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sEMORIA DESCRITIVA DO INVENTO
para
"EROCESSO PARA A PREPARAGEC DE DERIVA-
DOS DO ACIDC BENZO-HIDROXALICC"
que apresenta

SANDOZ, S. A., suiga, industrial, com
sede em Basileia, Suiga

RESUMO:

A presente invengdo refere-se a um processo para
a preparacdo de derivadcs de 4cido benzo-hidrox&mico das fé3

mulas (I) e (II)
0-X-R

61 0 e
Q% _N/X Ry C=N-0~CH,~COY-R,
OCH;O—Cﬁe—COY-Rl T ocH,

c1 (1) (11)

em que £, ¥, Rl e Rg tém as significacles mencionadas nas
reivindicagBes os quais sfo tteis como herbicidas, que com=-
preende a reacglo entre um composto de férmula (III)
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com um halogeneto de acilo ou de sulfonilo de formula (IV)
V-X-R, (Iv)

Refere-se ainda ao processo para a preparagdo de
composigBes herbicidas que cont8m como ingrediente activo,
pelo menos, um dos compostos de férmula (I) ou (II) ou um
seu sal aceitdvel do ponto de vista agricola, assim como de
compostos intermedidrios de férmula (IIIa)
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mediante reacgfo dum composto de férmula (V)
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com um composto de fdrmula (VI)
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W=CH4~C-1-R,
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4 presente inveng8o refere~se a um processo para
a preparacdo de derivados do fcido benzo-hidroxfimico, ao seu
uso como herbicidas, e a composigBes agricolas que os contém.
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A presente invencdo refere-se, mais particularmen+
te, a um processo para a preparacio de compostos das férmu~
las (I) e (II):
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00, (D)
¢l
Cl O-X~R
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C=N-0-CH,~CO0Y-R,
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em que
¢c(0) ou 80,3
¥ & 0 ou 8
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By & escolhido do grupo que consiste em Hj; alquilo em =04,
nfo substituido ou substituido por halogéneo; ciano-alqu]

" IT

1o em C,~C C103 alcenilo em “2’G12’ alcinilo em Co=Cyns cin
clo-alquilo em 03"085 alcanoil em 02-05 alquilo em 01-05;
alcanoiloxi em G2~C5, alquilo em 01-05, (dlalcoA1 em Cq-

-GS carbonil-alquilo em 01-05)~alqu110 em Cq- 5, Ar-(8 dg)nl--

~(O) ~alguilo en 01-65, em que ¢ ag rupamento alguilo em
Cl—b5 é nfo substitufdo ou substituido por Ol

RZ é escolhido do grupo que consiste em Hj alguilo em Gl—ulqg
alcenilo em Com Gle’ alcoxi en Cq- Cips alcinilo em Ga—f‘l2
cicloalguilo em 03-08’ benziloxi; fenoxij; di-(alquilo em
Cl~05)-amino; cianoy alcoxi em 01-05~carbonil~alquilo em
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01—05; e Ar‘~(0)n5~alquilo emn 61~C5;
Ar e Ar', s8o, independentemente, fenilo ou um anel heteroa+
romdtico penbagonal ou hexagonal, contendo um a trés hetg
rodtomos seleccionados do grupo que consiste em oxigéﬁio
e azoto, em que o fenilo ou o anel hetero-aromético pode
ser nfo substituldo ou substituido por um ou mais substi-
tuintes seleccionados d6 grupo que consiste em halogéneo|
alquilo en 61"05’ NOE, alcoxi em 01—05, CH e alquiltio em

nl, n2 e n3 sio, independentemente, O ou 1;
e suas das formas de sais.

Quando Ry e/ou Ry s8o um grupo alguilo em G1=C1 09
ele s8o, de preferéncia, um grupo alquilo em cl—ca, mais pry
ferencialmente, um grupo alguilo em.Ol-C4. Qualquer grupo al

quilo que tenha trés ou mais &tomos de carbono pode ser ou
de cadeia lipear ou ramificada.
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Guando R, e/ou R, s8o um grupo alcoxi em ¢1-Cq1o
s#o, de preferéncia, um grupo alcoxi em 01—08, mais prefe-
rencialmente, um grupo alcoxi em {31—04. Qualquer grupo alco
xi que tenha 3 ou mais &tomos de carbonmo pode ser, ou de ca
deia linear ou ramificada.

Quando R, e/ou R, s8lo um grupo alcenilo enm Ca=Cyq o)
sflo, de preferéncia, um grupo alcenilo em 02-08, mais prefe-
rencialmente, um grupo alcenilo em.$2-65' Qualquer grupo al-
cenilo que tenha trés ou mais Atomos de carboro pode ser ou
de cadeia linear ou ramificada.

Quando R, e/ou R, s8o um grupo alcinilo em 02~012
s8o, de prefer@ncia, um grupo alcinilo em 02—08, mais prefe-
rencialmente, um grupo alcinileo em 02-05. Fualquer grupo al-
cinilo gue tenha tr&s ou mais &tomos de carbono pode ser, ou
de cadeia linear ou ramificada.




Quando Ry e/ou R, s8o um grupo cicloalguilo em 05»
-Cg, s8o de preferéncia, um grupo cicloalquilo em 05—05, mai
preferencialmente, ciclopropilo ou ciclopentilo.

Quando Ry e/ou By contém um grupo alcanoilo tendo
quatro ou cinco dtomos de carbono, o grupo alcancilo pode
ser, ou de cadeia linear ou ramificada,

Quando Ry e/ou R, contém um halogéneo, & de prefe-
réncia, cloro, bromo, fllor ou iodo.
Quando Ry & alquilo em Cl~612 substituido por halg

geneo, compreende, de preferéncia, de um a quatro dtomos de
carbono ¢ de um a trés dtomos de halogéneo.
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Quendo Ry € clanoalquilo em 01—612 €, de preferén+
cla, cianoalquilo em 01~05, por exemplo, CHECKEGN.

Quando Ar e/ou Ar' s8o fenilo substitufdo sfo, de
preferéncia, substitufdos por um a trés substituintes selec+
cionados do grupo que consiste em halogéneo, alquilo em Cq-
~G4, alcoxi em 01-04, ciano e nitro.

Quando Ar e/ou Ar' sfo um anel heteroaromitico pej
tagonal ou hexagonal sfo, de preferdncia, furilo. Quando AT
e/ou Ar' s8o um anel heteroaromdtico pentagonal ou hexagonal
substituido s8o, de preferncia, substituidos por um ou dois
substituintes seleccionados do grupo que consiste em alguild
em G4~Cy, halogéneo, e alguiltio em ¢,-Cs.

Un sub~-grupo de compostos preferidos da férmula
(I) tem uma ou mais das caracteristicas seguintes;

3o

Ry é alquilo em C 17Cs nfo substituldo ou substituido por um
a trés dtomos de halog :neo; cicloalquilo em 05-06; alco-
xi em Gl~05 carbonll-alqullo emn Cl 5, Ar,-alquilo en Cl-
-Gg, em que Arl é furilo ou fenilo s3o substltuldOS ou sy
bstituldo por um ou dois substituintes seleccionados do
grupo que consiste em halogéneo, nitro, e alcoxi em Cy=Cy

-



ou & Ph~CH(CN), em que Ph & fenilo; e
Bo é alquilo en 01—012; alcoxi em 01—04; cicloalquilo em Cgm
~Cg3 alcenilo em 02~05; benziloxiy ou fernilo monossubsti-
tufdo por alguile em C4~C, ou halogéneo.

