herbicidas se conocen del documento WO 2011/045271.
Mientras que el documento WO 2013/160126 describe derivados de indolil-piridazinona, que muestran actividad
herbicida. El documento WO 2009/035150 y el documento WO 2010/104217 describe herbicidas de fenil-piridazinona
2-alquil C1-Ce- 0 2-alcoxi Ci1-Ce-sustituida. El documento WO 2014/119770 describe fenil-piridazinonas sustituidas
herbicidas, en las que el grupo fenilo comprende un arilo condensado mono- o biciclico unido a éter en la posicion
para.

La presente invencion se basa en el hallazgo de que los derivados de fenil-piridazina-diona benciloxi-sustituidos y
fenil-piridazinona benciloxi-susituidos de formula (I) muestran actividad herbicida sorprendentemente buena.

Por tanto, en un primer aspecto se proporciona un compuesto de férmula (l)

[Z]n

(1), o una sal o N-6xido del mismo, en el que R' se selecciona del
grupo que consiste en alquilo C1-C4, cicloalquilo Cs-Cs, alcoxi Cs-Cs, alcoxi Ci-Cz-alquilo Ci-Cz, alquenilo C2-Ca,
haloalquilo C1-Ca, cianoalquilo C1-C4, haloalquenilo C2-Ca, alquinilo C2-C4 y haloalquinilo C2-C4; R? se selecciona del
grupo que consiste en hidrégeno, halégeno, ciano, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cse, haloalcoxi C1-Cs, haloalcoxi C1-
Cs-alquilo C1-Cs-, alcoxi C1-Ce, alcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs, alcoxi Ci-Cs-alcoxi C1-Cs-alquilo C+-Cs-, cicloalquilo Cs-Ce,
alquenilo C2-Cs, haloalguenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, hidroxialquilo C1-Cs-, alquil C1-Cscarbonilo-, -S(O)malquilo C1-Ce,
amino, alquilamino Ci-Ce, dialquilamino C1-Cs, -C(alquil C1-C3)=N-O-alquilo C1-C3 y haloalquinilo C2-Cs; G es
hidrogeno o C(O)R3; X e Y son cada uno independientemente hidrégeno, alquilo C+-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-
Cs, haloalcoxi C1-C3 0 halégeno; Z es alquilo C+-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o halégeno; m es
un nimero entero de 0, 1 0 2; n es un nimero entero de 0, 1, 2, 3, 4 0 5; R® se selecciona del grupo que consiste en
alquilo C+-Cs, alquenilo C+1-Cs, alquinilo C1-Cs, alquinil C1-Ce-S-, -NR*R5 y fenilo opcionalmente sustituido con uno o
més R8; R*y R® se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo C1-Cs y alcoxi C1-Cs, 0 R*y R®
juntos pueden formar un anillo de morfolinilo; y R® se selecciona del grupo que consiste en halégeno, ciano, nitro,
alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs y haloalcoxi C1-Cs.

Los compuestos de formula (I) pueden contener centros asimétricos y pueden estar presentes como un enantiémero
individual, pares de enantiomeros en cualquier proporciéon o, cuando hay mas de un centro asimétrico presente,
contienen diaestereoisomeros en todos los cocientes posibles. Habitualmente, uno de los enantiomeros tiene una
actividad bioldgica potenciada en comparacion con las otras posibilidades.

Asimismo, cuando hay alquenos disustituidos, estos pueden estar presentes en forma E 0 Zo como mezclas de ambas
en cualquier proporcion.

Ademas, los compuestos de férmula (I) pueden estar en equilibrio con formas tautoméricas alternativas. Por ejemplo,
un compuesto de férmula (I-i), es decir, un compuesto de férmula () en la que R? es hidrogeno y G es hidrégeno,
puede dibujarse en al menos tres formas tautoméricas:
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[2]
(k) " [Z], [l
Se apreciara que todas las formas tautoméricas (tautomeros individuales o mezclas de los mismos), mezclas
racémicas e isdbmeros individuales estan incluidos dentro del alcance de la presente invencion.

Cada resto alquilo, en solitario o como parte de un grupo mas grande (tal como alcoxi, alquiltio, alcoxicarbonilo,
alquilcarbonilo, alquilaminocarbonilo o dialquilaminocarbonilo, etc.), puede ser de cadena lineal o ramificado.
Tipicamente, el alquilo es, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, terc-butilo, n-
pentilo, neopentilo o n-hexilo. Los grupos alquilo en general son grupos alquilo C1-Cs (excepto cuando ya se han
definido en sentido mas estricto), pero son preferibleme

nte grupos alquilo C1-C4 o alquilo C1-Cs y, més preferiblemente, son grupos alquilo C+-C2 (tal como metilo).

Los restos alquenilo y alquinilo pueden estar en forma de cadenas lineales o ramificadas, y los restos alquenilo, cuando
sea apropiado, pueden estar en la configuracion (E) o (2). Los restos alquenilo o alquinilo son tipicamente alquenilo
C2-C4 0 alquinilo C2-Ca, mas especificamente vinilo, alilo, etinilo, propargilo o prop-1-inilo. Los restos alquenilo y
alquinilo pueden contener uno o mas dobles y/o triples enlaces en cualquier combinacién; pero preferiblemente
contienen solamente un doble enlace (para alquenilo) o solamente un triple enlace (para alquinilo).

Preferiblemente, el término cicloalquilo se refiere a ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo o ciclohexilo.

En el contexto de la presente memoria descriptiva, el término "arilo" preferiblemente significa fenilo. El término
"heteroarilo", como se usa en este documento, significa un sistema de anillo aromatico que contiene al menos un
heteroatomo en el anillo y consiste en un anillo individual. Preferiblemente, los anillos individuales contendran 1,2 0 3
heteroatomos en el anillo, seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno y azufre. Tipicamente,
"heteroarilo" es 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 o 1,3,5-triazinilo.

Los grupos heterociclilo y anillos heterociclicos (en solitario o como parte de un grupo mas grande, tal como heterociclil-
alquilo-) son sistemas de anillo que contienen al menos un heteroatomo y pueden estar en forma mono- o biciclica.
Preferiblemente, los grupos heterociclilo contendran hasta dos heteroatomos que se elegiran preferiblemente de
nitrbgeno, oxigeno y azufre. Ejemplos de grupos heterociclicos incluyen oxetanilo, tietanilo, azetidinilo y 7-oxa-
biciclo[2.2.1]hept-2-ilo. Los grupos heterociclilo que contienen un solo atomo de oxigeno como heteroatomo son los
mas preferidos. Los grupos heterociclilo son preferiblemente anillos de 3 a 8 miembros, mas preferiblemente de 3 a 6
miembros.

Halégeno (o halo) abarca fluor, cloro, bromo o yodo. Lo mismo se aplica correspondientemente a halégeno en el
contexto de otras definiciones, tales como haloalquilo o halofenilo.

Los grupos haloalquilo que tienen una longitud de cadena de 1 a 6 atomos de carbono son, por ejemplo, fluorometilo,
difluorometilo, trifluorometilo, clorometilo, diclorometilo, triclorometilo, 2,2,2-trifluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2-cloroetilo,
pentafluoroetilo, 1,1-difluoro-2,2,2-tricloroetilo, 2,2,3,3-tetrafluoroetilo y 2,2,2-tricloroetilo, heptafluoro-n-propilo y
perfluoro-n-hexilo.

Los grupos alcoxi tienen preferiblemente una longitud de cadena de 1 a 6 &tomos de carbono. Alcoxi es, por ejemplo,
metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, n-butoxi, isobutoxi, sec-butoxi o terc-butoxi o un isdbmero de pentiloxi o hexiloxi,
preferiblemente metoxi y etoxi. Debe apreciarse que dos sustituyentes alcoxi pueden estar presentes en el mismo
atomo de carbono.

Haloalcoxi es, por ejemplo, fluorometoxi, difluorometoxi, trifluorometoxi, 2,2,2-trifluoroetoxi, 1,1,2,2-tetrafluoroetoxi, 2-
fluoroetoxi, 2-cloroetoxi, 2,2-difluoroetoxi o 2,2,2-tricloroetoxi, preferiblemente difluorometoxi, 2-cloroetoxi o
trifluorometoxi.

Alquil C1-Ce-S- (alquiltio) es, por ejemplo, metiltio, etiltio, propiltio, isopropiltio, n-butiltio, isobutiltio, sec-butiltio o terc-
butiltio, preferiblemente metiltio o etiltio.
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Alquil C1-Ce-S(O)- (alquilsulfinilo) es, por ejemplo, metilsulfinilo, etilsulfinilo, propilsulfinilo, isopropilsulfinilo, n-
butilsulfinilo, isobutilsulfinilo, sec-butilsulfinilo o terc-butilsulfinilo, preferiblemente metilsulfinilo o etilsulfinilo.

Alquil C1-Ce-S(O)2- (alquilsulfonilo) es, por ejemplo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, propilsulfonilo, isopropilsulfonilo, n-
butilsulfonilo, isobutilsulfonilo, sec-butilsulfonilo o terc-butilsulfonilo, preferiblemente metilsulfonilo o etilsulfonilo.

El grupo Q

|
’

R
(Q) se denomina en este documento como el resto de piridazina-diona/piridazinona, en el que B indica el punto de
adhesién del resto de la molécula (es decir, al resto de benzoiloxi-fenilo opcionalmente sustituido).

La presente invencién también incluye sales agronémicamente aceptables que los compuestos de formula (I) pueden
formar con aminas (por ejemplo, amoniaco, dimetilamina y trietilamina), bases de metales alcalinos y metales
alcalinotérreos o bases de amonio cuaternario. Entre los hidroxidos, oxidos, alcoxidos, hidrogenocarbonatos y
carbonatos de metales alcalinos y metales alcalinotérreos usados como formadores de sales, cabe destacar los
hidroxidos, alcoxidos, 6xidos y carbonatos de litio, sodio, potasio, magnesio y calcio, pero especialmente los de sodio,
magnesio y calcio. También puede usarse la sal de trimetilsulfonio correspondiente. Los compuestos de formula (I) de
acuerdo con la invencion también incluyen hidratos que pueden formarse durante la formacion de sales.

