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Descrigao

“Combinagdo herbicida-antidoto”

A invencdo diz respeito a drea técnica dos pesticidas,
em particular das combina¢fes herbicidas-antidotos que sao
adequadas para serem aplicados contra ervas daninhas de
forma excelente em culturas uteis.

Da US 5,476,936 sdo conhecidos principios activos
herbicidas que combatem uma larga gama de ervas daninhas.
No entanto, estes principios activos em parte nao sao
completamente tolerados por algumas plantas de culturas
importantes como 0©0s cereais. Nao podem por 1sso ser
aplicados em algumas culturas de modo a proporcionar a
desejada eficdcia herbicida alargada contra ervas daninhas.

Foi objectivo da presente invencao encontrar
herbicidas em que a selectividade dos herbicidas acima
mencionados ¢ aumentada em relacgdo as plantas de cultura
importantes. Este objectivo é surpreendentemente atingido,
através da combinacdo herbicida-antidoto da presente
invencao.

E por 1isso objecto da presente invencdo uma
combinacdo herbicida-antidoto contendo

(A) um ou varios compostos de férmula (I) ou 0S8 seus

sais
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em que

A representa azoto ou um grupo CRM,
em que

11

R representa hidrogénio, alquilo, halogéneo e

halocalguilo,

R' representa hidrogénio ou um residuo opcionalmente
substituido do grupo constituido por alquilo, alcdxido,
alcoxialquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,

cicloalguilalquilo, aralquilo e arilo,

R’ representa hidrogénio, halogéneo ou alquilo, alcdxido,
alquiltioc, alquilamino, ou dialquilamino respectivamente
com 1 a 6 Atomos de carbono opcionalmente substituidos por
halogéneo.

R3

representa hidrogénio, halogéneo ou alquilo, alcodxido,
alquiltio, alquilamino, ou dialquilamino respectivamente
com 1 a 6 Atomos de carbono opcionalmente substituidos por

halogéneo.

R*-R’ representam independentemente um do outro hidrogénio,
halogéneo, ciano, tiocianato, ou alquilo, alcdxido,
alquiltio, alquilsulfinilo, alguilsulfonilo, alquilamino,
alquilcarbenilo, alcédxi-carbonilo, alquilaminocarbonilo
respectivamente opcionalmente substituidos por halogéneo

com 1 até 3 atomos de carbono,

R® representa hidrogénio, halogéneo, ciano, tiocianato, ou
alquilo, alcoédxido, alquiltio, alquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, alquilamino, alquilcarbonilo, alcodxi-

carbonilo, alquilaminocarbonilo respectivamente



opcionalmente substituidos com halogéneo com 1 até 3 atomos

de carbono,

em que nos residuos anteriormente mencionados 0SS Jgrupos
algquilo e alguileno podem possuir de 1 a 6 atomos de C, ©s
grupos alquenil e alquinil podem possuir de 2 a 6 Atomos de
carbono, o©0s grupos cicloalguilo podem possulr de 3 a 6
dtomos e 0s grupos arilo podem possuir de 6 ou 10 Adtomos de
carbono; e

(B) um ou varios antidotos

As combinag¢des de herbicidas-antidotos podem conter
adicionalmente outros componentes que podem ser utilizados
conjuntamente com eles, ©por ex., principios activos
pesticidas de outro tipc e/ou aditivos usuais para a
protecgdo de plantas e/ou excipientes de formulagdo.

Os herbicidas (A) e os antidotos (B) podem ser
aplicados de formas conhecidas, por ex. em conjunto (por
exemplo como co-formulagao, ou como mistura de tanque), ou
também temporalmente desfasados (Splitting), por ex. sobre
as plantas, partes de plantas, sementes de plantas ou sobre
as superficies nas quais as plantas crescem. E possivel por
exemplo, a aplicagdo dos principios activos individuais ou
das combinag¢des herbicidas antidotocs em varias porgdes
(aplicacgdo seqguencial), por ex., apds aplicagdes na pré-
emergéncia seguidas de aplicagbes de pds—-emergéncia, ou
apds aplicagdes apds emergéncia precoces seguidas de
aplicactes de péds-emergéncia médias ou tardias. E por isso
preferivel a aplicagdo conjunta ou temporalmente proéxima
dos principios activos das respectivas combinacées. E
também possivel a aplicagao dos principios activos
isolados, ou da combinacdc herbicida-antidoto para o

tratamento dos produtos da colheita.



A referida férmula (I) abrange todos 05
estereoisdmeros e as suas misturas, em particular também as
misturas racémicas, e -desde que sejam  possiveis
enantidmercs -o0s enantidmeros bioclogicamente eficazes.

Os compostos de férmula (I) e os seus sais sdo
conhecidos, assim como & sua preparagdo, por ex. a partir
da US 5,476,936 que é aqui incorporada por referéncia na

presente invengdo.

A representa azoto ou um grupo CH

R' representa hidrogénio ou um residuo do grupo constituido
por alquilo, alcoxido, alcoxialquilo, alquenilo, e

alquinilo com respectivamente até 3 dtomos de carbono

R’ representa hidrogénio, halogéneo ou alquilo, alcdxido,
alquiltio, alquilamino, ou dialgquilamino com 1 a 3 atomos
de carbono nos residuos alquilo opcionalmente substituidos

por halogéneo.

R’ representa hidrogénio, halogéneo ou alquilo, alcédxido,
alquiltio, alquilamino, ou dialguilamino com 1 a 3 atomos
de carbono nos residuos alquilo opcionalmente substituidos

por halogéneo.

R*-R’ representam independentemente um do outro hidrogénio,
halogéneo, ciano, tiocianato, ou alquilo, alcdxido,
alquiltio, alquilsulfinilo, algquilsulfonilo, alquilamino,
alquilcarbenilo, alcéxi-carbonilo, alquilaminocarbonilo
respectivamente opcionalmente substituidos por halogéneo

com 1 até 3 atomos de carbono nos grupos alquilo,

R® representa hidrogénio, halogéneo, ciano, tiocianato, ou

alquilo, alcoédxido, alquiltio, alquilsulfinilo,



alquilsulfonilo, alquilamino, alquilcarbonilo, alcodxi-
carbonilo, alquilaminocarbonilo respectivamente
opcilonalmente substituidos por halogéneo com 1 até 3 atomos

de carbono nos grupos alquilo,

Como herbicidas (A) sdo preferidos sais que se obtém
através de processos usuals a partir de compostos de
férmula (I) e bases, como por ex. hidrdxidos de sodio,
potdssio, cdlcio ou hidretos, amidas e carbonatos de sédio,
potédssio, calcio, alcanolatos C;-C, de sdédio e potdssio,
amoniaco, alquilaminas C;-C4, di-(C;-Cy-alquil)-aminas, ou
tri- alquilaminas C;-C,.

Como herbicidas (A) sao especialmente preferidos

compostos de fdérmulas (I) e os seus sals, em que

A representa azoto ou um grupo CH

R? representa hidrogénio, metilo, etilo, metoxi,

metdximetilo, ou etdxi,

R? representa hidrogénio, cloro, metilo, etilo,
trifluorometilo, metdxi, etdxi, difluorometdxi, metiltio,

metilamino, ou dimetilamino,

R’ representa hidrogénio, cloro, metilo, etilo,
trifluorometilo, metdxi, etdxi, difluorometdxi, metiltio,

metilamino, ou dimetilamino,

R*-R’ representam independentemente um do outro hidrogénio,
fltor, cloro, ciano, ou metilo, metiltio, metilsulfinilo,
metilsulfonilo, metdxicarbonilo e etdxicarbonilo,
respectivamente opcionalmente substituidos por cloro, ou

flior, preferencialmente hidrogénio,



R® representa hidrogénio, £fltor, cloro, bromo, ciano, ou
metilo, metdxi, etdxi, metiltio, etiltio, metilsulfinilo,
etilsulfinilo, metilsulfonilo, etilsulfonilo, metilamino,
ou dimetilamino respectivamente opcionalmente substituidos

por cloro, ou fltor, preferencialmente hidrogénio,

Como herbicidas (A) sdo especialmente preferidos compostos
de fdérmula (I) e seus sais, em particular os seus sais de

metais alcalinos, em que

A representa azoto,

R? representa hidrogénio, ou metilo,

R2

representa hidrogénio, cloro, metilo, etilo,
trifluorometilo, metdxi, etdxi, difluorometdxi, metiltio,
metilamino, ou dimetilamino,

