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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "2-HALOGE-
NOFURIL/TIENIL-3-CARBOXAMIDAS, SEU USO, SEU PROCESSO DE
PRODUGCAO, SEUS INTERMEDIARIOS, AGENTE E SEU PROCESSO DE
PRODUGAO, E PROCESSO PARA CONTROLE DE MICROORGANISMOS
INDESEJAVEIS".

A presente invengdo se refere a novas 2-halogenofuril/tienil-3-
carboxami-das, a diversos processos para produgao das mesmas e ao uso
das mesmas para controle de microorganismos indesejaveis.

Ja é conhecido que numerosas carboxamidas possuem proprieda-
des fungicidas (comp., por exemplo, EP-A 0 737 682, EP-A 0 591 699, EP-A 0
589 301, EP-A 0 545 099, DE-A 24 09 011, DE-A 20 06 472, JP-A 2001-
302605, JP-A 10-251240, JP-A 8-176112, JP-A 8-92223 e JP-A 53-72823).
Desse modo, ja se tornaram conhecidas numerosas furil/tienil-3-carboxamidas,
cujo anel de furil/tienil esta substituido na posigdo 2 por metila ou trifluormetila.
As Unicas carboxamidas substituidas por halogénio na posigdo 2 do heterociclo
sdo a 2,5-dicloro-N-{3'-[(metoxiimino)metillbifenil-2-il}-tiofeno-3-carboxamida e a
2 5-dicloro-N-{4'-[(metoxiimino)metil]bifenil-2-il}-tiofeno-3-carboxamida  (comp.
WO 02/08197). A eficacia dessas substancias € boa, mas, em alguns casos,
por exemplo, a baixas quantidades de aplicagao, deixa a desejar.

Sao novas as 2-halogenofurilftienil-3-carboximidas, cujo anel de fu-
ril/tienil ndo contém nenhum outro substituinte além do substituinte de halogénio.

Foram, agora, encontradas novas 2-halogenofuril/tienil-3-

carboxamidas da férmula (1)

H
H 7 I ITJ (”1

R zZ
A
Hal

na qual

A representa O (oxigénio) ou S (enxofre),

Hal representa halogénio,

R representa hidrogénio, C;-Cg-alquila, C+-Cs-alquilsulfinila, C4-
Cs-alquilsulfonila, C4-Cys-alcoxi-C4-Cy-alquila, Cs-Cg-cicloalquila; C4-Ce-
halogenalquila, C;-Cs-halogenalquiltio, Ci-Cs-halogenalquilsulfinila, C4-Cy-
halogenalquilsulfonila,  halogénio-C;-Cs-alcoxi-C+-Cas-alquila, C3-Ce-halo-
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génio-cicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 dtomos de fluor, cloro efou
bromo; formila, formil-C4-Cs-alquila, {C4-Cs-alquil)carbonil-C4-Cs-alquila, (C+-
Cs-alcoxi)carbonil-Cq-Cs-alquila; halogénio-(C4-Cs-alquila)carbonil-C4-Cs-
alquila, halogénio-(C4-Cs-alcoxi)carbonil-C4-Cs-alquila, com, respectivamen-
te, 1 a 13 atomos de fllor, cloro e/ou bromo;

(C+-Cg-alquil)carbonila, (C+-Cg-alcoxi)carbonila, (C4-Cs-alcoxi-Cy-
Cs-alquil)carbonila, (Cs-Cs-cicloalquil)carbonila; (C4-Ce-halogenalguil)carboni-
la, (C4-Ce-halogenalcoxi)carbonila, (halogénio-Ci-Ca-alcdxi-Cq-C-alquil)car-
bonila, (Cs-Cg-halogenocicloalquil)carbonila, com, respectivamente, 1 a 9
atomos de fluor, cloro efou bromo; ou -C(=0)C(=O)R", -CONR?R® ou
-CH:NR'R®,

R" representa hidrogénio, Ci-Cg-alquila, Ci-Cg-alcoxi, Ci-Cy
alcoxi-C1-Cy-alquila,  Cs-Cg-cicloalquila;  C4-Ce-halogenalquila,  Cq-Ce-
halogenalcoxi,  halogénio-C4-Cy-alcéxi-Ci-Cy-alquila,  Cs-Cg-halogénio-
cicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de fllor, cloro e/ou bromo,

R? e R® representam, independentemente um do outro, hidrogé-
nio, C1-Cg-alquila, C4-C4-alcoxi-C1-Ca-alquila, Cs-Cg-cicloalquila; C4~Cg-halo-
genalquila, halogénio-C4-C4-alcoxi-C4-Cy-alquila, Cs-Cg-halogenocicloalquila,
com, respectivamente, 1 a 9 dtomos de fluor, cloro efou bromo;

R* e R®, além disso, junto com o atomo de nitrogénio ao qual
estdo ligados, formam um heterociclo saturado, com 5 a 8 atomos anelares,
opcionalmente, mono- ou polissubstituido, de modo igual ou diferente, por
halogénio ou Cq-C4-alquila, sendo que o heterociclo pode conter 1 ou 2 ou-
tros heterodtomos, ndo adjacentes, da série oxigénio, enxofre ou NR®,

R* e R®, independentemente um do outro, representam hidrogé-
nio, C4-Cg-alquila, Cs-Ce-cicloalquila; C4-Cg-halogenalquila, C3-Cg-halogénio-
cicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de fllior, cloro e/ou bromo;

R* e R®, além disso, junto com o atomo de nitrogénio ao qual
estao ligados, formam um heterociclo saturado, com 5 a 8 atomos anelares,
opcionalmente, mono- ou polissubstituido, de modo igual ou diferente, por
halogénio ou C-C4-alquila, sendo que o heterociclo pode conter 1 ou 2 ou-

tros heteroatomos ndo adjacentes, da série oxigénio, enxofre ou NR®,
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R® representa hidrogénio ou C+-Cg-alquila,

M representa um anel de fenila, tiofeno, piridina, pirimidina, piri-
dazina ou pirazina, respectivamente monossubstituido por R, ou um anel de
tiazol, substituido por R™

R’ representa hidrogénio, fllior, cloro, metila, iso-propila, metiltio
ou trifluormetila,

R™ representa hidrogénio, metita, metiltio ou trifluormetila,

Z representa 2' 22, 7% ou Z*, nos quais

Z" representa fenila, opcionalmente mono- a pentassubstituida,
de modo igual ou diferente,

Z? representa cicloalquila ou bicicloalquila, respectivamente, op-
cionalmente mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente,

Z% representa C,-Cy-alquila ndo substituida ou C4-Cy-alquila,
mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquil-
tio, alquilsulfinila, alquitsulfonila, alcéxi, alquilamino, dialquilamino, haloge-
nalquiltio, halgenalquilsulfinila, halogenalquilsulfoniia, halogenalcdxi, haloge-
nalquilamino, halog@nio-dialquilamino, -SiR®R’R™ efou Cs-Ce-cicloalquila,
sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente mono-
ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio efou Cq-Cs-
alquila;

Z* representa Cp-Cyp-alquenila ou Cp-Cag-alquinila, respectiva-
mente, opcionalmente mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente,
por halogénio, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcdxi, alquilamine, dial-
quilamino, halogenalquiltio, halogenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, ha-
logenalcoxi, halogenalquilamino, halogénio-dialquilamino, -SiR®R°R'™® e/ou
Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar
opcionalmente mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por
halogénio efou C4-Cy4-alquila;

REe R, independentemente um do outro, representa hidrogénio,
C-Cg-alquila, C-Cg-alcoxi, C1-Cy-alcoxi-Cq-Co-alquila, C4-Cs-alquiltio-C+-Cy-
alquila ou C4-Cg-halogenalquila,

R' representa hidrogénio, Cy-Cg-alquila, C-Cg-alcoxi, C1-Cq-
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alcoxi-Cq-Cy-alquila, C4-Cy-alquiltio-C4-C4-alquila, Cp-Cg-alquenila, Co-Cg-
alquinila, C4-Cg-halogenalquila, C2.Ce-halogenalquenila, C2Ce-
halogenalquinila, C;-Cg-cicloalquila, ou representa fenila ou fenilalquila, res-
pectivamente, opcionalmente substituida,
ou

M e Z, em conjunto, representam 1H-2,3-dihidro-inden-4-ila, 1,3~
diidro-2-benzofuran-4-ila ou 1,3-dihidro-2-benzotien-4-ila, respectivamente,
opcionalmente mono- a trissubstituida por metila.

Além disso, foi constatado que 2-halogenofurilftienil-3-
carboxamidas da férmula (1) sdo obtidas reagindo-se

a) derivados de acido carboxilico da formula (II)

H Q
HQ/]\)(X1 (1)
A
Hal

na qual
A e Hal t&m os significados indicados acima e
X" representa halogénio ou hidréxi,

com um derivado de anilina da férmula (/1)

HN
|

RZy
na qual R, M e Z tém os significados indicados acima,
opcionalmente, na presenga de um catalisador, opcionalmente,
na presenga de um agente de condensagéo, opcionalmente na presenga de
um aglutinante de acido e, opcionalmente na presenga de um diluente,
ou reagindo-se

b) halogenocarboxamidas da formula (IV)

H 0
A
A R )(2
Hal (|V)

na qual

A, Hal R e M tém os significados indicados acima,
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X2 representa bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
com derivados de acido borénico da formula (V),
G'-0—B—0-G°

L)

na qual

Z' tem os significados indicados acima e

G' e G? representam, respectivamente, hidrogénio ou, em con-
junto, tetrametiletileno,
na presencga de um catalisador, opcionalmente, na presenga de um agluti-
nante de acido e, opcionalmente, na presenca de um diluente, ou

¢) reagindo-se derivados de acido bordnico da formula (V1)
H 0

HM N (V)
" 23-0’8‘06“
na qual

A, Hal R e M tém os significados indicados acima,

G® e G* representam, respectivamente, hidrogénio ou, em con-
junto, tetrametiletiteno,
com derivados de fenila da formula (VII)

X=z' v

na qual

Z' tem os significados indicados acima e

X? representa cloro, bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
na presenga de um catalisador, opcionalmente, na presenga de um agluti-
nante de &cido e, opcionalmente, na presenca de um diluente, ou

d) reagindo-se halogenocarboxamidas da formula (V)

H 0
D
\ R X

Hal
na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados acima,

X? representa bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
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com derivados de fenila da férmula (VII}
X=2' i)

na qual

Z" tem os significados indicados acima e

X® representa cloro, bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
na presenca de um catalisador de palédio ou niquel e na presenga de
4.4.4'4' 555 5-octametil-2,2'-bis-1,3,2-dioxaborolano, opcionalmente, na
presenca de um aglutinante de acido e, opcionalmente, na presenca de um
diluente, ou

e} 2-halogenofurilitienil-3-carboxamidas da formula (I-a)

H 0
S
A R X
Hal (1-a)
na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados acima,
x4 representa C,-Cop-alquenila ou Co-Cyg-alquinila, respectiva-
mente, opcionalmente mono- ou polissubstituidas, de modo igual ou diferen-
te, por halogénio, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcoxi, alquilamino,
dialquilamino, halogenalquiltio, halgenalquilsuffinila, halogenalquilsulfonila,
halogenalcéxi, halogenalquilamino, halogénio-dialquilamino, -SIRER°R™® e/ou
Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar
opcionalmente substituida por halogénio efou C4-Cs-alquila,
opcionalmente, na presenca de um diluente e, opcionalmente na presenca
de um catalisador, ou

f) hidroxialquilcarboxamidas da férmula (VIII)

H 0
HMH‘ (Vi)
A R X

Hal
na qual
A, Hal, R e M tém os significados indicados acima,
X* representa Cp-Cyp-hidroxialquila, adicionalmente, opcional-

mente mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio,
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alquiltio, alquilsulfinita, alquilsulfonila, alcéxi, alquilamino, dialguitamino, ha-
logenalquiltio, halogenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonita, halogenalcoxi,
halogenalquilamino, ~halogénio-dialquilamino, -SIR*R’R™  efou CyCe-
cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcio-
nalmente substituida por halogénio efou C4-C4-alquila,

opcionalmente, na presenga de um diluente e, opcionalmente, na presenca
de um &cido, ou

g) halogenocarboxamidas da formula (IV)

H O
H«%])‘\ '}‘/@2 (V)
A R X

Hai
na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados acima,
X2 representa bromo, iodo ou trifluormetitsulfonato,
com uma alcina da férmuta (IX)
HC=2¢" (1X)
na qual
G° representa Cy-Cg-alquila, opcionalmente mono- ou polis-
substituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio, alquilsulfini-
la, alquilsutfonila, alcdxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalquiltio, haloge-
nalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalquilamino,
halogénio-dialquilamino, -SIR'R’R™ efou Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a
parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por ha-
logénio e/ou C4-Cy-alquila,

ou um alceno da formula (X)

na qual

G®, G’ e G® representam, independentemente um do outro, res-
pectivaménte, hidrogénio, ou alquila, mono- ou polissubstituida, de modo
igual ou diferente, por halogénio, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alco-

xi, alquilamino, dialquitamino, halogenalquiltio, halogenalquilsulfinila, haloge-
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naiquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalquilamino, halogénio-dialquilamino,
-SIR®R°R" elou C5-Ce-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua
vez, pode estar opcionalmente substituida por halogénio efou C4-Cy-alquila,
e 0 numero total dos atomos de carbono da parte de molécula de cadeia a-
berta (sem os substituintes) ndo excede o numero 20,

opcionalmente, na presenga de um diluente, opcionalmente, na presenga de
um aglutinante de acido e na presenga de um ou mais catalisadores, ou e,
opcionalmente, na presenga de um &cido, ou

h) cetonas da formula (Xh)

A, Hal R e M t&ém os significados indicados acima,

na qual

G? representa hidrogénio ou C-Cqg-alquila, opcionalmente mo-
no- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio,
alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcoxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalquil-
tio, halogenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalqui-
lamino, halogénio-dialquilamino, -SiR®R°R™ efou Cy-Ce-cicloalquila, sendo
que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida
por halogénio efou C4-Cs-alquila,
com um composto de fosforo da formula geral (X1I)

¢ =P (X))
na qual

G" representa Cy-Cig-alquila, opcionalmente mono- ou polis-
substituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio, alquilsulfini-
la, alquilsulfonila, alcoxi, alquilamino, dialquilamine, halogenalquiltio, haloge-
nalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalquilamino,
halogénio-dialquilamino, -SiR?R°R" efou Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a
parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por ha-
logénio efou C4-Cs-alquila,

Px representa um grupo -P*(CgHs)s CI', -P*(CgHs)s Br', -P*(CeHs)a
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I', -P(=0)(OCHj)s ou -P(=0){OCzHs)s,
opcionalmente, na presenga de um diluente, ou

i) reagindo-se 2-halogenofuriltienil-3-carboxamidas da férmula

(I-b)
H 0
Hw)fL .“@ ()
A Hall-I ‘
na qual

A, Hal R e M tém os significados indicados acima,
com halogenetos da formula (XIII)

R=X (X
na qual

R* representa C-Cg-alquila, C+-Cs-alquilsulfinila, C4-Cg-
alquilsulfonila, ~ C4-C4-alcoxi-C1-Cy-alquila, ~ C;-Cg-cicloalquita;  C4-Ce-
halogenalquila, C4-Cys-halogenalquiltio, C:-Cs-halogenalquilsulfinila, C4-Cs-
halogenalquilsulfonila, halogénio-C4-C-alcdxi-C4-Cy-alquila, C3-Cg-
halogenocicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 dtomos de fllor, cloro e/ou
bromo; formila, formila-C4-Cs-alquila, (C4-Cs-alquil)carbonit-C4-Cs-alquila,
{C4-Cs-alcoxi)carbonil-C4-Cs-alquila;  halogénio-(Cq-Cs-alquil)carbonil-C4-Cs-
alquila, halogénio-(C4-Cs-alcoxi)carbonila-C4-Cs-alquila, com, respectivamen-
te, 1 a 13 atomos de fltor, cloro e/ou bromo;

(C4-Cg-alquil)carbonila, (C4-Cg-alcoxi)carbonila, (C4-Cs-alcoxi-Cy-
Ca-alquilicarbonila, (Cs-Cg-cicloalquil)carbonila; (C1-Ce-
halogenalquil)carbonila, (C4-Cg-halogenalcoxijcarbonila, (halogénio-Cy-Cy-
alcdxi-Cy-Cy-alquila)carbonila, {Cs-Cg-halogenocicloalquila)carbonita, com,
respectivamente, 1 a 9 &atomos de flior, cloro efou bromo; ou -
C(=0)C(=0)R", -CONR?R? ou -CH,NR'R’,

R', R R®, R* e R® t&m os significados indicados acima,

X8 representa cloro, bromo ou iodo,

na presenga de uma base e na presenga de um diluente.

Finalmente, foi descoberto que as novas 2-halogenofuril/tienil-3-

carboxamidas da formula (1) possuem propriedades microbicidas muito boas
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e podem ser usadas para combater microorganismos indesejaveis, bem co-
mo na protegio de plantas como também na protegdo de materiais.

Surpreendentemente, as 2-halogenofuriltienil-3-carboxamidas
da formula (1) de acordo com a invengdo mostram uma eficacia fungicida
substancialmente melhor do que as substancias ativas constitucionalmente
mais semelhantes, conhecidas anteriormente, com a mesma tendéncia de
efeito.

Os compostos de acordo com a invengdo podem apresentar-se,
opcionalmente, como misturas de diversas formas isoméricas possiveis, par-
ticularmente, de estereoisémeros, tal como, por exemplo, isdmeros E e Z,
treo e eritro, bem como Opticos, mas, opcionalmente também, de tautdbme-
ros. Séo reivindicados tantos os isdmeros E como também os isémeros Z,
bem como também os isdmeros freo e eritro, bem como dpticos, quaisquer
misturas desses isdmeros, bem como as formas tautoméricas possiveis.

As 2-halogenofuril/tienil-3-carboxamidas de acordo com a inven-
¢do estdo definidas, em geral, pela férmula (1). Definigdes de radicais prefe-
ridas das férmulas citadas acima e abaixo s&o indicadas a seguir. Essas de-
finigbes valem para os produtos finais da formula (1), bem como, igualmente,
para todos os produtos intermediarios.

A representa, preferivelmente, O (oxigénio).

A representa, além disso,preferivelmente, S (enxofre.

Hal representa, preferivelmente, fluor, cloro, bromo ou iodo.

Hal representa, de modo particularmente preferido, cloro, bromo
ou iodo.

Hal representa, de modo especialmente preferido, iodo.

R representa, preferivelmente, hidrogénio, Cq-Ce-alquila, C1-Cs-
alquilsulfinila, ~ Cy-Cy-alquilsulfonila,  C4-Cs-alcdxi-Ci-Cs-alquila,  Cz-Ce-
cicloalquila;  C4-Cs-halogenalquila, Cy-Cg-halogenalquiltio,  C4-Cys-
halogenalquilsulfinila, C4-Cy-halogenalguilsulfonila, halogénio-Cs-Cs-alcoxi-
C+-Cs-alquila, Cs-Cg-halogenocicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 ato-
mos de flior, cloro efou bromo; formila, formil-Cq-Cs-alquita, (C4-Cs-

alquil)carbonil-C4-Cs-alquila, (C4-Cs-alcdxi)carbonil-C4-Cs-alquila; halogénio-
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(C4-Cs-alquil)carbonila-C4-Cs-alquila,  halogénio-(C4-Cs-alcdxi)carbonila-Cy-
Cs-alquila, com, respectivamente, 1 a 13 atomos de flior, cloro efou bromo;
(C4-Ce-alquila)carbonila, C4-C4-alcoxi)carbonila, (C4-Cs-alcdxi-Cq-Cs-
alquil)carbonila, (Cs-Ce-cicloalquil)carbonila; (Cs-Cs-halogenalquil)carbonila,
(C4-C4-halogenalcoxi)carbonila, (halogénio-C4-Cs-alcoxi-Cy-Cs-
alquila)carbonila, Cs-Cg-halogenocicloalquil)carbonila, com, respectivamente,
1 a 9 atomos de fldior, cloro e/ou bromo; ou -C(=0)C(=0)R’, -CONR?R?® ou
-CHNR'R®.

R representa, de modo particularmente preferido, hidrogénio,
metila, etila, n- ou iso-propila, n-, iso-, sec- ou terc-butita, pentila ou hexila,
metilsulfinila, etilsulfinila, n- ou iso-propilsulfinila, n-, iso-, sec- ou terc-
butilsulfinita, metilsulfonila, etilsulfonila, n- ou iso-propilsulfonila, n-, iso-, sec-
ou terc-butilsulfonila, metoximetila, metoxietila, etoximetila, etoxietila, ciclo-
propila, ciclopentila, cicloexila, trifluormetila, triclorometila, trifluoretila, difiu-
ormetiltio, difliorclorometiltio, trifluormetiltio, trifluormetitsulfinila, trifluormetil-
sulfonila, trifluormetoximetila; formila, -CHa-CHO, -(CHz)-CHO, -CHp-CO-
CHs, -CH,-CO-CH,CH3, -CH;-CO-CH(CH3)z, «CH,)o-CO-CHjs, ~(CHz)-CO-
CH,CHs, -(CH2)-CO-CH{CHz);, -CH;CO,CH3, -CH,-CO,CH;CH;, -CHy-
CO,CH(CHa)z, {(CH2)2-CO,CH3, <(CH,)o-CO2CH,CH3, -(CHz)s-CO2CH(CH3),,
-CH2-CO-CF;, -CH2-CO-CCl3, -CH,-CO-CH,CF3, -CH2-CO-CH,CCl3, -(CHz)2-
CO-CHyCF3-, ~(CHg)2-CO-CH,CCl3, -CHz-CO,CH,CF3, -CH2-CO.CF,CF3,
~CH2-CO,CH,CCl3,  -CHp-CO,CCLLCCl3,  -(CHZ)2-CO,CH,CF3,  ~(CHo)o-
CO.CF,CF3, -(CH2)2-CO,CH,CCl3, -(CH,)2-CO,CCIL,CCly;
metilcarbonila, etilcarbonila, n-propilcarbonila, iso-propilcarbonila, terc-
butilcarbonila, metoxicarbonila, etoxicarbonila, terc-butoxicarbonila, ciclopro-
pilcarbonila; trifluormetilcarbonila, trifluormetoxicarbonila, ou -C(=0)C(=0)R",
-CONR?R? ou -CH,NR'R®.

R representa, de modo especialmente preferido, hidrogénio, me-
tila, metoximetila, formila, -CH2-CHO, ~(CHy),-CHO, -CHp-CO-CHs, -CH,-CO-
CH,CHs, -CH,-CO-CH(CHjs),, -C(=0)CHO, -C(=0)C(=0)CHs, -C{=0)C(=0)-
CH,0CH;, -C(=0)CO,CH;, -C(=0)CO,CH,CHs.