Um sub-grupo preferido de compostos de férmula (IT
tem uma ou mais das caracteristicas seguintes:

& c(0);
Y & 0;
Ry € alquilo em C,~C,; cicloalguilo em C5=Cgi ©

R, é alquilo em C;-C,; alcenilo em C,-C,; cicloalguilo em
65—06; ou fenilo monossubstituldo por alquilo em G;-Cy on
halogéneo.

Os compostos das fbérmulas (I) e (II) podem ser pre
parados tratando-se um composto da férmula (III)

Cl i
C-NH~0~-CH,~C0Y-R, )

(IID)

NOCH

1 ’

en que I e Rl g8o tal como se definiu anteriormente, com um
halogeneto de acilo ou um halogeneto de sulfonilo da férmu-
la (IV)

V- X- R, (I

em que V & halogéneo e X-R, sfo tal como se definiu acima,
na presenga de uma base. De preferéneia, ¥ é cloro.

&ste processo pode ser levado a cabo de forma aaé
loga & processos conhecidos para a O-acilag8o ou F-acilagfo
de amidas. Os dissolventes apropriados incluem éter dietili
co, btetra~-hidrofuranc, dimetoxietano, tolueno, xileno, piri-
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dipa, dicloromstano, clorofbrmio, dimetilformemida, dimetil+
sulféxido, éter metil-t-butilico e suas misturas.

A temperatura a que a reacglo & efectuada depende-
ré, em larga medida, da escolha do dissolvente, mas situar-
-se-4, em geral, entre -20°C e 100%C.

Os compostos das fdrmulas (III) e (IV), reagirfo,
na presencga de uma base, para originar ume misbtura de compog
tos das férmulas (I) e (II). A proporgio do composto de fér-
mula (I) para o composto de férmula (II) na mistura, depen-
derd, em parte, da natureza do halogeneto de acilo e do ha-
os dissolventes sfo polares (por exemplo, o xileno e o tolug
no) e os reagentes de halogenetos volumosos (por exemplo,
cloreto de benzilo, i.e. reagentes em que R, & grande) ten-
dem a favorecer a produclio de compostos da férmula (II). Ind
versamente, dissolventes polares (por exemplo, a piridina e
o tetra-hidrofurano) e reagentes de halogenetos em que R, é
pequeno {por exemplo, cloreto de acetilo) btendem a favorecer
a produg8o de compostos de férmula (I).

¥

A mistura de compostos de férmulas (I) e (II) po-
de ser separada por meio de técnicas comhecidas, por exemple,
por cromatografia rapide.

-

Os compostos de férmulas (I) e (II) podem ser con
vertidos na forma de sais agricolamente aceitdveis, por meio
de reacgbes de adigfo de dcidos conhecidas, em que R, & H.

0s compostos de férmula (III) podem ser preparados
fazendo reagir um composto de férmula (V)

1 %
C-NH~-CH
O .. | s
1.
OCiB

Cl
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com um composto da fdrmula (VI)
0
I

W"'Cﬁg“ O"'Y"R l

(vD

em que W & halogéneo, de prefer8ncia cloro ou bromo e ¥ e
Ry sfo tal como se definiu acima.

Esta-reacgéo pode ser levada a cabo a temperaturas
compreendidas entre cerca de 2506 e 15000, de preferénecia,
entre 60°C 120°C, na presenca de uma base e num meio de dig
solvente. As bases preferidas sfio os hidrdxidos de metals
alcalinos, tais como o hidrdxido de sddio ou o hidréxido de
potdssio. Os dissolventes preferidos sfo os alcanbis inferig
res, tais como ¢ metanol ou o etanol. O produto desejado de
férmula (IIT) pode ser isolado e recuperado trabalhando-se
por meio de processos conhecidos.

Cr&-se que alguns dos compostos de férmula (III)
s80 noves, e formam um outro aspecto da preseante invengéo.
580, de particular interesse, os compostos de férmula (IIIa]

Cl E
C-NH‘O-CHE-COY-Rl'

(IT1a)

OCH

Ccl 2

em que

¥ & 0ous;e

By & alquilo em €1-Cg substituido por ciano; alcinilo em
62—05; alcanoilo em 02-G5-alquilo en 01~C5; alcanoiloxi
em 32~G ~alguilo em 01-05; Ar2~alquilo en Gl~C5 em que o
agrupaménto alquilo & substitufdo por CN; ou Ar,=-0-algui-
lo en 01-05; em que Arg, & fenilo, nfo substituido ou subs
tituido por um ou dois subsbituintes seleccionados de had

¥
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logéneo e alcoxi em C1=Cy -

HExemplos desses compostos preferidos de formula
(I1Ia) incluem os compostos 4.23, 4.24, 4.27, 4.29, 4.36,
4,38 e 4.39 da Tabela 4, abaixo referida.

Outros compostos preferidos de f£érmula III sfo os
compostos 4.15, 4.52; 4.33; 4;57 e 4,40 retirados da Tabela
4, abaixo referida; seréo referidos, a partir de agora, por
conveniéncia, compostos IIIb.

»

Os compostos de férmula (V) s8o preparadcs de acor
do com procedimentos conhecidos, por exemplo, adicionando o
cloreto de benzilo correspondente, do composto de férmula
(V), gota a gota, a uma solug8o contendo carbonato de potds
sio e cloridrato de hidroxilamina, em Agua e éter dietilico
0 produto impuro pode ser, subsequentemente, lavado com égua
e tratado com HCl, para originar o écido benzoil-hidroxfmicgo.

Guando a producfo dos materiais de partida usados
na preparacgdo dos composgtos descritos na presente invencdo
n8o for particularmente descrita, estes compostos, ou s8o no
vos, ou podem ser preparados a partir de materiais conheci-
dos, por meio de métodos convencionais {(veja~se, por exemplo,
EF A C 255 800).

Os compostos das férmulas (I), (II) e (IIIa) e os
Compostos (IIIb) (incluindo ogs seus sais agricolamente aceit
téveis) referidos, a partir de agora, como compostos da in-
vencBo, sfo dbeis uma vez que controlam ¢ crescimento de plan
tas. Por plantas entende~se as sementes em germinaglo, as eg
tacas, e a vegetagfo estabelecida, incluindo as partes debail-~
xo do solo. Em particular, os compostos sfo Gteis como herbi-
cidas, conforme se indicou, causando danifica¢fes nas plan-
tas monocotiledbneas e dicotileddneas, em vérias avaliacBes
exibidos nas plantas no estado de pré-emergénecia e pds-emer—
géncia. Esses efeitos herbicidas indicam que o0s compostog de




férmulas (I), (II) e (IIIa) e os Compostos IIIb sio, de par+
Ticular interesse, no combate das ervas daninhas (plantas ij

3=

desejadas).