Valores preferidos de R', R?, R3, R* R5 RS, G, X, Y, Z, m y n son como se exponen a continuacién, y un compuesto
de férmula (l) de acuerdo con la invencién puede comprender cualquier combinacion de dichos valores. Los expertos
en la materia apreciaran que los valores para cualquier conjunto especificado de realizaciones pueden combinarse
con valores para cualquier otro conjunto de realizaciones donde dichas combinaciones no son mutuamente
excluyentes.

Preferiblemente, R! se selecciona del grupo que consiste en metilo, etilo, propilo (en particular n- o c-propilo),
propargilo o haloalquilo C1. Mas preferiblemente, R' es metilo, etilo, ciclopropilo, propargilo o fluoroalquilo C1. Mas
preferiblemente aln, R! es metilo, etilo, ciclopropilo o propargilo.

Preferiblemente, R? se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo C+1-Cs, alcoxi C1-Ce,
alcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs, cicloalquilo Cs-Cs, alquenilo C2-Ce, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Ce y haloalquinilo Cez-
Cs. Mas preferiblemente, R? se selecciona del grupo que consiste en metilo, etilo, ciclopropilo, trifluorometilo y
metoximetilo, mas preferiblemente aun, ciclopropilo, trifluorometilo o metilo, mucho mas preferiblemente ciclopropilo o
metilo. En un conjunto de realizaciones de la presente invencion, R? es hidrégeno. En un conjunto adicional de
realizaciones, R? es ciclopropilo, en un tercer conjunto de realizaciones, R? es metilo y en un cuarto conjunto de
realizaciones, R? es trifluorometilo.

Como se describe en este documento, G puede ser hidrogeno o -C(O)-R?, y R? se selecciona del grupo que consiste
en alquilo C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, alquil C1-Ce-S-, alcoxi C1-Cs, -NR*R® y fenilo opcionalmente sustituido
con uno o mas R8. Como se define en este documento, R* y R® se seleccionan independientemente del grupo que
consiste en alquilo C+-Cs, alcoxi C1-Cs-; 0 juntos pueden formar un anillo de morfolinilo. Preferiblemente, R* y R® cada
uno se selecciona independientemente del grupo que consiste en metilo, etilo, propilo, metoxi, etoxi y propoxi. R® se
selecciona del grupo que consiste en halégeno, ciano, nitro, alquilo C+-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs y haloalcoxi
Ci1-Ca.

Preferiblemente, R® es alquilo C1-Ca, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, -alcoxi C1-Cs 0 -NR*R5, en el que R* y RS juntos
forman un anillo de morfolinilo. Mas preferiblemente, R® es isopropilo, t-butilo, metilo, etilo, propargilo y metoxi.

En un conjunto de realizaciones, G es hidrogeno o -C(O)-R3, en el que R? es alquilo C1-Ca4, alquenilo C2-Cs, alquinilo
C2-C3 0 -alcoxi C1-Cs. En un conjunto adicional de realizaciones, G es hidrégeno o -C(0)-R3, en el que R® es isopropilo,
t-butilo, metilo, etilo, propargilo o metoxi. Sin embargo, es particularmente preferido que G sea hidrégeno.

X es preferiblemente hidrégeno, halégeno o haloalquilo C1, mas preferiblemente, hidrégeno, fluor, cloro, bromo o
fluoroalquilo C1+ y més preferiblemente adn, hidrégeno, fltor, cloro o trifluorometilo. En un conjunto de realizaciones,
se prefiere que X esté orto con respecto al resto piridazinona/piridazina-diona (grupo Q). Es particularmente preferido
que X sea fldor, cloro o haloalquilo Ci (en particular, fluoroalquilo C1) y esté orto con respecto al resto
piridazinona/piridazina-diona (grupo Q).
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Y es preferiblemente hidrégeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs o halégeno. Mas preferiblemente, Y es hidrégeno,
cloro, flior o bromo.

En un conjunto de realizaciones, se prefiere que Y esté orto con respecto al resto benciloxi. En un conjunto adicional
de realizaciones, Y esta para con respecto al resto piridazinona/piridazina-diona (grupo Q).

Es particularmente preferido que Y esté orto con respecto al resto benciloxi y sea halégeno, en particular cloro o fldor;
mas preferiblemente cloro.

Como se describe en este documento, Z puede ser alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o
halégeno y n es un ndmero entero de 0, 1, 2, 3, 4 o 5. Por consiguiente, el resto bencilo de féormula (I) puede
representarse de la siguiente manera, en la que p indica el punto de adhesion al resto de la molécula mediante el
enlace éter:

Preferiblemente, cada radical Z se selecciona independientemente de halégeno (en particular cloro), metilo, metoxi y
trifluorometilo. Mas preferiblemente, cada radical Z es independientemente halégeno (en particular cloro) o metoxi.

Se prefiere que nsea 0, 1 0 2. Cuando n es 1, se prefiere que Z esté para con respecto al conector metoxi (es decir,
Z esta en la posicion Z8). Cuando n es 2, se prefiere que un sustituyente esté para y el otro esté meta con respecto al
conector metoxi (es decir, un radical Z estara en posicion Z2 o Z4, y el otro radical Z estara en posicion Z3).

En un conjunto particularmente preferido de realizaciones, n es 0 (es decir, las posiciones Z', 72, Z8, Z* y Z5 tienen
todas hidrégeno).

En un conjunto particularmente preferido adicional de realizaciones, n es 2 y cada Z es independientemente halégeno,
preferiblemente cada Z es cloro.

En un conjunto particularmente preferido adicional de realizaciones, n es 1, Z esta para con respecto al conector
metoxi y es metoxi (es decir, Z% es metoxi, Z', Z2, Z* y Z5 tienen todos hidrogeno).

La tabla 1 a continuacion proporciona 87 ejemplos especificos de compuestos de férmula (1) de la invencion.

TABLA 1 Compuestos herbicidas de la presente invencion.

[Z]n

En la estructura anterior, el sistema de numeracion usado para indicar la posicion de X e Y se muestra con fines de claridad
Unicamente.

Compuesto | R! R? X Y [Z]n Datos de RMN

1.001 Me Me 6Cl | 3-Cl |- (CDCls) 2,22 (3H, s), 3,66
(3H, s), 4,70 (1H, d), 5,08
(1H, d), 7,13-7,17 (2H, m),
7,24-730 (4H, m), 7,41
(1H, d).




ES 2760264 T3

Compuesto

R1

RZ

Datos de RMN

1.002

Me

Me

[Z]n

(CDCl3) 7,58 (dd, 1H), 7,47-
7,28 (m, 6H), 7,18-7,09 (m,
2H), 6,75 (s a, 1H), 5,13 (s,
2H), 3,76 (s, 3H), 2,29 (s,
3H)

1.003

Me

Me

3-Cl

(CDCl3) 7,59 (s a, 1H), 7,51
(dd, 1H), 7,46 (dd, 1H),
7,30-721 (m, 2H), 7,22
7,11 (m, 3H), 5,17-4,62 (m,
2H), 3,67 (s, 3H), 2,19 (s,
3H)

1.004

Me

Me

6-F

3-Cl

(CDCl3) 7,50 (dd, 1H), 7,30
(dd, 3H), 7,22-7,13 (m, 2H),
7,01 (t, 1H), 6,47 (s a, 1H),
5,18 (d, 1H), 4,68 (d, 1H),
3,72 (s, 3H), 2,23 (s, 3H).

1.005

Me

Me

6-Cl

3-Cl

3,4-di Cl

(CDCls) 7,38 (d, 1H), 7,33
(d, 1H), 7,24-7,18 (m, 2H),
6,97 (dd, 1H), 5,00 (d, 1H),
4,64 (d, 1H), 3,61 (s, 3H),
2,23 (s, 3H).

1.006

Me

Me

6-Cl

4-Cl

(CDCl3) 7,36-7,24 (m, 5H),
7,15 (d, 1H), 6,92 (d, 1H),
5,99 (s a, 1H), 6,05-5,87 (m,
1H), 5,00 (s, 2H), 3,70 (s,
3H), 2,29 (s, 3H).

1.007

Me

Et

6-Cl

3-Cl

(CDCl3) 7,36 (d, 1H), 7,27-
7,24 (m, 3H), 7,18 (d, 1H),
7,13 (dd, 2H), 5,03 (d, 1H),
4,66 (d, 1H), 3,63 (s, 3H),
2,58 (c, 2H), 1,16 (t, 3H).

1.008

CF3

Me

6-Cl

3-Cl

1.009

Me

ciclopropilo

6-Cl

3-Cl

(400 MHz, DMSO-d6): 10,8
(s a, 1H), 7,61 (d, J=88,
1H), 7,41 (d, J=8,8, 1H),
7,30-7,29 (m, 3H), 7,1 (s,
2H), 4,86 (d, J=10,96, 1H),
4,74 (d, J=10,92, 1H), 3,48
(s, 3H), 2,12 (t, 1H), 0,89-
0,68 (m, 4H).

1.010

Me

Et

6-F

3-Cl

(400 MHz, DMSO-d6):
10,75 (s, 1H), 7,63-7,60 (m,
1H), 7,29-7,28 (m, 3H),
7,18-7,13 (m, 3H), 4,89 (d,
J=11, 1H), 4,71 (d, J=10,9,
1H), 3,53 (s, 3H), 2,59-2,50
(m, 2H), 1,11 (t, J=7.,4, 3H).

1.011

CFs

Me

3-Cl

1.012

Me

ciclopropilo

3-Cl

(400 MHz, DMSO-d6):
10,86 (s, 1H), 7,64-7,60 (m,
1H), 7,30-7,29 (m, 3H),
7,19-7,14 (m, 3H), 4,89 (d,
J=10,9, 1H), 4,72 (d, J=11,
1H), 3,48 (s, 3H), 2,12 (t,
J=5,1, 1H), 0,89-0,71 (m,
4H).

1.013

Me

Me

6-Cl

4-Cl

1.014

Me

Me

6-Cl

(400MHz, CDCl3) 6 = 7,36 -
7,27 (m, 3H),7,25-7,15 (m,
4H), 5,51 (s a, 1H), 5,18 -
514 (m, 1H), 4,98 (d,
J=11,1 Hz, 1H), 3,71 (s,
3H), 2,27 (s, 3H).

