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DESCRIPCION
Compuestos herbicidas

La presente invencién se refiere a derivados de heteroaril/fenil-piridazina-diona heteroaril-alquil-oxi-sustituidos y de
heteroaril/fenil-piridazinona heteroaril-alquil-oxi-sustituidos herbicidas de férmula (I), asi como a procesos e
intermedios usados para la preparacion de dichos derivados. La invencién 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
dicotiledoneas latifolias, en cultivos de plantas utiles.

Las piridazinonas herbicidas se conocen del documento WO 2009/086041. 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.

La presente invencion se basa en el hallazgo de que los derivados de heteroaril/fenil-piridazina-diona heteroaril-alquil-
oxi-sustituidos y de heteroaril/fenil-piridazinona heteroaril-alquil-oxi-sustituidos de férmula (I) muestran actividad
herbicida sorprendentemente buena.

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

(1), o una sal o N-6xido del mismo,

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

R? se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, halégeno, ciano, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi
C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs-, alcoxi C1-Cs, alcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs, alcoxi Ci-Cs-alcoxi C1-Cs-alquilo C1-
Cs-, cicloalquilo C3-Cs, alquenilo C2-Cs, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, hidroxialquilo C1-Cs-, 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 hidrégeno o C(O)R3;

R® se selecciona del grupo que consiste en alquilo C+-Cs, alquenilo C1-Cs, alquinilo C1-Cs, alcoxi C1-Ce, alquil C1-Ce-
S-, -NR*R® y fenilo opcionalmente sustituido con uno o mas R®; R* y R® se seleccionan independientemente del grupo
que consiste en alquilo C1-Ce y alcoxi C1-Cs, 0 R* y R® juntos pueden formar un anillo de morfolinilo;

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

T es un sistema de anillo heteroarilo monociclico de 5 o 6 miembros que contiene 1, 2 o 3 heteroatomos seleccionados
independientemente de nitrégeno, oxigeno y azufre, estando dichos sistema de anillo de 5 miembros sustituido con
uno o mas radicales seleccionados de X, Y y R7, y estando dicho sistema de anillo de 6 miembros sustituido con uno
o mas radicales seleccionados de X', X2, X3, X* y R, y en el que el resto oxi-alquil-D y el resto piridazina-
diona/piridazinona estan unidos mediante el anillo T, de modo que estan situados orfo uno con respecto al otro;

o T es un anillo de fenilo sustituido de formula (Tp)
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N
NG, N
B 2
A
(Tp)

s

cada X, X8, X238y cada Y son independientemente hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi
C1-Cs3 0 halégeno;

X' es oxo, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C+-Cs, haloalcoxi C1-Cs o halégeno;

X2y X* son independientemente hidrogeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs, oxo o
halégeno;

X2! es alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o haldégeno;

X22 y X?* son independientemente hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi Ci-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs 0
halégeno;

R” es hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C+-Cs, haloalcoxi C1-Cs;

A indica el punto de adhesién al resto oxi-alquil-D y B indica el punto de adhesiéon al resto de piridazina-
diona/piridazinona; y

D es un anillo heteroarilo monociclico de 5 o 6 miembros sustituido o sin sustituir que contiene 1, 2 o 3 heteroatomos
seleccionados independientemente de oxigeno, nitrégeno y azufre, y en el que, cuando D esta sustituido, esta
sustituido en al menos un atomo de carbono del anillo con R® y/o en un atomo de nitrégeno del anillo con R?;

cada RS8 es independientemente oxigeno, hidroxilo, halégeno, ciano, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs,
haloalcoxi C1-Cs-alquilo C1-Cs-, alcoxi C1-Cs, alcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs-alcoxi Ci-Cs-alquilo C1-Cs-,
cicloalquilo Cs-Cs, alquenilo Cz-Cs, haloalquenilo C2-Ce, alquinilo C2-Cs, hidroxialquilo C1-Ce-, alquilcarbonilo C1-Ce-,
alquil C1-Ce-S(O)m-, amino, alquilamino C1-Cs, dialquilamino C1-Cs, -C(alquil C1-C3)=N-O-alquilo C1-Cs y haloalquinilo
Co-Cs;

cada R® es independientemente, alquilo C1-Ca, alcoxi Cs-Cs, alcoxi C1-Cz-alquilo C1-C2, alquenilo C2-C4, haloalquilo
C1-Ca4, haloalquenilo C2-C4, alquinilo C2-Ca4 0 haloalquinilo C2-Ca4; y

m es un nimero enterode 0, 1 0 2.

Los compuestos de formula (I) pueden contener centros asimétricos o un eje de quiralidad y pueden estar presentes
como un enantiémero individual, pares de enantibmeros en cualquier proporcién o, cuando hay mas de un centro
asimétrico/eje de quiralidad presente, contienen diaestereoisomeros en todos los cocientes posibles. Habitualmente,
uno de los enantiomeros tiene una actividad bioldgica potenciada en comparacién 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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Se apreciara que todas las formas tautoméricas (tautomeros individuales o mezclas de los mismos), mezclas
racémicas e isdmeros 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 preferiblemente grupos alquilo C1-C4 0 alquilo C1-Cs y, mas preferiblemente,
son grupos alquilo C1-Cz (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-Cs, 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.

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 atomos 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.

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 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 o 3 heteroatomos en el anillo, seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno y azufre.
Tipicamente, "heteroarilo" como se usa en el contexto de esta invencion incluye anillos de furilo, tienilo, pirrolilo,
pirazolilo, imidazolilo, triazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, oxadiazolilo, piridilo, pirimidinilo, piridazinilo,
pirazinilo y triazinilo, que pueden estar sustituidos 0 no como se describe en este documento.

El grupo (B)

|4

R (B) se denomina en este documento como el resto de piridazina-diona/piridazinona, en el que
B indica el punto de adhesion del resto de la molécula (es decir, al resto de heteroaril-alquil-oxi-heteroarilo/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, 6xidos, alcoxidos, hidrogenocarbonatos y

4
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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 formacién de sales.

Valores preferidos de R', R?, R3, R4 R%, Ré, R7, R&, R?, G, D, X, X!, X2, X8, X4 X' X22 X23 X2* Y, Z,y mson como
se exponen a continuacién, y un compuesto de formula (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), o
haloalquilo C+1. Mas preferiblemente, R' es metilo, etilo, ciclopropilo o fluoroalquilo Cr.

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 Coz-
Cs. Mas preferiblemente, R? se selecciona del grupo que consiste en hidrogeno, metilo, etilo, ciclopropilo, halometilo
y metoximetilo, mas preferiblemente aun difluorometilo, trifluorometilo, ciclopropilo o metilo, incluso mas
preferiblemente ciclopropilo o metilo, y mucho mas preferiblemente metilo.

Como se describe en este documento, G puede ser hidrogeno o -C(O)-R3, 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*RS 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-Ce-; 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 C1-Cs, haloalquilo C+1-Cs, alcoxi C1-Cs3 y haloalcoxi
Ci-Cs.

Preferiblemente, R3 es alquilo C+1-Ca, alcoxi C1-C4, alquenilo C2-Cs, alquinilo Cz-Cs, -alcoxi C1-Cz 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,
metoxi, etoxi o terc-butoxi.

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

Como se indica anteriormente, T es un sistema de anillo heteroarilo monociclico de 5 o0 6 miembros que contiene 1, 2
o 3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno y azufre, estando dichos sistema de anillo
de 5 miembros sustituido con uno o més radicales seleccionados de X, Y y R’, y estando dicho sistema de anillo de 6
miembros sustituido con uno o mas radicales seleccionados de X', X2, X3, X* y R?, y en el que el resto oxi-alquil-D y
el resto piridazina-diona/piridazinona estan unidos mediante el anillo T, de modo que estan situados orto uno con
respecto al otro; o T es un anillo de fenilo sustituido de formula (Tp)

X2
NG, X2
B N
A
(Tp)

, en el que X?', X2, X3 X?4 Ay B, son como se definen en este documento.

Cuando T es un sistema de anillo heteroarilo monociclico de 5 miembros, es preferiblemente un anillo de furilo, tienilo,
pirrolilo, pirazolilo, imidazolilo, triazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, isotiazolilo u oxadiazolilo sustituido con uno o
més radicales independientemente seleccionados de X, Y y R”. Cuando T es un anillo heteroarilo monociclico de 6
miembros, es preferiblemente un anillo de piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo o triazinilo sustituido con uno o
mas radicales independientemente seleccionados de X', X2, X3, X* y R’. En cada caso, es importante que el resto oxi-
alquil-D y el grupo B estén unidos mediante el anillo T, de modo que estén situados orto uno con respecto al otro. Con
respecto a los sustituyentes (cuando estan presentes), R’ se refiere a un sustituyente portado en un nitrégeno libre
dentro del anillo (por "nitrégeno libre" se entiende un nitrégeno dentro del anillo T que no esta implicado en la unidn
del anillo T al grupo B o al resto oxi-alquil-D). Un sustituyente X' (cuando esta presente) lo porta el atomo del anillo
que esta orto con respecto al punto de adhesion B, un sustituyente X? (cuando esté presente) lo porta el atomo del
anillo que esta meta con respecto al punto de adhesion By para con respecto al punto de adhesion A, un sustituyente
X8 (cuando esta presente) lo porta el atomo del anillo que esta para con respecto al punto de adhesion B, y un



ES 2760 546 T3

sustituyente X* (cuando esta presente) lo porta el atomo del anillo que estd meta con respecto al punto de adhesion B
y orto con respecto al punto de adhesion A.

Por ejemplo, T puede seleccionarse de uno cualquiera de (Tp) o (T1) a (T62) como se muestra a continuacién, en el
que A se refiere al punto de adhesién al resto oxi-alquil-D y B se refiere al punto de adhesion al grupo (B):

X /R7 R7\ X X ,R7
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X1, X2, X3, X4 Y, R?, son como se definen en este documento.

, en el que X,

De las estructuras anteriores, los expertos en la materia apreciaran que cuando X', X2 o X* es oxo, el anillo T puede
estar parcialmente insaturado.

En realizaciones donde T es (Tp), X?? es preferiblemente hidrégeno, X?! es preferiblemente alquilo C1-Cs, haloalquilo
C1-Cs o halégeno, més preferiblemente alquilo C1-Cs, haloalquilo C1 o haldégeno, incluso més preferiblemente cloro,
flor, bromo, metilo o trifluorometilo, y muchos méas preferiblemente cloro, flior o trifluorometilo. X2 y X?* son
preferiblemente, independientemente, hidrogeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-C3 o halégeno. Mas preferiblemente,
X2 y X?* son independientemente cloro, flGor, bromo, metilo o trifluorometilo. Mas preferiblemente ain, X?* es
halégeno, en particular cloro.

En realizaciones donde T es un anillo heteroarilo monociclico de 5 miembros y T porta mas de un radical X, cada uno
se selecciona independientemente de hidrégeno, alquilo C+-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o
halégeno. Cuando T porta un sustituyente X ubicado orto con respecto al grupo B, ese sustituyente X es
preferiblemente alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o halégeno.

Mas preferiblemente, cuando T contiene un sustituyente X que esta orto con respecto al grupo B [por ejemplo, en (T4),
(T5), (T7), (T8), (T9), (T11), (T13), (T14), (T15), (T17), (T18), (T20), (T21), (T22), (T32), (133), (T37), y (T38)] es
independientemente halégeno, més preferiblemente fllor, cloro o bromo, y mas preferiblemente ain, flior o cloro.

Cuando T contiene un sustituyente X ubicado meta al grupo B o al resto oxi-alquil-D opcionalmente sustituido [por
ejemplo, en (T1), (T6), (T10), (T11), (T12), (T15), (T16), (T19), (T25), (T26), (T29), (T30), (T35), y (T36)] cada X es
preferiblemente, independientemente, hidrégeno o halégeno, mas preferiblemente hidrégeno, fllor, cloro o bromo, y
mas preferiblemente aun, hidrégeno, fluor o cloro.

Cuando T contiene un sustituyente Y, [por ejemplo, en (T1), (T2), (T3), (T7), (T8), (T9), (T10), (T11), (T12), (T13),
(T14), (T15), (T16), (T17), (T18), (T19), (T20), (T21), (T37), y (T40)] es preferiblemente hidrégeno, alquilo C1-Cs,
haloalquilo C1-Cs o halégeno. Més preferiblemente, Y es hidrégeno, cloro, flior o bromo.

Cuando T contiene un sustituyente R?, [por ejemplo en (T2), (T3), (T4), (T5), (T6), (T12), (T13), (T14), (T24), y (T28)],
que es un sustituyente portado en un nitroégeno libre del anillo T (por "nitrégeno libre" se entiende un nitrégeno dentro
del anillo T que no esta implicado en la unién del anillo T al grupo B o al resto oxi-alquil-D), es preferiblemente
hidrogeno, alquilo C1-Cs o haloalquilo C1-Cs. Cuando dicho sustituyente R” esta situado orto con respecto al grupo B,
es preferiblemente alquilo C1-Cs o haloalquilo C1-Cs, més preferiblemente metilo o halometilo.

En un conjunto de realizaciones, T es (Tp) o es un anillo de pirazolilo opcionalmente sustituido seleccionado del grupo
que consiste en

X R R{ X X R
/ /
/N_ N—N N—N _l\{ r\{
2N ( N SPLISINNY S5
Z =Y B Y B Y B R B ¥
A (T1) A (T2 A (T3) A (T4) A
en el que,

X e Y cada uno es independientemente hidrogeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-C3z o
halégeno;

R” es hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs o haloalcoxi C+-Cs,

A indica el punto de adhesiéon al resto oxi-alquil-D y B indica el punto de adhesiéon al resto de piridazina-
diona/piridazinona.
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En realizaciones donde T es un anillo de pirazolilo opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en
(T1), (T2), (T3), (T4) y (T5), donde T contiene un sustituyente X, es decir, en (T1), (T4) y (T5), X es preferiblemente
hidrégeno o halégeno, mas preferiblemente hidrégeno, flior, cloro o bromo, y mas preferiblemente ain, hidrégeno,
fluor o cloro. Mas preferiblemente en estas realizaciones, cuando X estéa situado orfo con respecto al grupo B (es decir,
en T4 y T5) X es preferiblemente halégeno, mas preferiblemente, fllor, cloro o bromo y més preferiblemente ain, fldor
o cloro.

Asimismo, en dichas realizaciones, cuando T contiene un sustituyente Y, es decir, en (T1), (T2) y (T3), Y es
preferiblemente hidrégeno, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs o haldégeno. Méas preferiblemente, Y es hidrégeno, cloro,
flior o bromo. Asimismo, en dichas realizaciones, cuando T contiene un sustituyente R?, es decir, en (T2), (T3), (T4)
y (T5), que es un sustituyente portado en un nitrégeno libre del anillo de pirazolilo, R es preferiblemente alquilo C1-Cs
o haloalquilo C1-Cs, mas preferiblemente metilo o halometilo.

En un conjunto de realizaciones, se prefiere que T sea (T3) o (T4). En determinados ejemplos de estas realizaciones,
R” es alquilo C1-Cs, preferiblemente metilo o etilo, méas preferiblemente metilo; Y es alquilo C1-Cs, preferiblemente
metilo o etilo; y X es halégeno, preferiblemente bromo, cloro o fllor, mas preferiblemente cloro.

