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HERBICIDAS ATIVOS. A presente invencédo se refere a um método para produzir aminas de dcido
sulfénico da formula geral (I) RIR2N-S(0O)2-NH2(l), onde R1 e R2 sdo independentes um do outro e
representa um radical alquila primario tendo de 1 a 8 4tomos de carbono, um radical alguila
secunddério tendo de 3 a 8 atomos de carbono, ou um radical cicloalquila tendo de 5 a 8 atomos de
carbono, ou, junto com atomo de nitrogénio, formam um composto heterociclico de nitrogénio saturado
de 5 a 8 membros gue pode compreender, além do atomo de nitrogénio, um heteroatomo adicional,
selecionado dentre O e S, como um membro de anel, onde o composto heterociclico de nitrogénio é
insubstituido, ou pode compreender 1, 2, 3 ou 4 grupos alquila cada um tendo 1 a 4 atomos de carbono
como substituintes. O método compreende as seguintes etapas: i) conversado de uma amina secundaria
da formula (II), R1R2NH (ll), onde R1 e R2 tém o significado indicado acima, tendo cloreto de sulfurila
em um solvente inorte, particularmente aromatico, na presen¢a de uma amina tercidria, para formar um
sulfamoila da formula (llI) R1IR2N-S(02)-CI (lll) onde R1 e R2 tém o significado (...).
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“PROCESSOS PARA PREPARAR DIAMIDAS SULFURICAS E
INGREDIENTES HERBICIDAS ATIVOS”

Descricao

[1] A presente invencdo se refere a um processo para preparar

diamidas sulftricas da formula geral I

RTR2N-S(O)2-NH2 (D,

em que R! e R? sdo cada um independentemente um radical alquila primério
tendo de 1 a 8 4tomos de carbono, um radical alquila secundario tendo de 3 a
8 atomos de carbono ou um radical cicloalquila tendo de 5 a 8 dtomos de
carbono, ou, junto com o atomo de nitrogénio, formam um heterociclo de
nitrogénio saturado de 5 a 8 membros, que, assim como o atomo de
nitrogénio, pode ter um heterodtomo adicional selecionado de O e S como um
membro de anel, onde o heterociclo de nitrogénio € insubstituido ou pode ter
1,2,3 ou 4 grupos alquila tendo, em cada caso, de 1 a 4 atomos de carbono
como substituintes.

[2] Diamidas sulfiricas da férmula I s3ao intermediarios
interessantes para a preparacdo de ingredientes ativos, por exemplo para a
preparacao de ingredientes ativos herbicidas descritos em WO01/83459.

[3] Processos para preparar diamidas sulfuricas da féormula I sdo
conhecidos em principio ha algum tempo. Por exemplo, R. Behrend, J. liebigs
Ann. Chem. 1884, 222, p. 116-136 descreve a preparacio de
dimetilaminossulfonamida e de dietilaminossulfonamida por rea¢ao sucessiva
de cloreto de sulfurila (SO,Cl,) com cloreto de dimetilamdnio ou cloreto de
dietilam6nio e subseqiiente reacdo do resultante cloreto de dimetilamonio ou
cloreto dietilaminossulfiirico com amoOnia gasosa. Entretanto, a reagdo se
procede apenas incompletamente. Também € desvantajoso o cloreto de
hidrogénio liberado na primeira etapa.

[4] K. W. Wheeler et AL., J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, p. 1242,

descreve a preparacao de sulfo diamidas tri- e tetra-substituidas, em que, em
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uma primeira etapa, dois equivalentes de uma amina secundaria sdo
primeiramente reagidos com cloreto de sulfurila em substancia e o cloreto de
sulfamoila resultante € reagido com dois equivalentes de uma amina
adicional. Os rendimentos deste processo sdo insatisfatorios.

[5] WO001/83459 descreve a preparacdao de amidas sulfdricas da
formula geral I pela reacdo da clorossulfonamida com uma amina primdria ou
secunddria. A clorossulfonamida € preparada por hidrdlise de isocianato
clorossulfonilico. Isocianato clorossulfonilico €, entretanto, comparativamente
dispendioso.

[6] WO003/097589, por sua vez, descreve a preparacdo de
diamidas sulfaricas da férmula geral I, em que, em uma primeira etapa, a
clorossulfonamida de uma amina priméria ou secunddaria € preparada por
reacao sucessiva da amina primdria ou secunddria com tri6xido de enxofre na
presenca de uma amina tercidria, seguida da reacdo do sal de amonio
resultante do 4cido aminossulfonico correspondente com halogeneto
fosforoso. Subsequentemente, a clorossulfonamida resultante, também
referida a seguir como cloreto de sulfamoila, € reagida com amoénia. O
processo € notavel por melhores rendimentos, mas € comparativamente
complicado devido a multiplicidade de etapas.

[7] E, portanto, um objeto da presente inven¢do promover um
processo facilmente realizdvel para preparar diamidas sulfuricas da férmula
geral I designada acima, o qual fornece estes compostos em bons rendimentos
e que pode ser realizado com matérias primas baratas. Este objeto €
surpreendentemente alcangado pelo processo definido a seguir.

[8] A presente inveng¢do fornece um processo para preparar
diamidas sulfuricas da formula geral I designada acima, compreendendo as
seguintes etapas:

1) a reacao de uma amina secundéria da férmula II
R'R2NH  (I),

Peticao 870170046330, de 03/07/2017, péag. 8/46



3/21

em que R! e R? sdo cada um como definido acima com cloreto de sulfurila em
um solvente inerte, especialmente um solvente aromatico, na presenca de uma
amina terciaria para dar o cloreto de sulfamoila da formula III
RTR2N-S(0).-Cl (1),

na qual R! e R? sdo cada um como definido acima, e

11) reacdo do cloreto de sulfamoila da férmula III obtido na
etapa 1) com amonia,

