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(57) Resumo: METODO PARA CONTROLAR PLANTAS,
COMPOSTO, PROCESSO PARA PREPARAR UM COMPOSTO, E,
COMPOSICAO HERBICIDA. A presente invencdo se refere a um
método de controle de plantas ou de inibigdo do crescimento vegetal, o
qual compreende a aplicagdo as plantas ou aos seus locais de uma
quantidade herbicidamente eficaz de um composto de férmula (I), em
que R', R*, R’ , R* e R® sao conforme & definido na reivindicacéo 1;
ou sais ou N-6xidos dos mesmos. Além disso, a presente invengao se
refere aos processos para preparar compostos de férmula (1), aos
compostos herbicidas compreendendo os compostos de féormula (I) e a
cerdas novas pirido[2,3 -b]pirazinas.
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“METODO PARA CONTROLAR PLANTAS, COMPOSTO, PROCESSO
PARA PREPARAR UM COMPOSTO, E, COMPOSICAO HERBICIDA”

A presente invencdo se refere a novas pirido[2,3-b]pirazinas
herbicidas, aos processos para as suas prepara¢des, as composi¢oes
compreendendo aqueles compostos, € aos seus usos no controle de plantas ou
inibicdo do crescimento vegetal.

Pirido[2,3-b]pirazinas foram reveladas como intermediarias na
sintese de compostos fungicidas, por exemplo, em WO 04/056825, WO
05/123698 e em WO 05/123733. Pirido[2,3-b]pirazinas foram reveladas como
compostos fungicidas em WO 05/010000.

Foi surpreendentemente descoberto agora que certas
pirido[2,3-b]pirazinas apresentam excelentes propriedades herbicidas e
inibitérias do crescimento.

A presente invengdo, conseqilentemente, proporciona um
método de controle de plantas o qual compreende a aplicagdo as plantas ou

aos seus locais de uma quantidade herbicidamente eficaz de um composto de
formula (I)
RS
RL__N R*
| Ny % n
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RN N7 o
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R' e R? sio independentemente hidrogénio, alquil C,-Cj,

em que

haloalquil C;-C,, halo, ciano, hidroxi, alcoxi C;-C,, alquiltio C,-C,, aril ou
aril substituido por de um a cinco R®, o qual pode ser o0 mesmo ou diferente,
ou heteroaril ou heteroaril substituido por de uma cinco R®, o qual pode ser o
mesmo ou diferente;

R ¢ hidrogénio, alquil C;-C,y, alquenil C,-C,, alquinil C,-Cio,
cicloalquil C;3-Cyy, cicloalquil C3-Cjp-alquil C;-Cq4-, alcoxi C;-Cjp-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-Cyg, alcoxicarbonil C,-C,¢-alquil C;-C¢-, N-alquil C;-Cs-



10

15

20

25

30

2

aminocarbonilalquil C;-Cg¢-, N,N-di-(alquil C;-C3)-aminocarbonilalquil C,-Ce-
, arilalquil C,-C¢- ou arilalquil C,-Cg¢-, em que a porg¢do aril é substituida por
de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil
C,-C¢ ou heterociclilalquil C;-Cg, em que a porg¢do heterociclil € substituida
por de um a trés R, o qual pode ser o mesmo ou diferente;

R* ¢ aril ou aril substituido por de um a cinco R®, os quais
podem ser os mesmos ou diferentes, ou heteroaril ou heteroaril substituido por
de um a quatro R®, os quais podem ser os mesmos ou diferentes;

R’ ¢ hidréxi, R*-6xi-, R'%-carboniléxi-, tri-R''-sililéxi- ou R'*-
sulfoniléxi-, cada R®, R7 e R® sendo independentemente halo, ciano, nitro,
alquil C;-Cyy, haloalquil C;-C4, alquenil C,-C,y, alquinil C,-C;y, hidroéxi,
alcdxi Ci-Cyg, haloalcédxi C;-C,, alcoxi Cy-Cyp- alquil C,-C,4, cicloalquil Cs;-C5,
cicloalcoxi C3-C, cicloalquil Cs;-Cs-alquil Ci-C4-, cicloalquil C3-Cq-alcédxi Cy-
C4-, alquilcarbonil C;-Cg-, formil, alcoxicarbonil C-Cy-, alquilcarboniléxi Ci-
C4-, alquiltio C;-Cyp-, haloalquiltio C;-C4-, alquilsulfinil C;-Cio-,
haloalquilsulfinil C;-C4-, alquilsulfonil C;-C,¢-, haloalquilsulfonil C;-Cs-,
amino, alquilamino C;-C,,-, dialquilamino C;-C;¢-, alquilcarbonilamino C;-
Cio-, aril ou aril substituido por de um a trés R" , 0S quais podem ser os
mesmos ou diferentes, heteroaril ou heteroaril substituido por de um a trés
R13, os quais podem ser os mesmos ou diferentes, arilalquil C;-C, ou arilalquil
C,C4, em que a porgio aril é substituida por de um a trés R"?, o qual pode ser
o mesmo ou diferente, heteroarilalquil C,-C; ou heteroarilalquil C;-C4, em
que a porgdo heteroaril é substituida por de um a trés R, o qual pode ser o
mesmo ou diferente, ariloxi- ou arildxi- substituido por de um a trés RS, o
qual pode ser o mesmo ou diferente, heteroariloxi- ou heteroariléxi-
substituido por de um a trés R"”, o qual pode ser o mesmo ou diferente,
ariltio- ou ariltio- substituido por de um a trés R", o qual pode ser o mesmo
ou diferente ou heteroariltio- ou heteroariltio- substituido por de um a trés R",
o qual pode ser o mesmo ou diferente;

R’ é alquil C;-Cjo, alquenil C,-C,,, alquinil C,-C;q ou arilalquil
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C,-C4- ou arilalquil C;-C4-, em que a porgdo aril € substituida por de um a
cinco substituintes independentemente selecionados de halo, ciano, nitro,
alquil C;-Cq, haloalquil C;-Cg ou alcédxi C;-Ce;

R'? ¢ alquil C;-Cj,, cicloalquil C5-Cyy, cicloalquil C3-Co-alquil
C;-Cyo-, haloalquil C,-C,, alquenil C,-Cyy, alquinil C,-Cyg, alcoxi C;-Cy-
alquil C;-C¢-, alquiltio C,-Cy4-alquil C;-Cy-, alcéxi C;-C,y, alqueniloxi C,-Cio,
alquiniloxi C,-Cyg, alquiltio C-Cyy-, N-alquilamino C;-C4-, N,N-di-(alquil C;-
C4)-amino-, aril ou aril substituido por de um a trés R", o qual pode ser o
mesmo ou diferente, heteroaril ou heteroaril substituido por de um a trés RM,
o qual pode ser o mesmo ou diferente, arilalquil C,;-Cy4 ou arilalquil C;-C4, em
que a porgdo aril é substituida por de uma trés R", o qual pode ser o0 mesmo
ou diferente, heteroarilalquil C;-C4- ou heteroarilalquil C;-C4-, em que a
porcdo heteroaril é substituida por de um a trés R'*, o qual pode ser o mesmo
ou diferente, ariléxi- ou ariléxi- substituido por de um a trés R', o qual pode
ser o mesmo ou diferente, heteroariloxi- ou heteroariloxi- substituido por de
um a trés R, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ariltio- ou ariltio-
substituido por de um a trés R", o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou
heteroariltio- ou heteroariltio- substituido por de um a trés R'*, o qual pode
ser o mesmo ou diferente;

cada R'' ¢ independentemente alquil C;-C;o ou fenil ou fenil
substituido por de um a cinco substituintes independentemente selecionados
de halo, ciano, nitro, alquil C;-Cg, haloalquil C;-C¢ ou alcoxi Ci-Cs;

R'? ¢ alquil C;-Cyy ou fenil ou fenil substituido por de um a
cinco substituintes independentemente selecionados de halo, ciano, nitro,
alquil C;-Cg, haloalquil C;-Cg ou alcoxi C;-Ce;

cada R ¢ independentemente halo, ciano, nitro, alquil C;-Ce,
haloalquil C;-C¢ ou alcoxi C;-Ce;

e

cada R ¢ halo, ciano, nitro, alquil C,-Co, haloalquil C;-Ca,

alcoxi C;-Cyy, alcoxicarbonil C;-C;-, haloalcoxi C;-C4, alquiltio C;-Cio,
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alquilsulfonil C,-C,y, haloalquilsulfonil C;-C,, aril ou aril substituido por de
um a cinco substituintes selecionados independentemente de halo, ciano,
nitro, alquil C;-Cg, haloalquil C;-C¢ ou alcéxi C;-Cg, ou heteroaril ou
heteroaril substituido por de um a quatro substituintes independentemente
selecionados de halo, ciano, nitro, alquil C;-Cs, haloalquil C;-Cgs ou alcoxi C;-
Cs;

ou sais ou N-6xidos dos mesmos.

Os compostos de formula (I) podem existir em diferentes
formas de isOmeros geométricos ou oOticos ou tautoméricas. Essa invengdo
cobre todos os tais isdmeros e tautdbmeros e suas misturas em todas as
proporgdes, assim como as formas isotdpicas, tais como os compostos
deuterados.

Por exemplo, um composto de férmula (Ia), isto €, um
composto de féormula (I) em que R® ¢ hidrogénio e R’ é hidréxi, pode ser

desenhado em pelo menos cinco formas tautoméricas.
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Um composto de formula (Ic), isto €, um composto de formula
(I), em que R’ é conforme definido para os compostos de formula (I) diferente

de hidrogénio e R’ é conforme definido para os compostos de formula (I)

diferente de hidréxi, pode ser desenhado em somente uma forma tautomérica.
RS
£
2 | N '
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R
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5 Um composto de férmula (Id), isto €, um composto de féormula
(I), em que R’ é conforme definido para os compostos de férmula (I) diferente

de hidrogénio e R’ ¢é hidroxi, pode ser desenhado em trés formas

tautomeéricas.

If& wiifl II“I
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Cada porg¢éo alquil (seja sozinha ou como parte de um grupo
10 maior, tal como alcéxi, alcoxicarbonil, alquilcarbonil, alquilaminocarbonil,
dialquilaminocarbonil) é uma cadeia linear ou ramificada e ¢, por exemplo,
metil, etil, n-propil, n-butil, n-pentil, n-hexil, isopropil, n-butil, sec-butil,
isobutil, terc-butil ou neopentil. Os grupos alquil sdo preferivelmente grupos
alquil de C; a Cg, mais preferivelmente C,-C, e mais preferivelmente grupos

15 alquil C;-C;.

Porg¢des alquenil e alquinil (seja sozinhas ou como parte de um
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grupo maior, tal como alqueniléxi ou alquiniléxi) podem estar na forma de
cadeias lineares ou ramificadas, e as por¢des alquenil, onde apropriado,
podem ser de configuragdo (E)- ou (Z)-. Sdo exemplos vinil, alil e propargil.
Os grupos alquenil e alquinil sdo preferivelmente grupos alquenil ou alquinil
C, a Cg, mais preferivelmente C,-C4 e mais preferivelmente grupos alquenil
ou alquinil G, a Cs.

Halogénio € fluor, cloro, bromo ou iodo.

Grupos haloalquil (seja sozinhos ou como parte de um grupo
maior), tais como haloalcéxi ou haloalquiltio) sdo grupos alquil os quais sdo
substituidos com um ou mais do mesmo ou de diferentes atomos de halogénio
e sdo, por exemplo, -CF3; -CF,Cl, -CH,CF; ou -CH,CHF,. Grupos
haloalquenil e haloalquinil (seja sozinhos ou como parte de um grupo maior,
tal como haloalqueniléxi ou haloalquiniloxi) sdo grupos alquenil e alquinil,
respectivamente, os quais sdo substituidos com um ou mais dos mesmos ou de
diferentes atomos de halogénio e sdo, por exemplo, -CH=CF,, -CCI=CCIF ou
-C=CCl.

Grupos cianoalquil sdo grupos alquil os quais sdo substituidos
com um ou mais grupos ciano, por exemplo, cianometil ou 1,3-dicianopropil.

Grupos cicloalquil podem estar na forma mono- ou biciclica e
podem ser opcionalmente substituidos por um ou mais grupos metil. Os
grupos cicloalquil contém preferivelmente de 3 a 8 atomos de carbono, mais
preferivelmente de 3 a 6 4tomos de carbono. Exemplos de grupos cicloalquil
monociclicos sdo ciclopropil, 1-metilciclopropil, 2-metilciclopropil,
ciclobutil, ciclopentil e cicloexil.

No contexto da presente especificagdo, o termo “aril” se refere

a um sistema de anel o qual pode ser mono-, bi- ou triciclico. Exemplos de
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ou de dois ou mais anéis fundidos.

Preferivelmente, anéis individuais irdo conter até trés e
sistemas biciclicos de até quatro heteroatomos, os quais foram
preferivelmente escolhidos dentre nitrogénio, oxigénio e enxofre. Exemplos
de tais grupos incluem piridil, piridazinil, pirimidinil, pirazinil, triazinil,
furanil, tiofenil, oxazolil, isoxazolil, oxadiazolil, tiazolil, isotiazolil,
tiadiazolil, pirrolil, pirazolil, imidazolil, triazolil e tetrazolil. Um grupo
heteroaril preferido é piridina. Exemplos de grupos biciclicos sdo
benzotiofenil, benzimidazolil, benzotiadiazolil, quinolinil, cinolinil,
quinoxalinil e pirazolo[1,5-a]pirimidinil.

O termo “heterociclil” é definido para incluir heteroaril e, além
disso, seus analogos insaturados ou parcialmente insaturados tais como
4,5,6,7-tetraidrobenzotiofenil, cromen-4-onil, 9H-fluorenil, 3,4-diidro-2H-
benzo-1,4-dioxepinil, 2,3-diidrobenzofuranil, piperidinil, 1,3-dioxolanil, 1,3-
dioxanil, 4,5-diidroisoxazolil, tetraidrofuranil e morfolinil.

O termo “herbicida”, conforme aqui utilizado, significa um
composto que controla ou modifica o crescimento de plantas. O termo
“quantidade herbicidamente eficaz” significa a quantidade de tal composto ou
combinagdo de tais compostos que sdo capazes de produzir um efeito
controlador ou modificador no crescimento das plantas. O controle ou
modifica¢do dos efeitos incluem todos os desvios do desenvolvimento natural,
por exemplo: morte, retardamento, queima de folhas, albinismo, nanismo e
semelhantes. O termo “plantas” se refere a todas as partes fisicas de uma
planta, incluindo sementes, mudas, rebentos, raizes, tubérculos, talos, hastes,
folhagem e frutas. O termo “local” é tencionado a incluir solo, sementes e
mudas, assim como vegetacdo estabelecida.

Os valores preferidos de R! R? R} R* R’ R% R’ R® R’, R,
R", R, R" e R" sdo, em qualquer combinagdo, conforme estabelecido

abaixo.
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grupos preferidos para R? sdo hidrogénio, metil, etil, n-propil, isopropil, n-
butil, 2-metilpropil, alil, but-3-en-1-il, propargil, ciclopropil, ciclobutil,
ciclopropilmetil-, ciclobutilmetil-, metoximetil-, etoximetil-, 2-metoxietil-,
cianometil- ou benzil.

Ainda mais preferivelmente R’ é hidrogénio, alquil C;-Cs,
alquenil C,-C4 ou alquinil C,-C4. Exemplos de tais grupos mais preferidos
para R’ sdo hidrogénio, metil, etil, n-propil, isopropil, n-butil, 2-metilpropil,
allil, but-3-en-1-il ou propargil.

Mais preferivelmente R’ & hidrogénio ou alquil C;-C,.
Exemplos de tais grupos mais preferidos para R® sdo hidrogénio, metil ou etil.

Preferivelmente R* & aril ou aril substituido por de um a cinco
R® os quais podem ser os mesmos ou diferentes. Exemplos de tais grupos
para R* sdo 3-bromo-2-cloro-6-fluorfenil, 2-bromo-4-fluorfenil, 2-bromofenil,
2-bromo-4-trifluoumetilfenil, 2-cloro-3,6-diflGor-5-nitrofenil, 2-cloro-3,6-
difluorfenil, 2-cloro-4,5-difluorfenil, 2-cloro-6-fluor-3-metilfenil, 2-cloro-6-
flor-5-metilfenil, 2-cloro-6-fluor-3-nitrofenil, 2-cloro-4-fluorfenil, 2-cloro-5-
fluorfenil, 2-cloro-6- fluorfenil, 2-clorofenil, 3-clorofenil, 4-clorofenil, 2-
cloro-3- trifluormetilfenil, 2-cloro-5-trifluormetilfenil, 5-cloro-2-
trifluormetilfenil, 6-cloro-2-trifluormetilfenil, 2,3-dicloro-6-fluorfenil, 2,4-
dicloro-5- fluorfenil, 3,5-dicloro-2-metoxifenil, 2,3-diclorofenil, 2.,4-
diclorofenil, 2,5-diclorofenil, 2,6-diclorofenil, 3,4-diclorofenil, 2,6-dicloro-4-
trifluormetoxifenil, 2,6-dicloro-4-trifluormetilfenil, 2,6-dietil-4-metilfenil, 2-
difluormetoxifenil, 2,3-dimetoxifenil, 2,4-dimetoxifenil, 2,5-dimetilfenil, 3,5-
di(trifluormetil)-fenil, 2-fluorfenil, 4-flaor-2-trifluormetilfenil, 6-flior-2-
trifluormetilfenil, 2-iodofenil, 2-metoxifenil, 2-metoxi-5-trifluormetoxifenil,
6-metil-2-nitrofenil, 2-metilfenil, naft-2-il, naft-3-il, fenil, 2-nitro-4-
trifluormetilfenil, 2,3,5-triclorofenil, 2,3,6- triclorofenil, 2-trifluormetoxifenil,
2-trifluormetilfenil, 2,3,6-trifluorfenil e 2,4,6-trimetilfenil.

Mais preferivelmente R* é aril substituido por um a quatro RS,

o qual pode ser o mesmo ou diferente. Exemplos de tais grupos para R* sdo 3-
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bromo-2-cloro-6-fluorfenil, 2-cloro-3,6-difluorfenil, 2-cloro-6-fluor-3-
metilfenil, 2-cloro-6-flior-5-metilfenil, 2-cloro-4-fluorfenil, 2-cloro-5-
fluorfenil, 2-clorofenil, 2-cloro-3-trifluormetilfenil, 2-cloro-5-
trifluormetilfenil, 6-cloro-2-trifluormetilfenil, 2,3-dicloro-6-fluorfenil, 2,4-
dicloro-5-fluorfenil, 3,5-dicloro-2-metoxifenil, 2,3-diclorofenil, 2,4-
diclorofenil, 2,5-diclorofenil, 2,6-diclorofenil, 2,6-dicloro-4-
trifluormetoxifenil, 2,6-dicloro-4-trifluormetilfenil, 2,6-dietil-4-metilfenil,
2,3-dimetoxifenil, 2-fluorfenil, 2-metoxifenil, 2-metdxi-5-trifluormetoxifenil,
2-metilfenil, 2-trifluormetoxifenil, 2-trifluormetilfenil e 2,4,6-trimetilfenil.

Mais preferivelmente R* ¢ aril substituido por um a trés R®, os
quais podem ser os mesmos ou diferentes. Exemplos de tais grupos para R*
sio 3-bromo-2-cloro-6-fluorfenil, 2-cloro-3,6-difluorfenil, 2,4-diclorofenil,
2,6-diclorofenil e 2,6-dicloro-4-trifluormetoxifenil.

Preferivelmente R’ ¢ hidréxi, R’-6xi ou R'%-carboniléxi.

Mais preferivelmente R> ¢ hidroxi, alcoxi C;-Ca,
alquilcarboniloxi C;-C,, cicloalquilcarboniléxi Ci-Cg, cicloalquil C;-Cio-
alquilcarboniloxi C;-Cyg, haloalquilcarboniléxi Ci-C,, alquenilcarboniloxi Cp-
C,, alquinilcarboniléxi C,-C4, alcéxi C;-Cy-alquilcarboniloxi C;-C4, alquiltio
C,-Cy-alquilcarbonil 6xi Ci-Cy, alcoxicarboniloxi Ci-Cy,
alqueniloxicarbonildxi Cy-Cy, alquiniloxicarboniléxi Cy-Cy,
alquiltiocarboniléxi C;-C,;, N-alquilaminocarboniléxi C;-C4, N,N-di-(alquil
C,-C4)- aminocarbonildxi-, arilcarboniloxi- ou arilcarboniloxi- substituido por
um a trés R', o qual pode ser o mesmo ou diferente, heteroarilcarboniléxi- ou
heteroarilcarboniléxi- substituido por um a trés R'*, o qual pode ser o mesmo

ou diferente, arilalquilcarboniléxi C;-C4 ou arilalquilcarboniléxi C;-C4, em
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heteroariloxicarboniloxi ou heteroariloxicarboniloxi substituido por de um a
trées R"™, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ariltiocarboniloxi ou
ariltiocarboniléxi substituido por de um a trés R, o qual pode ser o mesmo
ou diferente, ou heteroariltiocarboniléxi ou heteroariltiocarboniloxi
substituido por de um a trés R'*, o qual pode ser o mesmo ou diferente.
Exemplos de grupos preferidos para R’ sdo hidroxi, metdxi, etoxi,
metilcarbonildxi-, etilcarboniloxi-, isopropilcarboniléxi-, n-propilcarboniloxi-
,  but-2-ilcarboniloxi-, 2-metilpropilcarboniléxi-, terc-butilcarboniloxi-,
ciclopropilcarboniléxi-, ciclopentilmetilcarboniloxi-, clorometilcarboniloxi-,
trifluormetilcarboniloxi-, alilcarbonildxi-, (E)-prop-1-en-1-ilcarboniléxi-, 2-
metilprop-1-en-1-ilcarbonil6xi-, metoximetilcarboniléxi-, etoxicarbonildxi-,
terc-butoxicarboniloxi-, but-2-in-1-iloxicarbonil6xi-, N,N-
dietilaminocarbonil6xi-, fenilcarboniloxi-, 3-metoxifenilcarboniléxi-, 4-
nitrofenilcarboniléxi-,  benzilcarboniloxi-,  furan-2-ilcarboniléoxi-, 2,5-
dimetilfuran-3-ilcarboniloxi-, tiofen-2-ilcarboniloxi-, 3,5- dimetilisoxazol-4-
ilcarboniléxi- e 1 -fenil-prop-1-ilcarboniléxi-.

Mais preferivelmente R’ é hidréxi, alquilcarboniléxi C;-Cs,
cicloalquilcarboniléxi Cs-Cg, alquenilcarboniloxi C,-C4, alquinilcarboniloxi
C,-C4, alcoxicarboniléxi  C;-C4  alqueniloxicarboniloxi  C,-C4  ou
alquiniloxicarbonildxi C,-Cy.

Exemplos de grupos mais preferidos para R’ sdo hidroxi,
metilcarbonildxi-, etilcarboniléxi-, isopropilcarboniloxi-, n-propilcarboniloxi-
, but-2-ilcarboniloxi-, 2-metil-propilcarboniléxi-, terc-butilcarboniléxi-,
ciclopropilcarboniléxi-, alilcarboniléxi-, (E)-prop-1-en- 1 -ilcarboniloxi-, 2-
metilprop-1-en-1-ilcarboniloxi-, etoxicarboniloxi-, terc-butoxicarboniloxi- ou
but-2-in-1-iloxicarboniloxi-.

Mais preferivelmente R> é hidroxi, alquilcarboniléxi C;-C4 ou
alcoxicarboniloxi C;-C4. Exemplos dos grupos mais preferidos para R’ sdo
hidréxi, metilcarboniloxi-, etilcarboniloxi-, isopropilcarboniléxi-, n-

propilcarbonil6xi-, but-2-ilcarboniléxi-, 2-metilpropilcarboniléxi-, terc-
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butilcarbonil6xi-, etoxicarboniloxi- ou terc-butoxicarboniléxi-.

Preferivelmente R®> ¢ alquilsulfoniléxi C;-C;. Exemplos de
grupos preferidos para R> sdo metilsulfoniloxi e isopropilsulfonil6xi.

Preferivelmente R’ & tri-(alquil C;-C,)-sililéxi. Um exemplo de
grupos preferidos para R’ é dimetilterc-butilsililoxi.

Preferivelmente cada R® é independentemente halo, alquil C;-
Cs, haloalquil C;-C4, alcéxi C;-C4 ou haloalcoxi C;-C,;. Exemplos de tais
grupos preferidos para R® sio cloro, fltior, metil, etil, trifluormetil, metéxi ou
trifluormetoxi.

Preferivelmente cada R’ é independentemente halo, alquil C;-
C4, haloalquil Ci-C4, alcoxi C;-C; ou haloalcéxi Ci-C4. Exemplos de tais
grupos preferidos para R’ sdo cloro, fliior, metil, etil, trifluormetil, metdxi e
trifluormetoxi.

Mais preferivelmente cada R’ ¢é independentemente halo,
alquil C,-C4, haloalquil C;-C4 ou alcoxi C;-C4. Exemplos de tais grupos
preferidos para R’ sdo cloro, fltior, metil, etil, trifluormetil e metdxi.

Preferivelmente, cada R® ¢ independentemente halo, ciano,
nitro, alquil C;-C;y, haloalquil C,-C,4, alcéxi C;-C,p, alcoxicarbonil C;-C,,
haloalcéxi C;-C,, alquiltio C;-C,y-, haloalquiltio C-C4-, alquilsulfinil C-C;o-,
haloalquilsulfinil C;-C,-, alquilsulfonil C-C;o- ou haloalquilsulfonil C;-C4-.

Mais preferivelmente cada R® ¢ independentemente halo,
ciano, nitro, alquil C,-C,o, haloalquil C,-C,, alcéxi C;-C;y, alcoxicarbonil C;-
C; ou haloalcoxi C,-C,,

Mais preferivelmente, cada R® é independentemente halo,
alquil C,-C,y, haloalquil C;-C,, alcéxi C;-C;o ou haloalcéxi C;-C,;, Exemplo
de tais grupos preferidos para R® sio fluor, cloro, metil, etil, trifluormetil,
metdxi ou trifluormetoxi.

Preferivelmente R’ é alquil C,-Cyo.

Mais preferivelmente R’ é alquil C;-Cj.

Ainda mais preferivelmente R’ é metil ou etil.
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haloalquil C,-C,,, alquenil C,-C,,,
alquinil C,-C,q, alcoxi C,-Cs-alquil C,-Cyo, alquiltio C;-Cy4-
5 alquil C;-Cy-, alcoxi C,-Cg, alquiltio C;-C,o, N-alquilamino C;-C,, N,N-di-
(alquil C;-C4)-amino, fenil ou fenil substituido por de um a trés RM, o qual
pode ser o mesmo ou diferente, benzil ou benzil em que a porgdo fenil €
substituida por de um a trés R', o qual pode ser o mesmo ou diferente, tienil
ou tienil substituido por de um a trés R', o qual pode ser o mesmo ou

10 diferente, piridil ou piridil substituido por de um a trés R'*, o qual pode ser o
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compostos de formula (I) e R’ ¢ alquil C;-Cyy, alquenil C,-C), alquinil Cs-
Cio, cicloalquil C;-Cyy, cicloalquil C3-Cp-alquil C-Cs-, alcoxi C;-Cjp-alquil
C;-Cs, cianoalquil C;-Cg, alcoxicarbonil C;-Cjy-alquil C;-Cs-, N-alquil C;-
Cs-aminocarbonilalquil C;-Cg-, N,N-di-(alquil C;-C;)-aminocarbonilalquil C;-
Ce-, arilalquil C,-Cg- ou arilalquil C;-C4-, em que a porgdo aril € substituida
por de um a trés R7, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou
heterociclilalquil C;-C4 ou heterociclilalquil C;-C¢, em que a porg¢do
heterociclil é substituida por de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou
diferente; ou sais ou N-o0xidos dos mesmos. As preferéncias por R!, R?, R4,
R, RS R’ R®: R’ R R" R'2 R e R s30 as mesmas que as preferéncias
estabelecidas pra os substituintes correspondentes dos compostos de férmula
(I). As preferéncias por R’ sfo as mesmas que as preferéncias estabelecidas
para os substituintes correspondentes dos compostos de formula (I), exceto
que R? ndo pode ser hidrogénio.

Em outra modalidade, a invengdo proporciona um método para
controlar plantas, o qual compreende a aplicagdo nas plantas ou aos seus

locais de uma quantidade herbicidamente eficaz de um composto de formula

(Ic)
R®
RAN Ny A R
T e
RN N o
A
em que R', R? e R* sdo conforme é definido para os compostos
de formula (I) e R’ é alquil C;-Cyo, alquenil C,-Cjo, alquinil C,-Cio,
cicloalquil C;3-Cy, cicloalquil C;-Cjp-alquil C;-Cs-, alcoxi C;-Cjp-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-Cyy, alcoxicarbonil C;-Cjp-alquil C;-C¢-, N-alquil C;-Cs-
aminocarbonilalquil C;-Cs-, N,N-di-(alquil C;-C;)-aminocarbonilalquil C;-Cs-
, arilalquil C;-Cs- ou arilalquil C;-Cg4-, em que a porg¢do aril € substituida por
de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil

C,-C¢ ou heterociclilalquil C;-C¢, em que a porgdo heterociclil é substituida
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por de um a trés R’, 0 qual pode ser o mesmo ou diferente; e R’ é R%-6xi, R'°-
carbonil6xi, tri-R''-sililoxi- ou R!'*-sulfoniléxi; ou sais ou N-6xidos dos
mesmos. As preferéncias por R!, R%, R*, R>, R®, R, R® R°, R, R", R RV e
R'" sdo as mesmas que as preferéncias estabelecidas pra os substituintes
correspondentes dos compostos de formula (I). As preferéncias para R’ sdo as
mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes
correspondentes dos compostos de formula (I), exceto que R’ ndo pode ser
hidrogénio. As preferéncias para R’ sio as mesmas que as preferéncias
estabelecidas para os substituintes correspondentes dos compostos de férmula
(I), exceto que R’ ndo pode ser hidroxi.

Em outra modalidade, a invengdo proporciona um método para
controlar plantas, o qual compreende a aplicagdo nas plantas ou aos seus

locais de uma quantidade herbicidamente eficaz de um composto de féormula

(Id)
R
RN Ny A R
R ONT N7 o '
em que R', R? e R sdo conforme é definido para os compostos

de férmula (I) e R? ¢ alquil C;-Cyy, alquenil C,-C,y, alquinil C,-Cio,
cicloalquil C3-Cyy, cicloalquil C;-Cp-alquil C;-Cs-, alcoxi C;-Cyp-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-C,o, alcoxicarbonil C;-Cjp-alquil C;-Cs-, N-alquil C;-Cs-
aminocarbonilalquil C{-C¢-, N,N-di-(alquil C;-Cs)-aminocarbonilalquil C;-Cs-
, arilalquil C;-Cs- ou arilalquil C,-C¢-, em que a porg¢do aril € substituida por
de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil
C,-Cs ou heterociclilalquil C;-C¢, em que a porgdo heterociclil € substituida
por de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente; ou sais ou N-
oxidos dos mesmos. As preferéncias por R!, R?, R’ R® R’, R® e R" sjo as
mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes

correspondentes dos compostos de formula (I). As preferéncias para R’ sdo as
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mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes
correspondentes dos compostos de formula (I), exceto que R’ ndo pode ser
hidrogénio.