3

R representa hidrogénio, cloro, metilo, etilo,

trifluorometilo, metdxi, etdxi, difluorometdxi, metiltio,
metilamino, ou dimetilamino,

R‘-R’ representam hidrogénioc,

R’ representa hidrogénio,

Como herbicida (A) sdo igualmente preferidos compostos de
férmula (I) e os seus sals, em particular os seus sais
alcalinos, em que

A representa um grupo CH

R? representa hidrogénio, ou metilo,



R? representa hidrogénio, cloro, metilo, etilo,
trifluorometilo, metdxi, etdxi, difluorometdxi, metiltio,
metilamino, ou dimetilamino,

R3

representa hidrogénio, cloro, metilo, etilo,
trifluorometilo, metdxi, etdxi, difluorometdxi, metiltio,

metilamino, ou dimetilamino,

R*-R’ representam hidrogénio,

R® representa hidrogénio,

As definigdes gerals dos residuos acima apresentadas,
ou nas gamas preferidas podem ser combinadas entre elas
conforme o desejado e também entre as gamas preferidas.

Os hidrocarbonetos mencionados nas definigdes de
residuos como alquilo, alquenilo, ou alguinilo também nas
combinag®es com heterodtomos como em alcdxi, alquiltio,
haloalguilo ou algquilamino sdo também, quando ndo indicado
lineares ou ramificados.

A partir dos compostos de fdérmula geral (I) podem
eventualmente ser preparados sais, por ex. sais metdlicos
como 0s sals alcalinos (por ex. Na, K), ou sais alcalino-
terrosos (por ex. sals de Ca, Mg), ou de ambénio, ou sais de
aminas. Obtém-se estes salis de uma forma simples através
dos métodos de formacdo de sais usuais, por exemplo através
de dissolugdo, ou dispersdao de um composto de fdérmula (I)
num solvente adequado, como por ex. diclorometano, acetona,
éter terc-butilmetilico ou tolueno e adicdao de uma base
adequada. 0Os sais podem entdo- eventualmente apds uma
agitacao longa- ser isolados através de concentragao ou

filtracao.



Exemplos de compostos utilizados como herbicidas (&)
sdo mencionados na tabela 1 seguinte em que sao utilizadas
as abreviaturas seguintes:

Smp.:= ponto de fusdo

zers. ou Z.= com decomposicgdo

Bsp. Nr=Numero do Exemplo

(+)= 0 ponto de fusdo indicado (Smp.) diz respeito
respectivamente ao sal de so6dio. 1i.e. ao composto
correspondente em que o hidrogénio do grupo -SO0;-NH- ¢&

substituido por sdédio.

Tabela 1: Exemplos de compostos de fdérmula (I) com

Ré=RS=RO=RI =R H:
o To [ v v [
-1 H | CH |OCH, |OCH; | 154
2 H |CH |OCH; | CHy
(-3 H CH | OHC, GH, 180-181t%
-4 H | CH | OCHy | CoHs
5 H | GH |OCH; |CF,
16 H |CH |OCHy | OCFH
17 H | CH | OCH, | NHCH,
18 H |CH |OCH, |WN[CHy), | 1095

19 H |ch |ocH, |G 110-111
(10 H |or {ocH, | ¢ 175-17804
111 H |CH |OCH, | OCH, 167-168
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(continuacao)

Os herbicidas (A) inibem a enzima acetolactato sintase
(ASL) e consequentemente a sintese de proteinas em plantas.
As quantidades de aplicacédo do herbicida (A) podem variar
numa gama larga com as condi¢des exteriores como
temperatura, humidade, o tipo do herbicida utilizado, por
exemplo entre 0,001 g e 500 g AS/ha (AS/ha significa
seguidamente “principio activo por hectar” = relativamente
a 100% de principio activo). Em aplicag¢des com guantidades

aplicadas de 0,01 g a 200 g (AS/ha) do herbicida (4),
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preferencialmente os compostos I-1 a I-145 combatem na pré-
emergéncia e pds—-emergéncia um espectro relativamente largo
de ervas daninhas, por ex. ervas daninhas anuais e perenes
monocotileddéneas ou dicotileddéneas, assim como plantas de
cultura 1indesejadas. ©Nas combinagbes de acordo com a
invenc¢ao as quantidades de aplicagao sao em regra mais
baixas, por ex. na gama de 0,001 g a 100 g AS/ha,
preferencialmente 0,005 g a 50 g AS/ha.

Os herbicidas (A) sdo adequados para o combate a ervas
daninhas por exemplo em plantas de cultura, por exemplo em
culturas agricolas economicamente significativas por ex.
culturas agricolas monocotileddneas como cereais (por ex.
trigo, cevada, centeio, aveia), arroz, milho, milho paingo,
ou culturas agricolas dicotileddneas como beterraba, colza,
algoddao girassol e leguminosas por ex. das espécies Glycine
(por ex. Glycine max. (Soja), assim como Glycine nao
transgénicas (por ex. dos tipos convencionals como dos
tipos STS) ou Glycine transgénicas max. (por ex. RR-Soja ou
LL-Soja) e o0s seus cruzamentos, Phaseolus, Pisum, Vicia e
Arachis, ou culturas de legumes de diferentes grupos
botadnicos como Dbatatas, alho, couve, cenoura, tomate,
cebola, culturas de inverno e plantagbGes como frutas de
pevides e de caro¢o, frutas de bagas, vinho, Heveg,
bananas, soja, café, cha, citrinos, plantacgbes de nozes,
relvados, culturas de palmas e culturas florestais. Estas
culturas sao igualmente preferidas para a aplicacgao das
combina¢bes de acordo com a invengdo herbicida-antidoto
(A)+(B), é especialmente preferida a utilizacao em cereais
(por ex. trigo, cevada, centeio, aveia) arroz, milho, milho
painco, Dbeterraba, cana de acgucar, girassol, colza e
algodao. As combinag¢des de herbicida-antidoto (A)+(B) sao
também aplicdveis em culturas mutantes tolerantes € nao
tolerantes e culturas transgénicas tolerantes e nao

tolerantes, preferencialmente de milho, arroz, cereais,
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colza e soja, por ex. aguelas dque sao resistentes aos
herbicidas imidazolinona, atrazina, glufosinato ou
glifosato.

Entende-se por antidodos referidos como componente (B)
compostos que sdo adequados para reduzir efeitos
fitotdxicos de principios activos pesticidas em plantas de
cultura.

Os antidotos (B) sdo escolhidos a partir do grupo
constituido por:

Anidrido do acido 1,8-naftalico,
1-(2-Clorobenzil)-3-(1l-metil-1-feniletil)ureia (Cumyluron),
0,0-Dietil-O-fenilfosforoticato (Dietolato),

0,0-Dietil S-[2-(etiltio)etil]fosforoditiato (Disulfuton),
4'-Cloro-2,2,2-trifluoroacetofenon-0-1, 3-dioxolanc-2-
ilmetiloxim (Fluxofenim),

4,6-Dicloro-2-fenilpirimidin (Fenclorim),
Benzil-2-cloro-4-trifluorometil-1,3-tiazol-5-carboxilato
(Flurazole),

N-(4-Metilfenil)-N'-(l-metil-1-feniletil)ureia (Dymron),

Compostos do tipo amida do acido acilsulfamoilbenzoico
de férmula (VII) seguinte que sdoc por exemplo conhecidas a

partir da WO 99/16744,

RZi
#5} 0 $ -3
/NS i i &
& H ¢ o
H \]«j . BN ¢ %} ‘ {viny
Q H fQ*ﬁ
OCH,
em que R*’=Ciclo-propil e R*“=H (83-1=4-

Ciclopropilaminocarbonil-N-(2-metoxibenzoil)
benzenosulfonamida),
f) compostos do tipo N-acilsulfamoilfenilureia que saoc por

exemplo conhecidos a partir da EP-A-365484, i.e.
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1-[4- (N-2-Metdxibenzoilsulfamoil) fenil]-3-metilureia,

1-[4- (N-2-Metdxibenzoilsulfamoil)fenil]-3, 3-dimetilureia,
1-[4- (N-2-Metdxibenzoilsulfamoil) fenil]-3-metilureia,

1-[4- (N-4,5-dimetilbenzoilsulfamoil) fenil]-3-metilureia,
incluindo os esterioisdémeros e os sais utilizdveis na
agricultura.