o cloreto de sulfamoila da férmula III sendo usado na etapa ii)
na forma da solucdo obtida na etapa 1) no solvente inerte, especialmente o
solvente aromadtico.
[9] O processo de acordo com a invengdo € associado com uma
série de vantagens. Primeiramente, o processo de acordo com a invengao € de
realizacdo comparativamente facil. Além do mais, ele fornece as desejadas
diamidas sulftricas I em bons rendimentos, baseado tanto na amina
secunddria usada quanto no cloreto de sulfurila usado. A libera¢ao do cloreto
de hidrogé€nio € substancialmente ou até completamente evitada. O uso de
materiais de partida caros tais como isocianato de clorossulfonila ndao €
requerido. A reacdo adicionalmente pode ser manipulada eficientemente na
escala industrial. Além disso, as diamidas sulfuricas I sdo obtidas em uma
pureza suficiente para uso posterior, € assim ela nao requer nenhum processo
complicado de purificacao.
[10] Na etapa 1) do processo de acordo com a invengdo, a amina
secundéria da férmula II, como definida acima, é reagida com cloreto de
sulfurila em um solvente inerte, especialmente um solvente aromatico, na
presenca de uma amina tercidria. Isto fornece uma solucdo de cloreto de
sulfamoila da férmula III, também referido a seguir como clorossulfonamida
1.
[11] A amina tercidria serve como uma base auxiliar para ligar o

cloreto de hidrogénio liberado na reacdo e é usada tipicamente em uma
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quantidade de pelo menos 0,9 equivalente, preferencialmente em uma
quantidade de pelo menos 1,0 equivalente, por exemplo, em uma quantidade
de 1,0 a 2 equivalentes, e especialmente em uma quantidade de 1,05 a 1,5
equivalentes, com base na amina secunddria. O termo ‘“‘equivalentes” €
equivalente ao termo “mol por mol” ou “equivalentes molares”.

[12] O tipo de amina tercidria é de menor importincia para a
reacdo. Aminas tercidrias adequadas compreendem trialquilaminas,
especialmente aquelas tendo de 1 a 6 4tomos de carbono nos radicais alquila,
N-cicloalquila-N,N-dialquilaminas, especialmente N-ciclo-hexil-N,N-
dialquilaminas tendo de 1 a 6 atomos de carbono nos radicais alquila, N,N-
dialquianilinas tendo preferencialmente de 1 a 6 4tomos de carbono nos
radicais alquila, e também bases de piridina e quinolina.

[13] Exemplos de aminas tercidrias adequadas sao:

- do grupo das trialquilaminas: trimetilamina, trietilamina, tri-
n-propilamina, tri-n-butilamina, dimetiletilamina, dimetil-n-propilamina,
dimetil-n-butilamina, dimetilisopropilamina, dimetil-2-butilamina, dietil-n-
propilamina, dietilisopropilamina, dietil-n-butilamina, tri-n-hexilamina e
similares;

- do grupo das N-cicloalquil-N,N-dialquilaminas: dimetilciclo-
hexilamina, e dietilciclo-hexilamina;

- do grupo das N,N-dialquilanilinas: dimetilanilina e
dietilanilina;

- do grupo das bases de piridina e quinolina: piridina, a, e vy
picolina, quinolina e isoquinolina.

[14] Aminas tercidrias preferenciais sao trialquilaminas e N-
cicloalquil-N,N-dialquilaminas, especialmente tri-C1-C6-alquilaminas e N-
ciclo-hexil-N,N-di-C;-Cs-alquilaminas. Em uma modalidade particularmente
preferida, a amina terciaria é usada como tri-C;-Cg¢-alquilamina e

especialmente trimetilamina ou trietilamina.
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[15] O processo de acordo com a invencdo € adequado em principio
para preparar diamidas sulfuricas de quaisquer aminas secunddrias aliféaticas
ou ciclicas. Aminas secundarias adequadas podem ser descritas pela formula
geral II. Preferéncia é dada para usar aquelas aminas secundarias da formula
IT na qual os radicais R! e R? sdo ligados ao dtomo de nitrogénio via um
atomo de carbono primdario (grupo CH;) ou via um atomo de carbono
secunddrio (CHR, R=radical alquila). R' ¢ R?> podem ser radicais alquila
priméarios ou secunddrios tendo preferéncia de 1 a 6 ou de 3 a 6 dtomos de
carbono, ou um radical cicloalquila tendo preferencialmente 5 a 6 dtomos de
carbono. R! e R? podem ser os mesmos ou diferentes. R! e R? podem,
entretanto, junto com o atomo de nitrogénio ao qual eles estdo ligados,
também formar um heterociclo de nitrogénio saturado de 5,6,7 ou 8 membros
que, assim como o atomo de nitrogénio, pode ter um heterodtomo adicional
selecionado entre O e S como membro de anel e que pode ser opcionalmente
substituido, mas os atomos de carbono o (os dtomos do anel de carbono
ligados ao 4tomo de nitrogé€nio) sdo preferencialmente insubstituidos ou um
substituinte.

[16] A expressao “radical alquila primério tendo de 1 a 8 atomos de
carbono” representa um radical hidrocarboneto linear saturado ou ramificado
o qual tem de 1 a 8 especialmente de 1 a 6 atomos de carbono e € ligado ao
atomo de nitrogénio via grupo CH,. Exemplos de radicais alquila primaérios
sdo metila, etila, n-propila, n-butila, 2-metilpropila (isobutila) n-pentila, 2-
metilbutila, 3-metilbutila, n-hexila, 2-metilpentila, 3-metilpentila, 4-
metilpentila, 2-etilbutila, etc.

[17] A expressdo “radical alquila secundério tendo de 3 a 8 atomos
de carbono” representa um radical hidrocarboneto aliciclico saturado o qual
tem de 3 a 8 d4tomos de carbono e € ligado via dtomo de carbono secundério
ao atomo de nitrogénio. Exemplos de radicais alquila secundérios sdo 2-

propil(1-metiletila), 2-butila, 2-pentila, 3-pentila, 2-hexila, 3-hexila, 3-metil-
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2-butila, 3-metil-2-pentila, 4-metil-2-pentila, etc.

[18] Em uma modalidade preferida na inven¢do, uma amina
secunddria Il na qual os dois radicais R! e R? sdo diferentes radicais alquila
sdo usados. O mesmo se aplica as formulas I e III. Mais particularmente, o
radical R! nas férmulas I, IT e III é um radical alquila primdrio tendo de 1 a 8,
em particular tendo de 1 a 6 e especialmente tendo 1 ou 2 atomos de carbono,
ou € um radical alquila secundario tendo de 3 a 8, em particular de 3 a 6 e
especialmente tendo de 3 a 4 4tomos de carbono. O radical R? é especialmente
um radical alquila secundario tendo de 3 a 8, em particular de 3 a 6 e
especialmente 3 ou 4 4tomos de carbono. Mais particularmente, R! é um
radical alquila primario tendo de 1 a 4 dtomos de carbono e especialmente
metila ou etila, e R> é um radical alquila secundario tendo de 3 a 8, em
particular de 3 a 6 e especialmente 3 ou 4 4tomos de carbono, e ¢é
especialmente isopropila ou 2-butila. Em uma modalidade muito particular
preferida, a amida secundéria da férmula II na qual R! é metila e na qual R? ¢
um radical alquila secundario tendo de 3 a 8, em particular de 3 a 6 e
especialmente 3 ou 4 atomos de carbono. Mais particularmente, a amina
secunddria usada é N-(1-metiletil)-N-metilamina (R' = metil, R? = metiletila =
isopropila).