Certos compostos de formula (I) s@o novos e, como tais,
formam outro aspecto da invengdo. Um grupo de novos compostos sdo os

compostos de féormula (Ia)

1 'tk 4

RINﬁR -

RN N"o

em que R', R®> e R* sdo conforme é definido para os
compostos de férmula (I); ou sais ou N-6xidos dos mesmos, com a
condicdo de que se R' e R? sdo hidrogénio, R* nio é 4-bromo-2,6-
difluorfenil, 2-bromofenil, 2-cloro-4-fluorfenil, 2-cloro-6-fluorfenil, 4-
cloro-2-fluorfenil, 4-cloro-2-metilfenil, 2-clorofenil, 5-cloro-2-
trifluormetilfenil, 4-ciano-2,6-difluorfenil, 2,4-diclorofenil, 2,6-
diclorofenil, 2,6-difluor-4-metoxicarbonilfenil, 2,6-difluor-4-metoxifenil,
2,6-diflaor-4-metilfenil, 2,3-difluorfenil, 2,4-difluorfenil, 2,5-difluorfenil,
2,6-difluorfenil, 2,4-dimetilfenil, 2,6-dimetilfenil, 6-flGor-2-metoxifenil,
2-flhor-4-metilfenil, 6-fluor-2-metilfenil, 4-flhor-2-metilfenil, 2-
fluorfenil, 4-fluor-2-trifluormetilfenil, 5-flGor-2-trifluormetilfenil,
2,3,4,5,6-pentafluorfenil, 2,3,5,6-tetrafluorfenil, 2,3,4-trifluorfenil, 2,4,6-
trifluorfenil, 2,5,6- trifluorfenil ou 2,4,6-trimetilfenil. As preferéncias por
Rl, RZ, R4, R6, R® e R" sd0 as mesmas que as preferéncias estabelecidas
para os substituintes correspondentes dos compostos de formula (I).
Alguns desses compostos exibem uma boa atividade herbicida.
Adicionalmente, esses compostos podem ser usados como

intermediarios para a sintese dos compostos de férmula (Ib), (Ic) e (Id).

Outro grupo de compostos novos sdo os compostos de féormula

(Ia)
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1 ' A
o -
RN N0

em que R', R* e R* sdo conforme é definido para os compostos
de féormula (I); ou sais ou N-6xidos dos mesmos, com a condigdo de que se R
e R? sdo hidrogénio, R* ndo é 2-bromo-4,6-difluorfenil, 4-bromo-2,6-
difluorfenil, 2-bromo-6-fluorfenil, 2-bromofenil, 2-cloro-4,6- difluorfenil, 2-
cloro-4-fluorfenil, 2-cloro-6-fluorfenil, 4-cloro-2-fluorfenil, 6-cloro-2-
metilfenil, 4-cloro-2-metilfenil, 2-clorofenil, 6-cloro-2-trifluormetilfenil, 5-
cloro-2-trifluormetilfenil, 4-ciano-2,6-difluorfenil, 2,4-dicloro-6-fluorfenil,
2,6-dicloro-4-fluorfenil, 2,4-diclorofenil, 2,6-diclorofenil, 2,6-difliior-4-
metoxicarbonilfenil, 4,6-diflGor-2-metoxifenil, 2,6-diflaor-4-metoxifenil, 4,6-
difltor-2-metilfenil, 2,6-difltor-4-metilfenil, 2,3-difluorfenil, 2,4-difluorfenil,
2,5-difluorfenil, 2,6- difluorfenil, 4,6-difldor-2-trifluormetilfenil, 2,6-
dimetoxifenil, 2,4-dimetilfenil, 2,6-dimetilfenil, 2,6-di(trifluormetil)-fenil, 6-
fldor-2-metoxifenil, 2-flior-4-metilfenil, 6-fldor-2-metilfenil, 4-fldor-2-
metilfenil, 2-fluorfenil, 6-flaor-2-trifluormetilfenil, 4-flbor-2-
trifluormetilfenil, 5-fldor-2-trifluormetilfenil, 2-metoxifenil, 2,3,4,5,6-
pentaclorofenil, 2,3,4,5,6-pentafluorfenil, 2,3,5,6-tetrafluorfenil, 2,3,6-
triclorofenil, 2,4,6-triclorofenil, 2-trifluormetilfenil, 2,3,4-trifluorfenil, 2,4,6-
trifluorfenil, 2,5,6-trifluorfenil ou 2,4,6-trimetilfenil. As preferéncias por R,
R?, R, R® R® e R" sdo as mesmas que as preferéncias estabelecidas para os
substituintes correspondentes dos compostos de férmula (I). Alguns desses
compostos exibem uma boa atividade herbicida. Adicionalmente, esses
compostos podem ser usados como intermediarios para a sintese dos
compostos de férmula (Ib), (Ic) e (Id).

Outro grupo de compostos novos sdo os compostos de formula

(Ib)
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em que R', R? e R* s3io conforme é definido para os compostos
de formula (I) e R’ é R%-6xi, R'®-carboniléxi, tri-R'!-sililoxi- ou R'*-
sulfoniloxi; ou sais ou N-6xidos dos mesmos. As preferéncias por R', Rz, R4,
R6, RS, R9, Rlo, R“, Rlz, R"” e R!" sio as mesmas que as preferéncias
estabelecidas pra os substituintes correspondentes dos compostos de férmula
(I). As preferéncias para R® sio as mesmas que as preferéncias estabelecidas
para os substituintes correspondentes dos compostos de formula (I), exceto
que R’ ndo pode ser hidréxi. Alguns desses compostos exibem uma boa
atividade herbicida. Adicionalmente, esses compostos podem ser usados
como intermedidrios para a sintese dos compostos de férmula (Ia), (Ic) e (Id).

Outro grupo de novos compostos sdo os compostos de féormula

R5
1 Y 3
R Ny AR
| (1c)
R N7 N7 o
’2
R

1 p2 . pt ox . .
em que R', R” e R" sdo conforme € definido para os compostos

(Ic)

de formula (I) e R® ¢ alquil C;-C,yg, alquenil C,-C,o, alquinil C,-Cio,
cicloalquil C;3-Cyy, cicloalquil C;-Cig-alquil C;-Cs-, alcoxi C;-Cip-alquil Ci-
Cs, cianoalquil C-Co, alcoxicarbonil C;-Cjy-alquil C,;-C¢-, N-alquil C,;-C3-
aminocarbonilalquil C;-Cs-, N,N-di-(alquil C,-C;)-aminocarbonilalquil C;-Cs-
, arilalquil C;-Cs- ou arilalquil C;-C¢-, em que a porgdo aril € substituida por
de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil
C;-Cs ou heterociclilalquil C;-Cs, em que a porgdo heterociclil é substituida
por de um a trés R, o qual pode ser o mesmo ou diferente; e R’ ¢ R%-6xi, R'°-
carbonildxi, tri-R!''-sililoxi- ou R'*-sulfoniléxi; ou sais ou N-6xidos dos

Al 1 2 D4 P6 D7 DS BY P10 Pl pl2 pl3 _ pl4
mesmos.Aspreferenc1asp0rR,R,R,R,R,R,R,R,R,R,R3eR
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sdo as mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes
correspondentes dos compostos de féormula (I). As preferéncias para R’ sdo as
mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes
correspondentes dos compostos de formula (I), exceto que R’ ndo pode ser
hidrogénio. As preferéncias para R’ sio as mesmas que as preferéncias
estabelecidas para os substituintes correspondentes dos compostos de féormula
(I), exceto que R’ ndo pode ser hidréxi. A maioria desses compostos exibem
uma excelente atividade herbicida. Adicionalmente, esses compostos podem
ser usados como intermediarios para a sintese dos compostos de férmula (Ia),
(Ic) e (Id).

Outro grupo de novos compostos sdo os compostos de féormula

OH
3 4
R N xR
I/ (id)
R? N~ N7 o
F;a

4 . .
em que R', R® e R* sdo conforme é definido para os compostos

(Id)

de formula (I) e R® ¢ alquil C;-Cjy, alquenil C,-C;p, alquinil C,-Cio,
cicloalquil C;-Cjy, cicloalquil C;-Cjp-alquil C;-Cg-, alcdxi Ci-Cip-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-Cyg, alcoxicarbonil C;-Cg-alquil C;-Ce-, N-alquil C;-Cs-
aminocarbonilalquil C;-C¢-, N,N-di-(alquil C;-C;)-aminocarbonilalquil C;-Cs-
, arilalquil C;-C¢- ou arilalquil C;-C¢-, em que a porgdo aril € substituida por
de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil
C,-Cs ou heterociclilalquil C;-Cg, em que a porgdo heterociclil € substituida
por de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente; ou sais ou N-
O0xidos dos mesmos. As preferéncias por R!, R%, R* R% R’, R®, e R" sdo as
mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes
correspondentes dos compostos de formula (I). As preferéncias para R’ sdo as
mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes

correspondentes dos compostos de férmula (I), exceto que R® nio pode ser
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hidrogénio. A maioria desses compostos exibe uma boa atividade herbicida.
Adicionalmente, esses compostos podem ser usados como intermediérios para
a sintese dos compostos de féormula (Ia), (Ib) e (Ic).

Certos intermediarios sdo novos e, como tais, formam outro

aspecto da invengdo. Um grupo de intermediarios novos sdo os compostos de

formula (5)
R! Na COOR"
I == {5}

em que R' e R? sio conforme & definido para os compostos de
formula (I) e R é alquilC,-Cs; ou sais ou N-6xidos dos mesmos. As
preferéncias por R' e R? sdo as mesmas que as preferéncias estabelecidas para
os substituintes correspondentes dos compostos de formula (I). R ¢
preferivelmente alquil C;-C4, mais preferivelmente metil ou etil, mais

preferivelmente metil.

Outro grupo de novos intermediarios sio os compostos de

H
1
R N\ =
D PN ®
R N N O
H

1 ~ . .
em que R' e R? sdo conforme ¢ definido para os compostos de

féormula (6)

formula (I); ou sais ou N-6xidos dos mesmos. As preferéncias por R' e R? sdo
as mesmas que as preferéncias estabelecidas para os substituintes
correspondentes dos compostos de férmula (I).

Os compostos nas Tabelas 1 a 28 abaixo ilustram os

compostos da invengdo.

Tabela 1:

Tabela 1 fornece 140 compostos de férmula (I), onde R!' e R®

sdo ambos hidrogénio, R* ¢ 2-cloro -3,6-difluorfenil € R’ e R’ tem os valores
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listados na Tabela 1.

R N 1;1
R
Ntmero do | R? RY Numerodo [ R? RrR°
Composto Composto
1.001 H ~-OH 1.023 -CH; -OCOCH:
1.002 H -OCH; CgHs
1.003 H -OCOCH; 1.024 -CHj; ~QOCOCH
1.004 H -QCOCH, Cl
CH,; 1.025 -CH, -OCOCF;
1.005 H ~-QCOCH( 1.026 -CHj; -QCOCH-
CHs), OCH;
1.006 H -OCOC(C 1.027 -CHj -QCON(C
Hi)s H;CHs)
1.007 H -0CO- 1.028 -CHj; -O(COHYO
Ciclo- CH.CHj;
. CsH; 1.029 -CH-CH; -OH
1.008 ' H -0CO- 1.030 -CH,CH; -OCHj3
Ce¢H; 1.031 -CH>CH; -OCOCH;
1.009 H -OCOCH, 1.032 -CH;CH; -OCOCH;
CgHs CH;
1.010 H -OCOCH; 1.033 -CH,CH; ~-OCOCH(
Cl CHs),
1.011 H -OCOCF; 1.034 -CH:CH; -OCOC(C
1.012 H -OCOCH, Hih
OCH, 1.035 -CH:CHj; -0CO-
1.013 H -OCON(C Ciclo-
H3yCHa) CiHs
1.014 H “O(COYO 1.036 ~-CHLCH; -0CO-
CH.CH, CeHs
1.015 -CH;, -QH 1.037 -CH;CH; -QOCOCH?
1.016 -CHjy -QCH; CeHs
1.017 -CH; -OCOCH; 1.038 ~-CH2CH; -OCOCH,
1.018 -CH; -OCOCH; Cl
CH; 1.039 ~-CH:CH; -OCOCF;
1.019 -CHs -OCQCH( 1.040 -CH,CH; - | ~OCOCH;
CH;3), OCHjs
1.020 -CH; -OCOC(C 104! -CH.CH; -QCON({C
Hs) H;CH»),
1.021 -CH; -0CO- 1.042 -CH.CH; ~{COYO
Ciclo- CH-CH;
CiH; 1.043 -CH,CH-C ¢ -OH
1.022 -CH; -0CO- Hj
CeH; 1.044 -CH;CH.C | -OCH,
Hy
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Numero do | R? R’ Numero do | R’ R®
Composto Composto -
1.045 “CH.CH;C | -OCOCH; 1.069 -CH(CH;y» |-OCON(C
. Hs H:CH:)
1.046 ~CH:CH-C | -OCOCH; £.070 -CH{CH;)» | -O(CO)YO
H} Cﬁx CH:CH} )
1.047 -CHsCH-C | -OCOCH( 1.071 -CH,CH;C | -OH
H; CHs) H,CH; _
1.048 -CH.CH,C | -OCOC(C 1.072 -CH,CH,C | -OCH,;
H, Hs), H,CH;3
1.049 <CH-CH,C | -OCO- 1.073 -CH.CH,C | -OCOCH-
H; Ciclo- H,-CH;
C3Hs 1.074 -CH,CH>C | -OCOCH;
1.050 -CH.CHC | -OCO- H,CH; CHs
H; CeHy 1.075 -CH,CH.C | ~-OCOCH(
1.051 -CH.CH.C | -OCOCH; H,CH; CHs);
H; CeHjs 1.076 | -CH.CH,C | -OCOCK(C
1.052 -CH.CH,C | -OCOCH; H.CH; Hs)s
Hs Cl 1.077 -CH,CH,C | -OCO-
1.053 -CH:CHC | -OCOCF; H;CH; Ciclo-
H, C;Hs
1.054 -CH,CH-C | -OCOCH; 1.078 -CH,CH,C | -OCO-
H: OCH; H-CH; CeHs
1.055 -CH,CH,C | -OCON(C 1.079 -CH,CH,C | -OCOCH:
H; H;CH;), H>CH; CeHs
1.056 -CH,CH,C | -O(COXO 1.080 -CH,CH;C | -OCOCH:
| Hj CHyCH; H;CH; Cl
1.057 ~CH{CH3}; |-OH 1.081 CH,CH,C | -OCQCF;
1.058 -CH(CH3), | -OCH; H,CH;
1.059 -CH{CH3), | -OCOCH; 1.082 -CH,CH,C | -QCOCH>
1.060 -CH(CH;). | -OCOCH; H,CH; QOCH;
CH, 1.083 “CH;CH,C | -OCON(C
1.061 1 -CH(CH3); |-OCOCH( H-CH,4 H;CH;),
CHi) 1.084 -CHJCH.C | -O(CO)YO
1.062 -CH(CH;), | -OCOC{C H.CH, CH2CH3;
Hah 1.085 -CH,CH=C | -OH
1.063 ~CH(CH;)» | -OCO- H»
Ciclo- 1.086 -CHCH=C | -OCH;
C;Hs H>
1.064 -CH({CH;): | -0OCO- 1.087 -CH,CH=C | -OCOCH;
CeHs H,
1.065 ~CH{CH,); | -OCOCHa: 1.088 -CH;CH=C | -OCOCH-
‘CeHs H» CH;
1.066 -CH(CH3 )2 -OC()CH;; 1.089 -CHQCH:-/C -QCOC H(
: Cl Ha CH;)»
1.067 -CH(CH3)» { -OCOCF; 1.090 -CH,CH=C | -OCOC(C
1.068 -CH(CH;): | -OCOCH; H; Hih

OCH;




CH;CH;

Numero do. | R® R’ Numero do | R° R’
Composto Compaosto )
1.091 -CH,CH=C | -OCO- 1.116 ~-CH,CN -QCOCH,;
H; cyclo— CH,
C;Hs INEY) -CH-CN -QCOCH(
1.092 -CH;CH=C | -OCO- CHj):
] Ha CeHs 1118 -CH-CN -OCOC(C
1.093 ~CH>CH=C | -OCOCH; Hj);
H> CoHs 1.119 -CH,CN -OCO-
1.094 -CH,CH=C | -OCOCH- Ciclo -
H; Cl C3H;
1.095 ~-CH:CH=C | -OCOCF; 1.120 -CH,CN ~QCO-
H: CeHs
4 1.096 “CH;CH=C | -OCOCH> 1.121 -CH>CN -OCOCH;
H; OCH; CeHs
1.097 -CH,CH=C | -OCON(C 1.122 -CH-CM -OCOCH;
H; H;CHQ): , i
1.098 -CH;CH=C } -O(COYO 1.123 -CH.CN ~QCOCF;
H; CH,CH; 1.124 -CH,CN -QCOCH;
1.096 -CH;C=CH | -OH QOCH;
1.100 -CH.C=CH | -OCH; 1.125 -CH,CN -QCON(C
1.101 -CH.C=CH | ~-OCOCH,; H;CH;):
1.102 -CH.C=CH | ~OCOCH,; 1.126 ~CH,CN -O{COYD
CH; CHLCH;
1.103 -CH,C=CH | -OCOCH( 1.127 -CH>CoHy -OH
CH;)» 1.128 “CH>CyHs¢ -QCH;
1.104 -CHC=CH | -OCOC(C 1.129 -CH,CeH; -QCOCH;
: Hs)s 1.130 ~CHCeH;s -QCQOCH:-
1.105 -CH»C=CH | -0CO- CH;
Ciclo - 1.131 -CH,CHs QL OCH(
CiHs CHs):
1.106 -CHC=CH | -OCO- 1.132 -CH,CH;s -QCOC(C
CeHs H3)
1.107 -CH2C=CH | -OCOCH; 1.133 -CH-CsHs -OCO-
C{.Hs Ciclo -
1.108 ~CH.C=CH | -OCOCH> CiH;,
Cl 1.134 -CH>CoHs -OCO-
1.109 -CH-C=CH | -OCQCF; CeHs
1110 -CH,C=CH | -OCQCH; 1.135 -CH>CsHs -OCOCH:
QOCH; CeHs
LHLT ~CH-C=CH | -OCON(C 1.136 -CH,CeHs -OCOCH;
H;CH-)» Cl
1.112 -CH.C=CH | -O(COYO 4.137 -CHACHq -QCOCF
CHA.CH; 1.138 ~CH,CoH; -OCOCH;
I.113 -CH-CN OH OCH,
1.114 -CH>CN -OCH, 1.139 -CHACgH; -OCON(C
{.115 -CH-CN -OCOCH, Hi:CH>)»
Numero do | R’ R’
Compasto
1.140 -CHaCoHy -O(COHYO
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Tabela 9:

Tabela 9 fornece 140 compostos de Formula (1), onde R! e R?
sdo ambos hidrogénio, R* & 2,6-dicloro-4-trifluormetilfenil e R® e R’ tém os
valores listados na Tabela 1.

Tabela 10:

Tabela 10 fornece 140 compostos de Formula (I), onde R'eR®
sdo ambos hidrogénio, R* é 2,6-dietil-4-metilfenil e R?> ¢ R’ tém os valores
listados na Tabela 1.

Tabela 11:

Tabela 11 fornece 140 compostos de Férmula (I), onde R'eR?
sdo ambos hidrogénio, R* é 2-fluorfenil e R? e R’ tém os valores listados na
Tabela 1.

Tabela 12:

Tabela 12 fornece 140 compostos de Férmula (I), onde R!'e R?
sdo ambos hidrogénio, R* é 2-metoxifenil e R’ e R’ tém os valores listados na
Tabela 1.

Tabela 13:

Tabela 13 fornece 140 compostos de Férmula (I), onde R'e R’

sdo ambos hidrogénio, R* é 2-metilfenil e R’ ¢ R’ tém os valores listados na

Tabela 1.

Tabela 14:

Tabela 14 fornece 140 compostos de Férmula (I), onde R' e R®
sdo ambos hidrogénio, R* é 2-trifluormetoxifenil ¢ R’ ¢ R’ t¢ém os valores
listados na Tabela 1.

Tabela 15:

Tabela 15 fornece 140 compostos de Férmula (I), onde R' e R’

sdo ambos hidrogénio, R* é 2-trifluormetilfenil e R’ e R’ tém os valores

listados na Tabela 1.

Tabela 16:

Tabela 16 fornece 140 compostos de Férmula (I), onde R' e R’
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5) Compostos de Férmula (Id), isto €, um composto de
Férmula (I) em que R® é conforme definido para os compostos de Formula (I)
diferente de hidrogénio e R’ é hidréxi, podendo ser preparados pelo
tratamento de um composto de Formula (IF) conforme definido em 4) com
uma base, tal como hidroxido de sédio ou carbonato de potassio, num
solvente adequado, tal como metanol aquoso.

6) Compostos de Férmula (Ie), isto €, compostos de Férmula
(I) em que R’ é conforme definido para o composto de Formula (I) diferente
de hidrogénio e R® é —O-R?, podendo ser preparados a partir de um composto
de Férmula (Id) conforme definido em 5) pela reagdo com um composto de
formula R°LG, em que R’ é conforme definido para os compostos de Férmula
(I) e LG é um grupo de saida tal como haleto, por exemplo, brometo ou
iodeto, ou tosilato, mesilato ou triflato, na presen¢a de uma base, tal como

carbonato de potassio, num solvente adequado, tal como dimetilformamida.

Esquema 3

. H - o
X x

RN N“ o RN N0
(1a) tla) R’

7) Onde ocorre de R’ e R’ serem idénticos, por exemplo,
ambos sdo grupos alquil simples, compostos de Formula (Ie) conforme
definido em 6) também podem ser formados pela reagdo de um composto de
férmula (Ia) conforme definido em 2) com pelo menos dois equivalentes de
um composto de Férmula R’LG, conforme definido em 4), na presenga de
uma base, tal como carbonato de potassio, num solvente adequado, tal como

dimetilformamida, conforme apresentado No Esquema 3.
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Esquema 4
' H
R N. _COOR'™ R/! N ]
I \I base I R
/ :
rR? N N R? Nj g o
" .
(4) OJ\/R (1a)
(1) R3LG,
base
(2YRWCQCI, R’L'G. base,
base RILG. base, {método 2)
(reagdo em (método 1)
um recipiente)
1
Rﬂ}
)\ RCOCH, OH
o base RN Ny A R
1 4
R N\ X R I P
| R N" "NT O
5
R N N" o R’
W R’ (1}

8) Compostos de Formula (IF), conforme definido em 4),
podem ser adicionalmente preparados numa via encurtada diretamente a partir
de um composto de Formula (4) conforme definido em 1) pela reagdo com um
composto de Férmula R’LG conforme definido em 4), na presenca de uma
base, tal como hexametildissilazida de s6dio ou potassio, num solvente
adequado, tal como tetraidrofurano, opcionalmente usando aquecimento por
microondas, seguido pela reagdio com um cloreto de &acido de formula
R'*COCI ou um anidrido de acido de Férmula (R'°CO),O conforme definido
em 3), opcionalmente na presenca de uma base, tal como trietilamina, no
mesmo recipiente reacional, conforme demonstrado no Esquema 4.

9) Alternativamente, compostos de Formula (IF), conforme
definido em (4), podem ser feitos a partir dos compostos de Férmula (Id)
conforme definido em 5), pela reacdo com um cloreto de acido de férmula
R'°COCI ou um anidrido acido de Férmula (R'’COCI ou um anidrido de
acido de Formula (R'°CO),0, conforme definido em 3), opcionalmente na

presenca de uma base, tal como trietilamina.



10

15

20

32

10) Compostos de Férmula (Id), conforme definido em 5),
podem ser feitos pela reacdo de um composto de Formula (4) conforme
definido em 1) com um composto de Férmula R’LG conforme definido em
4), na presen¢a de uma base, tal como hexametildissilazida de potassio, num
solvente adequado, tal como tetraidrofurano, opcionalmente usando
aquecimento por microondas (Método 1).

11) Compostos de Formula (Id), conforme definido em 5),
podem também ser feitos a partir de um composto de Formula (Ia), conforme
definido em 2), pela reagdo com um composto de Férmula R’LG, conforme
definido em 4), na presenca de uma base, tal como hexametildissilazida de
potassio, num solvente adequado, tal como tetraidrofurano, opcionalmente
usando aquecimento por microondas (Método 2). A sintese dos compostos de

Foérmula (Ia) foi descrita em 2).

Esquema 5
1 H , (Rm)sicl,
RIN\ 2R base . ]! N
2 < J
R N N O 2 -
(id) (Ig)

12) Compostos silila de Férmula (Ig), isto €, um composto de
Férmula (I), em que R® é conforme definido para o composto de Formula (I)
diferente de hidrogénio e R> & -O-Si(R'");, pode ser feito a partir de um
composto de Férmula (Id), conforme definido em 5), pela reagdo com um
cloreto de trialquilsilila de Férmula (R'");SiCl, num solvente adequado, tal
como tetraidrofurano ou acetonitrila, na presenca de uma base, tal como

trietilamina, conforme demonstrado no Esquema 5.
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Esquema 6
rR"7
|
H -850
R\._N R' R7so,c1 gt %
2 N base -
R NT N7 o RN N o
{la) {1k}
l ROLG.
base
R‘!Z
I
H Q’S\g ©
R N R K N R
I Ny ™% R7S0,CI j/lj\ Ny
P ; =
R* N7 N o base RN N7 o
R’ R?

(id) - {ih)

13) Compostos sulfonila de Foérmula (Ik), isto é, um
composto de Férmula (I), em que R’ é hidrogénio e R’ é —O-SO,-R'?,
podem ser feitos a partir de um composto de Férmula (Ia) conforme
definido em 2) pela reagdo com um composto de Férmula R'?S0O,Cl, em
que R'? é conforme definido para os compostos de Foéormula (I), na
presen¢a de uma base, tal como trietilamina, num solvente adequado, tal
como tetraidrofurano ou diclorometano, conforme mostrado no Esquema
6.

14) Compostos sulfonila de Féormula (Ih), isto é, um composto
de Férmula (I) em que R’ é conforme definido para os compostos de Formula
(I) diferentes de hidrogénio e R’ é —O-SO,-R'?, podem ser feitos pela reagio
de um composto de Férmula (Ik) conforme definido em 13), com um
composto de Féormula R’LG conforme definido em 4), na presenca de uma
base, tal como hexametildissilazida de sédio ou potdssio, num solvente
adequado, tal como tetraidrofurano, opcionalmente usando aquecimento por
microondas.

15) Alternativamente, compostos de Foérmula (Ih) conforme
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definido em 14) podem ser feitos pela reagdo de um composto de Férmula
(Id) conforme definido em 5) com um composto de Féormula R;,SO,Cl,
conforme definido em 13), na presen¢a de uma base, tal como trietilamina,

num solvente adequado, tal como tetraidrofurano ou diclorometano.

Esquema 7

10

R" i
o)\o R} 3 1 2"

1 4
BeSe TLX
2 o
RN N~ o RN 23 °
R’

(i) (im}

R} 2 " R
P b e
R ONT N N0
L
{In)

16) Uma mistura de N-6xidos de Férmula (Im), isto &,
compostos de Férmula (I), em que o 5-nitrogénio é oxidado, R? é conforme
definido para os compostos de Férmula (I) diferentes de hidrogénio e R’ é —
0O-CO-R'", e N-6xidos de Férmula (In), isto é, compostos de Férmula (I) em
que o 5-nitrogénio é oxidado, R® é conforme definido para os compostos de
Férmula (I) diferentes de hidrogénio e R’ é hidréxi, podem ser feitos pela
reagdo de um composto de Formula (If) conforme definido em 4), com um
peracido, tal como &cido pertrifluoracético, gerado in situ, por exemplo, por
anidrido trifluoracético e peréxido de hidrogénio em pelotas de uréia, num
solvente adequado, tal como diclorometano, conforme mostrado no Esquema

7.
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Esquema 8

COOR
COOR“ '7 1? hidroltse
I I I actda
base solvente

{5)
P{OCOCH,), R®
o T
R;[N\ N N\ Y
5 > base, solvente I
R N g 0

17) Compostos de Férmula (5), em que R' e R? so conforme

definido para os compostos de formula (I) e R'7 & alquil C,C¢ podem ser
feitos pela reagdo de um éster de aminopirazina de féormula (2) conforme
definido em 1) com um malonato de dialquila de formula CHz(COzR”)z, em
que R'7 & alquil C,-Cg na presenca de uma base, tal como metoxido de sodio,
num solvente adequado, tal como metanol, numa temperatura de 25 °C até o
refluxo, preferivelmente em refluxo, conforme mostrado no Esquema 8.

18) Compostos de Férmula (6), em que R' e R* sdo conforme
definido para os compostos de Férmula (I), podem ser feitos pela hidroélise e
descarboxilagdo de um composto de formula (5) conforme definido em 17)
pelo tratamento com 4acido aquoso forte, por exemplo, acido cloridrico
concentrado, ou alternativamente pelo tratamento com acido aquoso diluido,
por exemplo, acido cloridrico aquoso, num solvente adequado, tal como
etanol, opcionalmente num reator de microondas.

19) Compostos de Férmula (8), em que R', R*> ¢ R® sdo
conforme definido para os compostos de Formula (I), podem ser feitos pela
rea¢do de um composto de Formula (6) conforme definido em 18) com um
composto precedente de Férmula (7), em que R® é conforme definido para os
compostos de Formula (I), na presenga de uma base, tal como 4-
dimetilaminopiridina, ¢ num solvente adequado, tal como dimetilsulféxido.
Compostos precedentes (7) sdo conhecidos na literatura e podem ser feitos

pelos métodos de J. T. Pinhey, B. A. Rowe, Aust. J. Chem., 1979, 32, 1561-6;
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J. Morgan, J. T. Pinhey, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 ; 1990, 3, 715-20).

Esquema 9
RW
A R
o
R! N A rmstura nitrante redu; %0
-
I e.. HNOy, H,50, I NO, o Fo MG
2 i
RN rgs o
an R (12) R3
RY-COCI0u
(R”CO),O base
RL__N
j: \/ N—COR"
(13} R’ (14) R’
diazotizagio
e.g. HNO,, CuCN, RMLG, base
KCN
10
R . P
A : A R
o p 0% o
RU__N
R! Newo R ! [y R r;d—-ﬂ“
2 | = P N o R
RN N o N
!"a &
(16) (15)

20) Compostos nitro de Férmula (12), em que R!, R%, R?, R®e
R' sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I), podem ser feitos
pela nitragdo de um composto de Formula (11), em que R!, R% R?, R® e R"
sdo conforme definido para os compostos de Formula (1), com uma mistura de
nitracdo, por exemplo, usando acido nitrico fumegante e acido sulfurico
concentrado, conforme demonstrado no Esquema 9.

21) Amino compostos de Formula (13), em que R!, R% R* R®
e R'® sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I), podem ser
feitos pela redu¢do de um composto de Férmula (12), conforme definido em
20), usando condig¢des de redugdo padrdes, por exemplo, fragmentos de ferro
em acido cloridrico aquoso.

22) Compostos acilados de Féormula (14), em que R', R?, R’,
R® e R'? sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I) e R'7- ¢
conforme definido em 17), podem ser feitos pela acilagdo e um composto de

Formula (13), conforme definido em 21), por exemplo, pela reagdo com um
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cloreto de 4cido de Férmula R'7COCI ou um anidrido acido (R17CO)20, em
que R'7 ¢é conforme definido em 21), na presenca de uma base, tal como
trietilamina, num solvente adequado, tal como diclorometano.

