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(57) Resumo: DERIVADOS HETEROCICLICOS E HETEROARILA
COM SUBSTITUIGAQO BENZILAMINO INSETICIDAS. A presente
invencéo refere-se a alguns derivados heterociclicos e heteroarila com
substituicdo benzilamino tem fornecido atividade inseticida e acaricida
inesperada. Estes compostos s@o representados pela férmula (I): em
que R, R‘, RZ, R® e R* sdo completamente aqui descritos. Além disso,
as composi¢cdes compreendendo uma quantidade inseticidamente
eficaz de, pelo menos, um composto de férmula (1) e, opcionalmente,
uma quantidade eficaz de pelo menos um composto adicional, séo
também descritos; junto com métodos de controle de insetos
compreendendo aplicar referidas composigées a um local onde os
insetos estdo presentes ou sdo esperados como estando presentes.

R — C—N—R* m
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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "DERIVADOS
HETEROCICLICOS E HETEROARILA COM SUBSTITUICAO BENZILAMI-
NO INSETICIDAS".

Este pedido reivindica o beneficio de pedido provisério US
N2 60/682,460 depositado em 19 de maio de 2005.

CAMPO DA INVENCAQ

A presente inveng¢ao geralmente refere-se a compostos compos-

tos pesticidas e seu uso no controle de insetos e acaros. Em particular, ela
pertence as composi¢cdes de derivados inseticidas de heteroarila e heteroci-
clicos benzilamino substituidos e seus sais agriculturalmente aceitaveis, e
métodos para seu uso no controle de insetos e 4caros.

ANTECEDENTES DA INVENCAOQO

Sabe-se bem que os insetos em geral podem causar dano signi-

ficante, nao somente as culturas cultivadas em agricultura, mas também, por
exemplo, em estruturas e gramados onde o dano é causado por insetos de
origem no solo, como térmitas e lagartas brancas. Este dano pode resultar
na perda de milhdes de ddlares de valor associado com uma dada cultura,
gramado ou estrutura. Apesar de existirem muitas ordens de isentos que
podem causar dano significante as culturas, isentos, por exemplo, da ordem
de “Homoptera” sao de importancia principal. A ordem Homoptera inclui, por
exemplo, afideos, gafanhotos das folhas, cigarras, moscas brancas, e be-
souros da farinha. Os Homoptera tem partes da boca perfurado-
ras/sugadoras, permitindo ao mesmos se alimentar por retirada de seiva das
plantas vasculares. O dano pelos insetos de Homoptera é manifestado em
varios modos diferentes, diferentes do dano causado por alimentagao direta.
Por exemplo, muitas espé'cies excretam substancias doces, um produto de
refugo pegajoso, que adere as plantas sobre as quais os insetos se alimen-
tam e vivem. A substancia doce sozinha causa dano cosmético as plantas
de cultura. Os mofos fuliginosos com frequiéncia crescem sobre a substancia
doce, tornando os produtos alimenticios ou plantas ornamentais de aparén-
cia desagradavel, assim reduzindo seu valor cosmético e econdmico. Alguns

Homoptera tem saliva téxica que € injetada nas plantas enquanto eles estao
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se alimentando. A saliva pode causar dano as plantas através da desfigura-
¢ao e em alguns casos morte das plantas. Homoptera também'podem ser
um vetor para patégenos provocando doengas. Diferente do dano direto, ndo
€ necessario um grande numero de insetos vetores de doencgas para causar
dano consideravel as plantas de cultura.

Assim, existe uma demanda continua para novos inseticidas e
para novos acaricidas que sejam mais seguros, mais efetivos e menos one-
rosos. Os inseticidas e acaricidas sao utilizaveis para controlar insetos e a-
caros que podem, de outra forma, provocar dano significante tanto acima
como abaixo do nivel do solo a culturas como trigo, milho, soja, batata, e
algodao, para mencionar apénas algumas. Para protec¢ao da cultura, os inse-
ticidas e acaricidas sdo desejados, os quais podem controlar os insetos e
acaros sem danificar as culturas, e que nao tem efeitos deletérios aos mami-
feros e outros organismos vivos.

Varios artigos e patentes descrevem alguns compostos heteroa-
rila e heterociclicos de benzilamino substituidos que sédo relatados como
tendo usos pesticidas. Por exemplo, o Journal of Inset Science, 3:4 (disponi-
vel online: insetscierice.org/3,4) relata a eficacia de alguns agonistas de oc-
topamina para suprir o comportamento de chamada da traga da farinha da
india, Plodia interpunctella. Estao incluidos nos estudos, os compostos da

(D

H
N._0
D

seguinte estrutura:

em que

R é alquila ou dois atomos de halogénio.

Pesticide Science, 55:119-128 (1999), descreve os estudos de
estrutura - atividade quantitativa de ligandos octopaminérgicos contra o ga-
fanhoto peregrino, Locusta migratoria € a barata americana, Periplaneta

Americana. Estao incluidos nos estudos os compostos das férmulas:
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em que

R para férmula (AAT) inclui benzila, e benzila substituida com
metila, trifluorometila ou um a dois 4tomos de halogénio, e R para formula
(AAOQ) inclui fenila substituida com trifluorometila ou um a dois atomos de
halogénio.

Pesticide Science, 1995, 43 311-315 descreve estudos de estru-
tura - atividade quantitativa de alguns agonistas octopaminérgicos contra

Periplaneta Americana. Estao incluidos no estudo os compostos da formula:
N
(]
N
£

R é hidrogénio, metila, trifluorometila, metéxi ou um a dois ato-

em que

mos de halogénio. |

Bioscience, Biotechnology, and Biochemistry (1992), 56(7),
1062-5 descrevem a sintese e atividade octopaminégica de 2-(substituido
benzilamino)-2-tiazolinas. |

European Journal of Medicinal Chemistry (1980), 15(1), 41-53,
descreve a sintese de novos derivados de derivados de “benzil’-tiouréia e
seus analogos ciclicos com atividade diurética e salurética.

Patente US 4.195.092 descreve 2-(amino substituido)-N-(3-fenil
substituido)-2-imidazolina-1-carbotioamidas, utilizaveis cbmo inseﬁcidas, da

seguinte férmula:

Rl

| 6
L s
il )L@
R R

em que
R' inclui fenilquila, ndo contendo mais do que cerca de 18 4tomos de carbo-

no, em que a porgao fenila é opcionalmente substituida com de um a trés
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grupos selecionados dentre C¢-Cg alquila, C1-Cg alcoxi, C1-Cs alquiltio, trifluo-
rometila, halo, e ciano;
R? R® R* e R® independentemente sdo selecionados dentre hidrogénio, C-
Cs alquila, e fenila;
R® representa haio, trifluorometila, ciano, ou 1,1,2,2-tetrafluoroetéxi;
R’ representa hidrogénio, C-Cs alquila, ou halo.

Publicagao Internacional numero WO 91/05473 descreve com-

posicoes fungicidas, compostos, e sua produgdo e uso das seguintes férmu-

las:
1

Ilz + CR3R4(R5R5) -R6 I|{‘ CR3R4R5R5) -R6 Ifl IR4(RS 6
v ,N,\ N/ P N R )p- ,N /CR R4R R5)p-R

N R? Y, PN Y7 N

| N N RZ

R7 X" |7

R
1A 1B c

em que

R' e R’ sdo cada independentemente hidrogénio ou C4-C3 alquila, R? é hi-
drogénio ou C4-Cs alquila, R® e R* independentemente, e cada R°® indepen-
dentemente sdo hidrogénio ou C4-C,4 alquila, R® é um grupo ciclohexila ou
um grupo aromatico monociclico ou biciclico, substituido com de 1 a 5 gru-
pos da formula R®, em que R® é halogénio, um grupo C;-Cy, alquila, um gru-
po C1-Cio alcdxi, um grupo tri- C4-Cs-alquilsilila, ou um grupo fendxi, fenila,
fenil-C4-C,.alquileno, ou fenil-Cz-anueniend, cada um opcionalmente substi-

tuido no grupo fenila ou fenéxi com um ou mais de atomos de halogénio,

- grupos C4-Cs alquila ou C4-Cg alcoxi, grupos trihalometila, grupos fenila ou

grupos fendxi. p é 0, 1, ou 2, Y é um grupo da férmula ~C(R°R®),-, em que n
é 2, 3, ou 4, cada R® independentemente é hidrogénio ou C4-C, alquila e X é
um contra-ion apropriado, junto com veiculo ou diluente agriculturalmente
aceitavel.

Nao se encontra descricdo ou 5ugestéo em qualquer uma das
patentes ou publicacbes de referéncia acima da atiVidadé inseticida dos
compostos da presente invengao contra membros da ordem de “Homoptera”.
Além disso, nao se encontra descricao ou sugestao em qua_lquer uma das

patentes ou publicagées de referéncia acima sobre as estruturas dos com-
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postos novos da presente invengao.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengao geralmente refere-se a composigoes inseti-
cidas e acaricidas de derivados heteroarila e heterociclicos de benzilamino e
a alguns compostos novos e utilizaveis, ou seja, alguns derivados heteroarila
e heterociclicos de benzilamino substituidos que sao surpreendentemente
ativos no controle de insetos e acaros quando usados nas composi¢oes in-
seticidas e acaricidas e métodos desta invengdo. As composigoes inseticidas
e acaricidas da presente invengao sao compreendidas por, pelo menos, um
dentre uma quantidade inseticidamente efetiva de um composto de férmula |
e pelo menos um veiculo inseticidamente compativel com 0 mesmo, em que

o composto de férmula | é:

em que
R, R', R? e R® sdo descritos em detalhes abaixo;

R* é selecionado dentre:

» ) B =
(A), (B), (C), - (D),

oD

Y | Y
R’ R’
(E)e (F);

R® é descrito em detalhes abaixo ou é tomado junto com o 4tomo de cone-
xda0 em R* para formar uma ligacdo dupla como na férmula (B), férmula (D) e
férmula (F); e

seus sais agriculturalmente aceitaveis.
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A presente invengado também inclui composi¢cdes contendo uma

quantidade pesticidamente efetiva de pelo menos um composto de férmula |,

- e opcionalmente, uma quantidade efetiva de pelo menos um composto adi-

cional, com pelo menos um veiculo pesticidamente compativel.

A presente invengao também inclui métodos de controlar insetos
em uma area onde o controle é desejado, que compreende a aplicacéo de
uma quantidade pesticidamente efetiva da composicdo acima ao local das
culturas, construg¢des, solo ou outras areas onde os insetos estao presentes
Ou se espera estejam presentes. |
DESCRICAQ DETALHADA DA INVENCAO

A presente invencao geralmente refere-se a composigoes inseti-

cidas e acaricidas de derivados heterociclicos e heteroarila com substituicao
benzilamino e alguns novos e utilizaveis compostos, ou seja alguns deriva-
dos heterociclicos e heteroarila com substituicdo benzilamino que sao sur-
preendentemente ativos no controle de insetos e acaros quando usados nas
composi¢oes inseticidas e acaricidas e métodos da invengdo. As composi-
¢cOes inseticidas e acaricidas da presente invengao sao compreendidas por

pelo menos um dentre uma quantidade inseticidamente efetiva de um com-

“posto de féormula | e pelo menos um veiculo inseticidamente compativel para

0 mesmo, em que 0 composto de férmula | é:
2

Tl,%’

R — C—N—R*
b
|
em que
R, R', R% e R® sdo descritos em detalhes abaixo;

R* é selecionado dentre:

ISR ST S o

(A), (B), (©), (D),
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R ls
R
(E)e (F);

R® é descrito em detalhes abaixo ou é tomado junto com o ato-
mo de conexdo em R* para formar uma ligacdo dupla como na férmula (B),
férmula (D) e férmula (F); e
seus sais agriculturaimente aceitaveis.

Mais especificamente, espécies preferidas desta invengao sao

as composigdes inseticidas compreendidas por compostos de formula IA:
RZ

| 1f3 N
R — C—N—</ j
L

1A
em que
R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com um ou dois
substituintes selecionados dentre halogénio, (C4-C,) alquila, ‘(C1'C2) alcéxi,
(C4-C2) haloalquila e fenila; |
R' é selecionado dentre hidrogénio, (C1-C'2) alquila, (C4-C>) hidroxialquila e
(C4-C>) haloalquila;
R? é selecionado dentre hidrogénio e (C4-C») alquila; e

R?® é selecionado dentre hidrogénio, (C+-C,) alquila,

8
7 X
__p-R I S(0),-R!S i -CH=N-R¥
\\X -C-N-RBR™ _C-RI6
(1), (5), (6), (7) e (9);

onde

X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-Cy) alcoxi;
R™ & (C4-Cy) alquila;

R'* é hidrogénio;

aéz
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R'® é (C+-C,) dialquilamino;
R'® é hidrogénio, (C+-C») alquila ou (C4-C») alcoxi; e

R é (C4-C,) alquila ou (C4-C») alcéxi;

desde que
quando R é 1-naftila e R® é hidrogénio, entdo R' e R? sdo diferentes de (C-
C,) alquila.
Espécies mais preferidas neste aspecto da invengcdo sado as
composigoes inseticidas compreendidas por compostos de férmula la onde
R é 2,3-diclorofenila ou 2,3-dimetilfenila;
R' é hidrogénio ou metila; e
R? e R® sdo hidrogénio. |
Em outro aspecto desta invencao, espécies preferidas sdo as
composi¢oes inseticidas compreendidas pela férmula IB:
R’ ﬁ‘s
| N
R — C—-N=< j
IL, o
B
em que
R é 1-naftila, fenila ou fenila substituida com um ou dois substituintes sele-
cionados dentre halogénio ou (C+-C,) alquila; '
R' é selecionado dentre hidrogénio, (C1-C4) alquila e (C1-C») haloalquila;
R? é hidrogénio; |

, R® é selecionado dentre ciano, (C4-Cz) alcoxi(C4-C,) alquila, 4-(C4-Cy) alco-

xibenzila,
RS
I R RY 0O X
—p~ | il I
\\X -CH-O-C-R! -C-N-RPR™
(1), @, (5),
< :
-S(0),-R¥ I -CH=N-R!®
-C-R16
(6), (7)e (9);
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onde

X é oxigénio ou enxofre;

R’ e R® sd0 (C4-Cy) alcoxi ou (C1-Cy) haloalquila;

R' é hidrogénio;

R'" ¢ (C4-C4) alquila;

R'® é (C4-Cy) alquila;

R' ¢ hidrogénio ou (C4-C,) alquila;
aez;

R'® é (C4-Cy) alquila ou (C4-Cy) dialquilamino;

R'® é (C+-C,) alquila ou (C1-C») alcoxi; e

R ¢ (C4-C,) alquila ou (C+-Cy) alcoxi;
desde que
quando R é 1-naftila e R® é férmula (5) onde X é enxofre, R'® é metila e R é
hidrogénio, entao R’ ¢ diferente de (C+-C,) alquila; e
quando R é 3-cloro-2-metilfenila e R' é hidrogénio; entdo R® é diferente de
férmula (5) onde X é oxigénio, R'® é metila e R' é hidrogénio ou férmula (6)
ondea é 2 e R'® é metila.

