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RESUMO
"MISTURAS FUNGICIDAS"

Mistura fungicida, contendo

(1) 2-[2-(1-clorociclopropil)-3-(2-clorofenil)-2-hidroxi-
propill]-2,4-dihidro-[1,2,4]-triazol-3-tiona (protioconazol)
de fédrmula I, ou o0s seus sais ou produtos de adicédo, e pelo
menos um outro composto fungicida, escolhido entre

(3) carboxina ou

(4) metrafenona ou

(5) um composto de férmula V ou

(6) um composto de fédrmula VI ou

(7) quinoxyfen ou

(8) ditianona ou

(9) thiram ou

(10) mepiquatchloride ou

(11) cyazofamid ou

(12) fenoxanil ou

(13) um composto de férmula XIII

(14) thiophanate-metilo

(15) carbendazim ou

(16) matalaxyl ou

(17) fludioxonil ou

(18) thiabendazole ou

(19) guintozen ou

(20) prochloraz ou

(21) antraquinona

numa quantidade eficaz sinergicamente.



DESCRICAO
"MISTURAS FUNGICIDAS"

A presente invencdo refere-se a misturas fungicidas, dque

contém

2-[2-(1-clorociclopropil)-3-(2-clorofenil)-2-hidroxi-
propill-2,4-dihidro-[1,2,4]-triazol-3-tiona (protioco-

nazol) de férmula I, ou oS seus sais ou produtos de adicédo
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numa quantidade eficaz sinergicamente.

Além disso, a 1invencdo refere-se a um processo para o
combate de fungos prejudiciais com misturas do composto I
com o composto III, e a utilizacdo do composto I com ©
composto III para a preparacdo das referidas misturas,

assim como a meios que contém estas misturas.

O protioconazol de férmula I, a 2-[2-(l-clorociclopropil) -
3-(2-clorofenil)-2-hidroxipropil]-2,4-dihidro-[1,2,4]-

triazol-3-tiona, Jja& ¢ conhecido do Documento WO 96/16048.



E  conhecida do Documento WO 98/47367 uma série de
combinacdes de substédncias activas de protioconazol com uma

série de outros compostos fungicidas.

A carboxina, de férmula III, j& é conhecida e é descrita na

Patente US 3,249,499,

Tendo em vista uma reducdo das gquantidades de aplicacido e
uma melhoria do espectro de accdo dos compostos conhecidos
I e III, constituiam o objectivo da presente invencédo
misturas que, a par de uma quantidade global mais reduzida
das substdncias activas empregues, apresentassem uma acgéo

melhorada contra fungos prejudiciais (misturas sinérgicas).

Nesta conformidade, foram descobertas as misturas definidas
acima de protioconazol com pelo menos um outro fungicida.
Além disso, descobriu-se que se conseguem combater melhor
os fungos prejudiciais no caso de uma aplicacdo simulténea,
e nomeadamente em conjunto ou em separado, do composto I e
do composto III, ou no caso da utilizacdo do composto I e
do composto III sucessivamente, do que com oS compostos

individualmente.

A 2-[2-(1l-clorociclopropil)-3-(2-clorofenil)-2-hidroxi-
propil]l-2,4-dihidro-[1,2,4]-triazol-3-tiona de fdérmula I ¢é
conhecida do Documento WO 96-16 048. O composto pode

existir na forma “tiono”, de fdédrmula
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ou na forma tautomérica “mercapto”, de férmula
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Por razdes de simplicidade, serd indicada, em qualqguer

caso, apenas a forma “tiono”.

A carboxina de férmula III

D
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¢ conhecida da Patente US 3,249,499.

O composto I, em virtude do carécter basico dos &tomos de
azoto nele contidos, estd em condicgdes de formar sais ou
produtos de adicdo com &cidos orgédnicos ou inorgédnicos ou

com 10es metédlicos.

Os exemplos de &cidos inorgdnicos s&do os hidréacidos de
halogéneo, como o &cido fluoridrico, é&cido cloridrico,
dcido bromidrico e &cido iodidrico, &cido sulfurico, &cido

fosférico e 4cido azdtico.