23) Compostos alquilados de Férmula (15), em que R R’ R’,
R® ¢ R'" sdo conforme definido para os compostos de Formula (I) e R ¢
alquil C;-Cs, podem, ser feitos pela alquilagdo de um composto de Formula
(13) conforme definido em 21), por exemplo, pela reagdo com um composto
de Férmula R'LG, em que R" ¢ alquil C;-C¢e LG é um grupo de saida tal
como brometo ou mesilato, opcionalmente na presenga de uma base, tal como
carbonato de potassio, num solvente adequado, tal como etanol ou tolueno.

24) Compostos de Formula (16), em que R, RZ, R} R¥e R
sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I) e R" ¢ ciano,
alquiltio C;-C4, halo ou hidroxi, podem ser feitos pela reagdo de um composto
de Foérmula (13), conforme definido em 21), pela diazotizagdo, por exemplo,
pela reagdo com um nitrito de alquila, na presen¢ga de um nucledfilo
adequado, por exemplo, cianeto de potassio, na presenga de um sal de cobre,

por exemplo, cianeto cuproso, num solvente adequado, tal como acetonitrila.

Esquema 10
0
j\ R® jj 8
o O [0} o R
R N X, luz R N
7 s unxs N CH X
Rr? N/ N YO irﬁgadqr de radical R? I NT SN e
é, luz opcional Iy
an (18} R
R® )
41\ Rr® . n=0, m=3
o o n=Z, m=1 [/ n=1, m=2 hidrélise
RIUM, hidrolise e.g. AgNO,, RV7OH
e.g. aq. H,S04,
or n=2, m=1

k]
RIN\ X CH,R™ base
P 1a
P N l}‘ o Q¥ DMSO, base j\ o
3
g9 R P R® o
0” o .
, RN A .
RA_ _N \ COOR
™ CHO |
| 2 =
2 R™ N N e}
[o} Iy

R
R’ (21)

25) Compostos de haloalquila, de formula (18), em que R!, R?,
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R’, R® e R' sd0 conforme definido para os compostos de Férmula (I), X € um
halogénio e n + m = 3, podem ser feitos pela reagio dos compostos de
Formula (17) com um agente de halogenag¢io, tal como o halogénio de

Formula X,, em que X € cloro ou bromo, na presenca de luz, ou uma N-

(o]

halossuccinimida de féormula

b

em que X € cloro, bromo ou iodo, na presenga de um iniciador
de radical, tal como perdéxido de benzoila, num solvente adequado, tal como
tetracloreto de carbono, e opcionalmente na presen¢a de uma fonte de luz, tal
como uma lampada de tungsténio-halogénio de 500 watt, em refluxo
conforme mostrado no Esquema 10.

26) Compostos de férmula (19), em que R', R?, R* R® e R"
sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I), e R* é alcoxi C-
Cs, tioalcoxi C-Cs, fendxi opcionalmente substituido, tiofendxi
opcionalmente substituido, ciano, hidroxi, alquilamino C;-C,; ou di(alquil C;-
C,)amino, podem ser feitos pela reagdo de um composto de Férmula (18)
conforme definido em 25), em que n = 2 e m = 1, com um composto de
Formula R*°H, em que R¥ ¢ alcoxi C,-Cg, tioalcoxi C;-Cs, fendxi
opcionalmente substituido, tiofendéxi opcionalmente substituido, uma mono-
(alquil C;-C4)amina ou uma di(alquil C,-C4)amina, na presenca de uma base,
tal como carbonato de potassio ou hidreto de sodio, num solvente adequado
tal como etanol ou dimetilformamida, ou com um composto de Formula
R**M, em que R?° ¢ ciano e M é um metal, tal como cianeto de sédio, ou em
que R*° é hidréxi e M é um metal, tal como hidréxido de sédio num solvente
adequado, tal como etanol ou dimetilformamida.

27) Compostos de Formula (20), em que R', R’ R*, R® e R

sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I), podem ser feitos a
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partir de um composto de Férmula (18) conforme definido em 25), em que n
= 1 e m = 2, por hidrdlise com um acido, por exemplo, acido sulfarico
aquoso, ou a partir dos compostos de Formula (20), onde n =2 e m = 1, pela
reacdo com dimetilsulféxido na presenc¢a de uma base, tal como carbonato de
potassio.

28) Compostos de Férmula (21), em que RLR:L R, Re R
sdo conforme definido para os compostos de Férmula (I), e R'” é conforme
definido em 17), podem ser feitos a partir de um composto de férmula (18)
conforme definido em 25), onde n = 0 e m = 3, por hidrdlise com um alcool
de férmula R”OH, em que R'7 é conforme definido em 17), opcionalmente na
presencga de um sal de prata, tal como nitrato de prata.

Esquema 11

Me X CN
X, ar NXS
Ra 2 Rn MCN R"
solvente

(22) 23) - (24)
COOH

acido ou base
wrme——emescfilis

(25)

29) Em certos casos onde 4acidos arilacéticos nido sdo
comercialmente disponiveis, ¢ necessario fazé-los. Uma sintese tipica €&
mostrada no Esquema 11. Haletos de benzila de formula (23), em que R® é
conforme definido para os compostos de formula (I) e X € halogénio, podem
ser feitos a partir de um tolueno substituido de férmula (22), em que R® é
conforme definido para os compostos de féormula (I), com um agente de
halogenacdo, tal como o halogénio de férmula X,, em que X € cloro ou

bromo, na presenca de luz, ou uma halossuccinimida de formula
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em que X € cloro, bromo ou iodo, na presen¢a de um iniciador
de radical, tal como peréxido de benzoila, num solvente adequado, tal como
tetracloreto de carbono, e opcionalmente na presenga de uma fonte de luz, tal
como uma lampada tungsténio-halogénio de 500 watt, sob refluxo.

30) Cianetos de benzila de férmula (24), em que R® ¢
conforme definido para os compostos de formula (I), podem ser feitos pela
reagdo de um composto de formula (23) conforme definido em 29) com um
cianeto metalico, tal como cianeto de potédssio, num solvente adequado, tal
como etanol, sob refluxo.

31) Acidos fenilacéticos de formula (25), em que R® ¢
conforme definido para os compostos de féormula (I), podem ser feitos pela
reacdo de um composto de féormula (24), conforme definido em 30) por
hidrélise usando acido ou alcali aquoso, porém preferivelmente acido aquoso,
tal como acido sulfurico aquoso, em refluxo.

Os compostos de féormula (I) de acordo com a invengdo podem
ser usados como herbicidas na forma n3o-modificada, conforme obtidos na
sintese, porém eles sdo geralmente formulados em composi¢des herbicidas de
varias formas usando adjuvantes de formulagdo, tais como veiculos, solventes
e substincias ativas de superficie. As formula¢des podem estar em varias
formas fisicas, por exemplo, na forma de pds para a pele, géis, poOs
umedeciveis, granulos disperséveis em agua, comprimidos dispersdveis em
dgua, pelotas efervescentes, concentrados emulsificaveis, concentrados
microemulsificaveis, emulsdes 6leo-em-agua, substincias que fluem em 6leo,
dispersdes aquosas, dispersdes oleosas, suspoemulsdes, suspensdes em
capsula, granulos emulsificaveis, liquidos soluveis, concentrados soliveis em
agua (com agua ou um solvente orginico miscivel em agua como veiculo),

filmes de polimero impregnados ou em outras formas conhecidas, por
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exemplo, do Manual on Development and Use of FAO Specifications for
Plant Protection Products, 5* Edigdo, 1999. Tais formulagdes podem ou ser
usadas diretamente ou elas s&o diluidas antes do uso. As dilui¢gdes podem, por
exemplo, ser feitas com agua, fertilizantes liquidos, micronutrientes,
organismos bioldgicos, 6leo ou solventes.

As formulagdes podem ser preparadas, por exemplo, pela
mistura do ingrediente ativo com os adjuvantes de formula¢do para obter
composi¢des na forma de sélidos finamente divididos, granulos, solugdes,
disperses ou emulsdes. Os ingredientes ativos também podem ser
formulados com outros adjuvantes, tais como solidos finamente divididos,
oleos minerais, Oleos de origem vegetal ou animal, 6leos modificados de
origem vegetal ou animal, solventes organicos, agua, substincias ativas de
superficie ou suas combinagdes. Os ingredientes ativos também podem estar
contidos em microcapsulas muito finas consistindo de um polimero.
Microcapsulas contém os ingredientes ativos num carreador poroso. Isso
permite que os ingredientes ativos sejam liberados no ambiente em
quantidades controladas (por exemplo, de lenta liberagdo). Microcapsulas
geralmente tém um didmetro de 0,1 a 500 microns. Elas contém ingredientes
ativos numa quantidade de cerca de 25 a 95% em peso do peso da capsula. Os
ingredientes ativos podem estar na forma de um so6lido monolitico, na forma
de particulas finas na disperséo sélida ou liquida ou na forma de uma solugdo
adequada. As membranas encapsulantes compreendem, por exemplo,
borrachas naturais ou sintéticas, celulose, copolimeros de estireno/butadieno,
poliacrilonitrila, poliacrilato, poliésteres, poliamidas, poliuréias, poliuretano
ou polimeros quimicamente modificados e xantatos de amido ou outros
polimeros que sdo conhecidos pela pessoa versada na técnica em relagdo a
isto. Alternativamente, microcapsulas muito finas podem ser formadas, nas
quais o ingrediente ativo esta contido na forma de particulas finamente
divididas numa matriz sé6lida da substédncia de base, porém as microcapsulas

ndo séo por si s6 encapsuladas.
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Os adjuvantes de formulagdo que sdo adequados para a
preparagdo das composi¢des de acordo com a inveng¢do sdo conhecidos per se.
Como carreadores liquidos, podem ser usados: agua, tolueno, xileno, éter de
petréleo, Oleos vegetais, acetona, metiletilcetona, cicloexanona, anidridos de
acido, acetonitrila, acetofenona, acetato de amila, 2-butanona, carbonato de
butileno, clorobenzeno, cicloexano, cicloexanol, ésteres de alquila do acido
acético, alcool diacetona, 1,2-dicloropropano, dietanolamina, p-dietilbenzeno,
dietileno glicol, dietileno glicol abietato, éter butilico de dietilenoglicol, éter
etilico de dietilenoglicol, éter metilico de dietilenoglicol, N,N-
dimetilformamida, sulféxido de dimetila, 1,4-dioxano, dipropilenoglicol, éter
metilico de dipropilenoglicol, dibenzoato de dipropilenoglicol, diproxitol,
alquilpirrolidona, acetato de etila, 2-etilexanol, carbonato de etileno, 1,1,1-
tricloroetano, 2-heptanona, alfa-pineno, d-limoneno, lactato de etila,
etilenoglicol, éter butilico de etilenoglicol, éter metilico de etilenoglicol,
gama-butirolactona, glicerol, acetato de glicerol, diacetato de glicerol,
triacetato de glicerol, hexadecano, hexilenoglicol, acetato de isoamila, acetato
de isobonila, isoctano, isoforona, isopropilbenzeno, miristato de isopropila,
adcido  latico, laurilamina, oéxido de mesitila, metoxipropanol,
metilisoamilcetona, metilisobutilcetona, laurato de metila, octanoato de
metila, oleato de metila, cloreto de metileno, m-xileno, n-hexano, n-
octilamina, acido octadecandico, acetato de octilamina, éacido oléico,
oleilamina, o-xileno, fenol, polietilenoglicol (PEG400), acido propibnico,
lactato de propila, carbonato de propileno, propilenoglicol, éter metilico de
propilenoglicol, p-xileno, tolueno, trietilfosfato, trietilenoglicol, acido
xilenossulfonico, parafina, o6leo mineral, tricloroetileno, percloroetileno,
acetato de etila, acetato de amila, acetato de butila, éter metilico de
propilenoglicol, éter metilico de dietilenoglicol, metanol, etanol, isopropanol,
e alcodis de peso molecular superior, tais como alcool amilico, alcool
tetraidrofurfurilico, hexanol, octanol, etilenoglicol, propilenoglicol, glicerol,

N-metil-2-pirrolidona e semelhantes. Agua é geralmente o veiculo de escolha
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para diluir os concentrados. Veiculos sélidos adequados sdo, por exemplo,
talco, didéxido de titdnio, barro de pirofilita, silica, barro de atapulgita,
kieselguhr, calcario, carbonato de calcio, bentonita, montmorilonita de calcio,
cascas de semente de algoddo, farinha de trigo, farinha de soja, pedra-pomes,
po fino de madeira, cascas de noz trituradas, lignina e substincias similares,
conforme descrito, por exemplo, em CFR 180.1001. (¢) & (d).

Uma grande quantidade de substidncias de superficie ativa
pode ser vantajosamente usada tanto em formulagdes sélidas quanto em
formulagdes liquidas, especialmente naquelas formulagdes as quais possam
ser diluidas com um veiculo antes do uso. Substancias ativas de superficie
podem ser anidnicas, catidnicas, ndo-i6nicas ou poliméricas e elas podem ser
usadas como emulsificantes, agentes umidificantes ou agentes suspensores ou
para outros propositos. Substincias ativas de superficie tipicas incluem, por
exemplo, sais de sulfatos de alquila, tais como laurilsulfato de
dietanolamonio; sais de alquilarilsulfonatos, tais como
dodecilbenzenossulfonato de calcio; produtos de adi¢do de alquilfenol/6xido
de alquileno, tal como nonilfenol etoxilado; produtos de adi¢do de
alcool/o6xido de alquileno, tais como alcool tridecilico etoxilado; sabées, tal
como estearato de sodio; sais de alquilnaftalenossulfonatos, tal como
butilnaftalenossulfonato de soédio; ésteres dialquilicos de sais de
sulfossuccinato, tal como di(2-etilexil)sulfossuccinato de sédio; ésteres de
sorbitol, tal como oleato de sorbitol; aminas quaternarias, tal como cloreto de
lauriltrimetilamoénio, ésteres de polietilenoglicol de acidos graxos, tal como
estearato de polietilenoglicol; copolimeros em bloco de 6xido de etileno e
oxido de propileno; e sais de ésteres de mono- e dialquilfosfato; e também
outras substancias descritas, por exemplo, em "McCutcheon's Detergents and
Emulsifiers Annual” MC Publishing Corp., Ridgewood, Nova Jérsei, 1981.

Outros adjuvantes que podem ser geralmente usados em
formulagdes pesticidas incluem inibidores de cristalizagdo, modificadores de

viscosidade, agentes suspensores, corantes, antioxidantes, agentes
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espumantes, absorvedores de luz, adjuvantes de mistura, antiespumantes,
agentes complexantes, substincias neutralizantes ou modificadoras de pH e
tampdes, inibidores de corrosdo, fragrincias, agentes umidificantes,
intensificadores de absor¢do, micronutrientes, pastificantes, deslizantes,
lubrificantes, dispersantes, espessantes, anticongelantes, microbicidas e
também fertilizantes liquidos e sélidos.

As composi¢gdes de acordo com a inveng¢do podem incluir
adicionalmente um aditivo compreendendo um o6leo de origem vegetal
ou animal, um 6leo mineral, ésteres alquilicos de tais 6leos ou misturas
de tais 6leos e derivados de 6leo. A quantidade de aditivo de 6leo na
composi¢do de acordo com a invengdo € geralmente de 0,01 a 10%,
baseando-se na mistura de borrifo. Por exemplo, o aditivo de 6leo pode
ser adicionado ao tanque de pulverizagdo na concentragdo desejada
depois da mistura de borrifo ter sido preparada. Aditivos de O6leo
preferidos compreendem O6leos minerais ou um 6leo de origem vegetal,
por exemplo, 6leo de semente de colza, 6leo de oliva ou 6leo de girassol,
oleo vegetal emulsificado, tal com AMIGO® (Rhéne-Poulenc Canada
Inc.), ésteres alquilicos de oOleos de origem vegetal, por exemplo, os
metil derivados, ou um 6leo de origem animal, tal como 6leo de peixe ou
sebo de boi. Um aditivo preferido contém, por exemplo, como
componentes ativos, essencialmente 80% em peso de ésteres alquilicos
de 6leos de peixe e 15% em peso de 6leo de semente de colza metilado,
e também 5% em peso de emulsificantes habituais e modificadores de
pH. Aditivos oleosos especialmente preferidos compreendem ésteres
alquilicos de acidos graxos Cg-C,,, especialmente os derivados metilicos
de 4cidos graxos C;;-C;g, por exemplo, os ésteres metilicos do acido
laurico, acido palmitico e acido oléico, sendo de importidncia. Aqueles
ésteres sdo conhecidos como laurato de metila (CAS-11-82-0), palmitato
de metila (CAS-112-39-0) e oleato de metila (CAS-112-62-9). Um

derivado de éster metilico do acido graxo preferido ¢ Emery® 2230 e
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2231 (Cognis GmbH). Aqueles e outros derivados de 6leo também séo
conhecidos a partir do Compendium of Herbicide Adjuvants, 5% Edigéo,
Southern Illinois University, 2000.

A aplicagdo e agdo dos aditivos oleosos podem ser ainda
melhorados pela combinagdo com substincias ativas de superficie, tais como
tensoativos n#o-idnicos, anidnicos ou catiénicos. Exemplos de tensoativos
aniénicos, ndo-idnicos e catidnicos estdo listados nas paginas 7 e 8 de WO
97/34485. Substincias ativas de superficie preferidas sdo tensoativos
anidnicos do tipo dodecilbenzilsulfonato, especialmente os seus sais de calcio,
e também tensoativos ndo-idnicos do tipo alcool graxo etoxilado. Preferéncia
especial é dada aos alcodis graxos C,-C,, etoxilados com um grau de
etoxilagdo de 5 a 40. Exemplos de tensoativos comercialmente disponiveis
sdo os tios Genapol (Clariant AG). Também sdo preferidos os tensoativos de
silicone, especialmente heptametiltriloxanos modificados com oxido de
polialquila, os quais sdo comercialmente disponiveis, por exemplo, como
Silwet L-77®, e também tensoativos perfluorados. A concentragdo de
substancias ativas de superficie em relagdo ao aditivo total € geralmente de 1
a 30% em peso. Exemplos de aditivos oleosos consistindo de misturas de 6leo
ou de 6leos minerais ou seus derivados com tensoativos sdo Edenor ME SU®,
Turbocharge® (Syngenta AG, CH) ou ActipronC (BP Oil UK Limited, Gra-
Bretanha).

Caso desejado, também € possivel para as substancias ativas
de superficie mencionadas serem usadas nas formulagdes por si s6, em outras
palavras, sem aditivos oleosos.

Além disso, a adigdo de um solvente organico a mistura
aditivo oleoso/tensoativo pode contribuir para uma intensificagdo de acgédo
adicional. Solventes adequados sdo, por exemplo, Solvesso® (ESSO) ou
Aromatic Solvent® (Exxon Corporation). A concentragdo de tais solventes
pode ser de 10 a 80% em peso do peso total. Aditivos oleosos que estdo

presentes em mistura co solventes estdo descritos, por exemplo, em US-A-
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4.834.908. Um aditivo oleoso comercialmente disponivel ali revelado €
conhecido pelo nome MERGE® (BASF Corporation). Um outro aditivo
oleoso que ¢é preferido de acordo com a invengdo ¢ SCORE® (Syngenta Crop
Protection Canada).

Além dos aditivos oleosos listados acima, para o proposito
de intensificar a ac¢do das composi¢des de acordo com a invengio,
também € possivel para as formula¢gdes de alquilpirrolidonas (por
exemplo, Agrimax®) a serem adicionadas a mistura de borrifo.
Formula¢des de treligas sintéticas, por exemplo, poliacrilamida,
compostos polivinilicos de poli-1-p-menteno (por exemplo, Bond®,
Courier® ou Emerald®) também podem ser usadas. Também ¢é possivel
para as solugdes que contém acido propidnico, por exemplo, Eurogkem
Pen-e-trate®, serem adicionadas a mistura de borrifo como agente
intensificador de agéo.

As composi¢des herbicidas geralmente compreendem de
0,1 a 99% em peso, especialmente de 0,1 a 95% em peso de compostos de
formula (I) e de 1 a 99,9% em peso de uma formulag¢do adjuvante a qual
inclui preferivelmente de 0 a 25% em peso de uma substincia ativa de
superficie. Enquanto produtos comerciais serdo preferivelmente
formulados como concentrados, o usuario final ird normalmente empregar
formulag¢des diluidas.

As taxas de aplica¢do dos compostos de formula (I) podem variar
dentro de amplos limites e depender da natureza do solo, do método de aplicagdo
(pré- ou pos-aparecimento; adubo de semente; aplicagdo do sulco da semente; sem
aplicagdo para agricultura, etc.), da planta da safra, do capim ou erva daninha a ser
controlada, das condigdes climdticas prevalescentes e de outros fatores
governados pelo método de aplicagdo, pelo tempo de aplicagdo e pela safra alvo.
Os compostos de férmula (I) de acordo com a invengéo sdo geralmente aplicados

numa taxa de 10 a 2000 g/ha, especialmente de 50 a 1000 g/ha.
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obtidas a partir de tais concentrados através de dilui¢do com dgua.

F2. Solucdes
Ingrediente ativo

1-metéxi-3-(3-metoxipropoxi)-propano
Polietilenoglicol PM 400

NMP
Mistura de hidrocarbonetos aromaticos Co-Cy5
As solugses
microgoticulas.

F3. Pés umedeciveis

Ingrediente ativo

Lignossulfonato de sédio
Laurilsulfato de sédio
Diisobutilnaftalenossulfonato de sodio

Eter octilfenolpoliglicolico (7 — 8 mol de 6xido de etileno)

Acido silicilico altamente disperso
Caulim

48

a)
5%

20%

75%

sio adequadas

b)

10%
20%
10%

60%

para

a)
5%
4%
2%
1%
88%

c)
50%
20%
30%
uso na
b) )
25%  50%
- 3%
3% -
6% 5%
1% 2%
3% 5%
62%  35%

d)
90%

10%

forma de

d)
80%

4%
6%

10%

O ingrediente ativo é misturado completamente com o0s

adjuvantes e a mistura é completamente moida num moinho adequado,

produzindo pdés umedeciveis os quais podem ser diluidos com agua para

proporcionar suspensdes de qualquer concentracdo desejada.

F4. Granulos revestidos
Ingrediente ativo
Acido silicico altamente disperso

Carreador inorgénico (didmetro de 0,1 a 1 mm),

por exemplo, CaCOs ou SiO,

a) b) 9)
0,1% 5%  15%
09% 2% 2%
99,0% 93%  83%

O ingrediente ativo ¢ dissolvido em cloreto de metileno e

aplicado ao veiculo por pulverizagdo, e o solvente é, a seguir, removido por

evaporagdo in vacuo.

ES. Granulos revestidos
Ingrediente ativo
Polietilenoglicol PM 200

Acido silicico altamente disperso

Veiculo inorgéanico (didmetro 0,1 a 1 mm) por

exemplo, CaCO; ou SiO,

a) b) c)
0,1% 5% 15%
1,0% 2% 3%
0,9% 1% 2%
98,0% 92% 80%

O ingrediente ativo finamente moido ¢ uniformemente

aplicado num misturador, ao veiculo umedecido com polietilenoglicol.

Granulos revestidos ndo-pulverulentos sdo obtidos dessa forma.

F6. Grianulos do extrusor a)
Ingrediente ativo 0,1%
Lignossulfonato de sodio 1,5%
Carboximetilcelulose 1,4%
Caulim 97,0%

b) c) d)
3% 5% 15%
2% 3% 4%
2% 2% 2%
93% 90% 79%

O ingrediente ativo € misturado e moido com os adjuvantes, e
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a mistura € umedecida com agua. A mistura é extrusada e, a seguir, seca num

jato de ar.
F7. Pos a) b) c)
Ingrediente ativo  0,1% 1% 5%
Talco 39,9% 49% 35%
Caulim 60,0% 50% 60%

Pés prontos para usar sdo obtidos pela mistura do ingrediente

ativo com os carreadores e moagem da mistura num moinho adequado.

F8. Concentrados de suspensio a) b) c) d)
Ingrediente ativo 3% 10% 25% 50%
Etilenoglicol 5% 5% 5% 5%
Eter nonilfenolpoliglicélico (15 mols de 6xido - 1% 2% -

de etileno)

Lignossulfonato de sédio 3% 3% 4% 5%
Carboximetilcelulose 1% 1% 1% 1%
Solugdo de formaldeido aquosa 37% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2%
Emulsio oleosa de silicone 0,8% 0,8% 0,8% 0,8%
Agua 87% 79% 62% 38%

O ingrediente ativo finamente moido € intimamente misturado
com os adjuvantes, produzindo um concentrado de suspensdo, a partir do qual
as suspensdes de qualquer concentracdo desejada podem ser obtidas por
dilui¢do com agua.

A invenc¢do também se refere a um método de inibigdo do
crescimento vegetal, o qual compreende a aplicagdo as plantas ou aos seus
locais de uma quantidade herbicidamente eficaz de um composto de férmula
(D.

A inveng¢do também se refere a um método de controle seletivo
de capins e ervas daninhas em safras de plantas uteis, o qual compreende a
aplicagdo as plantas uteis ou aos seus locais ou a area de cultivo de uma
quantidade herbicidamente eficaz de um composto de férmula (I).

Safras de plantas tteis nas quais a composicdo de acordo com
a inveng¢do pode ser usada incluem safras perenes, tais como de frutas citricas,
de uvas, de nozes, de dendezeiras, de azeitonas, de plantas de fruta-pomo, de
drupas e de borracha, safras anualmente araveis, tais como de cereais, por
exemplo, cevada e trigo, algoddo, sementes oleaginosas de colza, milho,

arroz, sojas, de beterraba, de cana-de-aglcar, de girassois, de plantas
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ornamentais e vegetais, especialmente cereais e milho.

Os capins e ervas daninhas a serem controlados podem ser
tanto espécies monocotiledoneas, por exemplo, Agrostis, Alopecurus, Avena,
Bromus, Cyperus, Digitaria, Echinochloa, Lolium, Monochoria, Rottboellia,
Sagittaria, Scirpus, Setaria, Sida e Sorghum, quanto espécies dicotiledoneas,
por exemplo Abutilon, Amaranthus, Chenopodium, Chrysanthemum, Galium,
Ipomoea, Nasturtium, Sinapis, Solanum, Stellaria, Veronica, Viola e
Xanthium.

Safras sdo para serem entendidas tanto como incluindo aquelas
safras as quais se tornaram tolerantes aos herbicidas ou classes de herbicidas
(por exemplo, inibidores ALS-, GS-, EPSPS-, PPO- e HPPD-) por métodos
convencionais de geragdo ou por engenharia genética. Um exemplo de uma
safra que se tornou tolerante as imidazolinonas, por exemplo, imazamox, por
métodos convencionais de geragdo € a colza de verdo Clearfield® (canola).
Exemplos de safras que se tornaram tolerantes aos herbicidas por métodos de
engenharia genética incluem, por exemplo, variedades de milho resistente ao
glifosato e glufosinato comercialmente disponiveis sob as marcas comerciais
RoundupREady® e LibertyLink®.

Safras também sdo para serem entendidas como aquelas as
quais se tornaram resistentes a insetos prejudiciais por métodos de engenharia
genética, por exemplo, milho Bt (resistente ao teredem do milho europeu),
algoddo Bt (resistente ao gorgulho da capsula do algoddo) e também batatas
Bt (resistentes ao besouro do Colorado). Exemplos de milhos Bt sdo os
hibridos do milho Bt de NK® (Syngenta Seeds). A toxina Bt € uma proteina
que € formada naturalmente por bactérias do solo de Bacillus thuringiensis.
Exemplos de toxinas, ou de planas transgénicas capazes de sintetizar tais
toxinas estdo descritos em EP-A-451 878, EP-A-374 753, WO 93/07278, WO
95/34656, WO 03/052073 e EP-A-427 529. Exemplos de plantas transgénicas
compreendendo um ou mais genes que codificam uma resisténcia inseticida €

expressam uma ou mais toxinas sdo KnockOut® (milho), Yield Gard®
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(milho), NuCOTIN33B® (algoddo), Bollgard® (algoddo), NewLeaf®
(batatas), NatureGard® e Protexcta®. Safras de plantas ou seus materiais de
semente podem ser tanto resistentes a herbicidas e, ao mesmo tempo,
resistentes a alimentacdo por insetos (eventos transgénicos “amontoados”).
Por exemplo, a semente pode ter a capacidade de expressar uma proteina
Cry3 inseticida enquanto, a0 mesmo tempo, € tolerante ao glifosato.

Safras também sdo para serem entendidas como sendo aquelas
as quais sdo obtidas por métodos convencionais de geragdo ou engenharia
genética e contém as chamadas caracteristicas de produgdo (por exemplo,
estabilidade a estocagem melhorada, maior valor nutricional e flavor
melhorado).

Areas sob cultivo incluem terra na qual as plantas de safra ja
estdo crescendo e terras tencionadas para cultivo com aquelas plantas de safra.

Os compostos de formula I de acordo com a invengdo também
podem ser usados juntamente com um ou mais herbicidas adicionais.
Particularmente, as seguintes misturas do composto de formula I sédo
importantes:

Misturas de um composto de formula I com uma auxina
sintética (por exemplo, composto de féormula I + clopiralid (162), composto
de férmula I + 2,4-D (211), composto de formula I + dicamba (228),
composto de formula I + MCPA (499), composto de formula I + quinclorac
(712), ou composto de formula I + aminopiralid (CAS RN 150114-71-9)).

Misturas de um composto de féormula I com diflufenzopir
(252).

Misturas de um composto de formula I com uma acetanilida
(por exemplo, um composto de formula I + acetoclor (5), composto de
formula I + dimetenamid (260), composto de formula I + metolaclor (548),
composto de formula I + S-metolaclor (549) ou composto de féormula I +
pretilaclor (656)).

Misturas de um composto de férmula I com flamprop-M
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(metil  4-[(4,5-diidro-3-metéxi-4-metil-5-oxo- 1H- 1,2,4-  triazol-1-
il)carbonilsulfamoil]-5-metiltiofeno-3-carboxilato, CAS RN 317815-83-1,
BAY636-metil)).

Misturas de um composto de féormula I com um inibidor PPO
(por exemplo, composto de féormula I + butafenacil (101), composto de
formula 1 + carfentrazona-etil (121), composto de formula I + cinidon-etil
(152), composto de formula I + flumioxazin (376), composto de féormula I +
fomesafen (401) ou composto de formula I + éster etilico do acido [3-[2-
cloro-4-fltior-5-(1-metil-6-trifluormetil-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetraidropirimidin-
3-il)fendxi]-2-piridiloxi]Jacético) (CAS RN 353292-31-6).

Misturas de um composto de formula I com um inibidor da
ACCase (por exemplo, composto de formula I + butroxidim (106), composto
de formula I + cletodim (155), composto de férmula I + clodinafop-propargil
(156), composto de formula I + cicloxidim (190), composto de formula I +
cialofop-butil (195), composto de formula I + diclofop-metil (238), composto
de férmula I + fenoxaprop-P-etil (339), composto de formula I + fluazifop-
butil (361), composto de férmula 1 + fluazifop-P-butil (362), composto de
férmula 1 + haloxifop (427), composto de formula I + haloxifop-P (428),
composto de férmula 1 + propaquizafop (670), composto de formula I +
quizalofop (717), composto de formula I + quizalofop-P (718), composto de
formula I + setoxidim (726), composto de formula I + tepraloxidim (771),
composto de férmula I + tralcoxidim (811)) ou composto de férmula I +
pinoxaden (CAS RN 243973-20-8).

Misturas de um composto de formula I com prossulfocarb
(683) ou de um composto de formula I com trialato (816).

Misturas de um composto de formula I com bromoxinil (95),
de um composto de férmula I com cloridazon (134), um composto de férmula
I com clorotoluron (143), um composto de féormula I com diuron (281) ou de
um composto de formula I com metribuzin (554).

