(19)  DAPROPRIEDADE INDUSTRIAL
PORTUGAL

(11) Ndmero de Publicagio: PT 101563 B

(51) Classificagdo Internacional: (Ed. 6)
C07D257/04 A AOIN043/713 B
AOIN047/38 B

(12) FASCICULO DE PATENTE DE INVENGAO

(22) Data de depésito: 1994.08.18 (73) Titular(es):
NIHON BAYER AGROCHEM K.K.

4-10-8 TAKANAWA, MINATO-KU, TOKYO JpP
(30) Prioridade:

(43) Data de publicagdo do pedido: (72) Inventorfes):
1996.02.29 TOSHIO GOTO »
SEISHI4TO JP
YUKIYOSHI WATANABE JP
. SHIN4CHI NARABU JP
(45) Data e BPI da concesséo: AKIHIKO YANAGH JP

01/98 1998.01.27

(74) Mandatério(s):

AMERICO DA SILVA CARVALHO

RUA CASTILHO 201 3° AND. ESQ. 1070 LISBOA
PT

(54) Epigrafe: TETRAZOLINONAS HERBICIDAS, COMPOSICOES HERBICIDAS QUE AS CONTEM E METODO PARA
COMBATER VEGETAGAO INDESEJADA

(57) Resumo:

Vg |



NAO PREENCHER AS ZONAS SOMBREADAS

UV I W I IV AN M /Y T T T Vb e A e HYAUOD I NI

DIRECCAO DE SERVICOS DE PATENTES

CAMPQO DAS CEBOLAS, 1100 LISBOA
TEL.:8885151/2/3 TELEX: 18356 INP| FOLHA DO RESUMO
TELEFAX:87 5308
Modalidade e n.° @ TD Data do pedido: @ Classificagido Internacional @

e -
ST e

101563

Requerente @ :
NIHON BAYER AGROCHEM K.K., Jjaponesa, industrial, com sede em 4-
-10-8, Takanawa, Minato-ku, Tokyo, Japdo

Inventores @ :

TOSHIO GOTO, SEISHI 17O, YUKIYOSHI WATANABE, SHIN-ICHI NARARU ,
AKIHIKDO YANAGI

Reivindicagao de prioridade(s) Figura (para interpretagiao do resumo)

Data do pedido Pais de Origem N.° de pedido

Cl o
[ 1
e ll _R
; N N—C—N
Epigrafe: l , \Rz
N—N
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TODOD PARA COMBATER VEGETACAO INDE-— )
SEJADA"

Resumo: (max. 150 palavras) @

A presente inven(&o refere-se a novas tetrazolinonas herbicidas

da foérmul a

na qual
Y representa hidrogénic, cloro ou metilo,
Rl representa etilo ou n—-propilo e

e

R representa ciclopentilo ou ciclo—-hexilo, com a condi ¢ &o
de o numero total de stomos de carbono de R'1 e F\’2 ser T
ou B. Fodem se=r misturadas com outros herbicidas.
A invengido compreende ainda composi¢fes herbicidas que as contém
e metodo para combater vegeta(do indesejada empregando essas

composi¢fBes herbicidas.
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DESCRICGCAO

"TETRAZOLINONAS HERBICIDAS, COMPOSI¢COES HERBICIDAS QUE AS
CONTEM E METODO PARA COMBATER VEGETAGAO INDESEJADA"

A presente invencdo refere-se a novas tetrazolinonas, a um
processo para a sua preparacdo e a sua utilizag¢do como
herbicidas para campos alagados de cultura do arroz.

Jé& foi divulgado que derivados de tetrazolinona tém
propriedades herbicidas (ver patentes norte-americanas
nuameros 4 956 469, 5 003 075 e S5 019 152 ou os
correspondentes pedidos de patente europeia EP-A-146 279 e
EP-A-202 929).