En un conjunto adicional de realizaciones, T es un sistema de anillo heteroarilo monociclico de 6 miembros que
contiene 1, 2 0 3 heteroatomos seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno y azufre, estando sustituido
dicho sistema de anillo de 6 miembros con uno o mas radicales seleccionados de X', X2, X3, X* y R”. En dichas
realizaciones, T es preferiblemente un anillo opcionalmente sustituido de piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo o
triazinilo, mas preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en (T43), (T44), (T45), (T46), (T47), (T48), (T49),
(T50), (T51), (T52), (T53), (T54), (T55), (T56), (T57), (T58), (T59), (T60), (T61), y (T62).

En dichas realizaciones, X' es preferiblemente oxo, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-Cs o halégeno, méas preferiblemente
alquilo C1-Cs o haldgeno, e incluso mas preferiblemente cloro, flGior, bromo, metilo o trifluorometilo. Asimismo, X2 y X*
son cada uno independientemente, preferiblemente, hidrégeno, oxo, alquilo C1-Cs, haloalquilo C1-C3 o halégeno, mas
preferiblemente hidrégeno u oxo. X3 en dichas realizaciones es preferiblemente hidrégeno, alquilo C1-C3 o haloalquilo
C+-Cs. En dichas realizaciones, R’ es preferiblemente hidrégeno, alquilo C1-Cs o haloalquilo C1-Cs. Cuando R’ esta
orto con respecto al grupo B, es mas preferiblemente alquilo C1-Cs o haloalquilo C1-Cs.

Como se describe en este documento, D es un anillo heteroarilo monociclico de 5 o 6 miembros sustituido o sin sustituir
que contiene 1, 2 o 3 heteroatomos seleccionados independientemente de oxigeno, nitrégeno y azufre, y en el que,
cuando D esta sustituido, esta sustituido en al menos un atomo de carbono del anillo con R8 y/o en un atomo de
nitrégeno del anillo con R°.

Preferiblemente, D es un anillo sustituido (como se describe en este documento) o sin sustituir de 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,
piridonilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo, 1,2,3-triazinilo, 1,2,4-triazinilo o 1,3,5-triazinilo. Por ejemplo, D

Mas preferiblemente, D es un anillo sustituido o sin sustituir de pirazolilo, imidazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo,
isotiazolilo, piridilo, piridonilo, pirimidinilo, piridazinilo o pirazinilo.

Mas preferiblemente aun, D es un anillo sustituido o sin sustituir de oxazolilo, tiazolilo o piridilo.

Preferiblemente, cada R® es independientemente oxo, alquilo C1-C4, haloalquilo C1-C4, halégeno, ciano, hidroxilo,
alcoxi C1-C4 o alquiltio C1-Ca.

Preferiblemente, cada R® es independientemente alquilo C1-Ca, haloalquilo C1-Ca, hidroxilo, alcoxi C1-Ca o alquiltio C+-
Ca.

En un conjunto preferido de realizaciones, D se selecciona del grupo que consiste en 2-piridilo-, 3-piridilo-, 4-piridilo-,
2-tiazolilo-, 4-tiazolilo-, 5-tiazolilo-, pirazinilo-, 2-pirimidinilo-, 4-pirimidinilo-, 5-pirimidinilo-, 3-piridazinilo-, 4-piridazinilo-,
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y , en el que ~ indica el punto de adhesién al resto de la molécula.

En un conjunto preferido adicional de realizaciones, R' y R? son cada uno independientemente metilo o ciclopropilo,
G es hidrégeno, T es (Tp), X?! es cloro o flior, X?2 y X23 son ambos hidrogeno, X* es cloro y D se selecciona del grupo
5 que consiste en 2-piridilo-, 3-piridilo-, 4-piridilo-, 2-tiazolilo-, 4-tiazolilo-, 5-tiazolilo-, pirazinilo-, 2-pirimidinilo-, 4-

é S 84\(

~_ _N Me N
oy
Me

Me

pirimidinilo-, 5-pirimidinilo-, 3-piridazinilo-, 4-piridazinilo-,

o A

b
N Cl
’ ’ ’ 5 en
el que ~ indica el punto de adhesion al resto de la molécula.

En un subconjunto de estas realizaciones preferidas, R y R? son ambos metilo; en un segundo subconjunto, R' es
10 metilo y R? es ciclopropilo; y en un tercer conjunto, R' es ciclopropilo y R? es metilo.

En otro conjunto de realizaciones preferidas, D es un tiazol sustituido o sin sustituir, una piridina sustituida o sin
sustituir, 0 una pirazina sustituida o sin sustituir, y en el que cuando D esta sustituido, esta sustituido en al menos un
atomo de carbono con R8, y cada R® se selecciona de haldgeno y alquilo C1-Cs (mas preferiblemente cloro y metilo).

Las tablas 1, 2, 3, 4 y 5 a continuacion proporcionan 185 ejemplos especificos de compuestos de formula (1) de la
15 invencion.

TABLA 1 Compuestos herbicidas de la presente invencion, en los que el compuesto de formula (1) tiene la formula
mostrada a continuacion como (I-A), en la que D y X! son como se indica en la tabla

X21

OH
Cl

10
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Compueston. | D Xz
1.01 2-piridilo- Cl
1.02 3-piridilo- Cl
1.03 4-piridilo- Cl
1.04 2-tiazolilo- Cl
1.05 4-tiazolilo- Cl
1.06 5-tiazolilo- Cl
1.07 pirazinilo- Cl
1.08 2-pirimidinilo- cl
1.09 4-pirimidinilo- cl
1.10 5-pirimidinilo- Cl
1.1 Cl
= |
>~. _N
Me
1.12 Cl
S Me
\
N
1.13 Cl
84(
\
WL
Me
1.14 Cl
=
N
N Cl
1.15 3-piridazinilo- Cl
1.16 4-piridazinilo- Cl

11




ES 2760 546 T3

Compueston. | D X
1.17 Cl
OYN
Me
1.18 ~ Cl
@
N
N e
1.19 Cl
Y
CI/<\
N
1.20 Cl
>
CFX\
1.21 Cl
N%
g(N
Me
1.22 2-piridilo- F
123 3-piridilo- F
1.24 4-piridilo- F
1.25 2-tiazolilo- F
1.26 4-tiazolilo- F
1.27 5-tiazolilo- F
1.28 pirazinilo- F
1.29 2-pirimidinilo- F
1.30 4-pirimidinilo- F
1.31 5-pirimidinilo- F

12
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Compueston. | D Xz
1.32 F
7
>~. _N
Me
1.33 F
S Me
\
N
1.34 F
84(
9
N
Me
1.35 F
=
N
N Cl
1.36 3-piridazinilo- F
1.37 4-piridazinilo- F
1.38 F
OYN
Me
1.39 ~ F
&
N Me
1.40 F

13
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Compueston. | D Xz
1.41 F
Y
CI X\
1.42 F

1.43 Cl

7 N\

Cl

1.44 F

~

>~ _N

Cl

TABLA 2 Compuestos herbicidas de la presente invencion, en los que el compuesto de formula (1) tiene la formula
mostrada a continuacion como (I-B), en la que D y X2! son como se indica en la tabla

Compueston. | D Xz
2.01 2-piridilo- Cl
2.02 3-piridilo- Cl
2.03 4-piridilo- Cl
2.04 2-tiazolilo- Cl
2.05 4-tiazolilo- Cl
2.06 5-tiazolilo- Cl

14



ES 2760 546 T3

Compueston. | D X
2.07 pirazinilo- Cl
2.08 2-pirimidinilo- Cl
2.09 4-pirimidinilo- Cl
2.10 5-pirimidinilo- Cl
2.1 Cl
Z |
>~ _N
Me
212 Cl
S Me
\
N
213 Cl
34(
\
N
Me
2.14 Cl
=
N
N Cl
215 3-piridazinilo- Cl
2.16 4-piridazinilo- Cl
217 Cl
OYN
Me
2.18 ~ Cl
ogg\
S
N Me

15
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Compueston. | D X
219 Cl
Y
CI/<\
N
220 Cl
Y
CI X\
2.21 Cl
N~ |
g( N
Me
2.22 2-piridilo- F
2.23 3-piridilo- F
2.24 4-piridilo- F
2.25 2-tiazolilo- F
2.26 4-tiazolilo- F
2.27 5-tiazolilo- F
2.28 pirazinilo- F
2.29 2-pirimidinilo- F
2.30 4-pirimidinilo- F
2.31 5-pirimidinilo- F
2.32 F
= |
>~ _N
Me
2.33 F
S Me
\
N

16




ES 2760 546 T3

Compueston. | D Xz
2.34 F
S
§
N
Me
2.35 F
=
N
N Cl
2.36 3-piridazinilo- F
2.37 4-piridazinilo- F
2.38 F
OYN
Me
2.39 ~ F
&
N Me
240 F
Q!
N
Cl N
2.4 F
oY
ClX\
242 F

17
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Compueston. | D Xz
243 Cl
]
>~ _N
Cl
244 F
a
>~ _N
Cl

TABLA 3 Compuestos herbicidas de la presente invencion, en los que el compuesto de formula (1) tiene la formula
mostrada a continuacion como (I-C), en la que D y X' son como se indica en la tabla

Cl

Nl o 0
]\j (-C)

Compueston.® | D X
3.01 2-piridilo- Cl
3.02 3-piridilo- Cl
3.03 4-piridilo- Cl
3.04 2-tiazolilo- Cl
3.05 4-tiazolilo- Cl
3.06 5-tiazolilo- Cl
3.07 pirazinilo- Cl
3.08 2-pirimidinilo- Cl
3.09 4-pirimidinilo- Cl
3.10 5-pirimidinilo- Cl
3N Cl

a

>~ _N

Me

18
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Compueston. | D Xz
3.12 Cl
S Me
\
N
3.13 Cl
S
9
N
Me
3.14 Cl
=
N
N Cl
3.15 3-piridazinilo- Cl
3.16 4-piridazinilo- Cl
317 Cl
OYN
Me
3.18 ~ Cl
S
N Me
3.19 Cl
Q!
/4\
Cl N
3.20 Cl
Q
ClI X\

19
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Compueston. | D Xz
3.21 Cl
N=" |
\ N
Me
3.22 2-piridilo- F
3.23 3-piridilo- F
3.24 4-piridilo- F
3.25 2-tiazolilo- F
3.26 4-tiazolilo- F
3.27 5-tiazolilo- F
3.28 pirazinilo- F
3.29 2-pirimidinilo- F
3.30 4-pirimidinilo- F
3.31 5-pirimidinilo- F
3.32 F
= |
>~. _N
Me
3.33 F
S Me
\
N
3.34 F
S—<~
\
WL
Me
3.35 F
=
N
N Cl
3.36 3-piridazinilo- F

20
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Compueston. | D Xz
3.37 4-piridazinilo- F
3.38 F
OYN
Me
3.39 N F
&
N Me
3.40 F
Q!
NS
Cl N
341 F
Y
C X\
3.42 F
N%
g(N
Me
343 Cl
7
>~ _N
Cl
344 F
a
>~ _N
Cl

21
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TABLA 4 Compuestos herbicidas de la presente invencion, en los que el compuesto de formula (1) tiene la formula
mostrada a continuacion como (I-D), en la que D y X! son como se indica en la tabla

x21
OH
Me
I Cl
N (0]
N (@]
/
~ (-D)
Compueston.® | D X
4.01 2-piridilo- ]
4.02 3-piridilo- ]
4.03 4-piridilo- ]
4.04 2-tiazolilo- cl
4.05 4-tiazolilo- Cl
4.06 5-tiazolilo- Cl
4.07 pirazinilo- Cl
4.08 2-pirimidinilo- Cl
4.09 4-pirimidinilo- Cl
410 5-pirimidinilo- ]
411 Cl
= |
N N
Me
412 Cl
S Me
\
N
413 ]
s;{v
\
WL
Me

22
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Compueston. | D Xz
4.14 Cl
=
AN
N Cl
415 3-piridazinilo- Cl
4.16 4-piridazinilo- Cl
417 Cl
OYN
Me
418 ~ Cl
&
&
N Me
419 Cl
>
CI/<\
N
4.20 Cl
Y
CIX\
4.21 Cl
N~ |
g(N
Me
422 2-piridilo- F
423 3-piridilo- F
4.24 4-piridilo- F
4.25 2-tiazolilo- F
4.26 4-tiazolilo- F
4.27 5-tiazolilo- F
4.28 pirazinilo- F

23
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Compueston. | D Xz
429 2-pirimidinilo- F
4.30 4-pirimidinilo- F
4.31 5-pirimidinilo- F
432 F
= |
>~ _N
Me
4.33 F
S Me
\
N
4.34 F
34(
\
N
Me
4.35 F
=
N
N Cl
4.36 3-piridazinilo- F
437 4-piridazinilo- F
4.38 F
OYN
Me
4.39 ~ F
ogg\
&
N Me

24
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Compuesto n.° Xz
440 F
Q!
/4\
Cl N
441 F
Y
C X\
4.42 F
N~ |
g( N
Me
4.43 Cl
=
NN
4.44 F

|
N
]
>~ _N

Cl
Cl

Compuestos herbicidas de la presente invencion

Compuesto n.° | Férmula estructural

5.01

25
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Compuesto n.°

Férmula estructural

5.02

5.03

5.04

5.05

26
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Compuesto n.° | Férmula estructural
5.06
5.07
5.08
Cl
5.09 F
Cl

En un conjunto adicional de realizaciones preferidas, T es Tp, X?' es halégeno, X?? es hidrégeno o halégeno, X% es
hidrogeno, X?* es haldgeno, R' es metilo o propargilo, R? es metilo o0 halégeno, G es hidrégeno y D es 2-piridilo, 3-
piridilo, 4-piridilo, 2-tiazolilo, 5-tiazolilo, 2-metil-4-tiazolilo, 2-cloro-4-tiazolilo, 4-metil-2-tiazolilo, 2-cloro-4-piridina, 2-
cloro-5-tiofeno o 2-metil-5-pirazina; mas preferiblemente T es Tp, X2! es cloro o flior, X?? es hidrogeno o fllior, X3 es
hidrégeno, X?* es cloro, R' es metilo o propargilo, R? es metilo o cloro, G es hidrogeno y D es 2-piridilo, 3-piridilo, 4-
piridilo, 2-tiazolilo, 5-tiazolilo, 2-metil-4-tiazolilo, 2-cloro-4-tiazolilo, 4-metil-2-tiazolilo, 2-cloro-4-piridina, 2-cloro-5-
tiofeno o 2-metil-5-pirazina; mucho mas preferiblemente T es Tp, X?' es cloro o fllior, X?? es hidrdégeno o fllor, X*2 es
hidrégeno, X?* es cloro, R' es metilo o propargilo, R? es metilo, G es hidrégeno y D es 3-piridilo, 4-piridilo, 2-tiazolilo,
5-tiazolilo, 2-metil-4-tiazolilo, 2-cloro-4-tiazolilo, 4-metil-2-tiazolilo, 2-cloro-4-piridina, 2-cloro-5-tiofeno o 2-metil-5-
pirazina.