R' representa, preferivelmente, hidrogénio, C1-Ce-alquila, C1-Cy-
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alcoxi, Cy.a-alcoxi-Cq.z-alquila, Cs-Ce-cicloalquila; C4-Ce-halogenalquila, Ci-
Cs-halogenalcoxi, halogénio-Cy.3-alcoxi-Cy3-alquila,  Cs-Ce-halogenociclo-
alquila, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de fllior, cloro e/ou bromo.

R' representa, de modo particularmente preferido, hidrogénio,
metila, etila, n- ou iso-propila, terc-butila, metodxi, etdxi, n- ou iso-propdxi,
terc-butdxi, metoximetila, ciclopropila; trifluormetila, trifluormetoxi.

R? e R® representam, independentemente um do outro, preferi-
velmente, hidrogénio, C4-Cg-alquila, C4-Cs-alcoxi-C4-Cs-alquila, Ca-Ce-
cicloalquila; C4-C4-halogenalquila, halogénio-C4-Cs-alc6xi-C+-Cs-alquila, Cs-
Ce-halogenocicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de fldor, cloro
e/ou bromo.

R? e R® formam, além disso, junto com o atomo de nitrogénio, ao
qual estdo ligados, preferivelmente, um heterociclo saturado, com 5 ou 6
atomos anelares, opcionalmente mono- a tetrassubstituido, de modo igual ou
diferente, por halogénio ou C4-C;-alquila, sendo que o heterociclo pode con-
ter 1 ou 2 outros heterodtomos ndo adjacentes, da série oxigénio, enxofre ou
NR®,

R%e R® representam, independentemente um do outro, de modo
particularmente preferido, hidrogénio, metila, etila, n- ou iso-propila, n-, iso-,
sec- ou terc-butila, metoximetila, metoxietila, etoximetila, etoxietila, ciclopro-
pila, ciclopentila, cicloexila; trifluormetila, triclorometila, trifluoretila, trifluorme-
toximetila.

R? ¢ R® formam, além disso, junto com & atomo de nitrogénio ao
qual estéo ligados, de modo particularmente preferido, um heterociclo satu-
rado, opcionalmente mono- a tetrassubstituido, de modo igual ou diferente,
por flior, cloro, bromo ou metila, da série morfolino, tiomorfolino ou piperazi-
na, sendo que a piperazina pode estar substituida por R® no segundo atomo
de nitrogénio.

R* e R® representam, independentemente um do outro, preferi-
velmente, hidrogénio, C1-Cg-alquila, Cs-Ce-cicloalquila; C4-Cs-halogenalquila,
C3-Ce-halogenocicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de fldor,

cloro efou bromo.
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R* e R® formam, além disso, junto com o atomo de nitrogénio ao
qual estdo ligados, preferivelmente, um heterociclo saturado, com 5 ou 6
Atomos anelares, opcionalmente mono- ou polissubstituido, de modo igual
ou diferente, por halogénio ou C4-Cs-alquila, sendo que o heterociclo pode
conter 1 ou 2 outros heteroatomos, ndo adjacentes, da série oxigénio, enxo-
fre ou NR®.

R* e R®, representam, independentemente um do outro, de modo
particularmente preferido, hidrogénio, metila, etila, n- ou iso-propila, n-, iso-,
sec- ou terc-butila, metoximetila, metoxietila, etoximetila, etoxietila, ciclopro-
pila, ciclopentila, cicloexila; trifluormetila, triclorometila, triflucretila, trifluorme-
toximetila.

R* e R® formam, além disso, junto com o atomo de nitrogénio ao
qual estdo ligados, de modo particutarmente preferido, um heterociclo satu-
rado, opcionalmente mono- a tetrassubstituido, de modo igual ou diferente,
por fluor, cloro, bromo ou metila, da série morfolino, tiomorfolino ou piperazi-
na, sendo que a piperazina pode estar substituida por R® no segundo atomo
de nitrogénio.

R® representa, preferivelmente, hidrogénio ou C4-C4-alquila.

R® representa, de modo particularmente preferido, hidrogénio,
metila, etila, n- ou iso-propila, n-, iso-, sec- ou terc-butila.

M representa, preferivelmente, um dos seguintes ciclos
R R’ R’ R’
S s
# # # #
3 M-
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N |
N
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sendo que a ligagdo marcada com " esta ligada com a amida, a ligagao
marcada com "#", com o radica! Z.

M representa, de modo particularmente preferide, um ciclo esco-
thido de M-1, M-2, M-3, M-4, M-5, M-6, M-9, M-10 e M-11.

M representa, de modo especialmente preferido, um ciclo esco-
lhido de M-1, M-2, M-5, M-6, M-9, M-10 e M-11.

M representa, de modo principalmente preferido, o ciclo M-1.

M representa, além disso, de modo principalmente preferido, o
heterociclo M-2.

M representa, além disso, de modo principalmente preferido, o
heterociclo M-5.

M representa, além disso, de modo principalmente preferido, o
heterociclo M-6.

M representa, além disso, de modo principalmente preferido, o
heterociclo M-9.

M representa, além disso, de modo principalmente preferido, o
heterociclo M-10.

M representa, além disso, de modo principalmente preferido, o
heterociclo M-11.

R’ representa, preferivelmente, hidrogénio.

R’, para o caso de M representar M-1, representa, além disso,
preferivelmente, fllior, sendo que fllor se encontra, de modo particularmente
preferido, na posi¢éo 4, 5 ou 6, de modo especialmente preferido, na posi-
¢80 4 ou 6, principalmente, na posigdo 4 do radical anilida [comp. acima a
formula (1)).

R’, para o caso de M representar M-1, representa, além disso,
preferivelmente, cloro, sendo que cloro se encontra, de modo particularmen-

te preferido, na posi¢éo 5 do radical anilida [comp. acima a formula (I)}.
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R, para o caso de M representar M-1, representa, além disso,
preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de modo particular-
mente preferido, na posigdo 3 do radical anilida fcomp. acima a formula {1)].

R’, para o caso de M representar M-1, representa, além disso,
preferivelmente, trifluormetila, sendo que trifluormetila se encontra, de modo
particularmente preferido, na posigdo 4 ou 5 do radical anilida [comp. acima
a formula (1)].

R’, para o caso de M representar M-2, M-3 ou M-4, representa,
além disso, preferivelmente, cloro, sendo que cloro se encontra, de modo
particularmente preferido, na posigdo 5 (M-2, M-3) ou na posi¢ao 3 (M-4).

R’ para o caso de M representar M-2, M-3 ou M-4, representa,
além disso, preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de modo
particularmente preferido, na posi¢éo 5 {M-2, M-3) ou na posi¢éo 3 (M-4).

R, para o caso de M representar M-5, M-6, M-7 ou M-8, repre-
senta, além disso, preferivelmente, fltior, sendo que flior se encontra, de
modo particularmente preferido, na posicdo 6 (M-5, M-6) ou na posi¢éo 3 (M-
7, M-8).

R’, para o caso de M representar M-5, M-6, M-7 ou M-8, repre-
senta, além disso, preferivelmente, cloro, sendo que cloro se encontra, de
modo particularmente preferido, na posicéo 6 (M-5, M-6) ou na posi¢do 3 (M-
7, M-8).

R, para o caso de M representar M-5, M-8, M-7 ou M-8, repre-
senta, além disso, preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de
modo particularmente preferido, na posicdo 4 (M-5) ou na posi¢éo 3 (M-8, M-
7, M-8),

R, para o caso de M representar M-9, representa, além disso,
preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de modo particular-
mente preferido, na posi¢éo 3.

R’, para o caso de M representar M-, representa, além disso,
preferivelmente, trifluormetita, sendo que trifluormetila se encontra, de modo
particularmente preferido, na posi¢éo 3.

R, para o caso de M representar M-12, representa, além disso,
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preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de modo particular-
mente preferido, na posicao 4.

R’, para o caso de M representar M-12, representa, além disso,
preferivelmente, trifliormetila, sendo que trifluormetila se encontra, de modo
particularmente preferido, na posigéo 4.

R’, para o caso de M representar M-13, representa, além disso,
preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de modo particular-
mente preferido, na posigéo 3.

R’, para o caso de M representar M-13, representa, além disso,
preferivelmente, trifluormetita, sendo que trifluormetita se encontra, de modo
particularmente preferido, na posigéo 3.

R’, para o caso de M representar M-14, representa, além disso,
preferivelmente, metila, sendo que metila se encontra, de modo particular-
mente preferido, na posigao 3.

R’, para o caso de M representar M-14, representa, além disso,
preferivelmente, trifluormetila, sendo que trifluormetila se encontra, de modo
particularmente preferido, na posigéo 3.

R™ representa, preferivelmente, hidrogénio.

R™ representa, além disso, preferivelmente, metila.

R™ representa, além disso, preferivelmente, trifluormetila.

Z representa, preferivelmente, Z'.

Z' representa, preferivelmente, fenila, opcionalmente, mono- a
pentassubstituida, de modo igual ou diferente, sendo que os substituintes
sdo respectivamente escolhidos da lista W',

Z' representa, de modo particularmente preferido, fenila monos-
substituida, sendo que os substituintes sdo escolhidos da lista w',

Z' também representa, de modo particularmente preferido, fenila
dissubstituida, de modo igual ou diferente, sendo que 0s substituintes séo
escolhidos da lista W'.

A tafnbém representa, de modo particularmente preferido, fenila
trissubstituida, de modo igual ou diferente, sendo que 0s substituintes s&o

escolhidos da lista W'.
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Z' representa, de modo especialmente preferido, fenila monos-
substituida na posigéo 4, sendo que os substituintes s&o escolhidos da lista
w',

Z' representa, de modo especialmente preferido, fenila dissubsti-
tuida na posigdo 3,4, de modo igual ou diferente, sendo que os substituintes
s&0 escolhidos da lista W'.

Z' representa, de modo especialmente preferido, fenila dissubsti-
tuida na posigdo 2,3, de modo igual ou diferente, sendo que os substituintes
s30 escolhidos da lista W'.

Z' representa, de modo especialmente preferido, fenila dissubsti-
tuida na posicdo 2,4, de modo igual ou diferente, sendo que os substituintes
s30 escolhidos da lista W'

Z' representa, de modo especialmente preferido, fenila dissubsti-
tuida na posigdo 3,5, de modo igual ou diferente, sendo que os substituintes
s30 escolhidos da lista W'.

Z' representa, de modo especialmente preferido, fenila trissubs-
tituida na posi¢éo 2,4,6, de modo igual ou diferente, sendo que os substituin-
tes so escolhidos da lista W',

W' representa halogénio, ciano, nitro, amino, hidroxi, formila,
carboxi, carbamoila, tiocarbamoila;

alquila, hidroxialquila, oxoalquila, alcoxi, alcoxialquila, alquiltioal-
quila, dialcoxialquila, alquiltio, alquilsulfinila ou alquilsulfonila, respectivamen-
te linear ou ramificado, com, respectivamente, 1 a 8 4tomos de carbono;

alquenila ou alquenildxi, respectivamente linear ou ramificado,
com, respectivamente, 2 a 6 atomos de carbono;

halogenalquila, halogenalcoxi, halogenalquiltio, halogenalquilsul-
finila ou halogenalquilsulfonila, respectivamente linear ou ramificado, com,
respectivamente, 1 a 6 atomos de carbono e 1 a 13 4tomos de halogénio
iguais ou diferentes;

halogenalquenila ou halogenalqueniléxi, respectivamente linear
ou ramificado, com, respectivamente, 2 a 6 atomos de carbono e 1 a 11 &-

tomos de halogénio iguais ou diferentes;
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alquilamino, dialquilamino, alquilcarbonila, alquilcarboniléxi, al-
coxicarbonila, alquilaminocarbonila, dialquilaminocarbonila, arilalquilamino-
carbonila, dialquilaminocarbonildxi, respectivamente linear ou ramificado,
com 1 a 6 atomos de carbono nas respectivas cadeias de hidrocarboneto,
alquenilcarbonila ou alquinilcarbonila, com 2 a 6 dtomos de carbono nas res-
pectivas cadeias de hidrocarboneto;

cicloalquila ou cicloalquiloxi, com, respectivamente, 3 a 6 atomos
de carbono;

alquileno, com 3 a 4 atomos de carbono, oxialquileno, com 2 ou
3 atomos de carbono, ou dioxialquileno, com 1 a 2 atomos de carbono, res-
pectivamente duplamente ligado, respectivamente, opcionalmente mono- a
tetrassubstituido, de modo igual ou diferente, por fltior, cloro, oxo, metila,
trifluormetila ou etita;

ou o grupo -C{Q")=N-Q?, no qual

Q' representa hidrogénio, hidréxi ou alquila, com 1 a 4 atomos
de carbono, halogenalquila, com 1 a 4 &tomos de carbono e 1 a 9 atomos de
fliior, cloro efou bromo, ou cicloalquila, com 1 a 6 atomos de carbono e

Q? representa hidroxi, amino, metilamino, fenila, benzila ou re-
presenta alquila ou alcéxi, com 1 a 4 atomos de carbono, respectivamente,
opcionalmente substituido por ciano, hidréxi, alcoxi, alquiltio, alquilamino,
dialquilamino ou fenila, ou representa alquenildxi ou alquiniloxi, com, respec-
tivamente, 2 a 4 atomos de carbono,
bem como fenila, fenodxi, feniltio, benzoila, benzoiletenila, cinamoila, hetero-
ciclila ou fenilalquila, fenilalquiléxi, fenilalquiltio, ou heterociclilalquila, com,
respectivamente, 1 a 3 atomos de carbono nas respectivas partes alquila,
respectivamente, opcionalmente mono- a trissubstituidas na parte do anel
por halogénio e/ou alguila ou alcdxi linear ou ramificada, com 1 a 4 atomos
de carbono.

W' representa, preferivelmente, fllior, cloro, bromo, metila, etila,
n- ou i-propila, n-, i-, s- ou t-butila, metdxi, etdxi, n- ou i-propoxi, trifluormetila,
trifluoretita, difluormetdxi, trifluormetoxi, difluorclorometdxi, trifluoretdxi, re-

presenta difluormetilenodioxi ou tetraflioretilenodioxi, respectivamente, du-
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plamente ligado,

ou um grupo —C(Q")=N-Q%, no qual

Q' representa hidrogénio, metila, etila ou trifluormetila e

Q* representa hidroxi, metéxi, etoxi, propoxi ou isopropoxi.

Z também representa, preferivelmente, Z2.

7% representa, preferivelmente, cicloalguila ou bicicloalquila,
com, respectivamente, 3 a 10 tomos de carbono, respectivamente, opcio-
nalmente mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por halogé-
nio efou C-Cy-alquila.

7% representa, de modo particularmente preferido, ciclopropila,
ciclopentila, cicloexila, cicloeptila, ciclooctila, ciclononila, biciclo[2.2.1]heptila
ou biciclo[2.2.2]octila, respectivamente, opcionalmente mono- a tetrassubsti-
tuida, de modo igual ou diferente, por cloro e/ou metila.

Z% representa, de modo especialmente preferido, ciclopropila,
substituida por cloro e metila.

Z também representa, preferivelmente, Z°.

7% representa, preferivelmente, Co-Coo-alquila ndo substituida ou
C1-Cyp-alquila, mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por
flior, cloro, bromo, iodo, Cs-Ce-alquitio, C4-Ce-alquilsulfinila, C4-Cs-
alquilsulfonila, C4-Ce- alcoxi, C-Ce-alquilamino, di(C4-Ce-alquil)amino, C4-Ce-
halogenalquiltio, C4-Ce-halgenalquilsulfinila, C4-Ce-halogenalquilsulfonila, Cy-
Ce-halogenalcoxi,  Cy-Cg-halogenalquilamino,  halogénio-di(C+-Cs  al-
quil)amino, -SiIR?R°R™ efou Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a parte cicloalqui-
la, por sua vez, pode estar opcionalmente mono- a tetrassubstituida, de mo-
do igual ou diferente, por fllior, cloro, bromo, iodo, C+-Cs-alquila elou C4-Cy-
halogenalquila.

Z® representa, de modo particularmente preferido, Co-Czo-alquila.

Z® também representa, de modo particularmente preferido, Cs-
Cyp-alquenita substituida por fitior, cloro, bromo, iodo, C4-Ce-alquiltio, C4-Ce-
alquilsulfinila, C1-Ce-alquilsulfonila, C4-Cg-alcoxi, C1-Ce-alquilamino, di(C4-Cq-
alquilamino, C;-Cy-halogenalquiltio, C+-Cy-halogenalquilsulfinila, C4-Cy-

halogenalquilsulfonila, C+-Cs-halogenalcoxi, C+-Ca-halogenalquilamino, halo-
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génio-di(C4-Cs-alquil)amino, com respectivamente, 1 a 9 atomos de fllor,
cloro efou bromo, -SIR®R*RY, ciclopropila, diclorociclopropila, ciclobutila, ci-
clopentila ou cicloexila;, de de modo especialmente preferido, C4-Cop-
alquila,substituida por fllior, cloro, metiltio, etiltio, n- ou iso-propiltio, n-, iso-,
sec-, terc-butiltio, pentiitio, hexiltio, metilsulfonila, etilsulfonila, n- ou iso-
propilsulfonila, n-, iso-, sec-, terc-butilsulfonila, metéxi, etoxi, n- ou iso-
propoxi, n-, iso-, sec-, terc-butdxi, metilamino, etilamino, n- ou iso-
propilamino, n-, iso-, sec-, terc-butilamino, dimetilamino, diisopropilamino,
trifluormetiltio, trifluormetoxi, -SIR*RR', ciclopropila, diclorociclopropila, ci-
clobutila, ciclopentila ou cicloexila.

Z também representa, preferivelmente, Z*.

Z' representa, preferivelmente, C,-Cyp-alquenila ou Co-Co-
alquinila, respectivamente, opcionalmente mono- ou polissubstituida, de mo-
do igual ou diferente, por fluor, cloro, bromo, iodo, Cs-Ce-alquiltio, C4-Ce-
alquilsulfinila, C4-Cg-alquilsulfonila, C4-Cg-alcoxi, C1-Ce-alquilamino, di(C+-Ce-
alquilamino, C4-Cg-halogenalquiltio, C+-Cg-halogenalquilsulfinila, C4-Ce-
halogenalquilsulfonila, C+-Cg-halogenalcoxi, C4-Cs-halogenalquilamino, halo-
génio-di(Cs-Cg-alquil)amino, -SiR®R°R'® efou C+-Ce-cicloalquila, sendo que a
parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente mono- a tetras-
substituida, de modo igual ou diferente, por fllor, cloro, bremo, iodo, C4-Cs-
alquila efou C4-C4-halogenalquila.

Z* representa, de modo particularmente preferido, Cp-Coo-
alquenila ou C,-Cyp-alquinila, respectivamente, opcionalmente substituida
por flior, cloro, bromo, iodo, Ci-Cq-alquiltio, C4-Cs-alquilsulfinila, C4-Cys-
alquilsulfonila, C4-Cs-alcoxi, C4-C-alquilamino, di(C4-Ca-alquiljamino, C4-Cs-
halogenolaquiltio, C4-Cs-halogenoalquilsulfinila, Ci-Cs-
halogenoalquilsulfonila, Cs-C4-halogenalcdxi, C-Cs-halogenalquilamino, ha-
logénio-di(C-C4-alquil)amino, com, respectivamente, 1 a 9 dtomos de flor,
cloro efou bromo, -SIR®.R’R™, ciclopropila, diclorociclopropila, ciclobutila, ci-
clopentila ou cicloexila.

Z* representa, de modo especiaimente preferido, Cp-Cog-

alquenila ou C,-Cog-alquinila.
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R® e R? representam, independentemente um do outro, preferi-
velmente, C4-Ce-alquila, C1-Ce-alcéxi, Cqs-alcdxi-Cqs-alquila ou Cy.-alquiltio-
Cys-alquila.

ReR® representam, independentemente um do outro, de modo
particularmente preferido, metila, etila, metdxi, etdxi, metoximetila, etoximeti-
la, metoxietila, etoxietila, metiltiometila, etiltiometila, metiltioetila ou eiltioetila.

R® e R? representam, independentemente um do outro, de modo
especialmente preferido, metila, met6xi, metoximetila ou metiltiometila.

R® e R® representam, independentemente um do outro, de modo
principalmente preferido, respectivamente, metila.

R' representa, preferivelmente, C1-Ce-alquila, C1-Ce-alcdxi, Cq.a-
alcoxi-Cqg-alquila, Cis-alquiltio-Cy.5-alquila, Cs-Ce-cicloalquila, fenila ou ben-
zila.

R representa, de modo particularmente preferido, metila, etila,
n- ou iso-propila, n-, sec-, iso- ou terc-butila, metdxi, etdxi, n- ou iso-propdxi,
n-, sec-, iso- ou terc-butdxi, metoximetila, etoximetila, metoxietila, etoxietila,
metiltiometila, etiltiometila, metilticetila, etiltioetila, ciclopropila, fenila ou ben-
zila.

R' representa, de modo especialmente preferido, metila, etila,
n- ou iso-propila, iso- ou terc-butila, metdxi, iso-propoxi, iso- ou terc-butdxi,
metoximetila, metiltiometila ou fenila.

R' representa, de modo principalmente preferido, metila, etila,
n- ou iso-propila, iso- ou terc-butila, metdxi, iso-propdxi, iso- ou terc-butdxi.

R' representa, destacadamente, metila.

M e Z também representam, em conjunto, preferivelmente, 1,1,3-
trimetil-1H-2,3-diidro-inden-4-ila, 1,3-dimetil-1H-2,3-diidro-inden-4-ila, 1,1,3-
trimetil-1,3-diidro-2-benzofuran-4-ila,  1,3-dimetil-1,3-diidro-2-benzofuran-4-
ila, 1,1,3-trimetil-1,3-diidro-2-benzotien-4-ila ou 1,3-dimetil-1,3-1,3-diidro-2-
benzotien-4-ila.

M e Z também representam, em conjunte, de modo particular-
mente preferido, 1,1,3-trimetil-1H-2,3-diidro-inden-4-ila.

S&o preferidos, compostos da formula (1), nos quais todos os
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radicais tém, respectivamente, os significados preferidos citados acima.

S&o particularmente preferidos, compostos da formula (1), nos
quais todos os radicais tém, respectivamente, os significados particularmen-
te preferidos citados acima.

Séo preferidos e devem ser entendidos, respectivamente, como
quantidade parcial dos compostos da formula () citados acima os seguintes
grupos de novas carboxamidas:

Grupo 1: 2-halogenofurilftienil-3-carboxamidas da férmula (1-b)

H 0]
H /’ ']\'
A H d
Hal

na qual A, Hal, R, M e Z tém os significados indicados acima.

Grupo 2: 2- halogenofurllltleml -3-carboxamidas da formula (I- c)

Y

na qual A, Hal, R*, M e Z tém os significados indicados acima.