Descobriram-se agora novas tetrazolinonas da fdérmula (1)

Cl o o
/J\\ I //Rl J
N——N
na qual Y

Y representa hidrogénio, cloro ou metilo,
Rl representa etilo ou n-propilo e
R? representa ciclopentilo ou ciclo-hexilo, com a condigao

. . 2
de o numero total de dtomos de carbono de Rl e R” ser 7

ou 8.
Os compostos da férmula (1) podem ser obtidos por  um
processo no qual se fazem reagir compostos da formula (I71)
Cl 0
N NH
| | (I1)
\YN N

com compostos da fdérmula (III)



. y
7
Lo 0
. R
‘f;ﬁ-wﬁ"&n‘\’” P
5 £
0
R} (IT1)
)LN/
Hal \\\Rz
na qual
Hal € um grupo que se elimina, tal como cloro, bromo ou

semelhante,
ha presenca de unm dissolvente inerte e, se for apropriadow
na presenga de um agente de ligacdo de acidos.
As novas tetrazolinonas (I) possuem propriedades herbicidad
poderosas, em particular, contra ervas daninhas de campos

alagados de cultura do arroz.

Muito embora os compostos da férmula (I) de acordo com a
invencdo estejam incluidos dentro do ambito das patente%
norte-americans e europeias acima mencionadas, os composto§
da férmula (I) ndo foram especificamente referidos nessa%
patentes. E, surpreendentemente, os compostos da férmqla (1)
possuem uma muito maior accdo herbicida contraf ervaé
daninhas dos campos alagados de cultura do arroz do que oé
especificamente conhecidos a partir das referéncias. j
Entre os compostos da férmula (I), de acordo com a invencéof
0S compostos preferidos sdo aqueles em que
Y representa hidrogénioc ou metilo.
Especificamente, mencionam-se os seguintes compostos, em
adicdo aos compostos referidos nos Exemplos:
1—(2—clorofenil)—4—(N—ciclopentil—N—etilcarbamoil)—5(4H)—
-tetrazolinona,
1—(2-clorofenil)—4—(N—ciclopentil—N—n—propilcarbamoil)—
=5 (4H) -tetrazolinona,
l—(2—clorofenil)-4—(N—ciclo—hexil—N—etilcarbamoil)—5(4H)-

-tetrazolinona,
l—(2—cloro—6—metilfenil)—4—(N—ciclopentil—N—n—propilcarba—

moil)-5(4H)-tetrazolinona e




1—(2~cloro—6—metilfenil—4—(N—ciclo~hexil—N—etilcarbamoil)—5—

~(4H) -tetrazolinona.

Se, no processo acima cltado, se utilizam como materiais de
~partida por exemplo l-(2-clorofenil)-5(4H)~-tetrazolinona e

cloreto de N—ciclo—hexil—N—etilcarbamoilo, a reaccdo pode

Ser representada pela seguinte equacdo quimica

1‘ / O O ;
I <i:::>k_— /J\\ Il _-CaHs ‘
T I'VH + C1—C—N ‘
i N |
us
| c1
0 ,
j + Base /“ ﬁ CoHs !
"[ = N N—c—n |
I l
N

les compostos de partida podem ser preparados de maneira
| semelhante & descrita em "The Journal of Organic Chemistry",
Vol. 45, No. 21, 1980, paginas 5130 - 5136 ou "The Journal .
i of American'Chemical Society", Vol. 81, No. 7, 1980, péginasi

i |

i 3076 - 3079.
‘{Como exemplos de compostos de férmula (11, podem—se§
' mencionar os seguintes: J
Jf1—(2—clorofenil)~5(4H)—tetrazolinona, ;
il1—(2~cloro—6—metilfenil)—5(4H)—tetrazolinona e -

i]l—(2,6—diclorofenil)—5(4H)—tetrazolinona.

!

[ :
J{Os compostos de foérmula (III) sdo conhecidos no campo daj
I quimica organica. Como seus exemplos especificos, podem-sel

mencionar:

|
|
|

f!
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cloreto de N—ciclopentil—N—etilcarbamoilo,
cloreto de N-ciclopentil-N-n-propilcarbamoilo e

cloreto de N-ciclo-hexil-N-etilcarbamoilo.

Na realizagdo do processo acima mencionado, podem-se
utilizar quaisquer dissolventes organicos inertes como

diluentes adequados.