1.015

Me

Me

3F
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Compuesto | R! R?2 X Y [Z]n Datos de RMN
1.016 Me Me 6-F 3-F - (400 MHz, CDCl3) & = 7,31
- 7,27 (m, 3H), 7,23 - 7,16
(m, 3H), 6,92 (dt, J=3,8, 8,8
Hz, 1H), 6,19 (s a, 1H), 5,21
(d, J=11,0 Hz, 1H), 4,93 (d,
J=11,1 Hz, 1H), 3,71 (s,
3H), 2,25 (s, 3H).
1.017 Me Me 6-Cl 3-F 3,4-di Cl
1.018 Me Me 6-Cl 4-F -
1.019 Me Et 6-Cl 3-F -
1.020 CFs Me 6-Cl 3-F -
1.021 Me ciclopropilo | 6-Cl 3-F -
1.022 Me Et 6-F 3-F -
1.023 CFs Me 6-F 3-F -
1.024 Me ciclopropilo | 6-F 3-F -
1.025 Me Me 6-Cl 3-F 4-Cl
1.026 Me Me 6-Cl 3-A -
1.027 Me Me 6-A 3-A -
1.028 Me Me - 3-A -
1.029 Me Me 6-F 3-A -
1.030 Me Me 6-Cl 3-A 3,4-di Cl
1.031 Me Me 6-Cl 4-A -
1.032 Me Et 6-Cl 3-A -
1.033 Me Me 6-Cl 3-A 4-Cl
1.034 Et Me 6-Cl 3-Cl -
1.035 Et Me - - -
1.036 Et Me - 3-Cl -
1.037 Et Me 6-F 3-Cl - (400 MHz, CDCls) 6 ppm:
1,01 -1,16 (m, 1 H) 1,30 (t,
J=7,15 Hz, 3 H) 2,18 (s, 3
H) 4,02 - 4,17 (m, 2 H) 4,59
- 4,69 (m, 1 H) 5,06 - 5,16
(m,1H)6,89 (s, 1H)7,11 -
7,17 (m,2H)7,23-7,29 (m,
3H)7,36-7,43 (m, 1 H)
1.038 Et Me 6-Cl 3-Cl 3,4-di Cl
1.039 Et Me 6-Cl 4-Cl -
1.040 Et Et 6-Cl 3-Cl -
1.041 ciclopropil | Me 6-Cl 3-Cl - (400 MHz, CDCls) 6 = 7,41
o} (d, 1H), 7,22-7,29 (m, 4H),
7,11-7,17 (m, 2H), 5,06 (d,
1H), 4,71 (d, 1H), 3,97 (m,
1H), 2,18 (s, 3H), 0,91-1,12
(m, 4H).
1.042 Et ciclopropilo | 6-Cl 3-Cl -
1.043 Et Et 6-F 3-Cl -
1.044 ciclopropil | Me 6-F 3-Cl - (400 MHz, CDCl3) 6 = 7,42
o} (dd, 1H), 7,30-7,22 (m, 3H),
7,19-7,13 (m, 2H), 6,93 (1,
1H), 5,10 (d, 1H), 4,68 (d,
1H), 3,95 (m, 1H), 2,16 (s,
3H), 1,11-0,89 (m, 4H).
1.045 Et ciclopropilo | 6-F 3-Cl -
1.046 Et Me 6-Cl 3-Cl 4-Cl
1.047 Et Me 6-Cl 3-F -
1.048 Et Me - 3-F -
1.049 Et Me 6-F 3-F -
1.050 Et Me 6-Cl 3-F 3,4-di Cl
1.051 Et Me 6-Cl 4-F -
1.052 Et Et 6-Cl 3-F -
1.053 ciclopropil | Me 6-Cl 3-F -
o
1.054 Et ciclopropilo | 6-Cl 3-F -
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1.055

Et

Et

[Z]n

1.056

ciclopropil
0

Me

1.057

Et

ciclopropilo

1.058

Et

Me

1.059

Et

Me

1.060

Et

Me

1.061

Et

Me

1.062

Et

Me

1.063

Et

Me

6-Cl

3,4-di Cl

1.064

Et

Me

6-Cl

1.065

Et

Et

6-Cl

1.066

Et

Me

6-Cl

4-Cl

1.067

Me

Me

6-Cl

4-OMe

(400 MHz, CDCls): 8H: 7,44
(d,J =87, 1H), 7,26 (d, J =
8,7, 1H), 7,10-7,03 (m, 2H),
6,82-6,76 (m, 2H), 6,02 (s a,
1H), 5,03 (d, J = 10,6, 1H),
4,66 (d, J = 10,6, 1H), 3,80
(s, 3H), 3,72 (s, 3H), 2,25
(s, 3H).

1.068

Me

Me

6-Cl

(400 MHz, DMSO-d6): 5H:
744-724 (m, 5H), 7,22
6,96 (m, 2H), 5,15-5,02 (m,
2H), 3,56 (s, 3H), 2,21 (s,
3H).

1.069

Me

Me

6-CF3

3F

(400 MHz, CDCls) 5 = 7,51
(dd, J=4,5, 8,8 Hz, 1H),
7,35 - 7,27 (m, 4H), 7,20 -
7,14 (m, 2H), 5,37 - 5,30 (s
a, 1H), 5,18 - 5,12 (m, 1H),
500 (d, J=11,1 Hz, 1H),
3,67 (s, 3H), 2,24 (s, 3H).

1.070

Me

ciclopropilo

6-CF3

3-Cl

(400 MHz, DMSO-d6):
10,83 (s, 1H), 7,83 (d,
J=8,5, 1H), 7,65 (d, J=8,5,
1H), 7,30-7,29 (m, 3H),
7,09 (s, 2H), 4,9 (d, J=10,8,
1H), 4,81 (d, J=10,9, 1H),
3,44 (s, 3H), 2,11 (1, J=6,
1H), 0,88-0,63 (m, 4H).

1.071

Me

CF3

6-CF3

3-Cl

(400 MHz, DMSO-d6): 12,1
(s a, 1H), 7,87 (d, J=8.4,
1H), 7,67 (d, J=8,6, 1H),
7,3-7,29 (m, 3H), 7,13-7,12
(m, 2H), 4,99 (d, J=11,4,
1H), 4,79 (d, J=11,4, 1H),
3,54 (s, 3H).

1.072

Me

Et

6-CF3

3-Cl

(400 MHz, DMSO-d6):
10,72 (s, 1H), 7,82 (d,
J=8,48, 1H), 7,64 (d, J=8,6,
1H), 7,3-7,29 (m, 3H), 7,1-
709 (m, 2H), 49 (d,
J=11,04, 1H), 4,82 (d,
J=11,04, 1H), 3,49 (s, 3H),
2,57-2,5 (m, 2H), 1,08 (,
J=7.4, 3H).

1.073

Me

Me

6-CF3

3-Cl

(400 MHz, CDCI3): 10,73
(s, 1H), 7,82 (d, J=8,5, 1H),
7,64 (d, J=8,5, 1H), 7,32
7,3 (m, 3H), 7,13-7,11 (m,
2H), 4,91-4,82 (m, 2H),
3,49 (s, 3H), 2,14 (s, 3H).
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1.074 Me CFs 6-F 3-Cl - (400 MHz, DMS0-d6):12,1
(s a, 1H), 7,69-7,65 (m, 1H),
7,28-7,27 (m, 3H), 7,21-
7,15 (m, 3H), 4,97 (d,
J=11,3, 1H), 4,7 (d, J=11,3,
1H), 3,58 (s, 3H).

1.075 Me CFs 6-Cl 3-Cl - (400 MHz, CDCI3): 7,65 (d,
J=8,72, 1H), 743 (d,
J=8,72, 1H), 7,29-7,27 (m,
3H), 7,14-7,13 (m, 2H),
4,92-4,73 (m, 2H), 3,58 (s,
3H).

1.076 Me Me 6-Me 3-Cl - (400 MHz, CDCls) 6 = 7,41
(d, J=8,3 Hz, 1H), 7,30 -
7,27 (m, 3H),7,18-7,13 (m,
2H), 7,09 (d, J=8,7 Hz, 1H),
570 (s a, 1H), 5,09 (d,
J=11,0 Hz, 1H), 4,62 (d,
J=11,0 Hz, 1H), 3,70 (s,
3H), 2,23 (s, 3H), 2,13 (s,

3H).

1.077 - Me 6-F 3-Cl - (400 MHz, MeCN-d3) ©

CH2C=CH ppm: 7,38 - 7,48 (m, 1 H),

7,24 -7,36 (m, 5 H), 6,87 (s,
1 H), 4,80 (s, 2 H), 4,70 (dd,
J=12,04, 2,38 Hz, 2 H), 3,91
-4,18 (m, 1 H), 2,45 - 2,46
(m, 1 H), 2,04 (s, 3 H).

1.078 Me NH2 6-F 3-Cl -

1.079 Me -SO2Me 6-F 3-Cl -

1.080 Me -S(O)Me 6-F 3-Cl -

1.081 Me NH2 6-Cl 3-Cl -

1.082 Me -SO2Me 6-Cl 3-Cl -

1.083 Me -S(O)Me 6-Cl 3-Cl -

1.084 Me -SMe 6-F 3-Cl -

1.085 Me NMe2 6-F 3-Cl -

1.086 Me -SMe 6-Cl 3-Cl -

1.087 Me NMe:> 6-Cl 3-Cl -

Los compuestos de la presente invencion pueden prepararse de acuerdo con los siguientes esquemas, en que los
sustituyentes R, R?, R3, R* R5 R® G, X, Y, Z, m y n tienen (salvo que se indique otra cosa de forma explicita) las
definiciones descritas anteriormente en este documento.

5
Determinados compuestos (1) de la presente invencion pueden prepararse a partir de compuestos de formula (2)
como se muestra en el esquema de reaccion 1.
Esquema de reaccion 1
0 X
R?
e 0
Y
N\rlxj DBU
’
R 0 MeCN
[Z]n [Z]”
2 1
10 @ )
Los compuestos de foérmula (1) pueden prepararse por tratamiento de compuestos de éster (2) con 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) en disolvente acetonitrilo, a una temperatura entre 100 y 150 °C. Puede usarse
calentamiento por microondas o calentamiento convencional.
15
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Los compuestos de formula (2) pueden prepararse a partir de compuestos de férmulas (3) y (4) como se muestra en
el esquema de reaccién 2.

