HOE 89/F 368

DESCRICAQ
DA
PATENTE DE INVENCAO

N.° 95.934

REQUERENTE: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT , alema, com sede
em D-6230 Frankfurt am Main 80, Republica
Federal da Alemanha,

EPIGRAFE: "PROCESSO PARA A PREPARACAO DE AGENTES
HERBICIDAS A BASE DE IMIDAZOLINONAS"

INVENTORES: Dr. Peter Langeluddeke,
Dr. Jean Kocur,
Dr. Walter Dannigkeit,

Reivindicacdo do direito de prioridade ao abrigo do artigo 4° da Convencdo de Paris
de 20 de Marco de 1883.

DE, 21 de Novembro de 1989, sob o N2 P 39 38 564.7

INPEMCD W3 RF 16732



X

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT

""PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE AGENTES HERBICIDAS A BASE DE
IMIDAZOLINONAS"

Sabe-se que a substancia activa glufosinato de amonio

de formula (1)

0
]
’ - +
CH3 - P - CH2 - CH2 - ?H - C00 NHQ (1)
OH NHZ

isto &, o sal de amonio da 4-[hidroxi-(metil)-fosfinoil]-DL-
-homoalanina, pode ser utilizada como herbicida foliar e que, na
realidade, pode ser empregada por exemplo no combate nao
selectivo de ervas daninhas em pomares e em vinhas, em culturas
de plantas tropicais, em horticultura antes da sementeira ou da
plantacao, antes da sementeira directa de milho ou de soja, assim
como em terrenos nao cultivados como bermas de estrada, terrenos
industriais e linhas de caminhos de ferro (veja-se Z. Pfl.
Krankh. Pfl. Schutz, Sonderheft IX, 431 - 440, 1981). A referida
substancia activa contem um atomo de carbono assimétrico. A
formula (1) compreende todos os estéreo-isomeros e as suas

misturas, especialmente o racemato e os L-enantidmeros biologica-



mente activos. O racemato e geralmente aplicado em dosagens
compreendidas entre 200 e 1 000 gramas por hectares (na forma do
produto formulado com 200 gramas de ingrediente activo/litro). O
glufosinato de amonio nestas dosagens & activo apenas quando
aplicado sobre as partes verdes das plantas. Como no terreno é
degradado por accao de microrganismos, ao fim de alguns dias,_néo
tem actividade prolongada no solo. O mesmo e valido também para a
substancia activa utilizada Bialaphos (sal de sddio da 2-L-amino-

~4-[hidroxi-(metil)-fosfonoil]-butanoil-alanil-alanina) de

formula (2)
% | CH,  CH,
CH3PCH2CHZCHCO-NHCHCO-NHCHCOO- Na+ (2)
+
0 NH3

Sabe-se ainda que a substancia activa Imazapyr, que
pertence ao grupo quimico das imidazolinonas, ou seja, acido
2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo~-2-imidazolin-2-il)-nicotinico sob a

forma do sal de isopropilamina de formula (3)
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pode ser utilizada como herbicida total em diversas utilizagoes
(10th International Congr. Plant Protection, 339 e seguintes,
1983). Esta substancia activa pode ser aplicada tanto sobre as
partes verdes das plantas como por exemplo sobre as folhas ou os
caules, como também sobre partes que ficam debaixo do solo, como
as raizes ou os rizomas das plantas. Sabe-se ainda que, por um
lado actua lentamente, mas que, por outro lado, se decompoe
apenas lentamente no solo, de modo que se mantem activo durante
longos intervalos de tempo no terreno. Correntemente, utiliza-se
em terra nao cultivada em dosagens compreendidas entre 250 e

1 000 gramas por hectare. O Imazapyr pode ser apenas utilizado
em casos excepcionais em terra de cultura, porque a malor parte
das plantas de cultura é atacada mesmo no caso de dosagens

pequenas, por exemplo, 125 gramas por hectare.

Substancias activas do mesmo grupo quimico, como, por

exemplo,

Imazamethabenz, isto &, 6-(h-isopropil-4-metil-5-oxo-2-imidazo-

lin-2-il)-m,p-tolueno-carboxilato de metilo;

Imazaquin, isto &, acido 2-[4,5-desidro-4-metil-4-(l-metil-etil)-

-5-oxo-1H-imidazol-2-1il]-3-quinolino-carboxilico; ou

Imazethapyr, isto e, acido (+)-5-etil-2-(4-isopropil-4-metil-5-

-0x0~2-imodazolin-2-il)-nicotinico,
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tém uma maneira de actuar semelhante, mas podem também ser utili-
zados em muitas culturas para o combate selectivo de ervas

daninhas.

Por causa da solubilidade em agua especialmente elgvada
da substancia activa Imazapyr (62 7 a 65 7 de acordo com as indi-
cagoes da firma fabricante), existe, especialmente no caso de
elevadas quantidades de utilizagao, o perigo da lavagem da subs-
tancia activa depois de quedas de chuva intensas e, sobretudo, em

terrenos leves com pequena capacidade de absorgao.