Sao exemplos desses diluentes hidrocarbonetos aliféticos;

cicloalifdticos e aromaticos, opcionalmente clorades, tais

como pentano, hexano, ciclo-hexano, éter de petroleo,

|
ligroina, benzeno, tolueno, xileno, diclorometano,
clorofdormio, tetracloreto de carbono, l,2—dicloro—etano,

clorobenzeno, diclorobenzeno e semlelhantes; éteres tais
como éeter dietilico, éter metiletilico, éter diisopropilico?
eter dibutilico, dioxano, dimetoxietano (DME) , tetra—hidroL
furano (THF), eter dietilenoglicoldimetilico (DGM) e
semelhantes; nitrilos tais como acetonitrilo, propionitrilo
€ semelhantes; amidas de &cidos tais como dimetilfofmamida
(DMF) , dimetilacetamida (DMA) , N-metilpirrolidona, 1,3~
dimetil—2—imidazolidinona, triamida hexametilfosfdrica
(HMPA) e semelhantes; sulfonas e sulfdxidos tais como
sulfoxido de dimetilo (DMSO), sulfolano e semelhantes; é
bases como piridina. ;
O processo acima mencionado pode ser realizado na presencé
de um agente de ligagcdo de &cidos tais como, por exemplo,
bases inorgdnicas que incluem hidroxidos, carbonatos|
bicarbonatos, alcoolatos e hidretos de metais alcalinosJ
tals como hidrogenocarbonato de sddio, hidrogenocarbonato de
potassio, carbonato de soédio, carbonato de potéssio}
hidroxido de 1litio, hidréxido de sdédio, hidrdxido de
potassio, hidrdxido de calcio, metdxido de sodio, metéxid5

de potéassio, t-butdxido de potassio, hidreto de litioj



hidreto de sédio, hidreto de potassio e semelhantes; amidas

i inorganicas de metais alcalinos tais como amida de 1litio,

amida de sédio, amida de potassio e semelhantes; e bases
organicas que incluem aminas terciarias,

dialquilamincanilinas e piridinas tals cono trietilamina,

Fl,1,4,4-tetrametiletilenodiamina (TMEDA) , N, N-
5—diametilanilina, N,N-dietilanilina, piridina, 4-dime-
tilaminopiridina (DMAP) , l,4-diazabicilo(2,2,2]octano
(DABCO) , 1,8-diazabiciclo(5,4,0)undec~-7-eno (DBU) e

semelhantes. Além disso, podem-se usar compostos organicos
de litio tais como, por exemplo, metil-litio, n-butil-litio,

s-butil-litio, t-butil-litio, fenil-litio, dimetil cobre

litio, diisopropilamida de litio, ciclo-hexilisopropilamida
de litio, diciclo-hexilamida de litio, n-butil-litio.DABCO,
n-butil-litio. DBU, n-butil-litio. TMEDA e semelhantes.

No processo acima mencionado, a temperatura de reaccdo pode
variar dentro de um intervalo substancialmente largo. Em
geral, a reaccdo realiza-se a uma temperatura compféndida
entre cerca de -30°C e cerca de ZOOOC, preferivelmente entre

cerca de —2OOC e cerca de 13OOC.

Além disso, a reaccido realiza-se sob a pressdo normal, muito

embora seja tambam possivel empregar uma pressac mais alta

Ou menor que a pressdo normal.

Quando se efectua o processo acima mencionado, podem
utilizar-se, pocr exemplo, entre 1,0 ¢ 1,2 moles do composto
da férmula (III) num diluente tal como acetonitrilo, por
exemplo, por mole do composto da foéormula (II) na presenca de
1 a 1,2 quantidades moiares do agente de ligacdo de acidos

para se obter o composto pretendido.