27
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Los compuestos de la presente invencion pueden prepararse de acuerdo con los siguientes esquemas, en que los
sustituyentes R', R?, X?1, X22, X238 y X24 y los restos ciclicos T y D tienen (salvo que se indique otra cosa de forma
explicita) las definiciones descritas en este documento.

Determinados compuestos (I-ii) de la presente invencion pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (2)
como se muestra en el esquema de reaccién 1. Los compuestos (I-ii) son compuestos de férmula (I) en que G es
hidrégeno.

Determinados compuestos (l-iii) de la presente invencién pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (21)
como se muestra en el esquema de reaccion 18. Los compuestos (l-iii) son compuestos de formula (l) en que G es
hidrégeno y T es un anillo de fenilo sustituido de férmula (Tp).

Esquema de reaccion 1

~o
L OH
2
R2 i HCI NS o
SGRA0 -
N0
11
R

MeOH, H.O

@) (I-ii)

Los compuestos de formula (I-ii) pueden prepararse por tratamiento de compuestos de formula (2) con acido clorhidrico
en una mezcla de agua y metanol a una temperatura entre 0 y 50 °C.

Los compuestos de formula (2) pueden prepararse a partir de compuestos de férmula (3) como se muestra en el
esquema de reaccion 2.

Esquema de reaccion 2

-L_.-'""‘"\-\_Lr_.-'_"\\. 't
“ 0 LSD) @ 0
- 0 Ty
) g 2 [ T )

o T | T\J base R~ ,.L }\I,A 0
. s A e y
~" = T OH = | [ D

f disolvente N_ A S
Moo N0
g :
(2}

(3

Los compuestos de férmula (2) pueden prepararse por tratamiento de compuestos (3) con electréfilos (4) [en los que
LG es un grupo saliente tal como un haluro (por ejemplo, cloruro, bromuro o yoduro) o un sulfonato (por ejemplo,
mesilato o tosilato)] en presencia de una base adecuada y disolvente a una temperatura entre 0 y 70 °C. Ejemplos de
bases adecuadas son carbonato de potasio e hidruro de sodio. Ejemplos de disolventes adecuados son acetona y
N,N-dimetilformamida. Muchos electréfilos (4), o sus sales, estan disponibles en el mercado [tales como bromhidrato
de 2-(bromometil)piridina y 2-cloro-5-clorometiltiazol].

Los compuestos (3) pueden prepararse a partir de compuestos (5) como se muestra en el esquema de reaccion 3.

Esquema de reaccion 3

28
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)
=0 ne L ~0
I o
g0 L IS YO
R‘:.\\ ___,Ilt?‘_‘ -\-D.--"‘N\_,;_-:::- . |:I H\]/ "H‘-:\_"\- ___.--’\\.._,.- 'C:'H
(| - S !
“I‘rl"“‘r:l o o disokente ri"1 QO
1 R
(5) (3)

Los compuestos de férmula (3) pueden prepararse por tratamiento de compuestos (5) con 2,3-dicloro-5,6-diciano-p-
benzoquinona (DDQ) en un disolvente [tal como diclorometano o acetonitrilo acuoso] a una temperatura entre 0 y
50 °C.

Los compuestos (5) pueden prepararse a partir de compuestos (6) como se muestra en el esquema de reaccion 4.

Esquema de reaccion 4

| T i - R . -
2 (o TP
Rx,fl:.:: A NS 1 L\l/l .
I L |L — RM e o O”“r,- -
M N__-- ﬁ(] R xcl . baSE r‘[} I L. .-_llh )
| 4 disolvente N =0
R L1
(B)

Los compuestos de formula (5) pueden prepararse por tratamiento de compuesto (6) con éter clorometil metilico en
presencia de una base adecuada y disolvente, a una temperatura entre 0 y 40 °C. Ejemplos de bases adecuadas son
hidruro de sodio y trietilamina. Ejemplos de disolventes adecuados son diclorometano y N,N-dimetilformamida.

Los compuestos (6) pueden prepararse a partir de compuestos (7) como se muestra en el esquema de reaccion 5.

Esquema de reaccion 5

0

oM/ OH /_>
g © Y D b RiT;-‘lqh e
ﬂ _# . . ase | f \[
N \_J T /l
R \L d|5|:ulvente N‘ 0
R

Los compuestos de férmula (6) pueden prepararse por tratamiento de compuestos de éster (7) con una base
adecuada, en un disolvente adecuado, a una temperatura entre 100 y 150 °C. Puede usarse calentamiento por
microondas o calentamiento convencional. Ejemplos de bases adecuadas son 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno
(DBU) e hidruro de sodio. Ejemplos de disolventes adecuados son acetonitrilo, N,N-dimetilformamida y tolueno.

(7) (6)

Los compuestos (7) pueden prepararse a partir de compuestos de férmulas (8) y (9) como se muestra en el esquema
de reaccion 6 o a partir de compuestos de formulas (10) y (20) como se muestra en el esquema de reaccion 16.

Esquema de reaccion 6
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(8) (7) S

Los compuestos de férmula (7) pueden prepararse por condensacion de compuestos (8) con a-ceto ésteres (9) en
presencia de un disolvente adecuado, a una temperatura entre 50 y 100 °C. Ejemplos de disolventes adecuados son
metanol y etanol. Con referencia al esquema de reaccion 6, muchos a-ceto ésteres (9) estan disponibles en el
mercado. Ejemplos son piruvato de etilo y 3-metil-2-oxobutirato de etilo.

Los compuestos de férmula (8) pueden prepararse a partir de compuestos de férmulas (10) y (11) como se muestra
en el esquema de reaccion 7.

Esquema de reaccion 7

H
M. 9
8 A HEN-' " 0 II(_,_,—,\
T ':I ( | T }
H ; 1@l
S g EDCIHCI R g
(10} disolvente (8)

Los compuestos de férmula (8) pueden prepararse por reaccién de compuestos de formula (10) y alquilhidrazinas (11)
en presencia de clorhidrato de N-(3-dimetilaminopropil)-N"-etilcarbodiimida (EDCI-HCI) y un disolvente, a una
temperatura entre 0 y 40 °C. Ejemplos de disolventes adecuados son diclorometano y N,N-dimetilformamida. Con
referencia al esquema de reaccion 7, muchas alquilhidrazinas (11) estan disponibles en el mercado. Ejemplos son
metilhidrazina y etilhidrazina.

Los compuestos de formula (10-i) son compuestos de formula (10) en que T es un anillo de fenilo sustituido de férmula
(Tp). Los compuestos (10-i) pueden prepararse a partir de compuestos (12) como se muestra en el esquema de
reaccion 8.

Esquema de reaccion 8

X22 X22
OX21 X23 OX21 X23
M-OH
~N o) X24 S HO X24
0 MeOH, HO 0
O\ O\

(12) (10-i)

Los compuestos de férmula (10-i) pueden prepararse por hidrélisis de compuestos de férmula (12) con un hidréxido
de metal alcalino en una mezcla de metanol y agua a una temperatura entre 20 y 100 °C. Ejemplos de hidréxidos de
metal alcalino adecuados son hidréxido de sodio e hidroxido de potasio.

Los compuestos de formula (12) pueden prepararse a partir de compuestos (13) como se muestra en el esquema de
reaccion 9.

Esquema de reaccion 9
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Los compuestos de féormula (12) pueden prepararse por alquilaciéon de compuestos de formula (13) con cloruro de 4-
metoxibencilo en presencia de carbonato de potasio en acetona a una temperatura entre 20 y 70 °C.

Los compuestos de féormula (13) pueden prepararse a partir de compuestos (14) como se muestra en el esquema de
5 reaccion 10.

Esquema de reaccion 10

MeOH, HCI

>
Y

HO

(14) (13)

Los compuestos de férmula (13) pueden prepararse por esterificacion de compuestos (14) con metanol en presencia
de un acido [tal como &cido clorhidrico o acido sulfdrico] a una temperatura entre 20 y 100 °C.

10 Con referencia al esquema de reaccién 10, un ejemplo de compuestos (14) es acido 2-(3,6-dicloro-2-hidroxi-
fenil)acético, preparado de acuerdo con Analytical Biochemistry, 1966, 16, 253. Otros compuestos (14) pueden
sintetizarse de forma similar, de acuerdo con el esquema de reaccion 11.

Esquema de reaccion 11

22 22
X X
21 23 21 23

HB, Ho,O
HO x24 HO x24

0L OH

(15) (14)

15 Los compuestos de formula (14) pueden prepararse por tratamiento de compuestos (15) con acido bromhidrico en
agua a una temperatura entre 20 y 100 °C.

Y

Los compuestos de férmula (15) pueden prepararse a partir de compuestos (16) como se muestra en el esquema de
reaccion 12.

Esquema de reaccion 12
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X22 X22
X21 X23 X21 X23
RUC|3'XH20 Q
7 X2 > HO X2
0 NaIO4, Hzo 0
~ EtOAc, MeCN ~

(16) (19)

Los compuestos de formula (15) pueden prepararse por tratamiento de compuestos (16) con tetroxido de rutenio,
generado in situ a partir de tricloruro de rutenio hidratado y metaperyodato de sodio, en una mezcla de agua, acetato
de etilo y acetonitrilo a una temperatura entre 0 y 40 °C.

Los compuestos de féormula (16) pueden prepararse a partir de compuestos (17) como se muestra en el esquema de
reaccion 13.

Esquema de reaccion 13

Xzz _ xzz _
r 1H .-'"':'l..\""\-\. - }{2 ) K21 .-'ﬁ'L“* __,-KE )
T Mel j H
-___;:”"'\-\.Hw____.-'“:::_ P 24 : _.:'_."-:l-“*-\-\,,-" i 24
’ I . base. disol t f [ s
OH . disolvente 0.
(17) (16)

Los compuestos de formula (16) pueden prepararse por tratamiento de compuestos (17) con yoduro de metilo en
presencia de una base adecuada y disolvente a una temperatura entre 20 y 70 °C. Ejemplos de bases adecuadas son
carbonato de potasio e hidroxido de sodio. Ejemplos de disolventes adecuados son acetona y N, N-dimetilformamida.

Los compuestos de férmula (17) pueden prepararse como se muestra en el esquema de reaccién 14.

Esquema de reaccion 14

o DMF

)/O OH
Z  (18) 17)

Los compuestos (17) pueden prepararse calentando compuestos (18) en presencia de N,N-dimetilformamida, a una
temperatura entre 180 y 220 °C.

Con referencia al esquema de reaccion 14, un ejemplo de compuestos (18) es 2-aliloxi-1,4-dicloro-benceno, preparado
de acuerdo con J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 2001, 1824. Otros compuestos (18) pueden sintetizarse de forma
similar, de acuerdo con el esquema de reaccion 15.

Esquema de reaccion 15
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Los compuestos (18) pueden prepararse por tratamiento de compuestos (19) con bromuro de alilo en presencia de
carbonato de potasio y acetona, a una temperatura entre 20 y 70 °C.

Con referencia al esquema de reaccion 15, muchos compuestos de fenol (19) estan disponibles en el mercado.
Ejemplos son 2,5-diclorofenol y 2-cloro-5-fluorofenol.

Esquema de reaccion 16

) i) (COC)z o
r/ T\I disolvente JJ 2

H(},IL WS DMF.cat] oY 00
\[ M. f'.T/JH

||] base N7 NS g NN
(10) disolvente [x

M
(20} [ 4

R Los
compuestos de férmula (7) pueden prepararse por N-acilacion de hidrazonas (20) con el derivado de cloruro de acilo
de compuestos (10), 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 compuestos de férmula (10) con cloruro de oxalilo en un disolvente adecuado,
opcionalmente con inclusiéon de N,N-dimetilformamida como catalizador, a una temperatura entre 0 y 50 °C. Ejemplos
de bases adecuadas son trietilamina y piridina. Ejemplos de disolventes adecuados son diclorometano y cloroformo.
Los compuestos de féormula (20) pueden prepararse a partir de alquilhidrazinas (11) y a-ceto ésteres (9) como se
muestra en el esquema de reaccion 17.

Esquema de reaccion 17

, 9 y MgSOs e
S S PN L
R "NH, CHCl3
© N‘NH

©) (1 (20) ki

Los compuestos (20) pueden prepararse a partir de alquilhidrazinas (11) y a-ceto ésteres (9) en presencia de MgSOa4
y cloroformo, a una temperatura entre 0 y 40 °C. Con referencia al esquema de reacciéon 17, muchas alquilhidrazinas
(11) estan disponibles en el mercado. Ejemplos son metilhidrazina y etilhidrazina. Con referencia al esquema de
reaccion 17, muchos a-ceto ésteres (9) estan disponibles en el mercado. Ejemplos son piruvato de etilo y 3-metil-2-
oxobutirato de etilo.
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Esquema de reaccion 18
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Los compuestos (l-iii) pueden prepararse por alquilacién de compuestos de formula (21) con electréfilos (4) [en los
que LG es un grupo saliente tal como un haluro (por ejemplo, cloruro, bromuro o yoduro) o un sulfonato (por ejemplo,
mesilato o tosilato)] en presencia de una base adecuada y disolvente a una temperatura entre -50 y 70 °C. Ejemplos
5 de bases adecuadas son hexametildisilazida de sodio, hexametildisilazida de potasio e hidruro de sodio. Ejemplos de
disolventes adecuados son tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano y N,N-dimetilformamida. Muchos electréfilos (4),
0 sus sales, estan disponibles en el mercado [tales como bromhidrato de 2-(bromometil)piridina y 2-cloro-5-
clorometiltiazol]. Los compuestos de formula (21) se preparan de acuerdo con el esquema de reaccion 19.

Esquema de reaccion 19

y22 ) ¥ 22
! 23 2 23
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, 70 HBr (ac.) OH 1 7
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N L. OMe calentamiento Nl-x __OH
W0 M Q
4 R
10 R (22 (21)

Los compuestos de formula (21) pueden prepararse calentando compuestos (22) en acido bromhidrico a reflujo. Los
compuestos (22) se preparan de acuerdo con el esquema de reaccion 20.

Esquema de reaccion 20

T
X 71 23
21 7 X \ L o
L'D 0 X N ,;?l ﬁ_}i OH Hllf’ e
N \|L DEU 2 !.Lh ,,L 74
. - o, ___.-".*;_:H L e
D’S Y W R = K24 = T| e x
. OM MelM M L. OMe
R R € calentamiento N7 0
(23) R (22)

15 Los compuestos de férmula (22) pueden prepararse calentando hidrazonas de férmula (23) con 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno [DBU] en acetonitrilo a una temperatura entre 50 °C y 150 °C. Las hidrazonas (23) se
preparan de acuerdo con el esquema de reaccion 21.

Esquema de reaccion 21

(9
22 o Q 22
:,{21 ji_ 23 o ;D- ;’JH FEF' L }{2' ’T 23
X - e N~ w
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[ OMe calentamiento RF R OMe
(24} (23)
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Las hidrazonas de férmula (23) pueden prepararse calentando compuestos de formula (24) con a-ceto ésteres (9) en
un disolvente [tal como metanol o etanol] a una temperatura entre 25 °C y 100 °C. Con referencia al esquema de
reaccion 21, muchos a-ceto ésteres (9) estan disponibles en el mercado. Ejemplos son piruvato de etilo y 3-metil-2-
oxobutirato de etilo. Los compuestos de férmula (24) se preparan de acuerdo con el esquema de reaccion 22.