R* representa, preferivelmente, Ci-Cealquila, Ci-Cs
alquilsulfinila, Cs-Cs-alquilsulfonila,  C4-Cs-alcdxi-C4-Cs-alquila,  Cs-Ce-
cicloalquila;  C4-C4-halogenalquila, Cs-Cshalogenalquiltio, — C4-Cy-
halogenalquilsulfinila, C4-C4-halogenalquilsulfonila, halogénio-C4-Cs-alcoxi-
C4-Cs-alquila, C3-Cg-halogenocicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 ato-
mos de fldor, cloro efou bromo; formila, formila-C4-Cs-alquila, (C4-Cs-
alquila)carbonila-C4-Cs-alquila, (C+-Cs-alcoxi)carbonila-C1-Cs-alquila; halogé-
nio-(C4-Cg-alquila)carbonila-C;-Cs-alquila, halogénio-(C4-Cs-alcoxi)carbonila-
C-Cs-alquila, com, respectivamente, 1 a 13 atomos de fluor, cloro efou bro-
mo;

(C+-Ce-alquila)carbonila, (C4-Cy-alcoxi)carbonila, (C4-Cs-alcoxi-
Cs-Cz-alquila)carbonila, (Cs-Ce-cicloalquila)carbonila; (C1-Cq~
halogenalquila)carbonila, (C4-Cs-halogenalcéxijcarbonila, (halogénio-Cy-Cs-
alcdxi-C4-Cs-alquila)carbonila, (Cs-Ce-halogenocicloalquila)carbonila, com,

respectivamente, 1 a 9 atomos de fldor, cloro efou bromo; ou -
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C(=0)C(=O)R’, -CONR?R® ou -CH,NR'R®,

R? representa, de modo particularmente preferido, metila, etila,
n- ou iso-propila, n-, iso-, sec- ou terc-butila, pentila ou hexila, metilsulfintla,
etilsulfinila, n- ou iso-propilsulfinila, n-, iso-, sec- ou terc-butilsulfinila, metil-
sulfonila, etilsulfonila, n- ou iso-propilsulfonila, n-, iso-, sec- ou terc-
butilsulfonila, metoximetila, metoxietila, etoximetila, etoxietila, ciclopropila,
ciclopentila, cicloexila, trifluormetila, triclorometila, trifluoretila, difuérmetiltio,
difliorclorometiltio, trifluormetiltio, trifluormetilsulfinita, - trifluormetilsulfonila,
trifluormetoximetila; formila, -CH,-CHO, «(CH,),-CHO, -CH,-CO-CH3, -CH,-
CO-CH;CH;, -CH-CO-CH(CHg);, «(CH2)-CO-CH3, -(CH.)-CO-CH,CH,
~(CH,),-CO-CH(CHg)s, -CH2CO,CH;, -CHp-CO,CH,CHs, -CHp-CO2CH(CH3)s,
-(CH,),-CO,CH3, -(CH2)2-CO,CH,CHs, -(CH)2-CO,CH(CHz), -CH,-CO-CF,
-CH,-CO-CCl3, -CHy-CO-CH,CF3, -CH,-CO-CH,CCls, ~(CHz)-CO-CHCF3-,
-(CH2)2-CO-CH,CCls, -CH2-CO,CH,CF3, -CH,-CO,CF2CF3, -CH2-CO,CH,C-
Cls, -CH-CO,CCl,CCl3, -(CHz)-CO,CH,CF3, «(CHy)-CO2CF,CF3, (CHy)o-
CO,CH,CCl3, ~(CH3}-CO,CCI,CCl3;

metilcarbonila, etilcarbonila, n-propilcarbonila, iso-
propilcarbonila, terc-butilcarbonila, metoxicarbonila, etoxicarbonila, terc-
butoxicarbonila, ciclopropilcarbonila; trifluormetilcarbonila, trifluormetoxicar-
bonila, ou -C(=0)C(=0)R", -CONR’R? ou -CH,NR'R’.

R® representa, de modo especialmente preferido, metila, meto-
ximetila, formila, -CH,-CHQ, -(CH,),-CHO, -CH»-CO-CHs, -CHz-CO-CH2CHs,
-CH»-CO-CH(CH3),, -C(=0)CHO, -C(=0)C(=0)CHj3, -C(=C)C(=0)CH,OCHj,
-C(=0)CO,CH3, -C(=0)CO,CH,CH;.

Grupo 3: 2- Halogenofunl/tlen|l-3 -carboxamidas da formula (I-d)

(I-d)

na qual Hal, R, M e Z tém os significados indicados acima.

Grupo 4: 2-Halogenofuriltienil-3-carboxamidas da formula (1-e)



10

15

24

v
vt
o} R Z
Hal (l-)

na qual Hal, R, M e Z t&ém os significados indicados acima.

Grupo 5: 2-Halogenofurilftienil-3-carboxamidas da formula (I-)

H@*@

na qual A, Hal, R, R” e Z tém os significados indicados acima.

Séo preferidos compostos da formula (I-f), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, sdo preferidos compostos da formula (I-f), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 6: 2-Halogenofurilftienil-3-carboxamidas da formula (I-g)

H 0 =R
S
H—(/ I '}'
A R Z
Hal (|_g)
na qual A, Hal, R, R” e Z tém 0s significados indicados acima.
S&o preferidos compostos da férmula (I-g), na qual A representa
S (enxofre).
Além disso, sdo preferidos compostos da formula (1-g), na qual A
representa O (oxigénio).
Grupo 7: 2-Halogenofurilftienil-3-carboxamidas da férmula (I-h)
H 0 ~ R
N
<Y 1

A R Z
Hal (l-h)

na qual A, Hal, R, R’ e Z tém os significados indicados acima.

Séo preferidos compostos da formula {I-h), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, sdo preferidos compostos da férmula (I-h), na qual A

representa O (oxigénio).
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Grupo 8: 2-Halogenofuriltienil-3-carboxamidas da férmula (I-i)

4 0 ~ "N
\ R
H—(” ] rl‘l
A R 2
Hal (|-—i)
na qual A, Hal, R, R” e Z tém os significados indicados acima.
Sdo preferidos compostos da formula (I-i), na qual A representa
S (enxofre).
Além disso, sdo preferidos compostos da férmula (I-i), na qual A
representa O (oxigénio).
Grupo 9: 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da formula (1-))
NEON

S ehd
()

na qual A, Hal, R, R” e Z tém os significados indicados acima.

Séo preferidos compostos da formula (I-j), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, séo preferidos compostos da férmula (I-j), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 10: 2-Halogenofurilftienil-3-carboxamidas da férmula (I-k)
7-A

H Q N=
~ 9
«j*.*r
A R z
Hal (|-k)

na qual A, Hal, R, R” e Z t&m os significados indicados acima.

Séo preferidos compostos da formula (I-k), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, s8o preferidos compostos da férmula (I-k), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 11: 2-Halogenofurilftienil-3-carboxamidas da férmula (1)
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R?-A
H 0 S"\<
N
0 ri'JY
A R z
Hal (|_|)
na qual A, Hal, R, R’ e Z t&m os significados indicados acima.
Séo preferidos compostos da formula (I-l}, na quat A representa
S (enxofre).
Além disso, sao preferidos compostos da formula (I-), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 12: 2-Halogenofuriltienil-3-carboxamidas da férmula (1-m)

H ©
S
A Hal Tt (I-m)
naqual A, Hal, R,Me Z't#8mos significados indicados acima.
Séo preferidos compostos da férmula (I-m), na qual A representa
S (enxofre).
Além disso, sdo preferidos compostos da férmula ({-m), na qual
A representa O (oxigénio).

Grupo 13: 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da formula (I-n})

Hal (I-n)
na qual A, Hal, R, M e Z t8m os significados indicados acima.
Séo preferidos compostos da formula (I-n), na qual A representa
S {enxofre).
Além disso, sdo preferidos compostos da férmula (I-n), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 14: 2-Halogenofurilitienil-3-carboxamidas da férmula (I-0)

H O /@
Y N
H‘{I)Lé 7
Hal (|_0)

na qual A, Hal, R, M e Z° tém os significados indicados acima.
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Séo preferidos compostos da formula {I-0), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, sdo preferidos compostos da formula (1-0), ha qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 15: 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da férmula (I-p)

H 0
S
A R 7
re (I-p)
na qual A, Hal, R, M e Z* tém os significados indicados acima.
Séo preferidos compostos da formula (I-p), na qual A representa
S (enxofre).
Além disso, sdo preferidos compostos da formula (1-p), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 16: 2-Halogenofurilftienil-3-carboxamidas da férmula (I-q)

YUet
H%]lﬂ \
A R
Hal O W1n
(I-9)

na qual A, Hal, R, R" e W' tém os significados indicados acima e n represen-
ta 0,1, 2, 3, 4 ou 5, sendo que os substituintes W' podem ser iguais ou dife-
rentes, quando n representa 2, 3, 4 ou 5.

S#o preferidos compostos da farmula (I-g), na qual A representa
S (enxofre).

Alem disso, sdo preferidos compostos da formula (I-g), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 17: 2-HaIogenofuriI/ti:aniI-B-carboxamidas da férmula (I-r)

H O =V
\S
H /l N
A R
Hal W'

(I-r)

na qual A, Hal, R, R’ e W' tém os significados indicados acima e n represen-
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ta 0,1, 2,3, 4 ou 5, sendo que os substituintes W' podem ser iguais ou dife-
rentes, quando n representa 2, 3, 4 ou 5.

Sao preferidos compostos da férmula (I-r), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, sao preferidos compostos da formula (I-r), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 18: 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da formula (1-s)

H 0 R
A RR" R
Hal (I-s)
na qual A, Hal, R e R” tém os significados indicados acima,

R" representa hidrogénio ou metila,

R representa -SIR*'R°R™, sendo que R®, R® e R™ t&m os signi-
ficados indicados acima, ou representa -CRR™R", sendo que R™ repre-
senta fltor, cloro, bromo, ido, C4-Cs-alquiltio, C1-Cs-alquilsulfinila, C4-Cy-
alquilsulfonila, C1-Cy-alcoxi, C1-Cy-alquilamino, di(C+-Cs-alquiljamino, C4-Cs-
halogenalquila, C4-Cs-halogenalquiltio, C4-Cs-halogenalquilsulfinila, C1-Cs-
halogenalquilsulfonila, Cs-Cs-halogenalcéxi, C4-Cs-halogenalquilamino ou
halogénio-di(C-Cy-alquillamino, & R™ e R", independentemente um do ou-
tro, representam hidrogénio, fltor, cloro, bormo, iodo, C4-Cs-alquiltio, C4-Cs-
alquilsulfinila, C4-Cs-alquilsulfonila, C4-Cs-alcxi, Cs-Cg-alquilamino, di(C4-Cs-
alquillamino, C4-Cs-halogenalquiltio, C4-Cs-halogenalquilsulfinila, C4-Cy-
halogenalquilsulfonila, C4-Cs-halogenalcdxi, Ci-Cs-halogenalquilamino ou
halogénio-di{C4-C4-alquil}amino.

Sao preferidos compostos da formula (I-s), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, sdo preferidos compostos da férmula (I-s), na qual A
representa O (oxigénio).

Grupo 19: 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamida da formula (I-t)
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()
na qual A, Hal, R ¢ R” t&m os significados indicados acima,

R"" representa hidrogénio ou metila,

R representa -SIR®'R°R™, sendo que R®, R® e R™ tém os signi-
ficados indicados acima, ou representa -CR"R'R™, sendo que R" repre-
senta fluor, cloro, bromo, iodo, Cs-Cy-alquiltio, Cs-Cs-alquilsulfinita, C4-Cy-
alquilsulfonila, C-Cy-alcoxi, C4-Cs-alquilamine, di(C+-Cs-alquil)amino, C4-Cy-
halogenalquila, C4-Cs-halogenalquiltio, C4-C4-halogenalquilsulfinila, Cs-Cs-
halogenalquilsulfonila, C4-C4-halogenalcoxi, Cq-Cs-halogenalquilamino ou
halogénio-di(C+-C4-alquillamino, € R e R™ representam, independentemen-
te um do outro, hidrogénio, fllior, cloro, bormo, iodo, C4-Cs-alquiltio, C4-Cs-
alquilsulfinila, C4-C4-alquilsulfonila, C1-Cs-alcdxi, C4-Ca-alquilamino, di(C4-Cs-
alguillamino, C4-Cy-halogenalquiltio, C4-Cs-halogenalquilsulfinita, C4-Cs-
halogenalquilsulfonila, Ci-Cs-halogenalcdxi, C4-Cs-halogenalquilaming ou
halogénio-di{C4-C4-alquillamino.

Séo preferidos compostos da formula (I-t), na qual A representa
S (enxofre).

Além disso, sdo preferidos compostos da férmula (), na qual A
representa O (oxigénio).

Séo destacados compostos da férmula (I) (e igualmente dos
grupos 1 a 19), na qual R representa hidrogénio.

Sao destacados compostos da formula (I) (e igualmente dos
grupos 1 a 19}, na qual R representa formila.

Sao destacados compostos da férmula (1) (e igualmente dos
grupos 1 a 19), na qual R representa -C(=0)C(=O)R’, sendo que R tem os
significados indicados acima.

Hidrocarbonetos saturados ou insaturados, tal como alquila ou
alquenila, podem, tanto quanto possivel, também com associagdo com hete-
roatomos, ser respectivamente lineares ou ramificados.

A definicdo Cy-Cyp-alquila compreende o maior ambito definido
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no presente para um radical alquila. No detalhe, essa definicdo compreende
os significados metila, etila, n-, iso-propila, n-, iso-, sec-, terc-butila, bem co-
mo, respectivamente, todos os isdmeros, pentilas, hexilas, heptilas, octilas,
nonilas, decilas, undecilas, dodecilas, tridecilas, tetradecilas, pentadecilas,
hexadecilas, heptadecilas, octadecilas, nonadecilas e eicosilas. Um &mbito
preferido &€ C»-Cyy, tal como etila e propila, butila, pentila, hexila, heptila, octi-
las, nonila, decila, undecila e dodecila, linear ou ramificada, particularmente,
Cs-Cyp-alquila linear ou ramificada, tal como propila, 1-metiletila, butila, 1-
metilpropila, 2-metilpropila, 1,1-dimetiletila, n-pentila, 1-metilbutila, 2-
metilbutila, 3-metilbutila,  1,2-dimetilpropila,  1,1-dimetilpropila,  2,2-
dimetilpropila, 1-tilpropila, n-hexila, 1-metilpentila, 2-metilpentila, 3-
metilpentila,  4-metilpentila,  1,2-dimetiloutila,  1,3-dimetiloutila,  2,3-
dimetilbutita, 1,1-dimetilbutila, 2,2-dimetilbutila, 1,3-dimetilbutila, 1,1,2-
trimetilpropila,  1,2,2-trimetilpropila, ~ 1-efilbutila,  2-etilbutila,  1-etil-3-
metilpropila, n-heptila, 1-metilexila, 1-etilpentila, 2-etilpentila, 1-propilbutila,
octila, 1-metileptila, 2-metiletptila, 1-etilexila, 2-etilexila, 1-propilpentila, 2-
propilpentila, nonila, 1-mnetiloctila, 2-metiloctila, 1-etileptila, 2-etileptila, 1-
propilexila, 2-propilexila, decila, 1-metilnonila, 2-metilnonila, 1-etiloctila, 2-
etiloctila, 1-propileptila € 2-propileptila, particularmente, propila, 1-metiletila,
butila, 1 metilbutila, 2-metilbutila, 3-metilbutila, 1,1-dimetiletila, 1,2-
dimetilbutila, 1,3~-dimetilbutila, pentila, 1-metilbutila, 1-etilpropila, hexila, 3-
metilpentila, heptila, 1-metilexila, 1-etila-3-metitbutila, 1-metileptila, 1,2-
dimetilexila, 1,3-dimetiloctila, 4-metiloctila, 1,2,2,3-tetrametilbutila, 1,3,3-
trimetilbutila, 1,3-trimetilbutila, 1,3-dimetilpentila, 1,3-dimetilexila, 5-metila-3-
hexila, 2-metila-4-heptila, 2,6-dimetila-4-heptila e 1-metila-2-ciclopropiletila.
Alquila substituida por halogénio representa, por exemplo, clo-
rometila, diclorometila, triclorometila, fliormetila, difllormetila, trifluormetila,
clorofliormetila, dicloroflGormetila, clorodifliormetila, 1-flioretila, 2-flioretila,
2,2-diflGoretila, 2,2, 2-triflaretila, 2-cloro-2-flioretila, 2-cloro-2,2-difltoretila,
2,2-dicloro-2-fldoretila, 2,2,2-tricloroetila, pentflloretila, 3-cloro-1-metilbutila,
1-metila-3-triflirometilbutila, 3-metila-1-triflucrmetilbutila.

O substituinte -SiR®R’R™ representa, preferivelmente, os se-
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guintes radicais: SiMe;, SiMe;Et, SiMe,CHMe;, SiMe,CH,CHMe,, Si-
Me,CH.CMe;, SiMe,OCHMe;, SiMe,OCH,CHMe,, SiMe,OMe, SiMe,CMe;,
SiMe;CH,CH Me.

A definicdo Cp-Cy-alquenila compreende o maior &mbito defini-
do no presente para um radical alquenila. No detalhe, essa definigdo com-
preende os significados etenila, n-, iso-propenila, n-, iso-, sec-, terc-butenila,
bem como, respectivamente, todas as pentenilas, hexenilas, heptenilas, oc-
tenilas, nonenilas, decenilas, undecenilas, dodecenilas, tridecenilas, tetra-
decenilas, pentadecenilas, hexadecenilas, heptadecenilas, octadecenilas,
nonadecenilas und eicosenilas, 1-metila-1-propenila, 1-etila-1-butenila, 2,4-
dimetila-1-pentenila, 2,4-dimetila-2-pentenila isoméricas.

A definigdo Cy-Cyp-alquinila compreende o maior &mbito definido
no presente para um radical alquinila. No detalhe, essa definigao compreen-
de os significados etinila, n-, iso-propinila, n-, iso-, sec-, terc-butinila, bem
como todas as pentinilas, hexinilas, heptinilas, octinilas, noninilas, decinitas,
undecinilas, dodecinilas, tridecinilas, tetradecinilas, pentadecinilas, hexade-
cinilas, heptadecinilas, octadecinilas, nonadecinilas e eicosinilas isoméricas.

Radicais opcionalmente substituidos podem estar mono- ou po-
lissubstituidos, sendo que no caso de polissubstituigoes, os substituintes
podem ser iguais ou diferentes. Desse modo, a definigdo dialguitamino tam-
bém inclui um grupo amino substituido assimetricamente por alquila, tal co-
mo, por exemplo, metil-etilamino.

Radicais substituidos por halogénio, tal como, por exemplo, ha-
logenalquila, estdo mono-ou poli-halogenados. No caso de poli-halogenagéo,
os atomos de halogénio podem ser iguais ou diferentes. Nesse caso, halo-
génio, representa fllor, cloro, bromo ou iodo, particularmente, fllor, cloro e
bromo.

As definigbes ou explicagdes gerais apresentadas acima ou a-
presnetadas nos ambitos preferidos, podem ser combinados de qualquer
modo entre os respectivos ambitos e dmbitos preferidos. As mesmas valem
para os produtos finais, bem como, correspondentemente, para os precurso-

res e produtos intermediarios. Particularmente, os compostos citados nos
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grupos 1 a 18 podem ser combinados tanto com os significados gerais como
tambem com os preferidos, particularmente preferidos etc.,m sendo que,
também aqui, sdo possiveis, respectivamente, todas as combinagdes entre
0s ambitos preferidos. Por exemplo, os radicais Hal e Z na formula (I-d) po-
dem ter os significados gerais, enquanto R tem os significados preferidos e
M, os particularmente preferidos.

Explicaches dos processos e produtos intermedidrios:

Processo (a)

Se como substancias basicas forem usados 2-iodotiofeno-3-

cloreto de acido carboxilico e 3',4-dicloro-1,1"-bifenila-2-amina como materi-
ais basicos, entdo o curso do processo (a) de acordo com a invengdo pode

ser ilustrado pelo seguinte esquema de formulas:

Cl cl

Os derivados de acido carboxilico, necessarios como substén-
cias basicas para realizagao do processo (a) de acordo com a invengao, es-
tdo definidos, em geral, pela formula (H1). Nessa formula {Il), A e Hal tém pre-
ferivelmente, de modo particularmente preferido ou de modo especialmente
preferido, os significados que ja foram indicados para esses radicais como
preferidos, particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em co-
nexdo com a descrigdo dos compostos da formula (I) de acordo com a in-
vencao. X' representa, preferivelmente, cloro ou hidréxi.

Se como substancias basicas forem usados 2-iodotiofenc-3-
cloreto de acido carboxilico e 3',4-dicloro-1,1"-bifenila-2-amina como materi-
ais basicos, na presenca de reagentes de conjugacéo, tal como, por exem-
plo, dicicloexilcarbodiimida, ou se o halogeneto de écido for produzido in situ,
por exemplo, com PyBrop (bromo-tris-pirrolidino-fosfénio-hexafliorfosfato)
ou cloreto de oxalila, entdo o curso do processo (a) de acordo com a inven-

¢ao pode ser ilustrado pelo seguinte esquema de formulas:
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Os derivados de acido carboxilico da formula (1) sdo conhecidos
elou podem ser preparados de acordo com processos conhecidos (Hete-
rocycles 1993, 36, 1867).

Os derivados de anilina além disso necesséarios como materiais
basicos para a realizagéo do processo (a) de acordo com a invengéo estdo
definidos, em geral, pela férmula (1Il). Nessa formula (1Il), R, M e Z tém, pre-
ferivelmente, de modo particularmente preferido, ou de modo especialmente
preferido, os significados que ja foram indicados para esses radicais em co-
nexdo com a descri¢do dos compostos da formula (1) de acordo com a in-
vengao como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente prefe-
ridos.

Os materiais basicos da formula (lI1) sdo na maior parte conhe-
cidos efou podem ser produzidos de acordo com processos conhecidos
(comp., por exemplo, Bull. Korean Chem. Soc. 2000, 21, 165-166; Chem.
Pharm. Bull. 1992, 40, 240-244; Heterocycles 1989, 29, 1013-1016; J. Méd.
Chem. 1996, 39, 892=903; Synthesis 1995, 713-16: Synth. Commun. 1994,
24, 267-272; Synthesis 1994, 142-144; DE-A 27 27 416; EP-A 0 824 099;
EP-A 0 737 682, WO 93/11117, WO 03/080628; EP-A 0 545 099, EP-A 0
589 301, EP-A 0 589 313 e WO 02/38542).

Também é possivel produzir, primeiramente, derivados de anili-

HzN@ (Ill-a}

Z

na da formula (|Il-a)

na qual M e Z tém os significados indicados acima e, subseqiientemente,
opcionalmente, reagir os mesmos com halogenetos da formula (XIi1)

a ]

R—X (X
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na qual R% e X° t&m os significados indicados acima, na presenca de uma
base e na presencga de um diluente. [As condigbes de reagéo do processo (i)
valem de modo correspondente.]