Como &cidos orgédnicos interessam, por exemplo, o &cido
férmico, &acido carbdénico e &cidos alcandicos, como o acido
acético, &cido trifluoracético, &cido tricloroacético e
dcido propidénico, assim como o A&cido glicdlico, 4&cido
tiocidnico, é&cido l&ctico, &cido succinico, &acido citrico,
dcido benzdico, &cido cindmico, &cido ox&lico, &cidos
alquilsulfdénicos (4cidos sulfénicos com radicais alquilo de
cadeia linear ou ramificada com 1 a 20 &tomos de carbono),
acidos arilsulfdénicos ou arildissulfénicos (radicais
aromdticos, como fenilo e naftilo, gque transportam um ou

dois grupos de &acido sulfdénico), &acidos alquilfosfédnicos



(Acidos fosfénicos com radicais alquilo de cadeia linear ou
ramificada com 1 a 20 atomos de carbono), acidos
arilfosfénicos ou arildifosfénicos (radicais aromaticos,
como fenilo e naftilo, que transportam um ou dois grupos de
dcido fosfdérico), podendo os radicais algquilo ou arilo
comportar outros substituintes, por exemplo, o é&cido p-
toluenossulfénico, dcido salicilico, acido p-amino-
salicilico, dcido 2-fenoxibenzdbico, adcido 2-acetoxi-

benzdico, etc.

Como i&es metdlicos interessam em especial os 10es dos
elementos do segundo grupo principal, especialmente célcio
e magnésio, dos terceiro e quarto grupos principais, em
especial o aluminio, estanho e chumbo, assim como dos
primeiro ao oitavo grupos secundédrios, em especial crémio,
manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, e outros.
380 especialmente preferidos os ides metadlicos dos
elementos dos grupos secundarios do quarto periodo. Os
metais podem, neste caso, ocorrer nas diferentes valéncias

que lhes pertencem.

Na preparacdo das misturas, utilizam-se de preferéncia as
substédncias activas I e III puras, nas guals se podem
incorporar outras substancias activas contra fungos
prejudiciais ou contra outros parasitas, como 1insectos,
aracnideos ou nemdtodos, ou também substdncias activas
herbicidas ou reguladoras do crescimento de plantas, ou

fertilizantes.

As misturas do composto I com o composto III, ou a
utilizacdo simulténea, em conjunto ou em separado, do
composto I com o composto III, distinguem-se por uma accéo
excelente contra um vasto espectro de fungos patogénicos

para as plantas, em especial das classes dos ascomicetos,



basidiomicetos, ficomicetos e deuteromicetos. $S&o, por
vezes, eficazes sistemicamente e podem, pois, ser também

utilizados como fungicidas foliares e do solo.

Tém especial importédncia para o combate de uma série de
fungos em diversas plantas de cultura, como o algodéio,
plantas horticolas (por exemplo, ©pepinos, feijoeiros,
tomateiros, batatas e aboboreiras), cevada, relva, aveia,
bananas, café, milho, plantas fruticolas, arroz, centeio,
soja, videiras, trigo, plantas ornamentais, cana do acucar,

assim como uma série de sementes.

Prestam-se em especial para o combate dos seguintes fungos
fitopatogénicos: Blumeria graminis (mildio verdadeiro) em
cereais, Erysiphe cichoracearum e Sphaerotheca fuliginea em
abbéboras, Podosphaera leucotricha em macés, Uncinula
necator em videiras, espécies Puccinia em cereais, espécies
Rhizoctonia no algoddo, arroz e relvas, espécies Ustilago
em cereais e cana sacarina, Venturia inaequalis (crosta) em
macds, espécies Helminthosporium em cereais, Septoria
nodorum no trigo, Botrytis cinerea (bolor c¢inzento) em
morangos, hortalicas, plantas ornamentais e videiras,
Cercospora arachidicola no amendoim, Pseudocercosporella
herpotrichoides em trigo e cevada, Pyricularia oryzae no
arroz, Phytophthora infestans na Dbatata e tomateiros,
Plasmopara viticola em videiras, espécies Pseudoperonospora
no lupulo e em pepinos, espécies Alternaria em hortalicas e
frutos, espécies Mycosphaerella em bananas, assim como

espécies Fusarium e Verticillium.