Misturas de um composto de formula I com clomazona (159),
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um composto de formula I com diflufenican (251), um composto de férmula I
com flurocloridona (389), ou um composto de férmula I com flurtamona
(392).

Misturas de um composto de férmula I com pendimetalina
(621) ou de um composto de férmula I com trifluralina (836).

Misturas de um composto de féormula I com metilsulfato de
difenzoquat (248).

Misturas de um composto de férmula I com dibrometo de
diquat (276).

Misturas de um composto de formula I com dicloreto de
paraquat (614).

Os parceiros de mistura do composto de férmula I também
podem estar na forma de ésteres ou sais, conforme mencionado, por exemplo,
em The Pesticide Manual, 13* Edi¢gdo (BCPC), 2003. A referéncia ao
glufosinato-amé6nio também se aplica ao glufosinato, a referéncia ao
cloransulam-metil também se aplica ao cloransulam, a referéncia ao
dimetenamid também se aplica ao dimetenamid-P, a referéncia ao flamprop-
M também se aplica ao flamprop e a referéncia ao piritiobac-s6dio também se
aplica ao piritiobac, etc.

A propor¢do de mistura do composto de formula I com o
parceiro de mistura é preferivelmente de 1:100 até 1000:1.

As misturas podem ser vantajosamente usadas nas formulagdes
acima mencionadas (em cujo caso “ingrediente ativo” se refere a mistura
respectiva do composto de féormula I com o parceiro de mistura).

Adicionalmente, um ou mais dos seguintes herbicidas podem
ser usados juntamente com um composto de férmula I de acordo com a
invencdo ou em combinagdo com uma mistura conforme descrita acima:
acifluorfen-sodio (7), aclonifen (8), acroleina (10), alaclor (14), aloxidim (18),
ametrin (20), amicarbazona (21), amidossulfurona (22), amitrol (aminotriazol)

(25), sulfamato de amoénio (26), anilofos (31), asulam (36), aviglicina (39),
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azafenidina (CAS RN 68049-83-2), azimsulfuron (43), BAS 800H (CAS RN
372137-35-4), beflubutamid (55), benazolina (57), bencarbazona (CAS RN
173980- 17-1), benfluralina (59), benfuresato (61), bensulide (65), bentazona
(67), benzfendizona (CAS RN 158755-95-4), benzobiciclon (69), benzofenap
(70), bilanafos (bialafos) (77), bispiribac-s6dio (82), borax (86), bromacil
(90), bromobutide (93), bromofenoxim (CAS RN 13181-17-4), butaclor
(100), butamifos (102), butralina (105), butilato (108), cafenstrol (110),
carbetamida (117), clorbromuron (CAS RN 13360-45-7), clorflurenol-metil
(133), acido cloroacético (138), clorprofam (144), clorsulfuron (147), clortal-
dimetil (148), cinmetilina (153), cinossulfuron (154), clomeprop (160),
cumiluron (180), cianamida (182), cianazina (183), ciclanilida (186), cicloato
(187), ciclossulfamuron (189), daimuron (213), dalapon (214), dazomet (216),
desmedifam (225), desmetrina (CAS RN 1014-69-3), diclobenil (229),
diclorprop (234), diclorprop-P (235), diclosulam (241), dimefuron (256),
dimepiperato (257), dimetaclor (258), dimetametrina (259), dimetipina (261),
acido dimetilarsinico (264), dinitramina (268), dinoterb (272), difenamid
(274), dipropetrina (CAS RN 4147-51-7), ditiopir (280), DNOC (282),
DSMA (CAS RN 144-21-8), endotal (295), EPTC (299), esprocarb (303),
etalfluralina (305), etametsulfuron-metil (306), etefon (307), etofumesato
(311), etoxifen (CAS RN 188634-90-4), etoxifen-etil (CAS RN 131086-42-
5), etoxissulfuron (314), etobenzanid (318), fentrazamida (348), sulfato
ferroso (353), flazassulfuron (356), fluazolato (isopropazol) (CAS RN
174514-07-9), flucetossulfuron (CAS RN 412928-75-7), flucloralina (365),
flufenpir-etil (371), flumetralina (373), flumetsulam (374), flumiclorac-pentil
(375), flumipropin (flumipropin) (CAS RN 84478-52-4), fluometuron (378),
fluorglicofen-etil (380), flupoxam (CAS RN 119126-15-7), flupropacil (CAS
RN 120890-70-2), flupropanato (383), flupirsulfuron-metil-sédio (384),
flurenol (387), fluridona (388), fluroxipir (390), flutiacet-metil (395),
foramsulfuron (402), fosamina (406), halossulfuron-metil (426), HC-252
(429), hexazinona (440), imazametabenz-metil (450), imazapic (452),
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imazaquin (454), imazossulfuron (456), indanofan (462), ioxinil (467),
isoproturon (475), isouron (476), isoxaben (477), isoxaclortol (CAS RN
141112-06-3), isoxapirifop (CAS RN 87757-18-4), carbutilato (482), lactofen
(486), lenacil (487), linuron (489), MCPA-tioetil (500), MCPB (501),
mecoprop (503), mecoprop-P (504), mefenacet (505), mefluidide (507),
metam (519), metamifop (mefluoxafop) (520), metamitron (521), metazaclor
(524), metabenztiazuron (526), metazol (CAS RN 20354-26-1), acido
metilarsénico (536), metildimron (539), isotiocianato de metila (543),
metobenzuron (547), metobromuron (CAS RN 3060-89-7), metossulam
(552), metoxuron (553), metsulfuron-metil (555), MK-616 (559), molinato
(560), monolinuron (562), MSMA (CAS RN 2163-80-6), naproanilida (571),
napropamida (572), naptalam (573), neburon (574), nipiraclofen (CAS RN
99662-11-0), n-metil-glifosato, acido nonandico (583), norflurazon (584),
acido oléico (acidos graxos) (593), orbencarb (595), ortossulfamuron (CAS
RN 213464-77-8), orizalin (597), oxadiargil (599), oxadiazon (600),
oxassulfuron (603), oxaziclomefona (604), oxifluorfen (610), pebulato (617),
pentaclorofenol (623), pentanoclor (624), pentoxazona (625), petoxamid
(627), 6leos de petrdleo (628), fenmedifam (629), picloram (645), picolinafen
(646), piperofos (650), primissulfuron-metil (657), prodiamina (661),
profluazol (CAS RN 190314-43-3), profoxidim (663), proexadiona calcica
(664), prometon (665), prometrina (666), propaclor (667), propanil (669),
propazina (672), profam (674), propisoclor (667), propoxicarbazona sédica
(procarbazona sodica) (679), propizamida (681), prossulfuron (684),
piraclonil (pirazogil) (CAS RN 158353-15-2), piraflufen-etil (691),
pirazolinato (692), pirazossulfuron-etil (694), pirazoxifen (695), piribenzoxim
(697), piributicarb (698), piridafol (CAS RN 40020-01-7), piridato (702),
piriftalid (704), piriminobac-metil (707), pirimissulfan (CAS RN 221205-90-
9), piritiobac-sédio (709), quinmerac (713), quinoclamina (714), rimsulfuron
(721), sequestreno, siduron (727), simazina (730), simetrina (732), clorato de
sodio (734), sulfentrazona (749), sulfometuron-metil (751), sulfosato (CAS
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RN 81591-81-3), sulfossulfuron (752), 4cido sulfurico (755), oleos de clcatrdo
(758), TCA-sodio (760), tebutam (CAS RN 35256-85-0), tebutiuron (765),
tefuriltriona (CAS RN 473278-76-1), terbacil (772), terbumeton (774),
terbutrina (776), tenilclor (789), tidiazimin (CAS RN 123249-43-4),
tiazafluron (CAS RN 25366-23-8), tiazopir (793), tiobencarb (797),
tiocarbazil (807), triaziflam (819), triclopir (827), trietazina (831),
triflusulfuron-metil (837), triidroxitriazina (CAS RN 108-80-5), trinexapac-
etil (CAS RN 95266-40-3) e tritosulfuron (843).

Os parceiros de mistura do composto de féormula I também
podem estar na forma de ésteres ou de sais, conforme mencionado, por
exemplo, em The Pesticide Manual, 13? Edi¢do (BCPC), 2003. A referéncia
ao acifluorfeno-sédio também se aplica ao acifluorfeno, e a referéncia ao
bensulfuron-metil também se aplica ao bensulfuron, etc.

A proporg¢ido de mistura do composto de formula I ao parceiro
de mistura ¢ preferivelmente de 1:100 até 1000:1.

As misturas podem ser vantajosamente usadas nas formulagdes
acima mencionadas (em cujo caso o “ingrediente ativo” se refere a mistura
respectiva do composto de férmula I com o parceiro de mistura).

Os compostos de formula I de acordo com a invengdo também
podem ser usados juntamente com um ou mais agentes de seguranga. Da
mesma forma, misturas de um composto de formula I de acordo com a
inven¢do com um ou mais outros herbicidas também podem ser usadas
juntamente com um ou mais agentes de seguranca. Os agentes de seguranga
podem ser benoxacor (63), cloquintocet-mexil (163), ciometrinil (CAS RN
78370-21-5), ciprossulfamida (CAS RN 221667-31-8), diclormid (231),
diciclonon (CAS RN 79260-71-2), fenclorazol-etil (331), fenclorim (332),
flurazol (386), fluxofenim (399), furilazol (413) e o isomero R
correspondente, isoxadifen-etil (478), mefenpir-dietil (506), anidrido naftalico
(CAS RN 81-84-5) e oxabetrinil (598). Sdo particularmente preferidas as

misturas de um composto de férmula I com benoxacor € um composto de
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formula I com cloquintocet-mexil.

Os agentes de seguranga do composto de férmula I também
podem estar na forma de ésteres ou de sais, conforme mencionado, por
exemplo, em The Pesticide Manual, 13? Edi¢cdo (BCPC), 2003. A referéncia
ao cloquintocet-mexil também se aplica ao cloquintocet, e a referéncia ao
fenclorazol-etil também se aplica ao fenclorazol, etc.

Preferivelmente a propor¢io de mistura do composto de
formula 1 em relagdo aos agentes de seguranga € de 100:1 até 1:10,
especialmente de 20:1 até 1:1.

As misturas podem ser vantajosamente usadas nas formulagdes
acima mencionadas (em cujo caso “ingrediente ativo” se refere a mistura
respectiva do composto de formula I com o agente de seguranca). E possivel
que o agente de seguranca € o composto de formula I e um ou mais
herbicida(s) adicional(is), caso haja algum, sejam aplicados simultaneamente.
Por exemplo, o agente de seguranga, um composto de formula I e um ou mais
herbicida(s) adicional(is), caso aja algum, deva ser aplicado ao local antes do
aparecimento ou deva ser aplicado a safra depois do aparecimento. Também ¢€
possivel que o agente de seguranga e um composto de formula I e um ou mais
herbicida(s) adicional(is), caso haja algum, sejam aplicados seqiiencialmente.
Por exemplo, o agente de seguranca deve ser aplicado antes de semear as
sementes como um tratamento de semente e um composto de férmula I e um
ou mais herbicidas adicionais, caso haja algum, deve ser aplicado ao local
antes do aparecimento ou deva ser aplicado a safra apds o aparecimento.

Misturas preferidas de um composto de férmula I com outros
herbicidas e agentes de seguranga incluem:

Misturas de um composto de féormula I com uma triazina e um
agente de seguranga.

Misturas de um composto de férmula I com glifosato e um
agente de seguranca.

Misturas de um composto de férmula I com glufosinato e um
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agente de seguranga.

Misturas de um composto de férmula I com isoxaflutol e um
agente de seguranga.

Misturas de um composto de féormula I com isoxaflutol e
triazina e um agente de seguranca.

Misturas de um composto de férmula I com isoxaflutol e
glifosato e um agente de seguranga.

Misturas de um composto de férmula I com isoxaflutol e
glufosinato e um agente de seguranca.

Misturas de um composto de férmula I com mesotriona e um
agente de seguranga.

Misturas de um composto de féormula I com mesotriona e uma
triazina e um agente de seguranga.

Misturas de um composto de férmula I com mesotriona e
glifosato e um agente de seguranca.

Misturas de um composto de formula I com mesotriona €
glufosinato e um agente de seguranga.

Misturas de um composto de formula I com sulcotriona e um
agente de seguranga.

Misturas de um composto de férmula I com sulcotriona e uma
triazina e um agente de seguranca.

Misturas de um composto de féormula I com sulcotriona e
glifosato e um agente de seguranga.

Misturas de um composto de féormula I com sulcotriona e
glufosinato e um agente de seguranga.

Os Exemplos a seguir adicionalmente ilustram, porém n&o
limita, a invencgio.

Exemplos de preparacao

1. Reacdes as quais sdo englobadas pelo Esquema 1

Exemplo 1.1: Preparacio de 7-(2-cloro-3.6-difluorofenil)-8-hidroxi-SH-
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pirido[2,3-b]pirazin-6-ona (Composto A11 da Tabela A)

Passo 1

1) (cocl, CO,Me

0, (X
HO F 2) [ Icone O ]

Ct o ‘

Ci
Cloreto de oxalila (1,30 mL) foi adicionado gota a gota numa
solucdo de acido (2-cloro-3,6-difluorfenil)acético (3,151 g) em diclorometano
(20 mL) em temperatura ambiente. Uma gota de dimetilformamida foi
adicionada para iniciar a reag¢do. A mistura reacional foi agitada em
temperatura ambiente por 1 hora. A mistura reacional foi concentrada para
produzir um O6leo incolor o qual foi dissolvido em acetonitrila (30 mL). A
mistura foi dividida em trés porg¢des e cada porgdo foi adicionada a uma pasta
de éster metilico do acido 3-aminopirazino-2-carboxilico (0,76 g) em
acetonitrila (15 mL). A mistura reacional foi aquecida no microondas até 130
°C por 40 minutos. A mistura reacional foi deixada esfriar até a temperatura
ambiente e armazenada em temperatura ambiente por 16 horas. As amostras
foram combinadas e concentradas para produzir éster metilico do acido 3-[2-
(2-cloro-3,6-difluorfenil)metilcarbonilamino]-pirazino-2-carboxilico como

um oOleo laranja escuro (4,15 g)

RMN 'H (CDCls): 4,02 (s, 3H), 4,22 (s, 2H), 7,02-7,10 (m,

1H), 7,11-7,17 (m, 1H), 8,41 (d, 1H), 8,61 (d, 1H), 10,8 (s, 1H) ppm,

Passo 2
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Uma mistura do produto do Passo 1 (4,15 g) e carbonato de
potassio (1,67 g) em dimetilformamida (50 mL) foi aquecida até 110 °C por 2
horas. A mistura reacional foi deixada esfriar até a temperatura ambiente e, a
seguir, armazenada em temperatura ambiente por 16 horas. Agua foi
adicionada a mistura reacional e a mistura foi acidificada com 4cido cloridrico
concentrado (36% em peso em agua). O precipitado foi isolado e lavado
sucessivamente com agua e hexano para produzir o Composto A1l da Tabela
A como um so6lido marrom (2,88 g).

Os compostos A1-A10, A12-A43, A45-A49 da Tabela A
foram feitos usando procedimentos analogos.

Exemplo 1.2: Preparacio de éster 7-(2-cloro-3.,6-difluorfenil)-6-ox0-5.6-

diidropirido[2.3-b]pirazin-8-ilico do acido acético (Composto B5 da Tabela

B)

Composto Al da Tabela A (0,62 g) em anidrido acético
(10 mL) foi aquecido até 140 °C por 3 horas. A mistura reacional foi
deixada esfriar até temperatura ambiente e, a seguir, armazenada em
temperatura ambiente por 16 horas. A mistura reacional foi vertida em
aguia a 0 °C e extraida com acetato de etila. O extrato organico foi
concentrado para produzir um sélido marrom o qual foi triturado com
hexano para produzir o Composto B5 da Tabela B como um sélido
marrom (0,56 g).

Os compostos B1, B8-B10, B15, B25-B27, B29 e B33 da

Tabela B foram feitos usando procedimentos analogos.
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Exemplo 1.3: Preparacdo do éster 7-(2-cloro-3,6-difluorfenil)-6-0x0-5,6-

diidropirido[2,3-b]pirazin-8-ilico do 4cido isobutirico (Composto B4 da

Tabela B)
Hy CH,
OH

F
N -PrCoc, 0" 0
[ R R F pindina AN e

T (
NTTNT o CH,Cl, N NS0 cl

Composto All da Tabela A (1,0 g), cloreto de isobutirila (0,4

5 mL) e piridina (0,31 mL) foram agitados em diclorometano (30 mL) em

temperatura ambiente por 2 horas e armazenados em temperatura ambiente

por 16 horas. A mistura reacional foi filtrada. O filtrado foi diluido com

diclorometano e lavado com agua e hidrogenocarbonato de sédio aquoso (1

M), seco em sulfato de magnésio e concentrado para produzir o Composto B4

10  da Tabela B como um so6lido amarelo (0,65 g).

Os compostos B2-B3 e B6-B7, B11-B14, B16-B17, B19-B24,

B28, B30-B32 e B35-B62 da Tabela B foram feitos usando procedimentos
analogos.

2. Reacdes as quais sdo englobadas pelo Esquema 2

15 Exemplo 2.1: Preparacdo de éster 7-(2-cloro-3.6-difluorfenil)-5-metil-6-0x0-5.,6-

diidropirido[2.3-b]pirazin-8-ilico do acido acético (Composto C16 da Tabela C)

X
F
Me, HC ,
KzCO3 N £
— [ ™ E
P ~ Ci
N I:l o
CH,

MeCN

Uma mistura do Composto BS5 da Tabela B (0,146 g),

carbonato de potassio (0,060 g) e iodeto de metila (0,03 mL) em acetonitrila

(5 mL) foi aquecida até 100 °C no microondas por 10 minutos. A mistura

20  reacional foi deixada esfriar até a temperatura ambiente e armazenada em

temperatura ambiente por 16 horas. A solug¢do foi decantada a partir do
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material insoluvel, absorvida em silica gel e purificada por cromatografia em
coluna de silica gel (eluente:acetato de etila/hexano 1:1) para produzir o
Composto C16 da Tabela C como um sdlido amarelo (0,122 g).

Compostos C1-C15, C17, C19-C41, C43-C70, C72-C110,
C112-C1 72, C173-C177, C179-C181, C183, C185 da Tabela C foram feitos
usando procedimentos analogos.
Exemplo 2.2: Preparagdo de 7-(2-cloro-3,6-difluorfenil)-8-hidréxi-5-metil-
SH-pirido[2,3-b]pirazin-6-ona (Composto D1 da Tabela D)

o}

F
Hzc'Jf\O K,CO, oM
N e —————
EN Nay
: E = ! F  MeOH, H,0 [ T = F
o
N ']‘ o N/ ’;‘ o Ci
cH, &n,

Uma mistura do Composto C16 da Tabela C (0,10 g) e
carbonato de potassio (0,037 g) em metanol (3 mL) e agua (1 mL) foi
aquecida até o refluxo por 1 hora. A mistura reacional foi deixada esfriar até a
temperatura ambiente e armazenada em temperatura ambiente por 16 horas. O
solvente foi concentrado para produzir com sdélido amarelo, o qual foi
suspenso em éter dietilico e 4cido cloridrico aquoso (2 M). As fases foram
separadas e a fase orgénica foi concentrada para produzir o Composto D1 da
Tabela D como um sélido amarelo palido (0,086 g).

Os Compostos D2-D5 e D7-D15 da Tabela D foram feitos
usando procedimentos analogos.

3. Reacodes as quais sdo englobadas pelo Esquema 3

Exemplo 3.1: Preparacdo de 7-(2-cloro-3.6-difluorfenil)-8-metdxi-5-metil-

SH-pirido[2.3-b]pirazin-6-ona (Composto C18 da Tabela C)

Mel,
K,CO,

)

DMF
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com agua e acido cloridrico aquoso (2 M), seco em sulfato de magnésio e
concentrado. O residuo foi triturado com éter dietilico para produzir o
Composto D1 da Tabela D como um sélido vermelho (0,189 g).

Exemplo 4.2: Preparacdo alternativa de 7-(2-cloro-3,6-difluorfenil)-8-hidréxi-5-
metil-5SH-pirido[2.3-b]pirazin-6-ona (Composto D1 da Tabela D) pelo Método 2

E
OHF Mel, H Y7 ﬁ
NaN(SiMe,),
[N\ S F 3 [N\ PPN ¢
C THF b Cl
'N”" N 0 ’ : N N o
H ¢

H,

Composto A1l da Tabela A (0,155 g) e iodeto de metila (0,60
mL) foram agitados em tetraidrofurano (10 mL) sob uma atmosfera de
nitrogénio em temperatura ambiente, e hexametildissilazida sédica (0,5 mL)
(1 M em THF) foi adicionada gota a gota. A mistura reacional foi aquecida
até o refluxo por 1 hora e, a seguir, deixada esfriar até a temperatura
ambiente. Mais hexametildissilazida sédica (0,5 mL) (1 M em THF) e iodeto
de metila (0,60 mL) foram adicionados e a mistura reacional foi aquecida até
o refluxo por 2 horas. A mistura reacional foi deixada esfriar e diluida com
dgua. Acido cloridrico aquoso (2 M) foi adicionado e a mistura foi extraida
com acetato de etila. O extrato orgénico foi lavado com agua, seco em sulfato
de magnésio e concentrado para produzir o Composto D1 da Tabela D como
um sdélido vermelho cristalino (0,115 g).

Exemplo 4.3: Preparacdo alternativa do éster 7-(2-cloro-3.6-difluorfenil)-5-

metil-6-0x0-5.6-diidropirido[2.3-blpirazin-8-ilico do acido 2.2-

dimetilpropidonico (Composto C20 da Tabela C)

CH,

H, CH,
F F
OH t-BuCOC!, 0% ™o O
[N\ BN g pindina Ny~ p
e a CH Clz. [ s Ci
CH, CH,
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secas em sulfato de magnésio e concentrada para produzir um 6leo o qual foi
purificado por cromatografia em coluna em silica gel (eluente: éter
dietilico/hexano 1:1) para produzir o Composto B34 da Tabela B (0,048 g).

O Composto B18 da Tabela B foi feito pelo uso de um
procedimento analogo.

Exemplo 6.2: Preparacdo de éster 7-(2-cloro-3,6-difluorfenil)-5-metil-6-0x0-

5,6-diidropirido[2.3-b]pirazin-8-ilico do acido propano-2-sulfonico

(Composto C111 da Tabela C)

H,C._.CH, H;C\I/CHz
Oss__F
Mel o o
K,CO;4 N A .
e
MeCN [ = Ct
N N7 o

Uma mistura do Composto B34 da Tabela B (0,045 g),
acetonitrila (4 mL), carbonato de potassio (0,046 g) e iodeto de metila (0,015
mL) foi aquecida até 150 °C num microondas por 10 minutos. A mistura
reacional foi deixada esfriar até a temperatura ambiente e foi filtrada. O
filtrado foi concentrado para produzir o Composto C111 da Tabela C (0,054
g).

7. Reacdes as quais sdo englobadas pelo Esquema 7

Exemplo 7.1: Preparacido de 7-(2-cloro-3.6-difluorfenil)-8-hidroxi-5-metil-1-

OXi-

SH-pirido[2,3-b]pirazin-6-ona (Composto D6 da Tabela D) e éster 7-(2-cloro-

3,6-difluorfenil)-5-metil-6-0x0-1-6xi-5,6-diidropirido[2.3-]pirazin-8-ilico do

acido isobutirico (Composto C71 da Tabela C)




10

15

moida-peroxido de hidrogénio (0,107 g) foram agitados em diclorometano (10
mL) e anidrido trifluoracético (TFAA) (0,238 g) foi adicionado gota a gota
em temperatura ambiente. A reagdo foi agitada em temperatura ambiente por
5 horas e, a seguir, armazenada em temperatura ambiente por 16 horas. A
mistura reacional foi interrompida pela adigdo de metabissulfito de sédio
aquoso (1 M). As fases foram separadas. A fase orgénica foi lavada com
hidrogenocarbonato de so6dio aquoso (1 M), seca em sulfato de magnésio e
concentrada para produzir um O6leo amarelo, o qual foi purificado por
cromatografia em coluna em silica gel (eluente: acetato de etila/hexano 1:1)
para produzir o Composto C71 da Tabela C (0,054 g) e o Composto D6 da
Tabela D (0,024 g).

8. Reacdes as quais sio englobadas pelo Esquema 8

Exemplo 8.1: Preparacfo alternativa do éster 7-(3.4-diclorofenil)-6-0x0-5,6-

diidropirido[2.3-b]pirazin-8-ilico do acido acético (Composto B29 da Tabela

B)
Passo 1
AN I ~CH, Q9 0O N P! CH
E ) o + e /“\/U\ _cH, NaDMe E S o =
N TNH, o o MeOH N a/ o

A AL 47 " 1T 1 r 1" S TN IMSNADST e AN
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isolado, lavado com agua, metanol e acetato de etila, e seco sob alto vacuo
para produzir o éster metilico do acido 6,8-diidroxipirido[2,3-b]pirazino-7-
carboxilico como um sélido bege (4,16 g).

RMN 'H (dg-DMSO): 3,80 (s, 3H), 8,59 (s, 1H), 8,70 (s, 1H)

H OH
AN ot N
| P |
e
N N0 NN o
H H

Numa solugdo de éster metilico do 4acido 6,8-

ppm.
Passo 2

diidroxipirido[2,3-b]pirazino-7-carboxilico (5,0 g) em 4cido cloridrico
concentrado (36% em peso em agua) foram adicionadas algumas gotas de
acido sulfurico concentrado em temperatura ambiente. A mistura reacional
foi, a seguir, aquecida até 100 °C por quatro horas. A mistura reacional foi
deixada esfriar até temperatura ambiente e armazenada em temperatura
ambiente por 16 horas. A seguir a mistura reacional foi concentrada e seca
sob alto vacuo para produzir 8-hidroxi-5SH-pirido[2,3-b]pirazin-6-ona como
um sélido marrom (3,02 g).

RMN 'H (d¢-DMSO): 8,53 (s, 1H), 8,63 (s, 1H) ppm.

¢, cﬁf@

Uma mistura de triacetato de 3,4-diclorofenil chumbo (1,63 g),

Passo 3

(AoO),Ph

DMSO

8-hidréxi-SH-pirido[2,3-b]pirazin-6-ona (0,254 g) e 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) (0,549 g) em dimetilsulfoxido anidro (10 mL) sob uma atmosfera de
nitrogénio foi aquecida até 60 °C por quatro horas. A mistura reacional foi, a

seguir, deixada esfriar até a temperatura ambiente e armazenada em
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temperatura ambiente por 16 horas. A mistura reacional foi diluida com

acetato de etila. A mistura foi lavada com 4cido cloridrico aquoso (1 M) e

agua, e a camada orgénica foi concentrada para produzir 7-(3,4-diclorofenil)-

8-hidroxi-SH-pirido[2,3-b]pirazin-6-ona (0,13 g), a qual foi usada sem
5  purificacdo adicional.

Passo 4
CH,

c
OH PPN
N\ Ac,O |
[ = o LN el
P »
N7 N7 o Ny

0

7-(3,4-diclorofenil)-8-hidroxi-SH-pirido[2,3-b]pirazin-6-ona

bruta (0,13 g) foi aquecida em anidrido acético (10 mL) por 3 horas e, a
seguir, deixada esfriar e armazenada em temperatura ambiente por 16 horas.

10 A mistura reacional foi vertida em gelo e agua, agitada vigorosamente €
extraida com acetato de etila. O extrato orgénico foi lavado com agua e
concentrado. O residuo foi purificado por cromatografia em coluna em silica
gel (eluente: acetato de etila/hexano 1:1) para produzir o Composto B29 da
Tabela B como um sélido amarelo (0,077 g).

15 9. Reacdes as quais sdo englobadas pelo Esquema 9

Exemplo 9.1: Preparacio de éster 7-(2-cloro-3.6-difllior-5- nitrofenil)-5-metil-

6-0x0-5.6-diidropirido[2.3-b]pirazin-8-ilico do acido 2.2-dimetilpropidnico

(Composto A44 da Tabela A)

CH,
HJCICH3 NO,

o H
~ ["\ = F HSO, [”k = F
- P A

P ct P Cl
N N7 o HNO, N N o
H H

O composto B6 da Tabela B (1,0 g) foi adicionado em acido
20  sulfarico concentrado (10 mL) (50% em peso em 4agua) a 0 °C. Acido nitrico

(0,7 mL) (79% em peso em &gua) foi adicionado a 0 °C, seguido por acido
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nitrico fumegante (0,7 mL) a 0 °C. A mistura reacional foi deixada aquecer
até a temperatura ambiente e agitada em temperatura ambiente por 5 horas. A
mistura reacional foi interrompida vertendo-a em gelo. O precipitado formado
foi isolado para fornecer o Composto A44 da Tabela A (0,78 g).

10. Reacdes as quais sdo englobadas pelo Esquema 10

Exemplo 10.1: Preparacio de éster 7-(2-cloro-3-dibromometil- 6-fluorfenil)-

5-metil-6-0x0-5.6-diidropirido[2.3-blpirazin-8-ilico do acido 2,2-

dimetilpropidénico (Composto C182 da Tabela C)

CH,

H c
F
ary NBS o
peréxido de benzoila N Br
N [y R
( O CHy cal, 7)) & B
P Ct ’\N/ y'q [}
! CH,

CH,

Composto C126 da Tabela C (0,016 g), N-bromossuccinimida
(NBS) (0,014 g) e peréxido de benzoila (quantidade catalitica) foram
aquecidos até o refluxo em tetracloreto de carbono (5 mL).

Uma ladmpada de tungsténio-halogénio de 500 watt foi usada
para iniciar a reacdo. A mistura reacional foi aquecida até o refluxo e
irradiada até o material de partida ser consumido. A mistura reacional foi
deixada esfriar e, a seguir, filtrada. O filtrado foi concentrado para produzir
um o6leo incolor, o qual foi purificado por cromatografia em coluna em silica
gel (eluente: acetato de etila/hexano 1:4) para produzir o Composto C182 da
Tabela C como um solido branco (0,018 g).

11. Reacdes as quais s3o englobadas pelo Esquema 11

Exemplo 11: Preparacio do 4cido (3-bromo-2-cloro-6-fluofenil)-acético

Passo 1

H, NBS Br
Ci F perdxido de benzoila

ccl,

Ci F

Br
Br
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3-bromo-2-cloro-6-fluortolueno (8,0 g), N-bromossuccinimida
(NBS) (6,42 g) e uma quantidade catalitica de perdoxido de benzoila em
tetracloreto de carbono (40 mL) foram aquecidos até o refluxo. Uma lampada de
tungsténio-halogénio de 500 watt foi usada para iniciar a reagdo. A mistura
reacional foi aquecida até o refluxo e irradiada por 30 minutos. A mistura
reacional foi deixada esfriar e, a seguir, foi filtrada. O filtrado foi concentrado para
produzir um 6leo incolor, o qual se solidificou no repouso para produzir 1-bromo-
3-bromometil-2-cloro-4-fluorbenzeno como um sélido branco-sujo (10,7 g).