0s compostos das férmulas (I), (II) e (IIIa) e os
Compostos ITIb sfo indicados principalmente por actuarem com
mais forga contra as plantas dicotiledbdneas do que contra as
plantas monocotileddneas.

Indica ainda uma toxicidade relativamente mais bal
xa em relacgdo &s culturas do que em relag8o ds ervas daninhas.
Assim, os compostos sfo de parbicular interesse como herbici-
das selectivos, no combate &s ervas daninhas nos locais de
cultura, em particulsr, no local de uma cultura monocotile-
dénea tal como por exemplo, nos cereais (milho), aveia, arroz,
trigo, sorgoe e semelhantes, em especial nos cereais (wilho)

A presente invengdo proporciona tazbém um método
para combater as ervas daninhas no habitat, que compreende
a aplicacg8o ds ervas daninhas, ou ao seu habitat, de uma quan
tidade herbicidamente efectiva de um composto da invengdo.
uando se deseja uma acc8o selectiva no local da culbura, a
quantidade aplicada deveré ser suficiente para combater as
ervas daninhas sem danificar, de forma substancial, a cultu
ra.

Para o uso herbicida em geral, bem como para o uso
herbicida selectivo, dos compostog dGa invencfBo, as guantida+
des em particular a serem aplicadas depender8o de factores
reconhecidos, btais como, do composto empregue, das plantas,
principalmente do local, do ritmo, do modo e formulaclo de
aplicag8o, das virias condigBes do tratamento, tais como do

solo, das condigles climatéricas e semelhantes. Contudo, obiénm-

-s¢ geralmente resultados satisfatbdrios no controlo das ervas
daninhas com a aplicagBio dos compostos da inveng8o numa btaxa
compreendida entre 0,05 e 10 Kg/hectare, mais usualmente, en
tre 0,05 e 2 Kg/hectare e, de preferéncia, entre 0,1 ¢ 1 Kg/f




/hectare, repetindo-se, se necessirio, a aplicac8o. Quando
é usada em culturas, a aplicagfio nfo excederd, em geral, cer
ca de 5 Kg/hectare, situando-se, em geral, na média de 0,1 a
2 Kg/hectare.

Para o6 usoc pratico como herbicidas, os compostos
das férmulas (I), (II) e (IITIa) e os Compostos IITb podem e
devem ser empregues, de prefer8ncia, em composigOes herbicir
das compreendendo uma gquaentidade herbicidamente efectiva do
composto e um agente veicular inerte que seja agricolamente
aceitdvel no sentido de que, devido & sua presenca, nio en-
venene o ambiente agricola, incluinde o solo imediato de apli
cag8o ou quaisquer culturas que sezencontrem presentes no
mesmo o gue, por gualquer razfo, ndo sejam seguras para &
aplicag8o. Essas composigBes de formulagBes podenm conter 0,01%
a 99% em peso de ingredientes active, de O a 20% em peso de
agentes tensio-activos agricolamente aceitdveis e 1 a 99,99
en peso do agente veicular inerte. 880 por vezes desejiveis
proporgdes mais elevadas de agenbe tensio-activo para o in-

(2

grediente activo, consequente as mesmas por incorporagdo na
formulag@o ou por mistura em tanque. As formas de aplicagdo
da composic8o contém, tipicamente, entre 0,01 e 25% em peso
de ingrediente activo, podendo nabturalmente encontrar-se pry
sentes, niveis mais elevados ou menores de ingrediente acti-
vo, dependende do uso pretendido e das propriedades fisicas
do composto. As formas concentradas da composigéo destinada
a ser dilulda antes de ser usada, contem, em geral, entre 2
e 90%, de preferéncia, entre 10 e 80% em peso de ingredien-
te activo.

¢ 2574

As composicSes ou formulacBes Uteis dos compostos
da invencfo incluem pds, grinulos, pastilhas, concentrados
em suspensfo, pbs molhéveis, concentrados emulsioniveis e
semelhantes, S8o0 obbtidos por meio de formas convencionais,
por exemplo, por mistura dos compostos da invencdo com o age

I
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te veicular inerte. iiais especificamente, as composigdes 1i+
gquidas sfo obtidas misturando-se os ingredientes, as compo-
sicBes sblidas finas por mistura e usualmente moagem, as sug
pensles por moagem em condigBes de humidade e os grinunlos e
pastilhas por impregnacgdo ou revestimento (priformado) de
agentes veiculares em grénulo com o ingrediente activo, ou
por meio de técnicas de aglomeragéo.

Por exemplo, 0s pds podem ser preparados moendo e
misturando o composto activo com um agente veicular sélido
inerte, tal como, talco, argila, silica e semelhantes. As
formulagSes granulares podem ser preparadas impregnando-se
o composto, usualmente dissolvido no seio de um dissolvente
apropriado, sobre e em agentes veiculares em grénulo, tais
como as abtapulgites e as vermiculites, usualmente com uma
média de granulomebria entre cerca de 0,3 e 1,5 mm. Os pbs
wolhéveis, que podem ser dispersos em Agua ou 8leo para qual
quer concentrag¢fio desejada do composto activo, pedem ser prg
parados por incorporacio de agentes molhantes nas composigde
em pd concentradas.

Bm alternativa, os compostos da invencfo podem ser
usados na forma micro-encapsulada.

Podem empregar-se nas composic¢les herbicidas adi-
tivos agricolamente aceitéveis para aumentar o desempenho 4o
ingrediente activo e reduzir a formagfo de espuma, de torrdes
e de corrosdo.

Agente tensio-activo tal como aqui € usado, signi+
fica um materisl agricolamente aceitdvel que permite a emulA
sionabilidade, o espalhamento, a molhagem, a dispers@c ou oy
tras propriedades de modificacBo da superficie.

Exemplos de agentes temsio~activos sfo lignino-sul-
fonato de sbdio e o sulfato de laurilo.

Agentes veiculares tal come aqui sfZo usados, signi-




ficam um material sblido ou liquido usado para diluir um ma-
terial concentrado para uma efichcia usével ou desejével. Pa
ra 0s pds ou grénulos podem ser, por exemplo, o talco, cau-
lino, ou terra de diatoméceas; para as formas concentradas
1fquidas, um hidrocarbomato tal como xileno ou um Alcool tal
como isopropanolj e para as formas de aplicag8o liguidas,
por exemplo, &gua, ou 6leo combustivel.

As composigles da presente invenc8o podem também
compreender oubros compostos com actividade biolbgica, por
exemplo, compostos gque tenham uma actividade herbicida seme
lhante ou complementar, ou compostos com actividade antido-
tal, fungicida ou insecticida.