Os compostos representados pela férmula geral (I) de acordo

COTM a presente invencao podem ser utilizados como nerbicidas
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Como exemplos especificos das sulfonamidas herbicidas a ser
empregadas nas presentes compesicdes herbicidas mistas,

2m-

'O
O
Q.
wn

€ mencionar por erxemplo,

‘N—Z—bifenililsulfonil—N’—(4,6—dimetoxi—l,3,5—triazin—2—il)—
r

75—[3—(4,6—dimetoxipirimidin—2—il)—ureidossulfonil]-l—metil—
“pirazolo—4~carboxilato de etilo,
%2—[3—(4,6—dimetoxipirimidin—2—il)—ureidossulfonilmetil]—ben—
Jzoato de metilo,
M3—(4,6—dimetoxi~1,3,5—t:iazin—2-i1)—1—[2—(2—mecoxiecoxi>—fe—
Mnilsulfonil]—ureia,
}N—(2—cloroimidazolo[l,2~a]piridin—B—ilsulfonil)—N’—(4,6—di—
ﬂmetoxi—2—pirimidil)—ureia,
JN'—(4,6—dimetoxipirimidin—2—il)—N"—(4—metilfenilsulfonila—
”mino)—N'"—(4—etoxicarbonil—l—metilpirazol—S—ilsulfonil)—gua~
ﬁnidina e
*N—(2-ciclopropilcarbonilfenilsulfamoil)—N’—(4,6—dimetoxipi~
Hridin—2—il)—ureia.

L Os Compostos acima mencionados sd0 também conhecidos na
' J

|

‘técnica (ver publicacao da patente japonesa N°. 481/1984 e

Upedidos publicados das patentes japonesas N%s. 11237971982,

556452/1982, 122488/1984, 38091/1989 e 70475/1989) .
I

i
|

iComo exemplos especificos dos pirazéis herbicidamente

activos a ser empregados na presente invencao podem

‘mencionar-se, por exemplo,
“4—(2,4—diclorobenzoil)—l,3—dimetilpirazol—5—il—p—tcluenos—
Hsulfonato,
“2—[4—(2,4—diclorobenzoil)—l,3—dimetilpirazol—5—il]—acetofe—
inona e
I2—{4—(2,4—dicloro—m~:oluoil)—l,3-dimetilpirazo;—5—ilcxi]—4—

-metilacetofenona.




jComo exemplos especificos das propionanilidas a ser
empregadas na presente invencdao, podem mencionar-se, por
kexemplﬁ,

2- (be

.(RS)—2—(2,4—dicloro—m—toliloxi)—propionanilida.

|

iComo  exemplos especificos das triazinas herbicidamente

ta-naftiloxi)-propionanilida e

jactivas 4 SsSerem empregadas na presente invencdo podem-se
Jmencionar, por exemplo,
H2,4-bis—(etilamino)—6—(metilamino)—1,3,5—triazina e
“2—etilamino~4-(l,2—dimetilp:ﬂpilamino)~6—metiltio—l,3,5—
;-triazina.

Como exemplos especificos dos carbamatos herbicidamente

»activos, podem-se mencionar, por exemplo,

”S—p—clorobenzildietiltiocarbamato,
”S—l—metil—l—feniletilpiperidino—l—carbotioato e
ﬁS—benzil—l,2—dimetilpropil—(etil)—tiocarbamato.

JComo exemplos dos éteres difenilicos herbicidamente activos
’a Ser empregados na presente inveng¢ao podem-se mencionar,
Jpor exemplo, '
“éter 2,4,6—triclorofenil—4'—nitrofenilico e

ﬁéter 2,4—diclorofenil—3’—metoxi—4’—nitrofenilico.

ﬂComo exemplo das amidas de 4acidos herbicidamente activas a
hser empregadas na presente invengdo pode-se mencionar, por
lexemplo,
H(RS)—2—bromo—N—(alfa,alfa~dimetilbenzil)—3,3~dimetilbutira—
‘mida.

Os compostos activos acima mencionados sdo conhecidos como
Wsendo herbicidamente actives e sdo divulgados em "Pesticide
‘Manual", 1991, pu8blicado per The British Crop Protect

|

1Council.