RMN 'H (CDCL): 4,64 (d, 2H), 6,94 (t, 1H), 7,58 (dd, 1H)

Passo 2
8r CN
Cl F KCN ci F
B EtOH, H,0 o
Uma solugdo de 1 -bromo-3-bromometil-2-cloro-4-

fluorbenzeno (9,945 g) em etanol absoluto (40 mL) foi adicionada gota a gota
a uma solugdo de cianeto de potassio (2,38 g) em agua (2 mL) sob
aquecimento num periodo de 30 minutos. A mistura reacional foi aquecida até
o refluxo por 7 horas. A mistura reacional foi, a seguir, deixada esfriar e
armazenada em temperatura ambiente por 16 horas. A mistura foi filtrada e o
filtrado foi concentrado. O residuo foi dissolvido em acetato de etila, seco em
sulfato de magnésio e concentrado para produzir (3-bromo-2-cloro-6-
fluorfenil)-acetonitrila como um 6leo amarelo palido (8,19 g).

RMN 'H: (CDCls): 3,89 (d, 2H), 7,00 (t, 1H), 7,64 (dd, 1H)
ppm.
Passo 3

CN COOH

H.SQ,
ci 4 4
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A (3-bromo-2-cloro-6-fluorfenil)-acetonitrila (8,15 g) foi
dissolvida em 4cido sulfurico concentrado (50% em peso em agua) (90 mL).
A mistura ficou muito quente e foi, a seguir, aquecida até o refluxo por 3
horas. A mistura reacional foi deixada esfriar e foi armazenada em
temperatura ambiente por 16 horas. A mistura foi extraida duas vezes com
diclorometano. As fases orgénicas foram combinadas, secas em sulfato de
magnésio e concentradas para produzir acido (3-bromo-2-cloro-6-fluorfenil)-
acético como um s6lido branco-sujo (8,3 g).

RMN 'H (CDCl,): 3,94 (d, 2H), 6,94 (t, 1H), 7,56 (dd, 1H)
ppm.

12. Esteres de aminopirazina substituidos

Embora  ésteres  3-amino-5-pirazinocarboxilato  sejam
conhecidos na literatura, particularmente nas publicagdes de E. J. Cragoe et
al, por exemplo, J. Med. Chem., 10, 66, (1967), J. Med. Chem., 10, 899,
(1967) e J. Med. Chem., 10, 598, (1967), ¢ algumas vezes necessario fazer
alguns desses compostos usando sinteses mais curtas ou mais convenientes.

Exemplo 12.1: Preparacio do éster metilico do 4acido 3-amino-5-

cloropirazino-2-carboxilico e éster metilico do acido 3-amino-6-

cloropirazino-2-carboxilico

‘ 0
N _CH N CH
+
+~ o
NN, OMF o N7 N, NT N,
o

Ester metilico do 4acido 3-amino-4-oxipirazino-2-

carboxilico (3,2 g) (preparado de acordo com GB 1.248.146) foi agitado
como uma suspensdo em dimetilformamida seca (32 mL). Oxicloreto de
fosforo (6,5 mL) foi adicionado numa taxa para manter a mistura
reacional abaixo do refluxo. Depois da adi¢do total do oxicloreto, a reagio
foi armazenada em temperatura ambiente por 30 minutos e, a seguir,

vertida em gelo. A mistura foi armazenada em temperatura ambiente de
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um dia para o outro. O precipitado foi filtrado e seco sob vacuo para
produzir éster metilico do acido 3-amino-5-cloropirazino-2-carboxilico e
éster metilico do acido 3-amino-6-cloropirazino-2-carboxilico como um
solido amarelo de fluxo livre (2,05 g), o qual formou uma mistura
inseparavel. Essa mistura foi usada como o material de partida para a
preparagdo do Composto C82 e do Composto C83 da Tabela C pela via
descrita no Esquema 1 e Esquema 2. O Composto C82 e o Composto C83
da Tabela C foram separados no passo final por cromatografia em coluna
de silica gel (eluente: acetato de etila/hexano).

RMN 'H (CDCl;): 4,00 (s, 3H), 7,95 (s, 0,66H, 6-cloro
isdmero), 8,23 (s, 033H, 5-cloroisdmero) ppm,

Exemplo 12.2: Preparacio do éster metilico do acido 3-amino-6-

metilpirazino-2-carboxilico

O
Br _N CH Pd(OAC),, i
2 o 5-Phos Me N\ ~CH,
w» + MeB(OH), I o)
N NH, POy, N/ NH
H,0. tolueno 2

Ester metilico do 4cido 3-amino-6-bromopirazino-2-
carboxilico (1,0 g), acetato de paladio (0,101 g) e S-Phos (2’-
dicicloexilfosfino-2,6-dimetoxi-1,1’-bifenil) foram colocados num frasco,
com tolueno (15 mL) e 4gua (3 gotas). Acido metilbordnico (0,394 g) e
fosfato de potassio (1,71 g) foram adicionados e a mistura reacional foi
submetida ao refluxo por 24 horas. Depois de deixar a mistura reacional
esfriar, a mistura foi diluida com acido cloridrico aquoso (1 M) e extraida
com acetato de etila. O solvente foi evaporado e o residuo foi purificado por
cromatografia em coluna em silica gel (eluente: éter dietilico) para produzir
éster metilico do acido 3-amino-6-metilpirazino-2-carboxilico como um
s6lido amarelo (0,114 g).

RMN 'H (CDCly): 2,40 (s, 3H), 3,92 (s, 3H), 6,21 (bs, 2H),
8,03 (s, 1H) ppm.
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Os compostos mencionados nas Tabelas A até D a seguir

podem ser preparados de modo analogo.

Tabela A:

Compostos de Formula (Ia), isto €, compostos de féormula (I)

5 em que R® é hidrogénio e R’ ¢ hidroxila.

H
RL_ N R*
. "\.\/ 2 =
; (1a)
R ONT N o
, H
Comp R R? R? TH NMR (CDC1; exceto onde indicado;
No. deslocamentos quimicos em ppm)
Al H H 2,4-di-C1- fenil- (d6-DMS0): 7.37 (d, 1H), 7.49 (dd, 1H), 7.79
(d, 1H), 8.58 (d, 1H), 8.68 (d, 1H), 11.6 (s, 1H),
12.3 (s, 1H).
A2 . H H 2-C1-fenil- 7.38-7.42 (m, 3H), 7.52-7.57 (m,
1H), 8.02 (bs, 1H), 8.49 (d, 1H),
8.62 (d, 1H).
A3 H H 2,5-di-C1- (CDC13 + d6-DMS0): 7.31 (dd,
fenil- 1H), 7.39 (d, 1H), 7.44 (d, 1H),
8.46 (d, 1H), 8.61 (d, 1H).
A4 H H 2,3-di-C1- (CDC13 + d6-DMSO0): 7.29-7.35
fenil- (m, 2H), 7.54 (dd, 1H), 8.49 (d,
1H), 8.73 (d, 1H).
AS H H 2,6-di-C1- (d6-DMSO0): 7.38 (t, 1H), 7.49 (4,
fenil- 2H), 8.52 (d, 1H), 8.64(d, 1H),
11.7 (s, 1H), 12.3 (s, 1H).
A6 H H 2-Me- (d6-DMS0): 2.12 (s, 3H), 7.10-
fenil- 7.14 (m, 1H), 7.19-7.28 (m, 3H),
8.55 (d, 1H), 8.66 (d, 1H), 11.1 (s,
1H), 12.2 (s, 1H).
A7 H H 2-Me0- (d6-DMS0): 3.62 (s, 3H), 6.90 (1,
fenil- 1H), 6.99 (d, 1H), 7.08 (dd, 1H),
7.28 (t, 1H), 8.47 (d, 1H), 8.56 (d,
1H), 10.8 (s, 1H), 12.0 (s, 1H).
A8 H H 2-F3C- 7.39 (d, 1H), 7.58 (t, 1H), 7.68 (t,
fenil- 1H), 7.83 (d, 1H), 8.48 (d, 1H),
8.62 (d, 1H).
A9 H H 3,5-di-C1-2- (d6-DMS0): 3.60 (s, 3H), 7.27 (s,
Me0-fenil- 1H), 7.68 (s, 1H), 8.57 (s, 1H),
8.68 (s, 1H), 11.59 (s, 1H), 12.3
(s, 1H).
AlO H H 2-C1-4-F- (d6-DMS0): 7.28 (dt, 11-1), 7.39
fenil- (dt, 1H), 7.53 (dd, 1H), 8.57 (d,
1H), 8.68 (d, 1H), 11.5 (s, 1H),
12.3 (s, 1H).
All H H 2-C1-3,6-di- (d6-DMSO0): 7.34-7.42 (m, 1H), 7.51-7.59 (m,
F-fenil- 1H), 8.59 (d, 1H), 8.72 (d, 1H), 12.0 (bs, 1H),
12.4 (s, 1H).
Al2 H H 2,6-di-Et-4- 1.11 (t, 6H), 2.38 (s, 3H), 2.39- 2.51 (m, 4H), 7.05
Me-fenil- (s, 1H), 8.51 (d, 1H), 8.67 (d, 1H).
Al3 H H 2-F;CO0- fenil- 7.39-7.44 (m, 2H), 7.49 (t, 2H), 8.10 (bs, 1H),
8.49 (d, 1H), 8.65 (d, 1H), 9.77 (bs, 1H).
Al4 H H 2,6-di-C1-4- (d6-DMS0): 8.04 (s, 2H), 8.61 (s, 1H), 8.73 (s, 1H),
F;C-fenil- 12.0 (s, 1H), 12.42 (s, 1H).
AlS H H 2-F-fenil- -
Al6 H H 6-F-2-F;C- fenil- - ]
Al7 H H 4-F-2-F;C- fenil- -
Al 8 H H 2-Br-4-F- fenil- -
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Comp R R® R? TH NMR (CDCl; exceto onde indicado;
No. deslocamentos quimicos em ppm)
Al19 H H 5-C1-2-F;C- fenil- -
A20 H H 2,4-di-MeO- fenil- -
A21 H H 2,3,6-tri-C1- fenil- -
A22 H H fenil- 7.25 (d, 1H), 7.37 (t, 2H), 7.50 (d, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.61 (d, 1H).
A23 H H 2-C1-6-F- fenil- (CD3OH): 7.15 (t, 1H), 7.40-7.50 (m, 2H), 8.58
(d, 1H), 8.60 (d, 1H).
A24 H H 2-Br-fenil- (CD30OH): 7.21-7.35 (m, 2H), 7.40 (m, 1H), 7.71
(dd, 1H), 8.58 (d, 1H), 8.62 (d, 1H).
A25 H H naft-3-ila- -
A26 Br H 2,6-di-C1- fenil- (d6-DMSO0): 7.45 (t, 1H), 7.55 (d, 2H), 9.78 (s,
1H), 11.9 (bs, 1H), 12.6 (s, 1H).
A27 Cl1 H 2,6-di-C1- fenil- (d6-DMSO0): 7.45 (t, 1H), 7.55 (d, 2H), 9.81 (s,
1H), 11.9 (bs, 1H), 12.6 (s, 1H).
A28 H H . . (d6-DMSO0): 7.40 (s, 1H), 7.80 (s, 1H), 8.55 (d,
2,3,5-tri-C1- fenil- 1H), 8.65 (d, 1H).
A29 H H naft-2-ila 7.50 (m, 5H), 7.95 (m, 2H), 8.55 (d, 1H), 8.70
(d, 1H), 11.1 (s, 1H), 12.3 (s, 1H).
A30 H H 2,4,6-tri-Me- fenil- | (d6-DMSO0): 2.30 (s, 3H), 2.33 (s, 6H), 6.98 (s,
2H), 8.48 (d, 1H), 8.61 (d, 1H), 10.56 (s, 1H.).
A31 H H 6-C1-2-F;C- 7.51 (t, 1H), 7.73 (d, 2H), 8.49 (d,
fenil- 1H), 8.64 (d, 1H), 10.75 (s, 1H).
A32 H H 2-C1-3-F;C- 7.55 (t, 1H), 7.60 (d, 1H), 7.80 (d,
fenil- 1H), 8.56 (d, 1H), 8.64 (d, 1H).
A33 H H 2-C1-6-F-5- (d6-DMS0): 2.24 (d, 3H), 7.30
Me-fenil- (m, 2H), 8.54 (d, 1H), 8.65 (d,
1H), 11.70 (s, 1H), 12.16 (s, 1H).
A34 H H 2-C1-5-F;C- (d6-DMSO0): 7.72 (s, 1H), 7.78 (m,
fenil- 2H), 8.58 (d, 1H), 8.69 (d, 1H),
11.72 (s, 1H), 12.35 (s, 1H).
A35 H H 2-C1-6-F-3- (d6-DMS0): 2.30 (s, 3H), 7.15 (t,
Me-fenil- 1H), 7.40 (t, 1H), 8.50 (d, 1H),
8.65 (d, TH), 11.7 (s, 1H), 12.3 (s,
1H).
A36 H H 2,6-di-C1-4- (CD3OH): 7.47 (d, 1H), 7.66 (d,
F;CO- 1H), 8.60 (d, 1H), 8.68 (d, 1H).
fenil- .
A37 H H 2,5-di-Me- (d6-DMS0): 2.05 (s, 3H), 2.30 (s,
fenil- 3H), 6.95 (s, 1H), 7.05 (d, 1H),
7.15 (d, 1H), 8.55 (d, 1H), 8.65 (d,
1H), 11.0 (s, 1H), 12.2 (s, 1H).
A38 H H 2-C1-5-F- (d6-DMSO0): 7.25 (m, 2H), 7.57
fenil- (dd, 1H), 8.56 (d, 1H), 8.67 (d,
1H), 11.60 (s, 1H), 12.29 (s, 1H).
A39 H H 2,4-di-C1-5- (d6-DMS0): 7.50 (d, 1H), 7.91 (d,
F-fenil- 1H), 8.59 (d, 1H), 8.70 (d, 1H),
11.75 (s, 1H), 12.36 (s, 1H).
A40 H H 3-Br-2-C1-6- (d6-DMS0): 7.50 (t, 1H), 7.88
F-fenil- (dd, 1H), 8.59 (d, 1H), 8.70 (d,
1H), 12.00 (s, 1H), 12.41 (s, 1H).
A4l H H 2,3-di-MeO- 3.83 (s, 3H), 3.90 (s, 3H), 6.95
fenil- (dd, 1H), 7.00 (dd, 1H), 7.17 (t,
1H), 8.04 (bs, 1H), 8.47 (d, 1H),
8.59 (d, 1H), 9.93 (bs, 1H).
A42 H H 2-Me0-5- 3.87 (s, 3H), 7.10 (d, 1H), 7.62 (d,
F;CO- 1H), 7.67 (dd, 1H), 8.00 (bs, 1H),
fenil- 8.48 (d, 1H), 8.61 (d, 1H), 9.44
(bs, 1H).
A43 H H 2-Br-4-F;C- 7.50-7.52 (d, 1H), 7.68-7.70 (d,
fenil- 1H), 7.99 (d, 1H), 8.56 (d, 1H),
8.57 (d, 1H), 8.11 (bs, 1H), 9.50
(bs, 1H).
Ad44 H H 2-C1-3,6-di- F-5-02N-[ (CD30OH): 8.03 (t, 1H), 8.48 (d, 1H), 8.51 (d, 1H),

fenil-

10.03 (bs, 1H).
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Comp R' R? R? TH NMR (CDC1; exceto onde indicado;
No. deslocamentos quimicos em ppm)
A45 H H 2-F2HCO- (CD30H): 6.63 (t, 1H), 7.26 (d,

fenil- 1H), 7.31 (t, 1H), 7.38-7.47 (m,
2H), 8.54 (d, 1H), 8.61 (d, 1H).
A46 H H 2-C1-4,5-di- (CD30OH): 7.32 (dd, 1H), 7.48 (dd,
F-fenil- 1H), 8.55 (d, 1H), 8.62 (d, 1H).
A47 H H 2.3-di-C1-6- (CD30OH): 7.18 (t, 1H), 7.62 (dd,
F-fenil- 1H), 8.55 (d, 1H), 8.62 (d, 1H).
A48 H Me 2-C1-3,6-di- (d6-DMS0): 2.60 (s, 3H), 7.35 (m,
F-fenil- 1H), 7.55 (m, 1H), 8.50 (s, 1H),
11.8 (s, 1H), 12.3 (s, 1H).
A49 Me H 2-Cl1-3,6-di- 2.65 (s, 3H), 7.35 (m, 1H), 7.55
F-fenil- (m, 1H), 8.60 (s, 1H), 12.2 (s,
1H).
Cédigo:

s = singleto; d = dupleto; t = tripleto; bs = singleto largo; dd =

dupleto duplo; dt = tripleto duplo; m = multipleto.

Tabela B:

3 . Ae ’ .
em que R’ é hidrogénio e R’ é conforme definido para os compostos de

Compostos de Formula (Ib), isto é, compostos de férmula (1)

formula (1) diferentes de hidroéxi.

R$
1 .
R~ N\ = R
R’ | NT N o
H

{ib)

Comp R! R? R? RMN H (CDCl;, exceto onde
No indicado; deslocamentos quimicos
i em ppm)
B1 H H 2,4-di-Cl- Me(C0)0- 2,28 (s, 3H), 7,23 (d,
fenil- 1H), 7,36 (dd, 1H), 7,56
(d, 1H), 8,53-8,59 (m,
2H), 9,98 (bs, 1H),
B2 H H 2-C1-4-F- 1,11 (d, 3H), 1,17 (d,
fenil- 3H), 2,79 (septeto, 1H),
7,09 (dt, 1H), 7,25-7,31
(m, 2H), 8,52-8,60 (m,
2H), 9,87 (bs, 1H),
B3 H H 2-C14-F- fenil- 1,14 (t, 3H), 2,50-2,61 (m, 2H), 7,09
(dt, 1H), 7,25-7,32 (m, 2H), 8,45 (bs,
1H), 8,58 (bs, 1H),
10,1 s, 1H),
B4 H H 2-C1-3,6- 1,17 (dd, 6H), 2,81
di-F- (septeto, 1H), 7,08-7,13
fenil- (m, 1H), 7,21-7,27 (m,
1H), 8,56 (bs, 1H), 8,59
(bs, 111), 9,91 (bs, 1H),
BS H H 2-C1-3,6- Me(C0)0- 2,30 (s, 3H), 7,09-7,15
di-F- (m, 1H), 7,22-7,30 (m,
fenil- 1H), 8,56 (d, 111), 8,59

(d, 1H), 9,56 (bs, 1H),
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Comp R' R’ R’ R® RMN 'H (CDCls, exceto onde

No indicado; deslocamentos quimicos

i em ppm)

B6 H H 2-C1-3,6- t- 1,21 (s, 9H), 7,08-7,13
di-F- Bu(C0)0- (m, 1H), 7,21-7,27 (m,
fenil- 1H), 8,55-8,57 (m, 2H),

9,51 (bs, 1H),
B7 H H 2-F3C0- Et(C0)0- 1,13 (t, 3H), 2,49-2,63
fenil- (m, 2H), 7,37-7,43 (m,
3H), 7,47-7,53 (m, 1H),
8,53 (d, 1H), 8,56 (d,
1H), 9,69 (s, 1H),

B8 H H 2-F3C0- Me(C0)0- 2,28 (t, 3H), 7,37-7,43

fenil- (m, 3H), 7,48-7,53 (m,
1H), 8,54 (d, 1H), 8,58
(d, 1H), 10,1 (bs, 1H),
B9 H H 2,6-di-Et- Me(C0)0- 1,12 (t, 6H), 2,19 (s,
4-Me-, 3H), 2,38 (s, 3H), 2,40-
fenil- 2,48 (m, 4H), 7,00 (s,
2H), 8,51 (s, 2H), 9,25
(bs, 1H),
B10 H H 2,6-di-C1- Me(C0)0- 2,27 (s, 3H), 7,32-7,38
fenil- (m, 1H), 7,45 (d, 2H),
8,53-8,58 (m, 2H), 9,49
(bs, 1H),
Bl11 H H 2,6-di-C1- E(C0)0- 1,11 (t, 3H), 2,56 (q,
fenil- 2H), 7,34 (1, 1H), 7,46
(d, 2H), 8,56 (d, 1H),
8,59 (d, 1H), 9,95 (bs, 1H),
B12 H H 2,6-di-Cl- EtO(C0)0 (d6-DMS0): 1,18 (t,
fenil- - 3H), 4,19 (q, 2H), 7,53
(t, 1H), 7,63 (d, 2H),
8,63 (d, 1H), 8,76 (d,
1H)—
B13 H H 2,6-di-Cl- t- (d6-DMS0): 1,06 (s,
fenil- Bu(C0)0- 9H), 7,51 (t, 11-1), 7,62
(d, 2H), 8,63 (d, 1H),
8,73 (d, 1H), 13,19 (s,
1F1),
Bl4 H H 2,6-di-Cl- n- (d6-DMS0): 0,69 (t,
fenil- Pr(C0)0- 3H), 1,40-1,49 (m, 2H),
2,47 (t, 2H), 7,51 (t,
1H), 7,62 (d, 2H), 8,62
(d, 1H), 8,74 (d, 1H),
13,1 (s, 1H),
B15S H H 2,6-di-Cl- Me(C0)0- 2,31 (s, 3H), 7,72 (s,
4-F3C- 2H), 8,59 (d, 1H), 8,67
fenil- (d, 1H), 11,02 (bs, 1H),
Bl6 H H 2,6-di-Cl1- c- 1,12-0,99 (m, 4H),
. 4-F3C- Pr(C0)0- 1,83-1,77 (m, 1H), 7,72
fenil- (s, 2H), 8,60 (d, 1H),
8,64 (d, 1H), 10,68 (bs, 1H),
B17 H H 2-F3C0- t- 1,18 (s, 9H), 7,35-7,41
fenil- Bu(C0)0- (m, 3H), 7,46-7,52 (m,
1H), 8,52 (s, 2H), 9,39
(bs, 1H),
Bi8 H H 2-C1-3,6- MeS(0)20 (CD30OH): 3,56 (s, 3H),
di-F- - 7,20-7,70 (m, 1H),
fenil- 7,38-7,44 (m, 1H), 8,67

(s, 1H), 8,72 (s, 1H),
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Comp R’ R’ R* R’ RMN 'H (CDCl;, exceto onde

No indicado; deslocamentos quimicos

' em ppm)
B19 Br H 2,6-di-C1- i- 1,11 (d, 3H), 1,17 (d,
fenil- Pr(C0)0- 3H), 2,83 (septeto, 1H),
7,30-7,35 (m, 2H),
7,43-7,46 (m, 1H), 8,59
(s, 1H),
B20 Cl H 2,6-di-C1- i- 1,11 (d, 3H), 1,17 (d,
fenil- Pr(C0)0- 3H), 2,83 (septeto, 11-1),
7,30-7,35 (m, 2H),
7,43-7,46 (m, 1H), 8,67
(s, 1H),
B21 H H 2,3-di-Cl1- i- 1,05 (d, 3H), 1,15 (d,
fenil- Pr(C0)0- 31-1),2,75 (m, 1H), 7,20
(d, 1H), 7,30 (t, 1H),
7,55 (d, 1H), 8,50 (d,
1H), 8,55 (d, 1H), 9,50
(s, 1H),
B22 H H 2-Cl1- t- 1,15 (s, 9H), 7,25 (m,
fenil- Bu(C0)0- 3H), 7,50 (d, 1H), 8,50
(m, 2H), 10,0 (s, 1 H),
B23 H H 2,3,6-tri-F- fenil-| t- Bu(C0)0- |1,25 (s, 9H), 6,95 (m, 1H) 7,25 (m,
1H), 8,55 (d, 1H), 8,60 (d, 1H),
10,2 (s, 1H),

B24 H H 2,3,6-tri-F- i- 1,20 (d, 6H), 2,85 (m,

fenil- Pr(C0)0- 1H), 6,95 (m, 1H) 7,25
(m, 1H), 8,55 (d, 1H),
8,60 (d, 1H), 10,4 (S,

1H),

B25 H H 2-Cl- Me(C0)0- 2,23 (s, 3H), 7,28-7,31
fenil- (m, 1H), 7,34-7,43 (m,

2H), 7,53 (dd, 1H), 8,54
(dd, 2H), 9,69 (bs, 1H),

B26 H H 3-Cl1- Me(C0)0- 2,32 (s, 3H), 7,36-7,39

fenil- (m, 1H), 7,40-7,43 (m,
2H), 7,48 (s, IH), 8,54
(s, 2H), 9,7 (bs, 1H),

B27 H H 4-Ci- Me(C0)0- 2,31 (s, 3H), 7,41-7,48

fenil- (m, 4H), 8-,53 (s, 2H),
9,67 (bs, 1H),

B28 H H 2-C1-3,6- Me-C-C- 1,90 (t, 3H), 4,80 (m,
di-F- CH20(CO 1H), 4,98 (m, 1H), 7,03
fenil- )O- (m, 1H), 7,30 (m, 1H),

8,60 (m, 1H), 8,80 (m,
1H),

B29 H H 3,4-di-C1- Me(C0)0- 2,34 (s, 3H), 7,34 (dd,
fenil- 1H), 7,56 (d, 1H), 7,60

) (d, 1H), 8,55 (bs, 2H)
9,70 (bs, 1H),

B30 H H 2,4,6-tri- i- 1,01 (d, 6H), 2,12 (s,
Me- Pr(C0)0- 6H), 2,30 (s, 3H), 2,70
fenil- (septeto, 1H), 6,93 (bs,

2H), 8,54 (m, 2H), 9,84
(bs, IH),

B31 H H 6-C1-2- i- 1,03 (d, 3H), 1,06 (d,
F3C- Pr(C0)0- 3H), 2,72 (septeto, 1H),
fenil- 7,52 (t, 1H), 7,12 (d,

2H), 8,54 (d, 1H), 8,60
(d, 1H), 10,32 (bs, 1H),
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Comp R! R’ R* R’ RMN 'H (CDCl,, exceto onde

No indicado; deslocamentos quimicos

i em ppm)

B32 H H 2-C1-3- i- 1,04 (d, 3H), 1,10(d,
F3C- Pr(C0)0- 3H), 2,74 (m, IH), 7,43
fenil- (m, 2H), 7,82 (dd, 1H),

8,62 (d, 1H) 8,64 (d,
IH), 9,89 (bs, 1H),

B33 H H 2,4,6-tri- Me(C0)0- 2,13 (s, 6H), 2,19 (s,
Me- 3H), 2,32 (s, 3H), 6,94
fenil- (s, 2H), 8,53 (s, 2H),

9,45 (bs, 1H),

B34 H H 2-C1-3,6- i- 1,50 (d, 6H), 3,82 (m,
di-F- PrS(0)20- 1H), 7,20 (m, 1H), 7,32
fenil- (m, 1H), 8,50 (d, 1H),

8,65 (m, 1H),

B35 H H 2-C1-3,6- t-BuO- 1,45 (s, 9H), 7,09 (m,
di-F- (C0)0- 1H), 7,23 (m, 1H), 8,58
fenil- (d, 1H), 8,65 (d, 1H),

11,07 (bs, 1H),

B36 H H 2-C1-6-F- i- 1,11 (d, 3H), 1,12 (d,
5-Me- Pr(C0)0- 3H), 2,78 (septeto, 1H),
fenil- 7,20 (m, 2H), 8,53 (d,

1H), 8,56 (d, 1H), 9,83
(bs, 1H),

B37 H H 2-C1-6-F- t- 1,17 (s, 9H), 2,28 (d,
5-Me- Bu(C0)0- 3H), 7,23 (dd, 2H), 8,54
fenil- (d, 1H), 8,58 (d, 1H),

10,34 (bs, 1H),

B38 H H 2-C1-5- i- 1,07 (d, 3H), 1,14 (d,
F3C- Pr(C0)0- 3H), 2,76 (septeto, 1H),
fenil- 7,65 (s, 1H), 7,65 (s,

2H), 8,56 (d, 1H), 8,62
(d, 1H), 10,69 (bs, 1H),

B39 H H 2-C1-5- t- 1,15 (s, 9H), 7,57 (s,
F3C- Bu(C0)0- 1H), 7,64 (s, 2H), 8,56
fenil- (d, 1H), 8,61 (d, 1H),

10,96 (bs, 1H),

B40 H H 2-C1-3,6- 4-02N- 7,05 (m, 1H), 7,22 (m,
di-F- C6H4- 1H), 8,20-8,40 (m, 4H),
fenil- (C0)0 8,50 (d, 1H), 8,65 (d,

1H),

B41 H H 2,6-di-C1- t- 1,16 (s, 9H), 7,80 (s,

4-F3C- Bu(C0)0- 2H), 8,55 (d, 1H), 8,60
fenil- (d, 1H), 10,1 (bs, 1H),

B42 H H 2,6-di-Cl- t- 1,18 (s, 9H), 7,22 (d,

4-F3CO0- Bu(C0)0- 1H), 7,50 (d, 1H), 8,52
fenil- (d, 1H), 8,60 (d, 1H),
10,2 (bs, I H),
B43 H H fenil- t- 1,22 (s, 9H), 7,40 (m,
Bu(C0)0- SH), 8,50 (s, 2H), 9,72
(bs, 1H),

B44 H H 2-02N-4- F3C- | t- Bu(C0)0- |1,22 (s, 9H), 7,62 (d, 1H), 7,92 (d, 1H),
fenil- 8,50 (s, 1H), 8,55 (d, 1H), 8,60 (d,

1H),

B45 H H 2-C1-5-F- fenil- | i- Pr(C0)0- 1,10 (d, 3H), 1,16 (d, 3H), 2,78

(septeto, 1H),
7,04 (dd, 1H), 7,10 (m,
1H), 7,48 (dd, 1H), 8,55

(d, 1H), 8,60 (d, 1H),
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Comp R' R® R? R’ RMN 'H (CDCl;, exceto onde

No indicado; deslocamentos quimicos

i em ppm)

B46 H H 2-C1-5-F- t- 1,18 (s, 9H), 7,04 (dd,

fenil- Bu(C0)0- 1H), 7,10 (m, 1H), 7,47
(dd, 1H), 8,54 (d, 1H),
. 8,56 (d, 1H), 9,95 (bs, 1H),

B47 H H 2,4-di-C1- i- 1,15 (d, 3H), 1,20 (d,
5-F- Pr(C0)0- 3H), 2,80 (septeto, 1H),
fenil- 7,12 (d, 1H), 7,58 (d,

1H), 8,54 (d, 1H), 8,57
(d, 1H), 9,92 (d, 1H),

B48 H H 2,4-di-Cl1- t- 1,21 (s, 9H), 7,12 (d,
5-F- Bu(C0)0- 1H), 7,58 (d, 1H), 8,54
fenil- (d, 1H), 8,57 (d, 1H),

9,95 (bs, 1H),

B49 H H 3-Br-2-Cl- t- 1,19 (s, 9H), 7,03 (t,
6-F- Bu(C0)0- 1H), 7,70 (dd, 1H), 8,54
fenil- (d, 1H), 8,56 (d, 1H),

9,81 (bs, 1H),

B50 H H 3-Br-2-Cl- i- 1,13 (d, 3H), 1,14,(d,
6-F- Pr(C0)0- 3H), 2,79 (septeto, 1H),
fenil- 7,03 (t, 1H), 7,70 (dd,

1H), 8,54 (d, 1H), 8,56
(d, 1H), 9,69 (bs, 1H),

B51 H H 2-Br- t- 1,14 (s, 9H), 7,29 (m,

fenil- Bu(C0)0- 2H), 7,40 (m, 1H), 7,69
(dd, 1H), 8,54 (d, 1H),
8,56 (d, 1H),

B52 H H 2,3-di- i- 1,08 (d, 3H), 1,14 (d,
Me0- Pr(C0)0- 3H), 2,74 (septeto, 1H),
fenil- 3,81 (s, 3H), 3,89 (s,

3H), 6,79 (d, 1H), 6,99
(dd, 1H), 7,09 (t, 1H),
8,49 (m, 2H), 9,71 (bs, 1H),

B53 H H 2,3-di- Me0- | t- Bu(C0)0- | 1,16 (s, 9H), 3,80 (s, 3H), 3,89 (s,

fenil- 3H), 6,79 (d, 1H), 6,98 (dd, 1H), 7,09
(t, 1H), 8,48 (m, 2H), 9,42 (bs, 1H),

B54 H H 2-Br-4- t- 1,16 (s, 9H), 7,41-7,43
F3C- Bu(C0)0- (d, 1H), 7,65-7,67 (4,
fenil- 1H), 7,98 (d, 1H), 8,56

(d, 1H), 8,57 (d, 1H),
9,76 (bs, 1H),

BS55 H H 2-Me0-5- i- 1,11 (d, 3H), 1,16 (d,
F3Co0- Pr(C0)0- 3H), 2,77 (septeto, 1H),
fenil- 3,86 (s, 3H), 7,08 (d,

1H), 7,49 (s, 1H), 7,69
- (dd, 1H), 8,53 (m, 2H),
9,69 (bs, 1H),

B56 H H 2-Me0-5- t- 1,18 (s, 9H), 3,86 (s,
F3CO0- Bu(C0)0- 3H), 7,07 (d, 1H), 7,49
fenil- (s, 111), 7,68 (dd, 1H),

8,51 (m, 2H), 9,45 (bs, 1H),

B57 H H 2-C1-3,6- t- 1,21 (s, 9H), 8,01 (dd,
di-F-5- Bu(C0)0- 1H), 8,58 (d, 1H), 8,62

02N-fenil- (d, 1H), 10,1 (bs, 1H),

B58 H H 2-F2HCO- i- 1,12 (d, 3H), 1,16 (d,
fenil- Pr(C0)0- 3H), 2,77 (septeto,'1H),

6,50 (dd, 1H), 7,31 (m,
3H), 7,46 (m, 1H), 8,52
(d, 1H), 8,54 (d, 1H),
10,15 (bs, 1H),
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Comp R’ R’ R* R’ RMN "H (CDCl;, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
B59 H H 2-F2HCO- t- 1,18 (s, 9H), 6,50 (dd,
fenil- Bu(C0)0- 1H), 7,30 (mm, 3H), 7,45
(m, 1H), 8,52 (d, 1H),
8,53 (d, 1H), 10,13 (bs,
1H),
B60 H H 2,3-di-C1- t- 1,21 (s, 9H), 7,03 (t,
6-F- Bu(C0)0- 1H), 7,55 (dd, 1H), 8,52
fenil- (d, 1H), 8,54 (d, 1H),
B61 H H 2-C1-4,5- t- 1,18 (s, 9H), 7,12 (dd,
di-F- Bu(C0)0- 1H), 7,34 (dd, 1H), 8,56
fenil- (dd, 21-1), 9,77 (bs, IH),
B62 H H 2-C1-6-F- t- 1,21 (s, 9H), 7,12 (dd,
fenil- Bu(C0)0- 1H), 7,39-7,42 (m, 2H),
8,62 (d, 1H), 8,70 (d,
1H),
Cddigo:

= singleto; d = dupleto; t = tripleto; q = quarteto; bs =

singleto largo; dd = dupleto duplo; dt = tripleto duplo; sept = septeto; m =

multipleto.