Espécies mais preferidas neste aspecto da invengdo sdo as
composicdes inseticidas compreendidas por compostos de férmula IB onde
R é 2,3-diclorofenila, 2,3-dimetilfenila ou 3-cloro-2-metilfenila;

R’ é hidrogénio; e ,
R® é ciano, férmula (1), férmula (5) ou férmula (7).

Em outro aspecto desta invencao, espécies preferidas sao as
composigoes inseticidas compreendzidas pela formula IC: N

R

| 1}3 N
R — C—N_</ j
L

IC
onde
R € selecionado dentre 1-naftila, 2-(C4-Cy) alcoxifenila, 3-(C+-C2) alcoxifenila,
4-(C4-Cp) alcoxifenila, 2,4-(C4-Cp) dialcdxifenila, fenila ou fenila substituida
com um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (C4-C.) alquila
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e (C+-C2) haloalquila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (C4-Cs) alquila, fenila ou benzila;

- R? ¢ hidrogénio; e

R® é selecionado dentre hidrogénio, (C1-C>) alquila,

| R7 X X
—p” | o1s -S(0),-R¥ I -CH=N-R!®
\\X -C-N-R"3R! _C-R!6

(1), (5), (6), (7)e (9);

X é oxigénio ou enxofre;

R’ e R® sdo (C;-C») alcoxi;

R'® é (C4-Cy) alquila;

R' ¢ hidrogénio;
aez;

R'® é (C;-C») dialquilamino;

R'® é hidrogénio, (C1-C>) alquila ou (C;-Cy) alcéxi; e

R'® ¢ (C4-C») alquila ou (C4-Cy) alcéxi;
desde que
quando R' e R® sdo hidrogénio, entdo R é diferente de 2-metilfenila, 2,4-
dimetilfenila ou 2-cloro-6-metilfenila;
quando R ¢ fenila, R' e R® sdo metila, entdo o composto é diferente de is6-
mero ((1S)-1-feniletil)metil-1,3-tiazolin-2-ilamina;

quando R é fenila, R’ é metila e R® é hidrogénio, entdao o composto é diferen-

te do isémero ((1R)-1-feniletil)-1,3-tiazolin-2-ilamina; e

quando R é 2,3-diclorofenila e R' é hidrogénio, entdo R® ¢é diferente de fér-
mula (7) onde X é oxigénio e R'® é metéxi.

Espécies mais preferidas neste aspecto da invengéo sao as
composicoes inseticidas compreendidas por compostos de férmula Ic onde
R é 2,3-diclorofenila ou 2,3-dimetilfenila;

R' é hidrogénio ou metila; e
R® é hidrogénio ou férmula (7) onde X é oxigénio e R'® é (C4-C,) alcoxi.

Em outro aspecto desta invencao, espécies preferidas sao as
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composigoes inseticidas compreendidas pela férmula ID:

I N

R— C—N=< j
|, S

ID

onde

R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituintes selecio-

nados dentre halogénio ou (C+-C,) alquila;

R' e R? sdo hidrogénio; e

R® ¢ selecionado dentre

R®
|_R’ X ) ﬁ
_P\\ .C-N-RI3RM -S(0),-R! C.RS -CH=N-R"®
X A

(1), (5), (6), (7) e (9);

onde
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-Cy) alcoxi;
R & (C4-C) alquila;
R'* é hidrogénio;

aeé?z;

R'® & (C1-Co) dialquilamino;

R'® & hidrogénio, (C+-Cy) alquila ou (C4-Cy) alcéxi; e

R ¢ (C4-Cy) alquila ou (C4-Cy) alcoxi.

Espécies mais preferidas neste aspecto da invengao séo as
composicdes inseticidas compreendidas por compostos de férmula ID onde

R é 2,3-diclorofenila, 2,3-dimetiifenila;

RS é formula (1) onde X é enxofre ou férmula (7) onde X é oxigé-
nio e R'® é (C4-C») alcéxi.

Em outro aspecto desta invencao, espécies preferidas sao as

composicoes inseticidas compreendidas pela formula IE:



10

15

20

12

N
R — C_IL_</ j
Ly
RS
IE

onde

R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com um ou dois
substituintes selecionados dentre halogénio, (C1-C;) alquila e (C+-C,) haloal-
quila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (C4-Cs) alquila, fenila ou benzila;

R? & hidrogénio; e

R3 é selecionado dentre hidrogénio, (C;-C») alquila,

R® ¥
| _R s

—p” | -S(0),-R [ -CH=N-R!?
\\X -C-N-RI3R 4 .C-RI6

onde | o

X é oxigénio ou enxofre;

R’ e R® sdo (Cs-Cy) alcoxi;

R™ & (C-Cy) alquila;

R é hidrogénib ou (C4-Cy) alquila;
aez;

R é (C4-Cy) alqui'la ou (C;-C) dialquilamino;

R'® ¢ hidrogénio, (C1-C) alquila ou (C+-Cy) alcoxi; e

R'® ¢ (C4-Cy) alquila ou (C4-Cy) alcoxi.

Em outro aspecto desta invengcdo, espécies preferidas sao as

composigdes inseticidas compreendidas pela férmula IF:
2

R H
| N
R — C—N=( j
1
RS
IF

onde
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R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-
tes selecionados dentre halogénio ou (C1-C,) alquila;
R' e R? sdo hidrogénio; e

R® é selecionado dentre ciano,

R X X
—p” Il -S(0),-R" [ -CH=N-RY
N\ -C-N-RI3R14 _C-RI6
X
(1), (5), (6), (7) e (9);
onde
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-Cy) alcoxi;
R™ é (C4-Cy) alquila;
R'* é hidrogénio ou (C-C») alquila;
aez;

R'® é (C;-C») alquila ou (C4-Cy) dialquilamino;

R'® é hidrogénio, (C+-C») alquila ou (C4-C») alcoxi;

R'® ¢ (C1-C») alquila ou (C4-Cy) alcdxi.

Alguns dos derivados heterociclicos e heteroarila com substitui-
cdo benzilamino, utilizAveis nas composicbes da presente invencdo, sado

compostos novos. Muitos destes compostos sao representados pela férmula

IG: _
F oy
RN
R — C—N—Y/
|, —<oj
R .
G
em que

R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com
um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (C4-Cy) alquila, (Cs-
C,) alcoxi, (C1-Cz) haloalquila e fenila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (Ci-Cy) alquila, (C+4-C) hi-
droxialquila e (C4-C,) haloalquila;

R? é selecionado dentre hidrogénio e (C;-C,) alquila; e
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R® é selecionado dentre hidrogénio, (C1-C>) alquila,

14

 k X X
—p~ Il -S(0),-R’S I -CH=N-R?
A\ -C-N-RI3R™ _C-RI6
X
(1), (5), (6), (7) e (9);
onde
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sd0 (C1-Co) alcoxi;
R' é (C4-Cy) alquila;
~ R™ ¢ hidrogénio;
aez;

R'® ¢ (C+-Cy) dialquilamino;

R'® é hidrogénio, (C+-C,) alquila ou (C+-C,) alcoxi; e

R’ & (C4-C,) alquila ou (C4-C) alcoxi; e
seus sais agriculturalmente aceitaveis;
desde que
quando R' é metila e R? e R® sdo hidrogénio, entdo R é diferente de fenila;
quando R é 1-naftila e R® é hidrogénio, entdo R' e R? sdo diferentes de (Ci-
C,) alquila; e
quando R', R? e R® sdo hidrogénio, entdo R ¢é diferente de 2-clorofenila, 2-
fluorofenila, 2-metilfenila, 4-clorofenila, 3-trifluorometilfenila, 3,4-diclorofenila
e 3,5-diclorofenila. _

Outros derivados heterociclicos e heteroarila com substituicdo

benzilamino, utilizaveis nas composi¢cdes da presente inveng¢ao, sao com-

postos novos. Estes compostos sao representados pela formula IH:
R R
| N
R — C—N=( j
’
IH
em que

R é 1-naftila, fenila ou fenila substituida com um ou dois substitu-

intes selecionados dentre halogénio ou (C4-Cy,) alquila;
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R' é selecionado dentre hidrogénio, (C-C,) alquila e (C4-C>) ha-
loalquila;

R? ¢ hidrogénio;

R® é selecionado dentre ciano, (Ci-C») alcéxi(Cq-Co) alquila, 4-
(C4-Cy) alcoxibenzila,

R® 2 10
— R fo0 LI
Y ~ -CH-O-CR" -C-N-RIR'
(1), (3), (5),
-S(0),-R' )||< -CH=N-R!?
C-R'6
(6), (7) e (9);
onde A
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sd0 (C4-Cy) alcdxi ou (C4-Co) haloalquila;
R é hidrogénio;
R' é (C4-C4) alquila;
R' é (C4-Cy) alquila;
R' é hidrogénio ou (C+-C,) alquila;
aez

R'® ¢ (C4-C») alquila ou (C4-Cy) dialquilamino;

R'® ¢ (C4-C») alquila ou (C4-Cy) alcoxi;

R'® é (C4-C») alquila ou (C4-C») alcoxi; e
seus sais agriculturalmente aceitaveis;
desde que
quando R ¢ 1-naftila e R® é formula (5) onde X € enxofre, R & metila e R™ &
hidrogénio, entdo R’ é diferente de (C1-C,) alquila; e
quando R é 3-cloro-2-metilfenila e R' é hidrogénio, entdo R® é diferente de
férmula (5) onde X é oxigénio, R'® é metila e R ¢ hidrogénio ou férmula (6)
onde R é metila.-

Ainda outros derivados heterociclicos e heteroarila com substitu-

icdo benzilamino, utilizaveis nas composicdes da presente invencédo, sao
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compostos novos. Estes compostos sao representados pela féormula 1J:
2
ﬁ* 3
. l|{ N
R — C—N—{ j
Lo

IJ
onde -

R é selecionado dentre 1-naftila, 2-(C4-C,) alcoxifenila, 3-(C1-Cp)
alcoxifenila, 4-(C+1-Co) alcédxifenila, 2,4-(C4-Cp) dialcdxifenila, fenila ou fenila
substituida com um ou dois substituintes selecionados dentre hélogénio, (Cy-
C,) alquila e (C4-Cy) haloalquila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (C1-Cs) alquila, fenila ou
benzila;

R? ¢ hidrogénio; e

R® é selecionado dentre hidrogénio, (C1-C») alquila,

| R7 X . X
I -8(0),-R" ] -CH=N-R'®
N -C-N-R3R C.RI6

(1), (), ~_(8), (7)e (9);

X é oxigénio ou enxofre;
R e R® sdo (C;-Cy) alcoxi;
R' é (C4-Cy) alquila;

R'* é hidrogénio;

aéz; -

R'S é (C4-Cy) dialquilamino;

R'® é hidrogénio, (C+-C>) alquila ou (C4-Cy) alcéxi;

R'® é (C4-Cy) alquila ou (C4-C>) alcoxi; e
seus sais agriculturalmente aceitaveis; '
desde que .

quando R é diferente de 2,3-dimetilfenila, entdo pelo menos um
dentre R ou R® é diferente de hidrogénio;

quando R é fenila, R' e R® sdo metila, entdo o composto é dife-
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rente de isébmero ((1S)-1-feniletil)metil-1,3-tiazolin-2-ilamina;

quando R é fenila, R' é metila R% é hidrogénio, entdo o composto
é diferente de isémero ((1R)-1-feniletil)-1,3-tiazolin-2-ilamina; e

quando R é 2 3-diclorofenila e R ¢ hidrogénio, entdo R® é dife-
rente de férmula (7) onde X é oxigénio e R'® ¢ metdxi.

Outros derivados heterociclicos e heteroarila com substituicao
benzilamino, utilizaveis nas composi¢cbes da presente invencdo, sdo com-

postos novos. Estes compostos sao representados pela férmula IK:

R’ lfs
| N
R — C—n=( j
=
IK

onde

R ¢é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-
tes selecionados dentre halogénio ou (C+-C,) alquila;

R' e R? sdo hidrogénio; e

R® é selecionado dentre

R 7
X
_p-R I S(0),-R'S ff _CH=N-R"
\\X -C-N-RI3RM4 -C-R16

(1), (), (6). (7) e 9);

onde
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sd0 (C4-Cy)-alcoxi;
R™ é (C1-Co) alquila;
R'* é hidrogénio;

aéz;

R'® ¢ (C4-C,) dialquilamino;
R'® & hidrogénio, (C1-C>) alquila ou (C+-C») alcéxi;
R'® & (C4-C») alquila ou (C4-C») alcoxi; e

seus sais agriculturalmente aceitaveis.

Ainda outros derivados heterociclicos e heteroarila com substitu-
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icdo benzilamino, utilizaveis nas composicdes da presente invengao, sao

compostos novos. Estes compostos sao representados pela formula IL:
2

R 3

| R N
R—C—N—</j

l, N

R s

R
L
onde
R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com
um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (C4-C,) alquila e
(C1-C2) haloalquila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (Ci-Cs) alquila, fenila ou

benzila;
R2 & hidrogénio; e
R® é selecionado dentre hidrogénio, (C+-C,) alquila,
K R’ X X
._p\\; _é!:;N_RlsRl“ -S(0),-R’S —E_Rlé -CH=N-R"®
(1), (5), (6), (7) e (9);
onde
X é oxigénio ou. enxofré;
R’ e R® 530 (C1-Cy) alcoxi;
R' & (Ci-Cy) alquila;
R' ¢ hidrogénio ou (C;-C») alquila; -
aéz;

R'® é (C;-C,) alquila ou (C4-C») dialquilamino;

R'® ¢ hidrogénio, (C1-C») alquila ou (C4-C,) alcoxi; e

R'® ¢ (C4-Cy) alquila ou (C4-Cy) alcéxi; e
seus sais agriculturalmente aceitaveis. |

Outros derivados heterociclicos e heteroarila com substituicdo
benzilamino, utilizaveis nas composi¢cdes da presente invencado, sido com-

postos novos. Estes compostos sdo representados pela férmula IM:



19

R H
| N
R — C——N=-< j
|, N
R e
IM

onde _
R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-
tes selecionados dentre halogénio ou (C+-C,) alquila;
5 R' e R? sdo hidrogénio; e

R® é selecionado dentre ciano,

8 .
iy X A
—p~ | -S(0),-R15 { -CH=N-R"
A\ -C-N-RI3R!# _C-RI6
X
(1), (5), (6), (7) e (9);
onde

X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C;-C») alcoxi;
10 R'3 é (C;-C») alquila;

R é hidrogénio ou (C1-C,) alquila;
aez,

RS é (C+-C,) alquila ou (C+-C») dialquilamino;

R'® é hidrogénio, (C+-C>) alquila ou (C+-C,) alcéxi; e

15 R é (C4-C,) alquila ou (C4-C>) alcéxi; e
seus sais agriculturalmente aceitaveis. _

Além disso, em alguns casos, os compostos da presente inven-
¢ao podem possuir centros assimétricos que podem dar lugar a enantiomor-
fos e diasteredOmeros 6pticos. Os compostos podem existir em duas ou mais

20 formés, isto é, polimorfos que sao significantemente diferentes em proprie-
dades fisicas e quimicas.

