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RESUMO:

A inveng80 refere-se:
2.) ao processo para a preparaglo de composigfez fun-
uma das 1,10-fenantroli-

gicidas compreendendo, pelo menos,
nas da férmula (I) gue sfo em parte conhecidas,

‘,T\
N
R
na qual
1 e ' 4 5 O . e o
os simbolos R™, R7, Rﬁ, R, R e R° t8m as sizpificagBes men
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cionadas nas reiviniicagBes para combater fungos;

trolinas da férmula (Ta)
57'
R

RA“ 32'
(Ia)
o
R5'
R6'
na qual es simbolos Rl', RZ', 35', 34‘, RB' e 36' possuen ag

significagBes indicadas nas reivindicagBes, caracterizado
por

a) se fazer reagir uma 8-aminoguinolina da férmula (II)

-

T
LL&2

) com um aldefdo da férmula (III)

~

6 .
R ~CH,~C (I11)

C

ou

/3) com um aldefido da férmula (IIIa)

]
r®' —Cii=CH~C (ITI2)

22,) a0 processo para a preparagfo de mnovos 1,10-fenan-




ou
b) se fazer reagir um derivado de 1,10-fenantrolina da for-
mula (Ib)

(Ib)

com um reagente electrofilico e se reduzir o derivado nitray
to com obteng8o de amina, ou
¢) se fager reagir um derivado de 1,10-fenantrolina da £ér-

3'
mula (Ic) Lt R S

' (Ie)
Rl
1
52
com um composto orginico de litio, ou
4) se transformar um composto da férmula (Id)
5'
E A
Ll.' ]
R R®
Rl6 (14)
1
R5 :
R6

numa 1,10-fenantrolina substitulda e seus sais de adiglo de
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fcidos e complexos de sais metalicos.

A presente inveng8o refere-se & utilizac8o de 1,1(
-fenantrolinas, parcialmente corhecidas, no combate de pes~-

tes assim como a novas 1,10-fenantrolinas e a virios procesy

sos para a sua preparagfo.

£ j4 corhecido que determinados compostos orglni-

cos azotados como por exemplo o etileno-1,2-bis-(ditiocarbag

mato) de zinco, possuen propriedades fungicldas (veja—-se, p{
exemplo, R. Wegler "Chemie der Pflanzenchutz- uhd Sch¥dlin-
gsbekdmpfungsmittel"; Springer Verlag, Berlin, Heidelberga,
Nova Torque, 1970, Volume 2, pdg. 65 e seguintes e a Memdria
Descritiva da Patente Norte-Americana N2. 2 457 674) .

A18m disso, também j& & conhecido que determinadas
tetra-hidroftalimidas, como por exemplo cis—N—[ztriclorome—
til)—tié]-4~ciclo—hexeno-l,2—dicarboimida, possuem proprie-
dades fungicidas (veja-se, por exemplo, Science, (Washingboz
115, 84 (1952); Patente Norte-Americana Ne°. 2 553 770).

£ também j& conhecido que determinadas per-halogeq
noalquilmercapto-sulfonamidas e -sulfamidas, como por exem-—
plo N,N—dimetil—N‘—fenil—N'—(fluordiclorometiltio)-sulfami—
da, possuem propriedades fungicida (veja-se a Memdria Descri
tiva da Patente Alemd DAS 1 193 498).

A actividade destes compostos, no entanto, nio é
sempre completamente satisfatéria em todos os dominios de
utilizag8o, especialmente no caso de pequenas quantidades e
baixas concentragles de utilizagdo.

980 ainda corhecidas 1,10-fenantrolinas como por
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exemplo, 2-amino-1,10-fenantrolina (veja~-se Eur. J. Med. Chem
Chim. Ther., 1984-19, 399 - 404), 2-cloro-o-fenantrolina (ve-
ja-se J. Chem. Soc., 1946, 155 - 157) e 2,9-dicloro~-1,10-fe~-
nantrolina (veja-se J. C. S. Perkin I, 1974, 976 - 978). Wo
entanto, ndo se conhece qualquer referéncia sobre a sua acti-
vidade na protecc@o de plantas.

A Requerente descobriu que as 1,10-fenantrolinas
substitufdas conhecidas da férmula geral (I)

(1)

na qual

Rl e R6 gs8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio, al-

quilo, halogenoalquilo, halogéneo, alcoxi, alquiltio,
alquilamino ou dialquilamino,

R2 e R5 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio ou
alquilo,

R3 e R4 g80 iguais ou diferentes e significam hidrogénio, al-
quilo, halogenoalquilo, halogéneo, hidroxi, alcoxi,
mercapto, alquiltio, alguilsulfinilo, alquilsulfoni-
lo, nitro, arilo, eventualmente substituido, amino,
alquilamino, arilamino eventualmente substituldo,
aralquilemino, dialquilamino, diaralquilamino ou os
agrupamentos das férmulas '

_NE-CO-R7, ~NH-0Y-%-E8, ~NE-50,-R7, -v'-c0-R'°,

~v2_co-x5-rY, -y3-0s-x2-r12 ou -co-r%3
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em que R7, Rs, R9, Rlo, Rll, Rl2 e Rl3

tes e significam alquilo ou fenilo eventualmente substituido,

g8o iguais ou diferen-

l ~ 1] . ) K3 3 '3 * 03
Y, 1, YZ e Y3 sf@o iguais ou diferentes e significam oxigénio
ou enxofre, e

X, Xl e X2 s8o iguais ou diferentes e significam oxigénio,
enxofre ou 0 grupo N-Rl4, em que Rl4 significa hidrogénio ou
alquilo,

assim como o8 seus sais de adigBo de dcido e complexos de
sais metdlicos, possuem propriedades bioldgicas intensas.

Surpreendentemente, as 1,10-fenantrolinas substi-
tufdas da férmula (I) assim como os seus sais de adigdo de
4cido e os complexos de sais metdlicos empregados de acordo
com & presente inveng8o possuem uma melhor actividade contra
pestes, em especial contra fungos, do que o etileno~1,2-bis-
-(ditiocarbamato) de zinco, a cis~N—[Ttriclorometil)—tig7-4—
-ciclo-hexeno-1,2~-dicarboimida e a N,N~dimetil-N'-fenil-N'-
~(fluordiclorometiltio)-sulfamida.

As 1,10-fenantrolinas substituidas empregadas de
acordo com a presente inveng@o constituem portanto um enri-
quecimento valioso da técnica.

As 1,10-fenantrolinas substituidas utilizadas de
acordo com a presente invengdo sBo representadas pela férmula
geral (I). Como agentes pesticidas para o tratamento de doen-
¢cas provocadas pelas mencionadas pestes, empregam-se de pre-
feréncia os compostos da férmula geral (I) em que

Rl e R6 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio, al-
quilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 dtomos
de carbono, halogenoalguilo com 1 ou 2 dtomos de car-
bono e 1 até 5 4tomos de halogéneo, iguais ou dife-
rentes, halogéneo, alcoxi ou alquiltio cada um com
respectivamente 1 a 4 4tomos de carbono, algquilamino
ou dialquilamino de cadeia linear ou ramificada cada




um com respectivamente 1 a 4 4tomos de carbono em cada
radical alquilo,

R2 e R5 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio ou

alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 atomos
de carbono, €

R3 e R4 s8o0 iguais ou diferentes e significam hidrogénio, al-
quilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 dtomos
de carbono, halogenoalquilo com 1 ou 2 dtomos de carbo-
no e 1 a 5 dtomos de halogéneo iguais ou diferentes,
halogéneo, hidroxi, alcoxi ou alquiltio cada um respec-
tivemente com 1 a 4 Atomos de carbono, mercapto, alquilf
sulfinilo ou alquilsulfonilo cada um respectivamente
com 1 a 4 Atomos de carbono, nitro, fenilo eventualmen-
te monossubstitufdo ou dissubstitufdo, de maneira igual
ou diferente, por halogéneo, alguilo ou halogenoalquilo
cada um respectivamente com 1 a 3 dtomos de carbono e
1 a 5 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes, amino,
alquilamino ou dialquilamino cada um respectivamente
com o agrupamento alguilo de cadeia linear ou ramificada
com 1 a 4 4dtomos de carbono em cada grupo alquilo, fe-
nilamino eventualmente monossubstitufdo ou dissubstitui-
do, de maneira igual ou diferente, por halogéneo, alquid
lo ou halogencalquilo cada um com respectivamente 1 a 3
4tomos de carbono e eventualmente 1 a 5 &tomos de halo-
géneo iguais ou diferentes, fenilalgquilamino oudfenil-
alquilamino com respectivamente 1 ou 2 dtomos de carbo-
no no agrupamento alquilo e eventualmente monossubsti-
tufdo ou polissubstituido por um &tomo ou vérios dtomos
de halogéneo iguais ou diferentes ou um dos agrupamentos

das férmulas

lkCO-RlO,
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_NH-CO-R!, -NH-CY-X-RS, —NH—SOZ-Rg, Y

—v2-co-x3-r1Y, —v3-0s-x2-r'?, ou -CO-R

em que
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R7, R, R9, R™Y, R™, R™° e R~ s8o iguais ou diferentes e

significam alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4
4tomos de carbono ou fenilo eventualmente monossubstituido,
dissubstituido ou trissubstitufdo de maneira igual ou dife~-
rente, por halogéneo, nitro ou alguilo com 1 a 4 dtomos de

carbono,

Y, Yl, Y2 e Y3 s8o iguais ou diferentes e significam oxigénio

ou enxofre, e

X, Xl, x2 s8o iguais ou diferentes e significam oxigénio, en-

xofre ou o0 grupo N-Rl4, em gque Rl4 significa hidrogénio ou
alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 dtomos de
carbono.

S30 também compostos preferidos empregados de
acordo com a presente inveng8o os produtos de adic8o resultand
tes da accg8o de &cidos com 1,10-fenantrolinas substituidas da
férmula (I) em que Rl, Rz, R3, R4, R e R6 t8m as significa~
¢Bes que j4 foram mencionadas para estes substituintes como
preferidos em ligacg8o com a descrigfo das substéncias utili-

zadas de acordo com a presente invencg#o.

hos dcidos que podem ser adicionados pertencem de
preferéncia os hidrédcidos derivados de halogéneos, como por
exemplo, o dcido clridrico e o &cido bromidrico, especialmen-~
te o 4cido clorfdrico e ainda o deido fosférico e o Acido ni-
trico e &cidos carboxflicos e hidroxicarboxilicos monofuncio-
nais e bifuncionais como, por exemplo, Acido acético, dcido
maleico, &cido succfnico, dcido fumdrico, dcido tartérico,
dcido citrico, dcido salicflico, dcido sérbico, &cido ldcti-
co, &cido oleico, dcido estedrico, dcido benzbico eventualmen
te monossubstitufdo ou polissubstitufdo por nitro ou halogé-
neo, 4cido glucénico, &cido asedrbico, &cido mélico, &cido
gulfamico, 4cidos sulfénicos como, por exemplo, &cido p-to-
luenossulfénico, &dcido naftaleno-1,5-dissulfénico e dcidos
metanossulfénico e ainda imidas como, por exemplo, ftalimida,
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sacarina e tiossacarina.

Além disso, sBo também compostos preferidos usa-
dos de acordo com a presente invenc3o os produtos de adig@o
de sais de metais dos grupos principais I, II e III da Clas-
sificacg8o Periédica assim como de estanho e ainda os sais de
metais dos grupos I, II, VII e VIII Secunddrios do Sistema
Periédico de Elementos &s 1,10-fenantrolinas substitufdas da
¢érmula (I) em que Y, B2, B2, R, B% e R® tém as significa-
¢Bes que jé& foram mencionadas como preferidas para estes subs
tituintes em relac8o com a descrigdo das substéncias da fér-
mula (I) de acordo com a presente inveng8o.

Pars este efeito, s8o especialmente preferidos os
sais de cobre, zinco, manganés, magnésio, cdlcio, estanho,
ferro, cobalto e nfiquel. Como aniBes destes sais interessam
aqueles que derivam de &cidos que originam produtos de adi-
cBo fisiologicamente aceitdveis. Os 4cidos deste tipo especi-
almente preferidos s8o os hidrdcidos derivados de halogéneo,
como por exemplo o &cido cloridrico e o &cido bromfdrico, e
ainda &cido fosférico, &cido nitrico e &cido sulfirico.

Utilizam~se de maneira muito especialmente prefe-
rida os compostos da férmula (I) em que

Rl e R6 sgo iguais ou diferentes e significam hidrogénio, me-
tilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n~butilo, i-buti~
lo, s-butilo, t-butilo, clorometilo, bromometilo, tri
clorometilo, cloro, bromo, metoxi, etoxi, metilamino

ou dimetilamino,

Rz e R5 880 iguais ou diferentes e significam hidrogénio, me-
tilo ou etilo e

R3 e R4 880 iguais ou diferentes e mpresentam hidrogénio, me-
tilo, etilo, n-propilo, i-propilo, cloro, bromo, io~-
do, hidroxi, metoxi, etoxi, n-propoxi, i-propoxi, mer
capto, metiltio, etiltio, n-butilsulfinilo, metilsul-
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fonilo, nitro, fenilo,eventualmente monossubstitufdo
ou dissubstitufdo, de maneira igual ou diferente, por
fldor, doro, bromo, metilo, etilo, i-propilo ou tri-
fluormetilo, ou ainda amino, metilamino, etilamino,
2,6-diclorobenzilamino, dimetilamino, dietilamino,
fenilamino eventualmente monossubstitufdo ou dissubs-
titufdo, de maneira igual ou diferente, por fldor,
cloro, bromo, metilo, etilo, i-propilo ou trifluor-
metilo ou os agrupamentos de férmulas

~NE-CO-R', -NH-CY-X-R®, -NH-SO,R’, - v-co-r10,
—y2-co-x2-r1Y, -v3-cs-x%-r'? ou
~CO-R3,

em que

R7, R8, R9, Rlo, Rll, Rl2 e Rl3 s80 iguais ou diferentes e

significam metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-
-butilo, i-butilo, s-butilo, t-butilo ou fenilo even
tualmente monossubstitufdo ou dissubstitufdo, de ma-
neira igual ou diferente, por fldor, cloro,bromo, ni-
tro, metilo, etilo, metoxi ou trifluormetilo,

Y, Yl, Y2 e Y3 s8o iguais ou diferentes e significam oxigénig

ou enxofre, e

X, Xl e xz sfo iguais ou diferentes e significam oxigénio, en

xofre ou 0 grupo N;Rl4, em que

pt4 significa hidrogénio ou metilo.

Relativamente a estes compostos, s8o de mencionar
também os mesmos sais de adigBo de dcido e complexos de sails
metdlicos que j§ foram mencionados na descricdo das 1,10-fe~
nantrolinas substitufdas da férmula (I) preferidas para uti-
lizagdo de acordo com a presente invencg@o.