As composicgBes herbicidas tipicas, de acordo com
a presente invencfo, sfo ilustradas pelos Exemplos A, B e
seguintes, em que as quantidades sfo em partes em peso.
BXEHPTLO 4

Preparacdo de um pbd

ilisturam~se 10 partes de um composto, de acordo
com a presente inveng8o, com 90 partes de talco em pd e mig
turam-se num moinho misturador mechlnico e moem-gze até se obter
um pd homogéneo, de escorregamento livre, com a gramulometria
desejada. HEste pd & apropriado para a aplicag8o directa ao
local da infestagf8o provocada pelas ervas daninhas,

BaERPTO B

Preparacio de um pd molhivel

isturam-se 25 partes de un composto, de acordo
com a presente invenclo, e moem-se com 25 partes de silica
fina sintética, 2 partes de lauril-sulfato de sbdio, 3 par-
tes de lignino-sulfonato de sbdio e 45 partes de caulino fi+
namente dividido até se atingir uma gramulometria média de
cerca de 5 micra. Dilui-se o pd molhdvel resultante com &gua




antes de se usar para se obter um 1iquido de pulverizagéo
com a concentrac8o desejada.

BAERPLO C
b s i S

Preparac@o de um concentrado emulsionfvel (CE)

kiisturam-se 15;57 partes de um composto, de acor-
do com a presente inveng8o, num recipiente com 1,43 partes
de Toximul 3604 (uma mistura de agentes tensio-activos anib
cos em grande guantidade), 5,61 partes de Toximul 3604 (uma
mistura de agentes tensio~activos anibnicos e nfo-ibnicosg,
contendo agentes tensio-activos nfo idnicos em grande guan-
tidade), 23,79 partes de dimetilformamida e 55,8 partes de
Tenneco 500-100 (predominantemente uma mistura de hidrocar-
bonetos aromiticos alquilados, tals como xileno e etilbenzg
no) até a solugBo estar efectuada. Dilui-se o concentrado
emulsiondvel semelhante com Agua para ser usado,

COuPOST0S5 FINATS

Nos exemplos seguintes, as temperaturas sfo em graus
Celsius e "Ph" representa fenilo.

Exemplo 1-1

K-acetil-N-(3%,6-dicloro~2-metoxi)benzoilamincoxiacetato de
metilo

A uma solugdo de 3,1 g de N~(3,6~dicloro~-2-meboxi)
benzoilaminooxiacetate de metilo em 100 ml de piridina, a
-503, adiciona~se, gota a gota, durante 30 minutos, uma so-
lug8o de 2,% ml de cloreto de acebilo em 7,0 ml de tetra~hi-
drofurano. Agita-se a mistura resultante, durante 1 hora, a
OOS, depols deixa~se aquecer para & btemperatura ambiente e
evepora~se até A secura, em vlcuo. Dissolve-se o resfduo em
acetato de etilo e lava-se quatro vezes com dgua. Seca-se ex




td0 a fase orglnica sobre m§504, filtra-se e evapora-se en
vécuo para originar 4,3 g do produto impuro, sob a forma de
um 8leo.

Purifica~se o produto impuro por cromatografia réa
pidae npuma coluna de gel de silica com 9:1 de diclorometano:
thexano. Combinam-se as fracgles 2-8 e evaporam—-se para Ori-
ginarem 2,68 g de um xarope incolor gque é conforme com o proY
duto desejado por IV e Resson8ncia magnética nuclear de 1H.
0 espectro de ressonfncia magnética nuclear de lﬂ, a 360 iz,
revela um alargamento das linhas & ‘temperatura ambiente que
coalesce a 15000 até se obber um fGnico conjunto de ressondn
cias nitidas.

De forma andloga, preparam-se 0s compostos seguin
tes de férmula (I) referidos na Tabela 1.
TABETA 1

Compostos de férmula (I), em que X 6 C(0) e Y é ©
com excepglo dos compostos 1,78 e 1,83 em que I & 8.

Comp. By Ry Garacteristicas
1.2 -CHy(CH,) 0, ~Giiy 220 1.5143
1.3 ~CHy ~CE01  p.f. 102-103%C
1.4 —G§2(2,4-diCl—Eh) -Gﬁﬁ X2rope espesso
1.5 -0ty (2,4-di01~Ph) -cﬁgjﬂB Xarope espesso
1.6 ~CH,(2,4-di01-Ph) -Gﬂé&l Xarope espesso
1.7 ~332(2,4-d101—Ph) ciclopropilo xarope espesso
1.8 —Cﬁg ciclopro-

pilo Xarope e€spesso
1.9 ~CHB —CEEUEB XArope €spesso

1.10  -0,(2,4-diC1-Fh) -Ph p.f. 119-120°




Conp.
1.11
1.12
1.13
1.14

1.15
1.16

1.17

1.18
1.19
1.20
1.21
1.22
1.23
1.24
1.25
1.26
1.27

1.28

1.29

1.20

Ry R Caracteristicas
~Ciy ~Fh p.£. 90-91%
—Cﬁg ~CH5 Xarope espesso
7-032(2,4-d161~Ph) —OGEE Xarope espesso
' Cﬁg Xarope espesso
~Cil,(2,4~41iC1~Ph) -ﬁ(GEw)g ¥arope espesso
—CH(C&;)(2,4~diCl-
~-Fh) -033 Xarope espesso
—CE(GHB)(2,4~diGI-
~Ph) ~0ﬁ20i5 Xarope espesso
OB CHL -CH
ChECﬁj 013 Xarope espesso
—CEEGEEOEB ~ﬁH§ Xarope espesso
-CH(CHS)Q ~b%3 Xarope €spesso
-Cﬁa(cﬁe)aﬁﬁB -CEB Xarope espesso
-OHZOE(CHB)E ~CE3 Xarope espesso
~u(0$5)3 _ -G&B Xarope espesso
ciclopentilo -cﬁ5 Xarope espesso
~GH2(OEQ)60H§ -CEE Xarope espesso
LAk y - Ty o "
- G, Xarope espesso
_ 5
~CHyCHL0(2, 4=
~diCi~Fh) _Cﬁﬁ Xarope espesso
~CH,0i,080,
(4-Cﬁ5~Ph) ~Gﬁ5 Xarope espesso

TABELA 1 (Comt.)

Qe 5 g
quCﬁ(uhﬁ)COC&B Caa Xarope espesso




1.35

1.36

1057

1.38

l.41

1.42
1.43
1,44

1.45
l.46

TABELA - 1 (Cont.)

Ry
-G i, 0Ph

Ry

-CE§

*Cﬁ2ﬂ§2(4-66ﬁ -Ph) -Gﬁﬁ

—SHQGEZ(A-OG;z*
-Ph)
~OE(CEB)2
~CHEoPh
—G(Cﬁ5)§
ciclopentilo
~Cﬁ20H(CHE)2
~CEECCE2)20ﬁ5
~CH, (CH,) 5Ci;
~GEECﬁ20ﬁ3
~GE§

~Cﬁ§

~Cit,

~CE5(2,4-4iC1-Fh)

Cel e
o i
S
.{J‘uB

=G, () 5
Cﬁa
~CKECCH2)2
GH5
*CEQ(CEQ)E
HB
-Cﬁg(ﬁﬂa)a
CEB
—CEE(OH
Cﬂg

202

=Gt (0iy),
Cma
~4-G1-Th
~G1~Ph)
‘4~00ﬂ5~Ph
Gﬂg

Léle

Caracteristicas
Xarope espesso

Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso

Xarope espesso
p.f. 117-118%

Xarope espesso

p.f. 132-133°;

xarope esgpesso

Xarope espesso




Conmp.
1.49
1.48
1.49

1.50

1.51
1.52
1.55
1.54

1.55
1.56

1.57
1.58

1.59
1.60
l.6e1
l.62

1.63
l.64
1.65

TABELA 1
By
~CE,(CHy) ,0d

-CH(C%B)(2,4~
~3iC1l~Ph)