[19] A amina secundaria da féormula II e o cloreto de sulfurila sdo
preferencialmente usados em uma fracdo molar adequada para a
estequiometria da reagdo, a qual € preferencialmente na faixa de 1:1,1 a 1,1:1,
em particular na faixa de 1:1,05 a 1,05:1 e especialmente na faixa de 1:1,02
até 1:02:1.

[20] De acordo com a invengdo, a etapa 1) prossegue em um
solvente inerte, especialmente solvente aromatico.

[21] Um solvente inerte é entendido para significar um solvente
organico que ndo estabelece nenhuma reacdo quimica com os reagentes,

especialmente com cloreto de sulfurila, sob as condi¢cdes reacionais. Isto
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inclui especialmente hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos e cicloalifaticos, e
também hidrocarbonetos clorados e fluorados. Solventes contendo nitrogénio
e/ou oxigénio geralmente ndo sdo inertes, especialmente quando eles possuem
grupos OH ou NH (chamados solventes proéticos). A propor¢ao de solventes
nao inertes no solvente inerte € geralmente ndo mais que 10% em volume,
baseado na quantidade total de solvente. O solvente inerte preferencialmente
ndao compreende nenhum oxigénio e/ou nitrogénio, solventes aproticos (<1%
em volume).

[22] Um “solvente aromdtico” € entendido por esses solventes
cujos principais constituintes sao compostos aromaticos o0s quais sao
derivados do benzeno e sdo liquidos a temperatura ambiente. Tais compostos
incluem, por exemplo, bem como o benzeno, alquilbenzenos tais como
tolueno, xilenos, trimetilbenzeno e etilbenzeno, e também benzenos clorados
e/ou fluorados tais como clorobenzeno, fluorobenzeno e diclorobenzenos.

[23] Em adicdo a estes compostos aromdticos, o solvente aromatico
pode também compreender mais de 50% em volume, em particular ndo mais
que 30% em volume e especialmente ndo mais que 10% em volume de
diferentes solventes inertes, por exemplo halo-hidrocarbonetos aliféticos, p.
ex. diclorometano, triclorometano e/ou dicloroetano, hidrocarbonetos
alifaticos ou cicloalifdticos tais como n-hexano, n-heptano, octano, ciclo-
hexano, ciclo-heptano, ciclo-octano e misturas disto. Além disso, o solvente
aromatico deve também compreender pequenas quantidades de solventes ndao
inertes, aproticos contendo oxigénio e/ou nitrogénio, em que neste caso suas
propor¢des tornam-se preferencialmente ndo mais que 10% em volume,
baseado na quantidade total de solvente. O solvente aromatico
preferencialmente ndo compreende solventes apréticos contendo oxigénio
e/ou nitrogénio (<1% em volume).

[24] Tipicamente, a amina secundaria II € reagida com cloreto de

sulfurila na substancial ou completa auséncia de solventes proticos tais como

Peticao 870170046330, de 03/07/2017, pag. 13/46



8/21

agua e alcodis. A propor¢cdo de agua e solventes organicos proticos irdo
geralmente ndo ser mais que 0,1% (1000 ppm) e em particular nao mais que
500 ppm, especialmente ndo mais que 300 ppm, baseada na quantidade total
de solvente usada.

[25] Compostos aromdticos preferidos que sdao usados como
solventes aromadticos, bem como o benzeno, alquilbenzenos tais como
tolueno, xilenos, trimetilbenzeno e etilbenzeno, e também benzenos clorados
e/ou fluorados tais como clorobenzeno, fluorobenzeno e diclorobenzenos. Em
modalidades preferidas, o solvente aromatico compreende clorobenzeno. Em
formas particulares do clorobenzeno o constituinte principal, em particular
pelo menos 80%, mais preferencialmente pelo menos 90 ou pelo menos 95%
em volume dos constituintes aromaticos do solvente aromatico. Em particular,
clorobenzeno € o Unico constituinte e torna-se pelo menos 95 e especialmente
pelo menos 98% em volume, baseada na quantidade total do solvente.

[26] A reacdo da amina secundéria da féormula II com cloreto de
sulfurila é efetuada preferencialmente com controle de temperatura e
preferencialmente a temperaturas de ndo mais que 50°C, em particular ndo
mais que 30°C e especialmente nao mais que 20°C. O limite inferior €
geralmente determinado pelo ponto de fusdo da mistura reacional e a
miscibilidade da mistura reacional. Frequentemente, o limite inferior da
temperatura da reacdo ndo deve ir abaixo de -10°C. Frequentemente, a reacao
da amina secundaria II com cloreto de sulfurila € realizada em temperaturas
na faixa de -10 e 50°C, em particular na faixa de -10 a 30/C e especialmente
na faixa de -5 a 20°C.

[27] Para a reacdo da amina secundaria da férmula II com cloreto
de sulfurila, o procedimento de preferéncia para inicialmente carregar uma
porcdo ou quantidade total de solvente e cloreto de sulfurila no recipiente de
reacdo, para levar a carga inicial até a temperatura de reagdo desejada e para

adicionar a amina secundaria Il e a amina terciaria além disso.
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Opcionalmente, as aminas secunddria e terciaria podem ser diluidas com o
solvente usado na reacdo. A amina secundaria Il e a amina tercidria sdo
preferencialmente adicionadas simultaneamente, especialmente como uma
mistura, tal como as preferidas razdes molares da amina secundéria II e amina
tercidria na mistura reacional sdo mantidas. Desde que a reagdo de cloreto de
sulfonila com amina terciaria é exotérmica, aminas secundarias e terciarias
sdo preferencialmente adicionadas sob controle termal durante um periodo
prolongado, que € tipicamente de pelo menos 20 minutos, em particular pelo
menos 30 minutos e especialmente pelo menos 60 minutos. O tempo maximo
de adi¢ao € guiado por consideragdes econdmicas € ndo deverdo geralmente
exceder 15 horas e em particular 8 horas. Frequentemente, aminas secundérias
IT e aminas terciarias sao adicionadas dentro de um periodo de uma hora a 10
horas e especialmente sobre um periodo de 2 horas até 8 horas.
Opcionalmente, a reacdo pode ser completada sujeitando a mistura reacional,
depois da adi¢cao da amina secundadria Il e amina terciaria terminada, para uma
pOs-reacdo, na qual € geralmente na faixa de 10 minutos a 8 horas e em
particular na faixa de 30 minutos a 6 horas. A duracdo total da adi¢do e fase
de pds-reagdo preferencialmente ndo excederd a duragdo de 15 horas e em
particular 10 horas.