Os compostos da presente invengao podem existir como tautd-
meros, em que a migracao de um atomo de hidrogénio dentro da molécula
resulta em duas ou mais estruturas, que estao em equilibrio. Por exemplo,

25 compostos de férmula | em que R* é selecionado dentre (A) e (B), (C) e (D)
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ou (E) e (F) podem existir em formas tautoméricas como mostrado nas for-
mulas abaixo. Este tautomerismo é bem conhecido como é descrito em S.
Patay (The Chemistry of Functional Groups: Amidines e Imidates, Vol 2,
1991, pags 259-262). Sera entendido que estas formas tautoméricas sao
englobadas pela presente invengao.

R _R' R_ _R'
R2 —_— R2
x 0O, S,N - O,S,N
) W
N N
H

Esta invencgao inclui o uso destes enantiomorfos, polimorfos, tau-
tomeros, sais e complexos de metal. Os sais agriculturalmente aceitavel e
complexos de metal incluem, sem limitagao, por exemplo, sais de aménio, o0s
sais de acidos organicos e inorganicos, como acido cloridrico, acido sulféni-
co, acido etanossulfénico, acido trifluoroacetico, acido metilbenzenossulfoni-
co, acido fosférico, acido glucénico, acido pamoico, e outros sais de acidos,
e 0s complexos de metal alcalino e alcalino terroso com por exémplo, sodio,
potassio, litio, magnesio, caicio, e outros metais.

Os métodos da presente invengao sao previstos para obter uma
quantidade inseticidamente efetiva de um composto de férmula | a estar pre-
sente em insetos a fim de matar ou controlar os insetos. As quantidades in-
seticidamente efetivas preferidas sao as que sao suficientes para matar os
insetos. Esta dentro do escopo da presente invengao levar um composto de

formula | a estar presente dentro dos insetos por seu contato com um deri-

-vado deste composto, cujo derivado € convertido dentro do inseto em um

composto de férmula I. Esta invencéao inclui o uso de tais compostos, que

podem ser referidos como pro-inseticidas.

Outro aspecto da presente invengao refere-se a composicoes
contendo uma quantidade inseticidamente efetiva de pelo menos um com-
posto de férmula | com pelo menos um veiculo inseticidamente compativel
para 0 mesmo.

Outro aspecto da presente invengao refere-se a composigoes
contendo uma quantidade inseticidamente efetiva de pelo menos um com-

posto de férmula |, e uma quantidade efetiva de pelo menos um composto
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adicional, com pelo menos um veiculo inseticidamente compativel para o
mesmo.

Outro aspecto da presente invencao refere-se a métodos de
controlar insetos por aplicacao de uma quantidade inseticidamente efetiva de
uma composicao especificada acima a um local de culturas como, sem limi-
tacao, cereais, algodao, vegetais e frutas ou outras areas onde os insetos
estao presentes ou sao esperados estarem presentes.

A presente invengao também inclui o uso dos compostos e com-
posicdes especificados aqui para controle de espécies de insetos nao agri-
colas, por exemplo, térmitas de madeira seca, térmitas subterraneas; assim
como para uso como agentes farmacéuticos e suas composi¢cdes. No campo
de medicina veterinaria, os compostos da presente invengao sao esperados
como sendo efetivos contra alguns endo- e ecto-parasitas, como insetos e
lagartas, que parasitam e atacam os animais. Exemplos destes parasites de
animais incluem, sem limitagdo, Gastrophilus spp., Stomoxys spp., Tricho-
dectes spp., Rhodnius spp., Ctenocephalides canis, e outras espécies.

Como usado no relatério e salvo especificado em contrario, os
termos de substituintes “alquila” e “alcdxi”, usados sozinhos ou como parte
de uma porgcao maior, inclui cadeias retas ou ramificadas de menos um ou
dois atomos de carbono, como apropriado para o substituinte, e preferivel-
mente até 12 atomos de carbono, mais preferivelmente até dez atomos de
carbono, o mais preferivelmente até sete atomos de carbono. O termo “al-
quenila” e “alquinila” usado sozinho ou como parte de uma porgao maior,
inclui cadeias retas ou ramificadas de pelo menos dois atomos de carbono
contendo pelo menos uma ligacao dupla ou tripla carbono-carbono, e prefe-
rivelmente até 12 4tomos de carbono, mais preferivelmente até dez atomos
de carbono, o mais preferivelmente até sete atomos de carbono. O termo
“heterociclico” refere-se a uma estrutura de anel nao aromatico de quarto a
oito atomos consistindo de carbono e nitrogénio, e podem incluir oxigénio ou
enxofre. Anéis de cinco membros incluem, sem limitagdao, por exemplo, oxa-
zolidina e tiazolina Os anéis de seis membros incluem, sem limitagcao, por

exemplo, piperazina, piperidina, morfolina e tiomorfolina. O termo “arila” refe-
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re-se a uma estrutura de anel aromatico, incluindo anéis fundidos tendo qua-
tro a dez atomos de carbono, por exemplo, fenila ou naftila e 5,6,7,8-
tetrahidronaftila. O termo “heteroarila” refere-se a uma estrutura de anel a-
romatico, incluindo anéis fundidos, em que pelo menos um dentre os atomos
é diferente de carbono, por exemplo, sem limitagao, enxofre, oxigénio, ou
nitrogénio. O termo “salmoura” refere-se a uma solugao de cloreto de sddio
aquosa saturada. O termo “TEA” refere-se a trietilamina. O termo “THF” refe-
re-se a tetrahidrofurano. O termo “halogénio” ou “halo” refere-se a fluor,
bromo, iodo ou cloro. O termo “temperatura ambiente”, por eXempIo, com

referéncia a uma temperatura de mistura de reagcao quimica, refere-se a uma

. temperatura na faixa de 20 °C a 30 °C. O termo “inseticida” ou “acaricida”,

“inseticida” ou “acaricida” refere-se a um composto da presente invencao, ou
sozinho ou em mistura com pelo menos um dentre um Segundo composto
ou com pelo menos um veiculo compativel que causa a destruicao ou a ini-
bicao de acao de insetos ou acaros.

Os compostos da presente invencao foram preparados por mé-
todos geralmente bem conhecidos dos versados na técnica. Varios compos-
tos da presente invencao foram preparados no modo mostrado no Esquema
1.

Esquema 1
1) solvente, calor H _</N
NH, 2)Base, agua, calor
NCO
Q_/ toaT ' ” o
nd on (SM2) HC  CH,
(SMI) um composto de
onde R é 2,3-dimetilfenila, ) formula 1A

R', R? e R® sdo hidrogénio

Como mostrado no Esquema 1, a reacdo de uma benzilamina
apropriadamente substituida (SM1) e isocianato de 2-cloroetila (SM2) deram
a benzila 1,3-oxazolinila amina apropriadamente substituida, por exemplo,
((2,3-dimetilfenil)metil)-1,3-0xazolin-2-ilamina, um composto de férmula 1A
descrito em detalhes em Exemplo 1 especificado abaixo.

Esquema 2 prové um método geral para a preparacdao de com-

postos de férmula | em que o substituinte R® é diferente de hidrogénio.
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Esquema 2
N CH

H_</j o Solvente, base qu ’
j\ X —_— =<Oj

3
HC  CH, *
(SM3)
. HC  CH
onde R é 2,3-dimetilfenila,
R', R? e R® sd0 hidrogénio e um composto de
R* é (A) formula 1B

Como mostrado no Esquema 2, a reacao de uma benzila 1,3-
oxazolinila amina apropriadamente substituida (um composto de formula IA)
com anidrido acético (SM3) sob condi¢des basicas, em um solvente apropri-
ado deram as correspondentes 3-acetil-2-metilamino substituido -1,3-
oxazolidina, por exemplo, 3-acetil-(1-aza-2-(2,3-dimetilfenil)etilideno)-1,3-
oxazolidina, um composto de férmula IB descrito em detalhes em Exe'mplo 2
especificado abaixo.

Esquema 3 prové método para a preparacdo de compostos de
férmula 1C.

Esquema 3
+ Cl
Solvente, calor u N
NH, + NCS | ) . N_</ j
a «a (SM5) a a
(SM4) um composto de
onde R é 2,3-diclorofenila, .
R', R? e R® sao hidrogénio formula IC (cloridrato)
+ Cl- :
N N
H . Solvente, calor .
S = S
Cl » Cl Cl Cl
IC Um composto de
onde R é 2,3-diclorofenila, formula IC
R', R? e R® sa0 hidrogénio
eR*&(C)

Como mostrado no Esquema 3, a reacdo de uma benzilamina
substituida (SM4) e isotiocianato de 2-cloroetila (SM5) deram o cloridrato de

benzila 1,3-tiazolinila amina apropriadamente substituido, por exemplo, clori-
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drato de ((2,3-diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-lamina, um composto de fér-
mula IC descrito em detalhes em Exemplo 3, Etapa A especificado abaixo. O
tratamento do cloridrato de um composto de férmula IC com uma base em
um solvente apropriado produzir a correspondente benzila 1,3-tiazolinila a-
mina substituida, por exemplo ((2,3-diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina,
um composto de férmula IC descrito em detalhes em Exemplo 3, Etapa B
especificado abaixo. |

Esquema 4 prové método para a preparagdo de compostos de
formula 1C e féormula ID. |

Esquema 4

Solvente, calor

NH A~UNes
HC :» + q o cr
CH, (SMS) HC \(/\”)
CH s

(SM7) 8
onde R é 2,4-dimetilfenila,
R', R? e R® sao hidrogénio
um composto de

formula IC
(hidrocloridrato

)
H + Cl Solvente, calor g N
N . H.C =
H3C YIV 3 \\/\>

3
3
. um composto de .
um composto de formula IC
formula IC '
(hidrocloridrato)

Og_OCH,
QV}I\{I _N Solvente, calor  H,C T\(N
g oivenie, caior- 3
H3C . CH] \S(\) + Cl_R3,5 - . C]'13 S\>

um composto de
um composto de formula IC

formula IC

e

IO
N N
.H3C N
LD

um composto de
formula ID
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Como mostrado Esquema 4, a reacdao de uma benzilamina dis-
substituida, por exemplo, 2,3-dimetilbenzilamina, e isotiocianato de 2-
cloroetila (SM5) deram o cloridrato de benzila 1,3-tiazolinila amina apropria-
damente substituido, por exemplo, cloridrato de ((2,3-dimetilfenil)metil)-1,3-
tiazolin-2-ilamina, um composto de férmula IC descrito em detalhes em E-
xemplo 4, Etapa A especificado abaixo. Tratamento do cloridrato de um
composto de férmula IC com uma base em um solvente apropriado produziu
a benzila 1,3-tiazolinila amina substituida correspondente, por exemplo ((2,3-
dimetilfenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina, um composto de férmula IC descrito
em detalhes em Exemplo 4, Etapa B especificado abaixo. A rea¢ao da benzil
1,3-tiazolinila amina substituida com, por exemplo, cloroformato de metila,
sob condi¢des basicas deram dois compostos. O primeiro, um composto de
férmula IC onde o substituinte R® é diferente de hidrogénio, por exemplo, 2-
(1-aza-2-(2,3-dimetilfenil)etilideno)-1,3-tiazolidina-3-carboxilato de metila, e o
segundo, um composto de formula ID onde o substituinte R5 é diferente de
hidrogénio, por exemplo, N-((2,3-dimetilfenil)metil)metéxi-N-(1,3-tiazolin-2-
illcarboxamida, ambos descritos em detalhes em Exemplo 4, Etapa C espe-
cificado abaixo. |

Esquema 5 prové um método geral para a preparagdo de com-
postos de férmula | onde o substituinte R' é diferente de hidrogénio.

Esquema 5
1) solvente calor
Ny g N —— Y
CH, (SM2) 2) solvente, base ' 0\>
(SM7) _
onde R ¢ fenila, R? e R® : um composto
sdo hidrogénio e R' é metila de formula 1A
(S)-(-)isémero

Como mostrado no Esquema 5, a reagao de um isébmero apro-
priadamente substituido de uma feniletilamina (SM7), por exemplo, (S)-(-)-
feniletilamina, e isocianato de 2-cloroetila (SM2) deram a feniletila 1,3-
oxazolinila amina apropriadamente substituida, por exemplo, ((1S)-1-

feniletil)-1,3-oxazolin-2-ilamina, um composto de férmula IA descrito em de-
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talhes em Exemplo 5 especificado abaixo.

Um versado na técnica, como evidente, reconhece que a formu-
lagdo e modo de aplicagdo de um agente téxico pode afetar a atividade do
material em uma dada aplicagao. Assim, para uso agricola, os presentes
inseticidas compostos podem ser formulados como granulos de tamanho de
particula relativamente grande (por exemplo, malha US 8/16 ou 4/8), como
granulos soluveis em agua ou dispersiveis em agua, como pos pulverulen-
tos, como pds umectaveis, como concentrados emulsificaveis, como emul-
sOes aquosas, como solugoes, ou como qualquer um de outros tipos de for-
mulagdes agriculturalmente utilizaveis, dependendo do modo desejado de
aplicacdo. Deve-se entender que as quantidades especificadas no relatério
sdo destinadas a serem aproximadamente apenas, como se a palavra “cerca
de” fosse colocada na frente das quantidades especificadas.

Estas composigoes inseticidas podem ser aplicadas como pulve-
rizagdes diluidas em agua, ou pos, ou granulos, as areas onde a supressao
dos insetos é desejada. Estas formulagdes podem conter tdo pouco como
0,1%, 0,2% ou 0,5% a tanto como 95% ou mais em peso do ingrediente ati-
VO.