*CK2CEE—(4—C1—Ph)
~GH20H2~(4~OGﬁ3Ph)
—GE?GE?—(4«OC§5-Ph)
~CHQCHQ-{4—OCEB-Ph)

~Gii,(2, 4—(Ouu5)2“
-Ph)

~Cil,
~Cii;
~Cily
-0ty (2, 4= (00;~Ph)

(Cont.)
Ry Caracteristicas

~Gﬁn(6ﬁa)20ﬁm Xarope espesso

-Gu20(2,4~6101-

~Fh) p.f. 93-94°¢

Xarope e€spesso

pd
~-(4-Cx~Fh) Xarope espesso
-Cdguﬁ(c 5)2 Xarope espesso
-OHB Xarope espesso
*CHB Xarope espesso
—CEB Xarope espesso
-Cﬁg(vﬁ2)63m3 Xarope espesso
-632(032)20ﬁ5 XaIrope espesso
‘2a3»4’5§6‘
-penta~F~Ph  xarope espesso

-Gﬁ:CﬁCﬁa Xarope espesso

~Oﬁ2Ph Xarope espesso

ciclopropilo xarope espesso

Ghz(u 2)29 Xarope espesso

- (4-N0,)Ph p.f. 116-118°;
~CFh Xarope espesso
~(4~CH 5)}?h Xarope espesso

—CEB Xarope espesso




Comp.
1.67
1.68
1.69
1.70
1.71
1.72
1.73
1.74
1.75
1.76
1.77
1.78
1.79

t 1.80

1.81
1.82
1.83
1.84
1.85
1.86
1.87
1.88
1.89
1.90

TABETA 1 (Cont.)

~Cily
~0ii
~Cil
~Ci

~Ci,(2,4~C1,~Ph) ~632(CE2)56E

2
~Ci1,(Cl,) 50ty
~CH () i,
~CH,(0Hp) o0l
~CH=CHCHE, (&)

~CHp(2,4~C01,-Ph) -CH,(CH,) 0k

~CH,(2,4~C1,~Fh) ~Cil, (CH,)

~CELCHON -CEECGHB)QCHB
~Giiz ~CH=0(CH5) ,
~Cﬁgcﬁgcﬂ -GHB
~CH,(3,4~3i01~Ph) ~Gﬁ2(0ﬁ2)7cﬂ
—CHEPh -Cﬁ;
~Ci,(3,4-31C1-Ph) —C&a(cﬁz)
-CH§ ciclohexilo
-ciclopentilo ~CHE(CH8)7CHB
-ciclopentilo -GHE(Cﬁz)SG ““““ 5
-632Ph —CHB(CHQ)QGEB
~CliPh -Cﬁg(ﬂﬁg)BCHB
*Cﬁg -GOH5
~ciclopentilo ~Fh
-CHB -CﬂzcﬁzCﬁa
~”§§ —C(Cﬁﬁ)zﬂﬁcﬁ5
-CEE-(4~GI)Ph —ﬁﬁa .
-CﬁB -3H2Ph

7035

5%%3

Caracteristicas

Xarope espesso
xarope GS@BSSO
Xarope e€spesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
xarope espesso
xXarope €spesso
Xarope eSpeSSO
Xarope espesso
Xarope espesso
xXarope espesso
Xarope espesso
xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
p.f. 82-83°

Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
p.f. 92-93°¢

Xarope espesso




Comp .

1.91
1.92
1.93
1.94
1.95
1.96
1.97
1.98
1.99
1.1C0
1.101
1.102
1.10%3
1.104
1.105
1.106
1.107
1.108
1.109

1.110

1.111

TABELA 1 (Comb.)

Rl_
~CHE~(4-Br)Ph
-GHE
~Ciiy
-CH20F5
—G(CHB)3
—G(Gﬁa)g
—C(GEB)B
~CH(CN)Ph

~giclopentil
~GE§
~-ciclopentil
—QﬁB
~CH,-Fh
~CE(OH3)Ph
-Cliy~Fh
-Cﬁ;
~Cli,~Fh
~Cily=2~Furil
-(Gﬁg)z—(4-
~OG§5-Ph)
-GE(Gﬁ3)~G§
(CHz)y
-GHB-CECGEE)—
"0326ﬁ5

Ba
~ORg.
~Cil, (CHy) SCH,
~Cil5(CHy) 4O
-Gl
-0,
-Gy (CHy) 0y
~CH=CHCH,
-Cii;
-0CH,
-C-CH,~Fh
~Cil= E&Cﬁﬁ
2,3,5-tri~I-Ph
~(CHy) g=Cil;
~Cliy
~0HC;
ciclopentil
~CH=Ei~CH;

~0i
3

- (GHiy) ;~000CHy

.....

Caracteristicas

p.f. 73%
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
p.f. 87-88°
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope €spesso
Xarope espesso
p.f. 125-126%
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope espesso
Xarope egpesso
Xarope espesso

Xarope espesso
Xarope espesso
Xarcpe espesso

Xarope espesso




TABELA 1 (Cont.)

comp. Bl' Ro Caracteristicas
1112 -CR[0H(Ciz) ] 5 ~Cil; Xarope espesso
1.113% —GEB o -GH:GHB Xarope espesso
1.114 -Gﬁg-0(0ﬁ5)5 -CHE Xarope espesso
1.115 ~CHy~Ci=CH~CH, -CEB Xarope espesso
1,116  =CH, | 4~F-Ph p.f. 87-88°%
1.117 —(032)2-030035 ~GH3 Xarope espesso
1.118  -Ciy 4-Br-Ph p.f. 96-98°g
1.119  -CHy 4-T-Fh p.f. 101-102°%
1.120 -Cﬁ(CﬁQGOecﬁa)g —0§3 Xarope espesso

-Oeﬁg-Ph) eiclohexil Xarope espesso
Exemplo 2-1

N-[(3,6-dicloro-2-metoxifenil)benzoiloxi)] metilenoaminooxia+t
cetato de metilo

A uma solucfo de 7,7 g de N~-(3,6~dicloro-2-metoxi)-
benzoilaminooxiacetato de metilo er 250 ml de piridina, a
-5%, adiciona-se, gota a gota, uma solugho de 8,7 ml de cly
reto de benzoilo em 10 ml de tetra-hidrofurano. Agita~se a |
mistura resultante a GOC, durante 1 hora, deixa-~se aguecer
para a teumperatura ambiente, depois evapora-se em vécuo, Di
solve-se o residuo em acetato de etilo e lava-se quatro ve-
zes com 4gua. Depois de se secar com Mgs0, , evapora~se a s
lugBo de acetato de etilo em vlcuo para ofiginar 14,4 g de
produto impuro, sob a forma de um Xarope.