Esquema de reaccion 2

i} COTh 0
Disclvente 2 K\%
DMF [cat.) o R s
¥ - o7y o l,ﬁi N
I j:l M., H,-J\_/,.-* - .-{.P_:"'
z |
1 5] |
O H"\-\. R 'D'\-\.
] Y
(3} I

Disolvents F 2

-

‘“q TR o P
| 1] Ease (2 .

-
8

Los compuestos de férmula (2) pueden prepararse por N-acilacion de hidrazonas (4) con el derivado de cloruro de
acilo de compuestos (3), en presencia de una base adecuada y disolvente, a una temperatura entre 0 y 25 °C. El
cloruro de acilo se preforma por tratamiento de acidos (3) con cloruro de oxalilo en un disolvente adecuado,
opcionalmente con inclusién de N,N-dimetilformamida como catalizador, a una temperatura entre 0 y 50 °C. Ejemplos
de bases adecuadas son trietilamina o diisopropiletilamina. Ejemplos de disolventes adecuados son diclorometano y
cloroformo.

Los compuestos de férmula (4) pueden prepararse por condensacion de a-ceto ésteres con hidrazinas como se
muestra en el esquema de reaccion 3.

Esquema de reaccion 3

2

R2 i H MgSOs /\o)%(R
}(mo/\ + RN, — Ny @
O CHCls |
R

Los compuestos de formula (3) pueden prepararse por oxidacion de olefinas (5) de acuerdo con el esquema de
reaccion 4.

Esquema de reaccion 4

NaClO2
— X —  NaH2PO4
X X
i) Oz, CH2Cl2 Y \( v
= _ S| 0% =~  HOC
o) © 0
i) Me2S ‘BuOH 3
(5) H20 (3)
[Z]n
ral B B ra

Determinados compuestos de olefina (5), especificamente el subconjunto (5a), pueden prepararse por O-alquilacion
de 2-alil-fenoles (6) con un compuesto de haluro de bencilo, como se muestra en el esquema de reaccion 5.

Esquema de reaccion 5

10
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m_._-_-','-'-"ﬁ‘%]
VH-I:’;‘HD\ T KzCOs e_-_’i"ﬂ“'mx":-'ql_,.# g
. + : - e —_—
P [ t] Z Q.
_r'_ T acetona
[ |
reflujo - .
. | =
{8) i

J = H, halégeno o haloalquilo C1-C2
E = halégeno
X = halégeno

Con referencia al esquema de reaccién 5, muchos haluros de bencilo estan disponibles en el mercado. Un ejemplo es
bromuro de bencilo. Los 2-alil-fenoles (6) pueden prepararse como se muestra en el esquema de reaccion 6.

Esquema de reaccion 6

d DMF OH
fJ

reflujo

J = H, halégeno o haloalquilo C1-C2

E = halégeno

Con referencia al esquema de reaccion 6, un ejemplo de compuestos (7) es 2-aliloxi-1,4-dicloro-benceno, preparado
de acuerdo con J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2,2001, 1824. Otros compuestos (7) pueden sintetizarse de forma similar,
de acuerdo con el esquema de reaccion 7.

Esquema de reaccion 7

‘-|- P
..I - e = o ™
@ K2CO3 1
S + B - T E
[ \ 0
OH acetona h
refluj 1 ()
Ji& e
(8)
J = H, halégeno o haloalquilo C1-C2
E = halégeno

Con referencia al esquema de reaccién 7, muchos compuestos de fenol (8) estan disponibles en el mercado. Ejemplos
incluyen 2,5-diclorofenol y 2-cloro-5-fluorofenol.

Los compuestos de formula () de acuerdo con la invencion pueden usarse como herbicidas por si mismos, pero
generalmente se formulan en composiciones herbicidas usando adyuvantes de formulacion, tales como vehiculos,
disolventes y agentes tensioactivos (AT). Por tanto, la presente invencion proporciona ademas una composicién
herbicida que comprende un compuesto herbicida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones previas y un
adyuvante de formulaciéon agronémicamente aceptable. La composicion puede estar en forma de concentrados que
se diluyen antes de usarlos, aunque también se pueden preparar composiciones listas para usar. La dilucion final se
suele hacer con agua, pero se puede hacer, en lugar de con agua, 0 ademas de con esta, con, por ejemplo, fertilizantes
liquidos, micronutrientes, organismos bioldgicos, aceite o disolventes.

Las composiciones herbicidas generalmente comprenden de un 0,1 a un 99 % en peso, especialmente de un 0,1 a un
95 % en peso, de compuestos de formula |, y de un 1 aun 99,9 % en peso de un adyuvante de formulacién que incluye
preferiblemente de un 0 a un 25 % en peso de una sustancia tensioactiva.

Las composiciones se pueden elegir entre varios tipos de formulaciones, muchas de las cuales se describen en el

Manual Sobre el Desarrollo y el Uso de las Especificaciones para Productos para la Proteccidon de Plantas de la FAO,
5.2 edicion, 1999. Estas incluyen polvos espolvoreables (PE), polvos solubles (PS), granulos solubles en agua (GS),

11
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granulos dispersables en agua (GD), polvos humectables (PH), granulos (GR) (de liberacion lenta o rapida),
concentrados solubles (SL), liquidos miscibles en aceite (LAc), liquidos de volumen ultrabajo (LU), concentrados
emulsionables (CE), concentrados dispersables (CD), emulsiones (tanto de aceite en agua (EAg) como de agua en
aceite (EAc)), microemulsiones (ME), concentrados en suspension (CS), aerosoles, suspensiones de capsulas (SC) y
formulaciones para el tratamiento de semillas. El tipo de formulacién elegido en cualquier caso dependera del objetivo
especifico previsto y de las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas del compuesto de formula ().

Los polvos espolvoreables (PE) se pueden preparar mezclando un compuesto de formula (I) con uno o mas diluyentes
sélidos (por ejemplo, arcillas naturales, caolin, pirofilita, bentonita, alimina, montmorillonita, diatomita, carbonato de
calcio, tierras diatomeas, fosfatos de calcio, carbonatos de calcio y magnesio, azufre, cal, harinas, talco y otros
vehiculos sélidos organicos e inorganicos) y moliendo mecanicamente la mezcla hasta un polvo fino.

Los polvos solubles (PS) se pueden preparar mezclando un compuesto de formula (l) con una o mas sales inorganicas
solubles en agua (tales como bicarbonato de sodio, carbonato de sodio o sulfato de magnesio) o uno o mas solidos
organicos solubles en agua (tales como polisacaridos) y, opcionalmente, uno o0 mas agentes humectantes, uno o mas
agentes dispersantes o una mezcla de dichos agentes para mejorar la dispersibilidad/solubilidad en agua. A
continuacion, la mezcla se muele hasta obtener un polvo fino. También se pueden granular composiciones similares
para formar granulos solubles en agua (GS).

Los polvos humectables (PH) se pueden preparar mezclando el compuesto de férmula (I) con uno o mas diluyentes o
vehiculos solidos, uno o mas agentes humectantes y, preferiblemente, uno o mas agentes dispersantes v,
opcionalmente, uno o mas agentes de suspension para facilitar la dispersion en liquidos. A continuacién, la mezcla se
muele hasta obtener un polvo fino. También se pueden granular composiciones similares para formar granulos
dispersables en agua (GD).

Los granulos (GR) se pueden formar granulando una mezcla de un compuesto de formula (I) y uno o més diluyentes
o vehiculos s6lidos en polvo, o a partir de granulos sin tratar preformados por absorcién de un compuesto de férmula
(I) (o una solucién del mismo, en un agente adecuado) en un material granular poroso (tal como piedra pémez, arcillas
de atapulgita, tierra de batan, diatomita, tierras diatomeas o mazorcas de maiz molidas) o adsorbiendo el compuesto
de férmula () (o una solucién del mismo, en un agente adecuado) sobre un material central duro (tal como arenas,
silicatos, carbonatos minerales, sulfatos o fosfatos) y secando si fuera necesario. Los agentes que se usan
habitualmente para facilitar la absorcién o adsorcién incluyen disolventes (tales como alcoholes, éteres, cetonas,
ésteres y disolventes del petroleo aromaticos y alifaticos) y agentes aglutinantes (tales como poli(acetatos de vinilo),
poli(alcoholes vinilicos), dextrinas, azucares y aceites vegetales). También se pueden incluir uno o mas aditivos
diferentes en los granulos (por ejemplo, un agente emulsionante, agente humectante o agente dispersante).

Los concentrados dispersables (CD) se pueden preparar disolviendo un compuesto de férmula (l) en agua o un
disolvente organico tal como una cetona, alcohol o éter glicélico. Estas soluciones pueden contener un agente
tensioactivo (por ejemplo, para mejorar la dilucién en agua o evitar la cristalizaciéon en un depoésito de pulverizacion).

Los concentrados emulsionables (CE) o las emulsiones de aceite en agua (EAg) se pueden preparar disolviendo un
compuesto de formula (l) en un disolvente organico (que contenga opcionalmente uno o mas agentes humectantes,
uno 0 mas agentes emulsionantes o una mezcla de dichos agentes). Disolventes organicos adecuados para su uso
en CE incluyen hidrocarburos aromaticos (tales como alquilbencenos o alquilnaftalenos, por ejemplo, SOLVESSO 100,
SOLVESSO 150 y SOLVESSO 200; SOLVESSO es una marca comercial registrada), cetonas (tales como
ciclohexanona o metilciclohexanona) y alcoholes (tales como alcohol bencilico, alcohol furfurilico o butanol), N-
alquilpirrolidonas (tales como N-metilpirrolidona o N-octilpirrolidona), dimetilamidas de acidos grasos (tales como
dimetilamida de un &cido graso Cs-Ci0) e hidrocarburos clorados. Un producto de tipo CE puede emulsionar
espontaneamente al afadir agua, para producir una emulsion con una estabilidad suficiente para permitir la aplicacion
por pulverizacién con un equipo adecuado.