Tabela C:

Compostos de Formula (Ic), isto é, um composto de Férmula

(I), em que R? é conforme definido para compostos de Férmula (1) diferentes

de hidrogénio e R’ é conforme definido para os compostos de Férmula (I)

diferentes de hidroxi.

{ic)

Comp
No.

R’ N-6xido

RMN 'H (CDCls, exceto onde
indicado; deslocamentos quimicos

em ppm)

Cl

Et

2-C14-F-
fenil-

Et(CO) O-

1.12 (t, 3H), 1.39 (t, 3H), 2.48-2.63
(m, 2H), 4.59 (q, 2H),
7.08 (dt, 1H), 7.26-
7.30 (m, 2H), 8.49
(d, 1H), 8.60 (d, 1H).

C3

Et

2-C1-4-
F-
fenil-

i-
Pr(CO)
O-

1.10(d, 3H), 1.17 (d,
3H), 1.39 (t, 3H),
2.79 (septeto, 1H), 4.59
(g, 2H), 7.08 (dt,
1H), 7.24-7.30 (m,
2H), 8.49 (d, 1H),
8.59 (d, 1H).
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Comp| R' [ R? R’ R’ R’ N-6xido| RMN 'H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Cs H H Me | 2-Cl-4- i- - 1.09 (d, 3H), 1.17 (d,
F- Pr(CO) 3H), 2.79 (septeto, 1H),
fenil- O- 3.88 (s, 3H), 7.08
(dt, 1H), 7.23-7.30
(m, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
Cé H H Et 2,4-di- Me(CO) - 1.40 (t, 3H), 2.28 (s,
Cl- O- 3H), 4.55 (q, 2H),
fenil- 7.22 (s, 1H), 7.35 (d,
1H), 7.55 (d, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.63 (d,
1H).
C7 H H i-Pr . - 1.65 (dd, 6H), 2.28
2,4-di- Cl-| Me(CO) O- (s, 3H), 5.91 (septeto,
fenil- 1H), 7.23 (d, 1H),
7.34 (dd, 1H), 7.53
(d, 1H), 8.48 (d, 1H),
8.59 (d, 1H).
Cc9 H H | Me0 | 2,4-di- Me(CO) - 2.28 (s, 3H), 3.39 (s,
- Cl- O- 3H), 3.79 (t, 21-1),
CH2 fenil- 4.79 (t, 2H), 7.25 (d,
CH2- 1H), 7.35 (dd, 1H),
7.56-7.58 (m, 1H),
8.52 (d, 1H), 8.63 (d,
1H).
Cl1 H H Et 2-Cl- i- - 1.17 (dd, 6H), 1.39
3,6-di- Pr(CO) (t, 3H), 2.81 (septeto,
F- O- 1H), 4.59 (q, 2H),
fenil- 7.06-7.12 (m, 1H),
7.19-7.26 (m, 1H),
8.51 (d, 1H), 8.62 (d,
1H).
Cl2 | H | H | Me | 2Ci- i- - 1.13-1.19 (m, 6H),
3,6-di- Pr(CO) 2.81 (septeto, 11-1), 3.89
F- O- (s, 3H), 7.07-7.12
fenil- (m, 1H), 7.21-7.27
(m, 1H), 8.51 (d,
1H), 8.63 (d, 1H).
C13 H H Et 2-Cl1- Me(CO) - 1.39 (1, 3H), 2.29 (s,
3,6-di- O- 3H), 4.59 (q, 2H),
F- 7.08-7.13 (m, 1H),
fenil- 7.21-7.27 (m, 1H),
8.51 (d, 1H), 8.63 (d,
1H).
Cl4 H H | allil 2-Cl1- Me(CO) - 2.29 (s, 3H), 5.15 (d,
3,6-di- O- 2H), 5.20-5.30 (m,
F- 2H), 5.97-6.07 (m,
fenil- 1H), 7.07-7.13 (m,

1H), 7.21-7.26 (m,
1H), 8.52 (d, 1H),
8.62 (d, 1H).
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Comp| R' | R’ R’ R’ R’ N-6xido| RMN 'H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Cl15 H H Me0 - 2-C;_3,6- i- Pr(CO) - 1.17 (dd, 6H), %,7388_ 2.86 (m, 1H),
CH2 F- O- (s, 3H), 3.79 (t, 2H),
CH2- | fenil- 4.79 (t, 2H), 7.08-
7.13 (m, 1H), 7.21-
7.28 (m, 1H), 8.53
(d, 1H), 8.63 (d, 1H).
Clé6 H H Me 2-Cl- Me(CO) - 2.29 (s, 3H), 3.88 (s,
3,6-di- | O- 3H), 7.09-7.15 (m,
F- 1H), 7.22-7.28 (m,
fenil- 1H), 8.54 (d, 1H),
8.65 (d, 1H).
C17 H H | n-Bu| 2-Cl- Me(CO) - 0.99 (t, 3H), 1.41-
3,6-di- O- 1.52 (m, 2H), 1.72-
F- 1.81 (m, 2H), 2.30 (s,
fenil- 3H), 4.50-4.56 (m,
2H), 7.08-7.14 (m,
1H), 7.22-7.28 (m,
1H), 8.53 (d, 1H),
8.64 (d, 1H).
C18 H H Me 2-C1- Me0- - 3.83 (s, 3H), 4.09 (s,
3,6-di- 3H), 7.08-7.13 (m,
F- 1H), 7.20-7.27 (m,
fenil- 1H), 8.57 (d, 1H),
8.63 (d, 1H).
C19 H H i-Pr 2-Cl1- t- - 1.20 (s, 9H), 1.67 (d,
3,6-di- Bu(CO) 6H), 5.93 (septeto, 1H),
F- O- 7.04-7.11 (m, 1H),
fenil- 7.19-7.24 (m, 1H),
8.48 (d, 1H), 8.58 (d,
1H).
C20 | H H Me 2-Cl1- t- - 1.20 (s, 9H), 3.89 (s,
3,6-di- Bu(CO) 3H), 7.06-7.11 (m,
F- O- 1H), 7.19-7.26 (m,
fenil- 1H), 8.51 (d, 1H),
8.62 (d, 1H).
C21 H H Et 2-Cl- t- - 1.20 (s, 9H), 1.39(t,
3,6-di- Bu(CO) 3H), 4.60 (q, 2H),
F- O- 7.06-7.12 (m, 1H),
fenil- 7.19-7.26 (m, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.61 (d,
1H).
C22 H H |CH2= 2- Me(CO) - 2.25 (s, 3H), 2.54 (q,
CH- | Fs;CO- O- 2H), 4.59 (t, 2H),
CH2 fenil- 4.99-5.11 (m, 2H),
CH2- 5.82-5.93 (m, 1H),

7.35-7.41 (m, 3H),
7.47-7.51 (m, 1H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
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Comp| R' [ R® | R’ R’ R’ N-6xido| RMN 'H (CDCls, exceto onde

No. indicado; deslocamentos quimicos

em ppm)

C23 H H i-Pr 2- t- - 1.18 (s, 9H), 1.66 (d,
F3Co- Bu(CO) 6H), 5.92 (septeto, 1H),
fenil- O- 7.32-7.39 (m, 3H),

7.43-7.48 (m, 1H),
8.45 (d, 1H), 8.53 (d,
1H).

C24 | H | H | P 2- Me(CO) : 2.25 (s, 3H), 5.67 (d,

CH2- | F3Co- O- 1H), 5.80 (d, 1H),
fenil- 7.21-7.31 (m, 3H),
7.35-7.43 (m, 3H),
7.47-7.55 (m, 3H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).

C25 | H | H | all 2- t : 1.19 (s, 9H), 5.14-
F3C0- Bu(CO) 5.18 (m, 2H), 5.19-
fenil- O- 5.27 (m, 2H), 5.97-

6.08 (m, 1H), 7.32-

7.40 (m, 3H), 7.43-

7.49 (m, 1H), 8.49
(d, 1H), 8.57 (d, 1H).

C26 H H Et 2- t- - 1.18 (s, 9H), 1.37 (4,
F3C0- | Bu(CO) 3H), 4.59 (g, 2H),
fenil- O- 7.33-7.41 (m, 3H),

7.43-7.50 (m, 1H),
8.48 (d, 1H), 8.58 (d,
1H).

C27 H H Et 2- Me(CO) - 1.38 (t, 3H), 2.27 (s,
F3C0- o- 3H), 4.59 (q, 2H),
fenil- 7.35-7.42 (m, 3H),

7.47-7.51 (m, 1H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).

C28 | H | H | Me 2- EY(CO) - 1.12 (t, 3H), 2.47-
F3CO- o- 2.64 (m, 2H), 3.87
fenil- (s, 3H), 7.35-7.42

(m, 3H), 7.46-7.52
(m, 1H), 8.49 (d,
1H), 8.59 (d, 1H).

C29 H H Me 2- t- - 1.18 (s, 9H), 3.88 (s,
F3Co0- Bu(CO) 3H), 7.32-7.40 (m,
fenil- O- 3H), 7.45-7.50 (m,

1H), 8.49 (d, 1H),
8.59 (d, 1H).
C30 H H allil 2,6-di- Et(CO) - 1.11 (t, 3H), 2.56 (q,
Cl- O- 2H), 5.16-5.29 (m,
fenil- 4H), 5.99-6.09 (m,

1H), 7.31-7.36 (m,
1H), 7.44 (d, 2H),
8.53 (d, 1H), 8.62 (d,
1H).
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Comp| R' [ R”® | R’ R’ R’ N-6xido| RMN "H (CDCl;, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
C31 | H | H | Et | 2,6di- | ExCO) 3 1.10 (t, 3H), 1.39 (1,
Cl- 0- 3H), 2.56 (g, 2H),
fenil- 4.61 (q, 2H), 7.31-
7.36 (m, 1H), 7.44
(d, 2H), 8.52 (d, 1H),
8.63 (d, 1H).
C32 | H | H | Me | 2,6di- | E«CO) } 1.10 (t, 3H), 2.56 (q,
Cl- O- 2H), 3.89 (s, 3H),
fenil- 7.32-7.37 (m, 1H),
7.46 (d, 2H), 8.53 (d,
1H), 8.64 (d, 1H).
C33 H H Me 2,6-di- Me(CO) - 2.27 (s, 3H), 3.89 (s,
Cl- O- 3H), 7.31-7.35 (m,
fenil- 1H), 7.44 (d, 2H),
8.51 (d, 1H), 8.62 (d,
1H).
C34 | H | H | Me0 | 2,6-di- | EHCO) } 1.10 (t, 3H), 2.55 (q,
- Cl- 0- 2H), 3.38 (s, 3H),
CH2 fenil- 3.79 (t, 2H), 4.80 (1,
CH2- 2H), 7.30-7.35 (m,
1H), 7.43 (d, 2H),
8.52 (d, 1H), 8.63 (d,
1H).
C35 [ H | H | Me |, | (B)Me ~ [ 1.92 (dd, 3H), 3.89 (s, 3H), 5.98
’ CH=CH (dd,
fenil- - 1H), 7.10-7.19 (m,
(C0)0- 1H), 7.32 (t, 1H),
7.44 (d, 2H), 8.53 (d,
1H), 8.63 (d, 1H).
C36 H H Me 2,6-di- EtO(CO - 1.36 (t, 3H), 3.92 (s,
Cl- )0- 3H), 4.32 (q, 2H),
fenil- 7.38 (t, 1H), 7.48 (d,
2H), 8.59 (d, 1H),
8.69 (d, 1H).
C37 | H | H | Me | 2,6-di- T : 1.21 (s, 9H), 3.94 (s,
Cl- Bu(CO) 311), 7.35 (t, 1H),
fenil- O- 7.48 (d, 2H), 8.57 (d,
1H), 8.66 (d, 1H).
C38 H H Me 2,6-di- n- . - 0.83 (t, 3H), 1.57-
Cl- Pr(CO) 1.65 (m, 2H), 2.50 (t,
fenil- O- 2H), 3.89 (s, 3H),
7.30-7.34 (m, 1H),
7.43 (d, 2H), 8.51 (d,
1H), 8.62 (d, 1H).
C39 H H allil 2,6-di- EtO(CO - 1.31 (t, 3H), 4.29 (q,
Cl- )0- 2H), 5.17 (d, 2H),
fenil- 5.19-5.28 (m, 2H),

5.99-6.09 (m, 1H),
7.32 (t, 1H), 7.43 (d,
2H), 8.53 (d, 1H),
8.61 (d, 1H).
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Comp| RT | R | R’ R? R’ N-6xido] RMN "H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
C40 H H | n-Bu | 2,6-di- Me(CO) - 0.99 (t, 3H), 1.47
Cl- O- (sext, 2H), 1.73-1.80
fenil- (m, 2H), 2.27 (s,
3H), 4.50-4.57 (m,
2H), 7.32 (t, 1H),
7.44 (d, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.61 (d, 1H).
C41 H H Et 2,6-di- t- - 1.21 (s, 9H), 1.42 (t,
Cl- Bu(CO) 3H), 4.66 (q, 2H),
fenil- O- 7.34 (t, 1H), 7.47 (d,
2H), 8.54 (d, 1H),
8.64(d, 1H).
C42 | -H H Me 2,6-di- Me0- - 3.84 (s, 3H), 4.10 (s,,
Cl-4- 3H), 7.70 (s, 2H),
F3C- 8.57 (d, 1H), 8.64 (d,
fenil- 1H).
C43 H H Me |2,4-di- Cl-| Me(CO) O- - 2.28 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 7.21
fenil- (d, 1H), 7.33 (dd, 1H), 7.55 (d,
1H), 8.51 (d, 1H),
8.61 (d, 1H).
C44 H H Me | 2-Cl-4- E(CO) - 1.13 (t, 3H), 2.48-
F- O- 2.63 (m, 2H), 3.87
fenil- (s, 3H), 7.08 (dt,
1H), 7.24-7.30 (m,
2H), 8.50 (d, 1H),
8.61 (d, 1H).
C45 H H Et 2,3-di- i-Pr- - 1.05 (d, 3H), 1.15 (d,
Cl- (CO)0- 3H), 1.40 (t, 3H),
fenil- 2.80 (m, 1H), 4.60
(g, 2H), 7.20 (d, 1H),
7.30 (t, 1H), 7.55 (d,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
C46 H H | i-Pr- 2- t- - 0.95 (t, 6H), 1.18 (s,
CH2- | F3CO0- Bu(CO) 9H), 2.31 (septeto, 1H),
fenil- O- 4.39 (d, 2H), 7.31-
7.39 (m, 3H), 7.42-
7.49 (m, 1H), 8.45
(d, 1H), 8.54 (d, 11-1).
C47 H H | c-Pr- 2- t- - 0.48-0.60 (m, 4H),
CH2- | F3Co0- Bu(CO) 1.21 (s, 9H), 1.50-
fenil- O- 1.59 (m, 1H), 4.47
(d, 2H), 7.35-7.46
(m, 3H), 7.47-7.53
(m, 1H), 8.49 (s,
11-1), 8.59 (s, 1H).
C48 H H | i-Pr- 2-Cl1- t- - 0.99 (dd, 6H), 1.20
CH,- | 3,6-di- Bu(CO) (s, 9H), 2.31 (septeto,
F- O- 1H), 4.39 (d, 2H),
fenil- 7.04-7.11 (m, 1H),

7.19-7.24 (m, 1H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
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Comp R’ R? R’ R? R’ N-6xido| RMN 'H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
C49 H H | c-Pr- 2-Cl- t- - 0.48-0.57 (m, 4H),
CH,- | 3,6-di- Bu(CO) 1.20 (s, 9H), 1.37-
F- O- 1.44 (m, 1H), 4.44
fenil- (d, 2H), 7.06-7.11

(m, 1H), 7.19-7.26
(m, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, I H).

C50 H H Me 2-Ci- t- - 1.15 (s, 9H), 3.90 (s,
fenil- Bu(CO) 3H), 7.30 (m, 3H),

O- 7.50 (d, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
Cs51 H H Me 2-C1- 4-02N- - 3.92 (s, 3H), 7.02
3,6-di- Ph- (m, 1H), 7.17 (m,
F- (C0)0- 1H), 8.25 (d, 2H),

fenil- 8.32 (d, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.70 (d, 1H).

C52 H H Me | naphth- t- - 0.85 (s, 9H), 3.85 (s,
2-il- Bu(CO) 3H), 7.35-7.45 (m,
O- 4H), 7.55 (d, 1H),

7.80 (t, 2H), 8.45 (d,
1H), 8.55 (d, 1H).

C53 | H | H | Me | 2Cl- t-Bu- - 0.92 (s, 9H), 2.41 (s,
3,6-di- CH2- 2H), 3.88 (s, 3H),
F- (C0)0- 7.05 (m, 1H), 7.27
fenil- (m, 1H), 8.52 (d,
1H), 8.64 (d, 1H).
C54 | H | H| Me | 2-Cl- c- - 1.01 (m, 2H), 1.12
3,6-di- Pr(CO) (m, 2H), 1.72 (m,
F- O- 1H), 3.88 (s, 3H),
fenil- 7.10 (m, 1H), 7.21

(m, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).

C55 | H | H | Me | 23.6- t- - 1.30 (s, 9H), 3.95 (s,
tri-F- Bu(CO) 3H), 7.00 (m, 1H),
fenil- O- 7.30 (m, 1H), 8.55
(d, 1H), 8.65 (d, 1H).
C56 | H | H | Me | 2,6di- i- - 1.10 (d, 6H), 3.68
Cl- Pr(CO) (m, 1H), 3.92 (s,
fenil- o- 3H), 7.33 (m, 1H),

7.48 (d, 2H), 8.55 (d,
1H), 8.65 (d, 1H).

C57 | H | H | Et | 236- i- - 1.25 (d, 6H), 1.45 (1,
tri-F- Pr(CO) 3H), 2.90 (m, 1H),
fenil- O- 4.65 (q, 2H), 7.00

(m, 1H), 7.30 (m,
1H), 8.55 (d, 1H),

8.65 (d, 1H).
Cs58 H H Me 2,3,6- i- - 1.25 (d, 6H), 2.90
tri-F- Pr(CO) (m, 1H), 3.95 (s,
fenil- O- 3H), 7.00 (im, 1H),

7.30 (m, 1H), 8.55'
(d, 1H), 8.65 (d, 1H).
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Comp| R RP [ R R* R® N-6xido| RMN "H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
C59 H H Et |2,3,6- tri- t- - 1.30 (s, 9H), 1.45 (t, 3H), 4.65 (q,
F- fenil- | Bu(CO) O- 2H), 7.00 (m, 1H), 7.30 (m, 1H),
8.55 (d, 1H), 8.65 (d, 1H).
C60 | H H | ¢c-Pr- | 2-Cl- i- - 0.42 (m, 4H) 1.32 (d,
CH2- | 3,6-di- Pr(CO) 6H), 1.44 (m, 1H),
F- O- 2.62(m, 111),4.48
fenil- (d, 2H), 7.05 (m,
1H), 7.35 (m, 1H),
8.55 (d, 1H), 8.72 (d,
1H).
Ccé61 H H Me 2,4-di- t- - 1.20 (s, 9H), 3.90 (s,
Cl- Bu(CO) 1H), 7.25 (d, 1H),
fenil- O- 7.35(d, 1H), 7.55 (s,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
C62 H H Et 2,4-di- t- - 1.20 (d, 9H), 1.35 (4,
Cl- Bu(CO) 3H), 4.60 (q, 2H),
fenil- O- 7.25 (d, 1H), 7.35 (d,
1H), 7.55 (s, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.60 (d,
1H).
C63 H H Me 2,4-di- i- - 1.10 (d, 3H), 1.20 (d,
Cl- Pr(CO) 31-1),2.80 (m, 1H),
fenil- O- 3.85 (s, 3H), 7.20 (d,
1H), 7.35 (d, 1H)
7.55 (s, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
C64 | H H Et 2,4-di- i- - 1.10 (d, 3H), 1.20 (d,
Cl- Pr(CO) 3H), 1.40 (t, 3H),
fenil- O- 2.80 (m, 1H), 4.60
(q, 2H), 7.25 (d, 1H),
7.35(d, 1H), 7.55 (s,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
C65 H H Me 2,6-di- i- - 0.99 (d, 6H), 1.10 (¢,
Et-4- Pr(CO) 6H), 2.34-2.46 (m,
Me- O- 7H), 2.61-2.73 (m,
fenil- 1H), 3.87 (s, 3H),
6.98 (s, 2H), 8.48 (d,
1H), 8.58 (d, 1H).
C66 | H H Et 3-Cl- Me(CO) - 1.39 (t, 3H), 2.319
fenil- O- (s, 3H), 4.59 (q, 2H),
7.34-7.38 (m, 1H),
7.39-7.42 (m, 2H),
7.48 (s, 1H), 8.49 (d,
1H), 8.59 (d, 1H).
C67 | H H Et 4-Cl- Me(CO) - 1.38 (t, 3H), 2.31 (s,
fenil- O- 3H), 4.58 (q, 2H),

7.42-7.47 (m, 4H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
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Comp| R" [ R”Z [ R’ R’ R’ N-6xido] RMN "H (CDCl;, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Ce68 H H Me 2,3,5- i- - 1.15(d, 3H), 1.20 (4,
tri-C1- Pr(CO) 3H), 2.80 (mm, 1H),
fenil- O- 3.85 (s, 3H), 7.20 (d,
1H), 7.55 (s, 1H),
8.55 (d, 1H), 8.65 (d,
1H).
C69 H H Me | 2-MeO- i- - 1.10(d, 3H), 1.15 (d,
fenil- Pr(CO) 3H), 2.75 (m, 1H),
O- 3.80 (s, 3H), 3.85 (s,
3H), 7.00 (m, 2H),
7.20 (d, 1H) 7.40 (t,
11-i), 8.45 (d, 1H),
8.55 (d, 1H).
Cc70 H H Et 2-Me0- i- - 1.10 (d, 3H), 1.15 (d,
fenil- Pr(CO) 3H), 1.40 (t, 3H),
O- 2.75 (m, 1H), 3.78
(s, 3H), 4.60 (q, 2H),
7.01 (m, 2H), 7.24
(d, 1H), 7.42 (1, 1H),
8.45 (d, 1H), 8.55 (d,
1H).
C71 H H Me 2-Cl- i- 5-N- 1.10 (bs, 6H), 2.72
3,6-di- Pr(CO) oxido (m, 1H), 3.88 (s,
F- O- 3H), 7.02 (m, 1H),
fenil- 7.21 (d, 1H), 7.92
(m, 1H), 8.42 (d,
1H).
C72 H H Et 3,4-di- Me(CO) - 1.38 (t, 3H), 2.33 (s,
Cl- O- 3H), 4.59 (q, 2H),
fenil- 7.33 (dd, 1H), 7.53
(d, 1H), 7.60 (d, 1H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
C73 H H 2-Cl1-3,6- Me- CC- - 1.82 (t, 3H), 3.88 (s, 3H), 4.72 (q,
Me di- F- | 1500 COY- 2H), 7.02 (m, 1H), 7.21 (m, 1H),
fenil- 8.50 (d,
1H), 8.62 (d, 1H).
C74 H H | ¢c-Pr- | 2-Cl- Me- - 0.51 (s, 4H), 1.39
CH,- | 3,6-di- CE-C- (m, 1H), 1.88 (t, 3H),
F- CH20( 4.32 (d, 2H), 4.72 (q,
fenil- CO)0- 2H), 7.05 (m, 1H),
7.21 (m, 1H), 8.53
(d, 1H), 8.62 (d, 1H).
C75 H H Me 2,4,6- i- - 0.99 (d, 6H), 2.08 (s,
tri-Me- Pr(CO) 6H), 2.28 (s, 3H),
fenil- O- 2.68 (septeto, 1H), 3.86

(s, 3H), 6.90 (bs,
2H), 8.47 (1d, 1H),
8.57(d, 11-1).
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Comp| R'" | R | R’ R* R’ N-6xido[ RMN "H (CDCl,, exceto onde

No. indicado; deslocamentos quimicos

em ppm)

C76 H H Me | 6-C1-2- i- - 1.02 (d, 3H), 1.07 (d,
F3C- Pr(CO) 3H), 2.71 (septeto, 1H),
fenil- O- 3.86 (s, 3H), 7.51 (¢,

1H), 7.71 (d, 2H),
8.50 (d, 1H), 8.61 (d,
1H).

Cc77 H H Me | 2-C1-3- i- - 1.04 (d, 3H), 1.10(d,
F3C- Pr(CO) 3H), 2.73 (m, 1H),
fenil- O- 3.88 (s, 3H), 7.45

(m, 2H), 7.81 (m,
1H), 8.51 (d, 1H),
8.65 (d, 1H).

C78 H H Et 2-C1-3- i- - 1.03 (d, 3H), 1.10 (d,
F3C- Pr(CO) 3H), 1.37 (t, 3H),
fenil- O- 2.72 (m, 1H), 4.57

(9, 2H), 7.42 (m,
2H), 7.78 (dd, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.62 (d,
1H).

C79 H H Me 2,3,6- i- - 1.25 (d, 6H), 2.80

tri-C1- Pr(CO) (m, 1H), 3.90 (s,

fenil- O- 3H), 7.40 (d, 1H),
7.50 (d, 1H), 8.50 (d,

1H), 8.60 (d, 1H).

C80 H H Et 6-C1-2- i- - 1.02 (d, 3H), 1.07 (d,
F3C- Pr(CO) 3H), 1.34 (t, 3H),
fenil- O- 2.71 (septeto, 1H), 4.58

(g, 2H), 7.50 (t, 1H),
7.70 (d, 2H), 8.48 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).

C81 H H Et 2,4,6- Me(CO) - 1.37 (t, 3H), 2.09 (s,

tri-Me- O- 6H), 2.18 (s, 3H),
fenil- 2.32 (s, 3H), 4.59 (q,
2H), 6.93 (s, 211),
8.48 (d, 1H), 8.58 (d,
1H).
C82 H Cl Me 2-Cl- i- - 1.05 (m, 6H), 2.78
3,6-di- Pr(CO) (m, 1H), 3.82 (s,
F- O- 3H), 7.05 (m, 1H),
fenil- 7.20 (m, 1H), 8.42
(s, 1H).
C83 | Cl H Me 2-Cl- i- - 1.17 (m, 6H), 2.81i
3,6-di- Pr(CO) (m, 1H), 3.82 (s,
F- O- 3H), 7.05 (m, 1H),
fenil- 7.20 (m, 1H), 8.60
(s, 1H).
C84 H H Me 2-Cl1- Ph(CO) - 3.90 (s, 3H), 7.04
3,6-di- O- (m, 1H), 7.15 (m,
F- 1H), 7.46 (t, 2H),
fenil- 7.62 (t, 1H), 8.07 (m,

2H), 8.47 (d, 1H),
8.62 (d, 1H).
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Comp| R" | R°® | R’ R? R’ N-6xido| RMN "H (CDCl;, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
C85 H H Me 2-Cl1- 3-Me0- - 3.82 (s, 3H), 3.90 (s,
3,6-di- Ph(CO) 3H), 7.04 (m, 1H),
F- O- 7.15 (m, 2H), 7.36 (t,
fenil- 1H), 7.56 (m, 1H),

7.68 (m, 1H), 8.48
(d, 1H), 8.62 (d, 1H).

C86 H H Me 2-Cl- furan-2- - 3.88 (s, 3H), 6.56
3,6-di- il- (m, 1H), 7.05 (m,

F- (C0)0- 1H), 7.17 (m, 11-1),

fenil- 7.34 (m, 1H), 7.65

(m, 1H), 8.49 (d,
1H), 8.63 (d, 1H).

C87 | H | H | Me | 2-CI- but-2- - 0.80 (m, 3H), 1.13
3,6-di- il- (dd, 3H), 1.45 (m,

F- (C0)0- 1H), 1.65 (m, 1H),

fenil- 2.59 (m, 1H), 3.87

(s, 3H), 7.07 (m,
1H), 7.21 (m, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.61 (d,

1H).
C88 H H Me 2-Cl1- octil- - 0.88 (t, 3H), 1.23 (m,
3,6-di- (C0)0- 12H), 2.52 (t, 2H),
F- 3.86 (s, 3H), 7.07
fenil- (m, 1H), 7.21 (m,
1H), 8.50 (d, 1H)
8.62 (d, 1H).
C89 H H Me 2-Cl1- pent-3- - 0.79 (t, 6H), 1.51 (m,
3,6-di- il- 2H), 1.63 (m, 2H),
F- (C0)0- 2.40 (m, 1H), 3.86
fenil- (s, 3H), 7.06 (m,

1H), 7.20 (m, 1H),
8.49 (d, 1H), 8.60 (d,

1H).
C90 H H Me 2-Cl1- Me2C= - 1.94 (s, 3H), 2.11 (s,
3,6-di- CH- 3H), 3.86 (s, 3H),
F- (C0)0- 5.86 (s, 1H), 7.06
fenil- (m, 1H), 7.20 (m,
111), 8.51 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
CI1 H H Me 2-C1- thio- - 3.88 (s, 3H), 7.04
3,6-di- phen-2- (m, 1H), 7.12 (dd,
F- il- 1H), 7.16 (m, 1H),
fenil- (C0)0- 7.65 (dd, 1H), 7.90

(dd, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.62 (d, 1H).