Esquema de reaccion 22

. X . (11) 21 X 23
KJ"‘-. .-f.L-L_ :':L- H . 0 x_"‘- ey -'x_
0 l’ |L R-"NH, un ]j T
- . T
HO™ ™75~ et PN X
Ole clorhidrato de EDC | Ole
(15) disolvents R

(24)

Los compuestos de formula (24) pueden prepararse haciendo reaccionar compuestos de formula (15) con
alquilhidrazinas (11) en presencia de clorhidrato de EDC [clorhidrato de N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida,
numero CAS: 25952-53-8] en un disolvente [tal como diclorometano, tetrahidrofurano o acetonitrilo] a una temperatura
entre 0°C y 60 °C. Puede incluirse opcionalmente una base [tal como trietilamina o diisopropiletilamina)l. Los
compuestos de formula (15) se preparan de acuerdo con el esquema de reaccion 12. Con referencia al esquema de
reaccion 22, muchas alquilhidrazinas (11) estan disponibles en el mercado. Ejemplos son metilhidrazina y etilhidrazina.

Los expertos en la materia apreciaran que determinados intermedios descritos en este documento son novedosos v,
por tanto, estos forman aspectos adicionales de la invencion.

Los compuestos de acuerdo con la invencién pueden usarse como agentes herbicidas en forma inalterada, pero en
general se formulan en composiciones de diversas formas usando adyuvantes de formulacion, tales como vehiculos,
disolventes y sustancias tensioactivas. Las formulaciones pueden estar en diversas formas fisicas, por ejemplo, en
forma de polvos espolvoreables, geles, polvos humectables, granulos dispersables en agua, comprimidos dispersables
en agua, miniesferas efervescentes, concentrados emulsionables, concentrados microemulsionables, emulsiones de
aceite en agua, suspensiones en aceite, dispersiones acuosas, dispersiones oleosas, suspoemulsiones, suspensiones
de capsulas, granulos emulsionables, liquidos solubles, concentrados solubles en agua (con agua o un disolvente
organico miscible en agua como vehiculo), peliculas poliméricas impregnadas o en otras formas conocidas, por
ejemplo, del Manual sobre Desarrollo y Empleo de las Especificaciones de la FAO y la OMS para Plaguicidas,
Naciones Unidas, quinta edicién, segunda revision (2010). Dichas formulaciones pueden usarse directamente o
diluidas antes de su uso. Las diluciones pueden prepararse, por ejemplo, con agua, fertilizantes liquidos,
micronutrientes, organismos biol6gicos, aceite o disolventes.

Las formulaciones pueden prepararse, por ejemplo, mezclando el ingrediente activo con los adyuvantes de formulacion
para obtener composiciones en forma de sélidos finamente divididos, granulos, soluciones, dispersiones o emulsiones.
Los ingredientes activos también pueden formularse con otros adyuvantes, tales como sélidos finamente divididos,
aceites de vaselina, aceites de origen vegetal o animal, aceites modificados de origen vegetal o animal, disolventes
organicos, agua, sustancias tensioactivas o combinaciones de los mismos.

Los ingredientes activos también pueden estar contenidos en microcapsulas muy finas. Las microcapsulas contienen
los ingredientes activos en un soporte poroso. Esto posibilita que los ingredientes activos se liberen al entorno en
cantidades controladas (por ejemplo, liberacién lenta). Las microcapsulas habitualmente tienen un diametro de 0,1 a
500 micrémetros. Contienen ingredientes activos en una cantidad de aproximadamente un 25 a un 95 % en peso del
peso de la capsula. Los ingredientes activos pueden estar en forma de un sélido monolitico, en forma de particulas
finas en dispersion sdlida o liquida o en forma de una solucién adecuada. Las membranas de encapsulacién pueden
comprender, por ejemplo, cauchos naturales o sintéticos, celulosa, copolimeros de estireno-butadieno, poliacrilonitrilo,
poliacrilato, poliésteres, poliamidas, poliureas, poliuretano o polimeros modificados quimicamente y xantatos de
almiddén u otros polimeros que son conocidos por los expertos en la materia. Como alternativa, pueden formarse
microcépsulas muy finas en que el ingrediente activo esté contenido en forma de particulas finamente divididas en una
matriz sélida de sustancia de base, pero las microcapsulas no estan en si mismas encapsuladas.

Los adyuvantes de formulacion que son adecuados para la preparacién de las composiciones de acuerdo con la
invencion son conocidos por si mismos. Como vehiculos liquidos pueden usarse: agua, tolueno, xileno, éter de
petroleo, aceites vegetales, acetona, metil etil cetona, ciclohexanona, anhidridos &cidos, acetonitrilo, acetofenona,
acetato de amilo, 2-butanona, carbonato de butileno, clorobenceno, ciclohexano, ciclohexanol, ésteres alquilicos de
acido acético, alcohol de diacetona, 1,2-dicloropropano, dietanolamina, p-dietilbenceno, dietilenglicol, abietato de
dietilenglicol, éter butilico de dietilenglicol, éter etilico de dietilenglicol, éter metilico de dietilenglicol, N,N-
dimetilformamida, dimetilsulfoxido, 1,4-dioxano, dipropilenglicol, éter metilico de dipropilenglicol, dibenzoato de
dipropilenglicol, diproxitol, alquilpirrolidona, acetato de etilo, 2-etilhexanol, carbonato de etileno, 1,1,1-tricloroetano, 2-
heptanona, alfa-pineno, d-limoneno, lactato de etilo, etilenglicol, éter butilico de etilenglicol, éter metilico de etilenglicol,
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gamma-butirolactona, glicerol, acetato de glicerol, diacetato de glicerol, triacetato de glicerol, hexadecano,
hexilenglicol, acetato de isoamilo, acetato de isobornilo, isooctano, isoforona, isopropilbenceno, miristato de isopropilo,
acido lactico, laurilamina, 6xido de mesitilo, metoxipropanol, metil isoamil cetona, metil isobutil cetona, laurato de
metilo, octanoato de metilo, oleato de metilo, cloruro de metileno, m-xileno, n-hexano, n-octilamina, &acido
octadecanoico, acetato de octilamina, acido oleico, oleilamina, o-xileno, fenol, polietilenglicol, acido propidénico, lactato
de propilo, carbonato de propileno, propilenglicol, éter metilico de propilenglicol, p-xileno, tolueno, fosfato de trietilo,
trietilenglicol, acido xilenosulfénico, parafina, aceite de vaselina, tricloroetileno, percloroetileno, acetato de etilo,
acetato de amilo, acetato de butilo, éter metilico de propilenglicol, éter metilico de dietilenglicol, metanol, etanol,
isopropanol y alcoholes de mayor peso molecular, tales como alcohol amilico, alcohol tetrahidrofurfurilico, hexanol,
octanol, etilenglicol, propilenglicol, glicerol, N-metil-2-pirrolidona y similares.

Vehiculos solidos adecuados son, por ejemplo, talco, diéxido de titanio, arcilla pirofilita, silice, arcilla atapulgita,
diatomita, caliza, carbonato de calcio, bentonita, montmorillonita de calcio, cascaras de semilla de algodén, harina de
trigo, harina de soja, piedra pomez, harina de madera, cascaras de nuez molidas, lignina y sustancias similares.

Puede usarse de forma ventajosa un gran nimero de sustancias tensioactivas tanto en las formulaciones sélidas como
en las liquidas, especialmente en aquellas formulaciones que pueden diluirse con un vehiculo antes de su uso. Las
sustancias tensioactivas pueden ser anidnicas, cati6nicas, no i6nicas o poliméricas y pueden usarse como
emulsionantes, agentes humectantes o agentes de suspension o con otros fines. Las sustancias tensioactivas tipicas
incluyen, por ejemplo, sales de alquilsulfatos tales como laurilsulfato de dietanolamonio; sales de alquilarilsulfonatos
tales como dodecilbencenosulfonato de calcio; productos de adicion de 6xido de alquileno/alquilfenol tales como
etoxilato de nonilfenol; productos de adicion de 6xido de alquileno-alcohol 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 y acidos grasos tales como estearato de polietilenglicol; copolimeros de blogue de éxido de etileno y
6xido de propileno; y sales de ésteres de mono- y dialquilfosfato; y también otras sustancias descritas, por ejemplo,
en McCutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual, MC Publishing Corp., Ridgewood, Nueva Jersey (1981).

Adyuvantes adicionales que pueden usarse en formulaciones plaguicidas incluyen inhibidores de la cristalizacion,
modificadores de la viscosidad, agentes de suspension, tintes, antioxidantes, agentes espumantes, absorbentes
ligeros, auxiliares de mezcla, desespumantes, agentes de formacion de complejos, sustancias neutralizantes o
modificadoras del pH y tampones, inhibidores de la corrosion, fragancias, agentes humectantes, potenciadores de la
captacién, micronutrientes, plastificantes, emolientes, lubricantes, dispersantes, espesantes, anticongelantes,
microbicidas y fertilizantes liquidos y sélidos.

Las composiciones de acuerdo con la invencion pueden incluir un aditivo que comprende un aceite de origen vegetal
o animal, un aceite de vaselina, ésteres de alquilo de dichos aceites 0 mezclas de dichos aceites y derivados oleosos.
La cantidad de aditivo oleoso en la composicién de acuerdo con la invencion es generalmente de un 0,01 a un 10 %,
basada en la mezcla a aplicar. Por ejemplo, el aditivo oleoso se puede afiadir a un depésito de pulverizacién con la
concentracién deseada después de haber preparado una mezcla de pulverizacion. Los aditivos oleosos preferidos
comprenden aceites de vaselina o un aceite de origen vegetal, por ejemplo, aceite de colza, aceite de oliva o aceite
de girasol, aceite vegetal emulsionado, ésteres alquilicos de aceites de origen vegetal, por ejemplo, los derivados de
metilo, 0 un aceite de origen animal, tal como aceite de pescado o sebo de vacuno. Los aditivos oleosos preferidos
comprenden ésteres alquilicos de acidos grasos Cs-C22, especialmente los derivados metilicos de acidos grasos C12-
Cis, por ejemplo, los ésteres metilicos de &cido laurico, &cido palmitico y acido oleico (laurato de metilo, palmitato de
metilo y oleato de metilo, respectivamente). Muchos derivados oleosos son conocidos del Compendium of Herbicide
Adjuvants, 10.2 edicion, Universidad del sur de lllinois, 2010.

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 de la invencién
generalmente comprenden de un 0,1 a un 99 % en peso, especialmente de un 0,1 a un 95 % en peso, de compuestos
de la presente invencion, y de un 1 a un 99,9 % en peso de un adyuvante de formulacién que incluye preferiblemente
de un 0 a un 25 % en peso de una sustancia tensioactiva. Aunque los productos comerciales se pueden formular
preferiblemente como concentrados, el usuario final normalmente empleara formulaciones diluidas.

Las tasas de aplicacion varian dentro de limites amplios y dependen de la naturaleza del suelo, el método de
aplicacién, la planta de cultivo, la plaga a controlar, las condiciones climaticas predominantes, y otros factores regidos
por el método de aplicacion, el momento de la aplicacién y el cultivo diana. Como directriz general, los compuestos
pueden aplicarse a una tasa de 1 a 2000 I/ha, especialmente de 10 a 1000 I/ha.
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Formulaciones preferidas pueden tener las siguientes composiciones (% en peso):

Concentrados emulsionables:

ingrediente activo:
agente tensioactivo:
vehiculo liquido:
Polvos:

ingrediente activo:
vehiculo sélido:

Concentrados en suspension:

ingrediente activo:
agua:
agente tensioactivo:

Polvos humectables:

ingrediente activo:
agente tensioactivo:
vehiculo sélido:
Granulos:
ingrediente activo:

vehiculo sélido:

de un 1 a un 95 %, preferiblemente de un 60 a un 90 %
de un 1 a un 30 %, preferiblemente de un 5 a un 20 %

de un 1 a un 80 %, preferiblemente de un 1 a un 35 %

de un 0,1 a un 10 %, preferiblemente de un 0,1 aun 5 %

de un 99,9 a un 90 %, preferiblemente de un 99,9 a un 99 %

de un 5 a un 75 %, preferiblemente de un 10 a un 50 %
de un 94 a un 24 %, preferiblemente de un 88 a un 30 %

de un 1 a un 40 %, preferiblemente de un 2 a un 30 %

de un 0,5 a un 90 %, preferiblemente de un 1 a un 80 %
de un 0,5 a un 20 %, preferiblemente de un 1 aun 15 %

de un 5 aun 95 %, preferiblemente de un 15 a un 90 %

de un 0,1 a un 30 %, preferiblemente de un 0,1 aun 15 %

de un 99,5 a un 70 %, preferiblemente de un 97 a un 85 %

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién adicionalmente pero sin limitarla:

Polvos humectables
ingredientes activos
lignosulfonato de sodio

laurilsulfato de sodio

diisobutilnaftalenosulfonato de sodio

éter fendlico de polietilenglicol
(7-8 mol de oxido de etileno)
acido silicico muy dispersado

caolin

a) b) c)
25 % 50 % 75 %
5% 5% -
3% - 5%
- 6 % 10 %
- 2% -
5% 10 % 10 %
62 % 27 % -

La combinacién se mezcla minuciosamente con los adyuvantes y la mezcla se muele minuciosamente en un molino
adecuado, produciendo polvos humectables que pueden diluirse con agua para dar suspensiones de la concentracion
deseada.

Polvos para el tratamiento de semillas en seco a) b) c)
ingredientes activos 25% 50 % 75 %
aceite de vaselina fluido 5% 5% 5%
acido silicico muy dispersado 5% 5% -
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caolin 65 % 40 % -
talco - 20

La combinacién se mezcla minuciosamente con los adyuvantes y la mezcla se muele minuciosamente en un molino
adecuado, produciendo polvos que pueden usarse directamente para el tratamiento de las semillas.

Concentrado emulsionable
ingredientes activos 10 %
éter octilfendlico de polietilenglicol 3%

(4-5 mol de éxido de etileno)

dodecilbencenosulfonato de calcio 3%
éter poliglicolico de aceite de ricino (35 mol de 6xido de etileno) 4%
ciclohexanona 30 %
mezcla de xilenos 50 %

Se pueden obtener emulsiones con cualquier dilucion requerida, que se pueden usar para proteger plantas, a partir
de este concentrado diluyendo con agua.

Polvos a) b) c)
ingredientes activos 5% 6 % 4 %
talco 95 % - -
caolin - 94 % -
relleno mineral - - 96 %

Se obtienen polvos listos para usar mezclando la combinacién con el vehiculo y moliendo la mezcla en un molino
adecuado. Dichos polvos también se pueden usar para revestimientos en seco de las semillas.

Granulos de extrusora

ingredientes activos 15 %
lignosulfonato de sodio 2%
carboximetilcelulosa 1%
caolin 82 %

La combinacién se mezcla y se muele con los adyuvantes y la mezcla se humedece con agua. La mezcla se extruye
y después se seca en una corriente de aire.