Pormenorizadamente, além dos compostos descritos
nos exemplos de preparagfo, podem mencionar-se as seguintes
1,10-fenantrolinas da férmula geral (I);
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TABETA 1
gl R2 R3 g4 RS RO

CHj H Br H H CHgy
CoHg H NO, H CHg C,Hg
n-CqHy H H H H CHg
n-CgH, H C1 H H CoHs
c1 H Br H H c1
-OCHg H NH,, H H H
CHZNH- H CHy CHy H H
n-C4Hg H OH CHg H C,Hg
CoHg CHy C1 CHy H CHy
C,Hg H -SH H H C,Hg
n-CgH, H -0C,Hg H H H
CHy H -SCHy CHgy CHqy C,Hg
n-C,Hg H CHq c1 H H
CH50- H -NH, H H -OCHg4
c1 H J H H c1
c1 H -NHCOCH4|  CHj H c1
c1 CHg CHqy H CHg CoHg
c1 H C,Hsg C,Hsg H -OCHy
~SCHj H H H H -0C Hg
-C4Hg-n| H -0CgH,n| H H C,Hg-n




.
W 1

Rl R? R3 R4 R® R®
CHj H -COCHy H H CHg
CHg H CHy -COC¢Hs | CHg C,Hs
C,Hsg CHy CHj CHg H CHy
-SCHq H -SCHy c1 H H
CHy H ~NHCOCH H H CHy
~CgHp-1i H H H H CHy
CHj H -NHCOC ¢ Hg H H CHj
-C4Hg-t H - NHCHy H H t-CoHg-
CoHs H -N(CH3) 5 H H CoHs
CoHg CHg -OH H CHy CoHs
CHj H ~0CgHo 1 H H CHy
-SCHy H c1 H H -SCHy
-0C,Hg CHy CHy c1 H -0C,Hg
c1 H NO,, H H c1
Br H Cl H H Br
CLCH,- H CHg CHg H H
BrCH,- H H H H i-0CHg
ClC- H c1 H H ClyC-
i-C4Hg- H -NHC,Hg H H iC Hg-
CHg H -S0C,Hg-n C,Hs H CHg
CHy H -S0,CHq H H CHy
CHj H -NHCO-NHCH, H H CHg




12
R? R? Rr? R4 §5 RO
n-CqHg-| H ~-NHCO-CHC ¢ Hs H H CHjy
C,Hsg CHy |-NH-CS-NHC(Hg| H H CHy
CHy H -NH-CO-0C,Hg H H CHy
CHgy H -N(C,Hg) H H C,Hs
CHg H -NHCO-SCgH,-n| H H CHg
CHg H ~NHCS-SCHg CHg H CHg
CHjy H -NHCS-0C4Hg-i|  CHg H H
C,Hs H ~NHS0,CHj H H C,Hs
CHg H ~OCONHC Hg H H CHy
CHg H ~OCONHCgH,-i| H CoHs |-CgH,-n
C,Hg CHy |-0-CS-NHCHs CHy H CHg
n-C4Hg-| H -5-C0-0C,Hg H H ~C4Hg-n
n-CgH,-|  C,oHc |-S-CS-0C¢Hg CHg H CHgy
CHg H -$-CS-SC4Hg-n| H CHy | CoHg
CHg H -S-CON(CHg) 4 H H CHy
CHj % ~NHC ,Hs H H CHg
CHy H ~N(CHg), H H CHj
H H -NH,, H H H
CHy H —NHCH2—<<:::> H H CHy
CHyg H -SCHy H H CHg
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CH3 H NOZ CH3 H CH3
CHg H NH—@ H H CHg
CH3 H H H H H
CHg H CHy H H H
CH3 H CH3 CH3 H CH3
H H CH3 CH3 H H
CHqy H H CH3 H H
CHg 'H CHg CHg H H
C,Hsg H H H H H
H H C,Hsg H H CHy
n-C3H7— H H H H n—C3H7~
H H —@ H H - H




rl R? R3 R4 RS RO
CHg H —<<:::> H H CHgy
H H c1 H H H
CHgy H Br H H CHy
n-CqHg-| H H c1 H CHg
H H CHy Br H H
CHg H ~0CHj H H H
CHg H H -0C,Hs | H H
CHg H ~0CHy H H CHy
H H -0C,Hs H H H
n-CgH,-| H H ~0CHg H n-CgHy -
H H NO, H H H
CHg H H NO, H H
CHg H ~NH,, H H CHy
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Como outros exemplos de 1,10-fenantrolinas subs-
titufdas da férmula (I) utilizadas de acordo com a presente
invencg8o podem mencionar-se os sails dos compostos indicados
na Tabela (I) derivados dos seguintes &cidos: dcido cloridri-
co, 4cido bromfdrico, &cido fosférico, 4cido nftrico, &cido
acético, 4cido maleico, &cido succinico, &cido fumdrico, &cid
do tartdrico, &cido citrico, 4cido salieflico, deido sérbico,
fcido ldetico, dcido estedrico, 4cido oleico, &cido oxédlico,
&cido malénico, 4cido glutdrico, 4cido ascérbico, dcido glu-
c¢dnico, ftalimida, sacarina, tiossacarina, dcido benzeno-1, 3+
~dissulfénico, 4cido benzenossulfénico, &cido naftaleno-2-
-sulfénico, &cido naftaleno-1,5-dissulfénico, dcido metanos-
sulfénico, 4cido benzbico eventualmente monossubstitufdo ou
polissubstitufdo por nitro ou cloro, &cido perfluorbutanos-
sulfénico, 4cido milico e dcido sulfémico.

Como outros exemplos das 1,10-fenantrolinas subs
titufdas da férmula (I) empregadas de acordo com a presente
invenc80, podem mencionar-se 08 complexos de sais metdlicos
dos compostos indicados na Tabela I.

De entre eles, s8o especialmente preferidos o8
sais de cobre, zinco, manganés, magnésio, cdleio, estanho,
ferro, cobalto e niquel. Como aniBes destes sais interessanm
os que derivam de 4cidos que originam produtos de adici@o fi-
siologicamente aceitdveis. Os 4dcidos deste tipo especialmen-
te preferidos para esse efeito s30 os hidrédcidos derivados
de halogéneos, como por exemplo o &acido cloridrico e o Aacido
bromfdrico, e ainda 4cido fosférico, dcido nitrico e dcido

sulfirico.

As 1,10-fenantrolinas substitufdas da férmula
(I) usadas de acordo com a presente invengdo s&o parcialmen-
te conhecidas (veja-se J. Chem. Soc., 1974, 976 - 978; J.
Chem. Soc. 1946, 155 - 157; Eur. J. Med. Chem. Chim. Ther.,
1984 ~ 19, 399 - 404).
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N8o s30 ainda conhecidas as 1,10-fenantrolinas
substitufdas da férmula (Ia)

(Ia)

na gqual

t !
Rl e R6 830 iguals ou diferentes e significam hidrogénio,
alquilo, halogenoalquilo, halogéneo, alcoxi, alquil
tio, alquilamino ou dialguilamino,

t t
R2 e R5 sfo iguais ou diferentes e significam hidrogénio ou

alquilo, e

R3' e R4' s#o iguais ou diferentes e significam hidrogénio,
alquilo, halogenoalquilo, halogéneo, hidroxi, alco=-
xi, mercapto, alquiltio, alguilsulfinilo, alquilsul
fonilo, nitro, arilo eventualmente substitufdo, a-
mino, alquilamino, arilamino ou aralquilamino cada
un eventualmente substitufdo, dialquilamino, dia-
ralquilamino eventualmente substitufido no grupo
arilo ou os agrupamentos das férmulas

_NH-CO-R', -NH-CY-X-RS, -NH—SOZ-R9,

_yt-co-r10, -v2-co-xi-rtl,

~v3-05-x%-r12 ou -co-r13,

em que

R7, RS, R9, Rlo, Rll, R12 e Rl3 s30 iguais ou diferentes e
significam alquilo ou fenilo eventualmente substi-
tufdo,

Y, Yl, Y2 e Y3 s#io iguais ou diferentes e significam oxigenio
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/ |

ou enxofre, e
X, x* e X° 8o iguais ou diferentes e significam oxigénio, en
xofre ou o grupo N—Rl4 em que R14 significa hidro-
génio ou alguilo,
em que, no entanto,

1 t
a) Rl e R6 n8o significam simultaneamente hidrogénio, nem

] t ]
b) R? , 3 , g e R’ gignificam simultaneamente hidrogénio,
nem

' !
¢) no caso de R3 significar hidrogénio ou alquilo, Rl signil
fica simultaneamente metilo,

assim como o8 seus sais de adigZo de dcido e complexos de
sais metdlicos.

As 1,10-fenantrolinas substituidas -~ainda néo
conhecidas s¥o definidas pela férmula geral (Ia).

980 preferidos os compostos da férmula (Ia)
em que
1 6! .

R- e R° s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio,
alquilo com 1 a 4 dtomos de carbono de cadeia 1li-
near ou ramificada, halogenoalgquilo com 1 ou 2 dto-
mos de carbono e 1 a 5 Ztomos de halogéneo iguais
ou diferentes, halogéneo, alcoxi ou alquiltio cada
um respectivamente com 1 a 4 &tomos de carbono, al-
quilamino ou dialquilamino de cadeia linear ou ra-
mificada cada um respectivamente com 1 a 4 atomos
de carbono em cada radical alquilo,

] t
R2 e 35 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio
ou alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a
4 gtomos de carbono, e

!
R3' e R4 sdo iguais ou diferentes e significam hidrogénio,
alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4
Stomos de carbono, halogenoalguilo com 1 ou 2 &to-
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mos de carbono e 1 a 5 4tomos de halogéneo iguais
ou diferentes, halogéneo, hidroxi, alcoxi ou alquil
tio cada um com respectivamente 1 a 4 ditomos de
carbono, mercapto, alquilsulfinilo ou alquilsulfo-
nilo cada um com respectivamente 1 a 4 atomos de
carbono, nitro, fenilo eventualmente monossubsti-
tufdo ou dissubstitufdo, de maneira igual ou dife-
rente, por halogéneo, alquilo ou halogenoalguilo
cada um com respectivamente 1 a 3 &tomos de carbo-
no e eventualmente com 1 a 5 4tomos de halogéneo
iguais ou diferentes, ou ainda amino, alquilamino,
ou dialquilamino cada um com respectivamente cadeia
linear ou ramificada e cada um com 1 a 4 Atomos de
carbono em cada grupo alquilo respectivamente, fe-
nilamino eventualmente monossubstitufdo ou dissubs-
titufdo, de maneira igual ou diferente, por halogé-
neo, alquilo ou halogenoalguilo cada um respectiva-
mente com 1 a 3 &tomos de carbono e eventualmente
com 1 a 5 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
fenilalquilamino ou difenilalquilamino cada um res-
pectivamente monossubstitufdo ou polissubstitufdo,
de maneira igual ou diferente, por halogéneo e cadg
um respectivamente com 1 ou 2 dtomos de carbono no
grupo alguilo ou os agrupamentos das férmulas

_NH-CO-R’, -NH-CY-X-RS, -NH—SOZ—R9,
vt co-r10, —y2-co-x-r!!, -v3lcs-x2-r12
ou ~CO-RY3,
em que
R7, R8, R9, Rlo, Rll, R12 e R13 s8o iguais ou diferentes e

significam alquilo de cadeia linear ou ramificada
com 1 a 4 4tomos de carbono ou fenilo eventualmente

monossubstitufdo, dissubstitufdo ou trissubstitufdo, de
maneira igual ou diferente, por halogéneo, nitro,
ou alquilo com 1 a 4 4tomos de carbono,
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Y, Yl, Y2 e Y3 s8o iguais ou diferentes e significam oxigénio
ou enxofre, e

1 2

,Xx" e X
xofre ou o grupo N-R
ou alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 éto;

s8o0 iguais ou diferentes e significam oxigénio, en-

14, em que gt significa hidrogénio

mos de carbono,
em que, no entanto,

6!

'
a) Rl e R° n#o significam simultaneamente hidrogénio, nem

21 3! 41 Y . ,
b) R® , R° , R* e R’ significam simultaneamente hidrogénio,

nem

' '
¢) no caso de R3 significar hidrogénio ou algquilo, Rl signi.
fica simultaneamente metilo.

Sdo também compostos preferidos dé acordo com a
presente inveng8o os produtos de adigd@o de 4cidos as 1,10-fe-
nentrolinas substitufdas da férmula (Ia) em que Rl , Rz' R3:
R4', R5 e R6' t&m as significacgles que se menclonaram como
preferidas em relacg8o com a descrigfo das substéncias prefe-
ridas utilizadas de acordo com a presente invencgdo para Rl,
Rz, R3, R4, R5 e R6, com excepc8o dos compostos acima referi-
dos.

Aos dcidos que podem ser adicionados pertencem,
de preferéncia, os hidrédcidos derivados de halogéneos como
por exemplo &cido cloridrico e o &cido bromidrico, especial-
mente o dcido clorfidrico, e ainda o dcido fosférico e o &cido
nftrico, 4cidos carboxilicos e hidroxicarboxilicos monofuncio+
nais e bifuncionais como por exemplo &cido acético, dcido me-
leico, 4cido sucefnico, decido fumérico, dcido tartdrico, dei-
do eftrico, 4cido salicflico, 4cido sérbico, 4cido ldctico, &%
cido oleico, &cido estedrico, dcido benzdico eventualmente mo4
nossubstitufdo ou polissubstitufdo por nitro ou halogéneo, &-
cido glucénico, dcido ascérbico, 4cido mdlico, &cido sulfémi-
co, 4cidos sulfénicos como por exemplo acido p-toluenossulfd-
nico,4cido naftaleno-1,5-dissulfénico e 4cido metanossulféni-
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co e ainda imidas como por exemplo ftalimida, sacarina e tio-
sacarina.

Além disso, s3o também compostos preferidos de a-
cordo com a presente invencZo, os produtos de adicdo de sais
de metais dos Grupos Principais I, II e III da Classificag8o
Periddica assim como de estanho e ainda os sais de metais dos
Grupos I, II, VII e VIII Secunddrios do Sistema Periddico de
Elementos as 1,10-fenantrolinas substitufdas da férmula (Ia)
em que Rl'; Rz', R3', R4', RS' e RG' t8m as significacgOes
que j& foram mencionadas como preferidas para oS substituin-
tes Rl, R2, R3, R4, R5 e R6 em relacdo com a descrigdo das

substénciass da férmula (I) utilizadas de acordo com a presen-
te invenc8o, com a excepglo dos compostos acima citados.

Para este efeito, s8o especialmente preferidos os
sals de cobre, zinco, manganés, magnésio, cdlcio, estanho,
ferro, cobalto e nfquel, Como anides deste sais interessam
aqueles que derivam de dcidos que originam produtos de adigdo
fisiologicamente aceitdveis. Os 4cidos deste tipo especial-
mente preferidos s3o os hidrdcios derivados de halogéneos co~
mo por exemplo o &cido clorfidrico, e o &cido brom{drico, e
ainda 4cido fosférico, 4cido nitrico e dcido sulfdrico.

S#o0 muito especialmente preferidas as 1,10-fenan-
trolinas substitufdas da férmula (Ia), em que

' !
Rl e R6 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio,
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-
-butilo, s-butilo ou t-butilo,
' 1
72" e R?' s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio,
metilo ou etilo, e
R3' e R4' s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio,
metilo, cloro, metoxi, nitro, amino, 2,6-dicloro-
benzilamino, etilcarbonilamino ou o radical da fér-

mula
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Cl

~NH-C-NH Cl

em que, no entanto,

a) Rl' e RG' ndo significam simultaneamente hidrogénio, nem

b) g2’ 3", g% 5! significam simultaneamente hidrogénio,
nem
t t
¢) no caso de R3 significar hidrogénio ou alguilo, Rl signi

fica simultaneamente metilo.

s R , R e R

A este respeito, podem mencionar-se 08 mesmos
sais de adig8o de dcido e complexos de sais metdlicos que jé
foram referidos na descricdo das 1,l0-fenantrolinas substitud
das da férmula (Ia) preferidas de acordo com a presente in-
vengéo.

Obtém-se as 1,10-fenantrolinas da férmula (Ia),

se

A) se ciclizarem 8-aminoquinolinas da férmula (II)

na qual

t
Rl', Rz', R3' e R4 tém as significacgGes acima referidas, mas
1
em que, no entanto, no caso de R3 significar hidrogéniog
!
ou alquilo, Rl n8o significa simultaneamente metilo,
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OC) com aldeidos da férmula (III)

0
G
R6'-CH2 &C’/, (II1)

g

na qual

6'

R° +tem as significacgBes acima referidas,

eventualmente em presenca de diluentes assim como eventual-
mente em presenca de &cidos fortes e eventualmente se trans-—
formarem os produtos assim obtidos nos respectivos sais de
adic8o de dcido ou complexos de sais metalicos, ou

[5) com aldefdos QK,ﬁg-insaturados da férmula (IIIa)

0

t
~CH=CH~C (ITIa)
\H

r®

na qual

1]
R6 tem as significac¢Bes acima mencionadas,

eventualmente em presenca de agentes diluentes assim como
eventualmente em presenca dum &cido forte ou eventualmente
em presencga dum agente oxidante ou eventualmente em presenga
dum catalisador com utilizacfo dum dispositivo de separagéo
de dgua e eventualmente se transformarem os produtos assim
obtidos nos seus sais de adig8o de dcido ou nos seus comple=-
xos de sais metdlicos, ou

para a obteng#o de 1,l0-fenantrolinas substitufdas da férmula
(Ia) ainda n8o conhecidas,

B) em primeiro lugar, numa primeira fase, se substituirem,
na posicdo 5 ou na posig@o 6, derivados substitufdos de
1,10-fenantrolina da férmula (Iv)
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\ /,

(Ib)
| 1

na qual

t 1 t ]
rt', g2, R, 7 en
mas em que, no entanto,
6!

6! . s ~ . .
t8m as significagGes acima citadas,

t
a) Rl e R° nfo significam simultaneamente hidrogénio, nem,
! t
b) no caso de R3 significar hidrogénio ou alguilo, Rl signi
fica simultaneamente metilo,
por reacc¢d@o realizada da maneira corrente, com reagentes elec;

trof{licos da férmula (IV)

RlS—E (Iv)

na qual

R15 significa halogéneo, nitro, hidroxissulfonilo, clorossul-
fonil, alquilo, formilo, alcanoflo ou aroilo, e

E significa um grupo facilmente elimindvel com afinidade

pelo electréo,

ou com outros reagentes electrofflicos, eventualmente em pre-
senca dum agente diluente e eventualmente em presencga dum ca-
talisador ou dum agente auxiliar da reacgZo e,

t
em seguida, se reduzir este composto, no caso de R4 da fér-
mula (Ia) tiver de ser transformado de uma funcdo nitro numa
funcdo amina, numa segunda fase do processo, eventualmente
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em presenga de agentes diluentes e eventualmente em presencga
dum catalisador ou dum agente auxiliar da reacgdo, e eventu-
almente se transformarem as 1,10-fenantrolinas substitufdas,
assim obtidas, nos seus sais de adic3o de 4cido ou complexos
de sais metdlicos, ou

para a obtenc@o de 1,10-fenantrolinas substitufdas da férmulg
(Ia) ainda n8o conhecidas,

¢) se fazerem reagir derivados de 1,10-fenantrolinas substi-
tufdas da férmula (Ic)

1
r*' R?