La preparacion de una EAg implica obtener un compuesto de férmula (1), ya sea como un liquido (si no es un liquido
a temperatura ambiente, se puede fundir a una temperatura razonable, normalmente inferior a 70 °C) o en solucién
(disolviéndolo en un disolvente adecuado), y a continuacion emulsionar el liquido o la solucion resultante en agua que
contenga uno o mas AT, con un cizallamiento elevado, para producir una emulsion. Disolventes adecuados para su
uso en EAg incluyen aceites vegetales, hidrocarburos clorados (tales como clorobencenos), disolventes aromaticos
(tales como alquilbencenos o alquilnaftalenos) y otros disolventes organicos adecuados que presenten una solubilidad
baja en agua.

Las microemulsiones (ME) se pueden preparar mezclando agua con una mezcla de uno o mas disolventes con uno o
mas AT, para producir de forma espontanea una formulacioén liquida isotropica termodinamicamente estable. Hay un
compuesto de férmula (I) presente inicialmente en el agua o en la mezcla de disolventes/AT. Los disolventes
adecuados para emplear en las ME incluyen los descritos previamente en este documento para su uso en CE o en
EAg. Una ME puede ser un sistema de aceite en agua o de agua en aceite (se puede determinar qué sistema esta
presente mediante medidas de conductividad) y puede ser adecuada para mezclar plaguicidas solubles en agua y
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solubles en aceite en la misma formulacién. Una ME es adecuada para diluirla en agua, en cuyo caso se puede
mantener como una microemulsién o puede formar una emulsion de aceite en agua convencional.

Los concentrados en suspensién (CS) pueden comprender suspensiones acuosas 0 no acuosas de particulas solidas
insolubles finamente divididas de un compuesto de formula (I). Los CS se pueden preparar moliendo el compuesto de
formula (1) sélido con un molino de bolas o de microesferas en un medio adecuado, opcionalmente con uno o mas
agentes dispersantes, para producir una suspension de particulas finas del compuesto. Se pueden incluir uno o0 mas
agentes humectantes en la composicién y se puede incluir un agente de suspensién para reducir la velocidad a la que
sedimentan las particulas. Como alternativa, un compuesto de férmula (l) puede molerse en seco y afadirse a agua,
que contenga agentes descritos anteriormente en este documento, para producir el producto final deseado.

Las formulaciones en aerosol comprenden un compuesto de féormula (I) y un propulsor adecuado (por ejemplo, n-
butano). Un compuesto de férmula (1) también puede disolverse o dispersarse en un medio adecuado (por ejemplo,
agua o un liquido miscible en agua, tal como n-propanol) para proporcion

ar composiciones para su uso en bombas de pulverizacién no presurizadas, accionadas manualmente.

Las suspensiones de capsulas (SC) se pueden preparar de una manera similar a la preparacion de formulaciones de
EAg, pero con una fase de polimerizacion adicional de modo que se obtenga una dispersién acuosa de gotas de aceite,
en que cada gota de aceite esta encapsulada por una envoltura polimérica y contiene un compuesto de formula (1) y,
opcionalmente, un vehiculo o diluyente para el mismo. La envoltura polimérica se puede producir mediante una
reaccion de policondensacion interfacial o mediante un procedimiento de coacervacion. Las composiciones pueden
proporcionar una liberacién controlada del compuesto de formula (1) y se pueden utilizar para el tratamiento de semillas.
Un compuesto de férmula (1) también puede formularse en una matriz polimérica biodegradable para proporcionar una
liberacion lenta y controlada del compuesto.

La composicién puede incluir uno o mas aditivos para mejorar el rendimiento biolégico de la composicién, por
ejemplo, mejorando la humectacion, retencion o distribucién en superficies; la resistencia a la lluvia en superficies
tratadas; o la captacion o movilidad de un compuesto de formula (I). Dichos aditivos incluyen agentes tensioactivos
(AT), aditivos de pulverizacion de base oleosa, por ejemplo, determinados aceites de vaselina o aceites vegetales
naturales (tales como aceite de soja y de semilla de colza) y mezclas de estos con otros adyuvantes biopotenciadores
(ingredientes que pueden ayudar o modificar la accion de un compuesto de férmula (l)).

Los agentes humectantes, agentes dispersantes y agentes emulsionantes pueden ser AT de tipo catiénico, anionico,
anfoétero o no iénico.

AT de tipo catibnico adecuados incluyen compuestos de amonio cuaternario (por ejemplo, bromuro de
cetiltrimetilamonio), imidazolinas y sales de aminas.

AT anionicos adecuados incluyen sales de metales alcalinos de acidos grasos, sales de monoésteres alifaticos de
acido sulfurico (por ejemplo, laurilsulfato de sodio), sales de compuestos aromaticos sulfonados (por ejemplo,
dodecilbencenosulfonato de sodio, dodecilbencenosulfonato de calcio, butilnaftalensulfonato y mezclas de diisopropil-
y triisopropil-naftalensulfonatos de sodio), sulfatos de éter, sulfatos de éter alcohdlicos (por ejemplo, laureth-3-sulfato
de sodio), carboxilatos de éter (por ejemplo laureth-3-carboxilato de sodio), ésteres de fosfato (productos de la reaccion
entre uno 0 mas alcoholes grasos y acido fosférico (predominantemente monoésteres) o pentoxido de fésforo
(predominantemente diésteres), por ejemplo, la reaccion entre alcohol laurilico y acido tetrafosférico; adicionalmente,
estos productos pueden estar etoxilados), sulfosuccinamatos, sulfonatos, tauratos y lignosulfonatos de parafina u
olefina.

AT de tipo anfétero adecuados incluyen betainas, propionatos y glicinatos.

AT de tipo no i6nico adecuados incluyen productos de condensaciéon de 6xidos de alquileno, tales como éxido de
etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o mezclas de los mismos, con alcoholes grasos (tales como alcohol
oleilico o alcohol cetilico) o con alquilfenoles (tales como octilfenol, nonilfenol u octilcresol); ésteres parciales derivados
de &cidos grasos de cadena larga o anhidridos de hexitol; productos de condensacién de dichos ésteres parciales con
6xido de etileno; polimeros de bloque (que comprenden 6xido de etileno y 6xido de propileno); alcanolamidas; ésteres
simples (por ejemplo, ésteres polietilenglicélicos de acidos grasos); 6xidos de aminas (por ejemplo, éxido de
laurildimetilamina); y lecitinas.

Agentes de suspension adecuados incluyen coloides hidréfilos (tales como polisacéridos, polivinilpirrolidona o
carboximetilcelulosa de sodio) y arcillas esponjosas (tales como bentonita o atapulgita).