Granulos recubiertos

ingredientes activos 8 %
polietilenglicol (peso mol. 200) 3 %
caolin 89 %

La combinaciéon finamente molida se aplica uniformemente, en una mezcladora, al caolin humedecido con
polietilenglicol. De esta forma se obtienen granulos recubiertos que no generan polvo.

Concentrado en suspension

ingredientes activos 40 %
propilenglicol 10 %
éter nonilfendlico de polietilenglicol (15 mol de éxido de etileno) 6 %
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lignosulfonato de sodio 10 %
carboximetilcelulosa 1%
aceite de silicona (en forma de una emulsién al 75 % en agua) 1%
agua 32 %

La combinacién finamente molida se mezcla intimamente con los adyuvantes, proporcionando un concentrado de
suspensién a partir del que pueden obtenerse suspensiones de cualquier dilucidon deseada por dilucién con agua.
Usando dichas diluciones se pueden tratar y proteger contra la infestacién por parte de microorganismos tanto plantas
vivas como el material de propagacién vegetal mediante pulverizacion, vertido o inmersion.

Concentrado fluido para el tratamiento de semillas

ingredientes activos 40 %
propilenglicol 5%
copolimero de butanol OP/OE 2%
triestirenfenol con 10-20 moles de EO 2%
1,2-bencisotiazolin-3-ona (en forma de una solucién al 20 % en agua) 0,5 %
sal de calcio de pigmento monoazo 5%
aceite de silicona (en forma de una emulsién al 75 % en agua) 0,2 %
agua 45,3 %

La combinacién finamente molida se mezcla intimamente con los adyuvantes, proporcionando un concentrado de
suspensién a partir del que pueden obtenerse suspensiones de cualquier dilucion deseada por dilucién con agua.
Usando dichas diluciones se pueden tratar y proteger contra la infestacién por parte de microorganismos tanto plantas
vivas como el material de propagacién vegetal mediante pulverizacion, vertido o inmersion.

Suspension de capsulas de liberacion lenta

Se mezclan 28 partes de la combinacién con 2 partes de un disolvente aromatico y 7 partes de mezcla de diisocianato
de tolueno/polimetileno-polifenilisocianato (8:1). Se emulsiona esta mezcla en una mezcla de 1,2 partes de poli(alcohol
vinilico), 0,05 partes de un desespumante y 51,6 partes de agua, hasta que se consigue el tamafo de particula
deseado. Se afiade a esta emulsién una mezcla de 2,8 partes de 1,6-diaminohexano en 5,3 partes de agua. Se agita
la mezcla hasta que finaliza la reaccion de polimerizacion. La suspensién de capsulas obtenida se estabiliza afadiendo
0,25 partes de un espesante y 3 partes de un agente dispersante. La formulaciéon de la suspension de capsulas
contiene un 28 % de los ingredientes activos. El diametro medio de las capsulas es de 8-15 micrémetros. La
formulacion resultante se aplica a las semillas como una suspensién acuosa en un aparato adecuado para ese fin.

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.

Por tanto, los compuestos de féormula (l) pueden usarse en combinacion con uno o mas herbicidas distintos para
proporcionar diversas mezclas herbicidas. Ejemplos especificos de dichas mezclas incluyen (en las que "I" representa
un compuesto de formula (1)): - | + acetoclor; | + acifluorfén-sodio; | + aclonifén; | + alaclor; | + aloxidim; | + ametrina; |
+ amicarbazona; | + amidosulfurdn; | + aminociclopiraclor ; | + aminopiralid; | + amitrol; | + asulam; | + atrazina; | +
bensulfurén-metilo; | + bentazona; | + biciclopirona; | + bifenox; | + bispiribac-sodio; | + bromacil; | + bromoxinil; | +
butafenacil; | + cafenstrol; | + carfentrazona-etilo; | + clorimurén-etilo; | + clorotolurén; | + cinosulfurén; | + cletodim; | +
clodinafop-propargilo; | + clomazona; | + clopiralid; | + cihalofop-butilo; | + 2,4-D (incluyendo la sal de colina y éster 2-
etilhexilico del mismo); | + daimurdn; | + desmedifam; | + dicamba (incluyendo las sales de aluminio, aminopropilo, bis-
aminopropilmetilo, colina, diglicolamina, dimetilamina, dimetilamonio, potasio y sodio del mismo); | + diclofop-metilo; |
+ difenzoquat; | + diflufenican; | + diflufenzopir; | + dimetaclor; | + dimetenamid-P; | + dibromuro de diquat; | + diurdn;
| + esprocarb; | + etofumesato; | + fenoxaprop-P-etilo; | + fenquinotriona; | + flazasulfurén; | + florasulam; | + fluazifop-
P-butilo; | + flucarbazona-sodio; | + flufenacet; | + flumetralin; | + flumetsulam; | + flumioxazina; | + flupirsulfuron-metilo-
sodio; | + fluroxipir-meptilo; | + flutiacet-metilo; | + fomesafén; | + foramsulfurén; | + glufosinato (incluyendo la sal de
amonio del mismo); | + glifosato (incluyendo las sales de diamonio, isopropilamonio y potasio del mismo); | +
halauxifén-metilo; | + halosulfurén-metilo; | + haloxifop-metilo; | + hexazinona; | + imazamox; | + imazapic; | + imazapir;
| + imazaquin; | + imazetapir; | + indaziflam; | + yodosulfurén-metilo-sodio; | + iofensulfurén; | + iofensulfurén-sodio; |
+ ioxinil; | + ipfencarbazona; | + isoxabén; | + isoxaflutol; | + lactofén; | + linurén; | + mecoprop-P; | + mefenacet; | +
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mesosulfuron; | + mesosulfurén-metilo; | + mesotriona; | + metamitrén; | + metobromurén; | + metolaclor; | + metoxurén;
| + metribuzina; | + metsulfurén; | + molinato; | + napropamida; | + nicosulfurdn; | + norflurazén; | + ortosulfamurén; | +
oxadiargil; | + oxadiazén; | + oxifluorfén; | + dicloruro de paraquat; | + pendimetalina; | + penoxsulam; | + fenmedifam;
| + picloram; | + picolinafén; | + pinoxadén; | + pretilaclor; | + primisulfurén-metilo; | + prodiamina; | + prometrin; | +
propaclor; | + propanil; | + propaquizafop; | + profam; | + propizamida; | + prosulfocarb; | + prosulfurén; | + pirasulfotol;
| + pirazolinato, | + pirazosulfurén-etilo; | + piribenzoxim; | + piridato; | + piriftalid; | + piritiobac-sodio; | + piroxasulfona;
| + piroxsulam; | + quinclorac; | + quizalofop-P-etilo; | + rimsulfurdn; | + saflufenacil; | + setoxidim; | + S-metolaclor; | +
sulcotriona; | + sulfentrazona; | + tebutiuréon; | + tefuriltriona; | + tembotriona; | + terbutilazina; | + terbutrin; | +
tiencarbazona; | + tifensulfurén; | + tiafenacil; | + tolpiralato; | + topramezona; | + tralcoxidim; | + triafamona; | +
triasulfurdn; | + tribenurdn-metilo; | + triclopir; | + trifloxisulfurén-sodio; | + trifludimoxazin y tritosulfurén.

Ejemplos especialmente preferidos de dichas mezclas incluyen: - | + ametrina; | + atrazina; | + biciclopirona; | +
butafenacil; | + clorotolurén; | + clodinafop-propargilo; | + clomazona; | + 2,4-D (incluyendo la sal de colina y éster 2-
etilhexilico del mismo); | + dicamba (incluyendo las sales de aluminio, aminopropilo, bis-aminopropilmetilo, colina,
diglicolamina, dimetilamina, dimetilamonio, potasio y sodio del mismo); | + dimetaclor; | + dibromuro de diquat; | +
fluazifop-P-butilo; | + flumetralin; | + fomesafén; | + glufosinato-amonio; | + glifosato (incluyendo las sales de diamonio,
isopropilamonio y potasio del mismo); | + mesotriona; | + molinato; | + napropamida; | + nicosulfurén; | + dicloruro de
paraquat; | + pinoxadén; | + pretilaclor; | + primisulfurén-metilo; | + prometrin; | + prosulfocarb; | + prosulfurén; | +
piridato; | + piriftalid; | + pirazolinato, | + S-metolaclor; | + terbutilazina; | + terbutrin; | + tralcoxidim; | + triasulfurén y |
+ trifloxisulfurén-sodio.

Productos de mezcla de herbicidas preferidos para el control de malas hierbas en cereales (especialmente trigo y/o
cebada) incluyen: - | + amidosulfurén; | + aminopiralid; | + bromoxinil; | + carfentrazona-etilo; | + clorotolurén; | +
clodinafop-propargilo; | + clopiralid; | + 2,4-D (incluyendo la sal de colina y éster 2-etilhexilico del mismo); | + dicamba
(incluyendo las sales de aluminio, aminopropilo, bis-aminopropilmetilo, colina, diglicolamina, dimetilamina,
dimetilamonio, potasio y sodio del mismo); | + difenzoquat; | + diflufenican; | + fenoxaprop-P-etilo; | + florasulam; | +
flucarbazona-sodio; | + flufenacet; flupirsulfuron-metilo-sodio; | + fluroxipir-meptilo; | + halauxifén-metilo; | +
yodosulfurén-metilo-sodio; | + iofensulfurdn; | + iofensulfurén-sodio; | + mesosulfurdn; | + mesosulfurén-metilo; | +
metsulfurén; | + pendimetalina; | + pinoxadén; | + prosulfocarb; | + pirasulfotol; | + piroxasulfona; | + piroxsulam; | +
topramezona; | + tralcoxidim; | + triasulfurén y | + tribenurén-metilo.

Productos de mezcla de herbicidas preferidos para el control de malas hierbas en maiz incluyen:- | + acetoclor; | +
alaclor; | + atrazina; | + biciclopirona; | + 2,4-D (incluyendo la sal de colina y éster 2-etilhexilico del mismo); | + dicamba
(incluyendo las sales de aluminio, aminopropilo, bis-aminopropilmetilo, colina, diglicolamina, dimetilamina,
dimetilamonio, potasio y sodio del mismo); | + diflufenzopir; | + dimetenamid-P; | + flumioxazina; | + flutiacet-metilo; |
+ foramsulfurdn; | + glufosinato (incluyendo la sal de amonio del mismo); | + glifosato (incluyendo las sales de diamonio,
isopropilamonio y potasio del mismo); | + isoxaflutol; | + mesotriona; | + nicosulfurdn; | + primisulfurén-metilo; | +
prosulfurén; | + piroxasulfona; | + rimsulfurdn; | + S-metolaclor, | + terbutilazina; | + tembotriona; | + tiencarbazona y |
+ tifensulfurén.

Productos de mezcla de herbicidas preferidos para el control de malas hierbas en arroz incluyen: - | + 2,4-D; | + 2,4-D
sal de colina; | + 2,4-D-2-éster etilhexilico; | + bensulfurén-metilo; | + bispiribac-sodio; | + cafenstrol; | + cinosulfurén; |
+ clomazona; | + cihalofop-butilo; | + daimurén; | + dicamba (incluyendo las sales de aluminio, aminopropilo, bis-
aminopropilmetilo, colina, diglicolamina, dimetilamina, dimetilamonio, potasio y sodio del mismo); | + esprocarb; | +
fenoxaprop-P-etilo; | + florasulam; | + halauxifén-metilo; | + halosulfuron-metilo; | + iofensulfurén; | + ipfencarbazona; |
+ mefenacet; | + mesotriona; | + metsulfurén; | + molinato; | + ortosulfamurén; | + oxadiargil; | + oxadiazén; | +
pendimetalina; | + penoxsulam; | + pretilaclor; | + pirazolinato, | + pirazosulfurén-etilo; | + piribenzoxim; | + piriftalid; | +
quinclorac; | + tefuriltriona; | + triafamona y | + triasulfurén.

Mezclas de herbicidas preferidas para el control de malas hierbas en soja incluyen: - | + acifluorfén-sodio; | + ametrina;
| + atrazina; | + bentazona; | + biciclopirona; | + bromoxinil; | + carfentrazona-etilo; | + clorimurén-etilo; | + cletodim; | +
clomazona; | + 2,4-D (incluyendo la sal de colina y éster 2-etilhexilico del mismo); | + dicamba (incluyendo las sales
de aluminio, aminopropilo, bis-aminopropilmetilo, colina, diglicolamina, dimetilamina, dimetilamonio, potasio y sodio
del mismo); | + dibromuro de diquat; | + diurdn; | + fenoxaprop-P-etilo; | + fluazifop-P-butilo; | + flufenacet; | +
flumioxazina; | + fomesafén; | + glufosinato (incluyendo la sal de amonio del mismo); | + glifosato (incluyendo las sales
de diamonio, isopropilamonio y potasio del mismo); | + imazetapir; | + lactofén; | + mesotriona; | + metolaclor; | +
metribuzina; | + nicosulfurdn; | + oxifluorfén; | + dicloruro de paraquat; | + pendimetalina; | + piroxasulfona; | +
quizalofop-P-etilo; | + saflufenacil; | + setoxidim; | + S-metolaclor y | + sulfentrazona.

Los miembros de mezcla del compuesto de férmula (I) 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.
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El cociente de mezcla del compuesto de formula (I) respecto al miembro 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 miembro de mezcla).

Los compuestos de formula (1) de la presente invencion también pueden combinarse con protectores para herbicidas.
Combinaciones preferidas (en las que "I" representa un compuesto de formula (l)) incluyen: - | + benoxacor, | +
cloquintocet-mexilo; | + ciprosulfamida; | + diclormid; | + fenclorazol-etilo; | + fenclorim; | + fluxofenim; I+ furilazol | +
isoxadifén-etilo; | + mefenpir-dietilo; | + N-(2-metoxibenzoil)-4-[(metilaminocarbonil)amino]bencenosulfonamida y | +
oxabetrinil.

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 (l) 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 (I) con el protector).

Los compuestos de formula (l) de esta invencion son Utiles como herbicidas. La presente invencion, por lo tanto,
comprende ademas un método para controlar plantas indeseadas, que comprende aplicar a dichas plantas o0 a un
emplazamiento que las comprende, una cantidad eficaz de un compuesto de la invencién o una composicion herbicida
que contiene dicho compuesto. "Controlar” significa eliminar, reducir o ralentizar el crecimiento, o prevenir o reducir la
germinacién. 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 (l) de acuerdo con la invenciéon 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 composicion, normalmente mediante un pulverizador montado
en un tractor para areas grandes, pero también se pueden utilizar otros métodos tales como espolvoreo (para polvos),
goteo o empapado.

Las plantas utiles en las que puede usarse la composicion de acuerdo con la invencion incluyen cultivos tales como
cereales, por ejemplo, cebada y trigo, algodon, colza oleaginosa, girasol, maiz, arroz, soja, remolacha azucarera, cafia
de azlcar 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
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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® (algoddn), 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
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.