~N
. S
ll
oge

' ! 1 1 t
Rl ’ R2 ’ R3 , R4 e R5 +t8m as significagBes acima referi-

(Ic)

na qual

das, mas em que, no entanto,
21 3t 4 51 - . o
a) R“" , R, R e R” nfo significam simultaneamente hidro-
génio, nem,
t t
b) no caso de R3 significar hidrogénio ou alguilo, Rl signi
fica simultaneamente metilo,

procedendo em geral de acordo com a maneira de proceder cor-

rente,
com compostos de 1ftio da férmula (V)

R®' -1 V)
na qual

1
R6 tem as significacBes acime mencionadas,

eventualmente em presenga de agentes diluentes e eventualmen-
te em presenca dum gés inerte,
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em seguida, se hidrolisar e depois se desidrogenar com um a-
gente oxidante e eventualmente se transformarem os produtos
assim obtidos nos respectivos sais de adigdo de dcido ou comH
plexos de sais metdlicos, ou para a obtenc@o de derivados de
1,10-fenantrolina substitufdos da férmula (Ia),

D) se transformarem compostos da férmula (Id)

(1d)

na qual
Rl6 significa halogéneo e
2! 3t 4! 5! 6! . ~
R, R° , R", R e R possuem as significagOes acima cita~

das, em que
21 3t 4" 5t .
R, R° , R" e R’ n#o significam simultaneamente hidrogé-

nio,

por meio duma substitufgéo nucleof{lica realizada na posig@o
2 com alcoolatos, tiolatos ou compostos de N,N-dialguilamino,
eventualmente em presenca de agentes diluentes e eventualmen-
te em presenga dum catalisador ou dum agente auxiliar da re-
accéo de maneira a obterem-se a correspondente 2-alquiloxi-
~1,10-fenantrolina, 2-alquiltio-1,10-fenantrolina ou 2-N,N-
~dialquilamino-1,10-fenantrolina e eventualmente se transfor-
marem os produtos assim obtidos nos seus sais de adicgdo de
dcido ou nos seus complexos de sails metdlicoa.

Os compostos da férmula (I) conhecidos podem-se
preperar procedendo de maneira andloga aos processa acima re-
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feridos para a preparac@o dos novos compostos da férmula {Ia)

Se, como substéncias de partida, por exemplo, se
emprega 8-amino-6-cloro-2-metil-quinolina e aldeido propidni-
co, ent8o o decurso da reacgdo do processo de preparacdo (A/x
pode representar-se pelo seguinte esquema reaccional

c1 X
NZ £0
CH3 + ZXCHa"CHz'C\
NH, H
cl .
~
HC1

\ N/

| CHy
CHg
CoHg

Se, como substéncias de partida, por exemplo, se
emprega 8-amino-5-cloro-2-metil-quinolina e aldeido erotdnico
entdo, o decurso da reacgdo do processo de preparacéo (AQ@)
pode representar-se pelo seguinte esquema reaccional ’

c1
X 20
| +  CHg-CH=CH-C{
N7 H
CHg '
NH
2 c1
N7
| CHz

CHg
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Se, como substéncias de partida, pof exemplo, se
emprega 2,9-dimetil-1,10-fenantrolinas e, na primeira fase do
processo, mistura sulfonitrica e, na segunda fase, SnClZ, en~
t&0 a realizacg8@o do processo de preparacdo (B), pode represen+

tar-se pelo seguinte esquema reaccional:

la fase
I ~N
HNOL/HAS0
31294
| N“N\CHy = —————]
.
CHg
22 fase D
| = |
SnCl-/HC1
2
NZ"\CHq —) NZ\CH
I \ ' 3
Z | P

CHg . CHg
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Se, como substdncias de partida, se emprega por
exemplo 2-metil-1,10-fenantrolina, butil-litio e didxido de

manganés, ent8o o decurso reaccional do processo de prepara-
c8o (C) pode representar-se pelo seguinte esquema reaccional:

1,Butil-1itio .
2.:Mn0;
N’ CHy —— N’ CHg

C4H9-n

Se, como substincias de partida, se emprega por
exemplo 2-cloro-9-metil-1,10-fenantrolina e metilato de sdédio
entdo, o decurso da reacgdo do processo de preparacdo (D) po-
de ser representado pelo seguinte processo reaccional:

| NaOMe | =
l NZaN | NZ"\OCHj
CHg CHa

As 8-aminoguinolinas necessdrias como produtos de
partida para a realizag8io do processo de preparacdc (A) s8o
representadas em geral pela férmula (II). Nesta férmula (II),
Rl', RZ', R3' e R4', de preferéncia ou em especial, tém as
significacBes que j4 foram mencionadas como preferidas ou es-
pecialmente preferidas para estes radicais na descricdo das

novas 1,10-fenantrolinas da férmula (Ia).

As 8-aminoquinolinas da férmula (II) s8o conheci-
das e/ou podem preparar-se de acordo com processos conhecidos




_|lde maneira simples e andloga a processos jé conhecidos {veja-
-se, por exemplo, Org. Reactions 7, 59 e seguintes, (1953),
Kirk-Othmer, 28. Edic8o, 15, 869), de acordo com o qual por
exemplo, em primeiro lugar, se ciclizam as 2-nitroanilinas
conhecidas da férmula (VI)

na qual

R3' e R*' tém as significacles acima citadas,

com os correspondentes aldefidos, eventualmente em presenga de
um agente diluente e eventualmente em presenga dum catalisa-
dor, assim como eventualmente em presenga dum agente oxidante)
a uma temperatura compreendida entre 20°C e 180°C de maneira
a obterem-se 8-nitroquinolinas da férmula (IIa)

na qual

1 2! 3! 4' L. P ~ . .
R, R, R e R t8m as significac¢Oes acima referidas, e

seguidamente se reduzir o grupo nitro eventualmente em
presenca dum agente diluente de acordo com a maneira de
proceder corrente e em presenga dum catalisador como por
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exemplo niquel de Raney com sais de estanho-II a uma tempera-
tura compreendida entre 202C e 1502C e eventualmente sob prest
s8o compreendida entre 2 e 100 bares.

Os aldeidos também necessdrios como substéneias
de partida para a realizaglio dos processos de preparagdo (A/x]
e (A/f) s8o definidos pelas férmulas gerais (III) e (IIIa).
Nas férmulas (III) e (IIIa) R6' tem, de preferéncia e em espe-
cial, as significagBes que se indicaram acima como preferidas
ou especialmente preferidas em relag8o com a descrigdo das
substéncias da férmula (Ia) de acordo com a presente inveng&o

0s compostos das férmulas (III) e (IIIa) s3o com-
postos geralmente conhecidos da quimica orgénica.

Os derivados de 1,10-fenantrolinas substituidos

necessarios para a realizacd@o do processo de preparagdo (B)
sdo definidos pela férmula geral (Ib). Nesta férmula (Ib), os
simbolos Rl', RZ', R3', RS' e R6: de preferéncia ou de manei-~
ra especialmente preferida, representam os substituintes pre-
feridos ou especialmente preferidos que j& foram mencionados
na descrigiio das novas 1,l10fenantrolinas substituidas da fér-
mula (Ia). Os derivados de 1,l0-fenantrolina substitufdos da
férmula (Ib) n8o s8o ainda conhecides. Obtém-se de acordo com
os processos de preparagdo (A/X) ou (A/B) e fazem parte do &mo
bito da presente invengéo.

0s reagentes electrofilicos também necessdrios

como subst@ncias de partida para a realizagd@o do processo de
preparac8o (B) s@o definidos pela férmula geral (IV). Nesta

férmula (IV), o simbolo Rl4, de preferéncia, significa cloro,
bromo, nitroso, nitro, hidroxissulfonilo ou clorossulfonilo,

formilo, alquilo ou alcanoilo de cadeia linear ou ramificada
cada um respectivamente com 1 a 6 &tomos de carbono ou benzoi-
1o eventualmente monossusbstituido ou polissubstituido de ma-
neira igual ou diferente em que, como substituintes, interes-
sam halogéneo, em especial, fluor, cloro e bromo, algquilo, al-
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coxi ou halogenoalquilo cada um respectivamente de cadeia li-
near ou ramificada e cada um respectivarmente com 1 a 4 atomos
de carbono e, no caso do halogenoalquilo, com 1 a 9 atomos de
halogéneo iguais ou diferentes, em especial, metilo, etoxi ou
trifluormetilo e

o simbolo E, de preferéncia, representa halogéneo, em especial
cloro ou bromo, hidroxi, alquilsulfoniloxi, arilsulfoniloxi,
alcanoiloxi ou aroiloxi. Como reagentes electrofilicos ainda
podem empregar-se cloreto de sulfirilo, cloreto de fosforilo-
xi/dimetilformamida, mistura sulfonftrica e outras substln-
cias utilizadas correntemente para a substituicBo electrofi-
lica.

Os reagentes electrofilicos da férmula (IV) bem
assim como os outros reagentes electrofilicos correntes s&o
geralmente compostos conhecidos.

Os derivados de 1,10-fenantrolina substituidos,
necessirios como substincias de partida para a realizag@o do
processo de preparagao (C) sd8o definidos pela férmula geral
(Ic) Nesta férmula (Ic), os simbolos Rl , R2', R3 , ' e
R5 , significam de preferéncia ou de maneira especial os subs-
tituintes que jé& foram referidos como sendo preferidos ou es-
pecialmente preferidos para estes radicais ao fazer-se a des-
crigéo dos novos derivados de 1,l10-fenantrolina substituidos
da férmula (Ia). Os derivados de 1,10-fenantrolina substitui-
dos da férmula (Ic) ndo sdo ainda conhecidos e constituem uma
parte do &mbito da presente invencdo. Obtém~se de acordo com |

08 processos de preparagdo (A/«) ou (A/p).

Os compostos de litio ainda também necessdrios
parae a realizagBo do processo de preparagdo gc) s8o definidos
pela férmula geral (V). Nesta férmula (V), R® significa de
preferéncia, alquilo em C;-C,. Os compostos da férmula (V) s&d
geralmente compostos conhecidos da quimica orgénica.

Os derivados de 1,10-fenantrolina substituidos
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necessérios como substincias de partida para a realizagfo do
processo de preparacdo (D) sdo definidos pela férmula geral
(I4). Nesta férmula (Id), o simbolo Rl6 significa halogéneo
e os simbolos RZ', R3', R4', RS' e RG' significam de prefe-
réncia ou de maneira especial os substituintes que j& foram
mencionados como preferidos ou como especialmente preferidos
para estes radicais ao fazer-se a descri¢do das novas 1,10~
—fenantrolinas substituidas da férmula (Ia). Os derivados de
1,10-fenantrolina substituidos da férmula (Id) ndo s&o ainda
conhecidos e fazem parte do &mbito da presente invengéo. Obtém
-se de acordo com os processos de preparac8o (A/x) ou (AA&).

Os alcoolatos, tioclatos e N,N-dialquilaminas que
s8o também necessdrios para a realizagfo do processo de pre-
paracdo (D) s8o geralmente compostos conhecidos da quimica

orgénica.

Como agentes diluentes para a realizag@o dos pro-
cessos de Dpreparacdo (AM) e (A/ﬁﬂ interessam misturas de
4cidos inorgénicos e orginicos com dgua ou com dissolventes
orgénicos.

S&0 dcidos que podem utilizar-se para a reallza-
c8o dos processos (A/) ou (A/p), por eXemplo, dcido sulfiari-
co, Acido cloridrico e dcido p-toluenossulfénico.

Para a realizacg8o dos processos de preparacao
(A/xx) ou (A/P), podem utilizar-se praticamente todos os dissol
ventes orgénicos inertes, em especial, hidrocarbonetos aromi-
ticos eventualmente halogenados, como por exemplo, benzina,
benzeno, tolueno, xileno, clorobenzeno, diclorobenzenc, éter
de petréleo, pentano, hexano, heptano, ligroina ou ciclo~hexas

no.

Na realizacdo dos processos de preparagdo (A/x) e
(Aﬂ%), as temperaturas de realizagdo da reaccdo podem variar
dentro dum largo intervalo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas compreendidas entre 209C e 180°C, de preferéncia, a temt
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peraturas compreendidas entre 502C e 130°C.

Como agentes oxidantes para a realizac8o do pro-
cesso de preparagéo (A/@) interessam os oxidantes correntes
para as reacgbes deste tipo; de preferénecia, utiliza-se &4cido
arsénico ou acidos aromdticos que contém grupos nitro ou os

seus sais de metais alcalinos, como por exemplo dcido 3-nitros

benzenossulfénico.

Para a realizac8o dos processos de preparagio
(A/) e (A/B), por mole de 8-aminoquinolina da férmula (1T)
empregam-se 1,0 a 4,0 moles, de preferéncia, 1,5 a 3,5 moles
do aldefdo da férmula (III) ou da férmula (IIIa) e eventual-
mente 1,0 a 2,0, de preferéncia, 1,0 mole de agente oxidante.
A realizacgdo da reacgdo, o processamento e o isolamento dos
produtos da reacgdo da férmula (I) efectuam-se de acordo com

a maneira de proceder usual.

Como agentes diluentes para a realizag8o do pro-
cesso de preparacglo (B) interessam, para a primeira fase da
reacg8o, todos os dissolventes correntemente utilizdveis para
as substituicles electrofilicas deste tipo. De preferéncia,
como diluentes, utilizam-se os &cidos ou misturas de &cidos
que interessam como reagentes como, por exemplo, dcido sulfi-
rico, dcido clorossulfdénico, dcido nitrico, mistura sulfoni~
trica, cloreto de sulfurilo, cloreto de fosforoxi/dimetilfor-
mamida ou mistura sulfonitrica. Como diluentes interessam tam
bém eventualmente dissolventes orgdnicos inertes como, por
exemplo, dcido acético glacial ou hidrocarbonetos clorados
tais como cloreto de metileno, cloroférmio ou tetracloreto de
carbono.

Como catalisadores ou como agentes auxiliares da
reacgdo, para a realizagdio da primeira fase do processo de
preparagdo (B), interessam igualmente os catalisadores corren
temente empregados para as reacgBes deste tipo; de preferén-
cia, empregam-se catalisadores &cidos como, por exemplo, dci-
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do sulfirico, cloreto de ferro-III ou outros acidos de Lewis

ou anidrido acético.

Na realizac@io da primeira fase reaccional do pro-

cesso de preparagdo (B), as temperaturas de realizagdo da reag

c8o podem variar dentro dum largo intervalo. ¥m geral, traba-

lha-se entre -509C e +2009C, de preferéncia, entre -20°C e
0

+1507°C.

Para a realizac8o da primeira fase da reacgdo do
processo de preparagéo (B), por mole de 1,10-fenantrolina da
férmula (Ib), empregam-se em geral entre 1,0 e 150,0 moles,
de preferéncia, entre 1,0 e 100 moles do reagente electrofi-
lico da férmula (IV) e eventualmente entre 0,01 e 30 moles do
catalisador ou do agente auxiliar da reacg8o. A realizacdo da
reaccdo, o processamento e o isolamento dos produtos da reac-
¢8o da primeira fase da reacgfo da férmula (Ib) efectuam-se
de acordo com a maneira de proceder geral.

Como agentes diluentes para a realizag8o do pro-

cesso de preparacgdo (B), para o caso de R4' ter de ser trans-
formado de um grupo nitro numa fungdo amina, interessam para

a segunda fase do processo reaccional, sistemas aquosos, aci-
dos inorgénicos ou dissolventes orgénicos inertes. De prefe-

réncia, usa-se dgua, &cido cloridrico ou hidrocarbonetos ali-
fédticos ou arométicos, eventualmente ldrocarbonetos halogena~
dos, como por exemplo benzina, benzeno, tolueno, xileno, clo-
robenzeno, éter de petrdlio, hexano, ciclo-hexano, diclorome-
tano, cloroférmio, tetracloreto de carbono; éteres, como éter
diet{lico, dioxano, tetra-hidrofurano ou éter etilenoglicol-

dimetilico ou éter etilenoglicoldietilico; cetonas, como ace-
tona ou butanona; nitxnlos, como acetonitrilo ou propionitrilo;
lemidas, como dimetilformamida, dimetil-acetamida, N-metilfor—
manilida, N-metilpirrolidona ou triamida do dcido hexametil-

fosférico; ésteres, como acetato de etilo, ou sulféxidos como
sulféxido de dimetilo.




As temperaturas de realizacgfBio da reacgdo, na rea-
lizac8o da segunda fase do processo de preparacdo (B), podem

variar dentro dum largo intervalo. Fm geral, trabalha-se a
temperaturas compreendidas entre 202C e 1509C, de preferéncia
a temperaturas compreendidas entre 70°C e 1002C.

Como agentes redutores para a realizag@o do pro-
cesso de preparacgdo (B), para a segunda fase do processo reac
cional, no caso de se ter de transformar R4' de uma funcfo ni+
tro numa fung8o amino, interessam todos os agentes redutores
correntemente utilizdveis para as redugdes deste tipo. De pres
feréncia, empregam-se sais de estanho-II ou hidrogénio/niguel

de Raney.

Para a realizaglo do processo de preparagdo (B),
na segunda fase da reacgBo, para a redugdo de cada mole de
nitro-1,10-fenantrolina, empregam-se 2,0 a 6,0 moles, de pre-
feréncia, 4,0 a 5,0 moles de agente redutor.

0 processo (B) para a preparagdo das novas 1,10-
—fenantrolinas substitufdas da férmula (Ia) pode realizar-se
tanto na primeira fase como na segunda fase do processo reac-
cional em geral 3 pressdo normal. Em determinadas condicgdes,
pode no entanto também trabalhar-se sob press8o elevada.