Os pés sdo misturas de livre escoamento do ingrediente ativo
com sélidos finamente divididos como talco, argilas naturais, kieselguhr, fari-
nhas como farinhas de casca de nozes e semente de algodao e outros séli-
dos organicos e inorganicos que atuam como dispersantes e veiculos para o

agente toxico, estes sdlidos finamente divididos tem um tamanho médio de

| particula de menos do que cerca de 50 microns. A formulagao de pé tipica

utilizavel aqui é uma contendo 1,0 parte ou menos do composto inseticida e
99.0 partes de talco.

Os pds umectaveis, também formulagdes utilizaveis para inseti-
cidas, estdo na forma de particulas finamente divididas que dispersam pron-
tamente em agua ou outro dispersante. O pd umectavel é por fim aplicado
ao local onde o controle de insetos é necessario ou como um pod seco ou
como uma emulsao em agua ou outro liquido. Os veiculos tipicos para pds

umectaveis incluem terra de Fuller, argilas de caulim, silicas e outros diluen-
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tes inorgénicos altamente absorventes e prontamente umidos. Os pés umec-
taveis normalmente séao preparados para conter 5-80% de ingrediente ativo,
dependendo da absorbéncia do veiculo e geralmente também contém uma
quantidade pequena de agente umectante, dispersante ou emulsificante pa-
ra facilitar a dispersao. Por exemplo, uma formulagdo de p6é umectavel utili-
zavel contem 80,0 partes de composto inseticida, 17,9 partes de argila Pal-
metto, e 1,0 parte de lignossulfonato e sédio e 0,3 parte de poliéster alifatico
sulfonado como agentes umectantes. O agente umectante adicional e/ou
oleo com frequéncia séo adicionados a uma mistura de tanque para facilitar
a dispersao sobre a folhagem da planta.

Outras formulagdes utilizaveis para aplicagoes inseticidas sado
concentrados emulsificaveis (ECs) que sao composicoes liquidas homogé-
neas dispersiveis em agua ou outro dispersante e podem consistir comple-
tamente nos compostos inseticidas e um agente emulsificante liquido ou s6-
lido, ou pode também conter um veiculo liquido, como xileno, naftas aroma-
ticas pesadas, isoforona, ou outros solventes organicos nao volateis. Para
aplicagao inseticida, estes concentrados sao dispersos em agua ou outro
veiculo liquido e normalmente aplicados como uma pulverizagdo a area a
ser tratada. A porcentagem em peso do ingrediente ativo essencial pode va-
riar de acordo com 0 modo como as composi¢cdes devem ser aplicadas, mas
geralmente compreende 0,5 a 95% de um ingrediehte ativo em peso da
composig¢ao inseticida.

As formulagbes escoaveis sao similares a ECs, exceto que o
ingrediente ativo é colocado em suspensdo em um veiculo liquido, geral-
mente agua.

Os escoaveis, como ECs, podem incluir uma quantidade peque-
na de um tensoativo, e irdo tipicamente conter ingredientes ativos na faixa
d‘e 0,5 a 95%, com frequéncia de 10 a 50%, em peso da composi¢do. Para
aplicagao, os escoaveis podem ser diluidos em agua ou outro veiculo liqui-
do, e sdo normalmente aplicados como uma pulverizagao a area a ser trata-
da.

Os agentes umectantes, dispersantes ou emulsificantes tipicos,
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usados em formulagoes agricolas incluem, mas nao sao limitados a sulfona-
tos de alquila e alquilarila e sulfatos e seus sais de sddio; alcoois alquilaril
poliéter, alcoois superiores sulfatados, 6xidos de polietileno, dleos sulfona-
dos animais e vegetais, 6leos de petrdleo sulfonados, ésteres de acido graxo
de alcoois poliidritos e os produtos de adicdo de éxido de etileno destes és-
teres, e o produto de adicao de mercaptanos de cadeia longa e 6xido de eti-
leno. Muitos outros tipos de agentes tensoativos utilizaveis sdo comercial-
mente disponiveis. Os agentes tensoativos, quando usados normalmente
compreendem 1 a 15 % em peso da composi¢ao.

Outras formulag¢des utilizaveis incluem suspensées do ingredien-
te ativo em um solvente relativamente nao volatil, como agua, éleo de milho,
querosene, propileno glicol ou outros solventes apropriados.

- Ainda outras formulagdes utilizaveis para aplicagdes inseticidas
incluem solugbes simples do ingrediente ativo em um solvente que é com-
pletamente soluvel na concentragdo desejada, como acetona, naftalenos
alquilados, xileno ou outros solventes organicos. As formula¢6es granulares,
em que o agente toxico é transportado em particulas relativamente grossei-
ras, sao de utilidade particular para a distribuicdo aérea ou para penetragao
na canopia da cultura de cobertura. As pulverizagbes pressurizadas, tipica-
mente aerossois em que o ingrediente ativo é disperso em forma finamente
dividida com resultado da vaporizagao de um veiculo solvente dispersante
de baixo ponto de ebulicdo também podem ser usadas. Os granulos sollveis

em agua ou dispersiveis em agua sao de livre escoamento, nao pulverulen-

tos, e prontamente soluveis ou dispersiveis em agua. Em uso pelo fazendei-

ro no campo, as formulagdes granulares, concentrados emulsificaveis, con-
centrados escodaveis, emulsfées aquosas, solugdes, etc., podem ser diluidos
com agua para dar uma concentracao de ingrediente ativo na faixa de diga-
mos 0,1% ou 0,2% to 1,5% ou 2%.

Os compostos inseticidas e acaricidas ativos desta invengao po-
dem ser formulados e/ou aplicados com pelo menos um composto adicional.
Estas combina¢des podem prover algumas vantagens, como, sem limitagao,

demonstrar efeitos sinergisticos para um maior controle das pragas de inse-
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tos, reduzir as taxas de aplicacao do inseticida, assim minimizando qualquer
impacto ao meio ambiente e a seguranca dos trabalhador, controlar um es-
pectro mais amplo de pragas de insetos, seguranca para as plantas de cultu-
ra a fitotoxicidade, e melhorar a tolerancia por espécies ndo de pragas, como
os mamiferos e peixes.

Os compostos adicionais incluem, sem limitagdo, outros pestici-
das, reguladores do crescimento de plantas, fertilizantes, condicionadores do
solo, ou outros produtos quimicos agricolas. Ao aplicar um composto ativo
desta invencao, seja formulado sozinho ou com outros produtos quimicos
agricolas, uma quantidade efetiva e a concentragdo do composto ativo é,
como evidente, empregados, a quantidade pode variar na faixa de, por e-
xemplo cerca de 0,001 a cerca de 3 kg/ha, preferivelmente cerca de 0,03 a
cerca de 1 kg/ha. Para uso no campo, onde existem perdas de inseticida,
maiores taxas de aplicagao (por exemplo, quatro vezes as taxas acima men-
cionadas) podem ser também empregadas.

Quando os compostos inseticidas ativos da presente invengao
sdo usados em combinagdo com pelo menos um composto adicional, pof
exemplo, com outros pesticidas como herbicidas, os herbicidas incluem, sem
limitacdo, por exemplo: N-(fosfonometil)glicina como glifosato; acidos ariloxi-
alcandicos como 2,4-D, MCPA, e MCPP; uréias como isoproturon; imidazoli-
nonas como imazapir, imazetapir, e imazaquin; éteres de difenila como aci-
fluorfen, bifenox, e fomasafen;'hidroxibenzdnitrilas como ioxinil e bromoxinil;
sulfoniluréias como clorimuron, aclorenxofreon, benenxofreon, pirazoenxo-
freon, tifenenxofreon, e triaenxofreon; acidos 2-(4-ariloxifendxi)alcandico co-
mo fenoxaprop, fluazifop, quizalofop, e diclofop; benzotiadiazinonas como
bentazona; 2-cloroacetanilideos como butaclor, metolaclor, acetoclor, e di-
metenamida; acidos arenocarboxilicos como dicamba; acidos piridiloxiacéti-
co como fluroxipir; aril triazolinonas como sulfentrazona e carfentrazona-
etila; isoxazolidinonas como clomazona; e outros herbicidas.

Quando os compostos inseticidas ativos da presente invengao
sdo usados em combinagdo com pelo menos um composto adicional, por

exemplo, com outros pesticidas como outros inseticidas, os outros insetici-
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das incluem, por exemplo: inseticidas organofosfato, como clorpirifos, diazi-
non, dimetoato, malation, paration-metil, e terbufos; inseticidas piretroide,
como fenvalerato deltametrina, fenpropatrina, ciflutrina, flucitrinato, alfa-
cipermetrina, beta-cipermetrina, zeta-cipermetrina bifentrina, cipermetrina,
cihalotrina resolvida, etofenprox, esfenvalerato, tralomehtrin, teflutrina, ciclo-
protrina, betaciflutrina, e acrinatrina; inseticidas carbamato, como aldecarb,
carbarila, carbofuran, e metomila; inseticidas organocloro, como endosulfan,
endrin, heptaclor, e lindano; inseticidas benzoiluréia, como diflubenuron, tri-
flumuron, teflubenzuron, cloﬁluazuron, flucicloxuron, hexaflumljron, flufeno-
xuron, e lufenuron; e outros inseticidas, como amitfaz, clofentezina, fenpiro-
ximato, hexitiazox, espinosad, e imidacloprida.

Quando os compostos inseticidas ativos da presente invencao
sdo usados em combinacdo com pelo menos um composto adicional, por
exemplo, com outros pesticidas como fungicidas, os fungicidas incluem, por
exemplo: fungicidas benzimidazol, como benomila, carbendazim, tiabenda-
zol, e tiophanato-metila; fungicidas 1,2,4-triazol, como epoxiconazol, cipro-
conazol, flusilazol, flutriafol, propiconazol, tebuconazol, triadimefon, e triadi-
menol; fungicidas anilida substituida, como metalaxila, oxadixila, procimido-'
na, e vinclozolin; fungicidas organofdsforo, como fosetila, iprobenfos, pirazo-
fos, edifenfos, e tolclofos-metila; fungicidas morfolina, como fenpropimorf,
tridemorf, e dodemorf; outros fungicidas sistémicos, como fenarimol, imazalil,
procloraz, triciclazol, e triforina; fungicidas ditiocarbamato, como mancozeb,

maneb, propineb, zineb, e ziram; fungicidas n&o sistémicos, como clorotalo-

'nil, diclofluanid, ditianon, e iprodiona captan, dinocap, dodina, fluazinam,

gluazatiha, PCNB, pencicuron, quintozeno tricilamida, e validamicina; fungi-
cidas inorganicos, como produtos de cobre e enxofre e outros fungicidas.

Quando os compostos inseticidas ativos da presente invengao
sao usados em combinagcdo com pelo menos um composto adicional, por
exemplo, com outros pesticidas como nematicidas, os nematicidas incluem,
por exemplo: carbofuran, carbosulfan, terbufos, aldecarb, etoprop, fenamfos,
oxamila, isazofos, cadusafos, e outros nematicidas.

Quando os compostos inseticidas ativos da presente inveng¢ao
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sdo usados em combinagdo com pelo menos um composto adicional, por
exemplo, com outros materiais como reguladores do crescimento de plantas,
os reguladores de crescimento de plantas incluem, por exemplo: hidrazida
maleica, clormequat, etefon, giberelina, mepiquat, tidiazon, inabenfida, tria-
fentenol, paclobutrazol, unaconazol, DCPA, prohexadiona, trinexapac-etila, e
reguladores de crescimento de plantas.

Os condicionadores do solo sdao materiais que, quando adicio-
nados ao solo, promovem uma variedade de beneficios para o crescimento
eficaz das plantas. Os condicionadores do solo sdo usados para reduzir a
compactagdo do solo e prover e aumentar a eficacia da drenagem, melhorar
a permeabilidade do solo, promover o teor de nutrientes das plantas no solo,
e promover uma melhor incorporagé@o do pesticida e fertilizante. Quando os
compostos inseticidas ativos da presente invencao sao usados em combina-
¢ao com pelo menos um composto adicional, por exemplo, com outros mate-
riais como condicionadores do solo, os condicionadores do solo incluem ma-
teriais organicos, como humus, que promove a retengao de nutrientes catib-
nicos das plantas no solo; misturas de nutrientes catidnicos, como comple-
xos de calcio, magnésio, potassa, sédio, e hidrogénio; ou composi¢des de
microorganismos que promovem condi¢des no solo favoraveis ao crescimen-
to das plantas. Estas composi¢cdes de microorganismos incluem, por exem-
plo, bacillus, pseudomonas, azotobacter, azospirillum, rhizobium, e ciano-
bacteria de origem no solo.

Os fertilizantes sao suplementos alimenticios das plantas que
comumente contém nitrogénio, fésforo e potassio. Quando os compostos
inseticidas ativos da presente invengdo sao usados em combinagao com
pelo menos um composto adicional, por exemplo, com outros materiais co-
mo fertilizantes, os fertilizantes incluem fertilizantes de nitrogénio, como sul-
fato de amdnio, nitrato de aménio, e farinha de ossos; fertilizantes de fosfato,
como superfosfato, superfosfato triplo, sulfato de amédnio, e sulfato de dia-
ménio; e fertilizantes de potassio, como muriato de potassa, sulfato de po-
tassio, e nitrato de potassio, e outros fertilizantes. '

Os seguintes exemplos ainda ilustram a presente invengao, mas
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nao devem ser considerados como em qualquer modo limitando seu escopo.

Os exemplos sao organizados para apresentar protocolos para a sintese dos

. compostos de formula | da presente invengao, especificados em uma lista

das espécies sintetizadas, e especificando ainda alguns dados bioldgicos
indicando a eficacia de tais compostos.

Os compostos da férmula | podem ser sintetizados por métodos
que sao individualmente bem conhecidos dos versados na técnica a partir de
compostos intermediarios prontamente disponiveis no comércio.