[28] A concentracdo dos reagentes, p. ex. a quantidade total de
cloreto de sulfonila, amina secundaria II e amina tercidria, &
preferencialmente de 10 a 50 % em peso e em particular de 20 a 40% em
peso, baseada no peso total da mistura reacional.

[29] Desta maneira, a mistura reacional a qual compreende cloreto
IIT de sulfamila dissolvida em um solvente é obtida. Além disso, a mistura
reacional também compreende os sais formados na reagdo, p.ex. sais
adicionados de cloreto de hidrogénio da amina tercidria.

[30] A mistura reacional deste modo obtidas podem reagir

diretamente com amodnia na etapa 1) do processo de acordo com a invengao. A

Peticao 870170046330, de 03/07/2017, pag. 15/46



10/21

preferéncia € dada, entretanto, para remover os sais formados na reagao por
extracdo, antes da reacdo com amoOnia na etapa 1i) ser realizada. A extragdo €
tipicamente efetuada sob condicdes aquosas acidas, p.ex. pH<7, em particular
pH<S5 e especialmente pH<3. A preferéncia é dada na utilizacdo, para
extracdo, de acido diluido, especialmente acido cloridrico diluido. Em
particular, acido cloridrico diluido contendo teor de cloreto de hidrogénio na
faixa de 2 a 20% em peso e especialmente na faixa de 5 a 15% em peso é
usada. A extracdo pode ser efetuada por tratamento simples ou multiplo com
acido aquoso diluido. A preferéncia € dada para efetuar a extracdo a
temperaturas abaixo de 30°C e especialmente abaixo de 20°C, por exemplo na
faixa de 0 a 30°C e especialmente na faixa de 0 a 20°C. A fase aquosa
compreendendo o hidrocloreto da amina tercidria € removida. Qualquer fracao
de agua pode ser removida por destilagdo. A remocdo destilativa pode ser
efetuada a pressao padrao e € preferencialmente realizada sob baixas pressoes.
Opcionalmente, solvente aromatico que tenha sido destilado seja reposto.

[31] A solucdo de cloreto de sulfamila da formula II no solvente
inerte deste modo obtido € reagido com amdnia na etapa ii). Opcionalmente, a
concentracdo de cloreto de sulfamila € ajustada adicionando mais solvente
inerte, especialmente aromaticos. A concentracdo de cloreto de sulfamila no
solvente inerte da etapa ii) serd preferencialmente na faixa de 5 a 50% em
peso em particular de 10 a 40% em peso e especialmente de 20 a 30% em
peso.

[32] A amonia requerida para a reacao pode ser fornecida na forma
gasosa ou na forma de solu¢ao, geralmente uma solu¢ao ndao aquosa. Quando
a amoOnia é fornecida em forma de solucdo, o solvente compreende geralmente
menos que 1% de constituintes préticos tais como agua.

[33] Em uma modalidade preferida da invenc¢do, a amonia ¢é
fornecida em forma gasosa. A preferéncia é dada para o desempenho da

reacdo em uma atmosfera de amonia. A pressdo parcial da améOnia na
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atmosfera de amonia é tipicamente na faixa de 0,5 a 50 bar, em particular na
faixa de 1 a 30 bar e especialmente na faixa de 2 a 20 bar. Opcionalmente, a
amoOnia gasosa pode ser diluida com um gds inerte, por exemplo ar,
nitrogénio, argénio ou uma mistura destes gases. A razdo da pressao parcial
de amoOnia para a pressdo parcial de todos os inertes €, entretanto,
preferencialmente pelo menos 1:1, em particular pelo menos 5:1 e
especialmente 10:1. A pressdo total de todos os constituintes gasosos
geralmente ndo ird exceder 50bar, em particular 30bar e especialmente 20bar.
No curso da reacdo do cloreto de sulfamila com amonia, a pressao parcial da
amOnia no ambiente reacional serd mantida dentro das faixas acima
mencionadas.

[34] A reagdo do cloreto III de sulfamila com amonia € efetuada
tipicamente a temperaturas na faixa de 10 a 100°C, especialmente na faixa de
30 a 80°C.

[35] O tempo de reacdo requerido para a reacao € geralmente de 2 a
24 horas, especialmente de 4 a 16 horas.

[36] A reacgdo na etapa i1) proporciona uma mistura reacional que
compreende a diamida sulfurica da formula geral I junto com o cloreto de
amoOnio formado como um subproduto na reacdo no solvente inerte,
especialmente solvente aromatico. Antes de mais reagdo, o cloreto de amodnio
¢ geralmente removido. Desde que o cloreto de amoOnio estd presente como
solido suspenso no solvente inerte, pode em principio ser removido por
filtracdo. Preferéncia é dada removendo o cloreto de amoénio por significar
uma extracdo aquosa. Preferéncia é dada para efetuar a extracdo aquosa em
um pH de <7, em particular pH<5 e especialmente pH<3. Tipicamente, um
acido aquoso diluido € usado para extracdo, em particular 4cido cloridrico
aquoso diluido e especialmente 4cido cloridrico aquoso contendo cloreto de
hidrogénio de 2 a 20% em peso e especialmente de 5 a 15% em peso.A

extracdo aquosa da mistura reacional pode ser realizada uma vez ou mais que
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uma vez.
[37] A preferéncia € dada a re-extracdo dos extratos aquosos
combinados uma ou mais de uma vez com um solvente organico adequado no
qual a diamida I sulftirica € solivel, em particular em solvente aromatico e
especialmente com o solvente inerte usado para a reacdo, especialmente o
solvente aromaético usado para a reagdo, de forma que previna perdas no
rendimento. A mistura reacional extraida, opcionalmente depois de
combinagdo com os re-extratos, compreende a diamida I sulftrica em forma
dissolvida com pureza suficiente para mais reacdes. A solugdo, portanto, pode
ser mandada para mais reagdes como tal ou depois o isolamento da diamida I
sulfurica. Opcionalmente, a solu¢do de diamida I sulftirica serd concentrada
por destilacdo, que também remove qualquer dgua e/ou acido presente no
solvente. Também € possivel isolar a diamida sulfurica da solu¢dao deste modo
obtida da forma habitual, por exemplo concentrando secura ou por
cristalizacdo, opcionalmente com adi¢do de solventes organicos nos quais a
diamida I sulftirica nédo seja soluvel.