Como antidoto para os principios activos pesticidas de
féormula (I): sdo igualmente adequados éster etilico do
dcido 1-(2,4-diclorofenil)-5-(etdxicarbonil)-5-metil-2-
pirazolin-3-carboxilico (II-1, Mefenpir-dietil) do éster
etilico do acido 5,5-difenil-2-isoxazolin-carboxilico (II-
9, Isoxadifen-etil) descrito na WO-A-95/07897,

Ester (l-metilhexilico) do 4cido (5-Cloro-8-quinolinoxi)
acético (III-1, Cloguintocet-mexyl), descrito na WO-A-
2002/34048,

N-N-Dialil-2,2-dicloroacetamida (Diclormid (IV-1), da US-A
4,137,070),
4-Diclorocacetil-3,4-dihidro-3-metil-2H-1, 4-benzoxazin (IV-
2, Benoxacor da EP-0149974) e 3-Dicloroacetil-2-2,5-
trimetiloxazolidin (R-29 148, IvV-4).

Sdo preferidas combina¢bdes de herbicidas-antidotos,
contendo (A) uma quantidade herbicida eficaz de um ou
vdrios compostos de fdérmula (I), ou dos seus sais, e (B)
uma guantidade eficaz de um ou varios antidotos.

Quantidades eficazes do ponto de vista herbicida,
significa no ambito da invengdo uma quantidade de um ou
vdrios herbicidas que é adequada para influenciar de forma
negativa o crescimento de plantas. Quantidades eficazes do
ponto de vista de antidoto significa no ambito da invencgéo
uma quantidade de um ou vAarios antidotos que € adequada
para reduzir o efeito fitotdxico de principios activos

pesticidas (por ex. de herbicidas) em culturas de plantas.
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Desde que nao seja individualmente definido de outro
modo sdo validas em geral as definigdes seguintes para os
residuos na fdérmula (I) e nas férmulas seguintes.

Os residuos alquilo, alcdxido, halcalquilo,
haloalcdxido, alquilamino e alquiltio, assim como o0s
residuos correspondentes insaturados e substituidos podem
ser lineares, ou ramificados.

Residuos alquilo também nos significados compostos
como alcdéxido, haloalguilo etc. possuem preferencialmente
de 1 a 4 dtomos de C e significam por ex. metilo, etilo, n-
ou i-propilo, n-, i-, t—- ou 2-butilo. Alquenilo e residuos
alquinilo possuem o significado dos residuos insaturados
possivels correspondentes aos residuos alquilo; algquenilo
significa por ex. alilo, l-metilprop-2-en-1-il, 2-metil-
prop-2-en-1-il, but-2-en-1-i1, but-3-en-1-il1, 1l-metil-but-
3-en-1-11 e Il-metil-but-2-en-1-il. Alquinil significa por
ex. propargil, but-2-in-1-il, but-3-in-1-il, l-metil-but-3-
in-1-il. “(C;-Cy)-alguilo” ¢é a abreviatura para alquilo
com 1 a 4 atomos de C; o correspondente é valido para
outras definig¢des gerais de residucos com a gama possivel
de dtomos de C indicadas em paréntesis.

Cicloalguil significa preferencialmente um residuo
alquilo c¢iclico com 3 a §, preferencialmente 3 a 7,
especialmente preferido de 3 a 6 Aatomos de C, por exemplo
ciclopropilo, «ciclobutilo, ciclopentilo e ciclohexilo.
Cicloalquenilo e cicloalgquinilo designam o0s compostos
insaturados correspondentes.

Halogéneo significa fluor, cloro, bromo, ou iodo.
Haloalquilo, halcalquenilo e haloalquinilo significam
alquilo, alquenilo ou alquinilo parcialmente ou
completamente substituidos por £fltor, cloro e/ou bromo,
especialmente com fluor ou cloro, por ex. CFis, CHF,, CH.F,
CF,CF;, CH,CHFCl, CCl;, CHCl,;, CH,CH,Cl. Haloalcoxi é por ex.
OCF,;, OCHF,, OCH,F, OCF,CF; e OCH,CH.Cl. O correspondente &



17

valido para os restantes residuos substituidos por
halogéneo.

Um residuo de hidrocarbonetos pode ser um
hidrocarboneto aromdtico ou alifdtico em que um residuo de
hidrocarboneto alifdtico em geral ¢é de cadeia linear, ou
ramificada ou ¢ insaturado, preferencialmente com 1 a 18
dtomcs de C, especialmente preferidc com 1 a 12 atomos de
C, por ex. alquilo, alquenilo ou alquinilo.
Preferencialmente o residuo de hidrocarbonetos alifédtico
significa alquilo, alquenilo ou alguinilo com até 12 atomos
de C; quando o correspondente & vadlido para um residuo de
hidrocarboneto alifdtico num residuo de um hidrocarboneto.

Arilo é em geral um sistema aromatico mono, bi ou
policiclicc com preferencialmente 6-20 Aatomos de C,
preferencialmente de 6 a 14 atomos de C especialmente
preferido de 6 a 10 Aatomos de C, por ex. fenilo, naftilo,
tetrahidronaftilo, indenilo, indanilo, pentalenilo e
fluorenilo especialmente preferido fenilo.

Um anel heterociclico, um residuo heterociclico, ou
heterociclilo significa um sistema ciclico mono, bi, ou
policiclico que é saturado, insaturado e/ou aromatico e que
contém um ou varios, preferencialmente 1 a 4 heterodtomos,
preferencialmente a partir do grupo N, S e O.

Sdo preferidos hetercciclos saturados com 3 a 7 Atomos
no anel e um ou dois heterodtomos do grupo N, 0 ¢ S, em gue
os calcogénios nao sao vizinhos. Sao especialmente
preferidos anéis monociclicos com 3 a 7 dtomos no anel e um
heterodtomo do grupo N, O e S, assim como morfolina,
dioxolano, piperazina, imidazolina e oxazolidina.
Heterociclos saturados muito especialmente preferidos sao
oxirano, pirrolidona, morfolina e tetrahidrofurano.

Também  sdo  preferidos heterociclos parcialmente
insaturados com 5 a 7 atomos de carbono e com um ou dois

heterodtomos do grupo N, O e S. Especialmente preferidos



18

sdo heterociclos insaturados com 5 a 6 atomos de carbono e
um hetercatomo do grupo N, O e S. Heterociclos parcialmente
saturados muito especialmente preferidos sao pirazolina,
imidazolina e isoxazolina.

Igualmente preferidos sdo heterocarilos por ex.,
heterociclos aromaticos mono ou biciclicos com 5 a 6 atomos
no anel, que contém de um a quatro heterodtomos do grupo N,
0, S, em que 03 calcogénios nao sao vizinhos. Especialmente
preferidos sdo heterociclos aromdticos monociclicos com 5 a
6 4tomos de carbono que possuem um heterodtomo do grupo N,
O e 3, assim como pirimidina, pirazina, piridazina, oxazol,
tiazol, tiadiazol, oxadiazol, pirazol, triazol e isoxazol.
5S40 especialmente preferidos pirazol, tiazol, triazol e
furano.

Residuos substituidos como residuos de hidrocarbonetos
substituidos, por ex. algquilo substituido, alquenilo,
alquinilo, arilo como fenilo e arilalquilo como benzoilo,
ou heterociclico substituido significam um residuo
substituido derivado de um corpc de base, em que 0s
substituintes representam preferencialmente um ou VvAarios
preferencialmente 1,2 ou 3, no caso de Cl e F também até ao
nimero maximo possivel, representam substituintes do grupo
dos halogéneos, alcodxido, halcalcédxido, alquiltio,
hidrdéxido, amino, nitro, carbdéxilo, clano, azido,
alcéxicarbonilo, algquilcarbonilo, formilo, carbamoilo, mono
e dialquilaminocarbonilo, amino substituido como acilamido,
mono e dialquilamino e alquilsulfinilo,
haloalguilsulfinilo, algquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo
e, no caso de residuos <ciclicos tambkém alquilo e
haloalguilo, assim como o©0s substituintes contendo o0s
referidos hidrocarbonetos saturados, substituintes
alifaticos insaturados correspondentes, preferencialmente
algquenilo, alquinilo, alquenildxi, alguinildxi. Em residuos

com dtomos de C sdo preferidos agueles com 1 a 4 dtomos de
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carbono, especialmente 1 ou 2 atomos de C. Sao em regra
preferidos substituintes do grupo constituido por
halogéneos, por ex. fluocr ou cloro, alguilo (C;-Ca),
preferencialmente metilo, ou etilo, haloalquilo (Ci-C,4),
preferencialmente trifluorometilo, alcdxi(Ci1-Cy)
preferencialmente metdxi ou etdxi, haloalcdxi(C;-C,), nitro
e clano. Sdo especialmente preferidos os substituintes
metilo, metdxi e cloro.