Derivados de anilina da férmula (llI-b)

HZN@ (I1l-b)

z
na qual

M tem os significados indicados acima €

Z** representa Cs-Cy-alquila, monossubstituida por alquiltio,
alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcéxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalquil-
tio, halogenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalqui-
lamino, halogénio-dialquilamino,

séo obtidos, por exemplo, de acordo com o seguinte esquema 1:

{3)
ON” £(1) oN’ ; 2) oN £H—z“° ON @
r—r———— i R o —_— 4
7 o 7 on 7% x z z

Nesse esquema 1, Z** tem os significados indicados acima. Z*®
representa Cp-Cyo-alquila ndo substituida, 2> representa alquiltio, alquitsul-
finila, alquilsulfonila, alcdxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalquiltio, halo-
genalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcéxi, halogenalquilamino
ou halogénio-dialguilamino. X representa cloro, bromo ou iodo. Os dmbitos
preferidos indicados para Z* valem de modo correspondente para os signifi-
cados a ser usados no presente.

Derivados de anilina da formula (Hli-¢)

H

H,N (lli-c)
Z&D

na qual Z*° representa C-Cyg-alquila mono- ou polissubstituida por halogé-

nio, sdo obtidos, por exemplo, de acordo com o seguinte esquema 2:
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R’ R (7) RTS8 H
Hydrazin
G (6) (-hydrat) (1)
“N —— HN ™ HN —5—> HN
H R"=H R™=FCl 750
i 0 7°E R 7€

©) l (g)l R"=CH, (10)‘
R R® R
SG. /( ] ©)
N H

N — HN

3 3F
or" RE7EN ‘ RS

s
Nesse esquema 2, Z°° tem os significados indicados acima. 2*F
representa Co-Cyg-alquila mono- ou polissubstituida por halogénio. Z** re-
presenta C4-Cyr-alquila mono- ou polissubstituida por halogénio. R™® repre-
senta fluor, cloro, metila, iso-propila, metiltio ou trifluormetila.
5 R'rephidrogénio ou metila. SG representa um grupo de protegéo, preferi-
velmente, Piv (terc-butilcarbonila), Boc (terc-butoxicarbonila), Cbz (benziloxi-
carbonila), trifluoracetila, Fmoc (9-fluorenilmetoxicarbonila) ou Troc (2,2,2-
tricloroetoxicarbonila). R'" representa C4-Cy-alquila, preferivelmente, metila
ou etila. Os ambitos preferidos indicados para Z* € R valem de modo cor-

10  respondente para os significados a ser usados no presente.

Processo (b

Se forem usados N-(2-bromofenila)-2-iodotiofeno-3-carboxamida
e 3,4-diclorofenil-acido borbnico como materiais basicos, bem como um ca-
talisador, entdo a evolugdo do processo (b) de acordo com a invengéo pode

15 serilustrada pelo seguinte esquema de formulas:

HO.__OH Q O
0 B
/4 N
Katalysator I H
g N + e s
I| H |
5 | Br cl
Cl Cl
Cl

As halogenocarboxamidas, necessarias como materiais basicos

para realizagio do processo {b) de acordo com a invengao, estio definidas,
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em geral, pela formula (IV). Nessa formula (1V), A, Hal, R e M t&ém preferi-
velmente, de modo particularmente preferido ou de modo especialmente pre-
ferido, os significados que j& foram indicados para esses radicais como pre-
feridos, particularmente preferidos ou especiaimente preferidos, em conexéo
com a descrigae dos compostos da férmula (1) de acordo com a invengao. X2
representa bromo ou iodo.

As halogenocarboxamidas da formula (IV) ainda néo séo conhe-
cidas. Como compostos quimicos novos, as mesmas séo, igualmente, objeto
da presente inveng&o. Elas séo obtidas

j) derivados de acido carboxilico da farmula (1)
H 0

b~ ] X (1)
A
Hal

na qual A, Hal e X' tém os significados indicados acima,

com halogenanilinas da formula (XIV)

X2

HN (XIV)
R
na qual R, M e X tém os significados indicados acima,
opcionalmente, na presenga de um catalisador, opcionalmente, na presenga
de um agente de condensagéo, opcionalmente, na presenga de um agluti-
nante de acido e, opcionalmente, na presenca de um diluente.

Os derivados de acido carboxilico da formula (11), necessarios
como materiais basicos para a realizagdo do processo (j) de acordo com a
invengao, ja foram descritos em conexdo com o processo (a) de acordo com
a invencao.

As halogenanilinas, alem disso necessarias como materiais ba-
sicos para a realizagdo do processo (j) de acordo com a invencéo, sio defi-
nidos, em geral, pela formula (XIV). Nessa formula (XIV), R, M e X* tém, pre-
ferivelmente, , de modo particularmente preferido, cu de modo especialmen-
te preferido, os significados que ja foram indicados para esses radicais como
preferidos, particularmente preferidos ou especialmente preferides, em co-

nexdo com a descrigdo dos compostos da formula (1) ou dos precursores da
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formula (Iif) de acordo com a invenc&o.

As halogenanilinas da formula (XIV) s8o substancias quimicas
de sintese correntes no comércio ou podem ser obtidas de acordo com pro-
cessos conhecidos.

Também & possivel primeiramente preparar halogenanilinas da

formula (XIV-a)
HzN@ (XIV-a)
2

X

na qual M e X* t&m os significados indicados acima e, subseqiientemente,
opcionalmente, reagir as mesmas com halogenetos da formula (XI11)

RE=X’ (X1
na qual R? e X°® t&m os significados indicados acima, na presenca de uma
base € na presenga de um diluente. [As condigbes de reagéo do processo (i)
de acordo com a invengao valem de modo correspondente ]

Os derivados de acido bordnico, necessarios, além disso, como
materiais basicos para realizagdo do processo (b) de acordo com a inven-
¢do, estdo definidos, em geral, pela formula (V). Nessa formula (V), Z' tem,
preferivelmente, de modo particularmente preferido, ou de modo especial-
mente preferido, os significados que ja foram indicados para Z' como prefe-
ridos, particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em conexdo
com a descrigio dos compostos da formula (1). G' e G? representam, res-
pectivamente, hidrogénio, ou, em conjunto, representam tetrametiletileno,

Os derivados de acido bordnico da formula (V) sdo conhecidos
elou podem ser preparados de acordo com processos conhecidos {comp.,
por exemplo, WO 01/90084 e US 5,633,218).

Processo ¢)

Se forem usados (2-{[(2-iodo-3-tienila)carbonilaJamino}fenila-
acido bordnico e 4-bromo-1,2-diclorobenzeno como materiais basicos, bem
como um catalisador, entdo a evolugdo do processo (c) de acordo com a

invengdo pode ser ilustrada pelo seguinte esquema de formulas:
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O
Br
0
N
Katalysator /’ H
I H . |
s B(OH),
' Cl cl

Os derivados de acido bordnico, necessarios como materiais
béasicos para realizagdo do processo (c) de acorde com a invengéo, estéo
definidos, em geral, pefa formula (V1). Nessa formula (VI), A, Hal, R e M tém
preferivelmente, de modo particularmente preferido ou de modo especial-
mente preferido, os significados que j& foram indicados para esses radicais
como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em
conexdo com a descricdo dos compostos da férmula (1) de acordo com a
invenggo. G e G* representam, respectivamente, hidrogénio ou, em conjun-
to, representam tetrametiletileno.

Os derivados de acido borbnico da férmula (V1) ainda ndo séo
conhecidos. S0 compostos quimicos novos e igualmente objeto do presen-
te pedido. Os mesmos sdo obtidos, reagindo-se

k) um derivado de acido carboxilico da férmula (1)
H 0

H%])Lx’ (1)
A

Hal

na qual A, Hale X? tém os significados indicados acima,

com um derivado de 4cido anilinbordnico da férmula (XV)

g
R 8
607 ~o6’ (XV)
na qual R, M, G* e G* tém os significados indicados acima,
opcionalmente, na presenga de um catalisador, opcionalmente, na presenca
de um agente de condensagdo, opcionalmente, na presenca de um agluti-
nante de 4cido e, opcionalmente, na presenca de um diluente.

Os derivados de acido carboxilico da férmula (I}, necessarios

como materiais basicos para realizagdo do processo (k) de acordo com a
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invengéo, ja foram descritos em conexdo com o processo {a) de acordo com
a invengao.

Os derivados de anilina-acido bordnico, alem disso necessarios
como materiais basicos para a realizagéo do processo (k) de acordo com a
invengéo, sdo definidos, em geral, pela formula (XV). Nessa formula (XV), R
e M tém, preferivelmente, de modo particularmente preferido, ou de modo
especialmente preferido, os significados que ja foram indicados para esses
radicais como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente prefe-
ridos, em conexdo com a descricdo dos compostos da férmula (1). G* e G*
representam, respectivamente, hidrogénio, ou, em conjunto, representam
tetrametileno.

Os derivados de anilina-acido bordnico da formula (XV) sdo
substéncias quimicas de sintese conhecidas ou podem ser obtidas de acor-
do com processos conhecidos.

Também é possivel primeiramente preparar derivados de anili-

na-acido borénico da formula (XV-a)

H,N

(XV-a)

PN

0”06

na qual M, G* e G* tém os significados indicados acima e, subseqlientemen-

te, opcionalmente, reagir os mesmos com halogenetos da formula (XIH)
R=XC (X111}

na qual R* e X° t&m os significados indicados acima, na presenca de uma

base e na presenca de um diluente. [As condi¢des de reagdo do processo (i)

de acordo com a invengéo valem de modo correspondente.]

Os derivados de fenila, necessarios, além disso, como materiais
basicos para realiza¢do do processo (c) de acordo com a invengdo, estdo
definidos, em geral, pela formula (VII). Nessa formula (VI1), Z' tem, preferi-
velmente, de modo particularmente preferido, ou de modo especialmente
preferido, os significados que ja foram indicados para Z' como preferidos,
particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em conexdo com a

descrigio dos compostos da formula (1). X® representa cloro, bromo, iodo ou



10

15

20

40

trifluormetilsulfonato.

Os derivados de fenila da férmula (VII} so substancias quimicas
de sintese conhecidas.
Processo d

Se como materiais bésicos forem usados N-{(2-bromofenila)-2-
iodotiofeno-3-carboxamida e 4-bromo-1,2-diclorobenzeno, bem como um
catalisador ¢ 4,4,4'4'5,5,5' 5'-octametila-2,2'-bis-1,3,2-dioxaborolano, entio
0 curso do processo (d) de acordo com a invengao pode ser ilustrado pelo

sequinte esquema de formulas:

R FE

As halogenocarboxamidas da formula (IV), bem como os deriva-

dos da formula (VII), necessarios como materiais basicos para a realizagio
do processo (d) de acordo com a invengdo, ja foram descritos em conexdo
com os processos (b) e (¢) de acordo com a invengao.

0 44,4'4' 55,5 b-octametila-2,2'-bis-1,3,2-dioxaborolano, além
disso, necessario para realizagio do processo (d) de acordo com a inven-
&0, &€ uma substancia quimica de sintese corrente no comércio.

Processo e)

Hidrogenando-se, por exemplo, N-[2-(1 ,3-dié tilbut-1-em-1-ilaJ-

2-iodotiofeno-3-carboxamida, entdo o curso do processe (e) de acordo com

a invengéo pode ser ilustrado pelo seguinte esquema de formulas.

0 0
N N
S
HCT R | HC
RC™ ~CH

HC™ “CH,

As 2-halogenofurilftienil-3-carboxamidas, necessarias como ma-
teriais basicos para realizagéo do processo (e) de acordo com a invengao,

estéo definidas, em geral, pela formula (I-a). Nessa formula (-a), A, Hal, R e
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M tém preferivelmente, de modo particularmente preferido ou de modo es-
pecialmente preferido, os significados que ja foram indicados para esses
radicais como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente prefe-
ridos, em conex&o com a descricdo dos compostos da formula (1) de acordo
com a invengao.

X" representa, preferivelmente, Cr-Cyp-alquenila ou Ca-Cogp-
alquinila, respectivamente, opcionalmente mono- ou polissubstituida, de mo-
do igual ou diferente, por fltior, cloro, bromo, iodo, C4-Ce-alquiltio, C1-C-
alquilsuffinila, C+-Ce-alquilsutfonila, C4-Cg-alcdxi, C1-Ce-alquilamino, di(C4-Cq-
alquillamino, C4-Cg-halogenalquiltio, C+-Ce-halogenalquilsuifinila, C4-Cg-
halogenalquilsulfonila, C4-Ce-halogenalcéxi, Ci-Ce-halogenalquilamino, halo-
génio-di(C4-Ce-alquillamino, -SiR°R®R"® e/ou C-Ce-cicloalquila, sendo que a
parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente meno- a tetras-
substituida, de modo igual ou diferente, por fliior, cloro, bromo, iodo, C4-Ca-
alquila efou C+-Cy-halogenalquila.

X* representa, de modo particularmente preferido, Cs-Cgq-
alquenila ou C,-Cyp-alquinila, respectivamente, opcionalmente substituida
por flor, cloro, bromo, iodo, Cs-Ce-alquiltio, C1-Cs-alguilsulfinila, C4-Cy-
alquitsulfonila, C4-Cs-alcoxi, C-C4-alquilamino, di(C+-Cy-alquil)amino, C4-Ca-
halogenalquiltio, Cy-Cy-halogenalquilsulfinila, C4-C4-halogenalquilsulfonila,
C4-C4-halogenalcoxi, C1-Cy-halogenalquilamino, halogénio-di(C-C;-
alquillamino, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de flior, cloro e/ou bromo,
-SIR®RR™®, ciclopropila, diclorociclopropila, ciclobutila, ciclopentila ou cicloe-
xila.

x* representa, de modo especiaimente preferido, Cy-Cyo-
alquenila ou Cp-Cyg-alquinila.

Os compostos da formula (I-a) séo compostos de acordo com a
inveng&o e podem ser preparados de acordo com os processos (a), (f), (g)
ou (h) de acordo com a invengéo.

Processo (f)
Desidratando-se, por exemplo, N-[2-(1-hidrdxi-1,3-

dimetilbutila)fenila)-2-iodotiofeno-3-carboxamida, entdo o curso do processo
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(f) de acordo com a invengio pode ser ilustrado pelo seguinte esquema de
formulas.

o 0
N
@6“ o o d‘t g
S -
| HC TN e
H,C” Y CH, He

A CH

3

As hidroxialquilcarboxamidas, necessarias como materiais basi-
cos para realizagdo do processo (f) de acordo com a invencao, estdo defini-
das, em geral, pela formula (VIIl). Nessa formula (VIII), A, Hal, R e M tém
preferivelmente, de modo particularmente preferido ou de modo especial-
mente preferido, os significados que ja foram indicados para esses radicais
como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em
conexao com a descrigho dos compostos da férmula (1) de acordo com a
invengao.

X representa, preferivelmente, Co-Cqo-hidroxialquila, opcional-
mente, adicionalmente mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferen-
te, por fluor, cloro, bromo, iodo, C-Ce-alquiltio, Cs-Ce-alquilsulfinila, C4-Cq-
alquilsuffonila, C1-Cg-alcdxi, C1-Cg-alquitamino, di(C+-Cg-alquil)amino, C4-Cg-
halogenalquiltio, C4-Ce-halogenalquilsulinila, C4-Ce-halogenalquilsulfonila,
C1-Ce-halogenalcoxi,  C4-Cg-halogenalquilamino, halogénio-di{C4-Cs-
alquillamino, -SIR'R'R" elou Cx-Cy-cicloalquila, sendo que a parte cicloal-
quila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por halogénic efou
C+-Cy-alquila.

X° representa, de modo particularmente preferido, hidroxietila,
hidroxipropila, hidroxibutila, hidroxipentila, hidroxiexila, hidroxieptila, hidroxi-
octila, hidroxinonila ou hidroxidecila, respectivamente, linear ou ramificada,
respectivamente, ligada em qualquer ponto, respectivamente, opcionalmente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fidor, cloro, bro-
mo, iodo, Ci-Ce-alquiltio, Ci-Cy-alquilsulfinila, Ci-Cy-alquilsulfonila, C4-Cy-
alcoxi, Cq-Cs-alquilamino, di(C4-Cy-alquillamino, C1-Cs-halogenalquiltio, Cy-
Cy-halogenalquilsulfinila, C4-C4-halogenalquilsulfonila, C4-C4-halogenalcdxi,
C1-C4-halogenalquitamino, halogénio-di(C+-Cy-alquil)amino, com, respecti-
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vamente, 1 a 9 atomos de fldor, cloro e/ou bromo, -SIR'R*R™, ciclopropila,
diclorociclopropila, ciclobutila, ciclopentila ou cicloexila.

Os compostos da formula (VIII) ainda ndo sdo conhecidos e,
como compostos novos, séo igualmente objeto do presente pedido.

Também foi descoberto que as hidroxialquilpirazolilcarboxami-
das da formula (VIIl) possuem propriedades microbicidas muito boas e po-
dem ser usados para controlar microorganismos indesejaveis, tanto na pro-
tegdo de plantas como também na protegao de materiais.

As hidroxialquilpirazolilcarboxamidas da formula (VIIl) séo obti-
das reagindo-se

1) derivados de acido carboxilico da frmula (I

H 0
H /4 ! X1 (”)
A
Hal

na qual A, Hal e X' tém os significados indicados acima,

com derivados de hidroxialquilanilina da férmula (XVI)

i

ROX xv
naqual R, M e X° t&m os significados indicados acima,
opcionalmente, na presenga de um catalisador, opcionalmente, na presenca
de um agente de condensagdo, opcionalmente, na presenga de aglutinante
de acido e, opcionalmente, na presencga de um diluente.

Os derivados de 4cido carboxilico da formula (1), necessarios
como materiais basicos para realizagio do processo (1), ja foram descritos
€m conexao com o processo (a) de acordo com a invenco.

Os derivados de hidroxialquilanilina, necessarios, além disso,
como materiais basicos para realizagdo do processo (1) de acordo com a in-
vengdo, estdo definidos, em geral, pela formula (XVI). Nessa formula (XV1),
R, Me X5 tém, preferivelmente, de modo particularmente preferido, ou de
modo especialmente preferido, os significados que ja foram indicados para

esses radicais como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente
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referidos, em conexdo com a descricdo dos compostos das formulas (1) ou
(VII).

Os derivados de hidroxialquilanilina da formula (XVI1) sdo conhe-
cidos e/ou podem ser obtidos de acordo com métodos conhecidos (comp.,
por exemplo, US 3,917,592 ou EP-A 0 824 099).

Também é possivel produzir primeiramente derivados de hdiro-

xialquilanilina da formula (XVI-a)

HZN/@ (XVI-a)

X

na qual M e X° t&ém os significados indicados acima e, subsegiientemente,
opcionalmente reagir os mesmos com halogenetos da formula (XIil)
R—X’ (Xl

na qual R? e X® tém os significados indicados acima, na presenga de uma
base e na presenga de um diluente. [As condigdes de reagdo do processo (i)
de acordo com a invengao valem de modo correspondente.]
Processo (g}

Se forem usados, por exemplo, N-(2-bromofenila)-2-iodotiofeno-
3-carboxamida e 3-metilbut-1-ino como materiais basicos, bem como um
catalisador, entdo o curso do processo (g) de acordo com a inveng&o pode

ser ilustrado pelo seguinte esquema de férmulas.

0
/@ IC|H Katalysatol' (fL
N +
7 ] H /L - HBr
SN, Br  H,C” TCH,

As halogenocarboxamidas da férmula (lV), necessarias como
materiais basicos para realizagdo do processo (g) de acordo com a inven-
¢ao, ja foram descritas em conexdo com o processo (c) de acordo com a
invengéo.

As alcinas, necessarias, além disso, como materiais basicos pa-
ra realizag&o do processo (g) de acordo com a invengao, estao definidos, em

geral pela formula (1X).
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G° representa, preferivelmente, C.-Cqo-alquila, opcionalmente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fluor, cloro, bro-
mo, iodo, C4-Cg-alquiltio, C4-Cs-alquilsulfinila, C4-Ce-alquilsulfonila, C4-Cg-
alcoxi, C4-Cg-alquilamino, di(C4-Cs-alquil}yamino, C4-Cg-halogenalquiltio, C4-
Ce-halogenalquilsulfinila, C4-Cg-halogenalquilsulfonila, C4-Cg-halogenalcoxi,
C1-Ce-halogenalquilamino, halogénio-di(C-Ce-alquil)amino, -SiRER°R'®, e/ou
Cs-Cs-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar
opcionalmente substituida por halogénio e/ou C4-Cy-alquila.

G® representa, de modo particularmente preferido, etila, propila,
butila, pentila, hexila, heptila ou octila, respectivamente, linear ou ramificada,
respectivamente, ligada em qualquer ponto, respectivamente, opcionalmente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fldor, cloro, bro-
mo, iodo, C4-Cg-alquiltio, C4-Cs-alquilsulfinila, C,-Cs-alquilsulfonila, C4-Cas-
alcodxi, Cq-Cs-alquilamino, di(C4-Cs-alguil)amino, C1-Cs-halogenalquiltio, Cs-
Cs-halogenalquilsulfinila, C-Cs-halogenalquilsulfonila, C4-Cs-halogenalcoxi,
C4-Cs-halogenalquilamino, halogénio-di(C4-Cs-alquil)amino, com, respecti-
vamente, 1 a 9 atomos de fllor, cloro e/ou bromo, -SiR®R®R'?, ciclopropila,
diffiorciclopropila, ciclobutila, ciclopentila e/ou cicloexila.

As alcinas da férmula (IX) sdo substancias quimicas de sintese
conhecidas.

Os alcenos, alem disso necessarios, alternativamente, como ma-
teriais bésicos para a realizagdo do processo (g) de acordo com a invengéb,
estado definidos, em geral, pela férmula (X).

G®, G’ e G® representam, independentemente um do outro, pre-
ferivelmente, respectivamente, hidrogénio ou representa alquila, respectiva-
mente, opcionalmente mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente,
por flGor, cloro, bromo, iodo, Cs-Ce-alquiltio, C4-Ce-alquilsulfinila, C4-Ce-
alquilsulfonila, C4-Ce-alcoxi, C4-Cs-alquilamino, di{C4-Cg-alquil)amino, C1-Ce-
halogenalquiltio, C,-Cs-halogenalquilsulfinila, C4-Cg-halogenalquilsulfonila,
C1-Ce-halogenalcoxi, C4-Cs-halogenalquilamino, halogénio-di(C1-Ce-
alquilyamino, -SiR®R°R'® e/ou Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a parte cicloal-

quila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por halogénio efou
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Ci-Cq-alquila e o nimero total da parte de molécula de cadeia aberta nao
excede o nimero 12,

G G" e G® representam, independentemente um do outro, de
modo particularmente preferido, hidrogénio, ou representam etila, propila,
butila, pentila, hexila, heptila ou octila, respectivamente, linear ou ramificada,
respectivamente, ligada em qualquer ponto, respectivamente, opcionalmente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fitior, cloro, bro-
mo, iodo, C4-Ce-alquiltio, C4-Cs-alquilsulfinila, C4-Ca-alquilsulfonila, C1-C4-
alcoxi, Cq-Cg-alquilamino, di(C4-Cq-alquil)amino, C4-Cy-halogenalquiltio, C-
Cs-halogenalquilsulfinila, C4-Cs-halogenalquilsulfonila, C4-Cas-halogenalcoxi,
C+-C4-halogenalquilamino, halogénio-di(C4-Cas-alquil)amino, com, respecti-
vamente, 1 a 9 atomos de flGior, cloro e/ou bromo, -SiR!R°R'?, ciclopropila,
difldorciclopropila, ciclobutila, ciclopentila efou cicloexila, sendo que o nime-
ro total dos 4tomos de carbono da parte de molécula de cadeia aberta n&ao
excede 0 numero 12.