[38] As diamidas sulftricas da formula geral I deste modo obtidas
podem ser usada especialmente para preparar ingredientes herbicidas ativos

da formula geral IV.

$a
RA_ _N_ _O
o)
| \f O R
N N I N/
v (V)
o) Ho R
Y X
[39] Na férmula, R' e R? sdo cada um definidos acima. R?* é um

hidrogénio ou C;-Cs-alquila, R® € hidrogénio, C;-C4-alquila ou C;-Cq4-
haloalquila, X e Y sdo cada um hidrogénio ou halogénio, onde um dos X ou Y
deve ser também CN.

[40] Assim, a presente invenc¢do relaciona mais o uso do processo
de acordo com a invencdo para preparar diamidas sulfuricas da féormula I para

a preparacdo dos ingredientes herbicidas ativos da férmula geral I'V.
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[41] A presente invencdo ainda fornece o processo para preparagcao
dos ingredientes herbicidas ativos da formula geral IV, como descrito aqui,
compreendendo as seguintes etapas:

a) preparacao de diamida sulftrica da férmula I pelo processo
descrito aqui e nas reivindicacoes,

b) reacdo da diamida sulfurica da férmula I com cloreto de 3-

nitrobenzoila da férmula V para obter 3-nitrobenzenossulfonamida da férmula

VI;
0 0
0O R
O,N O,N m s
cl N=8—N
o F
Y X Y X
(V) (V1)

¢) reducdo de 3-nitrobenzenosulfonamida da férmula VI para

3-aminobenzenossulfonamida da féormula VII

(@)
Q R
HN N—S—N (Vi)
\
H (l)l Rz
Y X

d) conversao de 3-aminobenzenossulfonamida da férmula VII
para um composto da férmula I'V.
[42] Neste contexto, as varidveis R, R?, X e Y usadas nas férmulas
V,VI e VII sdo cada como definidas na formula I'V.
[43] Etapas b), c¢) e d) sdo conhecidas em principio da arte prévia.
[44] A reacdo da diamida sulftrica da férmula I com cloreto de
nitrobenzoila da férmula V pode ser realizada, por exemplo, de acordo com o
esquema 2 na pagina 15 do WO 2004/039768, e de acordo com informacdes
nas paginas 16 a 19 ou exemplo 1 da pagina 56 do WO 2004/039768 ou de
acordo com os exemplos apresentados aqui. A divulgacdo neste assunto do
WO 2004/039768 € aqui completamente incorporada através da referéncia.
[45] A reducdo do 3-nitrobenzenossulfonamida da férmula VI

obtida na etapa b) a correspondente 3-aminobenzenossulfonamida da férmula
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VII pode da mesma forma ser realizadas de acordo com os detalhes em WO
2004/039768 na reagdo do esquema 2 na pagina 15 e de acordo com as
informacdes nas pédginas 19 a 22 e 58 a 60 do WO 2004/039768, cuja
divulgacdo sobre este assunto € totalmente incorporada pela referéncia. Mais
particularmente, a reducao do composto VI no composto VII é realizada por
hidrogenacdo catalitica, como descrito nas paginas 21 e 60 do WO
2004/039768, ou de acordo com o exemplo na presente aplicagao.
[46] A reacdo subseqiiente de 3-aminobenzenossulfonamida da
formula VII para dar um composto da formula IV € da mesma forma
conhecido previamente na arte, por exemplo do WO 01/83459, WO
2005/054208, WO 2006/10474 ¢ WO 06/125746. Mais particularmente, a
conversao pode ser realizada nas seguintes formas:

- reacdo do composto VII com oxazinona pelo método descrito
no esquema na pagina 37 do WO 01/83459;

- pelo método descrito em WO 2006/010474 e WO 06/125746,
compreendendo as seguintes etapas:

dl) reacdo do 3-aminobenzenossulfonamida da férmula CII

com cloroformato de C;-Cs-alquila para dar o composto da férmula VIII

o N 9 K
/
T N—S—N (Vi)
H Il \ o
o) O R
Y X

na qual R!, R?, X e Y sdo cada um definidos na férmula IV e
R? é C;-C;-alquila,

d2) reacdo do composto VIII com éster 3-aminoacrilico da
formula IX

b X _R (IX)

na qual R* é um hidrogénio ou C;-Cy-alquila ou C;-Cy-
haloalquila e R* é um C;-C;-alquila.

d3) Quando R* na férmula IX é hidrogénio, depois da etapa
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d2), uma alquilagdo do composto IV obtido na etapa d2), na qual R* &
hidrogé€nio, pode opcionalmente ser realizado com um composto R*-L no
qual R* € C;-Cy-alquila e L é um grupo de saida nucleofilicamente
deslocavel, ex. halogénio, O-SO,R ou OSO,-OR’(R= C;-Cy-alquila, fenila,
tolila, R’ = C;-Cy-alquila). A alquilagdo pode ser realizada através de métodos
descritos em WO 2006/010474 e WO 06/125746

- reacao do composto VII com fosgénio e difosgénio pelo
método descrito em WO 2004/039768 para obter o isocianato correspondente

da formula X

E reacdes subseqiientes do isocianato X com éster 3-

aminoacrilico da férmula IX pelo método descrito em WO 2005/054208.

[47] A divulgacao destes documentos € totalmente incorporada por

referéncia.