Amino mono ou disubstituido significa um residuo
quimicamente estdvel do grupo dos residuos amino
substituidos que se encontram N-substituidos por exemplo
com um ou dois residuos iguais ou diferentes do grupo
constituido por alquilo, alcédxido, acilo e arilo;
preferencialmente monoalguilamino, dialquilamino,
acilamino, arilamino, N-algquil-N-aril-amino, assim como N-
heterociclos. Neste caso sdao preferidos residuos alquilo
com 1 a 4 Atomos de carbono. Aril ¢é neste caso
preferencialmente fenil. Aril substituido € neste caso
preferencialmente fenilo substituido . Para acilo é valida
a definicdo abaixo referida preferencialmente alcanoilo(Ci-
C4) . O eguivalente é valido para hidroxilamino substituido
ou hidrazina.

Eventualmente fenilo substituido é preferencialmente
fenilo que se encontra uma ou varias vezes substituido,
preferencialmente até trés vezes com halogéneo, como Cl e F
também até cinco vezes com residuos iguais ou diferentes do
grupo constituido por halogéneo, alguilo(Ci-C4), alcdxi(Ci-
C4), halocalgquilo(C;-C4), haloalctéxido(C:-C4) e nitro, por
ex. o, m e p tolil, dimetilfenilo, 2-, 3- e 4-clorofenilo,
2-, 3—- e 4-trifluoro- e triclorofenilo, 2,4-, 3,5-, 2,5-, e
2,3-diclorofenil, o-, m- e p-metdxifenil,

Umn residuc acilo representa um residuo de um sal
organico com preferencialmente até 6 Atomos de carbono, por

ex. um residuo de um dcido carboxilico e residuos de acidos
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deles derivados como Acidos tiocarboxilicos, acidos
iminocarboxilicos eventualmente N-substituidos, ou o)
residuoc de um monoéster de um 4acido carboxilico,
eventualmente acidos carminicos eventualmente N-
substituidos, &dcidos sulfénicos, 4&cidos sulfinicos, 4acidos
fosfinicos. Acilo representa por exemplo formilo,
alquilcarbonilo como (alguilo C,-C4)-carbonilo,
fenilcarbonilo, em que o anel fenilo ©pode estar

substituido, por ex. como indicado acima para fenilo ou

alcdxicarbonilo, feniléxicarbonilo, benzildxicarbonilo,
alquilsulfonilo, alquilsulfinilo ou N-alquil-1-
iminoalguilo.

Incluidos na féormula (I) estao todos 0s

estereoisdmeros que apresentam a mesma configuracgao
espacial dos 4&tomos e as suas misturas. Tails compostos
contém um ou varios Aatomos de C assimétricos e também
duplas ligacbes que nao se encontram indicadas
especialmente nas férmulas gerais. Os esteriocisdmeros
possiveis definidos através das suas configurac¢des
espaciais possiveis como enantidmeros, diasteridmerocs, 7z e
E isdémeros podem ser obtidos, através dos métodos usuals a
partir de misturas de esterioisdmeros ou através de
reaccdes estereoselectivas em combinagdo com a utilizacao
de misturas estereoquimicamente puras de materiails de

partida.

Antidotos preferidos sao (83-1),

1-[4- (N-2-Metdxibenzoilsulfamoil) fenil]-3-metilureia (h-1),
1-[4- (N-2-Metdxibenzoilsulfamoil)fenil]-3, 3-metilureia (h-
2),

Antidotos especialmente preferidos sac Dymron (b-14),
Fenclorim (b-11), Cumyluron (b-4), isoxadifen-etil (II-9),
Mefenpyr-dietil (II-1), Cloquintocet-mexyl (III-1), S3-1,
h-1, h-2, Dietolate (b-7), Disulfoton (b-5), anidrido do

dcido 1,8-naftalico (b-1), Fluxofenim (b-10), Diclormid
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(IV-1), Benoxacor (IV-2), Flurazole (b-12), R29148 (IV-4).
Para a utilizacdo no arroz sdao especialmente preferidos
Dymron, Fenclorim, Cumyluron, Isoxadifen-etilo. Para
utiliza¢do nos cereals sac especialmente preferidos
Mefenpyr-dietil, Cloguintocet-mexyl, no milho em particular
Isoxadifen-etilo, (s3-1), (h-1), (h-2), (h-3), anidrido do
dcido 1,8-naftdlico, Fluxofenim, Diclormid, Benoxacor,
Flurazole, R29148. Para a aplicagdo na cana de agucar ¢&
preferido Isoxadifen-etilo.

Exemplos de combinagdes preferidas de principios
activos herbicidas (A) e antidotos (B) sao: (I-1) + (II-1),
(I-1)+(II-9), (I-1)+(III-1), (I-1)+(Iv-1), (I-1)+(IVv-2),
(I-1)+(1Iv-4), (I-1)+(b-1), (I-1)+(b-4), (I-1)+(b-5), (I-
1y+(b=7), (I-1)+(b-10), (I-1)+(b-11), (I-1)+(b-12), (I-
1)+ (b-14), (I-1)+(S3-1), (I-1)+(h-1), (I-1)+(h-2).
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daninhas. Por este motivo, o campo de aplicagao de
herbicidas comuns pode ser muito consideravelmente alargado
por ex. em culturas em que a aplicacao dos herbicidas nao é
possivel ou é apenas possivel de forma limitada.

As quantidades a aplicar necessdrias dos antidotos
podem oscilar dentro de largas fronteiras dependendo da
indicagdo e do principio activo utilizado e encontra-se em
regra na gama de 0,001 a 5 kg, preferencialmente 0,005 a
2,5 kg de principio activo por cada hectar.

Os principios activos herbicidas (A) e os antidotos
(B) rpodem ser aplicados em conjunto (por ex. como
formulacdo pronta ou num processo de mistura de tangue) ou
um apdés o outra na ordem desejada por ex. através de
pulverizagdo, rega e injeccdo ou através da dispersao de
granulados. A proporg¢do em peso entre herbicida (A):
antidotos (B) pode variar dentro de largas fronteiras e
situa-se preferencialmente na gama de 1:10000 até 10000:1,
em particular de 1:1000 até 1000:1. As guantidades dptimas
respectivas de herbicida e antidoto dependem do tipo do
herbicida utilizado e do antidoto utilizado, assim como do
tipo e do estado de desenvolvimento do componente da planta
a tratar e podem ser calculadas de caso para caso, através
de pré-experiéncias simples e rotineiras.

Os antidotos (B) contidos na combinacdo herbicida-
antidoto de acordo com a invencdo podem de acordo com as
sua propriedades serem utilizados no pré-tratamento das
sementes das plantas de cultura (por ex. para a
desinfeccao das sementes), ou antes da sementeira serem
introduzidos em sulcos das sementes ou conjuntamente com o
herbicida antes ou depois da emergéncia das plantas. O
tratamento antes da emergéncia inclui tanto o tratamento da
superficie de cultura (incluindo eventualmente a 4gua
existente na superficie de cultura, por ex. nas aplicagdes

em arroz) antes da sementeira, assim como o tratamento da
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superficie semeada, mas ainda sem crescimento. E preferida
a aplicacdc conjunta com o herbicida. Para isso as misturas
de tangue ou as formulagdes prontas podem ser utilizadas.