T

10

Purifica~se o produto impuro por cromatografia ré
pida em gel de silica, eluindo com 8:2 de hexano: éter tere




.82 =
7 /,";/

/ ¥,

4 2
PA
e e
~butilmet{lico. Combinam~se fracgBes de 48-57 e evaporam-se
para dar 3,4 g de um xarope espesso incolor que & conforme
com o produto desejado por IV e RN de ;H. O espectro de RN
de lﬁ a %60iHz indica uma mistura de estereoisbmercs consisg+
tindo em 97%% de isbémero sin e 3% de anti-isdmero.

it

EPrEaE

As fracgBes 80-84 da cromatografia revelam conter
1,05 g de um sub-produto sélido (p.f. 90-91°C) da reaccio,
correspondente ao isbmero coustitucional N~benzoilado, tal
como indicade pela espectroscopia de Rl de ;ﬁ a 360 itiz. ©
espectro de alargamento das linhas caracterfstico de rotagéo
impedida, coalesce a 15000 para se obter um dnico conjunto

de ressonfncias nitidas.
De forma andloga, sfo preparados os compostos se-
guintes de férmuls (II), referidos na Tabela 24 e 2B.
TABETLA 24

Compostos da fbrmula (II), em que £ & ¢(0)

Comp. Ry R, Caracteristica
2.2 -Gﬁ2(2,4~dicl—Ph) -Ph XAT0pe €Spesso
2.3 ~Cii -(2,5-3i01~6~
~C0H;~Ph) p.f. 115-116%

2.4 _CEB ~Ph Xarope espesso
2.5 ~CHy(2,4-d101-  -(2,5-diCl-6~

~Ph) ~ 00k ;~Ph) p.f. 116-117%
2.6 ~Ci,(2,4-d1C1~

-Ph) ~N(0d3) p.f. 130-131%
2.7 ~Cily ~2~10,~Fh p.f. 102-103°%
2.8 ~CH,, ~4=(1-Ph p.f. 76~-82°%
2.6 -C’.€§3 -l OCI%—?’I& Xarope espesso




Cowp.

2.10
2.11
2.12
2,13
2.14

2,15
2.16
2.17
2.18
2.19
2,20
2.21

Conp.
2.22
2.23
2.24

2,25
2.26

2.27

TABETA 24 (Cont.)
~Gﬁ5 ~2~Nﬁg—4-ﬂl~Ph
~Ciiy ~Ci,0(2,4~31C1~Ph)
—Cﬁa -4=(5~Ph
~G%§Cﬁ2—(4- - N
~C§5 -4—N02~Fh
-Cﬁa -4—0&5-?h

-ciclopentilo -Ph

=0t ~G(CH;)=CHOH,
~CHz ~4~F-Fh
~CH; -4-Br-Ph
-Gy ~4~-T1-Ph

TABEL.A 2B

Compostos da férmula (II), em que
Ry R,

-932(2,4—di01~

~Fh) ~CHy
-032(8,4-012)Ph "4-Gﬁ5~ﬁh

“035 ' ~Cﬁ5

~Cily ~4-CH,-Ph,
~CH,UH,0(2, 4~

-diC¢1-Ph) ~it,

Uaracteristica
Xarope espesso
p.f. 95-96°C
X8rope espesso
p.f. 99-100%

Xarope espesso
com 50% de W

Xarope espesso
Xarope espesso
p.f. 87-88°%
Xarope espesso
p.f. 81-82%
p.f. 77-78%
p.f. 81-82%

P 4
£ e sog.

Garacteristica

p.f. 102-103%
p.f. 116-117°%
p.f. 111-113°
p.£. 119-120°2

Xarope €spesso

Xarope espesso




ixemplo 3-1

N;(ﬁ,6~dicloro-2—metoxi)benzoil~N¥(Q-metilfenil)sulfonilami-
nooxiacetato de metilo

A unma solugdo de 6,2 g de N-(3,6-dicloro~2-netoxi)-
benzoilauminooxiacebato de metilo em 200 ml de piridina, a
-SOC, adiciona~se, gota a gobta, uma solugdo de 11,5 g de clg
reto de 4-metilfenilsulfonilo em 10 ml de tetra-hidrofurano
Agita~se esta misbura, durante 1 hora, a OGG, depois durants

1

Afos

17 horas & temperatura ambiente e evapora—se em vicuo. Retid
ra~se 0 residuo em acetato de etilo e lava-se guatro vezes
com dgua. Seca-se a fase orginica sobre gs0,, filtra-se e
evapora-se em vacuo para dar 15,7 g de produto impuro como
uma mistura de isdmeros N-sulfonilados e O-sulfonilados.

Purifica-se a mistura do produto impuro por croma
tografia rdpida em gel de silica com 9:1 de diclorometanc:
thexano. As fracgles 6-8 contém 0,7 g de produto desejado,
sob a forma de um xarope espesso incolor. O espectro de RN
de 1:':‘{, a 360 iifz mostra o alargamento das linhas caracteris-
tico da rotac8o impedida, que coalesce a 150°¢ para se obtej
un Gnico conjunto de ressonfncissnitidas.

T

As fracgbes 20-33 da cromatografia inicial contém
1,09 g de um sélido branco com um ponto de fusfo entre 119~
-120°% que & competente com o ﬁ-[(3,6-&icloro~2-metoxi}fenil~
—(4~metilfenil)sulfoniloxi]metilenoaminooxiacetato de meti-
lo constituicionalmente isdmero {isémero sin) por espectros-
copia de RUN de 1H a 360 iffiz.

De forma andloga, s8o preparados os seguintes com
postos de férmula I, referidos na Tabela 3.

TABELA 3%

Compostos de férmula I, em que X & 80,.




Gomp. By R, Garacteristicas

3.2 -Cﬁ5 -Gﬁﬁ~bh Xarope €spesso
5::5 -Cﬁg(g,q"'
~3iC1-Ph) ~OH5 Xarope espesso
3.4 —GE2(3,4- ’ Xarope espesso
-diCl-Ph) -CEB com 20% de O-su
bst.

3.5 -GE2(5~01—Ph) —Cﬁ5 Xarope espesso
com 17% de O-su
bst.

3.6 -Ciiy (2-10,~Ph) ~CE§ Xarope espesso
com 20% de .O-su
bst.

3.7 —032(4~F-Ph) -OHB Xarope espesse

' com 20% de O-su
bst.

3.8 -CH5 -CEB Xarope espesso

INTERMEDIARIOS

Hyenmplo 4-1

lKB,6—dicloro—2~metoxibenzoil)aminooxi1acetato de fenoxietilo

A uma solugfo de 2,15 g de hidrdxido de potéssio
em 50 ml de metanol, adicionam-se 7,55 g de &cido 3,6-diclp
ro-2-metoxi-benzohidroximico, seguido de agitacfo, até se
obter a dissolug8o. A esta solucBo adicionam-se, gota a go-
ta, 5,05 ml de bromoacetato de fenoxietilo em 25 ml de meta
nol. Leva-se a refluxoc a mistura reaccionmal, durante 2 horas,
¢ deixa-se a agitar durante a noite, & temperatura smbiente,
A mistura reaccional adiciona~se (,%6'g de hidrdxido de po-
thssio adicionsal e aguece-se a mistura a refluxo, durante 4
horas, depois arrefece-se, filtra-se a concentra~-se o filtrg

Ll




do em vécuo para dar um produto semi-sblido impurc. Retira-
~se o0 produto impuro em cloreto de metileno e lava-se com
égua, Na§003 aquoso a 5%, salmoura e depois seca-se sobre
1g80,, filtra-se e evapora-se em vécuo para originar um blec
viscoso. Este bleo cristaliza de uma misbura de acetato de
etilo~hexano, para dar o composto do titulo.