C92 | H | H | Me | 2-Cl- hept-3- - 0.82 (m, 6H), 1.18
3,6-di- il- (m, 4H), 1.54 (m,

F- (C0)0- 4H), 2.45 (m, 1H),

fenil- 3.86 (s, 3H), 7.07

(m, 1H), 7.20 (m,
[H), 8.48 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
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Comp| R" [ R [ R® R? R’ N-6xido| RMN "H (CDCl;, exceto onde

No. indicado; deslocamentos quimicos

em ppm)

C93 H H Me |2-Cl1-3,6-| i-Pr- CH2- - 0.86 (d, 3H), 0.88 (d, 311), 2.07
di- F- (C0)0- (m, 1H), 2.41 (m, 1H), 3.88 (s,
fenil- 3H), 7.08 (m, 1H), 7.21 (m, 1H),

8.52 (d, 1H), 8.63 (d,
1H).

Co94 H H Me 2-C1- I-Ph- - 0.92 (m, 31-1), 1.80

3,6-di- prop-1- (m, 1H), 2.16 (m,

F- il- 1H), 3.70 (m, 1H),
fenil- (C0)0- 3.86 (s, 3H), 6.80
(m, 1H), 6.98 (m,
1H), 7.12 (m, 2H),
7.21 (m, 3H), 8.48
(m, 1H), 8.62 (m,

1H).

C95 H H Me 2-Cl- pent-2- - 0.82 (t,311), 1.15-
3,6-di- il- 1.22 (m, 511), 1.38

F- (C0)0- (m, 1H), 1.58-1.65
fenil- (m, 1H), 2.67 (m,
1H), 3.88 (s, 3H),
7.08 (m, 1H), 7.22

(m, 1H), 8.52 (d,

1H), 8.62 (d, 1H).

C96 H H Me 2-Cl1- hept-4- - 0.85-0.89 (m, 6H),

3,6-di- il- 1.24 (m, 4H), 1.47

F- (C0)0- (m, 3H), 1.65 (m,
fenil- 2H), 3.92 (s, 3H),
7.12 (m, 1H), 7.27

(m, 111), 8.54 (d,

1H), 8.66 (d, 1H).

Cc97 H H Me 2-Cl- c-Pe- - 1.00-1.6 (m, 8H),
3,6-di- CH2- 2.17 (m, 1H), 2.53

F- (C0)0- (d, 2H), 3.87 (s, 3H),
fenil- 7.09 (m, 1H), 7.23
(m, 1H), 8.52 (d,
1H), 8.62 (d, 1H).

C98 H H Me 2-Cl- 2.,4,4- - 0.81-0.92 (m, 10H),
3,6-di- tri- 1.01-1.29 (m, 3H),

F- metil- 2.35 (m, 1H), 2.62
fenil- pent-1-1 (m, 1H), 3.88 (s, 3H), 7.10 (im, 11-

il - 1),
(C0)0- 7.23 (m, 1H), 8.52
(d, 1H), 8.63 (d, 1H).
C99 H H Me |2-C1-6-F-| t-Bu- (C0)0- - 1.18 (s, 9H), 3.88 (s, 3H), 7.25 (m,
3- 1H), 8.00 (m, 1H), 8.50 (d, 1H),
02N- fenil 8.65 (d, 1H).

C100 | H H Me 2-Cl- 3,5-di- - 2.37 (s, 3H), 2.62 (s,
3,6-di- metil- 3H), 3.91 (s, 3H),

F- isoxa- 7.09 (m, 1H), 7.24
fenil- (m, 1H), 8.52 (d,

zol-4-
il-
(C0)0-

1H), 8.66 (d, 1H).
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Comp| R' | R R’ R’ R’ N-6xido| RMN 'H (CDCl;, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Ci01{ H H Me 2-Cl- dec-9- - 1.22 (m, 8H), 1.36
3,6-di- en-1-il- (m, 2H), 1.58 (m,
F- (C0)0- 2H), 2.03 (m, 2H),
fenil- 2.52 (t, 2H), 3.86 (s,
3H), 4.95 (m, 2H),
5.80 (m, 1H), 7.08
(m, 1H), 7.22 (m,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.62 (d, 1H).
Cl102 | H H Me 2-Cl- 2,5-di- - 2.28 (s, 3H), 2.52 (s,
3,6-di- metil- 3H), 3.93 (s, 3H),
F- furan-3- 6.29 (s, 1H), 7.10
fenil- il- (m, 1H), 7.22 (m,
(C0)0- 1H), 8.55 (d, 1H),
8.66 (d, 1H).
C103 | H H Et 2,4,6- i- - 0.99 (d, 6H), 1.35 (1,
tri-Me- Pr(CO) 3H), 2.07 (s, 6H),
fenil- O- 2.28 (s, 3H), 2.68
(septeto, 1H), 4.58 (q,
2H), 6.90 (bs, 2H),
8.47 (d, 1H), 8.56 (d,
1H).
Cl04 | H H Et 3,5-di- Me(CO) - 1.49 (t, 3H), 2.32 (s,
F3C- O- 3H), 4.60 (q, 2H),
fenil- 7.94 (s, 1H), 8.00 (s,
2H), 8.52 (d, 1H),
8.64 (d, 1H).
Cl105 | H H Me 2-Cl1- t- - 1.45 (s, 9H), 3.86 (s,
3,6-di- Bu(CO) 3H), 7.08 (m, 1H),
F- O- 7.22 (m, 1H), 8.53
fenil- (d, 1H), 8.63 (d, 1H).
Cl106 | H H Me | 2-Me0- t- - 1.20 (s, 9H), 3.80 (s, 3H), 3.85 (s,
fenil- Bu(CO) O- 3H),
7.00 (m, 2H), 7.20 (d, 1H) 7.40
(m, 1H),
8.45 (d, 1H), 8.55 (d,
1H).
C107 | H H Et 2,3,6- i- - 1.15 (d, 6H), 1.40 (t,
tri-C1- Pr(CO) 3H), 2.80 (m, 1H),
fenil- O- 4.60 (q, 2H), 7.40 (d,
1H), 7.50 (d, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.60 (d,
1H).
Cil08 | H H Me 2,3,6- t- - 1.20 (s, 9H),3.90 (s,
tri-C1- Bu(CO) 3H), 7.40 (d, 1H),
fenil- O- 7.50 (d, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
Cl09 | H H Me 2-F3C- t- - 1.15 (s, 9H), 3.90 (s,
fenil- Bii(CO) 3H), 7.35 (d, 1H),
O- 7.60 (t, 1H), 7.65 (t,

1H), 7.85 (d, 1H),
8.55 (d, 1H), 8.65 (d,
1H).
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Comp | R’ R’ R’ R* R’ N-6xido| RMN "H (CDCl, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Cl10| H H Me 2-F3C- i- - 0.95 (d, 3H), 1.10 (d,
fenil- Pr(CO) 3H), 2.80 (m, 1H),
O- 3.90 (s, 3H), 7.30 (d,
1H), 7.60 (t, 1H),
7.65 (t, 1H), 7.80 (d,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
Cll1 | H H Me 2-Cl- i- - 1.45 (d, 6H), 3.71
3,6-di- PrS(0)2 (m, 1H), 3.88 (s,
F- O- 3H), 7.05 (m, 1H),
fenil- 7.22 (m, 1H), 8.62
(d, 1H), 8.69 (d, 1H).
Cl12 | H H Et 2-Cl1- t-Bu- - 0.98 (bs, 9H), 1.40
3,6-di- CH2- (t, 3H), 1.48 (s, 2H),
F- (C0)0- 4.65 (q, 2H), 7.10
fenil- (m, 1H), 7.21(m,
1H), 8.52 (d, 1H),
8.65 (d, 1H).
Cl13 | H H any' [2-C1-'3,6-| allil- (C0)0- - 4.97 (m, 2H), 5.08- 5.25 (m, 6H),
di- 5.86
F- (m, IH), 6.00 (rn,
fenil- 1 H), 7.07 (m, 1H),
7.19 (m, IH), 8.54
(d, IH), 8.60 (d, 1H).
Cli4 | 11 H Me | 2-C1-6- i- - 1.10(d, 3H), 1.11 (d,
F-5-Me- Pr(CO) 3H), 2.27 (d, 3H),
fenil- O- 2.77 (septeto, 1H), 3.86
(s, 3H), 7.19 (d, 2H),
8.49 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
Cl15 | H H Et 2-C1-6- i- - 1.10(d, 3H), 1.11 (d,
F-5-Me- Pr(CO) 3H), 1.37 (t, 3H),
fenil- O- 2.27 (d, 3H), 2.77
(septeto, 1H), 4.58 (g,
2H), 7.18 (m, 2H),
8.48 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
Cli6 | H H Me | 2-C1-6- t- - 1.17 (s, 9H), 2.27 (d,
F-5-Me- Bu(CO) 3H), 3.87 (s, 3H),
fenil- O- 7.19 (m, 2H), 8.49
(d, 1H), 8.58 (d, 1H).
Cl117 | H -1 Et 2-C1-6- t- - 1.17 (s, 9H), 1.37 (4,
F-5-Me- Bu(CO) 3H), 2.27 (d, 3H),
fenil- O- 4.59 (q, 2H), 7.19
(m, 2H), 8.48 (d,
1H), 8.58 (d, 1H).
C118 | H H Me | 2-Cl1-5- i- - 1.05 (d, 3H), 1.12 (d,
F3C- Pr(CO) 3H), 2.75 (septeto, 1H),
fenil- O- 3.87 (s, 3H), 7.54 (s,

1H), 7.63 (s, 2H),
8.51 (d, 1H), 8.61 (d,
1H).
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Comp| R" | R | R® R* R’ N-6xido] RMN 'H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Cl19 | H H Et 2-C1-5- i- - 1.06 (d, 3H), 1.13 (d,
F3C- Pr(CO) 3H), 1.37 (t, 3H),
fenil- O- 2.75 (septeto, 1H), 4.59
(g, 2H), 7.56 (s, 1 H),
7.63 (s, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.61 (d, IR).
Cl120| H H Me | 2,6-cli- t- . 1.18 (s, 9H), 3.88 (s,
C1-4- Bu(CO) 3H), 7.69 (s, 2H),
F3C- O- 8.50 (d, 1H), 8.62 (d,
fenil- 1H).
Ci21 | H H Me | 2-Ci-5- t- - 1.14 (s, 9H), 3.87 (s,
F3C- Bu(CO) 3H), 7.54 (s, 1H),
fenil- O- 7.63 (m, 2H), 8.50
(d, 1H), 8.60 (d, 111).
Cl22 | H H Et 2-C1-5- t- - 1.15 (s, 9H), 1.37 (4,
F3C- Bu(CO) 3H), 4.59 (q, 2H),
fenil- O- 7.56 (s, 1H), 7.62 (s,
2H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
Ci123 | H H Me | 2-C1-3- t- - 1.15 (s, 9H), 3.90 (s,
F3C- Bu(CO). 3H), 7.50 (m, 2H),
fenil- O- 7.80(m, 1H), 8.50
(d, 1H), 8.60 (d, 1H).
Cl24} H H | c-Pr- | 2-C1-3- i- - 0.50 (m, 4H). 1.05
CH2- | F3C- Pr(CO) (d, 3H), 1.15 (d, 3H),
fenil- O- 1.40(m, 1H), 2.80
(m, 1H), 4.45 (m,
2H), 7.50 (m, 2H),
7.80 (d, 1H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
Cl25| H H | any] | 2-Cl1-3- i- - 1.05(d, 3H), 1.15(d,
F3C- Pr(CO) 3H), 2.80 (m, 1H),
fenil- O- 5.15(d, 2H), 5.25-
5.30 (m, 2H), 6.00
(m, 1H), 7.50 (m,
2H), 7.80 (d, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.60 (d,
1H).
Cl26 | H H Me | 2-Cl-6- i- - 1.10 (d, 6H), 2.40 (s,
F-3-Me- Pr(CO) 3H), 2.80 (m, 1H),
fenil- O- 3.90 (s, 3H), 7.00 (t,
1H), 7.30 (m, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.60 (d,
1H).
Cl127 | H H Et 2-C1-6- i- - 1.15 (d, 6H), 1.45 (t,
F-3-Me- Pr(CO) 3H), 2.45 (s, 3H),
fenil- O- 2.80(m, 1H), 4.60
(g, 2H), 7.05 (t, 1H),
7.30 (t, 1H), 8.55 (d,
11-1), 8.65 (d, 1H).
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Comp| R'" | R | R’ R* R® N-6xido| RMN "H (CDCl,, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Ci128 | H H Me | 2-C1-6- t- - 1.15 (s, 9H), 2.40 (s,
F-3-Me- Bu(CO) 3H), 3.90 (s, 3H),
fenil- O- 7.00 (t, 1H), 7.30 (,
1H), 8.50 (d, 1H),
, 8.60(d, 1H).
Ci129 | H H Et 2,6-di- t- - 1.16 (s, 9H), 1.38 (t,
Cl-4- Bu(CO) 3H), 4.62 (q, 2H),
F3C- O- 7.68 (s, 2H), 8.50 (d,
fenil- 1H), 8.62 (d, 1H).
Cl30 | H H | ¢-Pr- | 2,6-di- t- - 0.48 (m, 4H), 1.17
CH2- | CI-4- Bu(CO) (s, 9H), 1.41 (m,
F3C- O- 1H), 4.47 (d, 2H),
fenil- 7.68 (s, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
Cl31 | H H |cBu-| 2-Ct- t- - 1.22 (s, 9H), 1.82-
CH2- | 3,6-di- Bu(CO) 2.12 (m, 6H), 2.94
F- O- (m, 1H), 4.17 (m,
fenil- 2H), 7.05 (m, 1H),
7.23 (m, 1H), 8.50
(d, 1H), 8.62 (d, 1H).
Cl32 | H H Et 2-C1-3- t- - 1.15 (s, 9H), 1.40 (t,
F3C- Bu(CO) 3H), 4.60 (q, 2H),
fenil- O- 7.50 (m, 2H), 7.80
(d, 1H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
Cl33 | H H Me 2,5-di- i- - 1.00 (d, 6H), 2.15 (s,
Me- Pr(CO) 3H), 2.30 (s, 3H),
fenil- O- 2.70 (m, 1H), 3.90
(s, 3H), 6.95 (s, 1H),
7.10 (d, 1H), 7.20 (d,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.60 (d, 1H).
Cl34 | H H Me 2,5-di- t- - 1.10 (s, 9H), 2.15 (s,
Me- Bu(CO) 3H), 2.30 (s, 3H),
fenil- O- 3.85 (s, 3H), 6.95 (s,
1H), 7.10 (d, 1H),
7.15 (t, 1H), 8.50 (d,
1 H), 8.60 (d, 1H).
Cl135 | H H Et 2,5-di- t- - 1.10 (s, 9H), 1.40 (1,
Me- Bu(CO) 3H), 2.15 (s, 3H),
fenil- O- 2.30 (s, 3H), 4.60 (q,
2H), 6.95 (s, 1H),
7.10 (d, 1H), 7.15 (d,
1H), 8.50 (d, 1H),
8.60(d, 1H).-
Cl136 | H H Me |2-1- fenil- t- - 1.15 (s, 9H), 3.90 (s, 3H), 7.10 (t,
Bu(CO) O- 1H),
7.20 (d, 1H), 7.40 (t, 1H), 7.95 (d,
1H), 8.50 (d, 1H), 8.60 (d, 1H).
C137 | H H Me fenil- t- - 1.21 (s, 9H), 3.88 (s, 3H), 7.40 (s,

Bu(CO) O-

5H), 8.46 (d, 1H), 8.52 (d, 1H).
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Comp| R' | R® R’ R* R’ N-6xido| RMN "H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Ci38 | H H Me [2,6-di- Cl- t- - 1.18 (s, 9H), 3.87 (s, 3H), 7.31 (d,
4- F3C0- | Bu(CO) O- 1H), 7.48 (d, 1H), 8.50 (d, 1H),
fenil- 8.61 (d, 1H).
Cl139 | H H Et [2,6-di- Cl- t- - 1.19 (s, 9H), 1.34 (t, 3H), 4.56 (q,
4- F3CO0- | Bu(CO) O- 2H), 7.31 (d, 1H), 7.47 (d, 1H),
fenil- 8.49 (d, 1H), 8.61 (d, 1H).
C140 | H H Me [2-02N- 4- t- - 1.21 (s, 9H), 3.84 (s, 3H), 7.60 (d,
F3C- Bu(CO) O- 1H), 7.92 (dd, 1H), 8.49 (d, 1H),
fenil- 8.51 (d, 1H), 8.60 (d, 1H).
Cl41 | H H Et |2-02N-4- t- - 1.21 (s, 9H), 1.31 (t, 3H), 4.55 (q,
F3C- Bu(CO) O- 2H), 7.60 (d, 1H), 7.92 (dd, 1H),
fenil- 8.46 (d, 1H), 8.50 d, 1H), 8.62
(d, 1H).
Cl42 | H H Me |2-Cl1-5-F- i- - 1.09 (d, 3H), 1.15 (d, 3H), 2.78
fenil- Pr(CO) O- (septeto, 1H), 3.86 (s, 3H), 7.01
(dd, 1H), 7.09 (dt, 1H), 7.47 (dd,
1H), 8.50 (d, 1H), 8.60 (d, 1H).
Cl43 | H H Me |2-C1-5-F- t- - 1.17 (s, 9H), 3.86 (s, 3H), 7.02
fenil- Bu(CO) O- (dd, 1H), 7.08 (dt, 1H), 7.46 (dd,
1H), 8.50 (d, 1H), 8.59 (d, 1H).
Cl44 | H H Me | 3-Br-2- i- - 1.12(d, 3H), 1.13 (d, 3H), 2.79
C1-6-F- Pr(CO) (septeto, 1H), 3.87 (s, 3H), 7.02 (t,
fenil- O- 1H), 7.69 (dd, 1H),
8.51 (d, 1H), 8.61 (d,
1H).
Cl45 | H H Me | 3-Br-2- t- - 1.18 (s, 9H), 3.87 (s,
C1-6-F- Bu(CO) 3H), 7.01 (t, 1H),
fenil- O- 7.68 (dd, 1H), 8.51
(d, 1H), 8.60 (d, 1H).
Cl46 | H H Me 2-13r- t- - 1.18 (s, 9H), 3.92 (s,
fenil- Bu(CO) 3H), 7.31 (m, 2H),
O- 7.42 (m, 1H), 7.73
(dd, 1H), 8.54 (d,
1H), 8.62 (d, 1H).
Cl47 | H | H | Et | 2-Br4- t- - 1.20 (s, 9H), 1.41-
F3C- Bu(CO) 1.44 (t, 3H), 4.62-
fenil- O- 4.67 (q, 2H), 7.45-
7.47 (d, 1H), 7.68-
7.70 (d, 1H), 8.01 (s,
1H), 8.56 (d, 1H),
8.66 (d, 1H).
Cl48 | H H Me 2,4-di- i- 1.14 (d, 3H), 1.19 (d,
C1-5-F- Pr(CO) 3H), 2.80 (septeto, 1H),
fenil- O- 3.86 (s, 3H), 7.10 (d,

1H), 7.57 (d, 1H),
8.50 (d, 1H), 8.61 (d,
1H).
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R2

R3
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No.

C149

R4

RS

N-6xido| RMN "H (CDCls, exceto onde

indicado; deslocamentos quimicos

C150

Et

2,4-di- t-
C1-5-F-
fenil-

Bu(CO)
O-

em ppm)

1.21 (s, 9H), 3.86 (s,

3H), 7.10 (d, 1H),
7.57 (d, 1H), 8.50 (d,

Cl151

Et

F-
fenil-

2-C1-5-

i-
Pr(CO)
O-

1H), 8.60 (d, 1H).
1.09 (d, 3H), 1.15 (d,

3H), 1.36 (t, 3H),
2.77 (septeto, 1H), 4.57
(q, 2H), 7.02 (dd,
1H), 7.08 (m, 1H),
7.45 (dd, 1H), 8.48

Cl152

F-
fenil-

2-C1-5-

2,4-di- C1+

Bu(CO)
O-

(d, 1H), 8.59 (d, 1H).
1.18 (s, 9H), 1.37 (&,
3H), 4.58 (q, 2H),
7.00-7.11 (m, 2H),
7.46 (dd, 1H), 8.49

Cil53 | H

5-F- fenil-

Pr(léO)
O-

(d, 1H), 8.59 (d, 1H).
1.14 (d, 3H), 1.19 (d, 3H), 1.36 (t,
3H), 2.79 (septeto, 1H), 4.57 (q,
2H), 7.11 (d, 1H), 7.56 (d, 1H),

8.49 (d, 1H), 8.60 (d, IH).

Cl54 | H

2.,4-di-
C1-5-F-
fenil-

3-Br-2-

Bu(CO)
O-

1.21 (s, 9H), 1.36 (t,
3H), 4.57 (q, 2H),
7.12°(d, 1H), 7.56 (d,
1H), 8.49 (d, 1H),

Ci155 | H

C1-6-F-
fenil-

3-Br-2-

i-
Pr(CO)
O-

8.59(d, 111).

1.12 (d, 3H), 1.13 (d,
3H), 1.37 (t, 3H),
2.78 (septeto, 1H), 4.58
(q, 2H), 7.02 (t, 1H),
7.68 (dd, 1H), 8.50
(d, 1H), 8.61 (d, 1H).

C156 | H

C1-6-F-
fenil-

5-(&-

t-
13u(CO)
O-

1-

1.18 (s, 9H), 1.36 (1,
3H), 4.58 (q, 2H),
7.01 (t, 1H), 7.67
(dd, 1H), 8.49 (d,
1H), 8.59 (d, 1H).

C157 | H

C1-Ph)-
2-Me-
fenil-

Pr(CO)
O-

t-

0.96 (m, 6H), 1.39 (t,
3H), 2.24 (s, 3H),
2.67-2.77 (septeto, 1H),
4.61 (q, 2H), 7.34-
7.40 (m, 4H), 7.48-
7.52 (m, 3H), 8.50
(d, 1H), 8.59 (d, 1H).

Cl158 | H

H Et

Bu(CO)

O-

1.20 (s, 9H), 3.88 (s,

3H), 8.01 (dd, 1H),

8.55 (d, 1H), 8.65 (d,
1H).

Bu(CO)

t-

O-

1.20 (s, 9H), 1.36 (t,
3H), 4.58 (q, 2H),
8.02 (dd, 1H), 8.51

(d, 1H), 8.65 (d, 1H).
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Comp R R? R’ R? R’ N-6xido| RMN 'H (CDCls, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Ci159 | H H Me | 2-MeO- i- - 1.08 (d, 3H), 1.13 (d,
5- Pr(CO) 3H), 2.74 (septeto, 1H),
F3CO0- O- 3.82 (s, 3H), 3.84 (s,
fenil- 3H), 7.05 (d, 1H),
7.46 (s, 1H), 7.65
(dd, 1H), 8.47 (d,
1H), 8.56 (d, 1H).
Cl160 | H H Et 2-Me0- i- - 1.08 (d, 3H), 1.14 (d,
5- Pr(CO) 3H), 1.37 (t, 3H),
F3CO0- O- 2.75 (septeto, 1H), 3.83
fenil- (s, 3H), 4.57 (m,
2H), 7.05 (d, 1H),
7.48 (s, 1H), 7.65
(dd, 1H), 8.46 (d,
1H), 8.56 (d, 1H).
Clé61 | H H Me | 6-Me-2- t- - 1.07 (s, 9H), 2.28 (s,
02N- Bu(CO) 3H), 3.91 (s, 3H),
fenil- O- 7.57-7.59 (d, 1H),
7.46-7.50, m, 1H),
7.96-7.98 (d, 1H),
8.48 (d, 1H), 8.59 (d,
1H).
Cl62 | H H Me 2-Cl- t- - 1.21 (s, 9H), 3.83 (s,
4,5-di- Bu(CO) 3H), 7.12 (dd, 1H),
F- O- 7.37 (dd, 1H), 8.51
fenil- (d, 1H) 8.62 (d, 1H).
Cl63 | H H Me 2,3-di- t- - 1.19 (s, 9H), 3.88 (s,
C1-6-F- Bu(CO) 3H), 7.03 (t, 1H),
fenil- O- 7.52 (dd, 1H), 8.50
(d, 1H), 8.62 (d, 1H).
Cl64 | H H Me 2- i- - 1.10(d, 31-1), 1.15(d,
F2HCO- Pr(CO) 3H), 2.76 (septeto, 1H),
fenil- O- 3.85 (s, 3H), 6.47
(dd, 1H), 7.29 (m,
3H), 7.44 (m, 1H),
8.48 (d, 1H), 8.58 (d, 1H).
Cl65 | H H Et 2- i- - 1.11 (d, 3H), 1.16 (d,
F2HCO- Pr(CO) 3H), 1.35 (t, 3H),
fenil- O- 2.77 (septeto, 1H), 4.56
(g, 2H), 6.48 (dd,
1H), 7.29 (m, 3H),
7.44 (m, 1H), 8.47
(d, 1H), 8.57 (d, 1H).
Cl66 | H H Me |2-MeO0- 5- t- - 1.16 (s, 9H), 3.83 (s, 3H), 3.85 (s,
F3Co0- Bu(CO) 3H), 7.05 (d, 1H), 7.46 (s, 1H),
fenil- O- 7.66 (dd, 1H),
8.47 (d, 1H), 8.56 (d, 1H).
Cl67 | H H Et 2-Me0- t- - 1.16 (s, 9H), 1.36 (1,
5- Bu(CO) 3H), 3.82 (s, 311),
F3CO0- o- 4.57 (m, 2H), 7.04
fenil- (d, 1H), 7.48 (s, 1H),

7.64 (dd, 1H), 8.45
(d, 1H), 8.55 (d, 1H).
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Comp| R" [ R? | R’ R* R’ N-6xido| RMN 'H (CDCl, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
Cl168 | H H Me 2- t- - 1.17 (s, 9H), 3.84 (s,
F2HCO- Bu(CO) 3H), 6.47 (dd, 1H),
fenil- O- 7.27 (m, 3H), 7.43
(m, 1H), 8.47 (d,
1H), 8.56 (d, 1H).
Cl169 | H H Et 2- t- - 1.18 (s, 9H), 1.35 (t,
F2HCO- Bu(CO) 3H), 4.57 (q, 2H),
fenil- O- 6.48 (dd, 1H), 7.27
(m, 3H), 7.43 (m,
1H), 8.47 (d, 1H),
8.56 (d, 1H).
Ci70 | H | Me | Me 2-Cl- t- - 1.20 (s, 9H), 2.70 (s,
3,6-di- Bu(CO) 3H), 3.90 (s, 3H),
F- O- 7.10 (m, 1H), 7.20
fenil- (m, 1H), 8.40 (s,
1H).
Cl71 | H H | HO- 2-Cl- i-Pr- - 1.14-1.16 (m, 6H),
CH2 | 3,6-di- (C0)0- 2.77-2.84(m, 1H),
CH,- F- 2.71 (m, 1H), 4.03-
fenil- 4.05 (m, 2H), 4.79-
4.82 (m, 2H), 7.07-
7.12 (m, 1H), 7.21-
7.27 (m, 1H), 8.55
(d, 1H), 8.60 (d, 1H).
Ci72 | H H Me | 2-Cl-6- t-Bu- - 1.17 (s, 9H), 3.88 (s,
F- (C0)0- 3H), 7.10 (dt, 1H),
fenil- 7.30-7.41 (m, 2H),
8.49 (d, 1H), 8.62 (d,
1H).
Cl173 | Me { Me | Me [2-C1-3,6- t- - 1.25 (s, 9H), 2.60 (s, 3H), 2.70 (s,
di- F- Bu(CO) O- 3H), 3.90 (s, 3H), 7.10 (m, 1H),
fenil- 7.20 (m,
1H).
Cl174 | H H | NEC-| 2-Cl1- t- - 1.21 (s, 9H), 5.42 (s,
CH2- | 3,6-di- Bu(CO) 2H), 7.08-7.14 (m,
F- O- 1H), 7.23-7.29 (m,
fenil- 1H), 8.63 (d, 1H),
8.68 (d, 1H).
Cl75 | Me | H Me 2-Cl1- t-Bu- - 1.20 (s, 9H), 2.60 (s,
3,6-di- F- (C0)0- - 3H), 3.85 (s, 37Hz)b7.10 (m, 1H),
fenil- (m, 1H), 8.50 (s, 1H).
Cl176 | H H | HCE-| 2-Cl- t-Bu- - 1.21 (s, 9H), 2.21 (4,
C- 3,6-di- (C0)0- 1H), 5.30 (d, 2H),
CH2- F- 7.06-7.11 (m, 1H),
fenil- 7.19-7.26 (m, 1H),
8.57 (d, 1H), 8.68 (d, 1H).
C177 | H H | Me0 2-C1- t- - 1.20 (s, 9H), 3.53 (s,
- 3,6-di- Bu(CO) 3H), 5.98 (s, 2H),
CH2- F- O- 7.06-7.12 (m, 1H),
fenil- 7.20-7.26 (m, 1H),

8.55 (d, 1H), 8.64 (d,
1H).
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Comp| R' | R’ R’ R R’ N-6xido| RMN 'H (CDCl;, exceto onde
No. indicado; deslocamentos quimicos
em ppm)
C178 | H H Me 2,6-di- Me- - 1.88 (t, 3H), 3.90 (s,
Cl- C==C- 3H), 4.72 (q, 2H),
fenil- CH20( 7.32 (t, 1H), 7.41
CO)0- (dd, 2H), 8.50 (d,
1H), 8.65 (d, 1H).
C179 | H H (5- 2-C1- t- - 1.22 (s, 9H), 5.82 (s,
F3C- | 3,6-di- Bu(CO) 2H), 6.45 (d, I H),
furan F- O- 6.72 (d, 1H), 7.12
-2- fenil- (m, 1H), 7.28 (m,
y1)- - 1H), 8.55 (d, 1H),
CH.- 8.60 (d, 1H).
Ci80 | H H | c-Bu |2-Cl-3,6- t- - 1.20 (s, 9H), 1.81- 1.91 (m, 1H),
di-F- | Bu(CO) O- 2.01-2.07 (m, 1H), .2.39- 2.45 (m,
fenil- 1H), 3.10- 3.20 (m, 2H), 5.97
(quin, 1H), 7.04-7.10
(m, 1H), 7.18-7.24
. (m, 1H), 8.48 (d, 1H), 8.58 (d,
1H).
C181 H H |HC=| 2-Cl- i- - 1.17 (d, 6H), 2.21 (t,
C- 3,6-di- Pr(CO) 1H), 2.80 (septeto, 1H),
CH2- F- O- 5.29 (d, 2H), 7.06-
fenil- 7.12 (m, 1H), 7.20-
7.26 (m, 1H), 8.56
(d, 1H), 8.67 (d, 1H).
Ci82| H | H | Me | 2-Cl-3- t- - 1.15 (s, 9H), 3.87 (s,
Br2HC- Bu(CO) 3H), 7.11 (s, 1H),
6-F- O- 7.22 (t, 1H), 8.11
fenil- (dd, 1H), 8.51 (d,
1H), 8.61 (d, 1H).
Ci83 | H H | Et0- 2-Cl1- t- - 1.21 (s, 9H), 1.23 (,
CH2- | 3,6-di- Bu(CO) 3H), 3.79 (q, 2H),
F- O- 6.02 (s, 2H), 7.07-
fenil- 7.12 (m, 1H), 7.19-
7.25 (m, 1H), 8.54
(d, 1H), 8.66 (d, 1H).
Cl84 | H H Me 2-Cl- t-Bu- - 0.42 (s, 6H), 0.64 (s,
3,6-di- Me2Si- 9H), 3.82 (s, 3H),
F- O- 7.02 (m, 1H), 7.14
fenil- (m, 1H), 8.42 (d,
1H), 8.60 (d, 1H).
Ci18 | H | He Et 2-Cl- Me(CO) - 1.38 (t, 3H), 2.23 (s,
fenil- O- 3H), 4.59 (q, 2H),
7.29 (dd, 1H), 7.32-
7.40 (m, 2H), 7.52
(dd, 1H), 8.49 (d,
/ 1H), 8.60 (d, 1H).
Cddigo:
s = singleto; d = dupleto; t = tripleto; q = quarteto; bs =

singleto largo; dd = dupleto duplo; dt = tripleto duplo; quin = quinteto; sext =

sexteto; sept = septeto; m = multipleto.