Sabe-se ainda que a actividade do glufosinato de amonio
e igualmente do seu L-enantiomero pode ser nitidamente melhorada
por um grande numero de substancias tensio-activas, de prefe-
rencia por molhantes como poliglicol-eter-sulfatos de alquilo
que, de preferéncia, sao utilizadas sob a forma dos seus sais de
metais alcalinos ou de amonio e também de magnésio, por exemplo,
C19-Cqy alcool gordo-diglicol-éter-sulfato de sddio, por exemplo,
Genapol LRO(:) [veja-se a memoria descritiva da patente de
invencao europeia EP-A-0 048 436 ou da patente de invengao norte-
-americana US-A-4 400 196 e da patente de invencao europeia
EP-A-0 336 151, assim como Proc. EWRS Symp. '"Factors Affecting
Herbicidal Activity and Selectivity', 227 - 232 (1988)]1. Esta
substancia e designada, nos Exemplos segﬁintes, como agente

molhante A.



A partir da patente de. invengao europeia EP-A-0 252 237,
sabe-se que as combinagoes de glufosinato de aménio e de Imazapyr
podem possuir sinergismo mas que as quantidades de utilizacao
empregadas se mantém dentro do quadro das quantidades acima

mencionadas.

Em ensaios posteriores, a requerente descobriu agora
surpreendentemente que, por adigcao de um agente molhante do tipo
mencionado, se pode diminuir nitidamente de maneira surpreendente
as quantidades de utilizacao necessarias de Imazapyr para se
obter uma actividade suficiente ou dos seus analogos ou de deter-
minadas combinagoes de glufosinato/Imazapyr ou de combinagoes de
herbicidas analogos, no caso da utilizacgido contra diversas ervas

daninhas.

Sao objecto da presente invengiao composigoes herbi-

cidas com um teor activo

a) de um ou mais herbicidas de formulas gerais (I) e (II)

ou os seus sais



nas quais

o simbolo R, representa um grupo fenilo, piridilo, quinolinilo,
que podem ser todos mono-substituldos ou poli-substituidos por
(Cl-C4)—a1quilo, (Cl—C4)-alcoxi, (Cl-CA)-halogeno-alquilo,

(Cl—Ca)-halogeno—alcoxi, um radical de uma das formulas gerais

-COOR -COO-CHR3-COORy —CHR3—COO(C1-C4-alquilO) ou -CHR3-COOCHR3—

39
-COOR3, em que respectivamente e independentemente uns dos outros,
o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um radical

(Cl—C4)—alquilo ou representa um radical de formula geral

A-CHZ—S(O)n—(Cl—Ca)-alquilo, em que n = 0, 1 ou 2; e

o simbolo R, representa um atomo de hidrogenio ou um radical de
uma das formulas -CONH(C{-C,-alquilo), -0C0(C;-C,-alquilo) ou
-CO(Cl-Ch-alquilo);

ou de uma combinacdo de um ou varios compostos de formulas
gerais (I) ou (II) com um ou varios compostos de formula geral

(III) ou dos seus sais

0 0
I I

HBC—ll’--CHZCHz(IIH—C—Z1 (II1)
OH NH2

na qual

o simbolo Z, representa um radical de uma das formulas gerais



-0M, -NHCH(CHB)CONHCH(CH3)COOM ou
-NHCH(CH3)CONHCH[CHZCH(CH3)2]COOM, em que o simbolo M representa

um atomo de hidrogénio ou um catido inorganico ou organico,

numa proporgao em peso compreendida entre 1 : 3 el : 30 dos
compostos de formulas gerais (I) ou (II) para os compostos de

formula geral (III);

b) agentes molhantes anidnicos do grupo dos ClO-Clg—élcool
gordo-poliglicol-éter-sulfatos sob a forma de sais de
metais alcalinos, de amonio ou de metais alcalino-
-terrosos ou os sais de amonio que sao substituidos por

grupos alquilo ou hidroxi-alquilo; e
c) eventualmente, aditivos inertes correntes.

Tem interesse especial os agentes herbicidas com um

teor activo

a) de um ou mais herbicidas do grupo de Imazapyr, Imazaquin,

Imazamethabenz e Imazethapyr, assim como os seus sais ou

de uma combinag¢ao de um ou mais dos herbicidas escolhidos
do grupo comstituido por Imazapyr, Imazaquin, Imazametha-
benz e Imazethapyr, assim como dos seus sais com um ou

mais dos herbicidas do grupo dos glufosinatos, Bialaphos



e dos seus sais, numa proporgao em peso compreendida

entre 1 : 3 e 1 : 30, de preferéncia entre 1 : 3 e 1 : 15;

b) agentes molhantes anionicos do grupo dos agentes molhantes

anionicos mencionados antes; e
c) aditivos inertes.

Sao preferidos os agentes herbicidas de acordo com a
presente invengao em que o componente a) & um sal de isopropil-
amonio de Imazapyr ou uma combinagao de glufosinato de amonio com
sal de isopropilamonio de Imazapyr, numa Propor¢ao em peso compre

endida entre 10 : L e 3 : 1.

Sao agentes molhantes anidnicos preferidos os sais de

sodio de ClO—ClS-élcool gordo-poliglicol-eter-sulfato.

Os compostos de formulas gerais (I) a (III) sao conhe-
cidos (veja-se a memoria descritiva da patente de invencao
europeia EP-A-0252237 e a literatura nela citada; veja—se também
"The Pesticide Manual', British Crop Protection Council, 82
Edigao, 1987). Eles abrangem também todos os estéreo-isdmeros,

inclusive os enantiomeros puros possiveis e as suas misturas.