De forma aniloga, sdo preparados os seguintes com
postos de fbrmula (III), referidos na Tabela 4.
TABELA &

Gompostos da fdrmula ITI

Comp. Ry Y Caracteristicas
4,2 -CH,(2-Br)Ph 0 p.f. 115-116°
4,3 ~CH,(4-Br)Fh 0 p.f. 153-155°
4,4 ~GCi,(3-Br)Fh 0 p.f. 112-115°%;
4.5 =CHy[2-CHz-3,5-di(WO,)]PR O p.f. 110-111%
4.6 =cHy[2,5-01,-6-0CH,)PY] 0 p.f. 144-145%
4.7 =Ciy[3,4-41(CH,)-PH] 0 p.f. 134-136°C
4.8 ~CH,(2-C1~6-F~FPh) 0 p.f. 154-156°C
4.9 ~CH,(3-N0,~Fh) 0 p.f. 75- 77%
4,10 ~Ci,(2,5-di01,-Ph) 0 p.f. 127-128°
4,11 -CH(SKa)(2,4-dicl—Ph) ¢ bleo

4,12 -CH(CHl;)(4~Br-Ph) 0 p.f. 128-130%
4.13  -CH,(4-F-Fh) s p.£. 114-116°¢
holh =Gi,[3,4, 5~571(00H ) -Ph] ¢ p.f. 118-120%
4.15  ~CH(CH;)Ph 0 p.f. 106-108°C
4,16 =Ciy[3,4-41(0CH,)Ph] 0 p.f. 125-127%
417 -Cip(3,5-3i01~2-0CH,~Fh) 0 p.f. 132-134°g




Comp.

4.18
4.19
4,20
4.21
4,22
4.23
4,24
4.25
4.26
4.27
4.28
4.29
4.30
4,31
4.32
4.%3
b4, 34
4435
4,36
4,37
4,38
4.39
4,40

TABELA 4 (Cont.)

7
~CH,CH,00
~CH,GH,0(+,4-d1C1~Fh)
~CH,0H,0(4=Br-Fh)

~ (0,085 ) P
~CH(CE 08,08, ) Ph

~CH 000k

~CH,(CH,) J000H,

~Cii Oy 0GCCH

-0, 08,080, (4-Cli5 ) Bl
~CHoCH(CH,)C0CH,
~GHyCH (4= OCH,,~Ph)
~CiH,C=CH

- (Ciy) 5= (4=0CH,~Fh)
- (CHy) , (4-00;-Ph)
~CHCH (2= 00H,~Ph)
~o&2[é,4-ai(00ﬁ5)£§g
~Cily(0iTp) 5Fh
~CH,CH,( 4-C1~Ph)

~CH ,CH ,O( 4= 00k ;~Fh)
~Ciip[3,5-61 (001, ) Py]
~CHOH,ON
~CH{CN)Fh
-CH(0id5 ) CH(CES) 5

<

OO0 0O 0O O O 0O 0 o o o o o o o oo o o o o o o O

Caracteristicas
p.f. 112-114%
p.f. 109-111%
p.f. 115-118%
p.f. 93~ 94°
p.f. 117-118%
p.f. 101-102°%%
p.f. 9806
p.f. 74= 75%
p.f. 78- 80°C
bleo

bleo |

p.f. 102-103°C
p.f. 100-101%
bleo

p.f. 142-144°
p.f. 121~122%
6leo

p.f. 98-10C°C
p.f. 92- 96%
p.f. 100°%
p.f. 119-120°%;
p.£. 1249
p.f. 124%




= 28 -
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TABEIA 4 (Comt.)

Comp. Rl T Caracteristicas

Fid g ¥ P toay s ey — o G
4,41 ~Cit, (il ) G0l 0 p.f. 62~ 63%
442 -0A[0H(CHL), 0 p.f. 114-115%
4,4% ~CH,0(Ciiy) 5 s p.f. 118-119%
.44 -CH(GEZCUGOK5)2 ¢] Xarope espesso
4 45 ~CH,CH=CHOH, 0 p.f. 71~ 73%
4,46 ~CH,,0H,,000CH, 0 p.£. 79~ 80°%
Biologia

A actividade herbicida dos composteos da presente
invengBio & demonstrada por experifncias levadas a cabo para
© controlu de pré-emergéncia e pés—emergéncia, de vérias er
vas daninhas. Essas ervas daninhas incluem a Abutilon theo-
phrasti, Amaranthus retroflexus, Sinapis alba, Solapun ni-
grum, Bromus tectorum, Sebaria viridis, Avena fatua, e a
fchinochloa crus-galli.

ios ensaios de priemergéncia, carregaran=~se peque
nos recipientes em pléstico, de estufa, com solo seco e se-
mearau~-se com vArias sementes de ervas daninhas. Vinte e qug
tro horas ou menos depois da sementeiras, pulverizam-se os
recipientes com dgua até o solo estar himido e pulverizam-ge

(34

o0s compostos do teste, formulados como emulsSes aquosas, de
solucBes em acetona contendo emulsionantes, nas concentra-
¢Oes desejadas, sobre a superficie do solo. Depois da pulveri
zag8o, colocam-se os recipientes com o solo na estufa para
plantas e fornece~se~lhe mais calor conforme f8r necessirio
e rega didria ou mails frequente. As plantas sfo manbtidas ne;
tas condigles durante um perfiodo de 14 a 21 dias, momento
em que se avaliam o estado das plantas e o grau de cdanifica
¢80 nas plantas.

Ha




Tos ensaios de pbs-emergéneia, os compostos a sere
testados sdo formulados sob a forma de emulsles agquosas e pu
verizados sobre a folhagem das varias espécies de ervas dani-
nhas gque abtingiram um Tamanho deberminado., Depois da pulveri
zag8o, as plantas foram colocadas numa estufa para plantas e
regadas diariamente ou mais frequentemente. A &gua nfo & apli-

m
1

™

cada & folhagem das planbas tratadas. A gravidade da danificacfo

é determinada 21 dias depois do tratamento e avaliada.

Bm geral, os compostos da presente invengdo demong
tram uma boa actividade contra a maior parte de espéeies de
ervas daninhas acima referidas. S8o0 particularmente activos
contra a Abutilon teophasti, Amaranthus retroflexus, Sinapis
alba, Solanum nigrum ¢ a Setaria viridis, em ambos os ensaigs

»

de pré-emergéncia e pds-emergéncia,

Cs compostos 1.4, 1.8, 1.1z, 1.18-1.21, 1.27, 1.3?
1.5, l.e1, 1.65-1.70, 1.75, 1.78, 1.8C, 1.83, 1.87, 1.88,
1.93, 1.94, 1,98, 1.100, 1.101, 1.105, 1.106, 1.1C9, 1.113,
1.116-1.119, 2.16, 2.18, 2.21, 3.5, 3.6 ¢ 3.8 das Tabelas 1,
24 e 3 permitem um controclo subsbancial das ervas daninhas
nos testes em estufa tanto na aplicacfe de pré-emergéneia
como de pbs-emergéncia, nume taxa de aplicagBo corresponden
te a 0,25 Kg/ha.