A realizag8Bo da reacgdo, o processamento e o iso-
lamento dos produtos da reacgdo da férmula (Ib) efectuam-se
de uma maneira geral procedendo de acordo com a maneira de
proceder usual.

Como agentes diluentes para a realizag@o do pro-
cesso de preparag8o (C), interessam praticamente todos os dig
solventes orgénicos. A estes pertencem, de preferéncia, hidro-
carbonetos e hidrocarbonetos aromdticos como pentano, hexano,
heptano, ciclo-hexano, éter de petrdleo, benzina, ligroina,
benzeno, tolueno e xileno.

Na realizac8Bo do processo de preparacgéo (C), as
temperaturas de realizacBo da reacg@o podem variar dentro de
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um largo intervalo de temperaturas. Em geral, trabalha-se a
temperaturas compreendidas entre O e lOOOC, de preferéncia, a
temperaturas compreendidas entre 259 e 5000.

Para a realizacdo do processo de preparagdo (C),
como gases inertes, interessa azoto assim como praticamente
todos os gases nobres, em especial, argon.

Para a realizag8o do processo de preparagdo (C),
empregam-se as respectivas substéncias de partida necessé-
rias, em geral, em quantidades aproximadamente equimolares.
No entanto, é também possivel empregar um dos dois reagentes
utilizados num grande excesso. As reacgles realizam-se em ge-
ral no seio de um dissolvente apropriado e agita~se a mistu~
ra reaccional durante vdrias horas & temperatura respectiva-
mente necessaria. ¥m seguida, hidrolisa-se e desidrogena-se
com um agente oxidante apropriado, de preferéncia, com diéxi-
do de mangands. O processamento efectua-se de acordo com mé-

todos correntes.

Para a realizacéo do processo de preparagio (D),
como diluentes, interessam igualmente dissolventes orgénicos

inertes.

A estes pertencem especialmente hidrocarbonetos
alifdticos, alicfclicos ou aromdticos, eventualmente haloge-
nados, como por exemplo benzina, benzeno, tolueno, xileno,
clorobenzeno, éter de petrdleo, hexano, ciclo-hexano, diclo-
rometano, clorofdérmio, tetracloreto de carbono; éteres, como
éter dietf{lico, dioxano, tetra~hidrofurano ou éter etilenoglid
coldimetf{lico ou éter etilenoglicoldietilico; cetonas, como
acetona ou butanona; nitrilos, como acetonitrilo ou propioni-
trilo; amidas, como dimetilformamida, dimetil-acetamida, N-me+
tilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida do dcido hexa-
metilfosférico; ésteres, como acetato de etilo ou sulféxidos,
como sulféxido de dimetilo.

Na realizag8o do processo de preparac8o (D), as
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temperaturas de realizac8o da reacgfo podem variar dentro dum
largo intervalo. Em geral, trabalha-se a temperaturas compre-
endidas entre -5092C e 2002C, de preferéncia, a temperaturas
compreendidas entre -20°% e 150°C.

As substéncias de partida respectivamente necessa+
rias para a realizagdo do processo de preparagdo (D), s8o ge-
ralmente empregadas em quantidades aproximadamente equimola-
res. ® no entanto possivel empregar-se um dos dois reagentes
respectivamente utilizados num grande excesso.

As reacgbes realizam-se em geral no seio dum agen-
lte diluente apropriado e agita-se a mistura reaccional duran-
te vdrias horas & temperatura respectivamente necessaria. O
processamento efectua-se respectivamente de acordo com os mé-
todos gerais (veja-se Pijper e col., Eur. J. Med. Chem. 19,
399, 1984).

Para a preparagdo de sais de adig8o de dcido dos
compostos da férmula (I), interessam de preferéncia os &4cidos
que j& foram mencionados como preferidos em relagd@o com a des-
crig8o dos sais de adig8o de 4dcido de acordo com a presente

invencgéo.

Os sais de adigdo de dcido dos compostos da fér-
mula (I) podem obter-se de maneira simples procedendo de acor-
do com os métodos gerais de formagdo de sais, por exemplo,

por dissoluc8o dum composto da férmula geral (I) num dissol-
vente inerte apropriado e adig8o do dcido, por exemplo, &cido |
cloridrico, e isolando o sal de acordo com uma maneira de pro-
ceder conhecida, por exemplo, por separac¢do por filtragdo e
eventualmente purificando por lavagem com um dissolvente orgé-
nico inerte.

Para a preparacgdo de complexos de sais metdlicos
dos compostos da férmula geral (I) interessam de preferéncia
os sais de metais que j& foram acima descritos.




iAs substédncias activas s8o apropriadas por exemplo, para uti-
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Os complexos de sais metalicos dos compostos da
férmula geral (I) podem obter-se de maneira simples proceden-
do de acordo com processos correntes, por exemplo, por disso-
lugBo do sal metdlico em dlcool, por exemplo, etanol e adiclo
aos compostos da férmula geral (I). Podem isolar-se os comple+
xos de sais metdliccs de acordo com a maneira de proceder co-
nhecida, por exemplo, por filtrag8o e eventualmente purificar

por recristalizag8o.
As substincias activas de acordo com a presente

invenc8o possuem uma intensa actividade bioclégica e podem ser
utilizadas para o combate de pestes indesejadas na prética.

lizacBo como agentes de protecgBo das plantas, sobretudo como
fungicidas,

0s agentes fungicidas na protecgéo das plantas
sfio utilizados para o combate de plasmodioforomicetas, oomi-
cetas, quitridiomicetas, zimomicetas, ascomicetas, basidiomi~
cetas, deuteromicetas.

Os agentes bactericidas s8o empregados na protec-
cdo de plantas para o combate de Pseudomonddaceas, Rizobiaceas
Enterobacteridceas, Coninebacteridceas e Estreptomiceticeas.

Como exemplos mas sem estes terem de qualquer ma-
neira cardcter limitativo, podem~se mencionar alguns micror-
ganismos que provocam doengas fingicas e bacterianas em plan-
tas e que pertencem as famflias acima mencionadas:

espécies de Xanthomonas, como por exemplo, Xanthomonas campes-

tris pv. oryzae;

espécies de Pseudomonas, como por exemplo, Pseudomonas pv.

lachrymans;

espécies de Erwinia, como por exemplo, Erwinia amylovora;

espécies de Pythium, como por exemplo, Pythium ultimum;
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espécies de Phytophthora, como por exemplo, Phytophthora in-
festans;

espécies de Pseudoperonospora, como por exemplo, Pseudopero-
nospora humuli ou Pseudoperonospora cubensis;

espécies de Plasmopara, como por exemplo, Plasmopara vitico-
la;
espécies de Peronospora, como por exemplo, Peronospora pisi

ou Peronospora brassicae;
espécies de Erysiphe, como por exemplo, Erysiphe graminis;

lespécies de Sphaerotheca, como por exemplo, Sphaerotheca fu-

liginea;

espécies de Podosphaera, como por exemplo, Podosphaera leuco-
tricha;

espécies de Venturia, como por exemplo, Venturia inaequalis;

espécies de Pyrenophora, como por exemplo, Pyrenophora teres

ou Pyrenophora graminea

(forma de conideos; Drechslera, sindnimo: Helminthosporium) ;

espécies de Cochliobolus, como por exemplo, Cochliobolus sa-

tivus (forma de conidios: Drechslera, sinénimo: Helminthospo-
rium);

espécies de Uromyces, como por exemplo, Uromyces appendicula~
tus;

espécies de Puccinia, como por exemplo, Puccinia recondita;

espécies de Tilletia, como por exemplo, Tilletia caries;

espécies de Ustilago, como por exemplo, Ustilago nuda ou Usti+
lago avenae;
espécies de Pellicularia, como por exemplo, Pellicularia sasa-
kii;

espécies de Pyricularia, como por exemplo, Pyricularia orizae
espécies de Fusarium, como por exemplo, Tusarium culmorum;
espécies de Botrytis, como por exemplo, Botrytis cinerea;

espécies de Septoria, como por exemplo, Septoria nodorum;
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espécies de Leptosphaeria, como por exemplo, Leptosphaeria
nodorum;

espécies de Cercospora, como por exemplo, Cercospora canes-
cens;

espécies de Alternaria, como por exemplo, Alternaria brassi-
cae; e

espécies de Pseudocercosporella, como por exemplo, Pseudocer-
cosporella herpotichoides.

A boa compatibilidade com as plantas que as subs-
|tancias activas apresentam nas concentragdes necessarias para
o tratamento das respectivas doengas permite efectuar um tra-
tamento das partes adreas das plantas, de material das plan-
tas e de sementes e do terreno.

Como agentes de proteccdo de plantas, as substén-
cias activas de acordo com a presente inveng8o podem ser uti-
lizadas com um 8xito especialmente assinaldvel na protecgdo
de plantas para o combate de espécies de Erysiphe em cevada,
espécies de Botrytis em feijoeiros, espécies de Pyricularia
em arroz e espécies de Venturia em macieiras ou como agentes
de tratamento de sementes contra espécies de Drechslera em cet

vada.

P de assinalar que as substé@ncias activas de acory
do com a presente inveng8o podem ser empregadas com um éxito
especialmente bom n8o sé para o tratamento de protecgdo mas
também com um &xito especialmente assinaldvel para o tratameny
to curativo no combate contra espécies de Phytophora em toma-
teiros. Além disso, & de assinalar de maneira especial a mui-
to boa acgio sistémica dos sais orgénicos das substincias ac-
tivas de acordo com a presente invengfio no combate de espé-

cies de Pyricularia em arroz.

Além disso, as substdncias activas de acordo com
a presente inveng8o possuem uma boa actividade contra a ferru+
gem, Septoria, Cochliobolus sativus e Pyrenophora teres em tri
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go assim como contra pestes no campo da higiene e da armaze-

nagem,

Além disso, as substéncias activas de acordo com
a presente invenc8o, possuem também acgdo bactericida assim
como boa acgio fungicida no ensaio do desenvolvimento do micés
lio, além de acc8o contra Leptophaeria nodorum.

As substéncias activas de acordo com as suas res-
pectivas propriedades fisicas e/ou gquimicas podem ser trans-
formadas nas formulacgSes correntes tais como solugBes, emul-
sBes, suspensdes, pés, espumas, pastas, grinulos, aerossfis,
substéncias naturais e sintéticas impregnadas com a substén-
cia activa, finas microcdpsulas de substéncias poliméricas e
em massas para o tratamento de sementes e ainda em formula-
¢cBes com aditivos combustiveis tais como cartuchos, latas, es-
pirais, para fumigagio, etc., assim como sob a forma de formu-
lagSes de ULV a frio e para nebulizagBes a quente.

Estas formulacSes s3o preparadas de acordo com
uma, maneira de proceder conhecida, por exemplo, por mistura
das substéncias activas com diluentes tais como dissolventes
1iquidos, gases liquefeitos sob pressfo e/ou substéncias vei-
culares sélidas, eventualmente com utilizac@io de agentes ten-
sio-activos, como por exemplo agentes emulsionantes e/ou agen-
tes dispersantes e/ou agentes espumificantes. No caso de se
utilizar 4gua como diluente, podem utilizar-se por exemplo
também dissolventes orgénicos como agentes auxiliares da dissg
lug8o. Como dissolventes liquidos interessam essencialmente
hidrocarbonetos aromdticos como xileno, tolueno ou alquil-naf-
talenos, hidrocarbonetos aromdticos clorados ou hidrocarbone-
tos alifdticos clorados como clorobenzenos, cloroetilenos ou
cloreto de metileno, hidrocarbonetos alifdticos como ciclo-he-
xano ou parafinas, por exemplo, fracgles de petrdleo, &lcoois
como butanol ou glicol assim como 0s seus éteres e ésteres,
cetonas como acetona, metil-etil-cetona, metil-isobutil-ceto-
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na ou ciclo-hexanona, dissolventes fortementes polares como
dimetil-formamida e sulféxido de dimetilo, assim como &gua;
como diluentes ou substincias veiculares gasosos liquefeitos
entendem-se aqueles liguidos que, & temperatura normal e a
pressdo normal, s8o gasosos, por exemplo, gases de arrastamen
to de aerosséis tais como hidrocarbonetos halogenados assim
como butano, propano, azoto e diéxido de carbono; como Subs-
t3ncias veiculares sélidas interessam, por exemplo, substan-
cias minerais naturais moidas como caulino, argilas, talco,
greda, quartzo, atapulgite, montmorilonite ou terra de diato-
méceas e substincias inorgdnicas sintéticas finamente dividi-
das tais como &cido silfcio finamente disperso, 6xido de alu~-
minio e silicatos; como substdncias veiculares sélidas para

grénulos interessam, por exemplo, materiais naturais britados
e fraccionados como caleite, marmore, pedra-pomes, sepiolite,
dolomite, assim como grénulos sintéticos de substéncias em pé
inorglnicas e orginicas e assim como grinulos de matéria or-
génica como serradura de madeira, cascas de coco, carolos de
milho e caules de tabaco; como agentes emulsionantes e/ou es-
pumificantes interessam, por exemplo, agentes emulsionantes
ndo ionogénios e aniénicos como ésteres de polioxietileno-dei
do gordo, éteres de polioxietileno-dlcool gordos, por exemplo
éteres alquil-aril-poliglicéis, sulfonatos de alquilo, sulfa-
tos de alquilo, sulfonatos de arilo assim como produtos de
hidrélise de albumina; como agentes dispersantes interessam,
por exemplo, lixivias de lenhina~-sulfito e metil-celulose.

Nas formulacles podem utilizar-se também agentes
adesivos como carboximetil-celulose, polimeros naturais e sing
téticos sob a forma de pé, de grénulos ou de latex como goma
ardbica, &lcool polivinilico, acetato de polivinilo, assim co-+
mo fosfolfpidos naturais tais como cefalinas e lecitinas e
ainda fosfolipidos sintéticos. Outros aditivos podem ser Sleog

minerais e vegetais.
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Podem utilizar-se corantes tais como pigmentos
inorgénicos, por exemplo, éxido de ferro, Sxido de titénio,
azul da Pridssia e corantes org@nicos como corantes de aliza-
rina, azéicos corantes e ccrantes de ftalocianina metdlica e
oligoelementos como sais de ferro, manganés, boro, cobre, cc-
balto, molibdénio e zinco.

As formulacBes contdm em geral entre C,1 e 95 %
em peso de substancia activa, de preferéncia, entre 0,5 e 90
%.

As substldncias activas de acordo ccm a presente
invencdo podem ser utilizadas nas formulacgOes em mistura com
outras substlncias activas conhecidas, tais como fungicidas,
bactericidas, insecticidas, acaricidas e herbicidas, assinm
como em mistura com adubos e reguladores do crescimento.

As substancias activas podem ser utilizadas tal e
qual, na forma das suas formulacdes ou em formas de utiliza-
c8o delas obtidas, tais como solugBes, concentrados emulsio-
néveis, emulsBes, espumas, suspensGes, pés, pulverizdveis,
pastas, pés soliveis, pés para polvilhaglo e grinulos prontos
a empregar. A aplicag@o faz-se de acordo com os modos usuais,
por exemplo, por vazamento, aspersio, nebulizag@o, empastamen
to, poldilhamento, espumificag8o, pintura, etc. ¥ ainda possi-
vel aplicar as substéncias activas de acordo com O processo
de Volume Extra-Pe-(Ultra-Low-Volume) ou injectar a composi-
¢80 contendo a substincia activa ou a prépria substéncia acti
va no solo. Podem também tratar-se as sementes das plantas.

No tratamento de partes de plantas, as concentra-
¢Bes de substincia activas podem variar nas formas de utili-
zag8o dentro de um largo intervalo. Zm geral, estdo compreen-
didas entre 1 e 0,0001 % em peso, de preferéncia, entre C,5 e
0,001 %.

No tratamento de sementes, s&8o em geral necessa-
rias quantidades de substéncia activa de 0,001 a 50 g por ca-
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da kg de sementes, de preferéncia, de 0,0l a 10 g.

No tratamento do solo, sf#o necessédrias concentra-
cGes de substéncia activa de 0,00001 a O,1 %, em peso, de pre
feréncia, de 0,000l a 0,02 % no local de actuagZo.

A preparac8o e a utilizag8o das substdncias acti-
vas de acordo com a presente invengf8io s3o descritas nos se-

guintes exemplos.

Exemplos de preparagao

Exemplo 1

Cl

| CHg

(Processo A/o)

A 19,3 gramas (0,1 mole) de 8-amino-6-cloro-2-
-metilquinolina no seio de 150 mililitros de dcido cloridrico
concentrados adicionam-se gota a gota e lentamente 11,6 gra-
mas (0,2 mole) de aldefdo propidnico & temperatura de 509G,
devido ao que a temperatura subiu para 7592C. Depois de se agi+t
tar durante 1 hora e depois de se deixar arrefecer, despeja-se
sobre gelo. Rejeita-se o precipitado que assim se forma. Regut
la-se o filtrado a pd 5 mediante adig8o de lixivia de hidréxit
do de sédio, separe-se por filtrag8o o precipitado, dissolve-
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l-ge em diclorometano e lava~se. Depois de se concentrar, obtém
-se 7 gramas de produto bruto. A partir de lixivia-m8e, por
posterior adigéo de lixfvia de hidréxido de sédio até pl igual
a 11, isola-se ainda mais 1 grama de produto bruto. Depois de
se recristalizar o produto bruto em metanol, obtém-se 6 gra-
mas (22 % da teoria) de 5-cloro-l-etil-2, 9—d1met11—l 10~ fe-
nantrolina com o ponto de fus&@o igual a 171%.