No caso de o simbolo R, representar um atomo de hidro-

genio, as duas formulas gerais (I) e (II) estdo em equilibrio



tautomérico. Dependendo dos radicais representados pelo simbolo
R, e dos outros substituintes, pode estar presente, portanto, uma
ou a outra das formas (I ou II) ou uma mistura de ambas estas
formas (veja-se a memOria descritiva da patente de invencao alema

DE-A 3 121 636 e da patente de invencao alema DE-A 2 833 274).

Os compostos de formulas gerais (I), (II) e (III) empre-
gados de acordo com a presente invengao abrangem também os seus
sais utilizaveis na agricultura. Como tais, interessam, por
exemplo, os sals de metais alcalinos, alcalino-terrosos, de
amonio substituido ou nao substituido, de fosfonio ou de sulfonio
usuais. Como sais de metais alcalinos e de metais alcalino-ter-
rosos, interessam em primeiro lugar os sais de sodio, potassio,

magnésio ou calcio.

Os compostos de formula geral (III) abrangem ainda também
os sais de adicao de acido derivados de acidos inorganicos, tais
como HCl, HBr, HZSO4 ou H3PO4, ou derivados de acidos organicos,
tais como acidos (C1-Cy) carboxilicos, acidos acéticos clorados,

acido tartarico ou acido citrico.

Os agentes herbicidas de acordo com a presente invencao
podem existir tanto sob a forma de formulacoes de mistura dos
componentes (substancia activa + agente molhante), que sao depois
utilizados da maneira usual diluidos com agua, como sob a forma

das assim chamadas misturas em tanque, por mistura das substancias



activas nao formuladas ou formuladas separadamente com o agente
molhante e diluigao conjunta com agua. No consumo, pode adicio-
nar-se ainda um outro agente molhante a calda de pulverizagao

antes da aplicacgao.

Os agentes herbicidas podem ser formulados consoante os
diferentes tipos de formulagoes de acordo com os parametros
biologicos e/ou parametros quimico-fisicos pretendidos. Como
possibilidades de formulacao, interessam, por exemplo, pos de
pulverizacao (WP), concentrados emulsionaveis (EC), solucoes
aquosas (SL), emulsoces, solugoes pulverizaveis, dispersoes a base
de o0leo ou de agua, suspo-emulsoes, pds para polvilhagdo (DP),
agente de incrustagao, granulos para o solo ou para disseminacgao
(FG), granulos dispersaveis em agua (WG), formulacodes de volume

ultra-pequeno (ULV), microcapsulas ou ceras.

Estes tipos de formulagoes individuais sao em principio
conhecidos e sao descritos, por exemplo, em Winnaker-Kuchler,
"Chemische Technologie", Vol. 7, C. Hauser Verlag Munique, 42
Edicao, 1986; van Valkenburg, "Pesticides Formulations', Marcel
Dekker, Nova Iorque, 22 Edigao, 1972 - 1973; K. Martems, "Spray

Drying Handbook', 32 Edigao, 1979, G. Goodwin, Ltd., Londres.

Sao preferidas as formulacoes com a forma de emulsoes,
solugoes aquosas, solucoes pulverizaveis, concentados

emulsionaveis e granulos dispersaveis em agua.



Como aditivos correntes, os agentes de acordo com a
presente invencao podem conter aqueles que sao vantajosos ou

necessarios para a preparacao dos tipos de formulacoes especiais.

Sao preferidos os aditivos usuais para a preparacido de
solugoes aquosas e emulsoes, como, por exemplo, agua, dissol-
ventes organicos e outros agentes tensio-activos anidnicos e nao

ionicos.

Sao exemplos de dissolventes preferidos os alcoois, como
metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, i-butanol,
t-butanol e 2-butanol. Os agentes tensio-activos preferidos sao
‘éteres polialquilenoglicol-mono-alquilicos e polialquilenoglicol-
~-dialquilicos como éter de polipropilenoglicol-monometilo e éter
de polipropilenoglicol-menocetilo, agentes tensio-activos que
contém grupos alquilo perfluorados tais como acidos perfluoro-
—(C6—C12)-alquilfosfinicos e -fosfonicos e os seus sais de metais
alcalinos, de amonio ou sais de amonio substituidos por grupos

alquilo (por exemplo, CDFluowet PP, da firma Hoechst AG).

Os agentes herbicidas de acordo com a presente invencao
contém em geral 10 7 a 95 7 em peso dos componentes a) e b) e
5 7% a 90 % em peso de aditivos usuais. As solucoes aquosas
contem, de preferéncia, entre 10 7 e 40 7 em peso, em especial
15 7 a 30 7 em peso de substancia activa dos componentes a),

entre 10 7 e 40 7 em peso, em especial 25 7 a 35 7 em peso dos



componentes b), entre 30 7 e 60 7 em peso de agua e entre 5 7 e
30 7 em peso de aditivos correntes, em especial 5 7 a 20 7 em

peso de agentes tensio-activos nao idnicos ou de dissolventes.

Os agentes herbicidasrde acordo com a presente invengao
possuem um largo espectro de ervas daninhas. Sao apropriados, por
exemplo, para o combate de ervas daninhas anuais e perenes, como,
por exemplo, Agropyron, Paspalum, Cynodon, Imperata, Pennisetum,

Convolvulus, Cirsium, Rumex e outras.