[48] Os exemplos a seguir servem para ilustrar a invencao:
Exemplo 1

[49] Preparacido de  N-metil-N-(1-metiletil)aminossulfonamida

(composto I onde R'=metila, R>=1-metiletila)
Etapa a):

[50] Um recipiente de reacdo foi inicialmente carregado sob
atmosfera de um gds inerte com 137,3 g (1,0 mol) de cloreto de sulfurila em
800 g de clorobenzeno e resfriado até temperatura interna de -5°C. A estes foi
adicionada, por um periodo de 300 minutos, uma mistura de 73,1 g (1,0 mol)
de isopropilmetilamina e 116,3 g (1,15 mol) de trietilamina, no curso de que a
temperatura foi mantida dentro da faixa de 0 a 5°C por resfriamento. Depois
da adi¢do terminada, a suspensdo resultante foi agitada a 10°C por mais 120

minutos. A suspensdo foram entdo adicionados 250 g de 4cido cloridrico a

10% a 10°C. As fases foram separadas a 10°C e a fase organica foi lavada de
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novo com 250 g de acido cloridrico aquoso a 10% a 10°C. A fase organica foi
concentrada sob pressao reduzida (30 mbar, 22 a 41°C), para remover agua.
Desta forma, 570 g de solucdo de cloreto de N-isopropil-N-metilsulfamila em
clorobenzeno (cerca de 25% em peso) foram obtidos. Isto corresponde a um
rendimento de 84%.
[51] Foram introduzidos 343,4 g da solu¢do de cloreto de N-
isopropil-N-metilsulfamila em clorobenzeno (25% forca em peso) obtidos na
etapa 1) num vaso de pressdo que foi lavado com nitrogénio e amonia.
Subsequentemente, a pressao parcial da amonia foi aumentada para 5 bar. O
conteudo do reator foi aquecido a 50°C, e esta temperatura foi mantida por 8
horas, no curso de que a pressdao da amodnia de 6 bar foi mantida. A suspensao
obtida aqui foi adicionada a 210 g de 4cido cloridrico aquoso (forca 8%), que
dissolveu os sélidos presentes na mistura reacional. O pH da fase aquosa era
de cerca de 2. As fases foram separadas a 40°C e a fase aquosa era extraida
duas vezes com 372 g de clorobenzeno cada vez. Desta maneira, 1065 g de
6,3% em peso de solucdo do composto titulado em clorobenzeno foram
obtidos, que corresponde a um rendimento de 88%. A solugdo pode ser usada
diretamente na reacdo subseqiiente.
[52] Exemplo 2: Preparacdo de 2-cloro-5-[3,6-di-hidro-3-metil-2,6-
dioxo-4-(trifluorometil)- 1-(2H)-primidinil ]-4-fluoro-N-[[metil-(1-metiletil)
amino]sulfonil]-benzamida

Etapa b): (2-cloro-4-fluoro-5-nitrobenzoil)-N’-isopropil-N’-
metilsulfamida
[53] A uma solu¢do de 43,1 g (0,277 mol) de N-metil-N-(1-
metiletil)sulfamoilamida e 0,77 g (12,0 mmol) de cloreto de
tributilmetilamonio foram adicionado 637 g de clorobenzeno a 20°C dentro
de 60 minutos, 43,7 g (50% de forca em dgua) de NaOH. Foram adicionados,
15 minutos depois da adi¢do da base, 65,0 g (0,26 mol) de cloreto de 2-cloro-

4-fluor-3-nitrobenzoila em 70 g de clorobenzeno dentro de 45 minutos.Ambas
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adicoes dosadas terminaram simultaneamente. A mistura reacional foi
subsequentemente agitada a 20°C por 1 hora e diluida por adi¢ao de 424 g de
agua e 138 g de iso-hexano. A fase aquosa foi acidificada até pH 4,5 com
acido cloridrico concentrado e entdo removida a 68-70°C. A fase organica foi
misturada com 430 g de 4gua e 60 g de iso-hexano e as fases foram separadas
de novo no pH 4,5 enquanto quentes A fase organica resultante foi misturada
com mais 280 g de iso-hexano e entio resfriada a 5°C. Depois da filtragdo,
lavagem com 4gua e secagem a 70°C sob pressdo reduzida, 82,1 g (87% da
pureza da teoria, 97%) de N-(2-cloro-4-fluoro-5-nitrobenzoil)-N’-isopropil-
N’-metilsulfamida foram obtidos.
[54] '"H NMR (400 MHz, CDCl;) 6=9,1 ppm (s,NH), 8,4 (d,Ar-H),
7,45 (d,Ar-H), 4,25 (sept., iso-Pr-H), 2,95 (s,Me), 1,25 (d, iso-Pr-H). iso-Pr =
1sopropil = I-metiletil

Etapa c): N-(2-cloro-4-fluoro-5-aminobenzoil)-N’_isopropil-
N’-metilsulfamida
[55] 177 g (0,500 mol; 99,9%) de N-(2-cloro-4-fluoro-3-
nitrobenzil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida foram misturados em 397g de
metanol com 2,17 g (0,008 %molar) de 1% Pt/C (63% suspensdao em agua). A
mistura foi hidrogenada com 5 bar de hidrogénio a 60-70°C com agitagao.
Depois de 2 horas, a solu¢ao € descomprimida, a mistura reacional foi filtrada

a 60°C e o solvente removido por destilacdo. 157,8 g (97,5% da teoria, 99%

pureza) de N-(2-cloro-4-fluoro-5-aminobenzil)-N’-isopropil-N’-
metilsulfamida foi obtida como um sélido branco-amarelado (p.f.: 147-
149°C).

[56] '"H NMR (400 MHz, d-MSO) 8=11,9 ppm (s,NH), 7,35 (d,Ar-
H), 6,90 (d,Ar-H), 5,50 (br. s., NH»), 4,05 (sept., iso-Pr-H), 2,80 (s,Me), 1,15
(d, 1so-Pr-H).

[57] Etapa dl): N-[2-cloro-4-fluoro-5-

{ (etoxicarbonil)amino }benzoil ]-N’-isopropil-N’-metilsulfamida (varidvel 1).
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[58] A uma solucao de 50,0 g (0,153 mol; 99,3%) de N-(2-cloro-4-
fluoro-5-aminobenzoil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida em 225 g de tolueno
foram adicionados, a 105-110°C, 22,7 g (0,207 mol) de cloroformato de etila
e a mistura foi subsequentemente agitada a 108-110°C por 6,5h. A mistura
reacional estava concentrada a secura num evaporador rotativo sob pressao
reduzida. Depois de secar sob pressdo reduzida a 70°C, 59,9 g (98,4% em
teoria, 99,7% de pureza) de N-[2-cloro-4-fluoro-5{(etoxicarbonil)-
amino }benzoil-N’-isopropil-N’-metilsulfamida fo1 obtido.