Los compuestos de férmula | y composiciones de la invencidn tipicamente pueden usarse para controlar una amplia
diversidad de especies de malas hierbas monocotiledoneas y dicotiledéneas. Ejemplos de especies monocotiledéneas
que tipicamente pueden controlarse incluyen Alopecurus myosuroides, Avena fatua, Brachiaria plantaginea, Bromus
tectorum, Cyperus esculentus, Digitaria sanguinalis, Echinochloa crus-galli, Lolium perenne, Lolium multiflorum,
Panicummiliaceum, Poa annua, Setaria viridis, Setaria faberi y Sorghum bicolor. Ejemplos de especies dicotiledéneas
que pueden controlarse incluyen Abutilon theophrasti, Amaranthus retroflexus, Bidens pilosa, Chenopodium album,
Euphorbia heterophylla, Galium aparine, lpomoea hederacea, Kochia scoparia, Polygonum convolvulus, Sida spinosa,
Sinapis arvensis, Solanum nigrum, Stellaria media, Veronica persica y Xanthium strumarium. Las malas hierbas
también pueden incluir plantas que pueden considerarse 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 ilustraran ahora en mayor detalle a modo de ejemplo.
Se apreciara que se pueden realizar modificaciones de los detalles sin alejarse del alcance de la invencién.

EJEMPLOS DE PREPARACION

Ejemplo 1 Preparacion de 4-[3,6-dicloro-2-(2-piridilmetoxi)fenil]-2,6-dimetil-piridazina-
3,5-diona, sal del acido trifluoroacético

Cl
(0]
(0]
. o oAl
N 0 "HO CF;
(0]
)
P4

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 N,N-dimetilformamida (0,1 ml) se calenté
a una temperatura externa de 220 °C durante 1 hora. La mezcla se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y se
concentré al vacio para proporcionar 2-alil-3,6-dicloro-fenol como un aceite pardo (0,99 g, 99 %).

Cl

z Cl

OH 41 RMN (400 MHz, CDCIs): 8: 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-1,4-dicloro-3-metoxi-benceno

Se afiadio yodometano (12,9 ml, 207 mmol) a una suspension de 2-alil-3,6-dicloro-fenol (40,0 g, 197 mmol) y carbonato
de potasio (30,2 g, 217 mmol) en acetona (490 ml) y la mezcla se agité a temperatura ambiente durante 24 horas. La
mezcla se filtr6 y el filtrado se concentré al vacio. El residuo se disolvio en una mezcla de éter dietilico (150 ml) y agua
(150 ml), después se separd. Los extractos organicos se secaron sobre MgSQOs, se pasaron a través de una frita
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hidr6foba y se concentraron al vacio para proporcionar 2-alil-1,4-dicloro-3-metoxi-benceno (38,0 g, 89 %) como un
aceite naranja.

Cl

z Cl
O\
1H RMN (400 MHz, CDCB): dn: 7,23-7,17 (m, 1H), 7,14-7,07 (m, 1H), 6,03-5,90 (m, 1H), 5,12-
4,96 (m, 2H), 3,86 (s, 3H), 3,58 (id, 2H).

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

Se afadié cloruro de rutenio (Ill) hidratado (0,355 g, 1,71 mmol) a una solucién de 2-alil-1,4-dicloro-3-metoxi-benceno
(18,6 g, 85,7 mmol) en una mezcla de agua (250 ml), acetonitrilo (170 ml) y acetato de etilo (170 ml). Se anadi6 en
partes metaperyodato de sodio (91,8 g, 428 mmol) durante un periodo de 30 minutos. La mezcla se agit6 durante 10
minutos, después se enfrié hasta 5 °C. La mezcla se inactivd mediante la adicion de una solucién acuosa de
metabisulfito de sodio (0,65 g/g) durante 2 horas. La mezcla se diluy6é con salmuera (200 ml), después se separé. La
capa acuosa se extrajo con acetato de etilo (3 x 200 ml). Los extractos organicos combinados se secaron sobre
MgSOQs, se filtraron y se concentraron al vacio. El producto en bruto se purific6 por cromatografia en columna
ultrarrapida para proporcionar acido 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)acético (11,9 g, 59 %) como un sélido blanco.

Cl
0)

HO Cl

SN

1H RMN (400 MHz, CDCI): 8h: 7,28 (d, 1H), 7,14 (d, 1H), 3,93 (s, 2H), 3,88 (s, 3H).
1.4 Acido 2-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)acético

Se afiadio acido 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)acético (11,8 g, 50,2 mmol) a acido bromhidrico (solucidn acuosa al 48 %)
(100 ml, 887 mmol) y la mezcla se calent6 a reflujo durante 9 horas. La mezcla se dej6 enfriar hasta temperatura
ambiente. La mezcla se filtrd y el filtrado se disolvié en una mezcla 1:1 de diclorometano y acetato de etilo (200 ml).
La mezcla se secd sobre MgSOs, se pasd a través de una frita hidréfoba y se concentré al vacio para proporcionar
acido 2-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)acético (10,2 g, 92 %) como un sélido amarillo.

o Cl
HO Cl
OH "H RMN (400 MHz, CDCls): &n: 12,45 (s a, 1H), 9,91 (s a, 1H), 7,31 (d, 1H), 6,97 (d, 1H),
3,72 (s, 2H).
1.5 2-(3,6-Dicloro-2-hidroxi-fenil)acetato de metilo

Se afiadié acido sulfdrico (4,5 ml) a una solucién de &cido 2-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)acético (10,1 g, 45,7 mmol) en
metanol (45 ml) y la mezcla se calent6 a reflujo durante 1 hora. La mezcla se dejé enfriar hasta temperatura ambiente
y se diluyd con agua (100 ml). La mezcla se extrajo con diclorometano (3 x 100 ml) y los extractos organicos
combinados se secaron sobre MgSOs4, se pasaron a través de una frita hidréfoba y se concentr6 al vacio. El producto
en bruto se purificé por cromatografia en columna ultrarrapida para proporcionar 2-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)acetato
de metilo (10,6 g, 99 %) como un soélido blanco.

Cl
0

~o cl

OH 11} RMN (400 MHz, CDCla): 51 7,22 (d, TH), 6,96 (d, 1H), 6,13 (s a, TH), 3,91 (s, 2H), 3,74

(s, 3H).
1.6 2-[3,6-Dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxi]fenil]acetato de metilo
Se anadié 1-(clorometil)-4-metoxi-benceno (13,6 ml, 101 mmol) a una suspension de 2-(3,6-dicloro-2-hidroxi-

fenil)acetato de metilo (21,5 g, 91,5 mmol) y carbonato de potasio (14,0 g, 101 mmol) en acetona (230 ml). La mezcla
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se agitd a temperatura ambiente durante 72 horas. La mezcla se filtr6 y el filirado se concentr6 al vacio. El producto
en bruto se purific6 por cromatografia en columna ultrarrdpida para proporcionar 2-[3,6-dicloro-2-[(4-
metoxifenil)metoxi]fenillacetato de metilo (22,5 g, 69 %) como un sélido amarillo.

Cl
0]

SN

'H RMN (400 MHz, CDCla): 8x: 7,42-7,34 (m, 2H), 7,31 (d, 1H), 7,15 (d, 1H), 6,97-6,89 (m,
2H), 4,95 (s, 2H), 3,84 (s, 3H), 3,81 (s, 2H), 3,70 (s, 3H).

1.7 Acido 2-[3,6-dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxi]fenillacético

Una solucién de hidréxido de sodio (12,7 g, 317 mmol) en agua (127 ml) se afiadi6 a una solucién de 2-[3,6-dicloro-2-
[(4-metoxifenil)metoxilfeniljacetato de metilo (22,5 g, 63,3 mmol) en metanol (127 ml) y la mezcla se calent6 a reflujo
durante 3 horas. La mezcla se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y se concentré al vacio. El residuo se diluyé
con agua (100 ml) y la mezcla se acidificd hasta pH 1 mediante la adicién de acido clorhidrico (180 ml, 2,0 M)
provocando la formacién de un precipitado. La mezcla se filtr6 y el filtrado se disolvié en diclorometano (150 ml). La
mezcla se secé sobre MgSQs, se paso a través de una frita hidréfoba y se concentré al vacio. El producto en bruto se
recristalizé en diclorometano - isohexano para proporcionar acido 2-[3,6-dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxilfeniljacético
(15,0 g, 69 %) como un sdlido beis.

Cl
0]

HO Cl

(0]
N
"H RMN (400 MHz, CDCls): 8k: 7,40-7,34 (m, 2H), 7,32 (d, 1H), 7,15 (d, 1H), 6,95-6,86 (m,

2H), 4,96 (s, 2H), 3,83 (s, 2H), 3,82 (s, 3H).
1.8 (2E/Z)-2-(Metilhidrazono)propanoato de etilo

Una solucion de metilhidrazina (5,00 g, 109 mmol) en cloroformo (20 ml) se afadié a una suspension de 2-
oxopropanoato de etilo (12,9 g, 111 mmol) y MgSOa4 (13,3 g, 111 mmol) en cloroformo (60 ml) a 0 °C. La mezcla de
reaccion se dejé calentar a temperatura ambiente y se agit6é durante 16 horas mas. La reaccion se filtrd y el filirado se
concentré al vacio para proporcionar etil-2-(metilhidrazono)propanoato (15,1 g, 96 %) como un aceite amarillo, como
una mezcla de isémeros E/Z.

O
N
NH

Datos de RMN de 'H para isémero principal: (400 MHz, CDCls): &+: 5,58 (s a, 1H), 4,30 (c, 2H),
3,24 (s, 3H), 1,92 (s, 3H), 1,34 (t, 3H).

1.9 2-[[2-[3,6-Dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxi]fenil]lacetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo

Se anadi6 gota a gota cloruro de oxalilo (0,15 ml, 1,8 mmol) a una solucién de &cido 2-[3,6-dicloro-2-[(4-
metoxifenil)metoxifenillacético (0,50 g, 1,5 mmol) en una mezcla de diclorometano (7,3 ml) y N,N-dimetilformamida
(0,1 ml). La mezcla se agité durante 30 minutos hasta que la efervescencia ces6. La mezcla se concentr6 al vacio y
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el residuo se disolvi6 en diclorometano (5,0 ml), después se anadi6 a una solucion de (2E/2)-2-
(metilhidrazono)propanoato de etilo (0,21 g, 1,5 mmol) y piridina (0,40 ml, 3,2 mmol) en diclorometano (7,4 ml) a 0 °C.
La mezcla se dej6 calentar a temperatura ambiente, después se agité durante 16 horas. La mezcla se lavé con una
solucién acuosa de HCI (20 ml, 2,0 M) y una solucion saturada acuosa de NaHCO3 (20 ml). Los extractos organicos
se secaron sobre MgSOQs, se pasaron a través de una frita hidr6foba y se concentraron al vacio. El producto en bruto
se purific6 por cromatografia en columna ultrarrdpida para proporcionar (2E/2)-2-[[2-[3,6-dicloro-2-[(4-
metoxifenil)metoxifenil]acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo (0,12 g, 17 %) como un aceite naranja.

0]
Cl
Nen cl
| 0

o)
> 1H RMN (400 MHz, CDCls): 81: 7,41-7,34 (m, 2H), 7,31-7,27 (m, 1H), 7,15 (d,

1H), 6,88 (d, 2H), 4,94 (s, 2H), 4,33 (c, 2H), 4,19 (s, 2H), 3,82 (s, 3H), 3,35 (s, 3H), 2,26 (s, 3H), 1,36 (t, 3H).
1.10 4-[3,6-Dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxilfenil]-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona

Se anadié 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno [DBU] (0,27 ml, 1,6 mmol) a una solucién de (2E/2)-2-[[2-[3,6-dicloro-2-
[(4-metoxifenil)metoxilfenil]acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo (0,30 g, 0,64 mmol) en acetonitrilo (3,0 ml) en
un vial de microondas. La mezcla se calent6 a 125 °C durante 45 minutos, después se enfrié6 hasta temperatura
ambiente. La mezcla se diluyd con acetato de etilo (10 ml), después se lavo con acido clorhidrico (10 ml, 2,0 M). Los
extractos organicos combinados se secaron sobre MgSQs, se pasaron a través de una frita hidréfoba y se concentraron
al vacio. El producto en bruto se purificd por cromatografia en columna ultrarrapida para proporcionar 4-[3,6-dicloro-
2-[(4-metoxifenil)metoxi]fenil]-5-hidroxi-2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,14 g, 53 %) como una espuma blanca.

Cl

o)
'H RMN (400 MHz, CDCla): 8w: 7,44 (d, 1H), 7,26 (d, 1H), 7,10-7,03 (m, 2H), 6,82-6,76 (m,
2H), 6,02 (s a, 1H), 5,03 (d, 1H), 4,66 (d, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,72 (s, 3H), 2,25 (s, 3H).

1.11 4-[3,6-Dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxilfenil]-5-(metoximatoxi)-2,6-dimetil-piridazin-3-ona

Se afiadio hidruro de sodio (0,076 g, 1,9 mmol) a una solucion de 4-[3,6-dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxi]fenil]-5-hidroxi-
2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,40 g, 0,95 mmol) en N,N-dimetilformamida (4,8 ml) a 0 °C y la mezcla se agit6 durante
10 minutos. Se anadié éter clorometil metilico (0,15 g, 1,9 mmol) y la mezcla se dejé calentar hasta temperatura
ambiente. La mezcla se agité6 durante 30 minutos, después se diluy6é con acetato de etilo (10 ml) y agua (10 ml),
después se separo. Los extractos organicos se secaron sobre MgSQOa4, se pasaron a través de una frita hidréfoba y se
concentraron al vacio. El producto en bruto se purificé por cromatografia en columna ultrarrapida para proporcionar 4-
[3,6-dicloro-2-[(4-metoxifenil)metoxilfenil]-5-(metoximatoxi)-2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,37 g, 83 %) como un aceite
incoloro.
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)

'H RMN (400 MHz, CDCls): 8n: 7,42 (d, 1H), 7,24 (d, 1H), 7,10 (d, 2H), 6,81 (d, 2H), 5,07
(d, 1H), 4,73-4,70 (m, 1H), 4,69-4,67 (m, 1H), 4,65 (d, 1H), 3,80 (s, 3H), 3,71 (s, 3H), 3,29 (s, 3H), 2,30 (s, 3H).

1.12 4-(3,6-Dicloro-2-hidroxi-fenil)-5-(metoximatoxi)-2,6-dimetil-piridazin-3-ona

Se anadi6 2,3-dicloro-5,6-diciano-p-benzoquinona [DDQ] (0,11 g, 0,50 mmol) a una solucién de 4-[3,6-dicloro-2-[(4-
metoxifenil)metoxiJfenil]-5-(metoximatoxi)-2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,11 g, 0,24 mmol) en diclorometano (1,2 ml). La
mezcla se agitd durante 24 horas. La mezcla se inactivdo mediante la adicién de agua (10 ml), después se separd. La
capa acuosa se extrajo con diclorometano (2 x 10 ml). Los extractos organicos combinados se secaron sobre MgSQOsa,
se filtraron y se concentraron al vacio. El producto en bruto se purifico por cromatografia en columna ultrarrapida para
proporcionar 4-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)-5-(metoximatoxi)-2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,055 g, 67 %) como un soélido
rojo.

~

0]
L o

'H RMN (400 MHz, CDCls): 8u: 7,35 (d, 1H), 7,03 (d, 1H), 4,72 (d, 1H), 4,62 (d, 1H), 3,81
(s, 3H), 3,34 (s, 3H), 2,40 (s, 3H).