Numa concretizagao preferida, o produto da colheita
(por ex. graos, sementes ou orgaos de propagacdo vegetativa
como bolbos ou partes de rebentos com botdes) ou estacas
sdo pré-tratados com os antidotos (B), eventualmente com
outros principios activos agroquimicos. Para o pré-
tratamento do produto da colheita os principios activos
podem ser levados ao produto de colheita por ex. por
desinfecgcdo ou os principios activos e o produto de
colheita podem ser adicionados & Agua ou outros solventes,
e 0s principios activos por ex. podem ser assimilados por
acumulacao ou por difusao em processos de imersac ou
através de inchamento ou pré-germinacdao. Para o pré-
tratamento de estacas, as plantas Jjovens por ex. podem ser
colocadas em contacto com os antidotos por ex. através de
pulverizagdo, 1mersdc ou rega, eventualmente em combinacao
com outros principios activos agroquimicos e finalmente
plantadas e eventualmente posteriormente tratados com 0s
herbicidas (A).

O tratamento do produto da colheita ou das estacas
pode ser efectuado com os antidoto (B) isoladamente ou
conjuntamente com outros principios activos agroguimicos-
como herbicidas, em particular com o©os herbicidas (A),
fungicidas, insecticidas, ou agentes para fortalecer as
plantas, estrume, ou para acelerar os acontecimentos de
inchamento e germinacdo. Os antidotos podem entao apds a
aplicagdao de pré-tratamento serem de seguida novamente
aplicados antes, depois ou em conjunto com 0s herbicidas
(A). Através do pré-tratamento do produto da colheita ou
das estacas pode ser conseguida um efeito melhorado a longo

prazo dos antidotos.



31

E ainda objectivo da presente invencdo um Processo
para o combate de plantas indesejaveis em plantas de
cultura que é caracterizado por os componentes (A) e (B) da
combinacdao de acordo com a invengdo herbicida-antidoto
serem aplicadcs em conjunto, ou separadamente as plantas
(por ex. plantas ©prejudiciais como ervas daninhas
monocotileddneas ou dicotileddéneas, ou plantas de cultura
indesejaveis), aos produtos de colheita (por ex. graos,
sementes, ou orgdos de propagacac vegetativos como bolbos
ou partes de rebentos com botdes) ou as superficies sobre
as quals as plantas crescem (por ex. as superficies de
cultura). Neste caso, um ou vAarios antidotos (B) podem ser
aplicados antes depoils ou simultaneamente com 0(Ss)
herbicida(s) (A) as plantas aos produtos da colheita ou nas
superficies sobre as quais as plantas crescem (por exemplo
campos de cultura). Numa concretizag¢ao preferida o0s
antidotos (B) sdo utilizados para o tratamento dos produtos
de colheita.

Por plantas indesejaveis entende-se todas as plantas
que crescem em lugares em que sdo indesejdveis. Estas podem
ser plantas nocivas (por ex. ervas daninhas
monocotileddéneas ou dicotileddneas ou plantas de cultura
indesejaveis), por ex. também aquelas que sdo resistentes
contra determinados principios activos herbicidas como
glifosato, atrazina, glufosinato ou herbicidas
imidazolinonas.

Ervas daninhas monocotileddéneas descendentes por ex.
das espécies Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria,
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus,
Avena, Cyperus, Sorgo, Agropyrum, Cynodon, Monochoria,
Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum,
Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis,
Alopecurus, Apera. Ervas daninhas dicotiledéneas

descendentes por ex. das espécies Sinapis, Lepidium,
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Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga,
Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca,
Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania,
Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa,
Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex,
Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium,
Ranunculus, Taraxacum, Euphorbia.

E preferido nos processos de acordo com a invencdo uma
quantidade eficaz dos componentes (A) e (B) para o combate
de plantas daninhas aplicada em plantas de cultura, por
exemplo em culturas agricolas economicamente significativas
por ex. como cereais (por ex. trigo, cevada, centeio,
avela), culturas agricolas monocotileddéneas, arroz, milho,
milho paingo, ou culturas agricolas dicotileddneas como
beterraba acgucareira, girassdis e leguminosas por ex. das
espécies Glycine (por ex. Glycine max. como Glycine max nao
transgénicas (por ex. espécies convencionais como espécies
STS) ou Glycine max transgénicas (por ex. RR-soja ou LL-
soja) ou o0s seus cruzamentos), Phaseolus, Pisum, Vicia e
Arachis, ou culturas de legumes de diferentes grupos
botadnicos como batatas, alhos, cenouras, tomates, cebolas,
assim como culturas permanentes e plantagdes como fruta de
carogo e de pevide, fruta de bagos, vinho, Hevea, bananas,
beterraba acucareira, café, chd, citrinos, plantagbes de
nozes, relvados, culturas de palmeiras e culturas
florestais.

E também objectivo da invencdo a utilizacdo das
combinac®es herbicidas-antidotos de acordo com a invencao
para o combate do crescimento de plantas indesejaveis,
preferencialmente em plantas de cultura.

As combinagbdes de acordo com a invencao herbicida-
antidoto podem ser preparadas de acordo com Processos
conhecidos por ex. como formulagbes de misturas dos

componentes i1solados, eventualmente com outros principios
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activos, aditivos e/ou excipientes de formulacgdo habituais
que entdo sdo aplicadas de forma habitual, através de
diluigdo com Agua, ou como as chamadas misturas de tanque
através de diluigdo conjunta das formulagdes separadas ou
formulagGes com o0s componentes individuais parcialmente
separados. E iqualmente possivel a aplicacdo desfasada no
tempo (aplicacdo dividida) dos componentes formulados
separados ou dos componentes isolados parcialmente
separados. E também possivel a aplicagdo dos componentes
individuais ou das combinacgdes herbicidas-antidotos em
vdrias porgdes (aplicacao sequencial), por ex. apés
aplicagdes na pré-emergéncia seguida de aplicagdes de pds-
emergéncia ou apds aplicacgbes na pods—emergéncia precoce
seguidas de aplicagbes na pos-emergéncia média, ou tardia.
E aqui preferida a aplicacdo conjunta ou temporalmente
préoxima dos principios activos das respectivas combinagdes.

A combinacdao herbicida-antidoto de acordo com a
invencgao pode também ser utilizada para desenvolver plantas
geneticamente modificadas. As plantas transgénicas
distinguem-se em regra, através de propriedades
especialmente vantajosas, por exemplo, através de
resisténcias em relacgdo a determinados pesticidas,
resisténcias em relacao a doengas de plantas ou patogéneos
de doengas de plantas como determinados 1nsectos ou
microrganismos como fungos bactérias ou virus. Outras
propriedades especiails dizem respeito por ex. ao produto de
colheita por ex. do ponto de vista da quantidade,
qualidade, capacidade de armazenagenm, composicao e
constituintes especiais. Assim s&o conhecidas plantas
transgénicas com um teor em amido mais elevado ou uma
qualidade alterada dos amidos ou agquelas com uma outra
composicdo dos Acidos gordos ou composicdo dos amincacidos

do produto da colheita.
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E preferida a aplicacdo das combinagdes de acordo com
a invengdao em culturas transgénicas de plantas Utels e
ornamentais economicamente significativas, por ex. de
cereais (por ex. trigo, cevada, centeio, aveia), milho
paingco, arroz, mandioca e milho, ou outras culturas de
beterraba acgucareira, algodao, soja, colza, batatas,
tomates, ervilhas e outras culturas de legumes.

Na aplicagdo de combina¢Bes de acordo com a invengdo
em culturas transgénicas surgem muitas vezes para além dos
efeitos observados noutras culturas em relacdo a plantas
nocivas, efeitos que sdo especificos para a aplicacao nas
respectivas culturas transgénicas, por exemplo um espectro
de ervas daninhas especial ou alargado que tem de ser
combatido, quantidades alteradas para aplicag¢aoc gque podem
ser utilizadas, preferencialmente uma boa capacidade de
combinacdo com os herbicidas, a qual a cultura transgénica
¢ resistente, assim como a influéncia no crescimento e
tolerabilidade das plantas transgénicas

E também por 1sso objectivo da invencao a utilizacgdo
do herbicida de acordo com a invengdo para o combate a
plantas nocivas em plantas de cultura transgénicas ou

plantas de cultura que apresentam tolerdncia adguirida por

seleccao.