EXEMPLO 1

Este exemplo ilustra um protocolo para a preparagdo de ((2,3-
dimetilfenil)metil)-1,3-oxazolin-2-ilamina (Composto A25)

Uma mistura de 1,0 grama (0,0074 mol) de 2,3-dimetilben-
zilamina e 0,69 grama (0,0081 mol) de 2-cloroetilisocianato em 10 mL de
1,4-dioxano foi aquecida em refluxo onde foi agitada por cerca de 18 horas.
A mistura de reacéo foi deixada resfriar e uma solucdo aquosa de hidroxido
de sédio (4,0 mL de uma solugao 3,0 molar) foi adicionada. A mistura de re-
acdo foi aquecida em refluxo durante cerca de 18 horas entdo deixada res-
friar em temperatura ambiente. A mistura de reag¢do foi concentrada sob
pressao reduzida para deixar um residuo de 6leo viscoso. O residuo foi co-
locado em suspensdo em 50 mL de acetato de etila e lavado com 20 mL de
agua. A fase organica foi extraida com 20 mL de &cido cloridrico aquoso 3,0
molaf. O extrato aquoso foi tornado basico por adi¢ao de hidroxido de sodio

aquoso 3,0 molar e a mistura basica foi extraida com 50 mL de acetato de

etila. O extrato foi secado com sulfato de sédio, filtrado e o filtrado concen-
trado sob pressao reduzida para dar 0,81 grama do composto titular como
um d6leo. Os espectros de RMN foram consistentes com a estrutura propos-
ta.
EXEMPLO 2

Este exemplo ilustra um protocolo para a preparagao de 3-acetil-
(1-aza-2-(2,3-dimetilfenil)etilideno)-1,3-oxazolidina

| (Composto B2)

Anidrido acético (1.0 grama, 0,002 mols) foi adicionado a uma
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mistura fria, agitada, (5°C) de 0,2 grama (0,002 mols) de ((2,3-
dimetilfenil)metil)-1,3-oxazolin-2-ilamina (Composto A25), 0,1 grama (0,0008
mols) de sulfato de magnésio e 0,4 grama (0,006 mols) de carbonato de po-
tassio em 10 mL de éter dietilico. A mistura de reacao foi deixada aquecer
em temperatura ambiente onde foi agitada por duas horas. A mistura de rea-
cao foi filtrada, o bolo de filtro foi enxaguado com éter dietilico, e os filtrados
combinados foram concentrados sob pressao reduzida para deixar um resi-
duo. O residuo foi agitado com uma mistura de 1 mL de éter dietilico e 4 mL
de hexanos. Um precipitado se formou e foi coletado por filtragdo, enxagua-
do com hexanos e secado sob pressao reduzida para dar 0,16 grama do
composto titular. Os espectros de RMN foram consistentes com a estrutura
proposta.

EXEMPLO 3

Este exemplo ilustra um protocolo para a preparagao de cloridra-
to de ((2,3-diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina (Composto C7) e ((2,3-
diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina (Composto CQ)

Etapa A  Sintese de cloridrato de ((2,3-diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-
ilamina (Composto C7)

Uma mistura de 0,5 grama  (0,0028 mols) de 2,3-
diclorobenzilamina e 0,27 grama (0,0081 mols) de 2-cloroetilisotiocianato em
10 mL de 1,4-dioxano foi colocada em um frasco de reagao vedado. A mistu-
ra de reacdo foi aquecida a 80°C onde foi égitada por cerca de 18 horas. A
mistura de reacgao. foi deixada resfriar e um precipitado sélido que tinha se
formado foi coletado por filtragdo. O soélido foi enxaguado com éter dietilico e
foi secado sob pressao reduzida para dar 0,68 grama do composto titular.
Os espectros de RMN foram consistentes com a estrutura proposta.

Etapa B  Sintese de ((2,3-diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-lamina (Com-
posto C9)

Uma mistura de 0,36 grama (0,0012 mol) de cloridrato de ((2,3-
diclorofenil)metil)-1,3-tiazolin-2-lamina (Composto C7) em um mL de agua
foi adicionada a uma mistura fria, agitada, (banho de agua gelada) de 0,05
grama (0,0013 mol) de hidréxido de sédio em 10 mL de agua e 10 mL de
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éter dietilico. A mistura de reagéo}foi agitada durante 10 minutos, despejada
em um funil separador e foi extraida com duas por¢des de 50 mL de éter
dietilico. Os extratos foram combinados, secados com sulfito de sédio e fil-
trados. O filtrado foi concentrado sob pressao reduzida para dar 0,31 grama
do composto titu.lar como um solido branco. Os espectros de RMN foram
consistentes com a estrutura proposta.

EXEMPLO 4

Este exemplo ilustra um protocolo para a preparagao de cloridra-
to de ((2,3-dimetilfenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina (Composto C11), ((2,3-
dimetilfenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina (Composto C66), 2-(1-aza-2-(2,3-
dimetilfenil)etilideno)-1,3-tiazb|idina-3-carboxilato de metila (Composto C53)
e N-((2,3-dimetilfenil)metil)metoxi-N-(1,3-tiazolin-2-il)carboxamida (Composto
D5)

Etapa A  Sintese de cloridrato de ((2,3-dimetilfenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ila-
mina (Composto C11) ' '

Sob uma atmosfera de nitrogénio, uma mistura agitada de 5,56
gramas (0,041 mol) de 2,3-dimetilbenzilamina e 5.0 gramas (0,041 mol) de
2-cloroetilisotiocianato em 100 mL de 1,4-dioxano foi aquecida a 80°C onde
foi agitada por cerca de 18 horas. A mistura de reagao foi deixada resfriar e
um precipitado sélido que tinha se formado foi coletado por filtracao. O sélido
foi enxaguado com éter dietilico e foi secado sob pressao reduzida para dar
8,0 gramas do composto titular. Os espectros de RMN foram consistentes
com a estrutura proposta.

Etapa B Sintese de ((2,3-dimetilfenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina (Com-
posto 066)

Uma mistura de 1,4 gramas (0,034 mol) de hidréxido de sdédio
em 100 mL de agua foi adicionada a uma mistura fria agitada, (banho de
agua gelada) de 8,0 gramas (0,081 mol) de cloridrato de ((2,3-dimetil-
fenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina (Composto C11) em 100 mL de éter dietili-
co. A mistura de reacao foi deixada aquecer em temperatura ambiente onde
foi agitada por duas horas. A mistura de reagao foi despejada em um funil de

separacao e a fase organica foi removida e guardada. A fase aquosa foi ex-
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traida com 100 mL de éter dietilico. O extrato organico foi combinado com a
fase organica guardada, secado com sulfito de sédio e filtrado. O filtrado foi
concentrada sob pressao reduzida para dar 6,8 gramas do composto titular
como um soélido branco, ponto de fusdo 110-114 °C. Os espectros de RMN
foram consistentes com a estrutura proposta.

Etapa C  Sintese de 2-(1-aza-2-(2,3-dimetilfenil)etilideno)-1,3-tiazolidina-3-
carboxilato de metila (Composto C53) e N-((2,3-dimetilfenil)metil)metdxi-N-
(1,3-tiazolin-2-il)carboxamida (CompoSto D5)

Sob uma atmosfera de nitrogénio seco, a solucao de 0,25 gra-
mas (0,0011 mol) de ((2,3-dimetilfenil)metil)-1,3-tiazolin-2-ilamina dissolvida
em 10 mL de THF foi adicionada a uma suspensao agitada de 0,08 grama
(0,0012 moils) de hidreto de sodio (60% suspensao em 0leo). A mistura foi
agitada durante 30 minutos, quando entao uma solugao de 0,11 mL (0,0014
mol) de cloroformato de metila em 5 th de THF foi adicionada lentamente. A
mistura de reacao foi agitada a temperatura ambiente durante cerca de 18
horas. A mistura de reagao foi aquecida a 60 °C onde foi agitada por uma
hora. A mistura de reagao foi diluida com 25 mL de salmoura, entao extraida
com duas porgoes de 25 mL de acetato de etila. O extratos foram combina-
dos, lavados com 25 mL de agua, secados com sulfato de sodio e filtrados.
O filtrado foi concentrado sob pressao reduzida para deixar um residuo soéli-
do. A analise do residuo por TLC indicou que dois compostos estavam pre-
sentes. O residuo foi purificado por croma'tografia de coluna em silica gel,
eluindo com hexanos: cloreto de metileno (1:1). As fragdes apropriadas fo-
ram combinadas e concentradas sob pressao reduzida para dar 0,05 gramas
de 2-(1-aza-2-(2,3-dimetilfenil)etilideno)-1,3-tiazolidina-3-carboxilato de meti-
la (Composto C53) e 0,14 grama de N-((2,3-dimetilfenil)metil)metoxi-N-(1,3-
tiazolin-2-il)carboxamida (Composto D5). Os espectros de RMN foram con-
sistentes com as estruturas propostas.

EXEMPLO 5

Este exemplo ilustra um protocolo para a preparagao de ((1S)-1-
feniletil)-1,3-oxazolin-2-ilamina (Composto A58)

Uma mistura de 0,5 gramas (0,0041 mol) de (S)-(-)-feniletilamina
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e 0,44 grama (0,0042 mol) de 2-cloroetilisocianato em 10 mL de 1,4-dioxano
foi aquecida em refluxo onde foi agitada por cerca de 18 horas. A mistura de
reacao foi deixada resfriar € uma solucéo aquosa de hidroxido de sédio (1,0
mL de uma solucao 3.0 molar) foi adicionada. A mistura de reagdo foi aque-
cida em refluxo durante trés horas entdo deixada resfriar a temperatura am-
biente. A mistura de reagéo foi concentrada sob pressao reduzida para dei-
xar um residuo de 6leo viscoso. O residuo foi colocado em éuspenséo em 50
mL de acetato de etila e extraida com 10 mL de acido cloridrico aquoso 3.0
molar. O extrato aquoso foi tornado basico pela adigao de hidréxido de sodio
aquoso 3.0 molar. A mistura basica foi extraida com duas porgdes de aceta-
to de etila de 30 mL. O extrafos foram combinados, secados com sulfato de
sodio, filtrados e o filtrado concentrado sob pressao reduzida para dar 0,45
gramas do composto titular como um sélido. Os espectros de RMN foram
consistentes com a estrutura proposta.

A seguinte tabela especifica alguns exemplos adicionais de

compostos de férmula | utilizaveis na presente invengao:

Tabela 1
Derivados inseticidas heterociclicos de benzilamino substituidos
R®
| ¥
R — C—N—R*
L
[
Férmula | onde R* é férmula (A):
R®
| R N
R— C—N—</ j
Lo
1A
N¢ composto R R' R? R®

At H H H
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N¢ composto
A2
A3

Cl

A6
A7
A8
A9

0
<

A4
A10
A12

Al
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R2

R1

N¢ composto

Me
OMe

A13

OMe

MeO

A14

OMe

A15

MeO

A16

OMe

Me

A17

OMe

A18

A19

A20

A21
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N¢ composto R R' R? R®
H,C
A24 \©\ H H H
H,
A25 cH, H H H
CH,
A26 /@E H H H
H,C
H3
A27 b\ H H H
H,C |
A28 ©\ ~H H H
CH,
A29 @( H H H
|
C
A30 é/\HB H H H
H, |
A31 éfl H H H
H3
A32 éf“a H H -COCH
o,
A33 s H H  -SO.N(CHa)
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Ne composto R R R? R®
H3
A34 éﬂc H3 H H -PO(OC;Hs)s
H,
CH
A35 ’ H H -PS(OC:2Hs)2
H3
A36 éic t, H H _CO.CHs
H3
CH
A37 éi 3 H H -CHO
H, '
A38 éic H, H H _CONHCH;
Ho
CH
A39 ; H H "CSNHCH;
H3 ’
) CH ’
A40 é( 3 H H -CH=NC.Hs
. H3
: C
A41 é( t H H  -CH=NOC,Hs
|
A42 éi“ H H -COCHs
1
1
A43 é:c H H _SO,N(CHa)s
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Ne composto R R R? R®

1

Ad4 éf‘ H H  -PO(OCzHs)
1

A45 éi" H H -PS(OCsHs)s
1

A46 é{" H H -CO,CH3
|

A47 é{ﬂ H H -CHO
1

A48 éiﬂ H H -CONHCHs
1

A49 éiﬂ H H -CSNHCHs
1

AS50 é{“ ‘H H -CH=NC:Hs
|

A51 é{” H H _CH=NOC,Hs

A52 @\ -CHs H H

A53 @\ CHs  -CHg H
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e

N¢ composto R R! R? R®
cl CH,
e L HoH H
. C1-13
A55 /C( H H H
Cl
A56 /@\ H H -CHs
Cl
A57 ©\ H H -CHs
A58* | ©\ -CHs H H
A59** ©\ -CHs H -CHs
A60* ©\ -CHs H -CHs
AB1* ©\ -CHs H H
1
AB2 éiﬂ -CH, H H
AB3 ©\ -CsHs H H
A64 ©\ —@ H H
A65 /Q\ H H H
F
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N¢ composto

A66

A67

A68

H

A69

A70

A71

H

-CHs

A72

H

-CHs

A73

A74

A75

A76
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N¢ composto R R' R? R®

CF,
A77 @E -CH; H H

* isdmero ((1S)-1-feniletila)
** isdbmero ((1R)-1-feniletila)
Formula | onde R? é hidrogénio e R* é férmula (B):

P
R— C—N— j
. Lo
B
N¢ composto R R’ R®
CH, |
CH
B1 E:( 3 H -PS(OC2Hs)2
- H3
B2 ET:CHB H -COCHs
H,
B3 Ly -S0,CHs
H3 .
B4 cH, H -PS(OCHy),
H3
C
B5 é(}% H _CH20COC(CHa)s
H,
. |
BB6 Hf* H -CON(CHba)s
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o

0,

ps)
[$,]

N? composto

H,

B7 ~CH, H -COC,Hs
H,

B8 | cH, H -SO,N(CHa)z
H3

B9 éic H, H _CONH(CHs)
H3

B10 é{c s H -PO(OC:Hs)s
H3

B11 é{cﬂ H -CO,CHs
H3

B12 éicm H -CO.CHs
H,

B13 “h H -PO(OCHa)s

o |
B14 s H -PO(N(CHa)2)2
e

B15 H, H -PS(OCsz)g
H,

B16 H H -CH,0C:Hs



46

Ne composto R R' R®
H,
B17 H, H -CHO
H3
B18 éim3 H -CSNHCH
H3
. B19 é(’* H -CH=NC,Hs
H3
B20 éi‘”ﬁ H _CH=NOC,Hs
]
B21 é{“ H COCHs
]
B22 éiﬂ H -SO,N(CHsa)z
1
B23 éiﬂ H -PO(OC,Hs)
1
|
B24 éic H -PS(OC;Hs)s
1
B25 é{“ H _CO,CHs
1
B26 éi" H -CHO
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Ne composto R R R®
1
B27 é{” H _CONHCHs
1
B28 é{“ H -CSNHCH;
1
B29 éiﬂ H -CH=NC,Hs
1
B30 éiﬂ H -CH=NOC;Hs
H3
B31 ﬁjitm H -CN
H3
|
B33 é(c H’_ H -PS(OC:Hs)>
1
B34 éf“s H -PO[N(CHa)el
1
B35 é( H, H -PS(OCHa)2
1
B36 éﬁc s H -CN
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Ne composto R R’ R®
1
B37 éim“ H _CSNHCH
T
B38 éfﬂa H -COCHs
|
B39 E:[C H, H -COC,Hs
B40 @\ -C(CHa)s _CSNHCHs
B41 @\ _CH(CHa), "CSNHCHs
F
B42 C( “CHs _CSNHCHs
F ‘ »
B43 \©\ -CHs -CSNHCHs
B44 /@\  CHa _CSNHCH;
F
B45 H -CSNHCH;
B46* ©\ -CHs “CSNHCHs
B47 H _CSNHCHs
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Ne composto R’ R®