Os agentes herbicidas de acordo com a presente invencgao
podem empregar-se no combate selectivo de piantas prejudiciais as
culturas, como de palmeiras para oleo, palmeiras de coco, arvore
da borracha, citrinos, ananas, algodoeiro, cafée, cacau, etc.,
assim como em pomares e vinhas. As combinagoes de acordo com a
presente inveng¢ao podem igualmente ser empregadas na preparagao
dos solos de acordo com o assim chamado processo sem '"mo till''
ou "zero till". Mas podem tambem ser empregados de maneira nao
selectiva em caminhos, pracas, instalacoes industriais, etc.,
para que essas superficies sejam isentas de crescimento de

plantas indesejaveis.

Os agentes herbicidas de acordo com a presente invengao
sem conterem compostos de formula geral (III) podem ser empre-
gados especialmente em terras nao cultivadas para combater um
largo espectro de ervas daninhas anuais e perenes, assim como em

culturas de arvore da borracha e palmeiras de 0leo; neste caso, a



quantidade de utilizagao de substancia activa de formula geral
(I) e/ou de formula geral (II) pode ser nitidamente reduzida em
comparacio com 0s agentes sem os componentes b) de acordo com a
presente invencao. O perigo da lavagem da substancia activa e,
por consequéncia, o risco de contaminacdo dos lencdis subterra-

neos de agua é igualmente reduzido.

Os agentes herbicidas de acordo com a presente invencao
com um teor de composto de formula geral (III) podem empregar-se
também nas indicagdes mencionadas em pomares e vinhas, incluindo
as culturas de citrinos. Uma vantagem reside no facto de, por
adigao do agente molhante b), a absorcao das substancias activas
de formulas gerais (I)ou(II)seracelerada e serem suficientes dosa-
gens relativamente pequenas das substancias activas (I), (II) e
(III) para se conseguir uma boa actividade. Além disso, melho-
ra-se consideravelmente a resistencia a chuva das substancias
activas de formula geral (III). Com uma vantagem especial inte-
ressa, neste caso, que as dosagens activas utilizadas nas combi-
nagoes de compostos de formula geral (I) e/ou (II) sejam tao
pequenas que a sua actividade sobre o terreno é consideravelmente
reduzida. Por consequencia, a sua utilizagao nao so é possivel em
culturas sensiveis mas também evita praticamente a contaminacao

dos lengois subterraneos de agua.

Mediante a combinacao de substancias activas e de

agentes molhantes, de acordo com a presente invencao, é possivel



uma reducao consideravel das quantidades de utilizacao de. subs-

tancia activa necessarias.

Constitui tambem um objecto da presente invencao,
portanto, um processo para o combate do crescimento indesejado de
plantas, caracterizado pelo facto de se empregar a) um ou mais
herbicidas de formulas gerais mencionadas (I) e/ou (II) ou dos
seus sais ou uma combinag¢ao de um ou varios compostos de formulas
gerais (I) e/ou (II) com um ou varios compostos de £&rmula geral
(III) mencionada ou dos seus sais, em que, na combinacao, a
proporgao em peso de (I) ou (II) para (III) esta compreendida

entre 1 : 3 e 1 : 30, de preferencia 1 : 3 a 3 : 15, com

b) um agente molhante anidnico do grupo dos ClO-Cls-élcool
gordo-poliglicol-éter-sulfatos sob a forma dos sais de
metais'alcalinog, de amonio, de metais alcalino-terrosos
ou sais de amonio substituido por alquilo ou por
hidroxi-alquilo, que sao aplicados sobre as plantas ou

sobre a superficie cultivada.

A aplicagao pode realizar-se de tal maneira que os
componentes sao misturados e aplicados em conjunto ou os compo-
nentes sao aplicados imediatamente um depois do outro sob a forma

de formulagoes apropriadas separadas ou parcialmente separadas.



A quantidade de utilizag@o estd compreendida, em geral,
entre 10 e 400 gramas por hectare, de preferéncia entre 25 e 200
gramas por hectare para os compostos de formulas gerais (I) e/ou
(II) e os seus sais, e entre 50 e 800 gramas poe hectare, de
preferencia entre 200 e 600 gramas por hectare para os compostos

de formula geral (III) ou os seus sais.

A quantidade de componente b) esta compreendida, em
geral, entre 500 e 2 500 gramas por hectare, de preferéncia entre

700 e 1 500 gramas por hectare.

EXEMPLOS

EXEMPLOS DE FORMULACOES

Nos Exemplos seguintes, o agente molhante A significa
sal de sodio de C;,-C;,-3lcool gordo-dietilenoglicol-éter-sulfo-
12 714
nato (<:) Genapol LRO, Hoechst AG).
EXEMPIO 1

A uma solucao de

- 11,50 gramas de sal de isopropilamonio de Imazapyr em



- 48,25 gramas de agua

adicionam-se

- 30 gramas de agente molhante A (a 70 7 em agua) e
- 10 gramas de eter propilenoglicol-monometilico.

Agita-se a 40° C durante o intervalo de tempo suficiente para se

obter uma solucao limpida. Depois adiciona-se
- 0,25 grama de Fluowet PP (a 80 7 em agua) e

agita-se durante um curto intervalo de tempo.

EXEMPLO 2

A uma solucao de
- 22,30 gramas de sal de isopropilamonioc de Imazapyr em
- 37,45 gramas de agua

adicionam-se
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- 30 gramas de agente molhante A (a 70 7 em agua) e

- 10 gramas de isopropanol.

Agita-se durante o intervalo de tempo necessario para se obter

uma solugao limpida. Em seguida, adiciona-se

- 0,25 grama de Fluowet PP (a 80 7 em agua)

e agita-se durante um curto intervalo de tempo.