REIVIKDICGAGOES:

1, - Processo para a preparagio de derivados de
dcido venzo-hidroxfumico das férmulas (I) e (IT

61 0 x-R,

~ C-XN
1O ™ 0-CH..~COT-R
| 2 1
I

oo
o1 ? ()

Cl ?‘X‘Rg
C=N-O—CH2-COY—Rl

b~i
i~
!

OCH; (

Cl

em gue
X & 2(C) ou SOZ;
¥ & 0oug

By ¢ escolhido do grupo que consiste em Hj alquilo em Cy=Cq

Y
v

ndo substituido ou substituldo, por halogéneo, ciano-al~-
quilo en Gl~012; alcenilo em C,-Cq,3 cicloalquilo em 05—
-Ca; alcanoilo em Cg—cs-alquilo em Cl~65; alcanoiloxi em
GA~G5—a1quilo em 01~G5; di-(alcoxi em Cq~C ) carbonil~al+
quilo em C ~G5) alquilo eﬂ.gj-uq, Ar- (002) nl (O)ngualqul.
lo em 01~G5, em que o agrupamento alquilo ea C1~um é ndo
substituido ou substituido por Cj

Bs & escolhido 4o grupo gue consiste em ¥y alquilo em Y1=Cq4
3 v 1 - . 3 -} . 4 ni -l
alceniloc em Gy Clg’ alcoxi em Gl SPY alcinilo em Cy Uio
cicloalquilo em 63-48; benziloxi; fenoxij; di~-{alquilo em
61-65}~amino; ciano; alcoxi em 01—35—carboni1-alquilo em

-



vl“05, e Ar! (O)n7 -alquilo en Oq- 53

Ar e Ar' sfo, independentemente, fenilo ou um anel heberoa~
roudtico penbagonsl ou hexagonal contendo um a Trés hetg
rodtonos seleccionados do grupo que consiste em oxigénio
e azoto, em gue o radical fenilo ou o anel heteroarométg
co pode ser nfo-substituldo ou substituldo por um ou mais
substituintes seleccionados do grupo que counsisbte em halg
géneo, alquilo en 0y~Cg, 302, alcoxi en 0)-Cg, CN e alquil-
tio em 51-05, nl, n2 e n3 sdo, 1naepen&enzemente, 0 ou 1j
€ as suas formas de sais, caracterizado pelo facto de se
tratar ua composto da férmula (III)

0
cl “

C-Ne~-0~CE —COY-E
(III)

com um halogeneto de acilo ou com um halogeneto de sulfoni-
lo da férmula (IV)

V-X-R, (Iv)

em que %, ¥, Ry e Ry sfo tal como se definiu acima ¢ V & he-
logéneo.

2%, - Processo de acordo com a reivindicac8o 1, cg
racterizado pelo facto de, na férmula (I), Ry ser alquilo ey
¢1~Cg ndo substituido ou substituido por um a tré8s 4tomos de
halogéneo; cicloalquilo; em C5-Cgs alcoxi em Gl~“5—carbonilw
-alquilo em Gl GE, Ar —alqullo em 01 02, en gme Arl é furile
ou fenilo néo substltuldo ou substituido por um ou dois subsg
tituintes selecciomnados do grupo que consiste em halogéneo,
nitro e alcoxi em C;-C,; ou & Fh~CH(CK), em que Ph & fenilo;
e




3

R, € alquilo em C1-01ps alooxi em G;-Cy; cicloalquilo em O
-Cgs alcenilo em,02—05; benziloxi; ou fenilo monossubstit
do por alguilo em C;~C, ou halogéneo.

3&. - Processo de acordo com a reivindicagfo 1, ca
racterizado pelo facto de, na férmula (II),

£ ser G(0);
¥ ser 0
Ry ser alguilo em Cl~04; cicloalquilo em 05-06; e

R, ser alquilo em 01-64; alcenilo em C5~Cys cicloalquilo em
05~06, ou fenilo monossubstituido por alquilo em bl*u4 oy
halogéneo.

44, - Processo para a preparacdo de um compogto
da fdérmula (IIIa)

oy

= O !
C-NH-0-Ci, COoY Rl (ITIa)

OCE3

Ia)
v

em que

T €0ous; e

Rl' ¢ alquilo em 61_65 substituido por cianoj alcinilo em
02—05; alcanoilo em 02-U>~alquilo em 61—65, alecanoiloxi
en CP—CB—alqullo em 01—05, Arg~alquilo em Cl—G5 em que o

E
i

amrupamento alquilo em substituido por Oy ou Arg-c-alaullo

m g -65 em gue Arg é fenilo, ndo substituido ou substi-
tufdo Por um ou dois subsbtituintes seleccionados de halo-
géneo e alcoxi em bl‘U4, caracterizado pelo facto de se
fazer reagir um composto de férmula (V)




C-NH-On
(V)
OCH,
Cl
com um composto da férmula (VI)
C
(V1)

[
W“'Cﬁa- C"Z-‘Rl '

en que W & halogéneo e Y é R,' sfo tal como se definiu aci-
na.

54, - Processo para a preparagfo de uma composicdo
herbicida caracterizado pelo facto de compreender a operacéo
de ume mistura de pelo menos um composto da férmula (1), de
acordo com a reivindicagZic 1, sob a forma livre ou sob a fof
ma de um sal agricolamente aceitdvel com um agente veicular
agricolamente aceitédvel.

E 3

6, - Processo para a preparacfo de uma composicdo
herbicida caracterizado pelo facto de compreender a operacio
de misbura de, pelo menos, um composto da fdrmula (II), de
acordo com a reivindicac8io 1, sob a forma livre ou sob a fox
ma de um sal agricolamente aceitével com um agente veicular
agricolamente aceitdvel,

T

72. - Processo para a preparac¢do de uma composicio
herbicida, caracterizado pelo facto de compreender a operacio
de mistura de, pelo menos, um composto da férmula (IIIa) de
acordo com a reivindicagdo 4, sob a forma livre ou sob a fog
ma de um sal agricolamente aceitével com um agente veicular
agricolamente aceitével. -

E i
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&, - Process¢ para combater ervas daninhas, carag
terizado pelo facho de se aplicar &s ervas daninhas ou ao
seu habitat, uma quantidade herbicidamente efectiva de um
composto das foérmulas (1), (II) ou (IIla) de acordo com as
reivindicagles 1 a 4; compreendida entre cerca de 0,05 a 10
Kg de ingrediente activo por hectare, usualmente entre C,05
e 2 ¥g de ingrediente activo por hectare e, preferivelmente
entre 0,1 e 1 quilograma de ingrediente activo, nfo se ultr
passando cerca de 5 quilogramas de ingrediente activo por
hectare no caso de ge enconbrarem presentes culturas.
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