B49*

R
B48 ©\ -CF3 -CSNHCH3
©\ -CHs - -CSNHCzHs

* isémero (2-((2R)-1-aza-2-fenilpropilidina)(1,3-oxazolidin-3-ila)

Férmula | onde R? é hidrogénio e R* é formula (C):

R
| 1|z3 N
R — C—N—</ j
|, S
R
IC
N2 composto R R’ R®
\ .
C1 _| P H -CH;
A )
c2 I H ' H
=
C3 N
Sal iodidrato P H H
C4 Ci

Sal cloridrato

C5
Sal cloridrato

C6
Sal cloridrato

25 ¢

C7
Sal cloridrato

j Q
T
T
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Sal cloridrato

N¢ composto R R! R®
H,C
c8 \©\ H H
|
C9 é/\c ! H H
H3
C10
Sal cloridrato é\ H H
H3
Ci1 CH,
Sal cloridrato é( H H
H3
C12 H,C
Sal cloridrato \é\ H H
, H,
C13
Sal cloridrato H H
H,C
_-CH,
oo SO
H,C ,
1
C15
Sal cloridrato é\ H H
C16 “
Sal cloridrato \©\ H H
o17 cl cl
Sal cloridrato \©i H H
cl
e OO

a
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N¢ composto R R! R?
|
C19
Sal cloridrato /é\ H H
Cl
C20 ek
Sal cloridrato ©i H H
F3
C21
Sal cloridrato é\ H H
c22 ;
Sal cloridrato \©\ H H
c23 OMe
Sal cloridrato @ H H
OMe
C24
Sal cloridrato O H H
MeO OMe
C25 \CE H H
. .
C26 \©\ H H
1
c27 éim3 - H H
H3
c28 é:“ H H
H,
c29 H, H _COCHj
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N¢ composto R R’ R®
| H,
C30 H, H -SO,N(CHa)s
- oH
C31 H, H -PO(OC;Hs)2
H3
C32 éim H -PS(OC;Hs)s
Ho
C33 éf“‘ H _CO,CHa
H3
C34 é{m H -CHO
H3 ‘
Cc35 é:qlﬁ H _CONHCH;
H,
C36 H, H _CSNHCH;
H3
C37 éj}% H “CH=NC,Hs
H,
C38 H; H -CH=NOC,Hs
C39 H _COCHs

H
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N¢ composto R R R®
1
C40 é:“ H -SO,N(CHa)z
1
Ca1 éi“ H -PO(OC;Hs)s
1
Ca2 éf‘ H -PS(OC;Hs)s
|
c43 éi" H o -CO,CH;
]
C44 éic ! H -CHO
|
C45 éiﬂ H | -CONHCHs
l .
C46 éf‘ H CSNHCH;
1
ca7 éiﬂ H -CH=NC,Hs
1
C48 é{“ H _CH=NOC,Hs
C49 ©\ -CH, H
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R’ R®

o y)

N¢ composto

e
j 0
E
T
T

C50
| CH,
C51 /@i H H
Cl
C52 /@\ H -CH3
Cl
H3
H
C53 éi‘ g H _CO»CHs
C54* ©\ -CH, H
C55** ©\ -CH; " -CHs
|
C56 éiﬂ . -CHs H
C57 @\ -CoHs , H
C58 @ @ H
I
C59 éf H H
w L O
CH,
o CL e
Cl
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N¢ composto R R! R?
H3

c62 (Tj:“% -CHg H

F
C63 | C[ H ’
cos /©\ H H
F

Ce5 ©\ -CH(CHa): H

H3

* ((1S)-1-feniletil) isbmero
- "™ ((1R)-1-feniletil) isdmero

Férmula | onde R’ e R? sdo hidrogénio e R* é férmuta (D):
5

ool
N
R — C—N— j
=
ID
Ne composto . R RS
H3 .
D1 s -COCHs
H3 ° .
D2 » “SON(CH);
H,
D3 H3 -PO(OC;Hs),
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N¢ composto 'R R®
H,
D4 H, -PS(OC:Hs)s
H,
D5 s -CO,CHs
H3
D6 éim | _CHO
H3
H
D7 éi( ; -CONHCHs
H3
D8 éi‘“ﬂ _CSNHCH;
H3 |
H
D9 é:‘ 3 -CH=NC,Hs
H,
' D10 - H, -CH=NOGC,Hs
|
D11 é{“ -COCHs
1
D12 éiﬂ -SO,N(CHs)z
1
D13 é{t l -PO(OC2Hs)2
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N¢ composto R R®

1

D14 é((‘ -PS(OCHs)z
1

D15 éiﬂ -CO,CHs
1

D16 é(" -CHO
]

D17 éf‘ CONHCHs
1

D18 éiﬂ -CSNHCH;
1

D19 éiﬂ _CH=NC,Hs
1

D20 éiﬂ -CH=NOC:Hs
1

D21 é{“ -PS(OCH)z

A seguinte tabela especifica dados de caracterizagéo fisica para

alguns compostos de férmula | da presente invengao:
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Tabela 2
Derivados Heterociclicos de Benzilamino Inseticidas

Caracterizagao do composto

Férmula molecular  Ponto de fusdo (°C) de sélidos ou estado fisico

A1 CioH10Cl2N20 113-115
A2 CioH11CIN2O OLEO
A3 CioH11CIN:O OLEO
A4 CioH11CINO 86-88
A5 C1oH10ClN20 OLEO
A6 CioH10CI2N-O 121-124
A7 CioH1oClN20 OLEO
A8 C1oH10CLNO 102-105
A9 CisH11FsN2O 78-79
A10 Cy1H41FaN20 OLEO
A11Cy1Hy1F3N20 114-115

A12 C11H14N20; OLEO
A13 Cy2H16N203 OLEO
A14 C12H16N203 OLEO
A15C12H16N203 SOLIDO
A16 C12H16N203 SOLIDO
A17 C12H16N203 108-112
A18 C11H14N20, 99-102
A19 C11H14N202 75-78

" A20 C12H16N203 OLEO
A21 Cy1H14N20O OLEO
A22 C12H16N20 OLEO
A23 C12H16N20 OLEO
A24 Cy1H14N;0 OLEO
A25 C12H16N20 81-83
A26 C12H16N20 85-88
A27 C12H16N20O - OLEO

A28 C1oH12Nz0 OLEO
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Ponto de fusdo (°C) de sélidos ou estado fisico

A29 Cy1H14sN2O
A30C;1H13CINO
A52 C41H1sN20
A53 C12H16N20
A54 C41H13CIN2O
A55 C41H13CINO
A56 C11H13CIN,O
A57 Cy1H14N2O
A58 C11H14N2O
A59 C12H16N20
A60 C12H15N20
A61C41H14N20
A62 C11H12CIN2O
A3 C12H16N20
A64 C1gH1sN20
AB5 C1oH1oCIFN0
A66 C17H1sN2O
A67 C11H13CIN2O
A68 C11H1sCIN;O
A69 C43H15N20
A70C42H16N20
A71C1oH11FN2O
A72C41H43FN2O
A73 C11H13FN2O
A74 C46H1sN20
A75 Cq14H14N20
A76 C1oH11FN2O
A77 C41H411F3N20
A78 C11H14N202
A79 CoH13F3N20
Bt CisH25N.0O3PS
B2 Ci4H1sN20;

OLEO
100-102
110-112
129-133
104-108
98-102
OLEO
OLEO
SOLIDO
OLEO
OLEO
81-83
100-105
116-119
151-153
42-45
129-131
130-131
63-65
149-151
48-50
OLEO
132-135
104-106
143-148

- 96-100

OLEO

- 165-167

OLEO
139-142
OLEO
125-126
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Férmula molecular  Ponto de fusdo (°C) de sélidos ou estado fisico

B3 CiaHisN,OsS  127-128
B4 CisHoiNOsPS  OLEO

B5 CigH26N203 OLEO
B6 CisH21N3O2 OLEO
B7 Ci5H20N202 85-86
B8 Ci4H21N3O3S OLEO
B9 Ci4H19Nz02 135-136
B10CigHasN:0.P  OLEO
B11 C15H20N203 109-110
B12C14H1sN203 119-120

B13 C14H21NoO4P OLEO
B14CiHNO:P ~ OLEO

B15 C15H22N20; OLEO
B17 C14H1gN30S 122-123
B31 Cy3H1sN3O 125-127
B32 CaoH24N202 OLEO

B33 C1sH22CIN20sPS OLEO
B34 C15H24CIN,O.P  OLEO
B35 C13H1sCIN,OsPS  94-95
B36 C12H12CIN3O 126-127
B37 C13H16CINGOS ~ SOLIDO
B38Cy3HisCIN2O2  SOLIDO
. B39 C14H17CIN;O; SOLIDO
B40 C16H23Ns0S 127-128
B41 Cy5H21N30S 127-128
B42 C13H16FN3OS OLEO
B43 C13H16FN3OS OLEO
B44Cy3H1sFNzOS  OLEO

B45 C1gH19N30S 123-128
B46 C13H7N30S 109-112
B47 C16H17N30S 136-140

B48 C1sH14FsNsOS ~ OLEO
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Férmula molecular  Ponto de fusao (°C) de sélidos ou estado fisico

B49 C14H1gN30OS OLEO

C1 Cy1H1sNoS OLEO
C2 CioH12NoS 82
C3 CoH13NLS. | SOLIDO

C4 CioH11ClaN2S. Cl 164-166
C5 CioH1aN2S.Cl 100-102
C6 C1oH12CIN,S. Cl  187-188
C7 CioH11CNoS. Cl 218-220
C8 Cy1H1N,S 94-96

C9 CioHioCbNoS  119-121
C10CH1sN2S. Cl 148-150
C11CyoH7N,S. Cl 180-182
C12C1HiNS. Cl 146-148
C13C1HiN2S. CI 170-173
C14C12H16NzS 154-155
C15C10H12CIN:S. Cl - 148-150
C16C1oH12CINLS. Cl  145-147
C17C1oH11ClN2S. Cl 163-165
C18C1gH11ClN2S. Cl 212-213
C19C10H11ClNLS. Cl  202-204
C20Cy;H12FsNS. CI 192-194
C21CyH12FsN,S. CI 147-148
C22Cq1H12FsNS. CI - 129-131
C23Cy1H1sN:0S. Cl - 118-120
C24Cy1H1sN2OS. Cl  128-130
C25C1HigN20.S  82-85

C26CyH11FN,S - SOLIDO
C27 C11H13CIN,S 124-125
C49C14H14NoS 110-113

C50C41H3CINoS 118-120
C51C11H13CIN,S 134-135
C52C11H13CINSS OLEO
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Férmula molecular  Ponto de fusao (°C) de sélidos ou estado fisico

C53C1H1gN202S  LIQUIDO

C54Cy1H14N2S 84-86
C55C12H16N2S OLEO
C56C11H12CLN,S  114-116
C57 C12H16N2S 105-106
C58C1eH1eN2S 124-126
C59C1oH1oCIFN,S  92-94
C60C17H1gN2S 122-123
C61Cy1H13CIN2S 90-95
C62C13H15N2S 120-121
C63C1oH11FN2S 106-109
C64C1oH11FNoS SOLIDO
C65C13H18N2S 110-114
C66C12H16N2S 110-114

D2 CisH2iN30.S,  81-84

D4 CigHasN2O-PS,  LIQUIDO
D5 Ci4H1sN20,S 129-131
D11Cy2H12CLN,OS  137-140
D12C12H15CloN302S,  119-120
D14 C14H1gCl2N20,PS; LIQUIDO
D15C12H12CI.N202S  105-110
D21 C;2H15ClN20,PS; LIQUIDO

Os inseticidas candidatos foram avaliados para atividade inseti-
cida pdr_observagéo da mortalidade em uma populagao de afideos do algo-
dao tratados (Aphis gossipii) em discos de folha de planta de algodado quan-
do comparados a populagdes semelhantes de afideos do algodéo néo trata-
dos em discos de folha de planta de algodao. Estes testes foram conduzidos
do seguinte modo:

Plantas de algodao de trés semanas a um més de idade (Gossi-
pium hirsutium)_foram preparadas por infestagdo por corte dos e cotilédones
e crescimento de nova folha verdadeira, deixando as das duas folhas verda-
deiras mais velhas. A planta de teste foi infestada com afideos do algodao
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por transloca¢ao de plantas de algodao cultivadas em uma colénia de afi-
deos do algodao. As cavidades de bandejas de 128 cavidades, transparen-
tes (CD-International, Pittman, New Jersey) foram cheias com 1 mL de uma
solucdo aquosa quente, a 3% agar e deixadas resfriar em temperatura am-
biente. The folhas de algodao infestadas com afideos foram removidas das
plantas e colocadas com o lado de fundo para cima em uma plataforma de
corte. Os discos circulares foram cortados das folhas infestadas e colocados
com o lado de fundo voltado para cima sobre o gel agar resfriado, um disco
por cavidade. Cada disco de folha foi visualmente inspecionado para asse-
gurar que um minimo de 10 afideos vivos estavam presentes. Uma solugao
de carga de 50 mM do composto de teste foi preparada por dissolu¢do da
quantidade apropriada do composto de teste em DMSO. Uma solugao com-
preendendo 1000 partes por milhdo (ppm) de cada composto de teste foi
preparada por dissolugcao de 10 pl da solugao de carga em 140 ul de uma
solugdo aquosa 0,003% Kinetic® (um adjuvante penetrante/ espalhador/
umectante nao iénico, Helena Chemical Company Cdllierville, Tennessee). A
solucao de 1000 ppm de composto de teste foi diluida em série com uma
solugdo consistindo de 66mL de DMSO e 30 pl de Kinetic® em 934 mL de
agua (solucao de diluicdo) para prover solugdes de cada composto de teste
para menores taxas de aplicagao, por exemplo, 300 ppm, 100 ppm, 30 ppm,
ou 10 ppm. Cada disco de planta de teste infestada e.m réplica foi pulveriza-
do com 10 pl da solugéo de teste a cerca de 0,56 kg/cm? durante 1 segundo.
Para fins de comparagéo, a solugdo de um padrdo, como bifentrina, prepa-
rada em um modo analogo ao especificado acima, assim como uma solugao
aquosa de 0,003% Kinetic® nao contendo composto de teste e a solugéo de
diluicdo nao contendo composto de teste foram também pulverizadas sobre
discos de plantas de teste infestadas. Ao completar a pulverizagao das solu-
cOes de composto de teste, a solugao de padrao e as solugbes nao conten-
do composto de teste, os discos de plantas foram deixados secar. Ao com-
pletar a secagem, as bandejas de teste foram cobertas com uma pelicula de
plastico. Fendas foram feitas na pelicula sobre cada cavidade para permitir a
entrada de ar em cada cavidade. As bandejas de teste fofam colocadas em
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uma bio-camara (25°C, 16 horas de luz 8 horas de escuro e 35-40% umida-
de relativa) durante trés dias. Neste momento, cada disco de planta foi avali-
ado para mortalidade percentual causada pelo composto de teste quando
comparado com a populacao de afideos que foi infestada sobre os discos de
plantas de teste ndo contendo composto de teste. Um composto de teste foi
designado como possuindo atividade inseticida (SA) se se tiver 40% a 75%
de mortalidade de afideos do algodao em discos de plahtas pulverizados
com este composto. Se se notar 75% mortalidade ou mais dos afideos do
algoddo, um composto de teste foi designado como sendo mais inseticida-
mente ativo (A). Se se notar 40% mortalidade ou menos dos afideos do al-
godao, o composto de teste foi chamado como inativo (1).