EXEMPLO 3

A uma solucao de

- 18,00 gramas de glufosinato de amonio e

- 2,25 gramas de sal de isopropilamonio de Imazapyr em

- 39,50 gramas de agua

adicionam-se

- 30,00 gramas de agente molhante A ( a 70 % em agua) e

- 10,00 gramas de eter propileno-monoglicdlico.
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Agita-se a 40° C durante o intervalo de tempo suficiente para se

obter uma solugcao limpida. Em seguida, adiciona-se

- 0,25 grama de Fluowet PP (a 80 7 em agua)

e agita-se durante um curto intervalo de tempo.

EXEMPLO 4

A uma solucao de

- 18,00 gramas de glufosinato de amonio e

- 4,50 gramas de sal de isopropilamonio de Imazapyr em

- 37,25 gramas de agua

adicionam-se

- 30,00 gramas de agente molhante A (a 70 7 em agua) e

- 10,00 gramas de éter de propilenoglicol-monometilico, assim

como

- 0,25 grama de Fluowet PP ( a 80 7)

;e



e agita-se durante o intervalo de tempo necessario para se obter

uma solucgao limpida.

EXEMPIO 5

A uma solucao de

- 9,30 gramas de L-glufosinato de amonio e

- 2,30 gramas

- 48,15 gramas

adicionam~se

- 30,00 gramas

- 10,00 gramas

de

de

de

de

sal de isopropilamonio de Imazapyr em

agua

agente molhante A ( a 70 % em agua) e

eter propilenoglicol-monometilico.

Agita-se a 40° C durante o intervalo de tempo necessario para se

obter uma solugcao limpida. Em seguida, adiciona-se

- 0,25 grama de Fluowet PP ( a 80 7)

e agita-se durante um curto intervalo de tempo.
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EXEMPLOS DE UTILIZACAO

EXEMPLO 6

B Para um ensaio modelo, semeiam~se ervilhas em vasos
(didmetro : 10 centimetros) que foram cheios com uma mistura de
argila e de areia; em seguida, colocaram-se os vasos ao ar livre
ate se terem obtido plantas com trés a quatro folhas. Em seguida,
trataram-se com Imazapyr sozinho (sob a forma do preparado comer-
cial Arsenal com 250 gramas de a. e./litro; a. e. = equiva-
lente de acido) ou mistura com o agente molhante A (NM A =®Gen§_
pol LRO liquido com 290 gramas/litro de "substdncia activa de
lavagem" = WAS, isto &, agente molhante activo). A quantidade de
agua foi de 300 litros por hectare. Parte dos vasos foi subme-
tida, trées a quatro horas depois do tratamento, a uma chuva arti-
ficial com cerca de 10 milimetros. A dosagem de agente molhante
foi igual a 870 gramas de WAS/hectare. A acc@o do tratamento esta

indicada no Quadro 1 seguinte.



UADRO 1
Agente herbicida Actividade em 7 2
e,quantifadi)de sem chuva com chuva
utilizacao
2 WnB 4 WnB 2 WnB 4 WnB
Imazapyr Variante A Variante B
31,25 0 15 0 55
62,5 20 50 20 58
125 30 53 35 70
250 37 72 40 83
Imazapyr + NM A Variante C Variante D
31,25 + 870 30 : 65 25 60
62,5 + 870 50 83 ' 35 70
125 + 870 55 95 40 85
250 + 870 65 98 58 90
NM A 870 0 0 0 0
L Quantidade de-utilizag¢ao de Imazapyr em gramas de a.

e./hectare.

- Quantidade de utilizacao de agente molhante A em g de
WAS/ha.

2} - Actividade em percentagem (100 = morte completa das
plantas, 0 = auséncia de acgao),

WnB = semanas depois do tratamento.




Os numeros indicados no Quadro 1 mostram

que a actividade do Imazapyr depois de duas semanas nao
e ainda muito intensa e depois de quatro semanas, pelo

contrario, & consideravelmente mais forte (variante A);

que a acgao do Imazapyr aumenta depois de uma exposicao a
chuva (variante B), o que pode esclarecer facilmente; que
a substancia activa lavada da folha ainda sobre o terreno

actua sobre as plantas;

que, por adicao do agente molhante A (variante C),
aumenta consideravelmente a actividade inicial bem assim

como a actividade final do Imazapyr;

mas que, ao contrario da variante B no tratamento com
Imazapyr + agente molhante com exposic¢ao & chuva
(variante D), a actividade é menor do que no caso da
variante C sem chuva, mas, no entanto, nitidamente maior
do que no caso da variante B ou, na realidade, da

variante A.

Portanto, pode concluir-se que a recepgao da substancia

activa Imazapyr sobre a folha é consideravelmente acelerada pela

adicao do agente molhante A.



EXEMPLO 7

Num ensaio de campo para combate de erva daninha perene
grama (Agropyron repens), trataram-se parcelas com a area de 10
metros quadrados com glufosinato de amonio, Imazapyr e agente
molhante A, em diferentes dosagens e combinacoes de acordo com a
presente invéngéo, classificando-se a accao sobre a massa verde
visivel em comparag¢ao com controlos nao tratados (veja-se o

Quadro 2).

Para avaliar a accao de combinacao, utilizou-se a

formula de Colby

E=X+Y - ——
100

na qual o simbolo E representa a actividade esperada (em percen-
tagem) da combinagao da substancia activa X com a substancia

activa Y (veja-se Weeds 15, 20 - 22, 1967). Esta actividade espe-
rada e indicada nos tratamentos de combinacao antes da actividade

efectivamente obtida dentro de parenteses.