Exemplo 2

Cl1

N~"\CH,

[(1)-2]
CHg

(Processo A/p)

A 20 mililitros de dgua, sob agitagdo e arrefeci-
mento com gelo, adicionam-se gota a gota 93 mililitros de dci
do sulfirico concentrado e depois 40,3 gramas (0,18 mole) de
sal de sédio do &cido 3-nitrobenzenossulfénico. A esta mistu-
ra adicionam-se 34,5 gramas (0,18 mole) de 8-amino-5-cloro~2-
-metil-quinolina. A mistura reaccional assim obtida adicionam-
-se gota a gota a 1052C 24,8 mililitros (C,30 mole) de aldei-
do croténico e seguidamente agita-se a mistura reaccional a
1259C durante 30 minutos. Arrefece-se a mistura reaccional
até 809C, despeja-se em dgua, filtra-se e alcaliniza-se com
solucdo de ambénia., Separa-se por filtragdo sob sucgdo o preci-
pitado assim formado, seca-sSe e purifica~se por passagem atra-
vés duma coluna contendo gel de silica (agente eluente: diclo-

rometano).
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Obtém-se 4,0 gramas (9 % da teoria)lde 5-cloro-
-2,9-dimetil-1,10-fenantrolina com o ponto de fusgo igual a
175 - 178°C.

Exemplo 3

- C1

NZ\CHq

[((1)-3]
X COC12
CHgy

(Processo A/ (3, 22. fase)

A 3,6 gramas (0,015 mole) da 5-cloro-2,9-dimetils
~1,10-fenantrolina no seio de 50 mililitros de etanol adicio-
nam-se gota a gota, & temperatura ambiente 3,9 gramas (0,0165
mole) de CoCl2 . 6 HZO no seio de 30 mililitros de etanol. De-
pois de se agitar & temperatura ambiente durante uma hora, se-
para-se o precipitado formado por filtracdo sob sucgldo e seca-

-5e.

Obtém~se 5,4 gramas (96 % da teoria) do sal com-
plexo de 00012 da 5-cloro-2,9-dimetil-1,10~fenantrolina com
um ponto de fusfo maior do que 240°C. '

Exemplo 4




47

NO,

N7 \CHy
= [(1)-41]

CHj

(Processo B, 12. fase)

Misturam-se 21 mililitros (cerca de 0,5 mole) de
ideido nftrico e 29 mililitros (cerca de 0,5 mole) de dcido sul
fhrico concentrado de maneira a obter-se mistura sulfonitrica
e arrefece-se esta. Depois de se adicionar 10,4 gramas (0,05

mole) de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina, agita-se a 95°C durani
te 5 horas. Arrefece-se a mistura até & temperatura ambiente,
despeja-se sobre dgua com gelo e alcaliniza-se com lixivia de
hidréxido de sédio. Em seguida, extrai-se com cloreto de me-
tileno, lava-se com 4gua e evapora-se o dissolvente até & se-
cura. Dissolve-se o residuo em cloreto de metileno e precipi-
ta-se de novo com éter de petrdleo. Separa-se o precipitado

por filtrag8o sob sucgdo, lava-se com éter de petrdleo e seca

-Se.

Obtém-se 7,8 gramas (60 % da toria) de 2,9-dimetil]
-5-nitro-1,10-fenantrolina com o ponto de fusdo igual a 180°¢.
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—||Exemplo 5

[(I)-5]

(Processo B, 22, fase)

A 27,1 gramas (0,12 mole) de cloreto de estanho-

-II di-hidratado no seio de 60 mililitros de dcido cloridrico
concentrado adicionam-se 7,6 gramas (0,03 mole) de 2,9-dime-
til-5-nitro-1,10-fenantrolina e agita-se a mistura a 90°C du-
rante 1 hora. Em seguida, arrefece-se a mistura reaccional
até 0°C e regula-se a pH compreendida entre 13 e 14 com lixi-
via de hidréxido de sédio. Isola-se o precipitado amarelo e
retoma~se numa grande quantidade de diclorometano. Lava-se a
solucdo com dgua, secam-se as fases orgénicas depois de reunis
das e separa-se o dissolvente por destilagZo.

Obtém-se 3,1 gramas (48 ¢ da teoria) de 5-amino-
~2,9-dimetil-1,10~fenantrolina com um ponto de fusdo maior do
que 220°C.

i
1
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Exemplo 6

| CHgy

((I)-61

(Processo C)

Sob agitac8o, com exclusdo da humidade e lavagem
com drgon, dissolvem-se 3,88 gramas (0,02 mole) de 2-metil-
-1,10-fenantrolina em 70 mililitros de tolueno isento de dgua
e, & temperatura ambiente, adicionam-se gota a gota 12,8 milid
litros (0,03 mole) duma solugdo a 15 por cento de n-butil-1i-
tio em hexano e, em seguida, agita-se & temperatura ambiente
durante 21 horas. Depois, arrefece-se a 02C e 3 mistura reac-
cional adicionam-se gota a gota 100 mililitros de dgua. Em se
guida, extrai-se a mistura com diclorometano, mistura-se as
fases orglnicas depois de reunidas com 200 gramas de didéxido
de manganés (0,475 mole) e agita-se & temperatura ambiente du-
rante 30 minutos. Em seguida, adicionam-se 200 gramas de sul-
fato de sédio & mistura reaccional; depois de mais 30 minutos
de agitac8o, separa-se o sélido por filtracdo sob succZo e sed
para-se o dissolvente por destilagBo. Faz-se passar o residuo
através duma coluna contendo éxido de aluminio (agente eluen-

te cloreto de metileno/ciclo~hexano 2 : 1).

Obtém-se 2,9 gramas (58 ¢ da teoria) de 2-n~-bubil-
~9-metil-1,10~fenantrolina com a forma de 6leo castanho.
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Exemplo 7

((1)-71
CHg3. @:co\ e
N
s0,”

Dissolvem-se 2,1 gramas (0,0087 moles) de 5~clo-
ro-2,9-dimetil~1,10~-fenantrolina e 1,6 gramas (0,0087 moles)
de sacarina e aquece-se & ebuligdo durante 30 minutos. Em se-
guida, arrefece-se a 02C e elimina-se 0 dissolvente por des-
tilagdo. Retoma—se o resfiduo em éter e aguece-se a ebuligéo
durante 30 minutos. Depois de se arrefecer até & temperatura
ambiente, separa~se o sélido por filtragdo e seca-se.

Obtém-se 3,1 gramas (84 % da teoria) do sal de
gacarina da 5-cloro-2,9-dimetil-1,l0-fenantrolina com o ponto
de fusdo igual a 177 - 178°C.

Procedendo de maneira andloga & dos métodos des-
critos nos Exemplos 1 a 7 e tendo em atengBo as indicagBes
nas descricBes dos processos de acordo com a presente inven-
¢80, obtém-se os produtos finais da férmula (I) indicados na
seguinte Tabela '
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Preparacdo das substéncias de partida

CH
3
CHs

/

I (1la-1)

CHg
NO,

Misturam-se gota a gota 67,0 gramas (0,4 mole) de
4,5-dimetil-2-nitro-anilina no seio de 240 mililitros de dci-
do cloridrico concentrado a uma temperatura inicial igual a
55°C com eventual arrefecimento com 68 mililitros (1,2 moles)
de aldeido acético e, depois de se ter adicionado metade da
quantidade de aldeido acético, aquece-se a mistura reaccional
a 58°C. Depois de a adig3o ter temminado, continua-se a ague-
cer a 68°C durante mais uma hora. Em seguida, arrefece-se a
mistura reaccional a 40°C, despeja-se em 600 mililitros de
dgua com gelo e, sob arrefecimento com gelo, neutraliza-se
com solugBio de aménia a 25 por cento. Separa-se por filtracdo
o 86lido que se formou e recristaliza-se em etanol.

Obtém-se 52,3 gramas (60 % da teoria) de 2,5,6-
-trimetil-8-nitroquinolina com o ponto de fusdo igual a 180 -
181°%.

cl

/

(11a-2)

CH3
NO2
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A 450,0 gramas (2 moles) do sal de sdédio do dcido
3-nitrobenzenossulfdénico no seio de 200 mililitros de dgua
adicionam-se gota a gota 1032 mililitros de dcido sulfdrico
concentrado e 346,0 gramas (2 moles) de 4-cloro-2-nitro-ani-
lina. Fm seguida, aquece-se a mistura reaccional a 809C e, dur
rante uma hora, adicionam-se gota a gota 275,6 mililitros (3,3
moles) de aldefdo crotdénico. Em seguida, aquece-se a 120%
até 125°C ainda durante mais uma hora. O processamento da mis+
tura reaccional procedendo de maneira andloga & que se descred
veu no exemplo de preparacdo (IIa~1).

Obtdm-se 280,0 gramas (62 % da teoria) de S-cloro+
|=2-metil-8-nitrogquinolina com o ponto de fus&o igual a 125%.

Cl

(I1a-3)

/

CHg
NO,

No seio de 200 mililitros de clorobenzeno, ague-
cem-se a 110°C até 120°C¢ 17,3 gramas (0,1 mole) de 5-cloro-2-
-nitro-anilina e uma pitada de dcido p-toluenossulfénico. A
esta mistura adicionam-se gota a gota 14,0 gramas (0,2 mole)
de aldeido crotdénico e aguece-se a mistura reaccional a 120%
durante o tempo necessdrio para a formacgdo de dgua se tenha
completado. Depois de se arrefecer até & temperatura ambiente,
separa-se o dissolvente por destilagdo sob alto vacuo. O pro-
cessamento posterior da mistura reaccional realiza-se proce-
dendo de maneira andloga & que se descreveu no exemplo de pre-

paracdoc (IIa-1).

Obtém-se 8,9 gramas (45 ¢ da teoria) de S5-cloro~
-2-metil-8-nitroquinolina com o ponto de fusfo igual a 12900.
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Procedendo de maneira andloga & que se descreveu
nos Exemplos (IIa-l) a (IIa-3) obtém-se as substlncias de par
tida da férmula (IIa) em seguida referidas

R3
N R2
N
(IIa)
7
N Rl
N02
Tabela 3:
Bx. Ne. T R> r4 Ponto de fusdo °C
ITa~-4 CH3 H H OCH3 180-183
IIa~5 CH3 H H 002H5 139-141
ITa~-6 CH3 H H CH3 113
IIa-8 CZHS CH3 H OCZHS 140
II-a-9 02H5 CH3 H CH3 125
ITa-11 CH3 H OCH3 CH3 98-100
ITIa-12 C2H5 CH3 Cl H 150-53
ITa~-13 02H5 CH3 H t.-C4H9 T76-"T9
ITa~14 CH3 H H t.-C4H9 153-54
ITIa~15 CH3 H SCZH5 H 126~27

ITa~16 CH3 H SCH3 H 145-46




CHy
CHg

‘ N (11-1)
N

CH
3
NH,

A 90,0 gramas (0,4 mole) de SnCl, . 2 H,0 e 180
mililitros de &cido cloridrico concentrado adicionam-se 24,0
gramas (0,1 mole) de 2,5,6-trimetil-8-nitroquinolina e ague-
ce-se a mistura reaccional a 90°C durante 30 minutos. Em se-
guida, despeja-~se a mistura reaccional em 500 mililitros de
4dgua e extrai-se com cloreto de metileno. Lavam-se com agua
as fases orginicas depois de reunidas, secam-se conm sulfato

de sédio e concentram-se até & secura.

Obtém~se 5,5 gramas (27 % da teoria) de 8-amino-
-2,5,6-trimetil-quinolina com o ponto de fusfo compreendido
entre 69°C e T1%.

C,H50
| = (11-2)

CHg
NH

Fm autoclave, hidrogenam-sc 65,3 gramas (0,28 mo-
le) de 6-etoxi-2-metil-8-nitroguinolina e 10,0 gramas de ni-
quel de Raney durante 5 horas a 45°¢ a 55°C e sob uma pressdo
de 35 a 40 bares. Em seguida, separa-se o catalisador em ter-
ra de diatomiceas e concentra-se o filtrado até & secura. Re-
toma~se o residuo em cloreto de metileno, filtra-se sobre terd




L@f. on

ra de infusdrios e concentra-se o filtrado de novo até & se-
cura,

Obtém-se 47,7 gramas (84 ¢ da teoria) de 8-amino-
—-6-etoxi-2-metil-quinolina com o ponto de fusBo de 69° a 72°
c.

Procedendo de maneira andloga & que se descreveu

nos Exemplos (TI-1) e (II-2), obtém-se as seguintes substén-
cias de partida da férmula (II) mencionadas na Tabela 4

R3
2
l ~ (11)
7
N. Rl
NH,
Tabela 4:
Exemplo N°. RT R2 > r?  Ponto de fusio °C
II-3 CH3 H H OCH3
I1-4 H H H OCH3
II-5 CH3 H H CH3 100
I1-6 C2H5 CH3 H OCH3 65
II-7 02H5 CH3 H 002H5 75=-80

II-10 CH3 H Cl H 93-95
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Tabela 4: (continuacfo)

Ponto de
~ O

Exemplo N9. Rl R2 R3 R4 fusdo °C
II-11 CH3 H OCH3 CH3 82-84
II-12 CH3 H H cl 100-104
I1-13 C2H5 CH3 Cl 7 H 76-T7
II-16° CH3 H SH H 155-60
II-17 H H SCZHB H Cleo

Exemplos de utilizac8o

Nos seguintes exemplos de utilizag8o, empre-
gam-se como substéncias de comparacdo os compostos indicados
em seguida

?HZ-NH-CS-S\

Zn :
CH,-NH-CS-§87 a

etileno-1,2-(ditiocarbamato) de zinco (conhecido a partir de
R. Wegler, "Chemie der Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdmp-
fungsmittel", Springer Verlag, Berlim, Heidelberga, Nova Ior-
que, 1970, Volume 2, pig. 65 e seg.; memdria descritiva da
Patente Norte-Americana N2. 2 457 674);
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[0
N-5-CClg (8)

cis—N;[Ttriclorometil)—tig7—ciclo—hexano4l,2—dicarboimida,
(contiecida a partir de Science, (Washington) 115, 84 (1952);
meméria descritiva da Patente Norte-Americana N2. 2 553 770);

1
CH

o
3)N-so -N-5 é c1
CH 2 | (c)
3 F

N,N—dimetil—N'—fenil—N'—(fluordiclorometiltio)-sulfamida (co-
nhecida a partir da Patente Alemd N2. 1 193 498).




68

Exemplo A

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / accdo protectora

Dissolvente: 12,5 partes em peso de acetona
Agente emulsionante: 0,3 parte em peso de éter alquilaril-
poliglicdlico

Para a preparacdo de uma composicdo convenien-
te contendo a substédncia activa, mistura-se 1 parte em peso
de substéncia activa com a quantidade indicada de dissolvente
e dilui-se o concentrado com dgua e a quantidade referida de
agente emulsionante até & concentragdo pretendida.

Para se ensaiar a acclo de protecgdo, pulveri-
zam-se plantas de arroz de tenra idade com a composicdo con-
tendo a substincia activa até ficarem himidas a escorrer. De-
pois de a camada pulverizada secar, inoculam-se as plantas
com uma suspens8o aquosa de esporos de Pyricularia oryzae. Em
seguida, colocam-se as plantas numa esdnfa com 100 % de humi-
dade relativa do ar e a 259C.

4 dias depois da inoculaglo, efectua-se a ava-
liac8o do atague pela doenga.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade em
relagio & substéncia de comparagdo A, por exemplo as substén-
cias de acordo com a presente invengdo:

[10)-37, [F1)-57 [(1a)-17, [T1)-97, [(1)-127,
[1)-137, [ (1)-157, [(1)-207, [11)-247, [T1)-267,
[n)-217, [(1)-287, [(1)-297, [(1)=307, [{1)-33/,
[11)-367, [(1)-387, [(1)-407, [11)-537, [(1)-547,
/(1)-557, [T1)-517, [I1)-597 e [(1)-607.
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z A

TABEILA A

Ensaio sobre Pyricularia (arroz)/acgdo protectora

Concentragdo de substdn-  Ataque pela

) cia activa em % doenca om 3
activa em ¥elag§o a corn
trolos Haa_tratddos

Substéncia

CH,-NH-CS-S5.
_In 0,025 75
CH,-NH-CS-S

(Conhecido) (A)

0,025 a

CH3 x HCl1l x H,0

N2 I
S X 0,025 o
N
CHgy
(I)-20 \
CHg

| 0,025 0
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TABETLA A -Cont.

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acg@o protectora

Concentragao

Xy NP N\CHg

(1)-26)

(1)-28

CHy * MnCl,

Ataque pela doenca em
Substancia de substéncia % em relagdo a contrp
activa actlva em % los ndo tratados

l
CHg X

0,025 0
0,025 0
0,025 ' 0
\




Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo protectora

TABELA A

. : | -

(Cont.)