Uma avaliagao da atividade inseticida em taxas selecionadas de
aplicacao a partir deste teste € dada na Tabela 3. Os compostos de teste de
formula | sao identificados por numeros que correspondem aos da Tabela 1.
Tabela 3

Os seguintes compostos da presente invengdo Reduziram a po-
pulacdo de afideos de algodao em 40 a 100% quando aplicados a uma taxa
de aplicagdao de 1000ppm ou menos aos discos de folha de algodao infesta-

dos
Ne Ne N2 Ne Ne Ne Ne Ne Ne Ne .
Comp. Comp. Comp. Comp. Comp. Comp. Comp. Comp. Comp. Comp.

A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 - A0 Al A2
A13 A4 A5 A6 Al7  A18 A9 A0 A2 A2
A23 A24 A% A7 A53 A54 A79 B3 B8  Bif
Bl2 B3 B15 BHO BH C C3 C4 C7 C8
CO Ci2 Ci3 Cl4 C#6 Ci7 C19 C20 C21 C2
C3 Co4 C25 C27 C50 C52 (€53 (€65 Ces D2
D4 D5 D12 D4 Di5

Os inseticidas candidatos foram avaliados para atividade inseti;
cida por observacdao da mortalidade em uma populagao de afideos do algo-
dao (Aphis gossipi) em plantas de algodao tratadas quando comparadas a

populagdes semelhantes de afideos do algoddo em plantas nao tratadas.
Estes testes foram conduzidos do seguinte modo:
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Para cada taxa de aplicagao de composto de teste, duas mudas
de algodido de sete a dez dias de idade (Gossipium hirsutium) cultivadas em

vasos de 7,6 cm de diametro foram selecionadas para teste. Cada planta de
teste foi infestada com cerca de 120 afideos do algoda@o adultos por coloca-
¢ao de cada corte de plantas de teste das folhas das plantas de algodéo cul-
tivadas em uma colénia de afideos do algodao. Uma vez infestadas, as plan-
tas de teste foram mantidas para cima por cerca de 12 horas para permitir a
completa translocacdo dos afideos sobre a planta de teste. Uma solugéo
compreendendo 1000 partes por milhdo (ppm) de cada composto de teste foi
preparada por dissolugdo de 10 miligramas do composto de teste em 1 mL
de acetona. Cada solugao foi entdo diluida com 9 mL de uma solugédo de
0,03 mL de éter de polioxietileno (10) isooctilfenila em 100 mL de agua. Cer-
ca de 2,5 mL de solugdo de cada composto de teste foram necessarios para
a pulverizagéo de cada réplica de planta de teste (5 mL no total para cada
composto de teste). Se necessario, a solugdo de 1000 ppm de composto de
teste foi serialmente diluida com uma solugdo de 10% acetona e 300 ppm de
éter de polioxietileno (10) isooctilfenila em agua para dar solu¢des de cada
composto de teste para taxas de aplicagdo menores, por exemplo, 300 ppm,
100 ppm, 30 ppm, ou 10 ppm. Cada replica de plénta de teste foi pulverizada
com as solugbes de composto de teste até escorrer sobre as superficies su-
perior e inferior das folhas. Todas as plantas de teste foram pulverizadas
usando um atomizador DeVilbus Modelo v152 (Sunrise Medical, Carlsbad,
CA) a uma pressao de cerca de 0,63-0,74 quilograma per centimetro qua-
drado de uma distancia de cerca de 30,5 centimetros das pléhtas de teste.
Para fins de comparagédo, uma solugao de 10% acetona e 300 ppm de éter
de polioxietileno (10) isooctilfenila em agua nao contendo composto de teste
foram também pulverizados sobre as plantas de teste de controle. Ao com-
pletar a pulverizagdo das solugdes de composto de teste e da solugdo nao
contendo composto de teste, as plantas foram deixadas secar. Ao completar
a secagem, as plantas de teste e de controle foram colocadas em uma ban-
deja contendo ceréa de 2,5 centimetros de agua, onde elas foram-mantidas

em uma camara de crescimento durante 72 horas. Apds este tempo, cada
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planta foi avaliada para mortalidade percentual causada pelo composto de
teste quando comparado com a populagdo de afideos que foi infestada so-

“bre as plantas de teste antes do tratamento com composto de teste. Um

composto de teste foi designado como possuindo atividade inseticida (SA)
se se notar 40% é 75% mortalidade de afideos do algodao sobre as plantas
pulverizadas com este composto. Se se notar 75% de mortalidade ou maior
dos afideos do algodao, um composto de teste foi designado como sendo
mais inseticidamente ativo (A). Se se notar 40% de mortalidade ou menos
dos afideos do algodao, o composto de teste foi denominado como inativo
(). |
Uma avaliagdo da atividade inseticida em taxas selecionadas de
aplicagao deste teste é dada na Tabela 3A. Os compostos de teste de for-
mula | sdo identificados por numeros que correspondem aos da Tabela 1.
Tabela 3A
Os seguintes compostos da presente invengao reduziram a po-
pulacdo de afideos de algodao (Aphis gossipii) entre 40% e 100% quando
aplicados a uma taxa de aplicagao de 1000 ppm ou menos em plantas de
algodao infestadas
N2 Ne N2 Ne Ne Ne NE NE Ne  Ne
Com Com Com Com Com Com Com Com Com Com
p. p. p. p. p. - p. p. p. p. p.

Al A9 A25 A28 A29 A30 A52° 'A55 A56  A57
A58 A59 A60 A61 A62 A63 A64 A65 A66 A67

.A68 A69 A70 A71  A72 A73 A74 A75 A76 A77

A78 Bf B2 B4 B5 B6 B7 B9 B10 B14
B17 B31 B32 B33 B34 B35 B3 B37 B38 B39
B42 B43 B44 B45 B46 B47 B48 B49 C2  C5
C6 Ci0 C1t Ci5 C18 C26 C49 C51 C54 (55
Cs6 C57 (C58 (C59 C60 C61- C62 C63 C64 D11
D21

Como especificado em Tabelas 3 e 3A, os compostos testados
da presente invencdo reduziram a populagdo de afideos por pelo menos

40% em uma taxa de aplicagao de 1000ppm ou menos.



67

Apesar desta invencao ter sido descrita com uma énfase sobre
as formas de realizacao preferidas, sera entendido pelos versados na técni-
ca que variagoes das formas de realizacao preferidas podem ser usadas e
que se pretende que a inveng¢ao possa ser praticada de outro modo do que
especificamente descrito aqui. Assim, esta invengao inclui todas as modifi-
cagdes englobadas dentro do espirito e escopo da invengao como definido

pelas seguintes reivindicagoes.



Ml

10

15

20

REIVINDICACOES

1. Composigao inseticida compreendendo um composto de for-

‘2
| S
R«-—-—cmi_é\'j
| o
R

1A

mula IA:

em que

R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com
um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (C+-C) alquila, (C;-
C,) alcéxi, (C+-C,) haloalquila e fenila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (C4-C») alquila, (C1-C») hi-
droxialquila e (C+-C,) haloalquila;

R? é selecionado dentre hidrogénio e (C+-C,) alquila; e

R® ¢ selecionado dentre hidrogénio, (C;-Cy) alquila,

8 .
¥ R X ﬁ

—p~ I -$(0),-R15

| -CH=N-R1?
\\X -C-N-RI3RM -C-R16 R

(1), (5), 6), 7) e C)F

X € oxigénio ou enxofre;
R” e R® s80 (C+-Cy) alcoxi;
R'® é (C4-Cy) alquila;
'R é hidrogénio;
aéz; '
R'® é (C4-Cy) dialquilamino;
R'6 ¢ hidrogénio, (C;-C») alquila ou (C4-C) alcéxi; e
R'® é (C4-C,) alquila ou (C+-Cy) alcoxi; e

sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos;

- desde que

quando R é 1-naftila e R® é hidrogénio, entdo R' e R? sdo diferentes de (C-



C,) alquila.
2. Composicao inseticida de acordo com a reivindicagao 1, com-
preendida por compostos de férmula IA onde
R é 2,3-diclorofenila ou 2,3-dimetilfenila;
5 R’ & hidrogénio ou metila; e
R? e R® sdo hidrogénio.

3. Composicao inseticida compreendendo um composto de for-

mula IB :
3
Fog
!
Lo
1B
em que
10 R é 1-naftila, fenila ou fenila opcionalmente substituida com um

ou dois substituintes selecionados dentre halogénio ou (C+-Cy) alquila;

Ri é selecionado dentre hidrogénio, (C4-C,) alquila e (C4-C,) ha-
loalquila; R? é hidrogénio; ‘
R® é selecionado dentre ciano, (C4-C») alcoxi(Cq-Co) alquila, 4-

15 (C4-Cy) alcoxibenzila,

e g X
X . -CH-O-C-RU -C-N-RBBRM4
(1), (3), (5),
-8(0),-R | Tf -CH=N-R®
-C-R!6
(6), Me (9);

onde’
Xeé oxigéhio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-Cy) alcdxi ou (C4-Co) haloalquila;
R'® é hidrogénio;
20 R' & (C-Ca) alquila;
R'3 & (C4-C,) alquila;
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R' é hidrogénio ou (C4-Cy) alquila;
aéz ,
13 ¢ (C4-Cy) alquila ou (C4-C,) dialquilamino;
18 & (C4-C,) alquila ou (C+-C») alcéxi; e
R' & (C;-Cy) alquila ou (C4-Cy) alcoxi: e
sais agriculturalmente dos mesmos,
desde que ‘
quando R ¢ 1-naftila e R® é férmula (5) onde X é enxofre, R'® é
metila e R'* é hidrogénio, entdo R’ é diferente de (C+-Cz) alquila; e
quando R é 3-cloro-2-metilfenila e R' é hidrogénio, entdo R° é
diferente de férmula (5) onde X é oxigénio, R' é metila e R ¢ hidrogénio ou
de férmula (6) onde a é 2 e R'® é metila. | |
' 4. Composicao inseticida de acordo com a reivindica¢ao 3, com-
preendida por compostos de formula IB onde
R € 2,3-diclorofenila, 2,3-dimetilfenila ou 3-cloro-2-metilfenila;
R' é hidrogénio; e '
R® & ciano, féormula (1), férmula (5) ou férmula (7).

5. Composicao inseticida compreendendo um composto de for-

. c_i_(j

IC

“mula IC:

onde

R ¢ selecionado dentre 1-naftila, 2-(C4-C,) alcoxifenila, 3-(C1-Cy)
alcoxifenila, 4- (C4-C,) alcoxifenila, 2,4-(C4-C,) dialcoxifenila, fenila ou fenila
opcionalmente substituida com um ou dois substituintes selecionados entre
halogénio, (C+-Cy,) alquila e (C+-Cy) haloalquila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (C1-Cs) alquila, fenila ou
benzila;

R2 ¢ hidrogénio; e

R é selecionado dentre hidrogénio, (C4-C») alquila,
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]118 R’
-P\\; CN.RIRM -S(0),-R" _E_Rm -CH=N-R!?
(1), (5), (6), (7)e (9);
onde
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C;-C») alcoxi;
R'? é (C4-Cp) alquila;
R' é hidrogénio;

aez2
| R'® é (C4-C,) dialquilamino;
R'® é hidrogénio, (C+-C,) alquila ou (C4-Cy) alcoxi; e
R & (C,-Cy) alquila ou (Cs-C,) alcoxi: e
sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos;
desde que ‘ _ _
quando R' e R® sdo hidrogénio, entdo R é diferente de 2-
metilfenila, 2,4-dimetilfenila ou 2-cloro-6-metilfenila; |
quando R é fenila, R' e R® sdo metila, entdo o composto. é dife-
rente de isdbmero ((1S)- 1-feniletil)metil-1 ,3-tiazolin-2-§iamina; »
quando R ¢ fenila, R' é metila e R® é hidrogénio, entao o com-
posto é diferente de isdbmero ((1R)-1-feniletila)-1,3-tiazolin-2-ilamina; e |
‘quando R ¢ 2,3-diclorofenila e R’ é hidrogénio, entdo R® & dife-
rente de férmula (7) onde X é oxigénio e R'® é metéxi.
6. Composigao inseticida de acordo com a reivindicagéo 5, com-
preendida por compostos de féfmula IC onde
R é 2,3-diclorofenila ou 2,3-dimeti|fenila;'
R’ é hidrogénio ou metila; e
R® é hidrogénio ou formula (7) onde X é oxigénio e R'® é (C4-C»)
alcoxi.
| 7. Composicao inseticida compreendendo um composto de for-

mula ID:



. iy
Fooox
R — C—N=— j

L

D
onde
R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-

tes selecionados dentre halogénio ou (C+-C,) alquila;

R' e R? sd0 hidrogénio; e

"5 R® ¢ selecionado dentre
II{E ..........
R’ ¥ ‘
-V i -8 -RI5 -CH=N-R!¢
1:'\\ -C-N-RBRM © E_Rla CH=N-R
(1), (5), (6), (7) e (9);
onde

X € oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C1-C») alcoxi;
R & (C4-Cy) alquila;
10 R é hidrogénio;
aez; _
R'S & (C4-C,) dialquilamino;
R'® & hidrogénio, (C1-C2) alquila ou (C+-C») alcdxi; e
R'? é (C4-C») alquila ou (C4-Cy) alcoxi; e
15  sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos.
8. Composigao inseticida de acordo com a reivindicagao 5, com-
preendida pelos compostos de férmula ID onde
R é 2,3-diclorofenila, 2,3-dimeti!fen_ila;
R é férmula (1) onde X é enxofre ou férmula (7) onde X é oxigé-
20 nio e R é (C;- Cy) alcoxi.
9. Composigao inseticida compreendendo um composto de for-

" mula IE;



10

15

20

b

IE

T
C_N—§ ]

onde

R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com
um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (C+-C,) alquila e
(C4-C») haloalquila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (C-Ca) alquila, fenila ou
benzila;

R? ¢ hidrogénio; e

R? ¢ selecionado dentre hidrogénio, (C;-Cy) alquila,

K x
—P\\/R -}g—NuRBRM -S(0) R if;_Rxs -CH=N-RP
X o
m ) (6) Me (9

onde | |

X é oxigénio ou enxofre;

R’ e R® sdo (C4-C) alcoxi;

R'® é (C1-Co) alquila; |

R é hidrogénio ou (C4-C») anUila;
aez;

R'® é (C4-Cy) alquila ou (C4-Cy) dialquilamino;

R'6 ¢ hidrogénio, (C4-C) alquila ou (C4-C») alcéxi; e

R ¢ (C+-C2) alquila ou (C1-C,) alcoxi; e
0s s‘a‘is agriculturalmente aceitaveis dos mesmos. _

10. Composicao inseticida compreendendo um composto de
formula IF:



?2
e
R' N
RS
IF
onde
R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-

tes selecionados dentre haiogéhio ou (C4-Cy) alquila;

R’ e R? sdo hidrogénio; e

5 R® é selecionado dentre ciano,

R’ ¥ . i L
—p -S(0),-RS | =N-R19
Y -CAN-RIRM ©h Crie  CERR

(1), (5), (6), (7)e (9);

onde
X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-Cy) alcoxi;
R'3 & (C4-Cy) alquila; |
10 R'* é hidrogénio ou (C+-Cz) alquila;
aez;

R'S é (C+-C>) alquila ou (C4-Cy) dialquilamino;
R'® é hidrogénio, (C1-Cy) alquila ou (C1-Cy) alcoxi; e
R'® & (C4-C») alquila ou (C4-Cy) alcéxi; e
15  sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos.
11. Composicao inseticida de acordo com a reivindicagao 1, ain-
da compreendendo um ou mais compostos adicionais selecionados dentre o
grupo consistindo de pesticidas, reguladores do crescimento de plantas, fer-
tilizantes e condicionadores do solo. }
20 12. Composigédo inseticida de acordo com a reivindicagéo 3, ain-
da compreendendo um ou mais compostos adicionais selecionados dentre o
grupo consistindo de pesticidas, reguladores do crescimento de plantas, fer-

tilizantes e condicionadores do solo.
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13. Composicao inseticida de acordo com a reivindicagao 5, ain-
da compreendendo um ou mais compostos adicionais selecionados dentre o
grupo consistindo de pesticidas, reguladores do crescimento de plantas, fer-
tilizantes e condicionadores do solo.

14. Composicao inseticida de acordo com a reivindicagao 7, ain-
da compreendendo um ou mais compostos adicionais selecionados dentre o
grupo consistindo de pesticidas, reguladores do crescimento de plantas, fer-
tilizantes e condicionadores do solo.

15. Composicao inseticida de acordo com a reivindicagao 9, ain-
da compreendendo um ou mais compostos adicionais selecionados dentre o
grupo consistindo de pesticidas, reguladores do crescimento de plantas, fer-
tilizantes e condibionadores do solo.

16. Composicao inseticida de acordo com a reivindicacao 10,
ainda compreendendo um ou mais compostos adicionais selecionados dentre
0 grupo consistindo de pesticidas, reguladores do crescimento de plantas,
fertilizantes e condicionadores do solo.

17. Método de controlar insetos, compreendendo aplicar uma
composi¢gao como definida na reivindicacdo 1, a um local onde os insetos
estao presentes ou sao esperados como estando presentes.

18. Método de controlar insetos, compreendendo aplicar uma
composicdo como definida na reivindicagdo 3, a um local onde osinsetos
estdo presentes ou sao esperados como esfando presentes.

19. Método de controlar insetos, compreendendo aplicar uma
composicao como definida na reivindicagao 5, a um local ohde os insetos
estado presentes ou sdo esperados como estando presentes.

20. Método de controlar insetos, compreendendo aplicar uma
composi¢do como definida na reivindicacdo 7, a um local onde os insetos
estao presentes ou sao esperados como estando presentes.

21. Método de controlar insetos, compreendendo aplicar uma
composicao como definida na reivindicagdo 9, a um local onde os insetos
estdo presentes ou sdo esperados como estando presentes.

22. Método de controlar insetos, compreendendo aplicar uma
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composicdo como definida na reivindicagdo 10, a um local onde os insetos
estdo presentes ou sdo esperados como estando presentes.

23. Composto de formula IG:

¥
R —— C_E_(N j
poo°
1G
em que |
R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila opcionalmente
substituida com um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (Cs-
C») alquila, (C4-C,) alcoxi, (C4-Cyp) haloalquila e fenila;
R' é selecionado dentre hidrogénio, (C4-Cz) alquila, (C1-Cz) hi-
droxialquila e (C+-Cs) haloalquila;
R? é selecionado dentre hidrogénio e (C4-Cy) alquila; e
R® é selecionado dentre hidrogénio, (C4-C) alquila,
8 .
_1'{. R’ ¥ ﬁ

-S(0),RY

H=N-R19
\\X  .C-N-RBRM CRIS -CH=N-R!

(1), (), (6), (7)e (9);

onde
Xeé oxigénid ou enxofre;
R” e R® sd0 (C4-Cy) alcoxi;
R’ é (C+-Cy) alquila;
'R™ & hidrogénio;
aez, '

RS é (C;-C,) dialquilamino;

R'® ¢ hidrogénio, (C+-C») alquila ou (C+-Cy) alcoxi; e

R'® é (C4-Cy) alquila ou (C+-C») alcoxi; e
os sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos;
desde que _

quando R' é metila e R? e R® sdo hidrogénio, entdo R ¢ diferente
de fenila;
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quando R é 1-naftila e R® é hidrogénio, entdo R' e R? sdo dife-
rentes de (C4-C,) alquila; e
quando R', R? e R® sdo hidrogénio, entdo R ¢ diferente de 2-
clorofenila, 2- fluorofenila, 2-metilfenila, 4-clorofenila, 3-trifluorometilfenila,
5 3,4- diclorofenila e 3,5-diclorofenila.

24. Composto de formula IH:
s 5

¥ooX
r—cne( ]
I
| | IH
i em que '
‘ R é 1-naftila, fenila ou fenila opcionalmente substituida com um
ou dois substituintes selecionados dentre halogénio ou (C+-C) alquila;
10 R' ¢ selecionado dentre hidrogénio, (C4-C4) alquila e (C4-C») ha-
loalquila; R? é hidrogénio; ,
R® é selecionado dentre ciano, (C4-C,) alcéxi(C+-Cy) alquila, 4-
(C4-C») alcoxibenzila, ' |

I]iiw | ’fmk ﬁ’ ¥

—P

\\X ~CH-Q-C-R} -C-N-RI3R
(1), (3), ),
SO),R? .. CH=N-R'
’ : ~C-R16 ’
onde
15 | X é oxigénio ou enxofre;

R’ e R® sdo (C1-C») alcdxi ou (C4-Cy) haloalquila;
R' é hidrogénio;
R'! & (C4-C,) alquila;
R é (C+-Cy) alquila;
20 R' é hidrogénio ou (C+-Cy) alquila;
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aeéz; , ,
R'® é (C;-C») alquila ou (C4-C») dialquilamino;
R'® é (C4-C>) alquila ou (C1-Cz) alcoxi;
R'® & (C;-C») alquila ou (C4-C») alcéxi; e
5 ossais agriculturélmente aceitaveis dos mesmos;
desde que
quando R é 1-naftila e R® é férmula (5) onde X é enxofre, R™ é
metila e R' é hidrogénio, entdo R’ é diferente de (C-C4) alquila; e
quando R é 3-cloro-2-metilfenila e R' ¢ hidrogénio, entdo R® é
10  diferente de formula (5) onde X é oxigénio, R'® é metila e R' é hidrogénio ou
férmula (6) onde R'® é metila. '

25. Composto de formula 1J:

onde
| Ré selecionado dentre 1-naftila, 2-(C4-Cy) alcoxifenila, 3-(C4-Cy)
15  alcoxifenila, 4- (C4-Cp) alcoxifenila, 2,4-(C+-C,) dialcoxifenila, fenila ou fenila
opcionalmente substituida com um ou dois substituintes selecionados dentre
halogénio, (C1-C») alquila e (C;-Cy) haloalquila;

R' é selecionado dentre hidrogénio, (Cs-Cs) alquila, fenila ou

benzila:
20 R? é hidrogénio; e
R® é selecionado dentre hidrogénio, (C1-C») alquila,
11{8 \ ) .
_J-R ¥ .S(O) -R15 -CH=N-R!?

P\}( CoNgope  SOWR E.Ras » %
(1), (5), (6), (7)e 9)

onde

-X é oxigénio ou enxofre;
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R’ e R® sd0 (C;-C») alcoxi;

R'3 & (C4-C,) alquila;

R'* é hidrogénio;
aeéz;

R'® é (C1-C,) dialquilamino;

R'® é hidrogénio, (C4-C») alquila ou (C4-C») alcéxi;

R ¢ (C4-Cy) alquila ou (C4-Cy) alcéxi; e
0s sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos;
desde que
‘ quando R é diferente de 2,3-dimetilfenila, entao pelo menos um
dentre R' ou R® é diferente de hidrogénio;

quando R é fenila, R' e R® sdo metila, entdo o composto é dife-
rente de isébmero ((1S)-1 -feniletil)metil-1 ,3-tiazolin-2-ilamina;

quando R é fenila, R’ é metila e R® ¢ hidrogénio, entdo o com-
posto é diferente de isdmero ((IR)-I-feniletila)-l,3-tiazolin-2-ilamina; e

quando R é 2,3-diclorofenila e R' é hidrogénio, entao R? é dife- -
rente de férmula (7) onde X é oxigénio e R'® & metéxi. |

26. Composto de formula IK:
P
"]
& s~
IK
onde
R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-
tes selecionados dentre halogénio ou (C+-C,) alquila;
R' e R? s&o hidrogénio; e
R® é selecionado dentre

5{8 R’ v
_P\\; -C-N-RI3RY -8(0)R!? lfmm -CH=N-R!®

(1), (5), (6), Me ©);
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X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-C») alcoxi;
R é (C4-Cy) alquila;
R'* & hidrogénio;
5 aéz; |
R'S é (C4-C,) dialquilamino;
R'® & hidrogénio, (C:-Cy) alquila ou (C-Cy) alcoxi
R' ¢é (C4-C,) alquila ou (C4-Cy) alcdxi; e

os sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos.

10 27. Composto de formula IL:
. | | T"’" .
- R— c_M‘ ]
| b 5
IL
onde

R é selecionado dentre 1-naftila, fenila ou fenila substituida com
um ou dois substituintes selecionados dentre halogénio, (C+-C,) alquila e
(C4-Cy>) haloalquila;
15 R' é selecionado dentre hidrogénio, (C4-Cs) alquila, fenila ou
benzila; |
R? é hidrogénio; e
R® é selecionado dentre hidrogénio, (C;-C.) alquila,

—_— . : ‘” R1s . . -CH=N- i9
P\}{ -C-N-RIRH SO)R .T{E.Rls R
(1), (5), (6), (7)e (9);
onde
20 X é oxigénio ou enxofre;

R’ e R® sdo (C;-C») alcoxi;
R' ¢ (C4-C) alquila;
R' é hidrogénio ou (C4-C) alquila;
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aéz
R'® é (C;-C») alquila ou (C+-C,) dialquilamino;
R'® & hidrogénio, (C+-C») alquila ou (C;-Cy) alcéxi; e
R'® é (C+-C,) alquila ou (C1-Cy) alcodxi; e
5 os sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos.

28. Composto de formula IM:

R e TZWNJ j
kN

™M
onde .
R é fenila opcionalmente substituida com um ou dois substituin-
tes selecionados dentre halogénio ou (C4-Cy) alquila;
10 R' e R? sdo hidrogénio; e

R® é selecionado dentre ciano,

——] _/ . . Ris ' | ' 'CH=N" 19
p\}( J— S(0)R -?(E‘-R’ﬁ I=N-R

(1), | (), (6), (7)e 9

X é oxigénio ou enxofre;
R’ e R® sdo (C4-Cp) alcoxi;
15 R'® é (C4-Cy) alquila;
R'* é hidrogénio ou (C+-C,) alquila;
aéz; ' ' |
R™ é (C4-Co) alquila ou (C1-Cg) dialquilamino;
R'6 ¢ hidrogénio, (C-Cy) alquila ou (C4-C,) alcéxi;
20 e R'" é (C;-C,) alquila ou (C4-Cy) alcoxi; e
os sais agriculturalmente aceitaveis dos mesmos.
29. Composic¢ao inseticida compreendendo um compo'sto como
definido na reivindicagao 23.
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15

30. Composicao inset'icida compreendendo um composto como
definido na reivindicagao 24.

31. Composicao inseticida compreendendo um composto como
definido na reivindicagao 25.

32. Composicao inseticida compreendendo um composto como
definido na reivindicagao 26. |

33. Composi¢éo inseticida compreendendo um composto como
definido na reivindicagao 27.

34. Composicao inseticida compreendendo um composto como

definido na reivindicagao 28.
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RESUMO

Patente de Invencéo: "DERIVADOS HETEROCICLICOS E HETEROARILA
COM SUBSTITUICAO BENZILAMINO INSETICIDAS".

A presente invengéo refere-se a alguns derivados heterociclicos
e heteroarila comAsubstituigéo benzilamino tem fornecido atividade inseticida
e acaricida inesperada. Estes compostos sao representados pela formula (1):
em que R, R, R? R® e R* sao completamente aqui descritos. Além disso, as
composicdes compreendendo uma quantidade inseticidamente eficaz de,
pelo menos, um composto de formula (1) e, opcionalmente, uma quantidade
eficaz de pelo menos um composto adicional, sdo também descritos; junto
com métodos de controle de insetos compreendendo aplicar referidas com-

posicdes a um local onde os insetos estdo presentes ou sdo esperados co-

mo estando presentes.
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