No Quadro 2, NMA significa (:>Genapol LRO com 290
gramas/litro de substancia activa de lavagem; WAS (dosagem em
gramas de WAS/hectare); GLUA significa glufosinato de amonio
(dosagem em gramas de ingrediente activo/hectare); e IMZP =

Imazapyr (dosagem ingrediente activo/hectare).



Na coluna por baixo de X, indica-se o numero dos
ensaios, que foram realizados como base de calculo para a apli-

cacao da formula de acordo com Colby.



UADRO 2
Actividade em 7%

Semanas depois do tratamento

- Produtos e_Dosagens X 4 8 12
GLUA IMZP NM A

1. 200 60 0
22, 200 + 1000 75 10
3. 400 85 25 0
4. 400 + 1000 92 30 0
5. 600 95 30 0
6. 600 + 1000 95 50 0
7. 25 10 10 0
8. 25 + 1000 40 30 10
9. 50 25 45 35
10. 50 + 1000 45 55 40
11. 200 + 25 1+7 |(64) 70 (10) 200 C0) O
12. 200 + 25 + 1000{2+8 |[(85) 91{(37) 751 (10) 65
13. 400 + 25 3+7 |(86,5) 90((32,5) 40f ( 0) 10
14. 400 + 25 + 1000|4+8 [(95,2) 95{(51) 87| (10) 75
15. 600 + 25 5+7 1(95,5) 95{(37) 501 ¢ 0) 15
16. 600 + 25 + 1000(6+8 |(97) 96|(65) 90| (10) 80
17. 200 + 50 1+9 1 (70) 72| (45) 501 (35) 40
18. 200 + 50 + 1000|2+10/(86,2) 93[(59,5) 85| (40) 78
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QUADRO 2 (continuacgao)

19. 400 + 50 3+9 [ (88,7) 96| (58,7) 65| (35) 40
20. 400 + 50 + 1000}4+10((95,6) 96{(68,5) 92| (40) 85
21. 600 + 50 5+9 |(96,2) 98| (61,5) 72| (35) 45
22. 600 + 50 + 1000(6+10{(97,2) 99((77,5) 95| (40) 90
Podem tirar-se as seguintes conclusoes a partir destes
ensailos :
1.

Dosagens de 200 a 600 gramas por hectare de glufosinato
de amonio originam uma actividade visivel relativamente
rapida; em parte, os valores da classificacao duas semanas
depois do tratamento saoc ainda mais altos do que os
valores indicados no Quadro 2 para quatro semanas depois
do tratamento. Por adigcao do agente molhante, a activi-
dade foi ligeiramente fortalecida; isso pode reconhe-
cer-se também oito semanas depois do tratamento na
avaliagao do novo desenvolvimento a partir dos drgaos que
permaneceram no terreno, os rizomas; quatro semanas
depois, o recheio, no entanto, estava completamente rege-
nerado e isso nao é actividade de forma nenhuma reconhe-

civel.



Os ensaios com 25 ou 50 gramas por hectare de Imazapyr
originaram, como era de esperar, apenas uma acg¢ao muito
pequena que foi fortalecida, no entanto, pela adigao do

agente molhante.

As combinagoes de glufosinato de amonio + Imazapyr foram,
quatro semanas depois do tratamento, semelhantemente
activas como o glufosinato de amonio sozinho e apenas
ligeiramente melhores. Pode observar-se uma actividade
nitidamente melhor que ultrapassa a actividade a esperar
oito semanés depois do tratamento; mas diminuiu de novo

doze semanas depois da aplicacgao.

Mas, se a mistura mencionada se adicionar o agente
molhante A, os valores da classificacao oito e doze
semanas sao nitidamente melhores e em parte ultrapassam

os valores com base na actividade das substancias indivi-
duais a esperar de acordo com a formula de Colby. Com a
suposicao de que a actividade do solo das dosagens relati-
vamente pequenas de Imazapyr e independente do agente
molhante, pode supor-se que a recepcao do Imazapyr sobre
as folhas e a sua translocagao para as partes por debaixo
do solo foi consideravelmente fortalecida de maneira

surpreendente por adigao do agente molhante.



EXEMPLO 8

Num pomar de macieiras com trés anos de idade,

realiza-

ram-se diferentes tratamentos no principio do ano, no fim de

Abril, nas filas de arvores; as ervas daninhas existentes eram,

em primeiro lugar, diversas ervas perenes, assim como cardos

(Cirsium arvense), Gundermann (Glechoma hederacea), etc.. Verifi-

cou-se a actividade sobre as ervas daninhas e a compatibilidade

com as plantas de cultura a intervalos de tempo regulares. As

macieiras nao foram prejudicadas pela calda de pulverizagao

(veja-se o Quadro 3).