Ataque pela doenga em %

Substéncia Concentragdo de em relagdo a controlos
: substancia acti
activa = ndo tratados
va em %
CHg
CHg B
B NZ"\CHy 0,025 0
.
CH3 !
(1)-29
I ~N
3 N7"\(CHj) 5-CHg 0,025 0
(1)-30
\
N7"\CHq 0,025 0

CHg

(1)-

x tr,cac1, x 3l/,H,0

33




72

-

T ABELA A (Cont.)

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo protectora

Substéncia Concentracdo de Ataque pela doenga em %
activa substlncia acti em relagdo a controlos
va em 2 ndo tratados

NZ"\CH4 0,025 0
x 1/MgC1, x 31/,H,0

2Mg-ia 22
CHg

(I)-36

CHo 0,025 0
x CoCl, x 1/, EtOH
CHg

(I1)-38

0,025 0]

(1)-5
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TABELA A (Cont.)

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo protectora

Concentracdio de Ataque pela doenga em

Substédncia e X
iy » substé@ncia actli em relagdo a controlos
activa - va em % ndo tratados
Cl
| ~N
| N N7 \CHq 0,025 0
7.
x NiCl, x H-50
2 2
CHg
(I1)-9
Cl
l ~N
| N N7 \CHq 0,025 0
N
x CoCl,
CHgy
(1)-3 |
NO, ‘
I ~N
0,025 (8]
5 NZ"\CHg
-~
x NiCl, x 1/5H,50
CHg

(1)-12
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TABETLA A (Cont.)
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Ensaio sobre

. Concentragdo de
Substéancia

Pyricularia (arroz) / accgdo .protectora

Ataque pela doenca' em B

substancia acti em relacgdo a controlos
activa va em % - nio tratados
NOZ
~
| 0,025 0
| ) 1
CH3
(1)-13
NOZ
I N
X WP NCHg 0,025 0
l P
CHq
(1)-15
0,025 0
S0
2N
a
/N
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TABETILA A (Cont.)

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo protectora
Ataque pela doenga em

Substédncia Concentragdo de
activa substlncia acti  em relagdo a controlos
va em % ndo tratados

50
AN
N °®
CO
0,025 o
S0 :
2N
ANE
CO
1
; 0,025 0
0 . .
Zne
0




Nlecon

TABELA A (Cont.)

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo protectora

Ataque pela doenga em

Substéncia Concentragdo de o relacio a ceor
: substéncia acti m agao con os
activa 1 B
va em % nio tratados

0,025 .
0,025 0
e -
CHg 00C-(CHy) ;¢ ~CHg
(I)-59
i
N7\CH, |
(23]
———q 0,025 0
CHz  © 00C-CH,-CH,-COOH

(I)-60
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Exemplo B

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acg3o sistémica
Dissolvente: 12,5 partes em peso de acetona

Agente emulsionante: 0,3 parte em peso de éter alquilaril-
poliglic6lico

Para a preparacio de uma composic@o conveniente contendo a
substincia activa, mistura-se 1 parte em peso de substéncia
activa com a quantidade indicada de dissolvente e dilui-se o
concentrado com 4gua e a quantidade indicada de agente emul-
sionante até & concentracgfo pretendida.

Para se ensaiar as propriedades sistémicas,des
pejam-se 40 mililitros da composigdo contendo a substéncia ac
tiva sobre terra homogénea em que se cultivaram plantas de
arroz de tenra idade. 7 dias depois do tratamento, inoculam-
-Se as plantas com uma suspensfo aguosa de esporos de Pyricu-
laria oryzae. Em seguida, as plantas ficam numa estufa a uma
temperatura de 252C e com uma humidade relativa do ar igual a
100 % até se fazer a avaliag@o.

4 dias depois da inoculagdo realiza-se a ava-

liag8o da intensidade do ataque pela doenga.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade em
relacio & substéncia de comparagdo (A), por exemplo, as subs-
tdncias de acordo com a presente inveng@o:

/I0=-17, [I1)-537, [(1)-547, [(1)-557 e [(1)-51/.
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TABELA B

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo sistémica

Quantidade uti Ataque pela doenga

Substéncia lizada de subs em % em relagdo a
tlncia activa em  controlos ndo tra-

activa mg por 100 Cm2 tados

CH,-NH-CS-8
_In 100 100
CH,-NH-CS-S

(A)

100 20
S0
i:u e
co
\ 100 11
S0
2~
/Ne
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_ TABELA B (Cont.)

Ensaio sobre Pyricularia (arroz) / acgdo sistémica

Ataque pela dos
A Quantidade utili Ga em % em rely
Substdncia zada de substan- 8o a controlos
activa cia activa em mg n3o tratados
por 100 cm?2

100 11

0
2\
co
SO, . 100 11
N
co”
\
100 10

|

(=] -C-
CHy 00C-C-CHq

H

(I)-57

=
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Exemplo C

Ensaio sobre Phytophthora (tomateiro) / accfo curativa

Dissolvente: 47 partes em peso de acetona

Agente emulsionante: 0,3 parte em peso de éter alquilaril-
poliglicélico

Para a preparacdo de uma composic8o convenien-
te contendo a substéncia activa, mistura-se 1 parte em peso
da substé@ncia activa com as quantidades indicadas de dissol-
vente e de agente emulsionante e dilui-se o concentrado com
dgua até & concentracdo pretendida.

Para se ensaiar a actividade curativa, inocu~-
lam-se plantas de tenra idade com uma suspens8o aguosa de es-
poros de Phythphthora infestans. As plantas permanecem duran-
te 7 horas a 20°C e 100 % de humidade relativa numa cabina
de incubac8o. Depois dum curto tempo de secagem, as plantas
s8o pulverizadas com a composigfo da substincia activa até
ficarem a escorrer.

As plantas s8o0 colocadas numa cabina de incu-~
bagdo com 100 % de humidade relativa e a cerca de 209C.

3 dias depois da inoculacd@o realiza-se a ava-
liagao do ataque pela doenga.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade em
relacdo & substlncia de comparagdo (A), por exemplo, as seguin
tes substéncias de acordo com a presente invengZo:

[(D-117, [(1)-18], [(1)-207, [(1)-217, [T1)-267, [(1)-29/,
[(D)-317 1 /(1)-337.
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7

Ensaio sobre Phytophthora (tomateiro) /acgdo curativa

Ataque em % a uma concentragao

Substéncia :
ti de substincia activa igual a
gertve 100_ppm
CH,-NH-CS-S5
pray 41
CH,-NH-CS-$§
YN
CHg
l ~
Xy S NCH; 10
| .
(1)-26
15
(1)-29
‘ ~N
X N~"\CHq
10

X NiClz x H50
CHj

(1)-2"
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TABETLA C (Cont.)

Ensaio sobre Phytophthora (tomateiro) / acgdo curativa

Atague em % a uma concentragdo de

Substéncia
aetiva substincia activa igual a 100 ppm
XN
BN 15
| x HC1
o
(1)-17
'
C1
I N
18
X NZ
| ! CHyg
(1)-18
10
\
\
CH3 15
x CHy-CH,-OH
X CuCl
(1)-21
}
CHy 11
x lr,cacl, x 37, Hy0

‘ CHy

(1)-33
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Exemplo D

Ensaio sobre Erysiphe (cevada) / acg8o protectora

Dissolvente: 100 partes em peso de dimetilformamida

Agente emulsionantes 0,25 parte em peso de éter alquilaril-
poliglicélico

Para a preparacdo de uma composic8o convenien-
te contendo a substédncia activa, mistura-se 1 parte em peso
de substfncia activa com as quantidades indicadas de dissol-
vente e de agente emulsionante e dilui-se o concentrado com
dgua até & concentragfo pretendida.

Para se ensalar a acgfo de protecgdo, pulveri-
zam-se plantas de tenra idade com a composigdo contendo a
substéncia activa até ficarem himidas a escorrer. Depois de
a camada pulverizada secar, polvilham-se as plantas com espo-
ros de Erysiphe graminis f. sp. hordei.

Colocam~se as plantas numa estufa a uma tempe-
ratura igual a cerca de 202C e a uma humidade relativa do ar
igual a cerca de 80 % para favorecer o desenvolvimento de
pistulas de mfldio.

7 dias depois da inoculagio, efectua~se a ava-
liag8%o0 do ataque pela doenga.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade do
que a substéncia de comparacdo (A), por exemplo, as substén-
cias de acordo com a presente invencdo:

HI)"£7! [.(I)‘§77 [(I)"ﬁ']! [(I)"_?_], LTI)“§7’ ZTI)"17’ [(I)—§Z
[D)-97, [D)-197, [1)-117, [10)-137, [(1)-147, [(1)-15/,
HI)‘127, [(I)"l§7a ZTI)“2§79 ZTI)“2_8_7! LTI)"?)_Q]’ [(I)-:”@]’

[1)-357, [11)-397, [(1)-407, [(1)-537, [(1)-557, [(1)-517,
[(1)-597 e /T1)-607.
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- TABELA D

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protéctora

Ataque pela doe

=

Q.

Substancia Concentragio de substan & ©m & em relar
activa cia activa na calda de gdo a controlos

pilverizacio em % em peso a0 tratados

CH,-NH-CS- 5.
_Zn 0,025 100
CH,-NH-CS-§

(A)

Cl

N“"\CHg 0,025 9,6

X CuClz X HZO

CHgy

(1)-8

Cl

N”"\CHg 0,025 13,7
\

(1)-9




TABETLA D (Cont.)

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Concentrac@o de substin

Substancia cia act;1va~na calda de
activa ) pulverizagd@o em % em peso

R
S e R

85

Ataque pela dos

a em % e% rTla
Sao a controlod
ndo tratados

cl
l N
| AN N7 CHg 0,025
<
x ZnCl,
CHg
(I)-10
0,025
!
cl
| ~N
0,025
5 N7 \CHj '
N x FeCly x Hy0
CHg

(I1y-11

13,7

13,7

13,7




TABELA D (Cont.)
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Concentragdo de substén

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Ataque pela doe

ga em % em rela

(I)-15

Substancia cia aci;iva na calda de gdo a controlos
activa : pulverizado em % em peso ndo tratados
NO,
l ~
| S NZ\CHj 0,025 17,8
P
x FeCly x 1/,H50
CHg
(1)-13
NO,
N7 \CHy 0,025 45,2
x CuCl, x H,O0
CH3 2 2
!
(I)-14 '
NO,
' ~N
I X NZ\CHg 0,025 17,4
-
x CoCl,
CHq




Substéncia
activa

TABETLA D (Cont.)

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Concentracdo de substan

cia activa na calda de
pulverizado em % em peso

87

Ataque pela doe¢

ca em % em rela-
gdo a controlos
ndo tratados

0

(I)-6

/,

0,025

0,025

12,5

12,5
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TABELA D (cont.)

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Substancia Concentracgdo de substin

activa cia activa na calda de
pulverizado em % em peso

Atague pela doen

ca em % em rels
gdo a controlos
ndo tratados

C1
l ~N
| A N7 0,025
- CH3 '
N
(I)-18
CHg
I N
A NZ 0
l CH 1025
/N ! 3
(I)-26

0,025

(1)-28

12,5




TABETLA D (cont.)
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Ensaio sobre Erysiphe (Cevada)

T2

mctiva cia activa na

ubstancia Concentragdo de substan

pulverizado em % ém peso

/ acgdo protectora

Ataque pela doen

t
ca em % em rela-
calda de ¢do a controlos
ndo tratados

(1)-5

0,025

(I)-30

\
S NZ"\CHq

\\rﬁN
1/,caBry x 31/,H,0

CHj

0,025

(1)-32

NO,
‘ ~N
I : NZ\CHy 0,025 49,2
N
CHg

12,5
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TABEILA D (Cont.)

Concentragdo de substan

90

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Ataque pela doen

x HC1l x H20

CHy

(1)-40

Substéncia cia activa na calda de 6@ em % em rela-
activa oulverizado em & em peso $9° @ controlos
‘ = = ao tratcados
| N
| A N“"\CHj 0,025 3,7
~
x SnCl, x H,0
2 2
CHy
(I1)-35
N“"\CHg 0,025 16,2
x FeCl, X EtOH
CHg .
S (I1)-39
| NH.,
I N
7S NZ"\CHg 0,025 40,3
P
CHg
(1)-4
| ~
N NNFNCH, 0,025 8,7
|




ubstancia
hetiva

TABETLA D (Cont.)

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Concentragdo de substén

cia activa na calda de
pulverizado em % em peso

91

Atague pela doen

ca em % em rela-
gdo a controlos

(I)-55

0,025
SO
2\
NE
cCO
0,025
SO
2\
P
CcQO
0,025
SO
2\
ANE
0]

= A e P I
ITAdU L atdaluus

12,5
12,5
25




TABELA D (Cont.)

Ensaio sobre Erysiphe (Cevada) / acgdo protectora

Concentragdo de substén

{pooins

92

Ataque pela doen

S anci cia activa na calda de ga em % em rela-
:’ffff;‘fncm pulverizado em % em peso G40 @ controlos
Aot ratados—————
CH
° | ’ 0,025 0
---H |, OH !
CHy © ooc-c-cH,
H
(I1)-57
0,025 8,7
e
(I1)-59 \
NZ"\CH,
e
0,025 0
---H

CHg

(I)-60

© 00C-CH,-CH,-COOH




Exemplo E

Ensaio sobre Drechslera graminea / Tratamento de sementes
(cevada) (sin. Helminthosporium gramineum)

A utilizacZo das substincias activas faz-se
sob a forma de composicOes secas para o tratamento de semen-
tes. Estas preparam-se diluindo a respectiva substéncia acti-
va com pedra pulverizada de maneira a obter-se uma mistura
finamente pulverizada que garante uma distribuigd@o uniforme
sobre a superficie das sementes.

Para se efectuar o tratamento, sacodem-se as
sementes infectadas com a composic8o durante 3 minutos com a
composicd@o de tratamento num balBio de vidro fechado.

Enterram~se as sementes em terra normalizada,
himida, peneirada, em cdpsulas de Petri fechadas, e mantém-
-se estas em frigorifico durante 10 dias a uma temperatura de
4°C, Nestas condigles, inicia-se a germinagfio da cevada e e-
ventualmente também dos esporos do fungo. Em seguida, semei-
am-se as sementes de cevada previamente germinadas com 2 X
x 50 graos & profundidade de 3 cm numa terra normalizada e
cultivam-se em estufa a uma temperatura de cerca de 182C em
caixas de sementeira que diariamente s3o expostas & luz du~
rante 15 horas,

Cerca de 3 semanas depois da sementeira, efec-

tua~se a avaliac8o das plantas relativamente aos sintomas da
doencga das riscas.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade do
que a substdncia de comparac3o (A) por exemplo, as substén-
cias de acordo com a presente invencfo:

[(1)=177, [(1)-18/ e [(1)-407.




TABELA E

Ensaio sobre Drechsleragraminea /

(Cevada

94

Tratamento de semente

) (sin. Helminthosporium gramineum)

Plantas afectadas

santi

Substéncia %aizgzdzgiivie@iub—s— pela doenga em % das

activa lantas totais germit
mg/kg de sementes P nagas 9

CH,-NH-CS-S
' Zn

(conhecida) (A)
N
N~
“ 500
X HC1
X X H20
(I)-17
Cl
I N
NZ\C
| > Ha 500 |
-~
(I)-18
l ~N
N~
Z HC1
X X H20
CH3

(I)-40

23,4

18,0
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Exemplo T

Ensaio sobre Botrytis (feijoeiro) / acclo protectora
Dissolvente: 4,7 partes em peso de acetona

Agente emulsionante: 0,3 parte em peso de &ter alquilaril-
poliglicélico

Para a preparac8o de uma composigfo convenien-
te contendo a substéncia activa, mistura-se 1 parte em peso
de substéncia activa com as quantidades indicadas de dissol-
vente e de agente emulsionante e dilui-se o concentrado com
dgua até & concentraglo pretendida.

Para se ensalar a ac¢@o de proteccgdo, pulveri-
zam-se plantas de tenra idade com a composig@o contendo a
substincia activa até ficarem himidas a escorrer. Depois de 4
camada pulverizada secar, colocam-se duas pequenas porgdes de
agar cobertas com Botrytis cinerea sobre cada folha. Em se-
guida, colocam-se as plantas inoculadas numa cdmara himida,
obscurecida e & temperatura de 202C.

3 dias depois da inoculagZo, efectua-se a ava-
liacdo do tamanho das manchas do ataque nas folhas.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade
em relac8o & subst8ncia de comparagéo (B), por exemplo, 0S8
seguintes compostos de acordo com a presente invencg&o:

[11)-27, [(1)-307 e [TI)-357.
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TABELA F

Ensaio sobre Botrytis (feijoeiro) / acgdo protectora
Ataque em % a uma concentragdo de subs

Substincia activa
tdncia activa igual a 100 ppm

0

N-§-CC1 : 38
- 3

|
0

(conhecida) (B)

3
(1)-2
' ~
P 4
(1)-30
I ~N
B NZ"\CHg
7 6
¥ SnCl, x H-0
CH3 2 2

(1)-35
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Ensaio sobre Venturia (macieiras) / acc8o protectora

Exemplo G

Dissolvente: 4,7 partes em peso de acetona

Agente emulsionante: 0,3 parte em peso de &ter alquilaril-
poliglicélico

Para a preparac8o de uma composicBo convenien-
te contendo a substincia activa, mistura-se 1 parte, em peso,
de substéncia activa com as quantidades indicadas de dissol-
vente e de agente emulsionante e dilui-se o concentrado com
dgua até & concentrac8o pretendida.