1.13 4-[3,6-Dicloro-2-(2-piridilmetoxi)fenil]-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona, sal del acido trifluoroacético
(compuesto 1.01 como se define en la tabla 1)

Se anadi6 carbonato de potasio (0,044 g, 0,32 mmol) a una solucién de 4-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)-5-(metoximatoxi)-
2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,050 g, 0,14 mmol) y bromhidrato de 2-(bromometil)piridina (0,073 g, 0,29 mmol) en
acetona (2,0 ml) y la mezcla se calent6 a 60 °C durante 4 horas. La mezcla se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente,
después se filtird y el filirado se concentr6 al vacio. El producto en bruto se purificé por cromatografia en columna
ultrarrapida para proporcionar un aceite naranja (0,012 g). El material se disolvié en metanol (0,14 ml) y se afiadié una
solucién acuosa de HCI (2,0 M, 0,041 ml, 0,083 mmol). La mezcla se agité durante una noche, después se concentrd
al vacio. El material en bruto se purifico por HPLC preparativa (eluyendo con TFA al 0,1 % en H20-MeCN) para
proporcionar trifluoroacetato de 4-[3,6-dicloro-2-(2-piridilmetoxi)fenil]-5-hidroxi-2,6-dimetil-piridazin-3-ona (0,0046 g,
6 %) como un aceite incoloro.

Cl
(@)
(0]
N o oA
(@)
B
S

H RMN (400 MHz, metanol-ds): 5u: 8,65 (dd, 1H), 8,33 (dt, 1H), 7,84-
7,73 (m, 2H), 7,58 (d, 1H), 7,42 (d, 1H), 5,37-5,29 (m, 1H), 5,26-5,16 (m, 1H), 3,55 (s, 3H), 2,25 (s, 3H).
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Ejemplo 2 Preparacion de 4-[3,6-dicloro-2-[(2-clorotiazol-5-i)metoxi]fenil]-2,6-dimetil-
piridazina-3,5-diona

S
=
Cl

2.1 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 N,N-dimetilformamida (0,1 ml) se calenté
a una temperatura externa de 220 °C durante 1 hora. La mezcla se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y se
concentré al vacio para proporcionar 2-alil-3,6-dicloro-fenol como un aceite pardo (0,99 g, 99 %).

Cl

= Cl

OH 'H RMN (400 MHz, CDCls): dw: 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).

2.2 2-Alil-1,4-dicloro-3-metoxi-benceno

Se afiadio yodometano (12,9 ml, 207 mmol) a una suspension de 2-alil-3,6-dicloro-fenol (40,0 g, 197 mmol) y carbonato
de potasio (30,2 g, 217 mmol) en acetona (490 ml) y la mezcla se agitd a 25 °C durante 24 horas. La mezcla se filtrd
y el filtrado se concentré al vacio. El residuo se disolvié en una mezcla de éter dietilico (150 ml) y agua (150 ml),
después se separ6. Los extractos orgénicos se secaron sobre MgSQOs4, se pasaron a través de una frita hidréfoba y se
concentraron al vacio para proporcionar 2-alil-1,4-dicloro-3-metoxi-benceno (38,0 g, 89 %) como un aceite naranja.

Cl

z Cl

o)
{H RMN (400 MHz, CDCR): 8k: 7,23-7,17 (m, 1H), 7,14-7,07 (m, 1H), 6,03-5,90 (m, 1H), 5,12-
4,96 (m, 2H), 3,86 (s, 3H), 3,58 (id, 2H).

2.3 Acido 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)acético

Se afadié cloruro de rutenio (Ill) hidratado (0,355 g, 1,71 mmol) a una solucién de 2-alil-1,4-dicloro-3-metoxi-benceno
(18,6 g, 85,7 mmol) en una mezcla de agua (250 ml), acetonitrilo (170 ml) y acetato de etilo (170 ml). Se anadi6 en
partes metaperyodato de sodio (91,8 g, 428 mmol) durante un periodo de 30 minutos. La mezcla se agit6é durante 10
minutos, después se enfrié hasta 5°C. La mezcla se inactivdo mediante la adicion de una solucidon acuosa de
metabisulfito de sodio (65 % en peso) durante 2 horas. La mezcla se diluyé con salmuera (200 ml), después se separo.
La capa acuosa se extrajo con acetato de etilo (3 x 200 ml). Los extractos organicos combinados se secaron sobre
MgSOs, se filtraron y se concentraron al vacio. El producto en bruto se purific6 por cromatografia en columna
ultrarrapida para proporcionar acido 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)acético (11,9 g, 59 %) como un sélido blanco.

Cl
O
HO Cl
0]
1H RMN (400 MHz, CDCI®): &: 7,28 (d, 1H), 7,14 (d, 1H), 3,93 (s, 2H), 3,88 (s, 3H).
2.4 2-(3,6-Dicloro-2-metoxi-fenil)-N-metil-acetohidrazida

Se afadio clorhidrato de EDC [clorhidrato de N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida, nimero CAS: 25952-53-8]
(0,98 g, 5,1 mmol) a una solucién de acido 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)acético (1,0 g, 4,3 mmol) en diclorometano (21
ml). La mezcla se agitd durante 20 min y se afiadié metilhidrazina (0,20 g, 0,22 ml, 4,3 mmol). La reaccién se agitd
durante 21 h.
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La mezcla se concentr6 al vacio y el producto en bruto se purificé por cromatografia en columna ultrarrapida. La
hidrazida deseada 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)-N-metil-acetohidrazida (0,667 g, 60 %) se obtuvo como un aceite
incoloro que solidificé después de un periodo de reposo.

HN
20 Cl
| 0
1H RMN (400 MHz, CDCP): 81 (ppm): 7,26-7,19 (m, 1H), 7,17-7,06 (m, 1H), 4,52 (s a,
1H), 4,26-3,89 (m, 3H), 3,86 (s, 3H), 3,24 (s, 1H), 3,29-3,19 (m, 2H).

2.5 2-[[2-(3,6-Dicloro-2-metoxi-fenil)acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo

Se anadié piruvato de etilo (0,29 g, 0,28 ml, 2,5 mmol) a una solucién de 2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)-N-metil-
acetohidrazida (0,65 g, 2,5 mmol) en etanol (12 ml) y la mezcla se calenté a reflujo durante 2 h. La mezcla se concentr6
al vacio para dar 2-[[2-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo (0,866 g, 97 %) como un
aceite incoloro.

N
o)\r N cl
I oL
1H RMN (400 MHz, CDCP): & (ppm): 7,27-7,21 (m, 1H), 7,12 (d, J = 8,7, 1H),
4,33 (c,d =7,1, 2H), 4,20 (s, 2H), 3,84 (s, 3H), 3,42 (s, 3H), 2,33 (s, 3H), 1,37 (t, J = 7,2, 3H).
2.6 4-(3,6-Dicloro-2-metoxi-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona

Se afadié 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno [DBU] (0,90 g, 0,89 ml, 5,9 mmol) a una solucién de 2-[[2-(3,6-dicloro-2-
metoxi-fenil)acetil]-metil-hidrazono]propanoato de etilo (0,85 g, 2,4 mmol) en acetonitrilo (12 ml). La mezcla se calent6
por radiacion microondas a 125 °C durante 45 min, después se enfrid hasta temperatura ambiente.

La mezcla se diluyé con acetato de etilo (30 ml), después se lavé con acido clorhidrico diluido (20 ml, 2,0 M). Los
extractos organicos se secaron sobre MgSQsq, se filtraron y se concentraron al vacio. El producto en bruto se purificd
por cromatografia en columna ultrarrapida para proporcionar 4-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-
diona (0,317 g, 43 %) como un sélido amarillo.

cl

cl o~
o) o)
/N\N/

1H RMN (400 MHz, DMSO-ck): 8+ (ppm): 10,70 (s a, 1H), 7,56 (d, J = 8,7, 1H), 7,36 (d, J = 8,7,
1H), 3,60 (s, 3H), 3,58 (s, 3H), 2,24 (s, 3H).

2.7 4-(3,6-Dicloro-2-hidroxi-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona

Se afadi6 acido bromhidrico (solucién acuosa al 48 %) (0,94 g, 0,63 ml, 5,6 mmol) a 4-(3,6-dicloro-2-metoxi-fenil)-2,6-
dimetil-piridazina-3,5-diona (0,10 g, 0,32 mmol) y la mezcla se calenté a reflujo durante 4 h. La mezcla se dejé enfriar
hasta temperatura ambiente, después se extrajo con acetato de etilo (3 x 10 ml). Los extractos organicos combinados
se secaron sobre MgSOQas, se filtraron y se concentraron al vacio para proporcionar 4-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)-2,6-
dimetil-piridazina-3,5-diona (64 mg, 67 %) como una espuma naranja.
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Cl
Cl OH
o 0]
/N\N/

1H RMN (400 MHz, DMSO-dk): 51 (ppm): 10,49 (s a, 1H), 9,52 (s a, 1H), 7,40 (d, J = 8,7, 1H), 7,00
(d, J = 8,6, 1H), 3,56 (s, 3H), 2,21 (s, 3H).

2.8 4-[3,6-Dicloro-2-[(2-clorotiazol-5-il)metoxi]fenil]-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona  (compuesto  1.19
como se define en la tabla 1)

Se suspendié hidruro de sodio (al 60 % en aceite mineral) (0,11 g, 2,8 mmol) en N,N-dimetilformamida (6,6 ml) en
atmosfera de N2. Se afnadié una solucién de 4-(3,6-dicloro-2-hidroxi-fenil)-2,6-dimetil-piridazina-3,5-diona (0,40 g, 1,3
mmol) en N,N-dimetilformamida (6,6 ml) a temperatura ambiente. La mezcla se agit6 durante 5 min, produciendo una
solucion amarilla. Se afiadié una solucién de 2-cloro-5-(clorometil)tiazol (0,25 g, 1,5 mmol) en N,N-dimetilformamida
(1,0 ml) y la mezcla se agit6 durante 3 h, provocando la formaciéon de un precipitado. La mezcla se vertié en una
mezcla de agua (10 ml) y hielo (10 g), después se acidificé hasta pH 1 mediante la adicién de &cido clorhidrico diluido
(10 ml, 2,0 M). La mezcla se extrajo con acetato de etilo (3 x 10 ml), los extractos organicos combinados se secaron
sobre MgSOQs4, se pasaron a través de una frita hidréfoba y se concentraron al vacio. El producto en bruto se purificd
parcialmente por cromatografia en columna ultrarrapida para proporcionar una espuma blanca. La purificacion
adicional por HPLC preparativa dio el producto 4-[3,6-dicloro-2-[(2-clorotiazol-5-il)metoxilfenil]-5-hidroxi-2,6-dimetil-
piridazin-3-ona (242 mg, 42 %) como un sélido blanco.

Cl

/ ~
N 1H RMN (400 MHz, DMSO-dk): 81 (ppm): 10,76 (s, 1H), 7,61 (d, J = 8,7, 1H), 7,55 (s,
1H), 7,42 (d, J = 8,7, 1H), 5,15-5,10 (m, 1H), 5,05-4,96 (m, 1H), 3,56 (s, 3H), 2,22 (s, 3H).

Los compuestos 1.01, 1.02, 1.03, 1.04, 1.06, 1.12,1.13, 1.14, 1.19, 1.20, 1.21, 1.23, 1.24, 1.25, 1.27, 1.33, 1.34, 1.35,
1.40, 4.19, 4.40, 5.01 y 5.02 se prepararon usando los métodos generales como se describe supra. La tabla 6 a
continuacion muestra la estructura de estos compuestos y los datos caracteristicos de RMN.

Tabla6 Datos fisicos para compuestos de formula (1), en la que T es Tp, X2 es H, X es Cly G es H, y R!, R, X2!, X2y D son como se
muestran en la tabla. Un guion o ~ indica el punto de adhesién al resto de la molécula.

Compuesto R! R? X X2 D Detalles de RMN

1.01

Me

Me

Cl

H

2-piridilo-

(como sal trifluoroacetato) 'H RMN (400
MHz, d4-metanol) &x: 8,65 (dd, 1H), 8,33
(dt, 1H), 7,84-7,73 (m, 2H), 7,58 (d, 1H),
7,42 (d, 1H), 5,37-5,29 (m, 1H), 5,26-5,16
(m, 1H), 3,55 (s, 3H), 2,25 (s, 3H).

1.02

Me

Me

Cl

3-piridilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,87
(s a, TH), 8,67 (s, 1H), 8,52 (s, H), 7,91
(d, J=7,84, 1H), 7,67-7,61 (m, 2H), 7,42 (d,
J=8,72, 1H), 5,04 (d, J=12,3, 1H), 4,94 (d,
J=12,3, 1H), 348 (s, 3H), 2,15 (s, 3H).

1.03

Me

Me

Cl

4-piridilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,89
(s a, 1H), 8,69 (s, 2H), 7,64 (d, J=8,72,
1H), 7,45-7,43 (m, 3H), 5,11 (d, J=144,
1H), 4,97 (d, J=14,64, 1H), 341 (s, 3H),
2,13 (s, 3H).

1.04

Me

Me

Cl

2-tiazolilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,82
(sa, 1H), 7,76 (s, 2H), 7,64 (d, J=8,7, 1H),
745 (d, J=8,7, 1H), 5,20 (d, J=12,2, 1H),
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Compuesto

R1

R2

X2

Xz D

Detalles de RMN

5,10 (d, J=12,2, 1H), 3,53 (s, 3H), 2,20 (s,
3H).

1.06

Me

Me

Cl

H 5-tiazolilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,77
(s a, 1H), 9,08 (s, 1H), 7,79 (s, 1H), 7,60
(d, J=8,7, 1H), 7,41 (d, J=8,7, 1H), 5,17 (d,
J=116, 1H), 5,04 (d, J=11,6, 1H), 3,57 (s,
3H), 2,21 (s, 3H).

1.12

Me

Me

Cl

H S

Me
.

—
>

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,63
(s a, 1H), 7,58 (d, J=8,7, 1H), 7,38 (d,
J=8,7, 1H), 7,18 (s, 1H), 4,89 (d, J=11.6,
1H), 4,80 (d, J=11,5, 1H), 3,53 (s, 3H),
2,57 (s, 3H), 2,18 (s, 3H).

1.13

Me

Me

Cl

wn
—

/
z

¢

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,79
(s a, 1H), 7,63 (d, J=8,7, 1H), 7,44 (d,

J=8,7, 1H), 7,26 (s, 1H), 5,13 (d, J=12,2,
1H), 5,03 (d, J=12,3, 1H), 3,53 (s, 3H),
2,34 (s, 3H), 2,19 (s, 3H).

1.14

Me

Me

é\
N
N C

10,85
61 (d,
17 (d,
8
)-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+
(s a 1H), 8,32 (d, J=50, 1H), 7,
J=8,7, 1H), 7,41 (d, J=8,7, 1H), 7,
J=4,4, 2H), 5,02 (d, J=14,2, 1H), 4,
J=14,1, 1H), 341 (s, 3H), 2,11 (s, 3

88 (d,
H

1.19

Me

Me

Cl

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,75
(s, 1H), 7,61 (d, J=8,64, 1H), 7,55 (s, 1H),
742(d, J=8,72, 1H), 5,13 (d, J=12,3, 1H),
5,01 (d, J=12,3, 1H), 3,56 (s, 3H), 2,22 (s,
3H).