UADRO 3

Produtos, Dosagens expressas | Actividade (7) Prejuizos
em g de i,a/ha, gde a.e./ha
e g de WAS/ha 2" 3" 2" | 3
Glufosinato Imazapyr NM A
de amonio
500 125 80 85 prejuizos
500 125 1000 95 98 nitidos
500 50 50 55 ausencia
de
500 50 1000 90 85 prejuizos

= Meses depois do tratamento.
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A actividade das combinagoes com elevada proporgao de
Imazapyr foi, como era de esperar, muito mais intensa (durante um
intervalo de tempo maior, em que a variante com adicao de agente
molhante ainda é mais activa do que sem o agente molhante. Nos
dois tipos de tratamento, observaram-se, depois de 1,5 a 2 meses,
nitidos prejuizos sobre os rebentos das arvores que originaram a
paralizagao do crescimento; os sintomas corresponderam aos
sintomas normais com Imazapyr, em que a substancia activa foi
notoriamente absorvida atraves das raizes. Se se reduzir a quan-
tidade de utilizagao do Imazapyr, o desenvolvimento das ervas
daninhas retrocedeu de tal maneira fortemente que elas deixaram
de existir ao fim de dois a tres meses depois do tratamento.
Neste caso, nao se verificaram quaisquer prejuizos. A mesma
combina¢ao de herbicidas com a adigao de agente molhante originou
uma accao essencialmente melhorada sobre as ervas daninhas, que
ainda foi suficientemente boa para ser classificada como sufi-
ciente depois de trés meses. Neste caso, também se nao verifi-

caram prejuizos nas arvores.

EXEMPLO 9

Num ensaio de campo em cevada como plantas de emnsaio
monocotiledoneas, trataram-se parcelas com glufosinato de amonio
em combinac¢ao com quantidades muito pequenas de Imazapyr com e

sem adigcao de agente molhante A. No momento do tratamento, as
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plantas encontravam-se na fase de desenvolvimento dos caules. A
quantidade de aplicagao de agua foi igual a 300 litros por
hectare. Uma parte das parcelas foi submetida, durante treés
horas depois da aplicacao, a uma chuva artificial de cerca de

10 milimetros.

No Quadro 4, encontram-se reunidos os resultados sob a

forma de classificagao de actividade duas semanas depois do

tratamento.
UADRO 4
Produtos, Dosagens expressas em Sem chuva Com chuva
g de i.a./ha, g de a.e./ha e
g de WAS/ha
Glufosinato Imazapyr Agente
de amonio molhante A
500 0 0 90 20
500 1000 95 45
0 20 0 0
0 20 1000 0 0
500 20 0 92 50
500 20 1000 95 85




=

Os resultados mostram que o glufosinato sozinho ou o
glufosinato mais o agente molhante foram muito activos e que, no
caso de exposigao a chuva tres horas depois do tratamento, a
actividade diminuiu muito fortemente em ambas as variantes, pelo
que a lavagem com adi¢ao de agente molhante nao foi suficiente-
mente manifesta. Em nenhum caso, se verificou a actividade para as
condigoes da pratica. O Imazapyr na dose pequena de 20 gramas por
hectare ficou sem actividade com ou sem adigcao do agente molhante.
0 glufosinato de amonio mais o Imazapyr foi muito activo nas
parcelas submetidas a chuva; no entanto, a actividade foi comple-

tamente insuficiente.

S0 no tratamento de acordo com a presente invengao a
combinagao de glufosinato de amdnio com Imazapyr mais agente
molhante A foi a actividade tao boa nas parcelas submetidas a
chuva que se pode comnsiderar como comportamentos aceitaveis na

pratica.

Podem atingir-se resultados semelhantes se, em vez do
glufosinato de amonio, se utilizar o seu enanfiémero L ou tambem
a substancia activa Bialaphos. Igualmente, nessas combinacgoes, a
substancia activa Imazapyr pode ser substituida por outra subs-
tancia activa do mesmo grupo, por exemplo por Imazamethabenz,

Imazaquin ou Imazethapyr.



g

-3 2- , > e

REIVINDICACOES

l.—- Processo para a preparac¢io de agentaes herbicidas,

caracterizado pelo facto de se misturar:

a) um ou vdrios herbicidas de £0rmulas gerais (I) e

(TIL) ou dos seus sais

) LA 4
2, 7 l 37_< I
H/\\C::l - N’v =,



nas quais:
o simbolo Ry repreéenta um grupo. fenilo, piridilo,
quinolinilo que podem ser todos monossubstituidos
ou polissubstituidos por (Cl—C4)—alquilo, (Cl—C4)—
-alcoxi, (Cl-c4)-halogenoalquilo ou (Cl—c4)—halog§

noalcoxi, um radical de formula geral ~COOR,
!

-COQ0~CHR,~COOR —-CHR

3 37 3

3—COOCHR3—COOR3, em que respectivamente e inde

pendentemente uns dos outros o simbolo R3 represan

—COO(Cl—C4—alquilo)'ou

-CHR

ta um dtomo de hidrogénio ou um radical (Cl—C4)—a£
quilo ou um radical de f£ormula geral
-CH,-§(0) ~(Cy-C,)=alquilo, na qual o simbolo n re
presenta um dos nimeros inteiros 0, 1 ou 2 e
o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou
um radical'-CONH(Ci-C4—alquilo), ;O-CO(Cl-C4-al—'
quilo) ou -COKCl—C4-alquilo),
ou de uma combinacio dé um ou mais compostos de £ormulas ge-—
rais (I} ou (II) com ﬁm ou mais compostos de formula gerai

(ZII) ou os seus sais

0 0
I Il

H, c-lp—CHzc:Hzca-c—zl (III)
OH NH,

na qual:

o simbolo Zl representz um radical de £6rmula geral

-QM, —NHCH(CH3)CONHCH(CH3)COOM ou
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-NHCH(CH3)CONHCH[CHZCH(CH3)2]COOM, em gue

o simbolo M representa respectivamente um dtomo de

hidrogénio ou um catido inorganico ou orgdnico, ...
em uma Propor¢ido em peso dos compostos de fdrmulas gerais (I)
e/ou (II) para os compostos de formula geral (III) compreendi
da entre 1 : 3 e 1 : 30,

b) agentes molhantes anidnicos do grupo dos poliglicol-
-&tar-sulfatos de alcool gordo ClO—C18 sob a2 forma dos sais
de metais alcalinos, de amSnio‘ou de metais alcalino-terrosos
ou dos sais de aménio que. sio substituidos por grupos algquilo
ou hidroxialgquilo, e

c) eventuzlmente aditivos inertes usuais.