105

Tabela D:
Composto de Formula (Id), isto €, compostos de Féormula (1),
em que R’ é conforme definido para os compostos de formula (I) diferentes

de hidrogénio e R’ & hidréxi.

on :
% 4
R N\ SN R
| (d)
RN N Yo
13
R

Comp R1 R? R’ R’ N- RMN "H (CDCls, exceto

No. oxido onde indicado;

, deslocamentos quimicos em

D1 H H Me 2-Cl- - 3.84 (s, 3H), 7.09-7.14
3,6-di- (m, 1H), 7.20-7.26 (m,

F- 1H), 8.16 (bs, 1H), 8.48
fenil- (d, 1H), 8.72 (d, 1H).

D2 H H Et 2-Cl- - 1.38 (t, 3H), 4.57 (q,
3,6-di- 2H), 7.09-7.14 (m, 1H),

F- 7.20-7.26 (m, 1H), 8.16
fenil- (bs, 1H), 8.48 (d, 1H),
8.72 (d, 1H).
D3 H H Me 2,4-di- - 3.78 (s, 3H), 7.27 (s,
Cl- 2H), 7.44 (s, 1H), 8.38
fenil- (s, 1H), 8.62 (s, 1H).

D4 H H Me 2-C1-6- - 3.82 (s, 3H), 7.42 (m,
F-3- 1H), 8.07 (m, 1H), 8.60

D5 H H Et 2- - 1.38 (t, 3H), 4.55 (q,
F3Co0- 2H), 7.35-7.42 (m, 3H),
fenil- 7.47-7.52 (m, 1H), 8.65

(d, 1H), 8.59 (d, 1H).

D6 H H Me 2-Cl- 5-N- 3.80 (s, 3H), 7.03 (m,

3,6-di- oxido 1H), 7.19 (mm, 1H), 8.00
F- (d, 1H), 8.49 (d, 1H),
fenil- 14.0 (s, 1H).

D7 H H Me 2,4,6- - 2.11 (s, 6H), 2.31 (s,

tri-Me- 3H), 3.82 (s, 3H), 6.97
fenil- (bs, 2H), 7.76 (bs, 1H),
8.41 (d, 1H), 8.64 (d,
1H).

D8 H H Me 6-F-2- - 3.81 (s, 3H), 7.49 (t,
F3C- 1H), 7.72 (d, 2H), 8.02
fenil- (bs, 1H), 8.43 (d, 1H),

8.69 (d, 1H).
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D9 H H Me 2-C1-5- - 3.62 (s, 3H), 7.58-7.66 (m,
F3C- 3H), 8.44 (d, 1H), 8.70
fenil- (d, 1H).

D10 H H Et 2-C1-5- - 1.35 (t, 3H), 4.54 (q,
F3C- 2H), 7.57-7.69 (m, 3H),
fenil- 8.11 (bs, 1H), 8.44 (d,

1H), 8.69 (d, 1H).

DIl H H Et 2,6-di- - (CD30OH): 1.33 (t, 3H),

Cl1-4- 4.56 (q, 2H), 7.48 (t,
F3CO- 1H), 7.68 (d, 1H), 8.63
fenil- (d, 1H), 8.78 (d, 1H).

D12 H H Me 6-Me- - 2.30 (s, 3H), 3.81 (s,

2-02N- 3H), 7.46 (m, 1H), 7.57-
fenil- 7.59 (d, 1H), 7.96-7.98
(d, 1H), 8.48 (d, 1H),
8.59 (d, 1H).
D13 H H Me 3-Br-2- - 3.82 (s, 3H), 7.02 (t,
C1-6-F- 1H), 7.68 (dd, 1H), 8.44
fenil- (d, 1H), 8.70 (d, 1H).
D14 H H Me 2-C1-6- - 0.40 (m, 2H), 0.68 (m,
F-3-(6'- 2H), 1.33 (m, 1H), 3.85
ciclo- (s, 3H), 4.20 (d, 2H),
propilo- 6.98 (d, 1H), 7.21 (t,
Metoxi- 1H), 7.39 (dd, 1H), 7.98
irid-3'-il)-
P ot ) (dd, 1H), 8.32 (bs, 1H),
8.35 (bs, 1H), 8.48 (d,
1H), 8.72 (d, 1H).
D15 H H NEC- 2-C1- - (dd-DMSO): 5.38 (s,
CH.- 3,6-di- 2H), 7.39-7.47 (m, 1H),
F- 7.57-7.63 (m, 1H), 8.78
fenil- (d, 1H), 8.91 (d, 1H).
Cédigo:

s = singleto; d = dupleto; t = tripleto; q = quarteto; bs =
singleto largo; dd = dupleto duplo; m = multipleto.

Exemplos bioldogicos

Exemplo B1: Acio herbicida

Sementes de uma variedade de espécies de teste foram
semeadas em solo padrdo esterilizado em bandejas de sementes, cada uma
com 96 células. Depois do cultivo por 8 a 9 dias de cultivo (pos
aparecimento) sob condi¢des controladas numa cdmara climatica (cultivo a

23/17 °C, dia/noite; 13 horas de luz; 50 a 60% de umidade), as plantas foram
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tratadas com uma solu¢do de pulverizagido aquosa de 1000 mg/L
doingrediente ativo dissolvido em DMSO 10% (dimetilsulféoxido, CAS RN
67-68-5) como um solvente, equivalente a 1000 g/ha. As plantas cresceram na
camara climatica apos a aplicagdo a (24/19 °C, dia/noite; 13 horas de luz; 50 a
60% de umidade) e regadas duas vezes ao dia. Depois de 9 dias até o teste

foram avaliadas (100 = dano total para a planta, 0 = nenhum dano a planta).

Tabela B1: Aplicacdo pOs aparecimento

Numero do Stellaria Nasturtium Amaranthus
Composto media Officinale retrOflexus
(STEME) (NAAOF) (AMARE)
Al 7
A2
A3
A4
A5
A6
A8
A9
AlO
All
Al3
Al4
AlS
Al7
Al8
Al9
A0
A21

Solanum nigrum
(SOLNI)

WA= — O ULMWON—=OWNNNOWORWOWAWNNNWOULAWULUOTWNNGNOOW—WN

NNNOARAOUONWLAWLWOOOWANOWWOWOOAOAN MU UIN-IOWNWIOONANW
~NONAAPLPOUNMOORXRRX—=RVRONXLELAPRLRODUINNOOINT AAXODAVNOLVUITUNOWUNRAD
NUOUNOOOONOOCONOOOCOOARANWNOONOOOWVI NAUNMODODOOODRADUMWNOOO

O EERRBEEEERBRBREERERRRRRRR
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NAOAVNOANT O MNOOANTOHOOOANTEHTTNODODODOOEENO NN O

NROALVRHFTODOMNOOR~OOOCOANORVVXNANANNWNND NN N WD

RNV OVRXRRXOTNITTRNOTOONTT NV NSO S 00—

ANRXRRXXNT-T-O0ONONODNANNNEORVOVOONI NN ONN VO —

(€]

8

Cl1
C12
Cl13
Cl4
Ci1s5
Cle
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
Cc27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C43
C44
C45
C46

C47
C48
C49
C50
Cs1
C52
C53
C54
C55
C56
C57
Cs58
C59
Ce60
Cel
C62
C63
Co4
C65
C66
Co67
Co68

10

10
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C69
C70
C71
C72
C73
C75
C76
C78
C79
C80
C81

C= 0T~V

TOOVWVNEVUVN>NNNONVWN

COVMNOUTNOTAT NN

SO T OANAWNIDO\O OISO —

C82
C83
C84
C85
C86
C87
C89
C90
91
C92
C94
C95
C96
C98
C100
C101

N0

o~~~ 0

C102
C103

C104
C105

o0 \O O

w0

s}

C108
C109

C110

[=]

o

v

o

—

Cl111

o~

O

s

012
Cl113

O N T T

[l o I i)

O v I~ N

o0 \O 00 <+

Cl14

Cl115

Cl116

Mmoo~ OoO~NROSNNNNT OO

SOV MNOUTANLVANNTNTO OO NN

OO OO0 OO0 \O Mmoo o~ I~

0NNV ONOE N®owo0 Y

C117
Cl118
Cl119
C120
Ci21
Cl122
C123
Cl124
Ci25
Cl126
C127
C128
C178
Ci184
C185

D1
D2
D3
D5
D6
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Compostos Nos. A7, A12, Al16, B6-B7, B9, B12-B14, B16,
B18-B32, B34-B36, B39, C42 e¢ C106 foram testados usando o mesmo
protocolo e ndo apresentaram danos as plantas de teste sob as condi¢des de
teste.

Exemplo B2: Acdo herbicida

Sementes de uma variedade de espécies de teste foram
semeadas em solo padrio em potes. Depois de 8 dias de cultivo (pos
aparecimento) sob condi¢des controladas numa estufa (a 24/16 °C, dia/noite;
14 horas de luz; 65% de umidade), as plantas foram pulverizadas com uma
solugdo de pulverizagdo aquosa derivada da formulagdo do ingrediente ativo
técnico em solugcdo de acetona/agua (50:50) contendo Tween 20 0,5%
(monolaurato de polioxietelieno sorbitan, CAS RN 9005-64-5). As plantas de
teste, a seguir, cresceram num estufa sob condi¢gbes controladas numa estufa
(a 24/16 °C, dia/noite; 14 horas de luz; 65% de umidade) e foram regadas
duas vezes por dia. Depois de 13 dias, o teste foi avaliado (100 = dano total
para a planta, 0 = nenhum dano a planta).

Tabela B2: Aplicacdo pds emergéncia

Amaranthu

. Setaria Echinochloa Ipomea
Numero do Solanum S . .
Composto nigrum  retroflexus ( Sfé,b}fg;) érés}gla (l:lz}) hederaceae
(AMARE) (IPOHE)
A24 9 10 6 4 6
A36 8 7 8 10 0
A37 6 4 7 7 1
A38 9 10 9 8 0
A39 6 8 7 8 0
A40 8 9 9 5 0
B42 5 0 8 1 0
B44 3 7 0 3 -
B45 9 4 8 8 0
B46 10 10 6 4 9
B47 3 2 4 3 1
B49 9 10 7 3 8
B50 9 10 8 8 8
B51 7 3 6 3 0
B59 2 0 4 0 3
C129 10 10 6 4 9
C131 2 0 0 0 0
C133 9 9 4 6 3
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Cl134
Cl135
C136
C137
C138
C139
C140
C142
Cl143
C144
C145
Cl146
Cl147
C148
C149
C150
Cl151
C152
C153
Cl154
C155
C159
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Cl62
C163
Cl164
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C167
C168
C169
C170
D7
D11
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Compostos Nos. A22, B48 e C137 foram testados usando o

mesmo protocolo e ndo apresentaram danos as plantas de teste sob as

condigdes de teste.

Exemplo B3: Acdo herbicida

Sementes de uma variedade de espécies de teste foram

semeadas em adubo esterilizado em pequenos potes. Depois do cultivo por

sete dias (pOs aparecimento) em condigdes controladas na estufa (a 24/16 °C,

dia/noite; 14 horas de luz; 65% de umidade), as plantas foram pulverizadas

com 1 mg do ingrediente ativo, formuladas em 2,5 mL de solugdo de

acetona/agua (50:50), o que é equivalente a 1000 g/ha. Uma vez secas as
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folhas, os potes foram mantidos na estufa (a 24/16 °C, dia/noite; 14 horas de

luz; 65% de umidade), e foram regadas duas vezes por dia. Depois de 13 dias,

o teste foi avaliado (100 = dano total a planta, 0 = sem danos a planta).

Tabela B3: Aplicacdo pos emergéncia

Numero do
Composto

A4l
A43
B54
C7
C107
C132
Cl141
C156
C157
C158
Cl61

Amaranthus
retroflexus

(AMARE)

0
7
3
9
10
10
10
0
6
9
6

Alopecurus
myosuroides

(ALOMY)

S OO RO OODOoOOOW

Digitaria
sanguinalis
(DIGSA)

NOOWOODNDWOoOON

Chenopodium
album

(CHEAL)

(o]

NSOOOQOO'—‘\IOOOOO\

Os compostos Nos. A42, A44-A45, B43, B52-B53, B55-B57 e

D12 foram testados usando o mesmo protocolo e ndo apresentaram danos as

plantas de teste sob as condi¢des de teste.
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REIVINDICACOES

1. Método para controlar plantas, caracterizado pelo fato de

compreender a aplicagdo as plantas ou aos seus locais de uma quantidade

herbicidamente eficaz de um composto de féormula (I)

Rﬁ

RL__N r*

Ry =% D)
[ o

R N7 N7 o
‘3
R

R' e R? sdo independentemente hidrogénio, alquil C;-C,,

em que

haloalquil C;-C4, halo, ciano, hidroxi, alcéxi C,-C4, alquiltio C;-C,, aril ou
aril substituido por de um a cinco R%0 qual pode ser o mesmo ou diferente,
ou heteroaril ou heteroaril substituido por de uma cinco R®, o qual pode ser o
mesmo ou diferente;

R’ ¢ hidrogénio, alquil C;-C,y, alquenil C,-C,o, alquinil C,-Co,
cicloalquil C;3-Cyy, cicloalquil C;-Cjg-alquil C,-Cs-, alcoxi C;-Cip-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-C,q, alcoxicarbonil C;-Cjp-alquil C;-C4-, N-alquil C;-Cs-
aminocarbonilalquil C;-C¢-, N,N-di-(alquil C,-C;)-aminocarbonilalquil C;-Cs,
arilalquil C;-Cs- ou arilalquil C;-Cg-, em que a porgdo aril é substituida por de
um a trés R, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil C;-
Cs ou heterociclilalquil C;-Cs, em que a porg¢do heterociclil € substituida por
de um a trés R7, o qual pode ser o mesmo ou diferente;

R* ¢ aril ou aril substituido por de um a cinco R®, os quais
podem ser os mesmos ou diferentes, ou heteroaril ou heteroaril substituido por
de um a quatro R®, os quais podem ser os mesmos ou diferentes;

R’ ¢ hidroxi, R%-6xi-, R'*-carboniléxi-, tri-R'-sililéxi- ou R'*-
sulfoniloxi-, cada R%, R’ e R® sendo independentemente halo, ciano, nitro,
alquil C;-C;o, haloalquil C;-C,4, alquenil C,-C;o, alquinil C,-C,o, hidréxi,
alcoxi C;-C o, haloalcoxi Ci-Cy, alcoxi C-Cio- alquil C;-Cy, cicloalquil C;-C,

cicloalcoxi C3-Cs, cicloalquil C;-Cs-alquil C;-C4-, cicloalquil C;-C;-alcoxi Cy-
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C;-, alquilcarbonil C;-C¢-, formil, alcoxicarbonil C;-Cy4-, alquilcarboniléxi C;-
Cs-, alquiltio C;-Cy-, haloalquiltio C;-C4-, alquilsulfinil C;-Cio-,
haloalquilsulfinil C;-Cy4-, alquilsulfonil C;-C;o-, haloalquilsulfonil C;-Cy-,
amino, alquilamino C;-Ci¢-, dialquilamino C,-C;¢-, alquilcarbonilamino C;-
Cio-, aril ou aril substituido por de um a trés R", os quais podem ser os
mesmos ou diferentes, heteroaril ou heteroaril substituido por de um a trés
R", os quais pode ser os mesmos ou diferentes, arilalquil C;-C4 ou arilalquil
C,C,4, em que a porgdo aril € substituida por de um a trés R"3, o0 qual pode ser
o mesmo ou diferente, heteroarilalquil C,-C4 ou heteroarilalquil C;-C4, em
que a porg¢do heteroaril € substituida por de um a trés R", o qual pode ser o
mesmo ou diferente, ariloxi- ou ariloxi- substituido por de um a trés RB, o)
qual pode ser o mesmo ou diferente, heteroariloxi- ou heteroariléxi-
substituido por de um a trés R, o qual pode ser o mesmo ou diferente,
ariltio- ou ariltio- substituido por de um a trés R", o qual pode ser o mesmo
ou diferente ou heteroariltio- ou heteroariltio- substituido por de um a trés R"?,
o qual pode ser o mesmo ou diferente;

R’ ¢ alquil C;-Cy, alquenil C,-C,y, alquinil C,-C4 ou arilalquil
C;-C4- ou arilalquil C,-C4-, em que a porgdo aril é substituida por de um a
cinco substituintes independentemente selecionados de halo, ciano, nitro,
alquil C;-Cg, haloalquil C;-Cg4 ou alcoxi C;-Cg;

R'? ¢ alquil C;-C,o, cicloalquil C3-Cy, cicloalquil C;-C o-alquil
C,-Cyo-, haloalquil C;-C,y, alquenil C,-C,o, alquinil C,-C,y, alcoxi C;-Cy-
alquil C;-Co-, alquiltio C,-C;4-alquil C,-C4-, alcoxi C;-Cyy, alqueniloxi C,-Cio,
alquiniloxi C,-Cyy, alquiltio C;-C,p-, N-alquilamino C;-Cs-, N,N-di-(alquil C;-
C,4)-amino-, aril ou aril substituido por de um a trés R" o qual pode ser o
mesmo ou diferente, heteroaril ou heteroaril substituido por de um a trés R",
o qual pode ser o mesmo ou diferente, arilalquil C;-C, ou arilalquil C;-C,4, em
que a porgio aril é substituida por de uma trés R', o qual pode ser o mesmo

ou diferente, heteroarilalquil C;-C4- ou heteroarilalquil C;-C4-, em que a
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porgdo heteroaril é substituida por de um a trés R'*, o qual pode ser o mesmo
ou diferente, ariloxi- ou ariloxi- substituido por de um a trés R'*, o qual pode
ser o mesmo ou diferente, heteroariloxi- ou heteroarildxi- substituido por de
um a trés R, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ariltio- ou ariltio-
substituido por de um a trés R'*, o qual pode ser o0 mesmo ou diferente, ou
heteroariltio- ou heteroariltio- substituido por de um a trés R", o qual pode
ser o mesmo ou diferente;

cada R é independentemente alquil C;-C;o ou fenil ou fenil
substituido por de um a cinco substituintes independentemente selecionados
de halo, ciano, nitro, alquil C,-Cs, haloalquil C;-C¢ ou alcoxi C;-Cg;

R'? ¢ alquil C;-Cyo ou fenil ou fenil substituido por de um a
cinco substituintes independentemente selecionados de halo, ciano, nitro,
alquil C,-Cg, haloalquil C;-C¢ ou alcéxi Ci-Ceg;

cada R" ¢ independentemente halo, ciano, nitro, alquil C;-Ce,
haloalquil C;-C¢ ou alcéxi C-Cg; e

cada R' ¢ independentemente halo, ciano, nitro, alquil C;-Cio,
haloalquil C;-C,, alcoxi C;-Cjy, alcoxicarbonil C;-C4-, haloalcoxi C;-C,,
alquiltio C,-C,, haloalquiltio C;-C,, alquilsulfinil C;-C,o, haloalquilsulfinil
C,-C4, alquilsulfonil C;-C;, haloalquilsulfonil C-C,, aril ou aril substituido
por de um a cinco substituintes selecionados independentemente de halo,
ciano, nitro, alquil C;-C¢, haloalquil C;-C¢ ou alcéxi Ci-Cg, ou heteroaril ou
heteroaril substituido por de um a quatro substituintes independentemente
selecionados de halo, ciano, nitro, alquil C;-Cg, haloalquil C,-Cg ou alcédxi C;-
Cg; ou sais ou N-6xidos dos mesmos.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que R' ¢ hidrogénio, alquil C;-C4, haloalquil C,-C,4, halogénio, ciano,
hidréxi ou alcoxi C-Cy.
3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou com a

reivindicacfio 2, caracterizado pelo fato de que R* é hidrogénio, alquil C;-Ca,
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haloalquil C,-C,, halogénio, ciano, hidroxi ou alcéxi C,-Cy.
4. Método de acordo com qualquer uma das Reivindicagdes de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que R* é hidrogénio, alquil C;-Cjo, alquenil

C,-Cjp, alquinil C,-Cyy, cicloalquil C3-Cyo, cicloalquil C;-Cje-alquil Cy-Ce-,
alcoxi C;-Cjg-alquil C;-Cg, cianoalquil C;-C;o, alcoxicarbonil C;-C¢-alquil
C,-C¢-, N-alquilaminocarbonil C;-Cs-alquil C;-Cs-, N,N-di-(alquil C;-Cj)-
aminocarbonilalquil C;-Cs-, benzil ou benzil em que a porcdo fenil €
substituida por de um a trés R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou
fenetil- ou fenetil-, em que a porg¢do fenil é substituida por de um a trés R’, 0
qual pode ser o mesmo ou diferente.

5. Método de acordo com qualquer uma das Reivindicagdes de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que R* & aril ou aril substituido por de um a

cinco substituintes R®, os quais podem ser iguais ou diferentes.
6. Método de acordo com qualquer uma das Reivindicagdes de

1 a 5, caracterizado pelo fato de que R & hidréxi, R”-0xi- ou R'°-carboniléxi-.

7. Composto, caracterizado pelo fato de ser de Formula (Ia):

H
] &
RN N A R
| (la)
R* N~ N o
H

1 2 . p4 ox . .
em que R’, R” e R" sdo conforme ¢ definido para os compostos

de Formula (I); ou sais ou N-6xidos dos mesmos, com a condi¢do de que se
R' e R? s3o hidrogénio, R* ndo é 4-bromo-2,6-difluorfenil, 2-bromofenil, 2-
cloro-4-fluorfenil, 2-cloro-6-fluorfenil, 4-cloro-2-fluorfenil, 4-cloro-2-
metilfenil, 2-clorofenil, 5-cloro-2-trifluormetilfenil, 2,4-diclorofenil, 2,6-
diclorofenil, 2,6-diflGior-4-cianofenil, 2,6-difllor-4-metoxifenil, 2,6-difllor-4-
metilfenil, 2,3-difluorfenil, 2,4-difluorfenil, 2,5-difluorfenil, 2,6-difluorfenil,
2,4-dimetilfenil, 2,6-dimetilfenil, 2-flGor-4-metilfenil, 2-fluorfenil, 2-flaor-6-
metoxifenil, 2-fluor-6-metilfenil, 4-flaor-2-metilfenil, 4-fluor-2-

trifluormetilfenil, 5-fluor-2-trifluormetilfenil, 2,3,4,5,6-pentafluorfenil,
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2,3,5,6-tetrafluorfenil, 2,3,4-trifluorfenil, 2,4,6-trifluorfenil, 2,5,6-trifluorfenil
ou 2,4,6-trimetilfenil.

8. Composto, caracterizado pelo fato de ser de formula (Ia):

OH
1 4
R N\ = R
L (12)
RN TN o
H

e que R', R* e R* sdo conforme é definido para os compostos
de formula (I); ou sais ou N-6xidos dos mesmos, com a condi¢do de que se R'
e R? sdo hidrogénio, R* ndo é 2-bromo-4,6-difluorfenil, 4-bromo-2,6-
difluorfenil, 2-bromo-6-fluorfenil, 2-bromofenil, 2-cloro-4,6-difluorfenil, 2-
cloro-4-fluorfenil, 2-cloro-6-fluorfenil, 4-cloro-2-fluorfenil, 2-cloro-6-
metilfenil, 4-cloro-2-metilfenil, 2-clorofenil, 2-cloro-6-trifluormetilfenil, 5-
cloro-2-trifluormetilfenil, 2,4-dicloro-6-fluorfenil, 2,6-dicloro-4-fluorfenil,
2,4-diclorofenil, 2,6-diclorofenil, 2,6-diflior-4-cianofenil, 2,4-diflaor-6-
metoxifenil, 2,6-diflior-4-metoxifenil, 2,4-difldor-6-metilfenil, 2,6-diflGor-4-
metilfenil, 2,3-difluorfenil, 2,4-difluorenil, 2,5-difluorenil, 2,6-difluorenil,
2.4-difluor-6-trifluormetilfenil, 2,6-dimetoxifenil, 2,4-dimetilfenil, 2,6-
dimetilfenil, 2,6-di(trifluormetil)-fenil, 2-flGor-6-metoxifenil, 2-fltor-4-
metilfenil, 2-fllor-6-metilfenil, 4-flior-2-metilfenil, 2-fluorfenil, 2-flGor-6-
trifluormetilfenil, 4-fluor-2-trifluormetilfenil, 5-flaor-2-trifluormetilfenil, 2-
metoxifenil, 2,3,4,5,6-pentaclorofenil, 2,3,4,5,6-pentafluorfenil, 2,3,5,6-
tetrafluorfenil, 2,3,6-triclorofenil, 2,4,6-triclorofenil, 2-trifluormetilfenil,

2.3 4-trifluorfenil, 2,4,6-trifluorfenil, 2,5,6-trifluorfenil ou 2,4,6-trimetilfenil.

9. Composto, caracterizado pelo fato de ser de Férmula (Ib):

R5
1 4
RNy R
L (ib)
R*” N NT O
e que R', R? e R* sdo conforme definido para os compostos de

formula (I) e R> ¢ R%-6xi, R'%-carboniléxi, tri-R''-sililoxi ou R'%_sulfoniloxi;
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10. Composto, caracterizado pelo fato de ser de féormula (Ic):
R5
1 L3
RN Ny R
w (Ic)
2
R N7 TNT o
'5,:

1 2 4 ~ , .
e que R, R” e R" sdo conforme € definido para os compostos

de féormula (I) e R® & alquil C;-C,9, alquenil C,-C,y, alquinil C,-C,o,
cicloalquil C3-Cyg, cicloalquil Cs-Cip-alquil C-Cs-, alcoxi C;-Cyp-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-C;y, alcoxicarbonil C;-C¢-alquil C-C¢-, N-alquil C;-Cs-
aminocarbonilalquil C;-Cg-, N,N-di-(alquil C;-C;)-aminocarbonilalquil C;-Ce-
, arilalquil C,-Cg¢- ou arilalquil C,-Cg- substituido com de um a trés R7, o qual
pode ser o mesmo ou diferente, ou heterociclilalquil C;-C¢ ou
heterociclilalquil C;-Cg substituido com de um a trés substituintes R’, o qual
pode ser o mesmo ou diferente; e R’ é R%-0xi, R'%-carboniléxi, tri-R''-sililoxi-
ou R‘z—sulfonil(')xi; ou sais ou N-0xidos dos mesmos.

11. Composto, caracterizado pelo fato de ser de formula (Id):
OH
RN Ny AR
I P (id}
R* N7 N7 o
! 3
R

1 ~ . .
e que R', R? e R* sfio conforme & definido para os compostos

de féormula (I) e R? ¢ alquil C,-C,y, alquenil C,-C,y, alquinil C,-Ciy,
cicloalquil C;-Cy, cicloalquil C;-C;¢-alquil C,-Cs¢-, alcoxi C;-Cyp-alquil C;-
Cs, cianoalquil C;-C o, alcoxicarbonil C-Cjp-alquil C;-C¢-, N-alquil C;-Cs-
aminocarbonilalquil C;-C¢-, N,N-di-(alquil C,-Cs)-aminocarbonilalquil C;-
Cs-, arilalquil C;-Cg¢- ou arilalquil C;-C4- substituido com de um a trés
substituintes R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente, ou
heterociclilalquil C;-C¢ ou heterociclilalquil C;-C¢ substituido com de um a
trés substituintes R’, o qual pode ser o mesmo ou diferente; ou sais ou N-

oxidos dos mesmos.
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12. Composto, caracterizado pelo fato de ser de férmula (5):
OH
1 17
R Ny~ ~COOR
] s (5)
R ™N7 N7 To
H

1 ~ . .
em que R' e R? sdo conforme ¢ definido para os compostos de

formula (I) e R'7 é alquilC;-Cg; ou sais ou N-6xidos dos mesmos.

13. Composto, caracterizado pelo fato de ser de férmula (6):

OH
1
R f Ny
Py , (6)
R N7 N7 o
H
e que R' e R? sdo conforme é definido para os compostos de

formula (I); ou sais ou N-6xidos dos mesmos.

14. Processo para preparar um composto de féormula (If):
Rﬂ)

oo
R} N R
‘ = = (]f)
3 P
R N~ N7 Yo
ll
R

2 4 ~ , .
e que Rl, R%, R’ R* e R' sdo conforme é definido na

reivindica¢do 1, caracterizado pelo fato de ser pela reagdo de um composto de
formula (4)

RL__N.__.COOR'

_~
XX
R N7 TNH
ZVR‘

o

1 p2 . p4 o . . e e
em que R', R” e R" sdo conforme ¢ definido na reivindicagdo 1

(4)

e R'® ¢ alquil C;-C¢ com um composto de férmula R’LG, em que R? ¢
conforme definido na reivindicagdo 1 e LG € um grupo de saida na presenca
de uma base, seguido pela reagdo com um cloreto de acido de férmula

R'°COCI ou um anidrido 4cido de formula (R'°CO),0, em que R' é como



definido na reivindicagdo 1, no mesmo recipiente reacional.

15. Composi¢do herbicida, caracterizada pelo fato de

compreender uma quantidade herbicidamente eficaz de um composto de
formula (I) além dos adjuvantes de formulagéo.

16. Composi¢do herbicida, caracterizada pelo fato de

compreender uma quantidade herbicidamente eficaz de um composto de
formula (I), um ou mais outros herbicidas e opcionalmente um ou mais

agentes de seguranga.
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RESUMO
“METODO PARA CONTROLAR PLANTAS, COMPOSTO, PROCESSO
PARA PREPARAR UM COMPOSTO, E, COMPOSICAO HERBICIDA”

A presente invencio se refere a um método de controle de
plantas ou de inibi¢do do crescimento vegetal, o qual compreende a aplicagdo
as plantas ou aos seus locais de uma quantidade herbicidamente eficaz de um
composto de formula (I), em que R', R?, R?, R* e R’ sdo conforme ¢ definido
na reivindicagdo 1; ou sais ou N-6xidos dos mesmos. Além disso, a presente
invencio se refere aos processos para preparar compostos de férmula (I), aos
compostos herbicidas compreendendo os compostos de férmula (I) e a certas

novas pirido[2,3-b]pirazinas.
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