1.20

Me

Me

Cl

TH RMN (400 MHz, CDCI3) &x: 10,75 (s,
1H), 7,60 (d, J = 8,8, 1H), 7,41 (d, J = 8,8,
1H), 6,97 (d, J = 3,8, 1H), 6,87 (d, J = 3,8,
1H), 5,08-4,97 (m, 1H), 4,92-4,82 (m, 1H),
3,57 (s, 3H), 2,23 (s, 3H).

1.21

Me

Me

Cl

Me

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,75
(s a, 1H), 842 (d, J= 0,9, 1H), 8,29 (d, J
=1,2,1H), 7,61 (d, J=8,7, 1H), 7,41 (d, J
= 8,8, 1H), 5,05-4,95 (m, 1H), 4,94-4,84
(m, TH), 3,47 (s, 3H), 2,48 (s, 3H), 2,13 (s,
3H).

1.23

Me

Me

H 3-piridilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,88
(sa, 1H), 8,65 (d, J=3,9, 1H), 8,52 (s, 1H),
7,89 (d, J=7.6, 1H), 7,65-7,59 (m, 2H),
7,18 (t, J=8,7, 1H), 5,06 (d, J=12,2, 1H),
4,93(d, J=12,2, 1H), 348 (s, 3H), 2,16 (s,
3H).
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Compuesto

R1

R2

X2

Xz D

Detalles de RMN

1.24

Me

Me

H 4-piridilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,84
(sa, 1H), 8,74 (s a, 2H), 7,68-7,64 (m, 1H),
7,59 (m, 2H), 7,21 (t, J=8,7, H), 5,19 (d,
J=14,8, 1H), 5,03 (d, J=14,8, 1H), 3,42 (s,
3H), 2,14 (s, 3H).

1.25

Me

Me

H 2-tiazolilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,88
(s a, 1H), 7,75 (s, 2H), 7,67-7,63 (m, 1H),
7,21 (t J=8,7, 1H), 524 (d, J=12,2, 1H),
5,12 (d, J=12,2, 1H), 3,53 (s, 3H), 2,20 (s,
3H).

1.27

Me

Me

H 5-tiazolilo-

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,84
(s a, 1H), 9,08 (s, TH), 7,79 (s, TH), 7,61
7,58 (m, 1H), 7,18-7,14 (m, 1H), 5,21 (d,
J=11,6, 1H), 5,06 (d, J=11,6, 1H), 3,55 s,
3H), 2,19 (s, 3H).

1.33

Me

Me

H S

Me
O

y

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,67
(s a, 1H), 7,62-7,58 (m, 1H), 7,21 (s, 1H),
745 (t J=8,7, 1H), 4,92 (d, J=11,6, 1H),
4,79(d, J=11,6, 1H), 3,53 (s, 3H), 2,57 (s,
3H), 2,19 (s, 3H).

1.34

Me

Me

S
g(N

Me

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+ 10,84
(s a, 1H), 7,66-7,62 (m, 1H), 7,26 (s, 1H),
7,20 (t, J=8,7, 1H), 5,17 (d, J=12,2, 1H),
5,04 (d, J=12,2, 1H), 3,53 (s, 3H), 2,31 (s,
3H), 2,19 (s, 3H).

1.35

Me

Me

f'j\
NS
N Cl

TH RMN (400 MHz, d6-DMSO) o+: 10,89
(s a, 1H), 8,32 (d, J=5, 1H), 7,66-7,62 (m,
1H), 7,21-7,17 (m, 3H), 5,04 (d, J=14, 1H),
4,87 (d, J=14, 1H), 3,44 (s, 3H), 2,14 (s,
3H).

1.40

Me

Me

H RMN (400 MHz, d6-DMSO) &x: 10,81
(s a, H), 7,64-7,60 (m, 1H), 7,53 (s, 1H),
747 (4 J=8,7, 1H), 5,16 (d, J=12,4, 1H),
5,03 (d, J=12,4, 1H), 3,55 (s, 3H), 2,21 (s,
3H).

419

-CH2C=CH

Me

Cl

TH RMN (400 MHz, CDCls) o 7,35 (d,
1H), 7,30 (s, 1H), 7,20 (d, 1H), 5,18-5,10
(m, 1H), 5,01-4,87 (m, 2H), 4,73 (dd, 1H),
2,36-2,30 (m, 4H).

440

-CH2C=CH

Me

TH RMN (400 MHz, CDCls) o+ 7,50 (dd, J
=9,0y56, 1H), 7,36 (s, 1H), 7,02 (t, J =
8,6, 1H), 5,27 (d, J = 12,2, 1H), 5,02-4,82
(m, 3H), 2,37-2,32 (m, 4H).
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Compuesto R! R? Xz X2 D Detalles de RMN
5.01 Me Me Cl Cl "H RMN (400 MHz, CDCl3) 8h: 10,92 (s a,
S 1H), 8,04 (s, 1H), 7,54 (s a, 1H), 5,17-5,08
/4 \ (m, 1H), 5,06-4,96 (m, 1H), 3,55 (s a, 3H),
2,21 (s a, 3H).
CI
N
5.02 Me Cl Cl H "H RMN (400 MHz, CDCls) 81: 7,34 (d, J
S =87, 1H), 7,28 (s, 1H), 7,18 (d, J = 8,7,
/4 \ 1H), 5,19 (dd, J = 12,3y 0,6, 1H), 4,93 (d,
J=128, 1H), 3,71 (s, 3H).
NN ). 3,71 (5, 3H)
N
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 retroflexus (AMARE), Setaria faberi (SETFA), 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 solucién acuosa de pulverizacién derivada de la formulacién del ingrediente activo técnico en
solucion de acetona/agua (50:50) que contiene Tween 20 (monolaurato de polioxietelilensorbitan, n.? de reg. CAS
9005-64-5) al 0,5 %. Los compuestos se aplican a 1000 y 62,5 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 evalta con el fin de determinar el porcentaje
de danos provocados en la planta. Las actividades bioldgicas se evaltan en una escala de cinco puntos (5 = 80-100 %,
4 =60-79 %, 3=40-59 %, 2=20-39 %, 1=0-19 %).

Tabla7 Control de especies de malas hierbas mediante compuestos de formula (I) después de aplicacion tras la

germinacion
Compuesto Tasa de AMARE SOLNI SETFA LOLPE ECHCG IPOHE
aplicacion (g/ha)

1.02 1000 5 5 4 4 5
62,5 4 3 2 3 3

1.03 1000 5 5 4 5 4
62,5 4 1 1 2 4

1.04 1000 5 5 5 5 5
62,5 5 5 3 4 5

1.06 1000 5 5 5 5 5
62,5 5 5 4 5 5

1.12 1000 5 5 4 4 5
62,5 3 2 1 2 4

1.13 1000 5 5 4 5 5
62,5 4 4 2 3 4

1.14 1000 5 5 5 5 5
62,5 4 4 3 4 5

1.19 1000 5 5 5 5 5
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1.20

1000
62,5

1.21

1000
62,5

1.23

1000
62,5

1.24

1000
62,5

1.25

1000
62,5

1.33

1000
62,5

1.34

1000
62,5

1.40

1000
62,5

419

1000
62,5

440

1000
62,5

5.01

1000
62,5

5 5
5 5
5 2
4 5
3 3
5 5
4 2
5 5
4 1
5 5
5 5
5 5
4 2
5 5
5 4
5 5
5 5
5 5
5 5
5 5
5 5
5 5
5 2
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de férmula (1)

(1), o una sal o N-6xido del mismo,

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

R? se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, halégeno, ciano, alquilo C1-Cs, haloalquilo C+-Cs,
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 C3-Cs, alquenilo C2-Cs, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, hidroxialquilo
C1-Ce-, alquilcarbonilo C+-Ce-, alquil C1-Ce-S(O)m-, amino, alquilamino C1-Ce, dialquilamino C+-Cs, -C(alquil
C1-Cs3)=N-O-alquilo C1-Cs y haloalquinilo C2-Cs;

G es hidrégeno o C(O)R3;

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

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

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

T es un sistema de anillo heteroarilo monociclico de 5 o 6 miembros que contiene 1, 2 o 3 heteroadtomos
seleccionados independientemente de nitrégeno, oxigeno y azufre, estando dichos sistema de anillo de 5
miembros sustituido con uno o mas radicales seleccionados de X, Y y R’, y estando dicho sistema de anillo
de 6 miembros sustituido con uno o mas radicales seleccionados de X', X2, X3, X* y R7, y en el que el resto
oxi-alquil-D y el resto piridazina-diona/piridazinona estan unidos mediante el anillo T, de modo que estan
situados orto uno con respecto al otro;

o T es un anillo de fenilo sustituido de formula (Tp)

N
2
24
A
(Tp)

cada X, X3, X2 y cada Y son independientemente hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs,
haloalcoxi C1-Cs o halégeno;

X' es oxo, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C+-Cs, haloalcoxi C1-Cs o halégeno;
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X2y X4 son independientemente hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs,
0xo 0 halégeno;

X' es alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs o haldégeno;

X?2 y X24 son independientemente hidrégeno, alquilo C+1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C1-Cs, haloalcoxi C1-Cs
o halégeno;

R” es hidrégeno, alquilo C1-Cs, alcoxi C1-Cs, haloalquilo C+-Cs, haloalcoxi C1-Cs;

A indica el punto de adhesion al resto oxi-alquil-D y B indica el punto de adhesion al resto de piridazina-
diona/piridazinona; y

D es un anillo heteroarilo monociclico de 5 o 6 miembros sustituido o sin sustituir que contiene 1, 2 0 3
heteroatomos seleccionados independientemente de oxigeno, nitrégeno y azufre, y en el que, cuando D esta
sustituido, esta sustituido en al menos un atomo de carbono del anillo con R y/o en un atomo de nitrégeno
del anillo con R?;

cada R® es independientemente oxigeno, hidroxilo, halégeno, ciano, alquilo Ci-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 C3-Cs, alquenilo C2-Cs, haloalquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, hidroxialquilo
C1-Ce-, alquilcarbonilo C+-Ce-, alquil C1-Cs-S(O)m-, amino, alquilamino C1-Cs, dialquilamino C+-Cs, -C(alquil
C1-Cs3)=N-O-alquilo C1-Cs y haloalquinilo C2-Cs;

cada R°® es independientemente, alquilo C1-C4, alcoxi Cs-Cs, alcoxi C1-Ce-alquilo C1-C2, alquenilo C2-Ca,
haloalquilo C1-Ca, haloalquenilo C2-C4, alquinilo C2-C4 o haloalquinilo C2-C4; y

m es un nimero enterode 0, 1 0 2.

2. El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que G es hidrogeno o C(O)R2 en el que R3 es alquilo C1-Ca,
alcoxi C1-Ca, alquenilo C2-Cs o alquinilo C2-Cs.

3. El compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1 o reivindicacién 2, en el que D es un anillo sustituido o sin sustituir
de 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, piridonilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo, 1,2,3-triazinilo, 1,2,4-triazinilo o
1,3,5-triazinilo, en el que, cuando D esta sustituido, esta sustituido en al menos un atomo de carbono del anillo con R®
y/o en un atomo de nitrégeno del anillo con R®.

4. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que T se selecciona del grupo que
consiste en (Tp) y (T1) a (T62):

X R Ry X X R

\

N=
/ / \ \
B};N ZY B Y B A Y B NPLNY B //N

A (T1) A (T2 A (T3) A (T4) A (T5)
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X X
B N Y
-»TV\
(T11) (T12) A (T13) (T14) A (T15)
X
S
AN B Z =Y
A (Ti6) A (T17) A (T18) (T19) A (T20)
X Y X R X
N=N N—N N
- N ! A\ /
R B/\‘K’N g+ X B NN g =N N
T ¥
A (T21) A (Te2) (T23) A (Toa) A (Tes5)
X N=N N—(X X
’/\l_< § \N\ 7 \— (e} O_\(
B /\‘;‘LN,N B}:LN)\ X B~ N R B B&N
~o o
A (T26) A (127) A (T2g) A (T9) A (T30)
N
X X N
0—N 0 —N N-0 _(s
\ Y o A B N
B-7 X\ Y B Y BT X\ B =Y
A
A 131 A 132) A 33) A (T34 (T35)

A (T36) A (137) (T38) A (T39) A (T40)
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&
>
4
O,Z

A (T41) A (T42)
2
X
3 NG NG X
N/ 1 3 1 1 3 1 3
| X NX XN Ay X "X I AKX
N A% I . g | < L,
J B x* B X, BENY B”H N X
(T43) A (T44) A (T45) A (T46) A (T47)
X X NG

(T53) (T54) T55) A (Ts6) (T57)
IR7 |$7 x2
3 1 7 1 7 7 3
0 N| X O Ny KAUNGRT KA R RE N
|

BE N X BE NN BN N0 N0 B NN

A A A A A
: (T58) (T59) (T60) (T64) (T62)

en el que en X, X', X2, X3, X4, Y, R7, Ay B son como se define en la reivindicacién 1.

5. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que T es (Tp) o un anillo
de pirazolilo opcionalmente sustituido seleccionado del grupo que consiste en:

7

X R R7\ X X /R7
N= 7‘” N‘“\‘ =N ) N
g N A~y B/\’%Y B/\VYY BN R" BN
A (T1) A (T2 A (T3) A (T4) A (T5)

10 en el que,

X, Y, R?, Ay B son como se definen en la reivindicacién 1,
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A indica el punto de adhesion al resto oxi-alquil-D y B indica el punto de adhesién al resto de
piridazinadiona/piridazinona.

6. El compuesto de una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que T se selecciona de (T1), (T4) y (T5),
y X es hidrégeno o halégeno.

7. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que T se selecciona de (T1), (T2)
y (T3), e Y es hidrégeno, alquilo C1-Cg, haloalquilo C1-Cs o halégeno.

8. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que T se selecciona de (T2), (T3),
(T4) y (T5), en el que R es alquilo C1-Cs o haloalquilo C1-Ca.

9. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que T es (Tp) y X?' es halégeno,
alquilo C+4-Cs o haloalquilo C+-Cs.

10. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que T es (Tp) y X?* es halogeno,
alquilo C+4-Cs o haloalquilo C1-Ca.

11. El compuesto de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que R' es metilo, etilo,
propilo o haloalquilo Ci.

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

13. Una composicion herbicida que comprende un compuesto herbicida de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1-12 y un adyuvante de formulacién agron6micamente aceptable.

14. Una composicién herbicida de acuerdo con la reivindicacion 13, que comprende, ademas, al menos un plaguicida
adicional.

15. Un método de control del crecimiento de plantas indeseadas, que comprende aplicar un compuesto de férmula (1)
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, o una composicién herbicida de acuerdo con la
reivindicaciéon 13 o reivindicacion 14, a las plantas indeseadas o al emplazamiento de las mismas.

16. Uso de un compuesto de formula (I) como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 como
herbicida.
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