Os alcenos da férmula (X) sdo substancias quimicas de sintese
conhecidas.

Processo (h)

Se forem usados N-(2-acetilfenila)-2-iodotiofeno-3-carboxamida
e trifenil(propil)iodeto de fosfénio como materiais basicos, entdo o curso do
processo (h) de acordo com a invengdo pode ser ilustrado pelo seguinte es-

guema de férmulas:

Base O

HC\/\ Hs —_—
P -
C“s' -PEOXCHs, N
-Hi S HC” X cyy
3

I 3

As cetonas, necessarias como materiais basicos para realizagéo
do processo (h) de acordo com a invengéo, estdo definidas, em geral, pela
formula (XI). Nessa formula (XI), A, Hal, R e M tém, preferivelmente, de mo-
do particularmente preferido, ou de modo especialmente preferido, os signifi-
cados que ja foram indicados para esses radicais como preferidos, particu-
larmente preferidos ou especialmente preferidos, em conexdo com a descri-

gao dos compostos da férmula ().
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G° representa, preferivelmente, C,-Cqg-alquila, opcionalmente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fldor, cloro, bro-
mo, iodo, Cs-Cg-alquiltio, C1-Ce-alquilsulfinila, C1-Cs-alquilsulfonila, C1-Ce-
alcoxi, Cy-Ceg-alquilamino, di(C4-Ce-alquil)amino, C1-Ce-halogenalquiltio, C-
Ce-halogenalquilsulfinila, C1-Ce-halogenalquilsulfonila, C1-Cs-halogenalcoxi,
C+-Ce-halogenalquilamino, halogénio-di(C1-Ce-alquil)amino, -SiR®R°R™®, efou
Cs-Cg-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar
opcionalmente substituida por halogénio e/ou C;-Cy-alquila.

G*° representa, de modo particularmente preferido, etila, propila,
butila, pentila, hexila, heptila ou octila, respectivamente, linear ou ramificada,
respectivamente, ligada em qualquer ponto, respectivamente, opcionalmente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fitior, cloro, bro-
mo, iodo, C4-Cs-alquiltio, C1-Cs-alquilsulfinila, C4-Cy-alquilsulfonita, C1-Cy4
alcoxi, Cy-Cs-alquilamino, di(C4~C4-alquil)amino, C1-Cs-halogenalquiltio, C;-
Ca-halogenalquilsulfinila, C1-C4-halogenalquilsulfonila, C1-Cs-halogenalcoxi,
C4-Cg-halogenalquilamino, haIogénio—di(01—C4-alquil)amino, com, respecti-
vamente, 1 a 9 atomos de fltor, cloro e/ou bromo, -SiIR’R°R™, ciclopropila,
difluorciclopropila, ciclobutila, ciclopentila e/ou cicloexila.

As cetonas da formula (XI) ainda ndo sdo conhecidas. Como
compostos quimicos novos, elas sdo igualmente objeto do presente pedido.
As mesmas s3o obtidas quando se reagem

m) derivados de acido carboxilico da férmula (i)
H (o]

H\g/fvl\x‘ ()
A

Hal

na qual A, Hal e X' tém os significados indicados acima,
com cetoanilinas da formula (XV!1)

o
R

07E (xvi)
na qual R, M e G9 tém os significados indicados acima,

opcionalmente, na presenga de um catalisador, opcionalmente, na presenga
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de um agente de condensacédo, opcionalmente, na presenca de aglutinante
de acido e, opcionalmente, na presenga de um diluente.

Os derivados de acido carboxilico da féormula (Il), necessarios
como materiais basicos para realizagdo do processo (m) de acordo com a
invengéo, ja foram descritos em conex@o com o processo (a) de acordo com
a invengao.

As cetoanilinas, necessarias, além disso, como materiais basi-
cos para realizagdo do processo (m) de acordo com a invengao, estio defi-
nidas, em geral, pela formula (XVII). Nessa formula (XVHl), R, M e G® tém,
preferivelmente, de modo particularmente preferido, ou de modo especial-
mente preferido, os significados que ja foram indicados para esses radicais
como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em
conexao com a descrigdo dos compostos das formulas (1) ou (XI).

As cetoanilinas da férmula (XVIl) sdo substancias quimicas em
geral usuais (comp., por exemplo, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 4842-4857
ou US 4.032.573).

Também é possivel, primeiramente, produzir os derivados de
hidroxialquilanilina da férmula (XVlI-a)
N (XVIl-a)

0~ ~G°
na qual M e G® tém os significados indicados acima e, subsequentemente,
opcionalmente reagir os mesmos com halogenetos da formula (Xill)

R—x" (X
na qual R® e X® tém os significados indicados acima, na presenga de uma
base e na presenga de um diluente. [As condigdes de reagao do processo (i)
de acordo com a invengéo valem de modo correspondente.]

Os compostos de fosforo, necessarios, além disso, como mate-
riais basicos para realizag&@o do processo (h) de acordo com a invengéo, es-
téo definidos em geral pela férmula (XIi).

G'® representa, preferivelmente, C,-Cqg-alquila, opcionalmente

mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fllor, cloro, bro-
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mo, iodo, C4-Ce-alquiltio, Ci-Ce-alquilsulfinila, Ci-Ce-alquilsulfonila, C1-Ce-
alcoxi, C4-Cg-alquilamino, di(C4-Ce-alquilyamino, C+-Ce-halogenalquiltio, C+-
Cg-halogenalquilsulfinila, C4-Cg-halogenalquilsulfonila, C4-Ce-halogenalcoxi,
C,-Ce-halogenalquilamino, halogénio-di(C+-Cs-alquillamino, -SIR*R°R™®, efou
Cs-Cs-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar
opcionalmente substituida por halogénio e/ou C4-Cs-alquila.

G' representa, de modo particularmente preferido, etila, propila,
butila, pentila, hexila, heptila ou octila, respectivamente, linear ou ramificada,
respectivamente, ligada em qualquer ponto, respectivamente, opcionaimente
mono- a tetrassubstituida, de modo igual ou diferente, por fluor, cloro, bro-
mo, iodo, Cq-Ce-alquiltio, C1-Ca-alquilsuifinila, C4-Cs-alquilsulfonila, C1-Ca-
alcoxi, Cq-Cs-alquilamino, di(C4-Cs-alquil)amino, C4-C4-halogenalquiltio, Cs-
Cs-halogenalquilsulfinila, C4-C4-halogenalquilsulfonila, C1-C4-halogenalcoxi,
C4-C4-halogenalquilamino, halogénio-di(C+-Cs-alquil)amino, com, respecti-
vamente, 1 a 9 atomos de fldor, cloro efou bromo, -SiR®’R’R™, ciclopropila,
difluorciclopropila, ciclobutila, ciclopentila e/ou cicloexila.

Px representa, preferivelmente, um grupo -P*(C¢Hs)s CI, -
P*(CeHs)3 Br, -P*(CeHs)3 I", -P(=0)OCH3)3 ou -P(=0)(OCzHs)s.

Os compostos de fosforo da formula (XI1) sdo conhecidos e/ou
podem ser preparados de acordo com processos conhecidos (comp., por
exemplo, Justus Liebigs Ann. Chem. 1953, 580, 44-57 ou Pure Appl. Chem.
1964, 9, 307-335).

Processo (i)

Se forem usados  N-[2-(1,3-dimetilbutil)-2-iodotiofeno-3-
carboxamida e cloreto de acetila como materiais basicos, entdo o curso do
processo (i) de acordo com a invengdo pode ser ilustrado pelo seguinte es-

quema de férmulas:

0 OYCI Q
g N CH, CH, 4 ] N H,
s " S Oz‘ H.C CH
| HC cH, Base | H.C 5 s

As 2-halogenofurila/tilenila-3-carboxamidas, necessarias como
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materiais basicos para realizago do processo (i) de acordo com a invengao,
estdo definidas, em geral, pela formula (1-b). Nessa formula (I-b), A, Hal, M e
Z tém, preferivelmente, de modo particularmente preferido, ou de modo es-
pecialmente preferido, os significados que ja foram indicados para esses
radicais como preferidos, particularmente preferidos ou especialmente prefe-
ridos, em conexdo com a descri¢do dos compostos da férmula (1).

Os compostos da féormula (I-b) sdo compostos de acordo com a
invengdo e podem ser preparados de acordo com 0s processos (a) a (h).

Os halogenetos, necessarios, além disso, como materiais basi-
cos para realizagdo do processo (i) de acordo com a inveng&o, estao defini-
das, em geral, pela formula (Xill). Nessa formula (Xill), R®, tem, preferivel-
mente, de modo particularmente preferido, ou de modo especialmente prefe-
rido, os significados que j& foram indicados para esses radicais como prefe-
ridos, particularmente preferidos ou especialmente preferidos, em conexao
com a descricdo dos compostos da férmula (I-c). X® representa cloro, bromo
ou iodo.

Os halogenetos da formula (XI11) séo conhecidos.

Condicoes de reacgéo

Como diluentes para realizagdo dos processos (a), (j), (k), (I) e
(m) de acordo com a invengao, sdo de interesse todos os solventes organi-
cos inertes. Aos mesmos pertencem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifa-
ticos, aliciclicos ou aromaticos, tais como, por exemplo, éter de petréleo, he-
xano, heptano, cicloexano, metilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou de-
calina; hidrocarbonetos halogenados, tais como, por exemplo, clorobenzeno,
diclorobenzeno, diclorometano, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano
ou tricloroetano; éteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metila-terc-
butiléter, metila-t-amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-
dietoxietano ou anisol; cetonas, tais como acetona, butanona, metil-
isobutilcetona ou cicloexanona; nitrilas, tais como acetonitrila, propionitrila, n-
ou i-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como N,N-dimetilformamida,
N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida de

acido hexametilfosférico; misturas dos mesmos com agua ou agua pura.
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Os processos (a), (j), (k), (I) € (m) de acordo com a invengao sdo
opcionalmente realizados na presenca de um aceitante de acido apropriado.
Como tal, sdo de interesse todas as bases inorgénicas ou organicas usuais.
As mesmas pertencem, preferivelmente, hidretos, hidroxidos, amidas, alcoo-
latos, acetatos, carbonatos ou hidrogenocarbonatos de metais alcalino-
terrosos ou de metais aicalinos, tais como, por exemplo, hidreto de sadio,
amida de sédio, diisopropilamida de litio, metilato de sddio, etilato de sodio,
terc-butilato de potassio, hidréxido de sédio, hidréxido de potassio, acetato
de sodio, carbonato de sédio, carbonato de potassio, hidrogenocarbonato de
potassio, hidrogenocarbonato de sodio ou carbonato de amoénio, bem como
aminas terciarias, tais como trimetilamina, trietilamina, tributilamina, N,N-
dimetilanilina, N,N-dimetilbenzilamina, piridina, N-metilpiperidina, N-
metilmorfolino, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO), dia-
zabiciclononeno (DBN) ou diazabicicloundecano (DBU).

Os processos (a), (j), (k), (I) e (m) de acordo com a invengao sdo
opcionalmente realizados na presenca de um agente de condensagédo apro-
priado. Como tal, sdo de interesse todos os agentes de condensacéo utiliza-
veis para reagdes de amidag&o desse tipo.Sdo citados, por exemplo, forma-
dores de halogeneto de acido, tais como fosgénio, tribrometo de fésforo, tri-
cloreto de fésforo, pentacloreto de fésforo, oxicloreto de fosforo ou cloreto de
tionila; formadores de anidridro, tais como etiléster de acido cloroférmico,
metiléster de acido cloroférmico, isopropiléster de acido cloroférmico, isobuti-
léster de acido cloroférmico ou cloreto de metanossuifonila; carbodiimidas,
tais como N,N'-dicicloexilcarbodiimida (DCC) ou outros agentes de conden-
$acdo usuais, tais como pentéxido de fosforo, &cido polifosforico, N,N'-
carbonildiimidazol, 2-et6xi—N-etoxicarboniIa-1,2—diidroquinolina (EEDQ), trife-
nilfosfino/tetraclorocarbono ou bromo-tripirrolidonofosfénio-hexafltiorfosfato.

Os processos (a), (j), (k), (I) e (m) de acordo com a invencao sao
opcionalmente realizados na presenca de um catalisador. S3o citados, por
exempilo, 4-dimetilaminopiriidina, 1-hidréxi-benzotriazol ou dimetilformamida.

As temperaturas de reagao podem ser variadas em uma faixa

mais ampla na realizagdo dos processo (a), (j), (k), (I) e (m) de acordo com a
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invengdo. Em geral, trabalha-se a temperaturas de 0°C a 150°C, preferivel-
mente, a temperaturas de 0°C a 80°C.

Para realizagao do processo (a) de acordo com a invengao, para
preparagdo dos compostos da formula (1), utilizam-se por mol do derivado de
acido carboxilico da formula (l), em geral, 0,8 a 15 moles, preferivelmente,
0,8 a 8 moles de halogenanilinas da formuta (XIV).

Para realizagdo do processo (j) de acordo com a invengao, para
prepara¢do dos compostos da férmula (IV), utilizam-se por mol do derivado
de acido carboxilico da formula (11), em geral, 0,8 a 15 moles, preferivelmen-
te, 0,8 a 8 moles de halogenanilinas da formula (XIV).

Para realizagdo do processo (k) de acordo com a invengao, para
preparacdo dos compostos da formula (VI), utilizam-se por mol do derivado
de acido carboxilico da formula (I1}, em geral, 0,8 a 15 moles, preferivelmen-
te, 0,8 a 8 moles de derivados de acido bordnico de anilina da formula (XV).

Para realizag@o do processo (I} de acordo com a invengao, para
preparagio dos compostos da formula (Vill), utilizam-se por mol do derivado
de &cido carboxilico da formula (I1), em geral, 0,8 a 15 moles, preferivelmen-
te, 0,8 a 8 moles de hidroxialquilanilina da férmula (XVI).

Para realizagdo do processo (m) de acordo com a invengéo, pa-
ra preparagao dos compostos da formula (I1X), utilizam-se por mol do deriva-
do de acido carboxilico da formula (1), em geral, 0,8 a 15 moles, preferivel-
mente, 0,8 a 8 moles de cetoanilina da formula (XVII).

Como diluentes para realizagdo dos processos (b), (¢) e (d) de
acordo com a invengdo, sdo de interesse todos os solventes orgénicos iner-
tes. Aos mesmos pertencem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos,
aliciclicos ou aromaticos, tais como, por exemplo, éter de petrdleo, hexano,
heptano, cicloexano, metilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina;
éteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metil-t-butiléter, metil-t-amiléter,
dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; nitri-
las, tais como acetonitrila, propionitrila, n- ou i-butironitrila ou benzonitrila;
amidas, tais como N,N-dimetiformamida, N,N-dimetilacetamida, N-

metilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosférico;
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ésteres, tais como metiléster de acido acético ou etiléster de acido acético;
sulfoxidos, tal como dimetilsulfoxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois,
tais como metanol, etanol, n- ou i-propanol, n-, i-, sec- ou terc-butanol, etan-
diol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometiléter,
dietilenoglicolmonoetiléter, misturas dos mesmos com agua ou dgua pura.

As temperaturas de reag¢do podem ser variadas em um limite
mais alto na realiza¢gdo dos processos (b), (c) e (d) de acordo com a inven-
¢ao. Em geral, trabalha-se a temperaturas de 0°C a 180°C, preferivelmente,
a temperaturas de 20°C a 150°C.

Os processos (b), (¢) e (d) de acordo com a invengéo s&o opcio-
nalmente realizados na presenga de um aceitante de acido. Como tal, séo
de interesse todas as bases inorganicas ou organicas usuais. As mesmas
pertencem, preferivelmente, hidretos, hidroxidos, amidas, ailcoolatos, aceta-
tos, fluoretos, fosfatos, carbonatos ou hidrogenocarbonatos de metais alcali-
no-terrosos ou de metais alcalinos, tais como, por exemplo, hidreto de sédio,
amida de sodio, diisopropilamida de litio, metilato de sadio, etilato de sodio,
terc-butilato de potassio, hidroxido de sddio, hidroxido de potassio, hidroxido
de sodio, hidroxido de potassio, acetato de sddio, fosfato de sédio, fosfato de
potassio, fluoreto de potassio, fluoreto de césio, carbonato de sédio, carbo-
nato de potassio, hidrogenocarbonato de potassio, hidrogenocarbonato de
sodio ou carbonato de césio, bem como aminas terciarias, tais como trimeti-
lamina, trietitamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, N,N-dimetilbenzilamina,
piridina, N-metilpiperidina, N-metilmorfoiino, N,N-dimetilaminopiridina, diaza-
biciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) ou diazabicicloundecano
(DBU),

Os processos (b), (¢) e (d) de acordo com a invengao sao reali-
zados na presenga de um catalisador, tal como, por exemplo, um sal ou
complexo de paladio. Nos mesmos incluem-se, preferivelmente, cloreto de
paladio, acetato de palddio, tetrakis-(trifenilfosfino)-paladio, bis-
(trifenilfosfino)-dicloreto de paladio ou cloreto de 1,1-
bis(difenilfosfino)ferrocenopaladio(ll).

Um complexo de paladio também pode ser produzido na mistura
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de reagéo quando se adicionam, separadamente, & reagdo um sal de pala-
dio e um ligante de complexo, tais como, por exemplo, trietilfosfano, tri-terc-
butilfosfano, tricicloexiifosfano, 2-(dicicloexilfosfano)-bifenila, 2-(di-terc-
butilfosfano)-bifenila, 2—(dicicloexilfosfano)-Z'-(N,N-dimetilamino)-bifenila, tri-
fenilfosfano, tris-(o-tolila)-fosfano, sodio-3-(difenilfosfino)benzenossulfonato,
tris-2-(metoxifenil)-fosfano, 2,2-bis-(difenilfosfano)-1,1-binaftila, 1 ,4-bis-
(difenilfosfano)-butano, 1,2-bis~(difenilfosfano)-etano, 1,4-bis-
(dicicloexilfosfano)-butano, 1,2-bis-(dicicloexilfosfano)-etano, 2-
(dicicloexilfosfano)-Z'-(N,N-dimetilamino)—bifenila, bis(difenilfosfino)ferroceno
ou tris-(2,4-terc-butil-fenila)-fosfito.

Para realizagdo do processo (b) de acordo com a invengso, para
preparagao dos compostos da formula (1), utilizam-se por mol da hexilcarbo-
xamida da férmula (IV), em geral, 1 a 15 moles, preferivelmente, 2 a 8 moles
de halogeneto da férmula (V).

Para realizag&o do processo (c} de acordo com a invengao, para
preparagéo dos compostos da férmula (), utilizam-se por mol do derivado de
acido bordnico da férmula (V), em geral, 0,8 a 15 moles, preferivelmente,
0,8 a 8 moles de derivado de fenila da formula (VII).

Para realizagdo do processo (d) de acordo com a invencgao, para
preparagdo dos compostos da formula (), utilizam-se por mol da hexilcarbo-
xamida da férmula (IV), em geral, 0,8 a 15 moles, preferivelmente, 0,8 a 8
mol de derivado de fenila da féormula (Vll) e 0,8 a 15 mol, preferivelmente,
0,8 a 8 moles de 4,4,4',4',5,5 5" 5'-octametila-2,2"-bis-1 ,3,2-dioxoborolano.

Como diluentes para realizagéo do processo (e) de acordo com
a invengao sdo de interesse todos os solventes orgéanicos inertes. Aos mes-
mos pertencem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos ou aliciclicos,
tais como, por exemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, cicloexano, me-
tilcicloexano ou decalina; éteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metil-t-
butiléter, metila-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano ou
1,2-dietoxietano; alcoois, tais como metanol, etanol, n- ou iso-propanol, n-,
Iso-, sec- ou terc-butanol, etanodiol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxie-

tanol, dietilenoglicolmonometiléter, dietilenoglicolmonoetiléter, misturas dos
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mesmos com agua ou agua pura.

O processo (e) de acordo com a invengéo é realizado na pre-
senca de um catalisador. Como tais, sdo de interesse todos os catalisado-
res, que sdo usados normalmente para hidrogenagéo. S&o citados, por e-
xemplo: niquel de Raney, paladio ou platina, opcionalmente sobre um mate-
rial de suporte, tal como, por exemplo, carvao ativo.

As temperaturas de reagao na realizagdo do processo (e) de a-
cordo com a invengdo podem ser variadas em um limite mais amplo. Em
geral, trabalha-se a temperaturas de 0°C a 150°C, preferivelmente, a tempe-
raturas de 20°C a 100°C.

Como diluentes para realizagédo do processo (f) de acordo com a
invengdo, sdo de interesse todos os solventes organicos inertes. Aos mes-
mos pertencem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou
aromaticos, tais como, por exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, ci-
cloexano, metilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbo-
netos halogenados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno,
diclorometano, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano;
éteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metil-t-butiléter, metil-terc-
amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou
anisol; cetonas, tais como acetona, butanona, metil-isobutilcetona ou ciclco-
exanona; nitrilas, tais como acetonitrila, propionitrila, n- ou i-butironitrila ou
benzonitrila; amidas, tais como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
N-metilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosfori-
co; ésteres, tais como metiléster de acido acético ou etiléster de acido aceéti-
co; sulfoxidos, tal-.como dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alco-
ois, tais como metanol, etanol, n- ou i-propanol, n-, i-, sec- ou terc-butanol,
etandiol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometi-
léter, dietilenglicolmonoetiléter, misturas dos mesmos com agua ou agua
pura.

O processo (f) de acordo com a invengdo é opcionalmente reali-
zado na presenga de um acido. Como tais, s&o de interesse todos os acidos

de prétons, bem como de Lewis, inorgénicos e orgdnicos, bem como tam-
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bém todos os 4cidos poliméricos. Aos mesmos pertencem, por exemplo, hi-
drocloreto, 4cido sulfdrico, acido fosférico, acido férmico, acido acético, acido
trifluoracético, acido metanossulfénico, acido trifluormetanossulfénico, acido
toluenossulfonico, trifluoreto de boro (também como eterato), tribometo de
boro, tricloreto de aluminio, tetracloreto de titanio, tetrabutilortotitanato, clore-
to de zinco, cloreto de ferro(!ll), pentacioreto de antimdnio, trocadores de
ions acidos, aluminas acidas e silica-gel 4cido.

As temperaturas de reacdo na realizag&o do processo (f) de a-
cordo com a invengdo podem ser variadas em um limite mais amplo. Em
geral, trabalha-se a temperaturas de 0°C a 150°C, preferivelmente, a tempe-
raturas de 0°C a 100°C.