O composto I e o composto III podem ser aplicados
simultaneamente, e nomeadamente em conjunto ou em separado,

ou sucessivamente, ndo tendo em geral a ordem sequencial,



no caso da aplicacdo separada, qualguer consequéncia sobre

o resultado do combate.

Os compostos I e III s&do utilizados habitualmente numa
relacdo ponderal de 20:1 até 1:20, em especial de 10:1 até
1:10, de preferéncia de 5:1 até 1:5.

As quantidades de aplicacdo das misturas de acordo com a
invencdo, sobretudo nas areas de cultivo em agricultura,
situam-se, consoante a natureza do efeito pretendido, em
0,01 até 8 kg/ha, de preferéncia em 0,1 até 5 kg/ha, em
especial em 0,1 até 3 kg/ha.

As quantidades de aplicacdo situam-se neste caso, para o0s
compostos I, em 0,01 a 1 kg/ha, de preferéncia em 0,05 até

0,5 kg/ha, em especial em 0,05 até 0,3 kg/ha.

Por consequéncia, as quantidades de aplicacdo para o
composto III situam-se em 0,01 a 1 kg/ha, de preferéncia em

0,02 até 0,5 kg/ha, em especial em 0,05 até 0,3 kg/ha.

No caso do tratamento de sementes sdo utilizadas, em geral,
quantidades de aplicacdo da mistura de 0,001 até 250 g/kg
de sementes, de preferéncia 0,01 até 100 g/kg, em especial

de 0,01 até 50 g/kg.

Sempre que se pretendam combater fungos prejudiciais
patogénicos para as plantas, a aplicacdo, em conjunto ou em
separado, do composto I e do composto III, ou das misturas
do composto I com o composto III, ¢é realizada por
pulverizacdo ou polvilhamento das sementes, das plantas ou
do solo, antes ou depois da sementeira das plantas, ou

antes ou depois da emergéncia das plantas.



As misturas fungicidas sinérgicas de acordo com a invencéo,
ou o composto I e o composto III, podem ser preparados, por
exemplo, na forma de solucdes, pds e suspensdes
pulverizaveis directamente, ou na forma de suspensdes
concentradas aquosas, oleosas ou outras, de dispersodes,
emulsdes, dispersdes em Oleo, pastas, pbds finos ou
grosseiros, ou granulados, e podem ser aplicados por
pulverizacdo, nebulizacdo, polvilhamento ou vazamento. A
forma de utilizacdo depende dos fins da aplicacédo; devera
garantir, em cada caso, uma distribuicdo o mais fina e

uniforme possivel da mistura de acordo com a invencgéo.

As formulacdes sdo preparadas de forma conhecida por si,
por exemplo, por adicdo de solventes e/ou substédncias
veiculares. Nas formulacdes s&o habitualmente incorporados

aditivos inertes, como emulsionantes ou dispersantes.

Como substancias tensiocactivas interessam os sais
alcalinos, alcalinoterrosos e de amdénio de 4dcidos
sulfénicos aromdticos, por exemplo, acido lenhino-
sulfdénico, &cido fenolsulfdédnico, &acido naftalinossulfdénico
e 4cido dibutil-naftalinossulfdénico, assim como de &cidos
gordos, alquilsulfonatos, alquilaril-sulfonatos, alquil-
sulfatos, laurilétersulfatos e sulfatos de &lcoois gordos,
assim como o0s sals de hexadecandis, heptadecandis e
octadecandéis sulfatados, ou éteres glicdlicos de &lcoois
gordos, produtos de condensacdo de naftalina sulfonada e os
seus derivados com formaldeido, produtos de condensacido da
naftalina ou de &cidos naftalinossulfdénicos com fenol e
formaldeido, éter polioxietileno-octilfendlico, iso-
octilfenol, octilfenol ou nonilfenol etoxilados, éteres
alquilfenol-poliglicélico ou tributilfenilpoliglicdélico,
alquilaril-poliéter-&lcoois, alcool isotridecilico,

condensados de 4lcool gordo-6éxido de etileno, &leo de



ricino etoxilado, éteres polioxietileno-alguilicos ou
polioxipropileno-alquilicos, éteracetato de lauriléalcool-
poliglicol, ésteres de sorbite, lixivias sulfiticas da

lenhina ou metilcelulose.