La composicion de la presente puede comprender ademas al menos un plaguicida adicional. Por ejemplo, los
compuestos de acuerdo con la invencion también se pueden usar en combinacion con otros herbicidas o reguladores
del crecimiento de las plantas. En una realizacién preferida, el plaguicida adicional es un herbicida y/o un protector
para herbicidas. Ejemplos de dichas mezclas son (en que 'l' representa un compuesto de formula (l)). | + acetoclor, |
+ acifluorfén, | + acifluorfén-sodio, | + aclonifén, | + acroleina, | + alaclor, | + aloxidim, | + ametrina, | + amicarbazona,
| + amidosulfurén, | + aminopiralid, | + amitrol, | + anilofés, | + asulam, | + atrazina, | + azafenidina, | + azimsulfurén, |
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+ BCPC, | + beflubutamida, | + benazolina, | + bencarbazona, | + benfluralina, | + benfuresato, | + bensulfurén, | +
bensulfurén-metilo, | + bensulida, | + bentazona, | + benzfendizona, | + benzobiciclén, | + benzofenap, | + biciclopirona,
| + bifenox, | + bilanafés, | + bispiribac, | + bispiribac-sodio, | + bérax, | + bromacilo, | + bromobutida, | + bromoxinilo, |
+ butaclor, | + butamifés, | + butralina, | + butroxidim, | + butilato, | + &cido cacodilico, | + clorato de calcio, | + cafenstrol,
| + carbetamida, | + carfentrazona, | + carfentrazona-etilo, | + clorflurenol, | + clorflurenol-metilo, | + cloridazén, | +
clorimurén, | + clorimurén-etilo, | + acido cloroacético, | + clorotoluron, | + clorprofam, | + clorsulfurdn, | + clortal, | +
clortal-dimetilo, | + cinidon-etilo, | + cinmetilina, | + cinosulfurén, | + cisanilida, | + cletodim, | + clodinafop, | + clodinafop-
propargilo, | + clomazona, | + clomeprop, | + clopiralid, | + cloransulam, | + cloransulam-metilo, | + cianazina, | + cicloato,
| + ciclosulfamurén, | + cicloxidim, | + cihalofop, | + cihalofop-butilo, | + 2,4-D, | + daimurén, | + dalapén, | + dazomet, |
+ 2,4-DB, | + | + desmedifam, | + dicamba, | + diclobenilo, | + diclorprop, | + diclorprop-P, | + diclofop, | + diclofop-
metilo, | + diclosulam, | + difenzoquat, | + metilsulfato de difenzoquat, | + diflufenican, | + diflufenzopir, | + dimefuroén, |
+ dimepiperato, | + dimetaclor, | + dimetametrina, | + dimetenamida, | + dimetenamida-P, | + dimetipina, | + acido
dimetilarsinico, | + dinitramina, | + dinoterb, | + difenamida, | + dipropetrina, | + diquat, | + dibromuro de diquat, | +
ditiopir, | + diurdn, | + endotal, | + EPTC, | + esprocarb, | + etalfluralina, | + etametsulfurén, | + etametsulfurén-metilo, |
+ etefén, | + etofumesato, | + etoxifeno, | + etoxisulfurén, | + etobenzanida, | + fenoxaprop-P, | + fenoxaprop-P-etilo, |
+ fentrazamida, | + sulfato ferroso, | + flamprop-M, | + flazasulfurdn, | + florasulam, | + fluazifop, | + fluazifop-butilo, | +
fluazifop-P, | + fluazifop-P-butilo, | + fluazolato, | + flucarbazona, | + flucarbazona-sodio, | + flucetosulfurén, | +
flucloralina, | + flufenacet, | + flufenpir, | + flufenpir-etilo, | + flumetralina, | + flumetsulam, | + flumiclorac, | + flumiclorac-
pentilo, | + flumioxazina, | + flumipropina, | + fluometurén, | + fluoroglicofeno, | + fluoroglicofeno-etilo, | + fluoxaprop, |
+ flupoxam, | + flupropacilo, | + flupropanato, | + flupirsulfurén, | + flupirsulfurén-metil-sodio, | + flurenol, | + fluridona, |
+ flurocloridona, | + fluroxipir, | + flurtamona, | + flutiacet, | + flutiacet-metilo, | + fomesafeno, | + foramsulfurén, | +
fosamina, | + glufosinato, | + glufosinato-amonio, | + glifosato, | + halauxifeno, | + halosulfurdn, | + halosulfurén-metilo,
| + haloxifop, | + haloxifop-P, | + hexazinona, | + imazametabenz, | + imazametabenz-metilo, | + imazamox, | + imazapic,
| + imazapir, | + imazaquina, | + imazetapir, | + imazosulfuron, | + indanofano, | + indaziflam, | + yodometano, | +
yodosulfurdn, | + yodosulfuron-metil-sodio, | + ioxinilo, | + isoproturén, | + isourdn, | + isoxabeno, | + isoxaclortol, | +
isoxaflutol, | + isoxapirifop, | + karbutilato, | + lactofeno, | + lenacilo, | + linurén, | + mecoprop, | + mecoprop-P, | +
mefenacet, | + mefluidida, | + mesosulfurén, | + mesosulfurén-metilo, | + mesotriona, | + metam, | + metamifop, | +
metamitrén, | + metazaclor, | + metabenztiazurén, | + metazol, | + acido metilarsénico, | + metildimrén, | + isotiocianato
de metilo, | + metolaclor, | + S-metolaclor, | + metosulam, | + metoxurén, | + metribuzina, | + metsulfurén, | +
metsulfuréon-metilo, | + molinato, | + monolinurdn, | + naproanilida, | + napropamida, | + naptalam, | + neburon, | +
nicosulfurdn, | + glifosato de n-metilo, | + acido nonanoico, | + norflurazén, | + acido oleico (acidos grasos), | + orbencarb,
| + ortosulfamurdn, | + orizalina, | + oxadiargilo, | + oxadiazona, | + oxasulfurén, | + oxaziclomefona, | + oxifluorfeno, |
+ paraquat, | + dicloruro de paraquat, | + pebulato, | + pendimetalina, | + penoxsulam, | + pentaclorofenol, | +
pentanoclor, | + pentoxazona, | + petoxamida, | + fenmedifam, | + picloram, | + picolinafeno, | + pinoxadeno, | +
piperofés, | + pretilaclor, | + primisulfurén, | + primisulfurén-metilo, | + prodiamina, | + profoxidim, | + prohexadiona-
calcio, | + prometén, | + prometrina, | + propaclor, | + propanilo, | + propaquizafop, | + propazina, | + profam, | +
propisoclor, | + propoxicarbazona, | + propoxicarbazona-sodio, | + propizamida, | + prosulfocarb, | + prosulfuron, | +
piraclonilo, | + piraflufeno, | + piraflufeno-etilo, | + pirasulfotol, | + pirazolinato, | + pirazosulfurén, | + pirazosulfurén-
etilo, | + pirazoxifeno, | + piribenzoxim, | + piributicarb, | + piridafol, | + piridato, | + piriftalida, | + piriminobac, | +
piriminobac-metilo, | + pirimisulfano, | + piritiobac, | + piritiobac-sodio, | + piroxasulfona, | + piroxsulam, | + quinclorac,
| + quinmerac, | + quinoclamina, | + quizalofop, | + quizalofop-P, | + rimsulfurén, | + saflufenacilo, | + setoxidim, | +
sidurén, | + simazina, | + simetrina, | + clorato de sodio, | + sulcotriona, | + sulfentrazona, | + sulfometurén, | +
sulfometurén-metilo, | + sulfosato, | + sulfosulfurén, | + acido sulfdrico, | + tebutiurdn, | + tefuriltriona, | + tembotriona,
| + tepraloxidim, | + terbacilo, | + terbumetona, | + terbutilazina, | + terbutrina, | + tenilclor, | + tiazopir, | + tifensulfuron,
| + tiencarbazona, | + tifensulfurén-metilo, | + tiobencarb, | + topramezona, | + tralkoxidim, | + tri-alato, | + triasulfurén,
| + triaziflam, | + tribenurén, | + tribenurén-metilo, | + triclopir, | + trietazina, | + trifloxisulfurdn, | + trifloxisulfurén-sodio,
| + trifluralina, | + triflusulfurén, | + triflusulfuron-metilo, | + trihidroxitriazina, | + trinexapac-etilo, | + tritosulfurén, | + éster
etilico del &cido [3-[2-cloro-4-fluoro-5-(1-metil-6-trifluorometil-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-3-il)fenoxi]-2-
piridiloxiJacético) (n.® de reg. CAS 353292-31-6). Los compuestos de la presente invencion también se pueden
combinar con compuestos herbicidas divulgados en los documentos WO 06/024820 y/o WO 07/096576.

Los comparneros de mezcla del compuesto de férmula (l) también pueden estar en forma de ésteres o sales, como se
menciona, por ejemplo, en The Pesticide Manual, decimocuarta edicion, Consejo Britanico para la Proteccion de
Cultivos, 2006.

El compuesto de férmula (I) también puede usarse en mezclas con otros agentes agroquimicos tales como fungicidas,
nematicidas o insecticidas, cuyos ejemplos se proporcionan en The Pesticide Manual.

El cociente de mezcla del compuesto de formula (I) respecto al comparero de mezcla es preferiblemente de 1: 100 a
1000:1.

Las mezclas pueden usarse ventajosamente en las formulaciones mencionadas anteriormente (en cuyo caso el
"ingrediente activo" se refiere a la mezcla respectiva de compuesto de formula | con el comparero de mezcla).

Los compuestos de formula (l) de acuerdo con la invencién también pueden usarse en combinacion con uno 0 mas
protectores. Asimismo, también pueden usarse mezclas de un compuesto de formula | de acuerdo con la invencién
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con uno o mas herbicidas adicionales en combinacién con uno o mas protectores. Los protectores pueden ser AD 67
(MON 4660), benoxacor, cloquintocet-mexilo, ciprosulfamida (n.? de reg. CAS 221667-31-8), diclormida, fenclorazol-
etilo, fenclorim, fluxofenim, furilazol y el isémero R correspondiente, isoxadifeno-etilo, mefenpir-dietilo, oxabetrinilo, N-
isopropil-4-(2-metoxibenzoilsulfamoil)benzamida (n.® de reg. CAS 221668-34-4). Otras posibilidades incluyen
compuestos protectores divulgados, por ejemplo, en el documento EP0365484, por ejemplo, N-(2-metoxibenzoil)-4-
[(metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida. Particularmente se prefieren mezclas de un compuesto de férmula |
con ciprosulfamida, isoxadifeno-etilo, cloquintocet-mexilo y/o N-(2-metoxibenzoil)-4-[(metil-
aminocarbonil)amino]bencenosulfonamida.

Los protectores del compuesto de férmula | también pueden estar en forma de ésteres o sales, como se menciona,
por ejemplo, en The Pesticide Manual, 14.2 edicién (BCPC), 2006. La referencia a cloquintocet-mexilo también se
aplica a una sal de litio, sodio, potasio, calcio, magnesio, aluminio, hierro, amonio, amonio cuaternario, sulfonio o
fosfonio del mismo, como se describe en el documento WO 02/34048, y la referencia a fenclorazol-etilo también se
aplica a fenclorazol, etc.

Preferiblemente, el cociente de mezcla del compuesto de férmula (I) respecto al protector es de 100:1 a 1:10,
especialmente de 20:1 a 1:1.

Las mezclas pueden usarse ventajosamente en las formulaciones mencionadas anteriormente (en cuyo caso el
"ingrediente activo" se refiere a la mezcla respectiva del compuesto de férmula | con el protector).

La presente invencién proporciona ademds un método para controlar selectivamente malas hierbas en un
emplazamiento que comprende plantas de cultivo y malas hierbas, en el que el método comprende aplicar al
emplazamiento una cantidad de una composicion de acuerdo con la presente invencidn que controle las malas hierbas.
"Controlar" significa eliminar, reducir o ralentizar el crecimiento, o prevenir o reducir la germinacion. Generalmente, las
plantas que se tienen que controlar son plantas no deseadas (malas hierbas). "Emplazamiento” significa el area en la
que las plantas estan creciendo o creceran.

Las tasas de aplicacién de los compuestos de férmula (1) pueden variar dentro de limites amplios y dependen de la
naturaleza del suelo, el método de aplicacién (antes o después de la germinacién; riego superficial de las semillas;
aplicacién al surco de las semillas; aplicacion a tierra no labrada, etc.), la planta de cultivo, la mala hierba o malas
hierbas a controlar, las condiciones climaticas predominantes y otros factores regidos por el método de aplicacion, el
momento de la aplicacion y el cultivo diana. Los compuestos de férmula | de acuerdo con la invencion se aplican
generalmente a una tasa de 10 a 2000 g/ha, especialmente de 50 a 1000 g/ha.

La aplicacién se realiza generalmente pulverizando la composicién, normalmente mediante un pulverizador montado
en un tractor para areas grandes, pero también se pueden utilizar otros métodos tales como espolvoreo (para polvos),
goteo o0 empapado.

Las plantas utiles en las que puede usarse la composicién de acuerdo con la invencion incluyen cultivos tales como
cereales, por ejemplo, cebada y trigo, algodon, colza oleaginosa, girasol, maiz, arroz, soja, remolacha azucarera, cafa
de azucar y pasto.

Las plantas de cultivo también pueden incluir arboles, tales como arboles frutales, palmeras, cocoteros u otros frutos
secos. También se incluyen vides tales como uvas, arbustos frutales, plantas frutales y hortalizas.