Como diluentes para realizagdo do processo (g) de acordo com
a invengdo, sdo de interesse todos os solventes orgéanicos inertes. Aos
mesmos pertencem, preferivelmente, nitrilas, tais como acetonitrila, propioni-
trila, n- ou i-butironitrila ou benzonitrila, ou amidas, tais como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona ou triamida de 4cido hexametilfosforico.

O processo (g) de acordo com a invencgéo é realizado, opcional-
mente, na presenca de um aceitante de acido apropriado. Como tais s&o de
interesse todas as bases inorgénicas ou organicas usuais. As mesmas per-
tencem, preferivelmente, hidretos, hidroxidos, amidas, alcoolatos, acetatos,
carbonatos ou hidrogenocarbonatos de metais alcalino-terrosos ou de metais
alcalinos, tais como, por exemplo, hidreto de sddio, amida de sodio, metilato
de sadio, etilato de sédio, terc-butilato de potassio, hidroxido de s6dio, hidro-
xido de potassio, hidroxido de aménio, acetato de sodio, acetato de potassio,
acetato de calcio, acetato de amonio, carbonato de sodio, carbonato de po-
tassio, hidrogenocarbonato de potassio, hidrogenocarbonato de sédio ou
carbonato de aménio, bem como aminas terciarias, tais como trimetilamina,
trietilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, N,N-dimetilbenzilamina, piridina,
N-metilpiperidina, N-metilmorfolino, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooc-
tano (DABCO), diazabiciciononeno (DBN) ou diazabicicloundecano (DBU).

O processo (g) de acordo com a invengdo é realizado na pre-
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senca de um ou mais catalisadores.

Para esse fim, sio apropriados, particularmente, sais ou com-
plexos de paléddio. Para esse fim, séo de interesse cloreto de paladio, aceta-
to de paladio, tetrakis-(trifenilfosfino)-paladio ou bis-(trifenilfofino)-dicloreto de
paladio. Também pode ser produzido um complexo de pailadio na mistura de
reacdo, quando se adicionam, separadamente, a reagdo um sal de paladio e
um ligante de complexo.

Como ligantes sdo de interesse, preferivelmente, compostos or-
ganofosforados. Exemplificadamente, sdo citados: trifenilfosfino, tri-o-
toliifosfino, 2,2"-bis(difenilfosfino)-1,1"-binaftila, di-cicloexilfofinobifenila, 1,4-
bis(difenilfosfino)butano, bisdifenilfosfinoferroceno, di(terc-
butilfosfino)bifenila, di(cicloexilfosfino)bifenila, 2-dicicloexilfofina-2'-N,N-
dimetilaminabifenila, tricicloexilfosfina, tri-terc-butilfofino. Mas o ligante tam-
bém pode ser dispensado.

O processo (g) de acordo com a invencdo é realizado, ainda,
opcionalmente, na presenca de um outro sal metalico, tais como sais de co-
bre, por exempilo, iodeto de cobre-(1).

Na realizagdo do processo (9) de acordo com a invengio, as
temperaturas de reagdo podem ser variadas em um limite mais amplo. Em
geral, trabalha-se a temperaturas de 20°C a 180°C, preferivelmente, a tem-
peraturas de 50°C a 150°C.

Para a realizagdo do processo (9) de acordo com a invengao,
para preparagéo dos compostos da férmula (1), utilizam-se por mol da halo-
genocarboxamida da formula (IV), em geral, 1 a 5 moles, preferivelmente, 1
a 2 moles de alcina da formula (IX) ou alceno da férmula (X).

Como diluentes para realizagdo do processo (h) de acordo com
a invengdo, sdo de interesse todos os solventes orgénicos inertes. Aos
mesmos pertencem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos
ou aromaticos, tais como, por exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano,
cicloexano, metilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocar-
bonetos halogenados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenze-

no, diclorometano, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroeta-
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no; eteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metil-t-butiléter, metil-terc-
amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano ou 1,2-dietoxietano ou
anisol; nitrilas, tais como acetonitrila, propionitrila, n- ou i-butironitrila ou ben-
zonitrila; amidas, tais como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-
metilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosférico:
ésteres, tais como metiléster de acido acético ou etiléster de acido acético:
sulfoxidos, tal como dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois,
tais como metanol, etanol, n- ou i-propancl, n-, i-, sec- ou terc-butanol, eta-
nodiol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometilé-
ter, dietilenglicolmonoetiléter.

O processo (h} de acordo com a invengao ¢ realizado, opcional-
mente, na presenga de um aceitante de acido apropriado. Como tais sdo de
interesse todas as bases fortes usuais. As mesmas pertencem, preferivel-
mente, hidretos, hidroxidos, amidas, alcoolatos, de metais alcalino-terrosos
ou de metais alcalinos ou compostos de cloridrato de metais alcalinos, tais
como, por exemplo, hidreto de sddio, hidroxido de sddio, hidréxido de potas-
sio, amida de sodio, diisopropilamida de litio, metilato de sddio, etilato de
sodio, terc-butilato de potassio, metillitio, fenillitio ou butilitio.

As temperaturas de reagdo podem ser variadas em um limite
mais amplo na realizagdo do processo (h) de acordo com a invengdo. Em
geral, trabalha-se a temperaturas de -80°C a 150°C, preferivelmente, a tem-
peraturas de -30°C a 80°C.

Para realizagéo do processo (h) de acordo com a invengéo, para
produgdo dos compostos da formula (1) utilizam-se por mol da cetona da
formuia (XI), em geral, 1 a 5 mol, preferivelmente, 1 a 2 mol de composto de
fosforo da férmula (XII).

Como diluentes para realizagéo do processo (i) de acordo com a
invengdo, sdo de interesse todos os solventes organicos inertes. Aos mes-
mos pertencem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou
aromaticos, tais como, por exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, ci-
cloexano, metilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbo-

netos halogenados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno,
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diclorometano, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano;
éteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metil-terc-butiléter, metil-terc-
amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou
anisol; ou amidas, tais como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
N-metilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosfori-
co.

O processo (i) de acordo com a invencgao € realizado na presen-
¢a de uma base. Como tais sao de interesse todas as bases inorganicas ou
organicas usuais. As mesmas pertencem, preferivelmente, hidretos, hidroxi-
dos, amidas, alcoolatos, acetatos, carbonatos ou hidrogenocarbonatos de
metais alcalino-terrosos ou de metais alcalinos, tais como, por exemplo, hi-
dreto de sbdio, amida de sédio, metilato de sddio, etilato de sddio, terc-
butilato de potassio, hidréxido de sédio, hidroxido de potassio, hidroxido de
amdnio, acetato de sédio, acetato de potassio, acetato de cailcio, acetato de
amonio, carbonato de sodio, carbonato de potassio, hidrogenocarbonato de
potassio, hidrogenocarbonato de sédio ou carbonato de césio, bem como
aminas terciarias, tais como trimetilamina, trietilamina, tributilamina, N,N-
dimetilanilina, N,N-dimetilbenzilamina, piridina, N-metilpiperidina, N-
metilmorfolino, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCOQO), dia-
zabiciclononeno (DBN) ou diazabicicloundecano (DBU).

As temperaturas de reacdo podem ser variadas em um limite
mais amplo na realizagdo do processo (i) de acordo com a invengdo. Em
geral, trabalha-se a temperaturas de 0°C a 150°C, preferivelmente, a tempe-
raturas de 20°C a 110°C.

Para realizagao do processo (i) de acordo com a invengéo, para
produgdo dos compostos da formula (I) utilizam-se por mol da 2-
halogenofurilftienil-3-carboxamida da formula (I-b), em geral, 0,2 a 5 mol,
preferivelmente, 0,5 a 2 mol de halogeneto da férmula (XIII).

Condicdes de reacdes para os processos (1) a (4) do esquema 1:

Como diluentes para realizagdo do processo (l) no esquema 1,
sdo de interesse todos os solventes orgénicos inertes. Aos mesmos perten-

cem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos,
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tais como, por exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, cicloexano, me-
tilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbonetos haloge-
nados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno, diclorometa-
no, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano; éteres, tais
como dietiléter, diisopropiléter, metil-terc-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxa-
no, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; ou amidas,
tais como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida,
N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosférico: alcoois, tais como
metanol, etanol, iso-propanol.

O processo (I) no esquema 1 é realizado na presenga de um a-
gente de redugdo apropriado. Como tais, sdo de interesse todos os agentes
de redugdo inorganicos ou orgdnicos usuais. Aos mesmos pertencem, prefe-
rivelmente, hidretos de metais alcalino-terrosos ou metais alcalinos, tais co-
mo, por exemplo, hidreto de sédio ou hidretos complexos, tais como, por
exemplo, aluminio-hidreto de litio, boro-hidreto de sddio, cianoboro-hidreto
de sodio, hidreto de diisobutilaluminio, borano, diborano ou complexos de
borano, tais como, por exemplo, borano-piridina, silanos, tais como, por e-
xemplo, trietilsilano, metais, tais como, por exemplo, sddio, litio, zinco, ferro
ou hidrogénio.

O processo (1) no esquema 1 é opcionaimente realizado na pre-
senga de um acido apropriado ou acido de Lewis. Como tais, sdo de interes-
se todos os acidos/acidos de Lewis utilizaveis para essas redugdes interme-
diadas por acido/acido de Lewis. Sdo citados, exemplificadamente, acido
cloridrico, acido acético, acido trifluoracético, trifluoreto de boro ou trifluore-
tos complexos, tais como, por exemplo, eterato de trifluoreto de boro, triclo-
reto de aluminio, tricloreto de cério, compostos de titanio inorganicos ou or-
génicos, tais como, por exemplo, tetracloreto de titénio, tetraisopropilato de
titanio.

O processo (1) no esquema 1 é opcionalmente realizado na pre-
senga de um catalisador. S3o citados, exemplificadamente, metais ou sais
metalicos, particularmente, metais de transigdo ou sais dos mesmos, tais

como, por exemplo, platina, paladio, niquel (niquel de Raney), iridio, rédio,
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dsmio, ferro, ruténio, cobalto. Esses metais ou sais metalicos opcionalmente
tambem podem estar ligados em resinas ou superficies ou materiais de su-
porte (por exemplo, carvdo) ou estar aplicados sobre os mesmos.

Na realizacdo do processo (1) no esquema 1, as temperaturas
de reagdo podem ser variadas em um limite mais alto. Em geral, trabalha-se
a temperaturas de 0°C a 200°C, preferivelmente, a temperaturas de 0°C a
150°C.

No uso de hidrogénio como agente de redugéo, o processo (1)
no esquema (1) pode ser variado em um ambito de pressdo mais alto. Em
geral, trabatha-se a pressdes de 1 bar a 300 bar, preferivelmente, de 1 bar a
100 bar.

Para realizagdo do processo (1) no esquema 1, utilizam-se por
mol de produto de extragdo, em geral, 0,2 a 10 mol, preferivelmente, 0,5 a 5
mol de agente de redugéo.

Como diluentes para realizagdo do processo (2) no esquema 1,
sao de interesse todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos perten-
cem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos,
tais como, por exemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, cicloexano, me-
tilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbonetos haloge-
nados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno, diclorometa-
no, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano; éteres, tais
como dietiléter, diisopropiléter, metil-terc-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxa-
no, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; ou amidas,
tais como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida,
N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosférico.

O processo (2) no esquema 1 € opcionalmente realizado na pre-
senga de um aceitante de acido apropriado. Como tais sdo de interesse to-
das as bases inorganicas ou organicas usuais. As mesmas pertencem, pre-
ferivelmente, hidretos, hidroxidos, amidas, alcoolatos, acetatos, carbonatos
ou hidrogenocarbonatos de metais alcalino-terrosos ou de metais alcalinos,
tais como, por exemplo, hidreto de sodio, amida de sédio, metilato de sédio,

etilato de sodio, terc-butilato de potassio, hidréxido de sédio, hidroxido de
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potassio, hidroxido de aménio, acetato de sddio, acetato de potassio, acetato
de calcio, acetato de amonio, carbonato de sddio, carbonato de potassio,
hidrogenocarbonato de potassio, hidrogenocarbonato de sédio ou carbonato
de amdnio, bem como aminas tercidrias, tais como trimetitamina, trietilamina,
tributlamina, ~ N,N-dimetilanilina, ~N,N-dimetilbenzilamina, piridina, N-
metilpiperidina, N-metilmorfolino, N,N-dimetilaminopiridina, diazabicicloocta-
no (DABCO), diazabiciclononeno (DBN) ou diazabicicloundecano (DBU).

O processo (2) no esquema 1 € opcionalmente realizado na pre-
senca de um agente de halogenagio apropriado. Como tais, sdo de interes-
se todos os agentes de halogenagédo utilizaveis normalmente para essas
reagdes de halogenacgdo. S&o citados, exemplificadamente, formadores de
halogénio, tais como fosgénio, tribrometo de fésforo, tricloreto de fosforo,
pentacloreto de fésforo, oxicloreto de fosforo, cloreto de oxalila ou cloreto de
tionila; formadores de anidrido, tais como etiléster de acido cloroférmico, me-
tiléster de acido cloroférmico, propiléster de acido cloroférmico, isobutiléster
de acido cloroférmico ou cloreto de metanossulfonila; ou outros agentes de
condensagdo usuais, tais como pentoxido de fosforo, acido polifosforico,
N,N'-carbonildiimidazol, 2-et6xi-N-etoxicarbonila-1,2-diidroquinolina (EEDQ),
trifenilfosfino/tetraclorocarbono ou bromo-tripirrolidinofosfénio-
hexafllorfosfato.

O processo (2) no esquema 1 & opcionalmente realizado na pre-
senca de um catalisador. Sdo citados, exemplificadamente; dimetilaminopiri-
dina, 1-hidréxi-benzotriazol ou dimetilformamida.

Na realizagdo do processo (2) no esquema 1, as temperaturas
de reagao podem ser variadas em um limite mais alto. Em geral, trabatha-se
a temperaturas de 0°C a 200°C, preferivelmente, a temperaturas de 0°C a
1560°C.

Para realizagéo do processo (2) no esquema 1, utilizam-se por
mol de produto de extragdo, em geral, 0,2 a 10 moles, preferivelmente, 0,5 a
5 moles de agente de halogenacao.

Como diluentes para realizagio do processo (3) no esquema 1,

s&o de interesse todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos perten-
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cem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos,
tais como, por exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, cicloexano, me-
tilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbonetos haloge-
nados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno, diclorometa-
no, cloroférmio, tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano; éteres, tais
como dietiléter, diisopropiléter, metil-terc-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxa-
no, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol: ou amidas,
tais como N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida,
N-metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosférico.

O processo (3) no esquema 1 é opcionalmente realizado na pre-
senga de uma base. Como tais, sdo de interesse todas as bases inorganicas
ou organicas usuais. As mesmas pertencem, preferivelmente, hidretos, hi-
droxidos, amidas, alcoolatos, acetatos, carbonatos ou hidrogenocarbonatos
de metais alcalino-terrosos ou de metais alcalinos, tais como, por exemplo,
hidreto de sédio, amida de sodio, metilato de sodio, etilato de sodio, terc-
butilato de potassio, hidréxido de sédio, hidroxido de potassio, hidréxido de
amonio, acetato de sédio, acetato de potassio, acetato de calcio, acetato de
aménio, carbonato de s6dio, carbonato de potassio, hidrogenocarbonato de
potassio, hidrogenocarbonato de sédio ou carbonato de césio, bem como
aminas terciarias, tais como trimetilamina, trietilamina, tributilamina, N,N-
dimetilanilina, N,N-dimetilbenzilamina, piridina, N-metilpiperidina, N-
metilmorfolino, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCQ), dia-
zabiciclononeno (DBN) ou diazabicicloundecano (DBU).

Na realizagdo do processo (3) no esquema 1, as temperaturas
de reagdo podem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-
se a temperaturas de 0°C a 200°C, preferivelmente, a temperaturas de 20°C
a 150°C.

Para realizagdo do processo (3) no esquema 1, utilizam-se por
mol de produto de extragio, em geral, 0,2 a 5 moles, preferivelmente, 0,5 a 2
moles de um composto da férmula H-z3C,

Como diluentes para realizagao do processo (4) no esquema 1,

séo de interesse todos 0s solventes organicos inertes. Aos mesmos perten-
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cem, preferivelmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos,
tais como, por exemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, cicloexano, me-
tilcicloexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; éteres, tais como dietilé-
ter, diisopropiléter, metil-t-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofura-
no, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; amidas, tais como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosforico; sulfoxidos, tal como
dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois, tais como metanol,
etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodiol, propano-
1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometiléter, dietilenogli-
colmonoetiléter, trietilenoglicol, misturas dos mesmos com agua ou agua
pura.

O processo (4) no esquema 1 & realizado na presenga de um
metal. Como tal, sdo de interesse, preferivelmente, metais de transicao,tais
como, por exemplo, paladio, platina, rédio, niquel (niquel de Raney), ferro,
cobailto, ruténio, iridio, zinco ou dsmio. Os metais opcionalmente podem es-
tar ligados em materiais de suporte, tais como, por exemplo, carvdo, resinas,
zeolitos, sulfatos alcalinos ou alcalino-terrosos.

O processo (4) no esquema 1 é realizado na presenga de um
agente de redugdo. Como tais, sdo de interesse, preferivelmente, hidrogénio
elementar, sais de formiato, preferivelmente, sais de formiato alcalinos, tais
como, por exemplo, formiato de sodio, mas também formiato de aménio, ou
também hidretos metalicos ou hidretos metalicos complexos, tais como, por
exemplo, hidreto de litio-aluminio, hidreto de sddio-boro.

O processo (4) no esquema 1 pode ser realizado na presenca de
acidos. Como tais, sdo de interesse, preferivelmente, acidos organicos, tais
como, por exemplo, acido férmico, acido acético, acido ascorbico, mas tam-
bém éacidos minerais, tais como, por exemplo, acido cloridrico ou acido sulfi-
rico.

O processo (4) no esquema 1 pode ser realizado na presenca de
bases. Como tais, sdo de interesse, preferivelmente, bases organicas, tal

como, por exemplo, piridina, mas também solugdes aquosas de hidroxidos
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de metais alcalinos ou alcalino-terrosos, tais como, por exemplo, hidroxido
de sédio ou hidréxido de bario.

Na realizagdo do processo (4) no esquema 1, as temperaturas
de reagdo podem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-
se a temperaturas de -80°C a 300°C, preferivelmente, a temperaturas de
0°C a 200°C.

No uso de hidrogénio elementar, o processo (4) no esquema (1)
é realizado sob uma presséo de hidrogénio entre 0,5 bar e 200 bar, preferi-
velmente, entre 1 € 100 bar.

Para realizagdo do processo (4) no esquema 1, utilizam-se por
mol de produto de extragdo, em geral, 0,8 a 1000 mol, preferivelmente, 1 a
500 mol de agente de redugao (formiato de amdnio, hidreto etc.).

Condic¢oes de reacéo para os processos (5) a (11) do esquema 2:

Como diluentes para realizagdo do processo (5), sdo de interes-
se todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-
velmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais como, por
exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano,
benzeno, tolueno, xileno ou decalina; éteres, tais como dietiléter, diisopropi-
léter, metil-t-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-
dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol.

O processo (5) é realizado na presenca de um composto meta-
lorganico. Como ftais, sdo de interesse, preferivelmente, compostos orgéni-
cos de litio, tais como n-, sec- ou terc-butillitio, fenillitio ou metillitio.

Na realizagdo do processo (5), as temperaturas de reagdo po-
dem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas de -120°C a 100°C, preferivelmente, a temperaturas de -80°C a 20°C.

Para realizagio do processo (5), sdo usados por mol de produto
de extragdo, em geral, 0,2 a 5 mol, preferivelmente, 0,5 a 2 mol de éster da
formuta Z*E-CO,R"".

Como diluentes para realizagéo do processo (6), sdo de interes-
se todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-

velmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais como, por
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exemplo, eter de petréleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano,
benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbonetos halogenados, tais co-
mo, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno, diclorometano, cloroférmio,
tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano; éteres, tais como dietiléter,
diisopropiléter, metil-t-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofurano,
1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol: cetonas, tais como acetona,
butanona, metil-isobutilcetona ou cicloexanona; nitrilas, tais como acetontiri-
la, propionitrila, n- ou i-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosforico; sulfoxidos, tal como
dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois, tais como metanol,
etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodiol, propano-
1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometiléter, dietilenogli-
colmonoetiléter, trietilenoglicol, misturas dos mesmos com agua ou agua
pura,

O processo (8) é realizado na presenga de um acido. Como tais,
séo de interesse, preferivelmente, acidos minerais, tais como, por exemplo,
acido cloridrico, acido iodidrico ou bromidrico, acido sulfirico ou também
acidos orgénicas, por exemplo, 4cido trifluoracético, acido trifluormetanossul-
fonico.

Na realizagéo do processo (6), as temperaturas de reagao po-
dem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas de 0°C a 300°C, preferivelmente, a temperaturas de 20°C a 200°C.

Para realizag8o do processo (6), utilizam-se por mol de produto
de extragédo, em geral, 0,1 a 10000 mol, preferivelmente, 1 a 2000 mol de
acido.

Como diluentes para realizagdo do processo (7), sdo de interes-
se todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-
velmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais como, por
exemplo, éter de petroleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano,
benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbonetos halogenados, tais co-

mo, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno, diclorometano, cloroférmio,
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tetraclorometano, dicloroetano ou tricioroetano; éteres, tais como dietiléter,
diisopropiléter, metil-t-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofurano,
1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; cetonas, tais como acetona,
butanona, metil-isobutilcetona ou cicloexanona; nitrilas, tais como acetontiri-
la, propionitrila, n- ou i-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona ou triamida de &cido hexametilfosférico; sulfoxidos, tal como
dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois, tais como metanol,
etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodiol, propano-
1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometiléter, dietilenogli-
colmonoetitéter, trietilenoglicol, misturas dos mesmos com agua ou agua
pura.

O processo (7) é realizado na presenca de uma base. Como
tais, sdo de interesse, preferivelmente, hidroxidos de metais alcalino-terrosos
ou de metais alcalinos, tais como, por exempio, hidréxido de sddio, hidroxido
de potassio, hidroxido de aménio.

Na realizagdo do processo (7), as temperaturas de reagdo po-
dem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas de 100°C a 300°C, preferivelmente, a temperaturas de 150°C a 250°C.

Para realizagido do processo (7), utilizam-se por mol de produto
de extragdo, em geral, 0,2 a 5 moles, preferivelmente, 0,5 a 3 moles de hi-
drazina ou hidrato de hidrazina.

Como diluentes para realizagio do processo (8), sdo de interes-
se todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-
velmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tajs como, por
exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano,
benzeno, tolueno, xileno ou decalina; éteres, tais como dietiléter, diisopropi-
léter, metil-t-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-
dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol.