Para se ensaiar a acg¢do de protecgdo, pulveri-
zam-se plantas de tenra idade com a composicdo contendo a
substéncia activa até ficarem himidas a escorrer. Depois de g
camada pulverizada secar, inoculam-se as plantas com uma sus-
pens8o aqucsa dos conidios do microrganismo que provoca as esr
caras da macieira (Venturia inaequalis) e em seguida conser-
vam-se a 202C e a 100 % de humidade relativa do ar numa cabi-
na de incubagdo.

As plantas s8o depois colocadas numa estufa a
202C e uma humidade relativa do ar igual a cerca de 70 %.

12 dias depois da inoculagdo, efectua~se a ava

liac8o do ataque pela doencga.

Neste ensaio, mostram uma melhor actividade em
relacdo & substincia de comparacdo (C), por exemplo, oS Se-
guintes compostos de acordo com a presente invengdo:

[D)-17, [1)-537, [(1)-547, [(T)-567 e [(I)-51/.
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TABELA G

Ensaio sobre Venturia (macieira) / acgdo protectora

Substéncia Ataque em % a uma concentragdo de substén-
activa cia activa igual a 10 ppm
1
CHg
)N-505-N-5-C-C1 26
CHy l
F

(conhecida) (C)

6
S0
2\
A E
CO
\
10
50
2%
AN ©
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TABETLA G (Cont.)

Ensaio sobre Venturia (macieira) / acgdo protectora

Substdncia 5 Ataque em % a uma concentragdo de substén-
Activa cia activa igual a 10 ppm

13

e |

-=--H OH

CHy ® ooc-c-cH,
H

(1)-57




REIVINDICACDES:

la. - Processo para a preparagdo duma composigdo
fungicida com base em 1,10-fenantrolinas caracterizado pelo
facto de se misturar pelo menos uma 1,10-fenantrolina subs-

titufda da férmula geral (I)
.y
I

(1)

na qual

I3 . . . . epas 1. L S}
Rl e R6 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogenio, al-

quilo, halogenoalguilo, halogéneo, alcoxi, alquiltiq,
alquilamino ou dialguilamino,

2 . . . o - .
R e R5 sfo iguais ou diferentes e significam hidrogénio ou
alquilo,
4 o . . . s . .
R3 e R s8o iguais ou diferentes e significam hidrogério, 2l

quilo, halogenoalquilo, halogéneo, hidroxi, alcoxi,
mercapto, alquiltio, alquilsulfinilo, alquisulfonilo,
nitro, arilo eventualmente substitufdo, amino, alqui-
lamino, arilamino eventualmente substitufdo, aralgui
lamino, dialgquilamino, diaralgquilamino ou 0s agrupa-

mentos das férmulas

~NH-CO-R?, ~TE-CY-3-R®, ~N-50,-R7, ~v*-50-r1C,

y2-co-xtrtY, -y¥3-cs-x°2-312 ou -co-rl?

en que 7, 8, &7, r1O, B, ' e RS

tes e significam alquilo ou fenilo eventualmente substituido,

s8o iguais ou diferen
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Mlnins

¥, 1%, Y2 e Y2 sBo iguais ou diferentes e sigrnificam oxigé-
nio ou enxofre e

X, 1+ e x° sfo iguais ou diferentes e significam oxigénio,
enxofre ou O Grupo N—Rl4, em que g siznifica hidrd
génio ou alquilo, ou um dos seus sals de adigfo de
dcido e complexos de sals met8licos, nomeadamente

uma 1,10-fenantrolina substituida, da f8rmula (I),

em que

Rl e R6 s8o iguais ou diferentes e significam hidrogénio, al
quilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a & dtomos de cax
bono, halogenocalquile com 1 ou 2 4tomos de carbono e 1 a 5

4tomos de halogénio iguais ou diferentes, halogéneo, alcoxi,
ou alquiltio cada um com respectivamente 1 a 4 dtomos de cay
bono, alquilamino ou dialguilamino de cadeia linear ou rami-
ficada cada um com respectivamente 1 a 4 adtomos de carbono

em cada radical algquilo,

R2 e 35 s8o iguals ou diferentes e sigpnificam hidrogénio ou
alquilo de cadeia linear ou ramificada cou 1 a 4 dtomos &e
carbono, €

g2 e RY s8o iguais ou diferentes e significam hidrozénio,
alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 Atomos de
carbono, halogenoalquilo com 1 ou 2 4dtomos de carboro e 1 a
5 &tomos de halogéneo iguais ou diferentes, halogéneo, ridrg
xi, alcoxi ou alquilgio cada um respectivemente com 1 a 4
Stomos de carbono, mercapto, alquilsulfinilo ou alquilsulfo-
nilo cada um respectivamente com 1 a 4 dtomos de carbono, ni
tro, fenilo eventualmente monossubstitufdo ou dissubstituldg
de maneira iguals ou diferente, por halogéneo, alquilo oulale
genoalguilo cada um respectivamente com 1 a % Atomos de card
bono ¢ 1 a 5 Atomos de halogéneo iguais ou diferentes, aming
alquilamino ou dialquilamino cada um respectivamente com O
agrupamento alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a




4 4tomos de carbono, fenilamino eventualmente monossubsiitul
do ou dissubstitufdo, de maneira igual ou diferente, por hay
logéneo alquilo ou halogenoalquilo cada um com respectivamen

te 1 a % &tomos de carbono e eventualmente 1 a 5 tomos de

nalogéneo iguais ou diferentes, fenilalquilamino ou difenils

alquilamino com respectivamente 1 ou 2 ftomos de carbono no
agrupamento alquilo e eventualmente monozsubstituido ou po-
1issubstitufdo por um &tomo ou vArios &tomos de halogéneo

iguais ou diferentes, ou 0s agrupamentos das férmulas

_NH-CO-R', ~NH-CY-¥-R®, -Mi-SO-E”, —yl_go-210,

_y2_go-xt-rtl, —y3-cs-x2-r12 ou -co-r'?

em que

R7, RB, Rg, Rlo, Rll, 712 o R sHo iguais ou diferentes e
significam alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a %4
Stomos de carbono ou fenilo eventualmente monossubstituido,
dissubstitufdo ou trissubstitufdo de maneira izual ou dife-
rente por halogéneo, nitro ou alquilo com 1 a & Atomos de
carbono,

1 .. . . . s .
I, I, Y2 e YB sfo iguais ou difcrentes e significam oxicé-

nio ou enxofre, e

X, XL e ¥° sfo iguais ou diferentes e significam oxigénio,
enxofre ou 0 grupo N—RlA, em que gt sigrifica hidrogénio oy
alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 &tomos de
carbono, assim como um dos seus sals de adicZo de Zcido ou
complexos de sais metélicos,'e rarticularmente, uma 1,10-fe-

nantrolina, substitulda da férmula (I), em gue
1 6

RT e R° s80 iguais ou diferentes e significam nidrozénio, 14

tilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n~butilo, i-butilo, s-0u-

tilo, t-butilo, clorometilo, bromometilo, tricloromevilo,
cloro, bromo, metoxi, etoxi, metilamino ou dimetilamino,

2 ~ . s . s os . .
R™ e R5 sfo iguais ou diferentes e significam hidrogério,

L




metilo ou etilo, e

R5 e R4 s8o iguais ou difesrentes ¢ significan hidrogério,
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, cloro, brome, iodo, lii~
droxi, metoxi, etilo, r-propoxi, i-propoxi, mercapto, metilq
tio, etiltio, n-butilsulfinilo, metilsulfonilo, nitro, feni-
lo eventualmente monossubstituido ou dissubstituldo 3¢ maned
ra igual ou diferente por f£1dor, cloro, dromo, metilo, eti-
1o, i-propilo ocu trifluormetilo, amino, metilamino, stilamig
no, 2,6-diclorobenzilamino, dimetilamino, dietilamino, fenig
lamino eventualmente morossubstituido ou dissubstituilc de
maneira igual ou diferente por fidor, cloro, bromo, metilo,
etilo, i-propilo ou trifluormetilo ou ©0s agrupamentos das
férmulas

_NH-CO-R’, -NH-CY-X-R°, 10,

_y2_co-xt-p1, —yP-0s-x2-r*2 ou -cO-r'?,

Q
_WE-S0,R7, -IM-CO-K

em gue

R7, 35, Rg, Rlo, Rll, pl2 e B2 sfo iguais ou difersutes e
significam metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butiio,

j-butilo, s-butilo, t-butilo ou fenilo eventualmente monos-—
substitufdo ou dissubstitufdo, de mareira igual ou diferen~
te, por fldor, cloro, bromo, nitro, metilo, etilo, metoxi o

trifluormetilo,

Y, Y ‘l, Y2 e Y3 s8o iguais ou diferentes e significan oxigé-
nio ou enxofre, e

X, 1t e X° s8o igusis ou diferentes e significam oxigénio,
enxofre ou 0 grupo N—Rl4 em que

g significa hidrogénio ou metilo, ou

um dos seus sais de adig8o de &cido e complexos de =ais me-
tdlicos, com diluentes e/ou agentes tensio-activos.

2a, - Processo de acordo com a reivindicagio 1,




caracterizado pelo facto de se empregarel e prefer€ucia,
cerca de 0,5 a 20 partes em peso de substlncia activa para
99,5 a 10 partes em peso de substlncias auxiliares.

%za, - Processo de acorde COL as peivindicagles 1
e 2, caracterizado pelo facto de se cupregaren como dissold
ventes, hidrocarbcnetos aromdticos, hldrocarbonetoo aromAtiq
cos clorados, hidrocarbonetos alifdticos clorados, hidrocar-
bonetos alifétices, 41coois e seus ésteres e gteres, cetonag,
dissolventes fortemente polares e dgua; como diluentes ou
portadorec gasosos liquefeitos, agentes de arrastamento de
aerossdis; como substlncias velculares c8lidas, produtos mis
nerais naturais e sintéticos pulverizados e produtos minsrails
e orglnicos naturais e sintéticos granulados; como agentes
emulsionantes e/ou espumificantes, agertes emulsionantes nze
ionogénicos e anidnicos; como agentes dispersantes, lixivias
de lenhina-sulfito e metilcelulose; como agentes aderentes,
carboximetilcelulose, pollmeros sintdticos ou naturais sob
a forma de pd, de grémulos ou de 14tex ou fosfolfpidos natut
rais e sintéticos; e ainda 8leos minerais e vegetals.

1 69]

42, - Processo de acordo com as reivindicagles 1
a 3, caracterizado pelo facto de se poderem exLpregar coran-

tes e oligo elementos.

5a, - Processo para combater fungos através da actug
¢80 sobre os fungos ou 0s seus habitates de uma composicHo
fungicida, caracterizado pelo facto de o combate ser e*ectué
do com uma composic8o fungicida que contém uma substfncia
activa da férmula (I), de acordo com a reivindicaglc 1, em-
pregada em quantidades ou em concentracbes comprecndilas,

de preferéncia,

a) no tratamento de partes de plantas, entre cerca ce C,0C1
e 0,5 % em peso;




W
!

b) no tratamento de sementes, entre cerca de 0,01 ¢ 10

e8]
7

Kg de sementes; e

¢) no tratamernto do sclo, entre cerca de 0,00C1 e C,0z ¢ eum
peso, em mistura com diluentes e/ou agentes tersio-acti-

VOsS.

6a. - Processo para a preparac¢fo de novas 1,10-fe-

nantrolinas substituldas da férmula (Ia)
3'
R

' £ra
1 (Ia)

na qual

1' 6| ~ . . . 1 . . . T2 T L
R e R s8o iguais ou diferexntes e significam Hidrozsnio,
alquilo, halogenoalguilo, halogéneo, alcbxi, alquiltic, al-
quilamino ou dialquilamino,

2! 5V . . . s aa ‘.
R e R s8o iguais ou diferentes e sigrificam bidrogenio
ou algquilo, e

3 4v L . . . e s s - ’ .

R e R sBc iguais ou diferentes e significam hidrogenrio,
alquilo, halogenoalquilo, halogéneo, hidroxi, alcoxi, mercaj
to, alquiltio, alquilsulfinilo, alquilsulforilo, nitro, aril
eventualmente substituldo, amino, alguilamino, arilaminoc cu
aralquilamino, cada um eventualmernte substitulde, dimlguila-
mino ou diaralquilamino e eventualmente sucsbituido no grupo
arilo ou os agrupamertos das férmulas

1 10

NH-CO-R7, ~Ni-CT-3-E®, -IE-30,-R7, -¥'-Go-rC,

—y2-co-xt-g11, —y3-c5-x%-r'?, ou -co-nt?
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em que

n
4

Z
R7 R8, R9, Rlo, Rll, 812 e le s8o0 iguais ou difercute

3
significam alquilo ou fenilo eventualmente substitu

3’.{10,

1 2 3 -~ . . 3 e S and . P « .ml
Y, ¥, ¥~ e I7 sac 1guails Ou diferentes e significan oxige-
nio ou enxofre, e
X, xt e X2 sio jguais ou diferentes e sigrificam oxigénio,

J 14 . .o . .
enxofre ou 0 grupo N;314 em que R significa hldrogéﬁlo ou
alquilo, os seus sais de adig¢8o de dcido e complexos de sais
metdlicos, mas em que, no entanto,

t ]
a) Rl e R6 n8o significam sirultaneamenrte vidrogénio, new
2! 31 4 5Y i pa . . .
) R, R , R e R significam simultaneamente hidrozénig,

nem
5!
¢) no caso de R

i
gnificaria simultaneamente metilo, caracterizado pelo fag
to de

significar hidrogénio ou alguiio, R7 s

A) se ciclizarem 8-aminoguinolinas da férmula (II)

RB'
4! 2'
R R
\
(LI
: 1!
' k
na qual
1! 2! 3! 4y A I o . .
R™ 4, R R e R t8m as signitficagles acima referidas
9 o Y 9
drogénio

'
mas em que no entanto, no caso de 35 sigrnificar hidrog
X 1' sps . .
ou alquilo, R~ nfo significa simultanesamente metilo,

o) com aldefdos da férmula (III)

o \
3
1
1
s




na gqual

R6' tem as significagOes acima referidas, sventualmente em
presenga de agentes diluentes assim como tamblm eventualmen-d
te em presenga de 4cidos fortes e eventualmente se transfor-
marem os produtos assim obtidos nos respectivos sais de adid
¢80 de &cidos ou complexos de sals metdlicos, ou

/3) com aldéidos X /9-1nsatarados da férmula (IIIa)
(IiIz)

na qual

R6' tem as significa¢Bes acima mencionadas, sventualmernte
em presenga de agentes diluentes assim como eventualmente en
presenga dum agente oxidante ou eventualmente ex presenga
dum catalisador com utilizagZo de separaglo de dgua e even-
tualmente se transformarem os produtos assim obtidos nos sey
sais de adig8o de 4cido ou dos seus complexos de sais neta-
licos, ou para a preparagdo de 1,10-fenantrolinas substlt tui-
das da férmula (Ia) ainda n8o conhecidas,

B) em primeiro lugar e nusna primeira fase, ss substituiren

na posicio 5 ou na posig8o 6 derivados substitu {dos de
1,10-fenantrolina da férmula (Ib)

z1

na qual




] 1 ) j 1 ?
gl') 52", 83", 87" ¢ B®' tm as significagBes acima citadas)

mas em que, no entanto,

L

©" n%o significa simultaneamente hidrogério, nem
! ]

b) no caso de R’ significar hidrogénio ou alquilo, ot si-

gnifica simultaneamente metilo, mediante reacgdo com rea
gentes electroff{licos da férmula (IV)

]
a) Rl e R

R0 (IV)

na qual

R15 significa halogéneo, nitro, hidroxissulfonilo, cloros-
sulfonilo, alquilo, formilo, alcanoilo ou aroilo e

E significa um grupo facilmente eliminfvel com afinidade

pelo electrf@o, ou com outros reagentes electrofilicos cor-

rentes electrofilicos correntes, eventualmente em presenga
dum agente diluente e eventualmente em presenga dum catali~
sador ou dum agente auxiliar da reaccdo e, em cgegulida, no

caso de se ter de transformar EQ' da f8rmula {(Ia) d= uza fup
¢80 nitro numa fung8o amina, numa segurda fase do processo
se efectuar a reacg¢So de reduclo eventualmente em prssenga
de agentes diluentes e eventualmente em presenga dum cataliqg
sador ou dum agente auxiliar da reacgBo ¢ eventualmente se
transformarem as 1,10-fenantrolinas substituidas, assim obti
das nos seus sais de adicHo de 4cido ou complexos de zals

metélicos, ou
para a preparag8o de 1,10-fenantrolinas substitufdas da £
mula (Ia) ainda n8oc corhecidas,

C) se fazerem reagir derivados de 1,1C-ferantrclina substi-
tuldos da férmula (Ic)




na qual

] ]
Rl , RZ
das, mas er gque, no entanto,

31 4 5t o epr : e
R , R e R’ +t&m as significagOes acima releri-

b]

! ' 4t ' . e s pa . . -
a) R2 s R5 y B e 35 n8o sigrificam simultaneamente hidros
génio nem