Debe entenderse que los cultivos también incluyen aquellos cultivos que se han modificado para que sean tolerantes
a herbicidas o clases de herbicidas (por ejemplo, inhibidores de ALS, GS, EPSPS, PPO, ACCasa y HPPD) mediante
métodos convencionales de cultivo selectivo o por ingenieria genética. Un ejemplo de un cultivo que se ha modificado
para que sea tolerante a imidazolinonas, por ejemplo, imazamox, mediante métodos convencionales de cultivo
selectivo es la colza de verano (canola) Clearfield®. Ejemplos de cultivos que se han modificado para que sean
tolerantes a los herbicidas mediante métodos de ingenieria genética incluyen, por ejemplo, variedades de maiz
resistentes al glifosato y al glufosinato disponibles en el mercado con los nombres comerciales RoundupReady® y
LibertyLink®. En un aspecto particularmente preferido, la planta de cultivo se ha genomanipulado para que
sobreexprese la homogentisato solanesiltransferasa como se muestra en, por ejemplo, el documento
WO 2010/029311.

También debe entenderse que los cultivos son aquellos que se han modificado para que sean resistentes a insectos
nocivos mediante métodos de ingenieria genética, por ejemplo, el maiz Bt (resistente al barrenador del maiz europeo),
algodon Bt (resistente al gorgojo del algoddn) y también patatas Bt (resistentes al escarabajo de Colorado). Ejemplos
de maiz Bt son los hibridos de maiz Bt 176 de NK® (Syngenta Seeds). La toxina Bt es una proteina producida de
manera natural por la bacteria del suelo Bacillus thuringiensis. Ejemplos de toxinas, o plantas transgénicas que pueden
sintetizar dichas toxinas, se describen en los documentos EP-A-451 878, EP-A-374 753, WO 93/07278, WO 95/34656,
WO 03/052073 y EP-A-427 529. Ejemplos de plantas transgénicas que comprenden uno o mas genes que codifican
una resistencia a insecticidas y expresan una o mas toxinas son KnockOut® (maiz), Yield Gard® (maiz),
NuCOTIN33B® (algodon), Bollgard® (algodén), NewlLeaf® (patatas), NatureGard® y Protexcta®. Los cultivos de
plantas o sus materiales de semillas pueden ser tanto resistentes a los herbicidas como, al mismo tiempo, resistentes
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a la alimentacién por insectos (eventos transgénicos "apilados"). Por ejemplo, las semillas pueden tener la capacidad
de expresar una proteina Cry3 insecticida y a la vez ser tolerantes a glifosato.

También debe entenderse que los cultivos incluyen aquellos que se obtienen mediante métodos convencionales de
cultivo selectivo o ingenieria genética y que contienen los denominados rasgos productivos (por ejemplo, estabilidad
mejorada en almacenamiento, mayor valor nutritivo y mejor sabor).

Otras plantas utiles incluyen pasto, por ejemplo, en campos de golf, praderas, parques y arcenes, 0 que se cultivan
comercialmente para obtener césped, y plantas ornamentales tales como flores o arbustos.

Las composiciones se pueden emplear para controlar plantas no deseadas (colectivamente, "malas hierbas"). Las
malas hierbas a controlar incluyen tanto especies monocotiledéneas, por ejemplo Agrostis, Alopecurus, Avena,
Brachiaria, Bromus, Cenchrus, Cyperus, Digitaria, Echinochloa, Eleusine, Lolium, Monochoria, Rottboellia, Sagittaria,
Scirpus, Setaria y Sorghum, como especies dicotileddneas, por ejemplo Abutilon, Amaranthus, Ambrosia,
Chenopodium, Chrysanthemum, Conyza, Galium, Ipomoea, Nasturtium, Sida, Sinapis, Solanum, Stellaria, Veronica,
Viola y Xanthium. Las malas hierbas también pueden incluir plantas que se pueden considerar plantas de cultivo, pero
que crecen fuera de un area de cultivo ("escapes”) o que crecen a partir de semillas abandonadas de una plantacion
previa de un cultivo diferente ("voluntarios"). Dichos voluntarios o escapes pueden ser tolerantes a otros herbicidas
determinados.

Diversos aspectos y realizaciones de la presente invencion se ilustrardn ahora en mayor detalle a modo de ejemplo.

EJEMPLOS DE PREPARACION
Ejemplo 1 Preparacion de 4-(2-benciloxi-3,6-dichloro-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona
Cl
o)

N Cl

1.1 2-Alil-3,6-dicloro-fenol

Una mezcla de 2-aliloxi-1,4-dicloro-benceno (1,0 g, 4,9 mmol, 1,0 equiv.) y DMF (0,1 ml) se calent6 a una temperatura
externa de 220 °C durante 1 hora. La mezcla se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y se concentr6 al vacio para
proporcionar 2-alil-3,6-dicloro-fenol como un aceite pardo (0,99 g, 99 %).

Cl

z Cl

OH 'H RMN (400 MHz, CDCla): &u: 7,18-7,08 (1H, m) 6,95-6,85 (1H, m) 6,02-5,84 (1H, m) 5,71
(1H, s) 5,14-4,99 (2H, m) 3,59 (2H, dt).

1.2 2-Alil-3-benciloxi-1,4-dicloro-benceno

Se afnadié bromuro de bencilo (3,2 ml, 27 mmol, 1,1 equiv.) a una suspension de 2-alil-3,6-dicloro-fenol (5,0 g, 25
mmol, 1.0 equiv.) y carbonato de potasio (3,7 g, 27 mmol, 1,1 equiv.) en acetona (49 ml) y la mezcla se calent6 a
reflujo durante 6 horas. La mezcla se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y se filtrd. El filtrado se concentro al
vacio y el producto en bruto se purificd por cromatografia en columna ultrarrapida para proporcionar 2-alil-3-benciloxi-
1,4-dicloro-benceno (4,031 g, 56 %) como un aceite incoloro.
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Cl

{H RMN (400 MHz, CDCB): 81: 7,54-7,49 (2H, m), 7,45-7,35 (3H, m), 7,27-7,24 (1H,
m), 7,15 (1H, d), 6,01-5,90 (1H, m), 5,10-4,97 (4H, m), 3,59 (2H, dt).

1.3 Acido 2-(2-benciloxi-3,6-dicloro-fenil)acético

Una solucion de 2-alil-3-benciloxi-1,4-dicloro-benceno (38,1 g, 130 mmol, 1,00 equiv.) en diclorometano (650 ml) en
un matraz de 3 bocas se enfri6 hasta -78 °C. Una boca lateral se conecté a un frasco de Dreshel que contenia una
solucién acuosa de Kl (100 ml, 15 % p/p). Se burbujed ozono a través de la solucién hasta que el 2-alil-3-benciloxi-
1,4-dicloro-benceno se habia consumido completamente (4 horas). Se burbuje6 aire a través de la solucién durante
10 minutos para eliminar el exceso de ozono. El burbujeo del gas a través de la solucién se detuvo y se anadi6 sulfuro
de dimetilo (95,4 ml, 1300 mmol, 10,0 equiv.). La mezcla se dej6 calentar hasta temperatura ambiente y se agité
durante 12 horas. La mezcla se lavé con salmuera (2 x 200 ml) y los extractos organicos se pasaron a través de una
frita hidréfoba. La mezcla se concentré al vacio para proporcionar un aceite amarillo (43 g). El residuo se disolvi6 en
una mezcla de terc-butanol (260 ml) y agua (130 ml), después se enfrié hasta 0 °C. Se anadié 2-metilbut-2-eno (135
ml, 1300 mmol, 10,0 equiv.), dihidrogenofosfato de sodio (62,4 g, 520 mmol, 4,00 equiv.) y clorito de sodio (44,1 g,
390 mmol, 3,00 equiv.). La mezcla se agité durante 2 horas, después se diluyé con salmuera (300 ml) y acido
clorhidrico 2,0 M (300 ml). La mezcla se extrajo con EtOAc (3 x 200 ml). Los extractos organicos combinados se
lavaron con una solucion saturada acuosa de metabisulfito de sodio (200 ml), después se pasoé a través de una frita
hidro6foba y se concentr6 al vacio para proporcionar un solido amarillo palido (41,4 g). El residuo se suspendi6 en H20
(200 ml) y se afnadi6 una solucién acuosa de NaOH (30 ml, 2,0 M) produciendo una solucién transparente. La mezcla
se lavé con Et2O (100 ml) y la capa acuosa se acidifico mediante la adicion de HCI concentrado (20 ml) provocando
la formacion de un precipitado. La mezcla se filtr6 y el filirado se secé al vacio para proporcionar acido 2-(2-benciloxi-
3,6-dicloro-fenil)acético (29,2 g, 72 %) como un sélido blanco.

Cl
0}

HO Cl

1H RMN (400 MHz, CDCR): 8: 7,48-7,44 (2H, m), 7,42-7,31 (4H, m), 7,17 (1H, d),
5,04 (2H, s), 3,85 (2H, s).

1.4 (2E/Z)-2-(Metilhidrazono)propanoato de etilo

Un matraz de 500 ml de 3 bocas equipado con una barra agitadora, embudo de adicién y termémetro se colocd en
atmoésfera de N2. Se cargdé cloroformo (60 ml), 2-oxopropanoato de etilo (12,9 g, 111 mmol) y sulfato de magnesio
(13,3 g, 111 mmol) al recipiente con agitacién. La suspension resultante se enfrié hasta 0 °C (bafio de hielo). El embudo
de adicion entonces se cargé con cloroformo (20 ml) y metilhidrazina (5,00 g, 109 mmol). La solucién de metilhidrazina
entonces se afadié gota a gota a la mezcla de reaccién agitada, estableciendo la tasa de adicién para mantener la
temperatura < 10 °C. Después de completarse la adicion, la reacciéon se calentd hasta temperatura ambiente y
después se agité durante 16 h mas.

La reaccion se filtrd, lavando con cloroformo. El filtrado se concentré a presion reducida para dar la hidrazona deseada

etil-2-(metilhidrazono)propanoato (15,1 g, 105 mmol, 96,5 % de rendimiento), un aceite amarillo, como una mezcla de
isomeros E/Z.
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"H RMN datos para el isémero principal: (400 MHz, CDClIs): &1: 5,58 (1H, s a), 4,30 (2H, c),
3,24 (3H, s), 1,92 (3H, s), 1,34 (3H, ).