Nas compcsicaes herbicidas mistas de acordec CCm a presernrte

invencdo, a proporcdo em peso dos compoentes activos pode

variar dentro de um intervalo relativamente largo.

i
|Em geral, por uma parte em peso do composto representado

a
!
pela férmula geral (I), podem-se utilizar as sulfonamida

|

wn



herbicidas numa quantidade compreendida entre 0,01 e 2
partes em peso, Preferivelmente, entre 0,05 e 1 parte em
;peso; ¢S pirazodis herbicidamente activos, numa gquantidade
.compreendida entre 2,5 e 35 partes em peso, preferivelmente,
wentre 3 e 15 partes em  peso; as propionanilidas
fherbicidamente activas, numa quantidade compreendida entre
MO © e 50 partes em Peso, preferivelmente, entre 2,0 e 28
‘partes €M peso; as triazinas herbicidamente activas, numa
f‘quant*dado compreendida entre 0,06 e 10 partes em peso,
Lpreferlvelmen e, entre (0,15 e &6 partes em peso; oS
,carbamatos herbicidamente activos, numa quant idade
WComoreendida entre 3 e 15 partes em peso, preferivelmente,
Wentre 5 e 10 partes enm Pe€so; o0s eéteres difenilicos
/herbicidamente activos, numa quantidade compreendida entre 5
1e 35 partes em beso, preferivelmente, entre 7 e 15 partes em
4 |

i'quantidade compreendida entre 3,5 e 25 partes em peso,

P€so; e as amidas de acido herbicidamente activas, numa

{preferivelmente, entre 4,0 e 10 partes em peso,
resoectlvamenue ‘

I
I
” composicdes mistas de acordo com a presente invencdao
jPOssuem uma forte actividade herbicida; portanto, as
jComposig¢des acima mencionadas podem ser utilizadas como

!composicées herbicidas e podem ser vantajosamente ut lizadas
COmo composicdes herbicidas selectivas para arroz cu ltivado

|
|

lem terreno alagado.

lOS agente herbicidas e as composicdes mistas de accrds com a
|

}presente invencdo podem ser aplicados, por exem mplo, para as
jsegu1ntes ervas daninhas de terrenos alagados:
|
[

,D cotiledéneas dos seguintes géneros: Polygonum, Rerippa,
R

otala, Lindernia, Bidens, Dopatrium, Eclipta, Elatine,

‘Gratiola, Lindernia, Ludwigia, Oenanthe, Ranunculus,



Deinostoma.

'Monocotiledéneas dos seguintes géneros: Echinochloa,

 Panicum,Poa, Cyperus, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria,
“Eleocharis, Scirpus, Alisma, Aneilema, Blyxa, Eriocaulon,
;Potamogeton.

I

10s agentes herbicidas e as composicées mistas de acordo com
!a presente invenc¢do podem ser aplicados especificamente, por
texemplo, as seguintes ervas daninhas de terrenos alagados em
fcampos alagados:

w Nomes botdnicos Nomes em latim
IDicotiledéneas

'Rotala indica Rotala indica Koehne
Falso morrido Lindernia procumbens Philcox
Falsa lisimaquia Ludwigia prostrata Roxburgh

Potamogeto de folhas largas Potamogeton distinctus A. Benn

’Erva de agua americana Elatine Triandra Schk K

Monocotiledéneas

FFilipéndula Oenanthe javanica
J
}

|

Milha pé-de-galo Echinochloa orysicola vasing
Monocéria Monochoria vaginalis Presl
iMatsubai Eleocharis acicularis L.
Castanha de 4gua Eleocharis Kuroguwai Ohwi
§Junca Cyperus difformis L.
Mizugaiatsuri Cyperus serotinus Rottboel
Uricava Sagittaria pygmaea Migq
»Tanchagem de agua de fo- Alisma canaliculatum A. Br. =t
lhas estreitas Bouche
iJunco Scirpus juncoides Roxburgh
JNO entanto, a aplicacido dos gentes herbicidas e das

composicdes mistas de acordo com a presente invencdo niao se

limita as ervas daninhas acima mencionadas mas a aplicacao




ipode efectuar-se igualmente também a outras ervas daninhas
das terras baixas que se desenvolvem nos campos alagados.

|O presente agente herbicida e as composicies mistas poden
ser 1incorporados em quaisquer formulag¢des convencionais.