1 ’ 1
b) no caso de R5 significar hidrogénio ou alguilo, Ri si-
gnifica simultaneamente metilo,
com compostos de 1itio da férmula (V)

o' ..
BT -Li (V)
na qual
6! . s oas ~ . o T
R tem as significac¢fes acima menclonadas, evenvuailenve

em presenga de agentes diluentes e eventualmente em pressn-
ca dum gds inerte,

em seguida se hidrolisarem e depois se desidrogenaren COn
um agente oxidante e eventualmente se transformarem 0s pro-
dutos assim obtidos nos respectivos sais de adigfo de fcido
ou complexos de sais metflicos, ou

para a preparagdo de derivados de 1,10-fenentrolinas substiq

tufdas da férmula (Ia),

D) se transformarem compostos da férmula (Id)




(18)

na qual

R16 significa halogéreo ¢

2! 3! 4t 5‘ o! P ~ . .
R ,R ,R , e R° , possuem as significagles acima Cif
tadas mas em que

| ] bl | |
g2, »2, &Y

nio, por meio duma substituf¢fio mucleofilica realizada zna
posiclo 2 com alcoolatos, tiolatos cu compostos de &,I- dial-
quilamino, eventualmente em presenga de agentes diluentes e

\

1
e RE nfo significam sirultaneamente hidroze-

eventualmente em presenga dum catalisador ou dum agerte au-
xiliar da reaccfo, de maneirs a obter-se a correspondente 2-
-alquiloxi~-1,10-fenantrolina, 2-alqulltlo—l,lO-Lenantrolina
ou 2-N,N-dialquilamino-1,1C-fenantrolina e eventualnente se
transformarem os produtos assim obtidos nos seus sals de adij

~ . fa
¢80 ou nos seus complexos de sals metalicos

»a, - Processo para a preparagfo de novas 1,10-fe-
nantrolinas substitufdas, de acordo com a

caracterizado pelo facto de, como produvos final

rem, derivados de l lo-fepantrollna substitui:
geral (Ia) em que R & E s80 iguals ou difer

ficam hidrogénio, alquilo com 1 a 4 Stomos de carbonmo de ca-
deia linear ou ramificada, halogenoalguilo com 1 ou 2 Zdtomos
de carbono e 1 a 5 &tomos de halogéreo iguals ou dif:rentes,
halogeneo, alcoxi ou alquiltio cada num respectivamente com




1 a 4 Atomos de carbono, alguilamine ou dialquilamiro {e caq
deia linear ou ramificada cada um respectivamente cox 1 a 4
ftomos de carbono em cada radical alguilo,

Rz' e RS' s8o0 iguais ou diferences e gigpificam hidrogénio
ou alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 Atomos

de carbono, €
4!

e

RB' e R s8o iguais ou diferextes e significam khidrogernio,
alquilo de cadeia linear ou rapificada com 1 a 4 Ztomos de

carbono, halogenoalguilo com 1 ou 2 &tomos de carboro e 1 a
5 Atomos de halogénec iguais ou diferentes, nalogéneo, hidr
xi, alcoxi ou alquiltio cada um com respectivamente 1 a %
4tomos de carbono, mercapto, alguilsulfinilo ou alquilsulfo
nilo cada um com respectivamente 1 a % dtomos de carbono, nl

.
4

tro, fenilo eventualmente monossubstitulde ou dissubstitulds
de maneiras igual ou diferente por nalogénec, alguilo ou halg
genoalquilo cada um com respectiverente 1 a 2 dtomos e car
bono e eventualmente com 1 a 5 dtomos de halogéneo iguais oY
diferenves, ou ainda amino, alguilamino ou dialquilamine ce-
da um com respectivemente cadeia linear ou ramificada ¢ cadj
um com 1 a 4 Atomos de carbono em cada radical alguilo res-
pectivamente, fenilamino eventuslmerte monossubstituido ou
dissubstitufdos, de maneira igual ou difsrente, por - nolozé-
neo, alquilo ou halogenoalguilo cadsa um respectivamente com
halogenoalguilo cada um respectivamente com 1 a 3 ftcmos de

carbono e eventualmente com 1 a 5 &tomos de halogéneo iguals

ou diferentes, fenilalguilamino ou difenilalguilamino cada
um respectivamente monossubstituido ou polissubstituiio, de
maneira igual ou difersnte, por calogéneo e cada um respec-
tivamente com 1 ou 2 dtomos de carbono zme grupo alguilo, ou
os agrupamentos das férmulas

o)
~Ni-CO-R, -Na-C¥-X-R°, -NH-SC-R”, =¥ =0C-E ",

]
v2ogo-xt-ptt, —v3-cs-xP-rY° ou -go-RY7




em que
10 11 .12 12

r’, 8%, %, »'°, rM, R e

significar alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a %

s80 iguais ou diferczutes e

{tomos de carbono ou fenilo eventualmente monossubstituid
dissubstitufdo ou trissubstituldo, de maneira igual ou 4
rente, por halogéreo, nitro ou alguilo com 1 a & Atomos
carbono,

Y, Yl, v2 e Y7 sfo iguais ou diferertes e significax oxigé-

nio ou enxofre, e

1 o s . . AP . .
X, X e X2 s8o iguais ou diferertes e significax oxizénio,
S ~L4 . .

ou enxofre ou o grupo N~R~ ', em que R signific ridrozérig
Ad5omos

[ 4

i
ou alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4
de carbono, os seus sais de adigdo de acido e ¢
sais metdlicos, mas em que no entarto
a) Rl. e R6' ndo sigrificam simultaneamerte hidrogénio, nen

2! 3! 4! OV s o - T p
b) R, R" , R e R sigrificam simultaneamente hidrozenld

nem
R . 4 s .
¢c) no caso de R” sigpificar hidrogénioc ou algquilo,
L]
Rl significa simultaneamente metilo.
g8a., - Processo para 2 preparac¢io de novas 1,10-Te+
nantrolinas substitufdas de acordo com a reiviniicagfo €, cg
racterizado vpelo facto de, como produtos finais, se oblterex
derivados de 1,10-fenantrolina substituidos da férmula geral
(Ia) em que
l' 6' ”~ . . . . . . . . = P’ .
R e R séo iguais ou diferentes e significam hilrogenio,
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo, s~
~butilo ou t-butile,
2' 5' ~ . » . . R } s - &’
R e R sd0 iguals ou diferentes e sigrnificam 1N1GTrOZenil,
metilo ou etilo, e

' Ll-‘
R3 e R s8o iguals ou diferentes e significan hidrogério,




metilo, cloro, metoxi, nitro, amino, 2,6-diclorobenzilamino,

etilcarbonilamine ou o radical da fdrmula

Cl
AT e p
~1-0-T cl

os seus sais de adicg8o de Acido e complexos de sal s metéli-

cos, mas em gue, no entanto,
1' 6' ~ . 0 . . -« &= ’( .
a) R~ e R~ ndo significan simultaneamente hidrogenic, nem
2! 3! 4! 5! . . -
b) R* , 7 , R ¢ R significan simultancamente hidrogenig
nem
5! T .
¢) no caso de R significar hid drogénio ou alguilo, ﬁ si-
gnifica simultaneamente metilo.

9a, - Processo de acordo com as reivindicagles 6,
variante de processo A &X), 7 e 8, caracterizado pelo facta
de se efectuar a reacgdo a uma temperatura compreendl la en-
tre 20 e 180° ¢, de preferéncia, entre 50 ¢ 130°¢.

108, - Procecso de acordo com 28 reivindicacles 6
variante de processo A <), ¢ 7 a 9, caracterizado pelo facH
to de, como dissolventes, s€ empregaren benzina, benzenoc,
tolueno, xileno, clorobenzeno, diclorobenzeno, éter de pe-
tréleo, pentano, hexano, heptano, 11gr01na ou ciclo-hexano.

1la. - Processo de acordo com as reivindicagles ©
variante de processo A oX), e 7 a 10, caracterizado pelo fag
to de, como Acidos fortes se empregarem &cido sulfdrico, 4ci

do cloridrico ou &cido Pp-toluenossulfénico.

€

122, - Processo de acordo com as reivindicagdes ©
variante de processo A oX), e 7 a 11, caracterizado pelo fag
to de, por 1 mole de 8-aminoquinolina da férmula (II), se

empregaren 1,0 a 4,0 moles, preferivelmente, 1,5 a 3,5-moleg.




1%2, - Processo de acordo com as reivindicacles 6
variante de processo A /3); 7 ¢ 8, caracterizado pelo facto
de se efectuar a reacglo a uma temperatura compreendida en-
tre 20 e 180°C, de preferéncia, entre 50 e 130°¢.

14a, - Processo de acordo com as reivirdicagbes 6

variante de processo A /3), 7, 8 e 13, caracterizado pelo

facto de como dissolvente, se empregar benzina, benzeno, tot

lueno, xileno, clorobenzeno, diclorobenzeno, &ter de petrd-

leo, pentano, hexano, heptano, ligro{na ou ciclo~hexano.

158. - Processo de acordo com as reivindicacgles ©
variante de processo A A8), 7, 8, 13 e 14, caracterizado peq
1o facto de, como &cido forte se empregar fcido sulfirico,
Zcido clorfdrico ou Acido p-toluenossulfbnico.

162, - Processo de acordo com as reivindicagles 6
variante de processo A /Q), 7, 8 e 13 a 15, caracterizado
pelo facto de, como agente oxidante se empregar 4cido arsé-
nico ou 4cido 3-nitrobenzenossulfdnico.

172, - Processo de acordo com as reivindicacles 6
variante de processo A ), 7, 8 e 13 a 16, caracterizado
pelo facto de, por lmole de 8-aminoquinolina da férmula (II
se empregaren 1,0 a 4,0 moles, preferivelmente, 1,5 a 3,5
moles dos aldefdos da férmula (ITIIa) e 1,0 a 2,0 moles, pre
ferivelmente, 1,0 mole de agente oxidante.

182, - Processo de zcordo com as reivindicacgles 6
variante de processo B), 7 e 8, caracterizado pelo facto de
se efectuar a primeira fase do processo reaccional a uma el
peratura compreendida entre =350 e +200°C, de preferéncia,
entre -20 e +150°C.

192, - Processo de acordo com &as reivindicaclss 6

variante de processo 3) 7, &, 17 e 18, caracterizadc pelo

) 5
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facto de se efectuar a primeira fase do processo reaccional

de preferéncia & presséo atmosférica.

202. - Processo de acordo com as reivindicagles 6,
variante de processo B), 7, &, 18 e 19, caracterizado pelo
facto de como dissolvente, se empregarel dcido sulfdrico,
4cido clorossulfdnico, f{cido nitrico, mistura sulfonitrica,
cloreto de sulfurilo, oxicloreto de fésforo, 4cido acético
glacial, cloreto de metileno, clorofbérmio ou tetracloreto ds

carbono.

21a, - Processo de acordo com as reivindicagOes 6
variante de processo B), 7, 8 e 18 a 20, caracterizado pelo
facto de, como catalisadores, s€ empregaren fdcido sulfirico

cloreto de ferro-(III) ou anidrido acético.

Doa, - Processo de acordo com &8s reivindicagles 6
variante de processo B), 7, 8 e 18 a 21, caracterizado pelo
facto de na primeira fase da sequéncia reaccional, por 1 moq
le de 1,10-benantrolina da férmula (Ib), se empregarsm 1,0
a 150 moles, de preferéncia, 1,0 a 100 moles de reagentes
clectrofilico da férmula (IV) e eventualments 0,01 a 30 mo-

ies de catalisador.

2%a, - Frocesso de acordo com & reivirdicagfo 6,
variante B), 7 e 8, caracterizado pelo facto de se efectuar

a segunda fase da reacg8o a uma temperatura compreb ndida en
tre 20 e 150 ¢, de preferéncia, entre 70 e 100°¢.

oua, - Processo de acordsc com as reivindi cacbes &

variante de processo B), 7, & e 23, caracterizado pele fac-
to de se efectuar a segunda fase da reacgdo em geral a pres

330 atmosférica.

[}

25a, - Frocesso de acordc com as reivindicacgOes

variante de processo £), 7, 8, 23 e 24, caracterizadc pelo
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facto de, como dissolventes, s¢ empregaren dgna, Acido clord
drico, benzina, benzeno, tolueno, xileno, clorobenzeno, dtex
de petréleo, hexano, ciclo-hexamno, diclorometano, clorofdr-

mio, tetracloreto de carbono, Eter dietflico, dioxano, tetra

-hidrofurano, éter etilenoglicoldimetilico, Eter etilenoglin
coldietilico, acetona, butanona, acetonitrilo, propionitrild
dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilformanilida, K-mg
tilformanilida, N-metilpirrolidona, triamida do &cido hexa-
netilfosférico, acetato de etilo ou sulfbxido de dimetilo.

5ga. - Processo de acordo cor as reivindicacBes 6
variante de processo B), 7, 8 e 23 a 25, caracterizado pelc
facto de, como agenbtes redutores, se cmpregaren sals de es-
tanho-II ou hidrogénio/niquel de Raney.

27a, - Processo de acordo com as reivindicagles 5
variante de processo B), 7, 8 e 2% a 26, caracterizado pelo

facto de, na segunda fase da sequéncia reaccional, por 1 mo+
ie de nitro-1,l10-fenantrclina, se eupregaren 2,0 a 6,0 moleg

de prefertncia, 4,C a 5,0 moles de agente redutor.

28a, - Processo de acordo com as reivirdicagBes ©
variante de processo C), 7 € 8, caracterizade pele facto de
se efectuar a reacgdo a uuma temperatura compreendida entre
0 e 100° ¢, de preferéncia, entre 25 e 50 C.

-

20a. - Processo de acordc com as reivirdicagles ©

variante de processo C), 7, 8 e 28, caracterizado pelo facto
de, como dissolventes, se¢ empregarel pentano, hexano, heptay

no, ciclo-hexano, &ter de petrbleo, benzina, lig srofna, ben-

zeno, tolueno e xileno.

302, - Processo de acordo com as reivirdicagdes ©
variante de processc C), 7, 8, 28 e 29, caracterizado pelo
facto de, como ghs inerte, se empregar azoto ou drgon.

B e
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312, - Processo de acordo com as reivindicagles 6
variante de processo ), 7, 8 e 28 a 30, caracterizado pelo
facto de se empregarem proporg¢des aproximadamente equimola-

res enbtre 0s reagentes.

324, - Processo de acordo com as reivindicacles 6

variante de processo D), 7 e 8, caracterizado pelo facto de

se efectuar a reacgfo a uma temperatura compreendida entre
. =n0

-50 e 20000, de preferfncia, entre -20 e 1507C.

3%a, - Processo de acordo com as reivindicacles 6
variante de processo D), 7, 8 e 32, caracterizado pelo facto
de, como dissolventes, se empregaren benzina, benzeno, tolug
no, xileno, clorobenzeno, Ster de petrdleo, hexano, ciclo-
-hexano, diclorometano, clorofdérmio, tetracloreto de carbo-
no, éter dietflico, dioxano, tetra-hidrofurano, bter etile-
noglicol dimetilico, &ter etilenoglicoldietilico, acetona,
butanona, dimetilformsmida, dimetilacetamida, ~metilforma~
nilida, N-metilpirrolidona, triamida do &cido hexametilfos-
férico, acetato de etilo e sulfbxido de dimetilo.

342, - Processo de acordo com as reivindicagles 6/
variante de processo D), 7, 8, 32 e 33, caracterizado pelo
facto de se empregarem proporgdes aproximadamente equimola-

res entre os reagentes.

358, - Processo de acordo com qualguer das reiving

dicagBes 6 a 34, caracterizado pelo facto de, para a prepa-

rac8o dum sal de =2dic¢8o de Acido dum composto da férmula (Ig

se dissolver o coamposto da férmula geral (Ia) num dissolven-
te inerte apropriado e se adiciomar 3 solugBo um dcido fisig
logicamente aceitivel tal como Acido-cloridrico, Acido bro-
ni{drico, dcido fosférico, Acido acético, Acido meleico, Aci-
do succinico, dcido fumdrico, Acido tertdrico, dcido citrieg
dcido salicflico, Acido sérbico, &cido ldctico, &cido oleico

B3
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Scido estedrico, 4cido benzoico eventualmente monossubstitul-
do ou polissubstituido por ritro e halogéneo, Acido glucdniy
co, 4cido ascbrbico, Acido sulfamico, écido p-toluenossulfd+
nico, 4cido 1,5-naftalenodissulféuico, &cido metanossulidni;

co, ftalimida, sacarina ou tiossacarina.

%62, - Processo de acordo cou qualguer das reiving
dicacles 6 a 24, caracterizado pelo facto de, para a prepa-
rag8o dum complexo de sal metédlico dum composto da férmula
geral (Ja) se dissolver num &1cool, por exemplo, ebtanol, um
cloreto, brometo, fosfato, nitrato de sulfato dum metal dos
Grupos Principais I, II e III, ou dos Grupos Secundérios I,
II, VII e VIII da Classificagfio Perifdica dos Elementos, em
especial, de cobre, zinco, manganés, magnésioc, cdlcio, estad
nho, ferro ou niquel e se adicionar esta solugdo ao compostq

da férmula geral (I).

Tisboa, 11 de Margo de 1988

0 Agente Oficial da Propriedade Industrial
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Américo da Silva Carvalho
Agente  Ofictal da Propriedade  lndusirial
Rua Castillio, 201-3.° Esq.
Telef. 651333 ~ 1008 LISBOA
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