[59] IH NMR (400 MHz, CDCls) 6=8,9 ppm (s,NH), 8,4 (d,Ar-H),
7,2 (d,Ar-H), 6,80 (s., NH,), 4,30-4,20 (m, iso-Pr-H, CH,0), 2,95 (s,Me),
1,40 (q, CH3CH»O) 1,25 (d, iso-Pr-H).

[60] Etapa dl): N-[2-cloro-4-fluoro-5-
{ (etoxicarbonil)amino }benzoil ]-N’-isopropil-N’-metilsulfamida (variavel 2).

[61] Para uma solucao de 50,0 g (0,153 mol; 99,3%) de N-(2-cloro-
4-fluoro-5-aminobenzoil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida em 450 g de
tolueno foram adicionados, a 105-110°C, 26,9 g (0,245mol) de cloroformato
de etila e a mistura foi entdo agitada a 108-110°C por 6,5h. A mistura
reacional foi concentrada a secura em um evaporador rotativo sob baixas
pressoes. Depois de secar sob pressdo reduzida a 70°C, 61,2 g (99,3% em
teoria, 98,4% de pureza) de N-[2-cloro-4-fluoro-5-
{ (etilcarbonil)amino }benzoil]-N’-isopropil-N’-metilsulfamida foram obtidos.

[62] Etapa d2): 2-cloro-5-[3,6-dihidro-2,6-dioxo-4-(trifluorometil)-
1(2H)-pirimidinil-4-fluoro-N-{ [metil-(1-metiletil)amino]sulfonil } benzamida.

[63] Foram dissolvidos 396 g (1mol) de N-(2-cloro-4-fluoro-5-
[etoxicarbonil)amino]benzoil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida a temperatura
ambiente em 1583 g de DMF (= dimetilformamida), e 189 g (1,02mol) de
etil-3-amino-4,4,4-trifluoro-2-butenoato foram adicionados. 378 g (2,1 mol)
de solucdo metoxido de sédio (30% em metanol) foram calibradas em 115-

120°C por 4 horas, e metanol e etanol foram destilados durante este tempo. A
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mistura foi deixada em agitacdo por mais 30 minutos. Para elaboragdo, a
mistura reacional foi calibrada com resfriamento dentro do acido sulfurico
diluido, e, depois do término da adi¢ao, a mistura reacional tinha pH de <2 e o
composto titulado foi precipitado como sélido. O produto de precipitacao foi
filtrado, lavado com é4gua e seco. 433 g (89% em teoria) do composto titulado
foi obtido [p.f. 238°C (decomposi¢ao)].

[64] Etapa d3): 2-cloro-5[3,6-dihidro-3-metil-2,6-dioxo-4-
(trifluormetil)1-(2H)-pirimidinil]-4-fluor-N-[[metil-(1-
metiletil)amino]sulfonil]benzamida.

[65] Foram inicialmente carregados a 25°C 40,0 g (0,0785 mol) de
2-cloro-5-[3,6-di-hidro-2,6-dioxo-4-(trifluormetil)-1 (2H)-pirimidinil]-4-
fluor-N-{[metil-(1-metiletil)amino] sulfonil }benzamida, 2,5 g (0,0078 mol)
de brometo de tetrabutilamonio e 13,4 g (0,106 mol) de sulfato de dimetila em
uma mistura de tolueno, dgua e THF (=tetraidrofurano), e a mistura foi
aquecida a 40°C. Subsequentemente, adicionando solug¢do aquosa 10% de
NaOH, pH de 5,3 — 5,5 foi estabelecido na mistura reacional. A mistura foi
agitada a 40°C por 1 h, no curso que a solugdo aquosa a 10% de NaOH
continuou a ser adicionada, tal como o pH ficou constante ao pH estabelecido
anteriormente. Depois de 1h, a adi¢do de solucdo aquosa 10% de NaOH foi
parada, e o pH caiu para 4,4-4,5. A mistura foi deixada a agitar em pH de 4,4
— 4,5 e 40°C por mais 5,5h. Depois do final da reacdo, as fases foram
separadas, a fase orgénica foi seca e o solvente foi parcialmente removido. No
curso do resfriamento, o composto titulado cristalizou, e foi filtrado, lavado
com tolueno e seco (33g, 84%).

[66] Exemplo 3: Preparacdo do 2-cloro-5[3,6-dihidro-3-metil-2,6-
dioxo-4-(trifluormetil) 1-(2H)-pirimidinil ]-4-fluor-N-[[metil-(1-
metiletil)amino]sulfonil|[benzamida (varidvel com performance das etapas c) e
d1) sem isolagdo de intermediario):

[67] A preparagdo foi efetuada analogamente ao método do
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exemplo 2, com a diferenca das etapas c) e d1) que foram realizadas como
segue:

[68] Foram misturados 179 g (0,500 mol; 99%) de N-(2-cloro-4-
fluoro-3-nitrobenzil)-N’-isopropil-N’-metil-sulfamida em 391 g de metanol
com 4,08 g (0,015% molar) de 1% Pt/C (63% &agua) e hidrogenado com 5 bar
de hidrogénio a 60-70°C sob agitacdo. Depois de 2 h, a solucdo foi
descomprimida, a mistura reacional foi filtrada a 60°C e a solugdo foi
misturada com 2200 g de tolueno. O metanol foi removido por destilacdo
junto com a agua da reagdo a 65-68°C enquanto a pressao foi gradualmente
abaixada de 900mbar para 250mbar. Subsequentemente, a suspensdo de N-
2(cloro-4-fluoro-5-aminobenzil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida em tolueno
foi aquecida a 106-107°C e misturada com 64,4 g (0,588 mol) de
cloroformato de etila dentro de 10 minutos. A mistura foi subsequentemente
agitada a 110°C por 6,5 horas. Subsequentemente, 746 g de tolueno foram
destilados a pressdo padrao e a mistura foi entdo resfriada para temperatura
interna de 5°C. Depois da solu¢ao de producao ter sido granulada com 150 m
g do composto alvo, o produto cristalizou a 5°C dentro de 60 min. Depois da
filtragdo e secagem a baixa pressdo a 70°C, 166,2 g (95,0% em teoria, 98,5%
pureza) de N-(2-cloro-4-fluoro-3-nitrobenzil)-N’-isopropil-N’-metil-
sulfamida foram obtidos.