”Como formulacgdes podem-se mencionar, por exemplo, um agente
;lquldO, uma emulsdo, um agente hidratedo, umra suspensao, um
|

”agente em pd, um agente em »O soluvel, um agente granrular,

Aquelas preparacdes podem preparar-se por meio de processos

‘uma  emulsao suspensa e microcapsulas numa substancia

pollmerlca

]lconheCLdos Os processos podem efectuar-se, por exemplo,
Pmlsturando os compostos activos com um diluente,
Jnomeadamente, com um diluente liquido e/ou com um diluente

s6lido e, caso 1isso seja necessario, com  um  agente
| tensoactivo, nomeadamente, com um agente emulsionante e/ou

dispersante e/ou um agente espumante.

P

1

[!No caso de se wutilizar &gua como agente diluente, por

exemplo, pode também empregar-se um dissolvente organico

 como dissolvente auxiliar. Como diluentes liquidos, podem-se

l . . . .
,menc1onar por exemplo hidrocarbonetos aromaticos (tals como
inleno, tolueno ou alquilnaftaleno, etc.), hidrocarbonetos

arométicos clorados ou hidrocarbonetos alifiaticos clorades

| (tais como clorobenzenos, cloretos de etileno ou cloreto de

metileno, etc.), hidrocarbonetos alifaticos ([ (tais como

I
’ciclo—hevano, etc.) ou parafinas (por exemplo, fraccdes de

|

Q

vetroleo, 6éleos minerais ou vegetais) ], 4&lcoois (tais com

butanol, glicol e seus éteres e ésteres, etc.), cetonas
E(tais como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona ou
;fc1clo—hexanona, etc.), dissolventes fortemente peclares (tais
!lcomo dimetilformamida e sulféxido de dimetilo), e 4&gua pode
Lt

ambém ser mencionada como um diluente liquido.



jComo diluentes s6lidos podem mencionar-se sais de aménio e
wminerais do terreno naturails (tais como caulino, argila,
italco, greda, quartzo, atapulgite, montmorilonite ou
~dliatomite, etc.) e minerais do terreno sintéticos (tais como
Hécido silicico altamente dispersavel, alumina, silicato,
etc.).

.Como veiculos sélidos bara agentes granulares podem-se

f

Hcalcite, marmore, pedra-pomes, sepiolite, dolomite, etc.),

mencionar rochas pulverizadas e fraccionadas (tais como

'grdos sintéticos de po6bs organicos ou inorgénicos e
”particulas finas de substancias organicas (tais como
'serradura, cascas de coco, pedunculos de espigas de cereais

ue peciolos de tabaco, etc.).

FComo emulsionantes e/ou agentes espumantes podem-se
rmencionar emulsionantes nioc-iénicos e aniénicos tais como,
4por exemplo, ésteres de polioxietileno de 4&cidos gordos,
Jéteres de polioxietileno de alcoois gordos tais como, por

[exemplo, éteres alqullarleol1gllc01icos, alquilsulfonatos,

[alquilsulfatos, arilsulfonatos, etc. e hidrolisatos de
albumina.
”Como dispersantes, por exemplo, sio apropriadas lixivia

'residual de l¢gnlnassulfaLo e metilcelulose.

‘Nas formulagdes também se podem utilizar adesivos ou
,Lixado*es sco a forma de um agente em pd, agente grznular,
“agente de "jambo" ou emulsao + Como adesivos ou fixzadores

e
]podem—se mencionar carboximetil

celulose, polimeros naturais
! . . 3 . . . Y 3 . R T
€ sintéticos (tais como Sctma arabkica, 4lcool pclivinilico e
| CoL
jacetato de polivinile, ectc., por exemplo), fosfatidos

naturais (tais como Cefalinas e lecitinas) e fosfatidos

sintéticos. Além disso, como aditivos também se podem




cutilizar 6leos minerais e vegetais.