O processo (8) é realizado na presenca de um composto meta-
lorganico. Como tal, sdo de interesse, preferivelmente, cloreto, brometo ou
iodeto de metilmagnésio ou metillitio.
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Na realizagdo do processo (8), as temperaturas de reacéo po-
dem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas de -120°C a 200°C, preferivelmente, a temperaturas de -80°C a 100°C.

Para realizagdo do processo (8), utilizam-se por mol de produto
de extragéo, em geral, 0,8 a 10 moles, preferivelmente, 1 a 5 moles de com-
posto metalorganico.

Como diluentes para realizagéo do processo (9), sdo de interes-
se todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-
velmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais como, por
exemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano,
benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbonetos halogenados, tais co-
mo, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenzeno, diclorometano, cloroférmio,
tetraclorometano, dicloroetano ou tricloroetano; éteres, tais como dietiléter,
diisopropiléter, metil-terc-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofura-
no, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; cetonas, tais como aceto-
na, butanona, metil-isobutilcetona ou cicloexanona; nitrilas, tais como ace-
tontirila, propionitrila, n- ou i-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como
N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida,  N-
metilpirrolidona ou triamida de acido hexametilfosforico; ésteres, tais como
metilester de acido acético ou etiléster de acido acético; sulfoxidos, tal como
dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois, tais como metanol,
etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodiol, propano-
1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometiléter, dietilenogli-
colmonoetiléter, misturas dos mesmos com agua ou agua pura.

O processo (9) é opcionalmente realizado na presenga de um
acido. Como tais, s&o de interesse todos os acidos de prétons, bem como de
Lewis, inorganicos e organicos, bem como também todos os 4cidos polimé-
ricos. Aos mesmos pertencem, por exemplo, cloridrato, dcido sulfurico, acido
fosférico, acido formico, acido acetico, acido trifluoracético, acido metanos-
sulfénico, acido trifiuormetanossulfénico, acido toluenossulfénico, trifluoreto
de boro (também como eterato), tribometo de boro, tricloreto de aluminio,

tetracloreto de titanio, tetrabutilortotitanato, cloreto de zinco, cloreto de fer-
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ro(Ill}, pentacloreto de antiménio, trocadores de ions acidos, aluminas acidas
e silica-gel de &cido.

As temperaturas de reacdo na realizagéo do processo (9) podem
ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabatha-se a temperaturas
de 0°C a 150°C, preferivelmente, a temperaturas de 0°C a 80°C.

Os processos (9) e (10) também podem ser realizados em uma
reagao em tandem ("reagdo de um recipiente”).

Como diluentes para realizagéo do processo (10), sdo de inte-
resse todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-
velmente, hidrocarbonetos alifaticos ou aliciclicos, tais como, por exemplo,
éter de petroleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano ou decalina;
eteres, tais como dietiléter, diisopropiléter, metil-terc-butiléter, metil-terc-
amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-dimetoxietano ou 1,2-dietoxietano:
alcoois, tais como metanol, etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-
butanol, etanodiol, propano-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenogli-
colmonometiléter, dietilenoglicolmonoetiléter, misturas dos mesmos com &-
gua ou agua pura.

O processo (10) é realizado na presengca de um catalisador.
Como tais, sdo de interesse todos os catalisadores, que sdo usados nor-
malmente para hidrogenagdes. S3o citados, exemplificadamente: niquel de
Raney, paladio ou platina, opcionalmente, sobre um material de suporte, tal
como, por exemplo, carvdo ativo.

A hidrogenagéo no processo (10) pode ser realizada, em vez de
na presenca de hidrogénio, em combinagéo com um catalisador, também na
presencga de trietilsilano.

Na realizagdo do processo (10), as temperaturas de reagédo po-
dem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas de 0°C a 150°C, preferivelmente, a temperaturas de 20°C a 100°C.

O processo (10) & realizado sob uma presséo de hidrogénio en-
tre 0,5 bar e 200 bar, preferivelmente, entre 2 e 50 bar, de modo particular-
mente preferido, entre 3 e 10 bar.

Como diluentes para realizagio do processo (11), sdo de inte-
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resse todos os solventes organicos inertes. Aos mesmos pertencem, preferi-
velmente, hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais como, por
exemplo, éter de petréleo, hexano, heptano, cicloexano, metilcicloexano,
benzeno, tolueno, xileno ou decalina; éteres, tais como dietiléter, diisopropi-
léter, metil-t-butiléter, metil-terc-amiléter, dioxano, tetraidrofurano, 1,2-
dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou anisol; amidas, tais como N,N-
dimetiifformamida, N,N-dimetitacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona ou triamida de Acido hexametiifosforico; sulfoxidos, tal como
dimetilsulféxido; sulfonas, tal como sulfolano; alcoois, tais como metanol,
etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodiol, propano-
1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, dietilenoglicolmonometiléter, dietilenogli-
colmonoetiléter, trietilenoglicol, misturas dos mesmos com agua ou agua
pura,

O processo (11) é realizado na presenga de um metal. Como tal,
séo de interesse, preferivelmente, metais de transigéo, tais como, por exem-
plo, paladio, platina, rddio, niquel, ferro, cobalto, ruténio, iridio, zinco ou Os-
mio. Os metais opcionalmente podem estar ligados em materiais de suporte,
tais como, por exemplo, carvio, resinas, zediitos, sulfatos alcalinos ou alca-
lino-terrosos.

O processo (11) é realizado na presenca de um agente de redu-
¢éo. Como tais, sdo de interesse, preferivelmente, hidrogénio elementar,
sais de formiato, preferiveimente, sais de formiato alcalinos, tal como, por
exemplo, formiato de sédio, mas também formiato de aménio ou também
hidretos metalicos (hidrodesalogenagao).

O processo (11) pode ser realizado na presencga de acidos. Co-
mo tais, sdo de interesse, preferivelmente, 4cidos orgdnicos, tais como, por
exemplo, acido férmico, acido acetico, acido ascérbico, mas também acidos
minerais, tais como, por exemplo, acido cloridrico ou Acido sulftrico.

O processo (11) pode ser realizado na presenga de bases. Co-
mo tais, sdo de interesse, preferivelmente, bases organicas, tal como, por
exemplo, piridina, mas também solugBes aquosas de hidroxidos de metais

alcalinos ou alcalino-terrosos, tais como, por exemplo, hidréxido de sédio ou
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hidréxido de bario.

Na realizagdo do processo (11), as temperaturas de reagdo po-
dem ser variadas em um limite mais amplo. Em geral, trabalha-se a tempera-
turas de -80°C a 300°C, preferivelmente, a temperaturas de 0°C a 200°C.

No uso de hidrogénio elementar, o processo (11) de acordo com
a invengdo é realizado sob uma pressdo de hidrogénio entre 0,5 bar e 200
bar, preferivelmente, entre 1 e 100 bar.

Para realizagédo do processo (11) de acordo com a invengao,
utilizam-se por mol de produto de extragéo, em geral, 0,8 a 1000 moles, pre-
ferivelmente, 1 a 500 moles de agente de redugdo (formiato de aménio, hi-
dreto etc.).

Todos os processos de acordo com a invengéo s&o realizados,
em geral, sob press&o normal. No entanto, também é possivel trabalhar sob
pressdo elevada ou reduzida. - em geral, entre 0,1 bar e 10 bar.

As substéncias de acordo com a invengéo apresentam um forte
efeito microbicida e podem ser usadas para controle de microorganismos
indesejaveis, tais como fungos e bactérias, na protegéo de plantas e na pro-
tec&do de materiais.

Os fungicidas podem ser usados na protegéo de plantas, para
combater Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomy-
cetes, Ascomycetes, Basidiomycetes e Euteromycetes.

Os bactericidas podem ser usados na protecéo das plantas, para
combater Pseudomonadaceae, Rhiozibiaceae, Enterobacteriaceae, Coryne-
bacteriaceae e Streptomycetaceae.

Exemplificadamente, mas nao restritivamente, sdo citados al-
guns causadores de doengas flngicas e bacterianas, que se incluem nos
predmbulos enumerados acima:

Espécies de Xanthomonas, tal como, por exemplo, Xanthomo-
nas campestris pv. oryzae;

Espécies de Pseudomonas, tal como, por exemplo, Pseudomo-
nas syringae pv. lachryrmans;

Especies de Erwinia, tal como, por exemplo, Erwinia amylovora;
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Espécies de Pythium, tal como, por exemplo, Pythium ultimum:;

Especies de Phytophtora, al como, por exemplo, Phytophtora
infestans;

Espécies de Pseudoperonospora, tal como, por exemplo, Pseu-
doperonospora humuli ou Pseudoperonospora cubensis: Espécies de Plas-
mopara, tal como, por exemplo, Plasmopara viticola;

Espécies de Bremia, tal como, por exemplo, Bremia lactucae;
Espécies de Peronospora, tal como, por exemplo, Peronospora pisi ou P.
brassicae;

Espécies de Erysiphe, tal como, por exemplo, Erysiphe graminis;

Espécies de Sphaerotheca, tal como, por exemplo, Sphaerothe-
ca fuliginea;

Espécies de Podosphaera, tal como, por exemplo, Podosphaera
leucotricha;

Espécies de Venturia, tal como, por exemplo, Venturia inaequa-
lis;

Espécies de Pyrenophora, tal como, por exemplo, Pyrenophora
teres ou P. graminea (forma de conidio: Drechslera, Sin.: Heminthosporiumy;

Espécies de Cochliobolus, tal como, por exemplo, Cochliobolus
sativus (forma de conidio: Drechslera, Sin: Heminthosporium);

Espécies de Uromyces, tal como, por exemplo, Uromyces ap-
pendiculatus;

Espécies de Puccinia, tal como, por exemplo, Puccina recondita:

Espécies de Sclerotinia, tal como, por exemplo, Sclerotinia scle-
rotiorum,

Espécies de Tilletia, tal como, por exemplo, Tilletia caries;

Especies de Ustilago, tal como, por exemplo, Ustilago nuda ou
Ustilago avenae;

Espécies de Pellicularia, tal como, por exemplo, Pellicularia sa-
sakir,

Espeécies de Pyricularia, tal como, por exemplo, Pyricularia ory-
zae;



10

15

20

25

30

73

Espécies de Fusarium, tal como, por exemplo, Fusarium culmo-
rum;

Espécies de Botrytis, tal como, por exemplo, Bolrytis cinerea;

Espécies de Septoria, tal como, por exemplo, Septoria nodorum;

Espécies de Leptosphaeria, tal como, por exemplo, Leptosphae-
ria nodorun;

Espécies de Cercospora, tal como, por exemplo, Cercospora
canescens;

Espécies de Alternaria, tal como, por exemplo, Alternaria brassi-
cae;

Espécies de Pseudocercosporella, tal como, por exemplo, Pseu-
docercosporella herpotrichoides:

Espécies de Rhizoctonia, tal como, por exemplo, Rhizoctonia
solani.

As substancias ativas de acordo com a invengéo também apre-
sentam um forte efeito fortalecedor em plantas. Por esse motivo, elas ser-
vem para mobilizagéo de forgas de auto-defesa das plantas contra infesta-
¢ao por microorganismos indesejaveis.

Por substancias fortalecedoras de plantas (indutoras de resis-
téncia), devem ser entendidas, no presente contexto, as substancias que
estao em condigdes de estimular o sistema de defesa das plantas de tal mo-
do que as plantas tratadas, a uma inoculagdo subseqliente com microorga-
nismos indesejaveis, desenvolvem uma ampla resisténcia contra esses mi-
croorganismos.

Por microorganismos indesejaveis, devem ser entendidos, no
presente caso, fungos fitopatogénicos, bactérias e virus. As substancias de
acordo com a invengdo podem, portanto, ser usadas para proteger plantas,
dentro de um determinado periodo depois do tratamento, contra a infestagéo
pelos agentes patogénicos citados. O periodo dentro do qual essa protegido
é produzida, estende-se, em geral, de 1 a 10 dias, preferivelmente, 1 a 7
dias, depois do tratamento das plantas com as substancias ativas.

A boa compatibilidade com plantas das substancias ativas nas
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concentragdes necessarias para controle de doengas de plantas, permite um
tratamento de partes aéreas de plantas, de material de plantio e semeadura
e do solo.

Nesse caso, as substancias ativas podem ser usadas com su-
cesso especialmente bom para controle de doengas de cereais, tais como,
por exemplo, contra espécies de Puccinia e de doengas no cultivo de vinhas,
frutas e verduras, tal como, por exemplo contra espécies de Botrytis, Ventu-
ria ou Alternaria.

As substéncias ativas de acordo com a inven¢do também sio
apropriadas para aumentar o rendimento da colheita. Além disso, elas tam-
bém sdo pouco toxicas e apresentam uma compatibilidade muito boa com as
plantas.

Em determinadas concentragdes e quantidades de aplicagéo, as
substancias ativas de acordo com a invengdo também podem ser usadas.
opcionalmente, como herbicidas, para influenciar o crescimento das plantas,
bem como para combater pragas animais. Opcionalmente, elas também po-
dem ser usadas como produtos intermedidrios € precursores para a sintese
de outras substancias ativas.

De acordo com a invengdo, podem ser tratadas todas as plantas
e partes de plantas. Por plantas séo entendidas, nesse caso, todas as plan-
tas e populagdes de plantas, tais como plantas silvestres desejaveis e inde-
sejaveis ou plantas de cultura (inclusive plantas de cultura de ocorréncia na-
tural). Plantas de cultura podem ser plantas que podem ser obtidas por mé-
todos de cultivo e de otimizagso convencionais, ou por métodos de biotecno-
logia ou tecnologia genética ou combinagéo desses métodos, inclusive plan-
tas transgénicas e, inclusive, as espécies de plantas protegidas ou ndo pro-
tegidas por direitos de protecéo de espécies. Por partes de plantas devem
ser entendidos todas as partes e 6rgdos das plantas, aéreos e subterraneos,
tais como broto, folha, flor e raiz, sendo que, exemplificadamente, sdo rela-
cionados folhas, agulhas, hastes, troncos, flores, corpos de frutas, frutos e
sementes, bem como raizes, tubérculos e rizomas. As partes de plantas

também pertencem material de colheita, bem como material de multiplicagéio
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vegetativo e generativo, por exemplo, estacas, tubérculos, rizomas, mudas e
sementes.

O tratamento de acordo com a invengdo das plantas e partes de
plantas com as substancias ativas da-se diretamente ou por agéio sobre o
entorno, habitat ou local de armazenamento, de acordo com os métodos de
tratamento usuais, por exemplo, por imersio, pulverizacso, evaporacao, ne-
buliza¢do, aspersdo, revestimento €, No caso de material de multiplicagao,
particularmente, em sementes, ainda, por envoilvimento em uma ou mais
camadas.

Na protecdo de materiais, as substancias de acordo com a in-
vengdo podem ser usadas para prote¢do de materiais técnicos contra infes-
tacéo e destruicdo por microorganismos indesejaveis.

Por materiais técnicos devem ser entendidos, no presente con-
texto, materiais ndo-vivos, que foram preparados para uso na técnica. Por
exemplo, materiais técnicos, que devem ser protegidos por substancias ati-
vas de acordo com a invengdo contra modificagéo ou destruigdo microbiana,
podem ser adesivos, colas, papel e papeldo, téxteis, couro, madeira, agen-
tes de pintura e artigos de matéria sintética, lubrificantes de refrigeracéo e
outros materiais, que podem ser infestados ou decompostos por microorga-
nismos. No ambito dos materiais a serem protegidos também podem ser
citadas partes de instalagoes de produg&o, por exemplo, circulagbes de agua
de refrigeracgdo, que podem ser prejudicadas por multiplicacdo de microor-
ganismos. No contexto da presente invengdo, sdo citados como materiais
técnicos, preferivelmente, adesivos, colas, papéis e papeldes, couro, madei-
ra, agentes de pintura, lubrificantes de refrigeragéo e liquidos transmissores
de calor, de modo particularmente preferido, madeira.

Como microorganismos, que podem causar uma decomposigio
ou uma modificagdo dos materiais técnicos sio citados, por exemplo, bacté-
rias, fungos, levedos, algas e moluscos. As substéancias ativas de acordo
com a invengdo agem, preferivelmente, contra fungos, particularmente, fun-
gos de bolor, fungos que descoloram e destroem madeira (Basidiomycetes),

bem como contra moluscos e algas.
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Séo citados, por exemplo, microorganismos dos seguintes géne-
ros:

Alternaria, tal como Alternaria tenuis,

Aspergillus, tal como Aspergillus niger,

Chaetomium, tal como Chaetomium globosum,

Coniophora, tal como Coniophora puetana,

Lentinus, tal como Lentinus tigrinus,

Penicillium, tal como Panicillium glaucum,

Polyporus, tal como Polyporus versicolor,

Aurecbasidium, tal como Aureobasidium pullulans,

Sclerophoma, tal como Sclerophoma pityophila,

Trichoderma, tal como trichoderma viride,

Escherichia, tal como Escherichia coli,

Pseudomonas, tal como Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus, tal como Staphylococcus aureus.

Na dependéncia de suas respectivas propriedades fisicas efou
quimicas, as substancias ativas podem ser transformadas nas formulagbes
usuais, tais como solugbes, emulsdes, suspensdes, pds, espumas, pastas,
granulados, aerossois, encapsulamentos finos em substancias poliméricas e
em massas de involucro para sementes, bem como formulagdes de nebuli-
Zag&o a quente e a frio por ULV.

Essas formulagbes sdo produzidas de modo conhecido, por e-
xemplo, por mistura das substancias ativas com diluentes, portanto, soilven-
tes liquidos, gases liquefeitos que se, encontram sob pressao e/ou veiculos
solidos, opcionalmente, sob uso de agentes tensoativos, portanto, emulsifi-
cantes e/ou agentes de disperso e/ou agentes formadores de espuma. No
caso do uso de dgua como diluente, também podem ser usados, por exem-
plo, solventes organicos como solventes auxiliares. Como solventes liquidos
sdo substancialmente de interesse: arbmatos, tais como xileno, tolueno, ou
alquilnaftalinas, ardomatos clorados ou hidrocarbonetos alifaticos, clorados,
tais como clorobenzenos, cloroetilenos ou cloreto de metileno, hidrocarbone-

tos alifaticos, tais como cicloexano ou parafinas, por exemplo, fragdes de
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petréleo, alcoois, tais como butanol ou glicol, bem como &teres e ésteres dos
mesmos, cetonas, tais como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona ou
cicloexanona, solventes fortemente polares, tais como dimetilformamida e
dimetilsulfoxido, bem como agua. Por diluentes ou veiculos gasosos, lique-
feitos, s&o designados os liquidos que a temperatura normal e sob presséo
normal sdo gasosos, por exemplo, gases propulsores de aerossol, tais como
hidrocarbonetos halogenados, bem como butano, propano, nitrogénio e dio-
xido de carbono. Como veiculos sélidos sdo de interesse: por exemplo, fari-
nhas de pedras naturais, tais como caulins, aluminas, taico, carbonato de
calcio, quartzo, atapulguita, montmorilonita ou diatomite, e farinhas de pe-
dras sintéticas, tais como acido silicico altamente disperso, 6xido de alumi-
nio e silicatos. Como veiculos sélidos para granulados séo de interesse: por
exemplo, pedras naturais, trituradas e fracionadas, tais como calcita, pedra-
pomes, marmore, sepiolita, dolomita, bem como granulados sintéticos de
farinhas inorganicas e organicas, bem como granulados de material organi-
co, tais como farelo de serragem, cascas de coco, espigas de milho e hastes
de tabaco. Como agentes emulsificantes e/ou formadores de espuma séo de
interesse: por exemplo, emuisificantes nao ionégenos e anibnicos, tais como
ésteres de acido graxo de polioxietileno, éteres de Alcool graxo de polioxieti-
leno, por exemplo, poliglicoléter de alquilarila, sulfonatos de alquila, sulfatos
de alquila, sulfonatos de arila, bem como hidrolisados de proteina. Como
agentes de dispersdo sdo de interesse: por exemplo, lixivias de lignina-
sulfito e metilcelulose.

Nas formulagées podem ser usados agentes de adesividade,
tais como carboximetilcelulose, polimeros naturais e sintéticos, em forma de
po, de gréos ou latex, tais como goma arabica, polivinildlcool, polivinilaceta-
to, bem como fosfolipidios naturais, tais como cefalinas e lecitinas, e fosfoli-
pidios sintéticos. Outros aditivos podem ser éleos minerais e vegetais.

Podem ser usados corantes, tais como pigmentos inorganicos,
por exemplo, 6xido de ferro, 6xido de titanio, azul ferro-ciano, e corantes or-
génicos, tais como corantes de alizarina, azéicos e metalftalocianicos e nu-

trientes de vestigio, tais como sais de ferro, manganés, boro, cobre, cobalto,
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molibdénio e zinco.

As formulagbes contém, em geral, entre 0,1 e 95% em peso de
substéncia ativa, preferivelmente, entre 0,5 e 90%.

As substéancias ativas de acordo com a invengdo podem ser u-
sadas como tais ou em suas formulagGes, também em mistura com fungici-
das, bactericidas, acaricidas, nematicidas ou inseticidas conhecidos, para,
desse modo, por exemplo, ampliar o espectro de agdo ou prevenir o desen-
volvimento de resisténcias. Em muitos casos, sao obtidos, nesse caso, efei-
tos sinérgicos, isto &, a eficacia da mistura & maior do que a eficacia dos
componentes individuais.