Os  herbicidas (A) e o0s antidotos (B) podem
conjuntamente ou separadamente ser aplicados nas
formulacdes habituais por ex. numa aplicacao por

pulverizac¢do, rega, aspersao e desinfeccdo de sementes na
forma de solugbes emulsdes, suspensdes, pds, espumas,
pastas, granulados, aerossois, materiais naturais e
sintéticos impregnados com principios activos
encapsulamento em materiais poliméricos. As formulagdes
podem conter os excipientes e aditivos habituais.

Estas formulagbes sao preparadas de forma conhecida,

por ex. através da mistura de principios activos com
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diluentes, também em solventes liquidos, gases liquefeitos
sob pressao e/ou materiais de suporte s¢lidos,
eventualmente com wutilizacdo de agentes tensiocactivos,
também emulsionantes e/ou dispersantes e/ou agentes
criadores de espumas.

No caso da utilizacdo de agua como diluente podem por
ex. também ser utilizados solventes orgadnicos como agentes
auxiliares de dissolugdo. Como solventes liguidos sao
considerados essencialmente: compostocs aromdticos como
xileno, tolueno, alquilnaftaling, compostos clorados
aromaticos ou hidrocarbonetos alifdticos clorados, como
c¢lorobenzeno, cloroetileno, ou diclorometano,
hidrocarbonetos alifdticos, como ciclohexano ou parafinas,
por ex, fracgdes de petrdleo, oleos minerais e vegetais,
dlcoois como butanol ou glicol, assim como oS seus éteres e
ésteres, cetonas, como acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona, ou ciclohexanona, solventes fortemente
polares como dimetilformamida, ou dimetilsulféxido, assim
como Aagua.

Como materiais de suporte sdélidos sdo considerados:
por ex. sals de amdénio e farinhas minerais naturais, como
caolinos, argilas, talco, gesso, gquartzo, atapulgite,
montmorilonite ou terras de diatomaceas e farinhas minerais
sintéticas como &cidos silicicos altamente disperscs, déxido
de aluminio e silicatos; como suportes soélidos para
granulados s&o considerados por ex. minerais partidos e
fraccionados naturais como calcite, marmore, pedra pomes,
sepiolite, dolomite, assim como granulados sintéticos de
farinhas inorgdnicas e orgédnicas, assim como granulados de
materiais orgénicos como serradura, cascas de COCO
macarocas do milho e caules de tabaco; como agentes
emulsionantes e/ou criadores de espuma sdo considerados por
ex. emulsionantes nao idénicos e anidnicos, como polidxidos

de etileno-ésteres de 4cidos gordos, polidxidos de etileno-
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dlcoois gordos—éteres, por ex. éter
alquilarilicopoliglicdélico, sulfonatos de alquilo, sulfatos
de alquilo, sulfonatos de arilo assim como hidrolisados de
albumina; como agentes dispersantes sdo considerados: por
ex. licores residuais de lenhinas sulfito e metilcelulose.

Podem ser utilizados nas formulacgdes agentes adesivos
como carboximetilcelulose, polimeros naturais e sintéticos
na forma de pds, de grdos ou formadores de latex, como
goma ardbica, 4alcool polivinilico, acetato polivinilico,
assim como fosfolipidos naturais como as cefalinas e
lecitinas e fosfolipidos sintéticos. Outros aditivos podem
ser 6leos minerais e vegetais.

Podem ser utilizados corantes Como pigmentos
inorganicos, por ex. ¢xido de ferro, ¢éxido de titénio, azul
de cianeto de ferro e corantes organicos como alizarina
corantes azo e de metalocianinas e tragos de nutrientes
como sais de ferro, manganés, Dboro, cobre, cobalto,
molibdénio e zinco. As formulagdes contém em geral entre
0,1 e 95% em peso de principio activo, preferencialmente
entre 0,5 e 90% peso.

Os herbicidas (A) e os antidotos (B) podem ser
utilizados como tais, ou nas suas formulagbes também em
misturas com outros principio activos agrogquimicos como
herbicidas conhecidos para o combate de crescimento de
plantas indesejaveis, por ex. para o combate de ervas
daninhas ou para o combate de plantas de cultura
indesejaveis, em que por ex. sdo possiveils formulagdes
prontas ou misturas de tanque.

Também sdao possiveis misturas com outros principios
activos conhecidos Ccomo fungicidas, insecticidas,
acaricidas, mematicidas, antidotos, agentes protectores
contra a ingestdo por pdssaros, nutrientes de plantas e

agentes para melhorar a estrutura do solo, igualmente com
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os aditivos habituais dos pesticidas e excipientes de
formulacio.

Os herbicidas (A) e o0s antidotos (B) podem ser
aplicados como tal, na forma das suas formulag¢bes ou formas
de aplicagédo preparadas por nova diluigdo, como solugbes
prontas a usar, suspensdes, emulsdes, pds, pastas e
granulados. A aplicacdo é efectuada da forma habitual, por
ex. através de rega, aspersdo, pulverizacao, dispersao.

Os principios activos podem ser aplicados sobre as
plantas, partes de plantas, sementes ou sobre a superficie
de cultura (solo agricola), preferencialmente sobre as
sementes ou sobre as plantas verdes e partes de plantas e
eventualmente adicionalmente nas superficies agricolas. Uma
possibilidade de aplicagao ¢é a aplicagdo conjunta dos
principics activos na forma de misturas de tanque, em que
as formulag¢des concentradas ¢ptimas dos principios activos
isolados sdo misturadas em conjunto no tangque com dgua € O
caldo para pulverizacdo é aplicado.

Uma formulagao conjunta da combinac¢do de acordo com a
invencdo do principio activo (A) e (B) possui a vantagem de
ser mais facilmente aplicadvel, porque as quantidades dos
componentes Ja podem ser colocados na proporcgdo dptima de
uns em relacdo aos outros. Além disso, ©0s agentes
auxiliares da formulacgéao podem ser determinados
consecutivamente de forma optima.

Como parceiro da combinagdo para a combinagdo de
acordo com a inveng¢do herbicida-antidoto em formulac¢des
misturadas ou em misturas de tanque podem ser utilizados
por exemplo principios activos agroquimicos conhecidos como
herbicidas, fungicidas ou insecticidas como sdo por exemplo
descritos em Weed Research 26, 441-445 (1986), ou *“The
Pesticide Manual” 132 edicdo, The British Crop Protection
Council, 2003, e a literatura ai citada. Comc herbicidas

conhecidos da literatura que podem ser combinados com as
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misturas de acordo com a invencao, sao por exemplo de
referir os principios activos seguintes (Nota: 0s compostos
sao designados ou através do “common name” de acordo com a
International Organization for Standardization (ISO), ou
através do nome quimico, eventualmente conjuntamente com um
numero de c¢o6digo habitual e abrangem sempre formas de
aplicacdo comuns como acidos, sails, ésteres e isdmeros como
estereoisdémeros e isdmeros Opticos. Neste caso é referida
uma forma e em parte também vadrias formas de aplicagdo):
2,4-D, Acetochlor, Acifluorfen, Acifluorfen-sdédio,
Aclonifen, Alachlor, Alloxydim, Alloxydim-sédio, Ametryn,
Amicarbazone, Amidosulfuron, Aminopyralid, Amitrole,
Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, Azimsulfuron,
Beflubutamid, Benazolin-etil, Benfuresate, Bensulfuron-
metil, Bentazone, Benzfendizone,Benzobicyclon, Benzofenap,
Bifenox, Bilanafos, Bispyribac-sdédio, Bromacil,
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor,
Butafenacil, Butenachlor, Butralin, Butroxydim, Butylate,
Cafenstrole, Carbetamide, Carfentrazone-etil,
Chlomethoxyfen, Chloridazon, Chlorimuron-etil,
Chlornitrofen, Chlorotoluron, Chlorsulfuron, Cinidon-etil,
Cinmethylin, Cinosulfuron, Clefoxydim, Clethodim,
Clodinafop-propargyl, Clomazone, Clomeprop, Clopyralid,
Cloransulam-metil, Cumyluron, Cyanazine, Cyclosulfamuron,
Cycloxydim, Cyhalofop-butil, Desmediphamn, Dicamba,
Dischlobenil, Dichlorprop, Dichlorprop-P, Diclofop-metil,
Diclosulam, Difenzoquat, Diflufenican, Diflufenzopyr,
Dikegulac-sdédio, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor,
Dimethmetryn, Dimethenamid, Triazifalm, Diquatdibromide,
Dithiopyr, Diuron, Dymron, EPTC, Esproccarb, Ethalfluralin,
Ethametsulfuron-metil, Ethofumesate, Ethoxyfen,
Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxaprop-etil, Fenoxaprop-P-
etil, Fentrazamide, Flamprop-M-isopropil, Flamprop-M-metil,