- Também podem utilizar-se corantes €, Ccomo esses corantes,
“podem—se mencionar pigmentos inorgdnicos (tais como, por
%exemplo, Oxido de ferro, 6éxido de titdnio e azul da Priussia)
?e corantes orgdnicos como, por exemplo, corantes de
“alizarina, corantes azdiccs e pigmentos metalicos de
fftalocianina e ainda quantidades vestigiais de materiais
IComo sais de ferro, manganésio, boro, cobre, cobalto,

Hmollbdenlo e zinco.
h

”A formulacdo contém geraimente 0,1 a 95 2 em peso,
'preferivelmente 0,5 a 90 3 em peso do composto activo.

|

|
| . s . .
’A fim de controlar ervas daninhas, os compostos activos do
agente herbicida e a composicdo herbicida de acordo com a

presente invencdo podem ser usados como tais ou sob a forma

idas suas formulagcdes e a mistura pode ser manuseada sob a

|
|

lforma de formulacées cu sob a forma de uma mistura em
H
i
jtanque.
1

fO composto activo de acordo com a presente invencao pode ser
,utlllzado sob a forma de uma mistura com outros compostos
‘actlvos conhecidos, istz é, com compostos activos
”normalmente utilizados para campos alagados tais como, por
1 exemplo, bactericidas, insecticidas, reguladores do
”creSﬁlme“bo de plantas, agentes nutritivos de plantas,

nagent@s cond1¢1onadores do  solo, antidotos e qualsquer

a0 herpicida de acordo com & presente invencao

C
J podem-se adicionar, bCcr parte em peso das sulfonamidas
i

|ﬁherb1cldas, entre 1 e 200 partes, preferivelmente, entre 2 e

100 partes em peso de antidoto tal como, por exemplo, 1-



—(alfa,alfa—dimetilbenzil)—3—p~tolilureia.

HOS presentes compostos activos podem ser usados como tais,
ﬂsob a forma das suas formulacées ou sob as formas de
[utilizacéo breparadas a partir delas por posterior diluicao
ftais Como sob as formas de solucdes prontas para utilizacao,

|
f
Hemulsbes, suspensdes, pds, pobds molhaveis, pastas e granulos.

‘Podem ser utilizados da maneira habitual, por exemplo, por

rirrigacéo, pulverizacao, atomizacao, polvilhacao,

Lespalhamento, etc.

I
| | N
1 Os presentes COmMpostos activos podem ser utilizados ou no
periodo de pré-emergéncia ou no periodo de post-emergéncia
'das plantas. £ tambén possivel aplicar os compostos activos

*antes de as sementes das plantas serem semeadas.

1]

!A concentracao do composto activo utilizado nos presentes
jagentes herbicidas pode variar dentro de um intervalo
fsubstancialmente largo. Depende essencialmente da natureza
jdo efeito pretendido. Em geral, as quantidades utilizadas

|como um herbicida variam eéntre cerca de 0,01 a cerca de 10

kg de composto activo por hectare, preferivelmente, entre
cerca de 0,1 e cerca de 2 kg/ha.

As dosagens das presentes composicdes herbicidas mistas pode

variar dentro de unm intervalo substancialmente largo, por

€Xemp.s, entre 0,1 e 5 Kg/ha e preferivelmente en-re 0,2 e

3 kg/ha em termos de Compostos activos.

A preparacic e a utiliizacadc dos Compostes activos de acordo
COm & presente invencas sao 1lustrados pelos seguintes
€Xempios. Deve notar-se que o ambito da invencdo nao se

limita apenas aos conteudos técnicos dos exemplos.




i EXEMPLOS DE SINTESES

r Exemplo 1

Cl

ﬁ 0
I CHs
S e

N

N N

|
|
JSuspenderam—se l1-(2-clorofenil)-5(4H) -tetrazolinona (2 g) e
'carbonato de potassio (1,68 g) em acetonitrilo (30 ml),
seguindo-se quinze minutos de aquecimento sob refluxo.
iiDepois de se arrefecer, adicionou-se cloreto de N-ciclo-he-
X1l-N-etilcarbamoilo (2,31 g) a mistura reaccional,
seguindc-se um posterior aguecimento sob refluxo durante
Icinco horas. Filtrou-se a mistura resultante e evaporou-se o
filtrado sob pressao reduzida e submeteu-se o residuo
resultante a cromatografia em coluna rapida (hxano : acetato
de etilo = 5 : 2) para se obter a 1-(2-clorofenil)-4- (N-ci-
!clo—hexil—N—etilcabamoil)—5(4H)-tetrazolinona (3,02 g) tendo
um ponto de fusdo compreendido dentro do intervalo de 77,5 a
79,5%.