As diversas formulacdes na forma de pd podem ser preparadas
por mistura ou por moenda em conjunto do composto I e do
composto III ou da mistura do composto I com o composto III

com uma substédncia veicular sdélida.

Os granulados (por exemplo, granulados de revestimento,
impregnacdo ou homogéneos) sédo preparados habitualmente por
ligacdo da substéncia activa ou das substéncias activas a

uma substédncia veicular sélida.

Como cargas ou substdncias de suporte sbélidas servem, por
exemplo, argilas e produtos minerais, como silica-gel,
silica, geles de silica, silicatos, talco, caolino,
calcério, cal, cré, «bolus», loess, argila, dolomite, terra
de diatoméceas, sulfatos de cdlcio e de magnésio, O6xido de
magnésio, pléasticos moidos, assim como fertilizantes, como
sulfato de amdénio, fosfato de amdénio, nitrato de amdnio,
ureia, e produtos vegetais, como farinhas de cereais, pbs
provenientes de cascas de &arvores, madeira e cascas de noz,

pbd de celulose e outras substancias veiculares sdélidas.

As formulacdes contém em geral 0,1 a 95% em peso, de
preferéncia entre 0,5 e 90% em peso do composto I e do
composto III, ou da mistura do composto I com o composSto

IIT.

Neste caso as substancias activas sdo utilizadas com uma
pureza de 90% a 100%, de preferéncia de 95% a 100% (de

acordo com o0s espectros RMN ou HPLC).



A utilizacdo do composto I com o composto III, das misturas
ou das correspondentes formulacdes é realizada segundo uma
forma em que os fungos prejudiciais, oS seus habitats ou as
plantas, sementes, solos, superficies, materiais ou
compartimentos que se pretendem manter livres dos mesmos,
sdo tratados com uma quantidade, eficaz como fungicida, da
mistura, ou do composto I com o composto III em aplicacbes

separadas.

A aplicacdo pode ser realizada antes ou depois do ataque

pelos fungos prejudiciais.

Exemplos de utilizacgéo
A accdo sinérgica das misturas de acordo com a invencéo

pode ser demonstrada através dos seguintes ensaios:

as substancias activas foram preparadas, em separado ou em
conjunto, como uma emulsdo a 10% numa mistura de 85% em
peso de ciclohexanona e 5% em peso de emulsionante, que foi
diluida com 4&gua em conformidade <com a concentracéo

pretendida.

A avaliacdo foi realizada por determinacdo da superficie
das folhas atacada, em percentagem. Estes valores em
percentagem foram convertidos em graus de acgdo. O grau de
accdo (W) foi calculado de acordo com a férmula de Abbot,

como se segue:

W= (1 -a/B)x100

o corresponde ao ataque pelo fungo, em %, das plantas

tratadas e
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B corresponde ao ataque pelo fungo, em %, das plantas

ndo tratadas (plantas de controle).

No caso de um grau de accdo de 0, o ataque das plantas
tratadas corresponde ao das plantas de controle né&o
tratadas; no caso de um grau de accdo de 100, as plantas
tratadas ndo exibem qualguer ataque.

Os graus de accdo esperados para as misturas de substéncias
activas foram calculados de acordo com a férmula de Colby
[R. S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] e comparados com 0S

graus de accdo observados.

Férmula de Colby: E = x + y - x-y/100

E grau de accdo esperado, expresso em % dos controles
ndo tratados, no caso da wutilizacdo da mistura das
substédncias activas A e B nas concentracdes a e b;

X 0 grau de accdo, expresso em % dos controles néao
tratados, no caso da utilizacdo da substédncia activa A na
concentracao a;

y 0o grau de accdo, expresso em 3% dos controles né&o
tratados, no caso da utilizacdo da substédncia activa B na

concentracado b.