2.~ Processo de acordo com a reivindicacéo L, caracte
rizado pelo facto de se misturar um teor activo de |

a) um ou mais hgrbicidas.do grupo formado.por'sal de
iéopropilamina de écidb 2-(4—isbpropil—4—metil—5—oxc-2—imida-
zolin-2-il) -nicotinico (Imazapir), |
dcido 2-{4,5-desidro~4-metil-4~(l-metil-etil)-5-oxo-lH-imida-
'20l-2-il] -3-quinolina-carboxilico (Imazaquin)., 6-(4-isopro-
pil-4-metil-5-oxo-2-imidazolin-2-il)-m, p-toluenocarboxilato
de metilo (Imazametabenz) e &cido (+)-5-etil-2-(4-isopropil-
-4-metil-S-0xo-2-imidazolin-2-il)-nicotinico (Imazetapir) as
sim como Os seus sais ou

de uma combinacdo de um ou mais dos herbicidas do grupo forma



fo por Imazapir, Imazaquin, Imazametabenz e Imazetapir e pelos
seus sais com um ou mais herbicidas do grupo formado pelos
sais da 4-((hidroxi-metil)-fosfinoil]-DL-homoalanina - ---
(Glufosinato),
sal de sOdio da 2-L-amino-4-(hidroxi-(metil)-fosfinoil]-buta-
noil-alanil-alanina (Bialafos),
e 0s seus sals em uma proporgdo em peso compreendida entre
1 3 el : 30, de preferéncia entre 1 : 3 e 1 : 15,

b) agentes molhantes anidnicos do grupo dos agentes mo

lhantes anidnicos mencionados e

¢) aditivos inertss.

3.~ Processo de acordo com as reivin@icagées 1 ou 2,
caracterizado. pelo facto de os componentes a) serem sal de
isqpropilaménio de Imazapir ou uma combinag¢ico de Glufosinato
de amdnio com sal.de isopropilamdnio de Imazapir em uma pro-

POrgac em pesd compreendida. entre 10 : 1. e 3 : 1.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi-
cagles 1 a 3, caracterizado pelo facto de o componente b) ser

un sal de sddio de poliglicol -&ter sulfato de dlcool gordo

C10-C18-

5.- Processo para combater o desenvolvimento indeseja

do de plantas, caracterizado pelo facto de se aplicar sobre.
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as plantas ou sobre o terreno de cultura

a) um ou mais herbicidas com as referidas fdrmulas ge-—

rais (I) e (II) ou os seus sais ou uma combinagdo de um ou va
rios compostos com as f£ormulas gerais (I) ou (II) ou Os seus
sais com um ou mais compostos com a citada £Srmula geral (II)
ou O0s seus salis, em que na éombinagio a proporgdo em peso de
(I) e/ou (II) para (III) esti compreendida entre 1 : 3 e
1 : 30, de preferencia entre 1 : 3 e 3 : 15, com

b) um agente molhante anidnico do grupo poliglicol-&ter—
-sulfato.’de élcooi gordo ClO-C18 sob a2 forma do sais de me-
tais aléalinos, de aménio, de metais alcalino-terrosos ou de
aménio substituido por alquilo ou por hidroxialgquilo, estando
as quantidades dos compostos de formulas gerais (I) ou (II) ou
dos seus sais compreendidas entre.l0 e 400 g/ha, de preferén--

cia entre 25 e 200 g/ha.

6.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracte
rizado pelo facto de as quantidades de utilizacdo para os com-
postos de f£ormula geral (III) estarem compreendidas entre 50 e

800 g/ha, de preferénciaz entre 200 e 600 g/ha.

7.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica
¢des 5 e 6, caracterizado pelo facto de as quantidades de uti-
lizagdo para o componente b) estarem compreendidas entre 500 e
2500 g/ha, de preferéncia entre 700 e 1500 g/ha.

© Anente Oficial da Prepriedade Industrial
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE AGENTES HERBICIDAS A BASE DE IMI

DAZOLINONAS"

Preparam-se agentes herbicidas de acordo com a presente

invencio mediante mistura de:

a) herbicidas do grupo das imidazolinonas de fdrmulas

. gerais (I) e (II)

o i2
7 -“\/
2 J ’l\\ zl;*g
\ %1 N =3
2, SE), (),

e eventualmente alnda fosfinotrizina ou analogos conhecidos,

b) poliglicoléter sulfatos de dlcoois gordos Clo--C18 co-
mo agente molhante e ‘ .

c) os aditivos usuais.

Estes agentes permitem empregar; com obtencio de uma ac-
tividade igual, uma quantidade de utilizagdo de substdncia acti
va surpreendentemente menor em comparacdo COm OS agentes herbi-

cidas sem ¢ agente molhante b).
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