[69] Exemplo 4: Preparacdao de 2-cloro-5[3,6-dihidro-3-metil-2,6-
dioxo-4-(trifluormetil) 1-(2H)-pirimidinil ]-4-fluor-N-[[metil-(1-
metiletil)amino]sulfonil]benzamida (varidvel com cristalizagdo do produto
obtido em d1)

[70] A preparagdo foi efetuada analogamente ao método do
exemplo 2, com a diferenca que a etapa d1) foi realizada como segue:

[71] A uma solugao de 150,9 g (0,466 mol) de N-(2-cloro-4-fluoro-
5-aminobenzil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida em 350 g de metanol e 18,4 g

de 4gua foram adicionados 1100 g de tolueno. O metanol foi removido por
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destilacdo junto com dgua a 65-68°C enquanto a pressdo foi gradualmente
abaixada de 900mbar a 250mbar. Subsequentemente, a suspensdo de N-(2-
cloro-4-fluoro-5-aminobenzil)-N’-isopropil-N’-metilsulfamida em tolueno foi
aquecida a 108-109°C, entdo misturada com 644 g (0,588 mol) de
cloroformato de etila dentro de 10 minutos e subsequentemente agitada a
110°C por 6,5 h. Depois da solugao produzida ter sido semeada com 100 m g
do composto alvo, o produto cristalizou a 5°C por 60 minutos. Depois da
filtracdo e secagem a 70°C sob pressdo reduzida, 169,6 g (92,0% em teoria,
99,7% pureza) de N-[2-cloro-4-fluoro-5-{etoxicarbonil)amino }benzil]-N’-

1sopropil-N’-metilsulfamida foram obtidos.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar diamidas sulfuricas da férmula I
R'R?N-S(0),-NH, (I)
em que R! e R? sdo, cada um, independentemente um radical alquila primdrio
tendo de 1 a 8 atomos de carbono, um radical alquila secundéario tendo de 3 a 8
atomos de carbono ou um radical cicloalquila tendo de 5 a 8 dtomos carbono,

caracterizado pelo fato de que compreende

1) a reagdo de uma amina secunddria da férmula II
R'R®NH (1)
em que R! e R? sdo cada um como definidos acima com cloreto de sulfurila em
um solvente organico inerte na presenca de uma amina tercidria para fornecer
um cloreto de sulfamoila da férmula III
R'RN-S(0),-CI (1II)

em que R! e R? sdo cada um como definidos acima, em que a amina secunddria
da formula II e cloreto de sulfurila sao usados em uma razao molar de 1:1,1 a
1,1:1, e

11) a reacdo do cloreto de sulfamoila da férmula III obtido na
etapa 1) com amoOnia gasosa, em que a reacdo € realizada em temperaturas na
faixa de 30 a 80°C,

o cloreto de sulfamoila da férmula III sendo usado na etapa ii)
na forma da solu¢do obtida na etapa 1) no solvente organico inerte.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo

fato de que a etapa 1) compreende uma remocado extrativa dos sais formados na
reacao.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo lou 2, caracterizado

pelo fato de que a amina tercidria é usada em uma quantidade de 1,05 a 1,5
equivalentes, com base na amina secundéria.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a amina tercidria é uma tri-C;-Ce-
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alquilamina.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o radical R! nas férmulas I, II e III é

um radical alquila priméario tendo de 1 a 8 4tomos de carbono ou um radical
alquila secundério tendo de 3 a 8 4tomos de carbono e o radical R? é um radical
alquila secundério tendo de 3 a 8 4&tomos de carbono.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo

fato de que a amina secunddria usada na formula II € N-(1-metiletil)-N-
metilamina.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o solvente organico € um solvente

aromatico.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo

fato de que o solvente aromatico compreende clorobenzeno.
9. Processo para preparar ingredientes herbicidas ativos da

formula geral IV

RB
b |
R N 0}
| \( ? o R
N N g N/
I T ™
Y X

utilizando diamidas sulftricas da férmula I, obtidas por um processo de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, em que R' e R? sdo, cada um,
independentemente um radical alquila primério tendo de 1 a 8 4tomos de
carbono, um radical alquila secundario tendo de 3 a 8 4tomos de carbono ou um
radical cicloalquila tendo de 5 a 8 4tomos carbono,

em que, na férmula geral IV, R' e R? sdo cada um como
definidos acima, R* é hidrogénio ou C;-Cs-alquila, R® é hidrogénio, C;-C4-
alquila ou C;-Cs-haloalquila, X e Y s@o cada um hidrogénio ou halogénio onde

um dos radicais X ou Y pode também ser CN, caracterizado pelo fato de que

compreende
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a) preparacao de diamida sulftrica da formula I por um processo
de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8,
b) reacdo de diamida sulfurica da férmula I com cloreto de 3-

nitrobenzoila da férmula V para obter 3-nitrobenzenossulfonamida da féormula

VI,
0 0
0O R
O,N ON I
Cl H—ﬁ—N\
o R
Y X Y X
%) V1)

¢) reducdo da 3-nitrobenzenossulfonamida da férmula VI para

uma 3-aminobenzenossulfonamida da formula VII

H,N ﬁ /R1
2 N=8$—N (Vi)
H 5 R
Y X

d) conversao da 3-aminobenzenossulfonamida da férmula VII a
um composto da formula IV,

onde as variaveis R', R%, X e Y da férmula V, VI e VII sdo cada
uma como definidas pela formula I'V.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que a etapa d) compreende as seguintes etapas:
d1) reacdo da 3-aminobenzenossulfonamida da férmula VII com

um C;-Cy-alquil cloroformato para dar um composto da férmula VIII

o R 0 R
/
\H/ N—S—N (Vi)
H Il \ o
0 o R
Y X

em que R!, R?, X e Y sdo cada um como definidos pela féormula IV e R3, é C;-
C;-alquila,
d2) reacdo do composto VIII com éster 3-aminoacrilico da

formula IX
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N _R (IX)

em que R ¢ hidrogénio ou C;-C;-alquila, R® é hidrogénio, C;-Cg-alquila ou C;-
Cs-haloalquila e R* é C,-C;-alquila, e

d3) quando R* ¢ hidrogénio, alquilagdo opcional do composto
IV obtido na etapa d2), em que R* € um hidrogénio, com um composto R*-L
em que R* é C;-Cs-alquila e L € um grupo de saida nucleofilicamente
deslocavel,

para obter um composto da férmula geral IV.
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