Os compostos obtidos pela maneira de proceder acima

mencionada, Juntamente com o cemposto obtido no Exemplo 1,

sao indicados na Tabela 1.




|

& T
T ABETLA 1
Cl
Lo°
7 N\ N//L\ | Rl
N—C—N )
__ l | R (1)
Ne=——==N
Y
Compesto
No Y Rl R2 Dados fisico-quimicos
. 20 _
1 H C2H5 —{(:] ny = 1,5585
2 H n—C3H7 —{C:] pontg de fusdo = 70 a
73,5°C
3 H C,H ——<::> pontg de fusdo = 77,5 a
25 79, 55
4 CH3 n—C3H7 ——<:] pongo de fusdo = 92 é
893~7C :
5 CH C,H —ﬂ<::> ponto de fusdo = 71 a
32 74, 5%
Exemplo 2 (sintese do composto intermedidrio)
C1 0
PN
o
NQN

Misturaram-se isocianato de 2-clorofenilo (7 g) e trimetil-
sililazida (7,9 g) = refluraram-se durante oito horas. Eli-
minou-se o excesso de trimetilsililazida por destilacdo sob
pressao reduzida e ao residuc resultante adicionaram-se 40

ml de metancl. Em seguida, destilou-se o dissolvente sob



| |
]

‘Apresséo reduzida para se obter um produto bruto que foi em
“ seguida submetido a cromatograflia em coluna rapida (hexano |
i‘acetato de etilo = 2 : 1) para s€ obter a 1—(2—clorofenil)—1
i‘ 5 (4H) -tetrazolinona (7 g) 4ue tem um ponto de fusao

| compreendido dentro do intervalo de 124,5 a 125,5OC. |

\ Exemplo de Ensaio Bioldgico \

Composto comparativo \

, ¢ ﬁ 0 |
\ I C3H7-150 ‘
_ ~,_o_x7 |
c-1 N\/ §—c—N_
Ne=——===N
Br 0 l
c-2 / /n n'_ /C3H7—iSO i
N I{’C T |
|
oo |
o / N N/ N——]C‘J——N/ o3
__ | | I |
Ne=——nN \

|

|

(c-1, C-2 e C-3 sao semelhantes ao0s compostos divulgados no‘
pedido de patente japonesa NoO. Sho-60-146879 (1985)) }

|

(exemplo de ensaio bioldgico) |

Exemplo de Ensaio 3
Ensaio sobre a actividade herbicida contra ervas daninhas de(

terras baixas

i
Formulacdo de CompOosStos Activos
Veiculo: 5 partes em pesoO de acetona \

Fmulsionante: 1 parte em pesoO de éter benziloxipoliglicélico}

|
|
|
|



REIVINDICAGOES

la. Tetrazolinonas herbicidas de formula geral (I)

Cl 0 o
| Rl
B\ T/‘\TJ—_(RZ (1)
—/
\Y

caracterizadas pelo facto de, nesta fdrmula,

Y representar hidrogénio, cloro ou metilo,

Rl representar etilo ou n-propilo e

R“ representar ciclopentilo ou ciclo-hexilo, com a condigédo
de o numero total de &tomos de carbono de Rl e R2 ser 7

ou 8.

2a. Tetrazolinonas herbicidas de acordo com a reivindicagao

1, caracterizadas por, na fdérmula geral (I),

Y representar hidrogénio ou metilo.

3a. Tetrazolinona herbicida de acordo com a reivindicac¢éao
1, caracterizada por ser l-(2-clorofenil)-4-(N-ciclo-hexil-

N-etiicarbamoil)-5(4H)-tetrazolinona da fdérmula

/Cl 0 0
C,H
Q’I‘/)KN—«\(‘:-—N/ i
O

4a. Tetrazolinona herbicida de acordo com a reivindicag¢ao
1, caracterizada por ser 1l-(2-cloro-6-metilfenil)-4-(N-
ciclo-pentil-N-n-propilcarbamo1l)-5(4H)-tetrazolincna da

formula
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