Flazasulfuron, Florasulam, Fluazifop, Fluazifop-butil,
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Fluazifop-butil, Fluazolate, Flucarbazone-sdédio,
Flucetosulfuron, Fuchloralin, Flufenacet, Flufenpyr,
Flumetsulam, Flumiclorac-pentyl, Flumioxazin, Fluometuron,
Fluorochloridone, Fluoroglycofen-etil, Flupoxam, Flupyr-
sulfuron-metil-sédio, Fluridone, Fluroxypyr, Fluroxypyr-
butoxyprepyl, Fluroxypyr-meptyl, Flurprimidol, Flurtamone,
Fluthiacet-metil, Fomesafen, Foramsulfuron, Glufosinate,
Glufosinate-aménio, Glyphosate, Halosulfuron-metil,
Haloxyfop, haloxyfop-etdxietil, Haloxyfop-metil, Haloxyfop-
P-metil, Hexazinone, Imazamethbenz-metil, Imazamox,
Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron,
Indanofan, Iodosulfuron-metil-sdédio, Ioxynil, Isoproturon,
Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole,
Ketospiradox, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, Mecoprop,
Mecoprop-P, Mefenacet, Mesosulfuron-metil, Mesotrione,

Metamifop, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron,

Methyldymron, Metobromuron, Metolachlor, Metosulam,
Metoxuron, Metribuzin, Metsulfuron-metil, Molinate,
Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon,

Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl,
Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen,
Paraguat, 4&cido ©pelargdénico, Pendimethalin, Pendralin,
Penoxsulam, Pentoxazone, Pethoxamid, Phenmedigham,
Picloram, Picolinafen, Pinoxaden, Piperophos, Pretilachlor,
Primisulfuron-metil, Profluazol, Profoxydim, Prometryn,
Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor,
Propoxycarbazone-sddio, Propyzamide, Prosulfocarb,
Prosulfuron, Pyraclonil, Pyraflufen-etil, Pyrazolate,
Pyrazosulfuron-etil, Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim,
Pyributicarb, Pyridafol, Pyridate, Pyriftalid, Pyriminobac-
metil, Pyrithiobac-sdédio, Quinclorac, Quinmerac,
Quinoclamine, Quizalofop-etil, Quizalofop-P-etil,
Quizalofop-P-tefuryl, Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine,

Simetryn, S-Metolachlor, Sulcotrione, Sulfentrazone,
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Sulfometuronmetil, Sulfosate, Sulfosulfuron, tebuthiuron,
Tepraloxydimnm, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor,
Thiazopyr, Thifensulfuron-metil, Thiobencarb, Tiocarbazil,
Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron-metil,
Triclopyr, Tridiphane, Trifloxysulfuron, Trifluralin,
Triflusulfuron-metil e Tritosulfuron.

Para serem aplicadas as presentes formulagbdes na forma
habitual comercial podem ser eventualmente diluidas da
forma usual, por ex. com Agua. Preparacdes na forma de pds,
granulados para o solo ou para dispersar, assim como
solugdes pulverizdveis antes da aplicacdo Jjad ndo séo

habitualmente diluidas com outros materiais inertes.

Exemplos Biolégicos

1. Efeitos das ervas daninhas na pré-emergéncia

Sementes ou partes de rizomas de ervas daninhas
monocotileddéneas ou dicotileddneas foram colocados em
recipientes de cartdo em terra arenosa, argilosa e cobertos
com terra. Os principios activos (A) e (B) formulados na
forma de pds molhdveis ou concentrados de emulsdes foram
aplicados como suspensdes aquosas ou emulsdes com uma
quantidade de 4&gua calculada de 600 a 800 1/ha em
diferentes dosagens sobre a superficie da terra de
recobrimento.

Apds tratamento os recipientes foram colocados na
estufa e mantidos em boas condicgdes de crescimento para as
ervas daninhas. A avaliacao dptica das plantas, ou dos
danos na emergéncia foi efectuada apdés a emergéncia das
plantas teste apds um periodo experimental de 3 a 4 semanas
em comparacao com as plantas de controlo ndo tratadas. Como
0s resultados mostram, as combinac¢des herbicidas-antidotos

testadas indicam boa eficdcia herbicida antes da emergéncia
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contra um largo espectro de ervas daninhas. A titulo de
exemplo as combinag¢des herbicidas-antidotos dos compostos
Ne 1-1, 1-3, -8, 1-9, 1-10, 1I-11, 1-12, 1I-14, I-21, I-22,
1-23, 1-29, 1-30, 1-51, 1-52, I-60, I-70, I-142, I-143, I-
145 e outros compostos da tabela I com o antidoto Dimron
(b-14), Fenclorim (b-11), Cumyluron (b-4), isoxadifen-etil
(IT-9), Mefenpyr-dietil (II-1), Cloguintocet-mexyl (III-1),
$3-1, h-1, h-2, h-3, Dietholato (b-7), Disulfoton (b-5),
anidrido do 4acido 1,8-naftdlico (b-1), Fluxofenim (b-10),
Dichlormid (IV-1), Benoxacor (IV-2), Flurazole (b-12) e R-
29148 (IV-4) possuem um efeito herbicida muito bom contra
plantas daninhas como Sinapis alba, Chrysanthemum segetum,
Avena sativa, Stellaria media, Echinochloa c¢rus-galli,
Lolium multiflorum, Setaria wviridis, Abutilon theophrasti,
Amaranthus retroflexus e Panicum miliaceum em processos
antes da emergéncia para uma quantidade aplicada de 100 g e

menos de herbicida (A) por hectar.

2. Efeitos das ervas daninhas na pds-emergéncia

Sementes ou partes de rizomas de ervas daninhas
monocotileddéneas e dicotileddéneas foram colocados em
recipientes de pldstico em terra arenosa, argilosa e
cobertos com terra e foram cultivados em estufas com boas
condi¢Bes de crescimento. Trés semanas apds a sementeira as
plantas teste foram tratadas na fase de trés folhas. Os
compostos de acordo com a invencao formulados como
concentrados de formulagdes foram pulverizados em
diferentes dosagens com uma quantidade de &gua calculada
de 600 a 800 1l/ha sobre as partes verdes das plantas. Apds
cerca de 3 a 4 semanas de tempo de permanéncia das plantas
teste na estufa em condigbes oOptimas de crescimento o
efeito dos preparados fol avaliado visualmente em

comparacao com 0s controlos nado tratados. As composicgdes de
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acordo com a invengdo apresentam também na pds—-emergéncia
uma boa eficacia herbicida contra um largo espectro de
ervas daninhas economicamente importantes. Por exemplo, as
combinac¢8es de herbicidas-antidotos de compostos N° I-1, I-
3, 1-8, 1-9, 1-10, 1-11, 1I-12, 1-14, 1-21, 1I-22, 1-23, I-
29, 1-30, I1-51, 1-52, 1I-60, I-70, I-142, 1I-143, I-145 e
outros compostos da Tabela 1 com os antidotos Dymron (b-
14), Fenclorim (b-11), Cumyluron (b-4), Isoxadifen-etil
(IT-9), Mefenpyr-dietil (II-1), Cloquintocet-mexyl (III-1),
$3-1, h-1, h-2, h-3, Dietolato (b-7), Disulfoton (b-5),
anidrido do &acido 1,8-Naftdlico (b-1), Fluxofenim (b-10),
Dichlormid (IV-1), Benoxacor (IV-2), Flurazole (b-12) e R-
29148 (IV-4) possuem um bom efeito herbicida contra plantas
nocivas como Sinapis alba, Echinochloa crus-galli, Lolium
multiflorum, Chrysanthemum segetumn, Setaria viridis,
Abutilon theophrasti, Amaranthus retroflexus, Panicum
miliaceum e Avena sativa em processos de pds—emergéncia
para uma quantidade aplicada de 100 g e mencs do gue um

herbicida (A) por hectar.