1.5 2-[[2-(2-Benciloxi-3,6-dicloro-fenil)acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo

Se disolvi6 acido 2-(2-benciloxi-3,6-dicloro-fenil)acético (1,32 mmol, 0,41 g) en diclorometano (10 ml) en N2 con
agitacion. Se afadié cloruro de oxalilo (3,95 mmol, 0,50 g, 0,34 ml). Después de 2 min, se afiadi6 gota a gota N,N-
dimetilformamida (0,13 mmol, 0,01 ml). Se observé efervescencia. Después de 1 h de agitacion a temperatura
ambiente, el andlisis por CL/EM de una alicuota inactivada en MeOH mostrd conversion completa del material de
partida acido en el éster metilico (que evidencia la formacion de cloruro de acilo).

La mezcla de reaccion se concentrd al vacio para proporcionar una goma naranja.

El cloruro de acido en bruto entonces se volvié a disolver en diclorometano (10 ml) en atmésfera de N2 y se enfrié
hasta 0 °C. Se anadié 2-(metilhidrazono)propanoato de etilo (1,34 mmol, 0,194 g) con agitacién. Se afiadi6é gota a gota
trietilamina (2,64 mmol, 0,37 ml) en diclorometano (0,5 ml) durante 10 min. La mezcla de reaccion se agité a 0 °C
durante 15 min mas, antes de calentarla hasta temperatura ambiente y se continu6 durante 4 h mas.

El disolvente se evaporo al vacio y el residuo volvi6 a disolverse en acetato de etilo (30 ml). Los extractos organicos
se lavaron con solucion diluida ac. de HCI (2 x 10 ml), solucién saturada ac. de NaHCOs (2 x 10 ml) y salmuera
(2 x 10 ml), antes de pasarlos a través de un cartucho separador de fases y se concentraron al vacio.

La cromatografia en columna ultrarrapida (silice, eluyente de gradiente de un 0-5 % de acetato de etilo en hexano)
produjo el producto deseado 2-[[2-(2-benciloxi-3,6-dicloro-fenil)acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo (0,21 g,
36,5 %) como una goma amarilla.

o)
cl
s
N
N cl
| o

'H RMN (400 MHz, CDCla): 81: 7,49-7,23 (6H, m), 7,18-7,11 (1H, m), 5,05-4,97
(2H, m), 4,31 (2H, c), 4,20 (2H, s), 3,31 (3H, s), 2,21 (3H, 5), 1,34 (3H, 1).

1.6 4-(2-Benciloxi-3,6-dicloro-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona

Un vial de microondas se cargé con 2-[[2-(2-benciloxi-3,6-dicloro-fenil)acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo (0,46
mmol, 0,20 g), acetonitrilo (4 ml) y 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (0,98 mmol, 0,15 g, 0,15 ml). La mezcla se
calenté con radiacion microondas a 125 °C durante 50 min antes de que el andlisis de CL/EM mostrara reaccion
completa. La mezcla de reaccion se diluy6 con acetato de etilo (20 ml) y agua (10 ml) y se acidific6 hasta pH 4-5 con
acido clorhidrico diluido. Los extractos organicos se separaron y se lavaron adicionalmente con solucién saturada
acuosa de cloruro de amonio (2 x 10 ml), después salmuera (10 ml). Los extractos organicos entonces se pasaron a
través de un cartucho separador de fases y se concentraron al vacio para producir una goma amarilla en bruto. La
cromatografia en columna ultrarrapida (silice, eluyente de gradiente de un 0-25 % de acetato de etilo en hexano)
produjo el producto deseado 4-(2-benciloxi-3,6-dicloro-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona (0,11 g, 61 %) como una
goma amarilla palida.
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'H RMN (400 MHz, CDCls): &: 2,22 (3H, s), 3,66 (3H, s), 4,70 (1H, d), 5,08 (1H,
d), 7,13-7,17 (2H, m), 7,24-7,30 (4H, m), 7,41 (1H, d).

EJEMPLOS BIOLOGICOS
B1 Eficacia tras la germinacion

Se siembran semillas de una diversidad de especies de ensayo en suelo convencional en macetas: - Solanum nigrum
(SOLNI), Amaranthus retoflexus (AMARE), Setaria faberi (SETFA), Alopecurus myosuroides (ALOMY), Echinochloa
crus-galli (ECHCG), Ipomoea hederacea (IPOHE), Lolium perenne (LOLPE). Después de 8 dias de cultivo (después
de la germinacion) en condiciones controladas en un invernadero (a 24/16 °C, dia/noche; 14 horas de luz; 65 % de
humedad), las plantas se pulverizan con una solucion acuosa de pulverizacién derivada de la formulaciéon del
ingrediente activo técnico en solucion de acetona/agua (50:50) que contiene Tween 20 (monolaurato de
polioxietelilensorbitan, n.2 de reg. CAS 9005-64-5) al 0,5 %. Los compuestos se aplican a 1000 g/ha. Las plantas de
ensayo entonces se cultivan en un invernadero en 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, la prueba se evalla con el fin
de determinar el porcentaje de dafios provocados en la planta. Las actividades biolégicas se evallan en una escala
de cinco puntos (5= 80-100 %, 4 = 60-79 %, 3 = 40-59 %, 2 = 20-39 %, 1 = 0-19 %). Un valor en blanco en la tabla es
indicativo de que el compuesto no se ensayé en esa especie.

Tabla2 Control de especies de malas hierbas mediante compuestos de formula (I) después de aplicacion tras la
germinacion a una tasa de 1000 g/ha

Compuesto LOLPE SOLNI AMARE SETFA ALOMY ECHCG IPOHE
1.001 4
1.002
1.003
1.004
1.005
1.006
1.007
1.009
1.010
1.012
1.014
1.016
1.037
1.041
1.044
1.067
1.068
1.069
1.070
1.071
1.072
1.073
1.074
1.075
1.076
1.077
1.078
1.079
1.080

[$)]

=N OO, OCIOITWOIOIOT O

5
1
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
4
5
5
5
5
5
5
5
5
5
4
5
5
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Compuesto LOLPE SOLNI AMARE SETFA ALOMY ECHCG IPOHE
1.081 2 5 3 4 2 4
1.082 1 5 1 2 1 3
1.083 2 5 1 3 1 5
1.084 4 5 3 2 1 5
1.085 5 5 5 3 4 5
1.086 4 5 3 4 2 5
1.087 5 5 5 5 5 5
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula (1)

[Z]
(), o una sal o N-6xido del mismo,

R' se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-Ca4, cicloalquilo C3-Cs, alcoxi C3-Cs, alcoxi C1-Cz-alquilo C1-Ca,
alquenilo C2-C4, haloalquilo C1-C4, cianoalquilo C1-C4, haloalquenilo C2-Ca4, alquinilo C2-Ca y haloalquinilo C2-Cg;

R? se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, halégeno, ciano, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Ce, haloalcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs-, alcoxi C1-Cs, alcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs-alcoxi C1-Cs-alquilo C1-
Cs-, cicloalquilo Cs-Cs, alquenilo C2-Cs, haloalquenilo C2-Ce, alquinilo C2-Cs, hidroxialquilo C1-Ce-, alquilcarbonilo C1-
Ce-, alquil C1-Ce-S(O)m-, amino, alquilamino Ci-Cs, dialquilamino Ci-Cs, -C(alquil C1-C3)=N-O-alquilo C1-C3 y
haloalquinilo C2-Cs;

G es hidrogeno o C(O)R3;

X e Y cada uno es independientemente hidrogeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Csz o
halégeno;

Z es alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o halégeno;
m es un nimero enterode 0, 1 0 2;
n es un nimero enterode 0, 1,2, 3,4 0 5;

R? se selecciona del grupo que consiste en alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Ce, alquenilo C1-Cs, alquinilo C1-Cs, alquil C1-Ce-
S-, -NR*R5 y fenilo opcionalmente sustituido con uno o mas RS;

R*y R? se seleccionan independientemente del grupo que consiste en alquilo C1-Cs y alcoxi C1-Cs, 0 R* y R® juntos
pueden formar un anillo de morfolinilo; y,

R® se selecciona del grupo que consiste en halégeno, ciano, nitro, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs y
haloalcoxi C+-Cs.

2. El compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que G es hidrogeno o C(O)R3 en el que R® es isopropil,
t-butilo, metilo, etilo, propargilo, metoxi, etoxi o terc-butoxi.

3. El compuesto de la reivindicacion 2, en el que G es hidrogeno o R® es isopropilo.

4. El compuesto de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que X es hidrégeno, halégeno o
haloalquilo C1.

5. El compuesto de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que Y es hidrégeno, alquilo G-

Cs, haloalquilo C1-Cs o halégeno.
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6. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que X esté orto con
respecto al resto piridazinona/piridazina-diona.

7. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que Y esta orto con
respecto al resto benciloxi.

8. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R' es metilo,
etilo, n-propilo, ciclopropilo, propargilo o haloalquilo Cs.

9. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R? se selecciona
del grupo que consiste en hidrégeno, alquilo Ci-Cs, haloalquilo C1-Cs, alcoxi Ci-Cs, alcoxi Ci-Cz-alquilo C1-Cs,
cicloalquilo C3-Cs, alquenilo C2-Ce, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Ce y haloalquinilo C2-Ce.

10. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R? se selecciona
del grupo que consiste en metilo, etilo, ciclopropilo, trifluorometilo y metoximetilo.

11. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R? es ciclopropilo
0 metilo.

12. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, enelque nes 0, 1 0 2.
13. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que cada Z se

selecciona independientemente de halégeno, metilo, metoxi y trifluorometilo.

14. Una composicién herbicida que comprende un compuesto herbicida de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-13 y un adyuvante de formulacién agron6micamente aceptable.

15. Una composicién herbicida de acuerdo con la reivindicacion 14, que comprende, ademas, al menos un
plaguicida adicional.

16. Una composicién herbicida de acuerdo con la reivindicacién 15, en la que el plaguicida adicional es un
herbicida o un protector para herbicidas.

17. Un método de control del crecimiento de plantas indeseadas, que comprende aplicar un compuesto de
férmula () como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, o una composicion herbicida de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 16, a las plantas indeseadas o al emplazamiento de las mismas.

18. Uso de un compuesto de férmula (I) como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 como
herbicida.
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