Exemplo de aplicagdo 1: eficacia contra o mildio do trigo

causado por Erysiphe [sindnimo Blumeria] graminis forma

specialis. tritici

Folhas de plantinhas novas de trigo, da espécie “Kanzler”,
cultivadas em vasos, foram regadas, até estarem Dbem
molhadas, com a composicdo aquosa da substdncia activa, que
era composta por uma solucdo-mde constituida por 10% da
substéncia activa, 85% de ciclohexanona e 5% de
emulsionante, e 24 horas depois da secagem da calda de rega

foram polvilhadas com esporos do mildio do trigo (Erysiphe
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[sinénimo Blumeria] graminis forma specialis. tritici). As
plantas de ensaio foram colocadas, em seguida, numa estufa
a temperaturas entre 20 e 24°C e a 60 até 90% de humidade
relativa do ar. Decorridos 7 dias foi avaliada visualmente

a extensdo do desenvolvimento do mildio, em % do ataque de

toda a superficie das folhas.

Os valores determinados visualmente para a fraccdo em
percentagem da superficie das folhas atacada foram
convertidos em grau de accdo, como % dos controles né&o
tratados. O grau de accdo 0 é um ataque igual ao dos
controles ndo tratados, o grau de accdo 100 corresponde a
0% de ataque. O grau de accédo esperado para as combinacdes
das substéncias activas foram determinados de acordo com a

férmula de Colby acima indicada e foram comparados com 0sS

graus de accdo observados.

Exemplo de aplicagdo 2: eficacia de protecgdo contra o

mildio do pepino causado por Sphaerotheca fuliginea

Folhas de plantinhas novas de pepino, da espécie “Serpente
Chinesa”, cultivadas em vasos, foram regadas, na fase de
folha germinal, até estarem bem molhadas, com a composicédo
aquosa da substédncia activa, gue era composta por uma
solucdo-méde constituida por 10% da substédncia activa, 85%
de ciclohexanona e 5% de emulsionante. 20 horas depois da
secagem da calda de rega as plantas foram inoculadas com
uma suspensdo aquosa de esporos do mildio do pepino
(Sphaerotheca fuliginea). Em seguida as plantas foram
cultivadas durante 7 dias numa estufa a temperaturas entre
20 e 24°C e a 60 até 80% de humidade relativa do ar. Em
seguida a extensdo do desenvolvimento do mildio foi
avaliada visualmente em % do atagque da superficie da folha

germinal.
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Os valores determinados visualmente para a fraccdo em
percentagem da superficie das folhas atacada foram
convertidos em grau de accdo, como % dos controles né&o
tratados. O grau de accdo 0 é um ataque igual ao dos
controles ndo tratados, o grau de accdo 100 corresponde a
0% de ataque. O grau de accédo esperado para as combinacdes
das substéncias activas foram determinados de acordo com a
férmula de Colby acima indicada e foram comparados com 0s

graus de accdo observados.

Lisboa, 25 de Junho de 2009



REIVINDICACOES
1. Misturas fungicidas, que contém

(1) 2-[2-(l-clorociclopropil)-3-(2-clorofenil)-2-
hidroxipropil]l-2,4-dihidro-[1,2,4]-triazol-3-tiona
(protioconazol) de férmula I, ou os seus sais ou produtos
de adicéo
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(3) carboxina, de férmula ITII
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numa quantidade eficaz sinergicamente.

2. Mistura fungicida de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizada por a relacdo em peso do protioconazol de
férmula I para a carboxina de férmula III ser de 20:1 até
1:20.

3. Processo para o combate de fungos prejudiciais,
caracterizado por se tratarem os fungos prejudiciais, os
seus habitats, ou as plantas, as sementes, os solos, as
superficies, o0s materiais ou os compartimentos gque se
pretendem manter livres dos mesmos, com a mistura fungicida

de acordo com a reivindicacédo 1.



4, Processo de acordo com a reivindicacéao 3,
caracterizado por o composto de férmula I de acordo com a
reivindicacdo 1 e o composto de férmula III de acordo com a
reivindicacéo 1 serem aplicados simultaneamente, e

nomeadamente em conjunto ou em separado, ou sucessivamente.

5. Processo de acordo com as reivindicacdes 3 ou 4,
caracterizado por se empregar a mistura fungicida, ou o
composto de fédrmula I com o composto de fdérmula IIT de
acordo com a reivindicacdo 1, numa quantidade de 0,01 a 8

kg/ha.
6. Fungicida, que contém a mistura fungicida de acordo

com a reivindicacdo 1, assim como uma substédncia veicular

sb6élida ou liquida.

Lisboa, 25 de Junho de 2009
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