3. Tolerabilidade das plantas de cultura

Noutras experiéncias foram colocadas na estufa um grande
nimero de sementes de plantas de cultura em solo argiloso
arenoso e cobertas com terra. Uma parte dos recipientes foi
imediatamente tratado como descrito na secgédo 1, as
restantes foram colocadas na estufa até as plantas terem
desenvolvido duas a trés folhas verdadeiras e depois
pulverizadas em diferentes dosagens com as combinagdes
herbicidas-antidotos de acordo com a invencao como descrito
na seccao 2. Quatro até cinco semanas apds aplicacgao e
tempo de permanéncia na estufa foi verificado através de
uma avaliacdo  visual que as combinagdes testadas

herbicidas-antidotos, por exemplo dos compostos N° I-1, I-
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3, 1-8, 1-9, 1-10, I1-11, 1-12, 1-14, 1-21, I-22, 1I-23, I-
29, 1-30, I1-51, 1I-52, 1I-60, I-70, I-142, 1I-143, I-145 e
outros compostos da tabela I com os antidotos Dymron (b-
14), Fenclorim (b-11), Cumyluron (b-4), Isoxadifen-etilo
(II-9), Mefenpyr-dietilo (II-1), Cloguintocet-mexyl (III-
1), s$3-1, h-1, h-2, h-3, dietolato (b-7), Disulfoton (b-5),
anidrido do 4cido 1,8-naftdalico (b-1) Fluxofenim (b-10),
Dichlormid (IV-1), Benoxacor (IV-2), Flurazole (B-12) e R-
29148 (Iv-4) deixam sem danos culturas de plantas como
algoddo, colza, beterraba acgucareira, assim como culturas
de gramineas como cevada, trigo, centeio, milho paingo,
milho, ou arroz em processos de pré e pds-emergénecia. A
titulo de exemplo culturas de milho por aplicagao de uma
combinagdo de cerca de 30 g/ha de compostos (I-9) com 100 g

de isoxadifen-etil (II-9) ndo sao danificadas.

Lisboa, 11 de Novembro de 2009.



Reivindicagodes

1. Combinacado herbicida-antidoto contendo

(A) um ou varios compostos de férmula (I) ou oS seus

sais

%

em que

A representa azoto ou um grupo CR',
em que
R representa hidrogénio, alquilo, halogéneo e

haloalguilo,

R' representa hidrogénio ou um residuo opciocnalmente
substituido do grupo constituido por alquilo, alcdxido,
alcoxialquilo, alquenilo, alquinilo, cicloalquilo,
cicloalquilalquilo, aralquilo e arilo,

RZ

representa hidrogénio, halogéneo ou alquilc, alcdxido,
alquiltio, alguilamino, ou dialquilamino respectivamente
com 1 a 6 Atomos de carbono opcionalmente substituidos por

halogéneo.

R® representa hidrogénio, halogéneo ou alquilo, alcédxido,

alquiltioc, alquilamino, ou dialquilamino respectivamente



com 1 a 6 Aatomos de carbono opcionalmente substituidos por

halogéneo.

R-R’ representam independentemente um do outro hidrogénio,
halogéneo, ciano, tiocianato, ou alquilo, alcdxido,
alquiltic, alguilsulfinilo, algquilsulfonilo, alquilamino,
alquilcarbonilo, alcdéxi-carbonilo, alquilaminocarbonilo
respectivamente opcionalmente substituidos por halogéneo

com 1 até 3 4atomos de carbono,

R® representa hidrogénio, halogéneo, ciano, tiocianato, ou
alquilo, alcédxido, algquiltio, algquilsulfinilo,
alquilsulfonilo, algquilamino, alquilcarbonilo, alcoxi-
carbonilo, alquilaminocarbonilo respectivamente
opcionalmente substituidos por halogéneo com 1 até 3 atomos

de carbono,

em que nos residuos anteriormente mencionados ©s grupos
alquilo e alquileno podem possuir de 1 a 6 atomos de C, o0s
grupos alquenil e alquinil podem possuir de 2 a 6 Atomos de
carbono, ©0s grupos cicloalguilo podem possulir de 3 a 6
dtomos de C e os grupos arilo podem possuir de 6 a 10
dtomos de carbono; e

(B) um ou varios antidotos seleccionados a partir do grupo
constituido por: Dymron (b-14), Fenclorim (b-11), Cumyluron
(b-4), Isoxadifen-etil (IT-9), Mefenpyr-dietil (II-1),
Cloquintocet-mexyl (III-1), 4-Ciclopropilaminocarbonil-N-
(2-metdxibenzoil)benzenosulfonamida (s3-1), 1-[4-(N-2-
Metdxibenzoilsulfamoil)fenil]-3-metilureia (h-1), 1-[4-(N-
2-Metdxibenzoilsulfamoil)fenil]-3,3-dimetilureia (h-2), 1-
[4- (N-4,5-Dimetilbenzoilsulfamoil) fenil]-3-metilureia (h—
3y, Dietolato (b-7), Disulfoton (b-5), anidrido do Aacido
1,8-naftadlico (b-1), Fluxofenim (b-10), Dichlormid (IV-1),

Benoxacor (IV-2), Flurazole (b-12), R-29148(IV-4).



2. Combinagdo de herbicida-antidoto de acordo com a
reivindicagdo 1 contendo adicionalmente um ou varios
principios activos e/ou aditivos habituais na protecgdo de

plantas e auxiliares de formulacdo.

3. Processo para o combate de ©plantas indesejaveils,
preferencialmente em culturas de plantas, em que 0S
componentes (A) e (B) da combinagdo herbicida-antidoto de
acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 2 sdo
aplicadas em conjunto ou separadamente, preferencialmente
sobre as plantas, sementes, ou sobre as superficies sobre

as quails as plantas crescem.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado
por as plantas de cultura terem a sua origem em culturas

agricolas, de legumes, culturas permanentes ou plantacdes.

5. Processo de acordo com a reivindicagaoc 3 ou 4,
caracterizado por as culturas de plantas serem transgénicas

ou terem adquirido tolerédncia por selecgdo.

6. Utilizacdao de uma combinagdo herbicida-antidoto definida
de acordo com uma ou varias reivindicagBes 1 a 2 para o
combate de plantas nocivas, preferencialmente em culturas

de plantas.

Lisboa, 11 de Novembro de 2009.



Resumo

“Combinagdo herbicida-antidoto”

Combinagdo herbicida-antidoto contém (A) um ou varios
compostos de férmula (I), ou o035 seus sais, e (B) um ou
varios antidotos. Na férmula (I), A representa azoto ou um
grupo CR", R' designa hidrogénio, alquilo, halogéneo e
haloalguilo; R' representa hidrogénic ou um residuo
opcionalmente substituido a partir de séries compostas por
alquilo, alcdxi, alcéxialquilo, alguenilo, alqguinilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquilo, aralquilo e arilo; R’
representa hidrogénio, halogéneo ou alquilo, alcdxido,
alquiltioc, alquilamino, ou dialguilamino eventualmente
substituidos com halogéneo possuindo 1 a 6 4&tomos de

3

carbono; R” representa hidrogénio, halogéneo, ou alquilo,
alcoxido, alquiltio, alquilamino, ou dialguilamino
eventualmente substituidos com halogéneo possuindo de 1 a 6
dtomos de carbono; R‘-R’ representam independentemente

hidrogénio, halogéneo, <ciano, tiocianato, ou alquilo,

alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, alquilcarbonilo, alcoéxicarbonilo,
alquilaminoccarbonilo eventualmente substituidos com

halogéneo possuindo 1-3 &tomos de carbono; e R® representa
hidrogénio, halogéneo, ciano, tiocianato ou alquilo,
alcdédxido, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
alquilamino, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo,
alquilaminoccarbonilo opcionalmente substituidos com
halogéneo possuindo 1-3 &tomos de carbono. Nos residuos
acima menciocnados cada um dos grupos alguilo e alguileno
podem ter 1-6 4tomos de C, cada um dos grupos alguenilo e

alquinilo podem ter 2-6 &atomos de C, cada um dos grupos



cicloalquilo podem ter 3-6 atomos de C e cada um dos grupos

arilo podem ter 6-10 dtomos de C.

o 0
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