Como parceiros de reagédo sdo de interesse, por exemplo, os
seguintes compostos:

Fungicidas

2-Fenilfenol, sulfato de 8-hidroxiquinolina, Acibenzolar-S-metila,
Aldimorph, Amidoflumet, Ampropylfos, Ampropylfos-potassio, Androprim,
Anilazine, Azaconazole, Azoxistrobin; Benalaxila, Benalaxil-M, Benodanil,
Benomila, Bentiavalicarb-isopropila, Benzamacril, Benzamacril-isobutila, Bi-
lanafos, Binapacril, Bifenil, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, Bupiri-
mato, Butiobato, Butilamin; polissulfeto de calcio, Capsimicin, Captafol, Cap-
tan, Carbendazim, Carboxin, Carpropamid, Carvone, Chinometionat, Cloben-
tiazona, Chlorfenazol, Cloroneb, Clorotalonil, Clozolinato, Clozilacon, Ciazo-
famid, Ciflufenamid, Cimoxanil, Ciproconazol, Ciprodinil, Ciprofuram:; Dagger
G, Debacarb, Diclofluanid, Diclona, Diclorofen, Diclocimet, Diclomezina, Di-
cloran, Dietofencarb, Difenoconazole, Diflumetorim, Dimetirimol, Dimetomor,
Dimoxistrobin, Diniconazol, Diniconazol-M, Dinocap, Difenilamina, Dipiritiona,
Ditalimfos, Ditianon, Dodina, Drazoxolon: Edifenfos, Epoxiconazol, Etabo-
xam, Etirimol, Etridiazol; Famoxadona, Fenamidona, Fenapanil, Fenarimol,
Fenbuconazol, Fenfuram, Fenhexamid, Fenitropan, Fenoxanil, Fenpiclonil,
Fenpropidin, Fenpropimorf, Ferbam, Fluazinam, Flubenzimina, Fludioxonil,
Flumetover, Flumorf, Fluoromida, Fluoxastrobin, Fluquinconazol, Fluprimidol,
Flusilazol, Flussulfamida, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetil-Al, Fosetil-

sddio, Fuberidazol, Furalaxil, Furametpir, Furcarbanil, Furmeciclox; Guazati-
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na, Hexaclorobenzeno, Hexaconazol, Himexazol; Imazalil, Imibenconazol,
triacetato de Iminoctadina, Iminoctadina tris(albesil), lodocarb, Ipconazol,
Iprobenfos, Iprodiona, iprovalicarb, Irumamicin, Isoprotiolano, Isovalediona;
Kasugamicin, Kresoxim-metila; Mancozeb, Maneb, Meferimzona, Mepani-
pirim, Mepronil, Metalaxil, Metaiaxil-M, Metconazol, Metassulfocarb, Metfuro-
xam, Metiram, Metominostrobin, Metsulfovax, Mildiomicin, Miclobutanil, Mi-
clozolin; Natamicin, Nicobifen, Nitrotal-isopropila, Noviflumuron, Nuarimol:
Ofurace, Orisastrobin, Oxadixil, Acido oxolinico, Oxpoconazol, Oxicarboxim,
Oxifentiin; Paclobutrazol, Pefurazoato, Penconazol, Pencicuron, Fosdifen,
Ftalida, Picoxistrobin, Piperalin, Polioxins, Polioxorim, Probenazol, Procioraz,
Procimidona, Propamocarb, Propanosina-sédio, Propiconazol, Propineb,
Proquinazid, Protioconazol, Piraclostrobin, Pirazofos, Pirifenox, Pirimetanil,
Piroquilon, Piroxifur, Pirrolnitrina: Quinconazol, Quinoxifen, Quintozeno; Si-
meconazol, Spiroxamina, Enxofre; Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazeno,
Tetciclacis, Tetraconazol, Tiabendazol, Ticiofen, Tifluzamida, Tifanato-metila,
Tiram, Tioximid, Toclofos-metila, Tolilfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Tri-
azbutil, Triazoxida, Triciclamida, Triciclazol, Tridemorf, Trifloxistrobin, Triflu-
mizol, Triforina, Triticonazol; Uniconazol; Validamicin A, Vinclozolin; Zineb,
Ziram, Zoxamide; (2S)-N-[2-[4-[[3-(4-clorofenil)-2-propinil]6xi]-3-
metoxifenilletil]-3-metil-2-[(metilsulfonil)amino]-butanamida, 1 -(1-naftalenil)-
1H-pirrol-2,5-diona, 2,3,5,6-tetracloro-4-(metilsuifonil)-piridina, ~ 2-amino-4-
metil-N-fenil-5-tiazolcarboxamida, 2-cloro-N-(2,3-diidro-1,1,3-trimetil-1H-
inden-4-il)-3-piridincarboxamida, 3,4,5-tricloro-2,6-piridinadicarbonitrila, Acti-
novate, cis-1-(4-clorofenila)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ila)-cicloeptanol, 1-(2,3-
diidro-2,2-dimetil-1H-inden-1-il)-1H-imidazol-5-carboxilato de metila, carbo-
nato monopotéssico, N-(6-metdxi-3-piridinil)ciclopropanocarboxamida, N-
butil-8-(1,1-dimetiletil)-1-oxaspiro[4.5]decano-3-amina, tetratiocarbonato de
s6dio, bem como sais e preparagdes de cobre, tais como mistura de Borde-
aux, hidroxido de cobre, naftenato de cobre, oxicloreto de cobre, sulfato de
cobre, Cufraneb, dxido cuproso, Mancopper, cobre de oxina.

Bactericidas:

Bronopol, Diclorofen, Nitrapirin, dimetilditiocarbamato de niguel,
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Kasugamicin, Octhilinon, acido furancarboxilico, Oxitetraciclin, Probenazol,
Streptomicin, Tecloftalam, sulfato de cobre e outras preparagdes de cobre.
Inseticidas / Acaricidas / Nematicidas

1. Inibidores de colinesterase de acetila (AChE)

1.1 Carbamatos (por exemplo Alanicarb, Aldicarb, Aldoxicarb,
Allixicarb, Aminocarb, Azametifos, Bendiocarb, Benfuracarb, Bufencarb, Bu-
tacarb, Butocarboxim, Butoxicarboxim, Carbaril, Carbofuran, Carbossulfan,
Cloetocarb, Coumafos, Cianofenfos, Cianofos, Dimetilan, Etiofencarb, Feno-
bucarb, Fenotiocarb, Formetanato, Furatiocarb, Isoprocarb, Metam-sédio,
Metiocarb, Metomila, Metolcarb, Oxamila, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur,
Tiodicarb, Tiofanox, Triazamato, Trimetacarb, XMC, Xililcarb)

1.2 Organofosfatos (por exemplo Acefato, Azametifos, Azinfos (-
metila, -etila), Bromofos-etila, Bromfenvinfos (-metila), Butatiofos, Cadusafos,
Carbofenotion, Cloretoxifos, Clorfenvinfos, Clormefos, Clorpirifos (-metila/-
etila), Coumafos, Cianofenfos, Cianofos, Clorfenvinfos, Demeton-S-metila,
Demeton-S-metilsulfona, Dialifos, Diazinon, Diclofention, Diclorvos/DDVP,
Dicrotofos, Dimetoate, Dimetilavinfos, Dioxabenzofos, Disulfoton, EPN, Eti-
on, Etoprofos, Etrimfos, Famfur, Fenamifos, Fenitrotion, Fensuifotion, Fenti-
on, Flupirazofos, Fonofos, Formotion, Fosmetilan, Fostiazate, Heptenofos,
lodofenfos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, O-salicilato de isopropila, 1so-
xation, Malation, Mecarbam, Metacrifos, Metamidofos, Metidation, Mevinfos,
Monocrotofos, Naled, Ometoato, Oxidemeton-metila, Paration (-metila/-etila),
Fentoato, Forato, Fosalona, Fosmet, Fosfamidon, Fosfocarb, Foxim, Pirimi-
fos (-metila/-etila), Profenofos, Propafos, Propetamfos, Protiofos, Protoato,
Piraclofos, Piridafention, Piridation, Quinalfos, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos,
Tebupirimfos, Temefos, Terbufos, Tetraclorovinfos, Tiometon, Triazofos, Tri-
clorfon, Vamidotion)

2. Moduladores de canal de sédio / Bloqueadores de canal de sédio depen-

dentes de tenséo

2.1 Piretréides (por exemplo Acrinatrin, Alletrin (d-cis-trans, d-
trans), Beta-Ciflutrin, Bifentrin, Bioalletrin, Bioalletrin-S-ciclopentila-isdmero,

Bioetanometrin, Biopermetrin, Bioresmetrin, Clovaportrin, Cis-Cipermetrin,
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Cis-Resmetrin, Cis-Permetrin, Clocitrin, Cicloprotrin, Ciflutrin, Cihalotrin, Ci-
permetrin (alfa-, beta-, teta-, zeta-), Cifenotrin, DDT, Deltametrin, Empentrin
(1R-isdbmero), Esfenvalerate, Etofenprox, Fenflutrin, Fenpropatrin, Fenpiritrin,
Fenvalerate, Flubrocitrinate, Flucitrinate, Flufenprox, Flumetrin, Fluvalinate,
Fubfenprox, Gamma-Cihalotrin, Imiprotrin, Kadetrin, Lambda-Cihalotrin, Me-
toflutrin, Permetrin (cis-, trans-), Fenotrin (1R-trans isémero), Pralletrin, Pro-
flutrin, Protrifenbute, Piresmetrin, Resmetrin, RU 15525, Silafluofen, Tau-
Fluvalinate, Teflutrin, Teralletrin, Tetrametrin (1R-isémero), Tralometrin,
Transflutrin, ZXI 8901, Piretrins (piretro))

2.2 Oxadiazine (por exemplo Indoxacarb)
3. Agonistas/Antgonistas de Receptores de Acetilcolina

3.1 Cloronicotinilas/Neonicotindides (por exemplo Acetamiprid,
Clotianidin, Dinotefuran, Imidacloprid, Nitenpiram, Nitiazine, Tiacloprid, Tia-
metoxam)

3.2 Nicotine, Bensultap, Cartap
4. Moduladores de Receptores de acetilcolina

4.1 Espinosinas (por exemplo Spinosad)
5. Antagonistas de Canal de Cloreto controlados por GABA

5.1 Ciclodieno Organocloros (por exemplo Camfeclor, Clordane,
Endosulfan, Gamma-HCH, HCH, Heptaclor, Lindane, Metoxiclor)

5.2 Fiprol (por exemplo Acetoprole, Etiprole, Fipronil, Vaniliprol)
6. Afivadores de Canal de Cloreto

6.1 Mectinas (por exemplo Abamectin, Avermectin, Emamectin,
Emamectin-benzoato, Ivermectin, Milbemectin, Milbemicin)

7. Miméticos de Horménio Juvenil

(por exemplo Diofenolan, Epofenonane, Fenoxicarb, Hidroprene,
Kinoprene, Metoprene, Piriproxifen, Triprene)
8. Agonistas/disruptores de Ecdisona

8.1 Diacilhidrazinas (por exemplo Chromafenozide, Halofenozi-
de, Metoxifenozide, Tebufenozeto)

9. Inibidores de Sintese de Quitina

9.1 Benzoiluréias (por exemplo Bistrifluron, Clofluazuron, Diflu-
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benzuron, Fluazuron, Flucicloxuron, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Lufenuron,
Novaluron, Noviflumuron, Penfluron, Teflubenzuron, Triflumuron)

9.2 Buprofezina

9.3 Ciromazinas

10. Inibidores da fosforilacdo oxidativa, Disrutpores de ATP

10.1 Diafentiuron

10.2 Organotinas (por exemplo Azociclotin, Cihexatin, Fenbuta-
tin-6xido)
11. Desacopladores da fosforilagdo oxidativa por interrupgdo do gradiente de

protons H

11.1 Pirréis (por exemplo Clorfenapir)

11.2 Dinitrofendis (por exemplo Binapacril, Dinobuton, Dinocap,
DNOC)
12. Inibidores de fransporte de elétrons do lado |

12.1 METI's (por exemplo Fenazaquin, Fenpiroximate, Pirimidi-
fen, Piridaben, Tebufenpirad, Tolfenpirad)

12.2 Hidrametilnonas

12.3 Dicofol
13. Inibidores de fransporte de elétrons do lado I

13.1 Rotenonas

14. Inibidores de transporte de elétrons do lado i

14.1 Acequinocil, Fluacripirim

15. Disruptores microbianos da membrana do intestino de insetos

Linhagens de Bacillus turingiensis
16. Inibidores da sintese de gorduras

16.1 Acidos tetronicos (por exemplo Spirodiclofen, Spiromesifen)

16.2 Acidos tetrdmicos [por exemplo 3-(2,5-dimetilfenila)-8-
metdxi-2-oxo-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-4-ila etil carbonato (alias: acido carbé-
nico, 3-(2,5-dimetilfenila)-8-metoxi-2-oxo-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-4-ila etilés-
ter, CAS-Reg.-No.: 382608-10-8) e acido carbdnico, cis-3-(2,5-dimetilfenila)-
8-metodxi-2-oxo-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-4-ila etilester (CAS-Reg.-No.:
203313-25-1)]
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17. Carboxamidas

(por exempio Flonicamid)
18. Agonistas octopaminérgicos
(por exemplo Amitraz)

19. Inibidores da ATPase estimulada por magnésio

(por exemplo Propargite)
20. Ftalimidas

(por exemplo N2-[1,1-dimetiIa~2-(metilsulfonil)eti[a]—3—iodo—N1—[2-
metila-4-[1,2,2,2-tetrafllor-1-(trifluormetila)etilalfenila]-1,2-
benzenodicarboxamida (CAS-Reg.-No.: 272451-65-7), Flubendiamide)

21. Analogos de nereistoxinas

(por exemplo oxalato de hidrogénio de Tiociclam, Tiosultap-
sodio)

22, Agentes bioldgicos, hormdnios ou ferroménios

(por exemplo Azadirachtin, Bacillus spec., Beauveria spec., Co-
dlemone, Metarrhizium spec., Paecilomices spec., Turingiensin, Verticiltium
spec.)

23. Substancias ativas com mecanismos de acdo desconhecidos ou ndo es-

pecificos

23.1 Agentes de gaseificagéo (por exemplo fosfeto de aluminio,
brometo de metila, fluoreto de suifurila)

23.2 Inibidores de ataque seletivos (por exemplo Criolite, Floni-
camid, Pimetrozine)

23.3 Inibidores de crescimento de acaros (por exemplo Clofente-
zine, Etoxazole, Hexitiazox)

23.4 Amidoflumet, Benclotiaz, Benzoximate, Bifenazate, Bromo-
propilate, Buprofezin, Chinometionat, Clordimeform, Clorobenzilate, Cloro-
picrin, Clotiazoben, Cicloprene, Ciflumetofen, Diciclanil, Fenoxacrim, Fen-
trifanil, Flubenzimine, Flufenerim, Fiutenzin, Gossiplure, Hidrametilnone, Ja-
ponilure, Metoxadiazone, petroleo, Piperonil butéxido, oleato de potassio,
Pirafluprole, Piridalil, Piriprole, Sulfluramid, Tetradifon, Tetrasul, Triaratene,

Verbutin, ainda, o composto 3-metila-fenila-propilcarbamato (Tsumacide Z),
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0 composto 3-(5-cloro-3-piridinila)-8-(2,2,2-trifluoretila)-8-azabiciclo[3.2.1]-
octano-3-carbonitrila (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) e o correspondente 3-
endo-isdmero (CAS-Reg.-Nr. 185984-60-5) (comp. WO 96/37494, WO
98/25923), bem como preparados que contém extratos vegetais, nematéi-
des, fungos ou virus de eficacia inseticida.

Também é possivel uma mistura com outras substancias ativas
conhecidas, tais como herbicidas, ou com fertilizantes e reguladores de
crescimento, safenadores ou semioquimicos.

Além disso, os compostos da férmula (1) de acordo com a inven-
¢do também apresentam efeitos antimicéticos muito bons. Eles possuem um
espectro de agéo antimicdtica muito amplo, particularmente contra dermatofi-
tos e fungos cormdfitos, bolor e fungos difasicos (por exemplo, contra espé-
cies de Candida, tais como Candida albicans, Candida glabrata), bem como
Epidermophyton floccosum, espécies de Aspergilluys, tais como Aspergilius
niger e Aspergillus fumigatus, espécies de Trichophyton, tal como Trichophy-
ton mentagrophytes, espécies de Microsporon, tais como Microsporon canis
e audouinii. A enumeragdo desses fungos de modo algum representa uma
limitagdo do espectro micético abrangido, mas tem apenas um carater ilus-
trativo.

As substancias ativas podem ser usadas como tais, na forma de
suas formulagdes ou das formas de aplicagdo preparadas das mesmas, tais
como solugdes, suspensdes prontas para uso, pés de pulverizagdo, pastas,
pos sollveis, agentes de polvilhamento e granulados. A aplicagdo da-se de
modo usual, por exemplo, por rega, pulverizagdo, nebulizagdo, aspersdo,
polvilhamento, por aplicagdo de espuma, por revestimento etc. E possivel,
ainda, aplicar as substéncias ativas de acordo com o processo de Ultra-Low-
Volume e injetar a preparagéo de substancia ativa ou a propria substéncia
ativa no solo. Também podem ser tratadas as sementes das plantas.

No uso das substancias ativas de acordo com a invengdo como
fungicidas, as quantidades de aplicacdo podem ser variadas dentro de um
limite mais amplo, dependendo do tipo de aplicagdo. No tratamento de par-

tes de plantas, as quantidades de aplicagéo de substancia ativa situam-se,
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em geral, entre 0,1 e 10.000 g/ha, preferiveimente, entre 10 e 1.000 g/ha. No
tratamento de sementes, as quantidades de aplicagdo de substancia ativa
situam-se, em geral, entre 0,001 e 50 g por quilograma de semente, preferi-
velmente, entre 0,01 e 10 g por quilograma de semente. No tratamento do
solo, as quantidades de aplicagio de substancia ativa situam-se, em geral,
entre 0,1 e 10.000 g/ha, preferivelmente, entre 1 e 5.000 a/ha.

Tal como ja mencionado acima, de acordo com a invengéo po-
dem ser tratadas todas as plantas e partes das mesmas. Em uma forma de
realizagdo preferida, sdo tratados géneros de plantas e espécies de plantas
de ocorréncia natural ou obtidas por métodos de cultivo biolégicos conven-
cionais, tais como cruzamento ou fusdo protoplasmatica, bem como partes
das mesmas. Em uma outra forma de realizagdo preferida, sdo tratadas
plantas e espécies de plantas transgénicas, que foram obtidas por métodos
de tecnologia genética, opcionalmente, em combinagdo com métodos con-
vencionais (Genetic Modified Organisms) e partes das mesmas. O termo
"partes” ou "partes das plantas" ou "partes de plantas” foi explicado acima.

De modo particularmente preferido, de acordo com a invengao
sdo tratadas plantas das espécies de plantas correntes no comércio ou das
que se encontram em uso. Por espécies de plantas sdo entendidas plantas
com novas propriedades (“traits"), que foram cultivadas tanto por cultivo
convencional, como por mutagénese ou por técnicas de DNA recombinan-
tes. As mesmas podem ser tipos de espécies, bidtipos e gendétipos.

Dependendo dos géneros de plantas ou espécies de plantas, do
local e condigbes de crescimento das mesmas (solos, clima, periodo vegati-
vo, alimentagao), pelo tratamento de acordo com a invengdo também podem
apresentar-se efeitos superaditivos ("sinérgicos"). Desse modo, sdo possi-
veis, por exemplo, quantidades de aplicacdo menores e/ou ampliagbes do
espectro de agéo e/ou intensificacdo do efeito das substancias e agentes
utilizaveis de acordo com a invengdo, um melhor crescimento das plantas,
tolerdncia mais alta contra temperaturas altas ou baixas, tolerancia mais alta
contra seca ou contra contetido de agua ou sal no solo, floragdo mais inten-

sa, colheita facilitada, aceleragdo da maturacdo, rendimentos de colheita
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mais altos, qualidade mais alta e/ou valor alimenticio mais alto dos produtos
de colheita, aptiddo mais alta para o armazenamento e/ou processabilidade
dos produtos de colheita, que ultrapassam os efeitos a ser efetivamente es-
perados.

As plantas ou espécies de plantas transgénicas (obtidas por tec-
nologia genética) preferidas, a ser tratadas de acordo com a invengéo, per-
tencem todas as plantas que por modificagéo de tecnologia genética contém
material genético, que confere as plantas propriedades (“traits") particular-
mente vantajosas. Exemplos dessas propriedades sdo melhor crescimento
das plantas, toler@ncia mais alta em relagdo a temperaturas altas ou baixas,
tolerdncia mais alta contra seca ou contra contelido de agua ou sal no solo,
floragdo mais intensa, colheita facilitada, aceleragdo da maturagéo, rendi-
mentos de colheita mais altos, qualidade mais alta e/ou valor alimenticio
mais alto dos produtos de colheita, aptiddo mais alta para o armazenamento
efou processabilidade mais alta dos produtos de colheita. Outros exemplos
particularmente destacados dessas propriedades sdo uma defesa mais alta
das plantas contra pragas animais e microbianas, tal como em relagéo a in-
setos, acaros, fungos fitopatogénicos, bactérias efou virus, bem como uma
toler&ncia mais alta das plantas contra determinadas substancias ativas her-
bicidas. Como exemplos de plantas transgénicas, s&o citadas as plantas de
cultura importantes, tais como cereais (trigo, arroz), milho, soja, batata, algo-
déo, tabaco, colza, beterrabas de aglcar, cana de agucar, bem como plantas
frutiferas (com as frutas magas, péras, frutas citricas e uvas), sendo que séo
particularmente destacados milho, soja, batata, algoddo e colza. Como pro-
priedades ("traits"), € particularmente destacada a defesa mais alta das plan-
tas contra insetos por toxinas formadas nas plantas, particularmente aque-
las, que sdo produzidas nas plantas pelo material genético, de Bacillus Thu-
ringiensis (por exemplo, pelos genes CrylA(a), CrylA(b) CrylA(c), cRyila, Cr-
yllIA CRyllIB2, CrySc, Cry2Ab, Cry3Bb e CrylF, bem como combinagbes dos
mesmos) (doravante, "plantas Bt"). Como propriedades ("traits") também é
particularmente destacada a defesa mais alta de plantas contra fungos, bac-

térias e virus por Resisténcia Adquirida Sistémica (SAR), sistemina, fitoale-
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xinas, elicitores, bem como genes de resisténcia e proteinas e toxinas ex-
primidas de modo correspondente. Como propriedades ("traits"), & ainda par-
ticularmente destacada a tolerancia mais alta das plantas em relagdo a de-
terminadas substancias ativas herbicidas, por exemplo, imidazolinonas, sul-
foniluréias, glifosatos ou fosfinotricina (por exemplo, gene "PAT"). Os genes
que respectivamente conferem as propriedades ("traits") desejadas também
podem apresentar-se em combinagdes entre si nas plantas transgénicas.
Como exemplos de "plantas Bt" podem ser citadas variedades de milho, va-
riedades de algodéo, variedades de soja e variedades de batata, que sdo
comercializadas sob os nomes comerciais de YIELD GARD® (por exemplo,
mitho, algoddo, soja), Knock-Out® (por exemplo, mitho), StarLink® (por e-
xemplo, milho), Bollgard® (algod&o), Nucoton® (algodéo) e NewlLeaf® (bata-
ta). Como exemplos de plantas tolerantes a herbicida, podem ser citadas
variedades de milho, variedades de algoddo e variedades de soja, que sdo
comercializadas sob 0s nomes comerciais de Roundup Ready® (tolerancia
contra glifosatos, por exemplo, milho, algodéo e soja), Liberty Link® (tole-
rancia contra fosfinotricina, por exemplo, colza), IMI® (tolerancia contra imi-
dazolinonas) e STS® (tolerdncia contra sulfoniluréias, por exemplo, milho.
Como plantas resistentes a herbicida (cultivadas convencionalmente para
tolerdncia a herbicidas), também podem ser citadas as espécies comerciali-
zadas sob a designacgéo de Clearfield® (por exemplo, mitho). Naturalmente,
o exposto acima também vale para variedades de plantas a ser desenvolvi-
das no futuro ou que chegardo futuramente ao mercado, com essas proprie-
dades genéticas("traits") ou propriedades a ser desenvolvidas futuramente.

As plantas descritas podem ser tratadas de modo particularmen-
te vantajoso de acordo com a inveng&o, com os compostos da formula geral
(1) ou com as misturas de substancias ativas de acordo com a inveng&o. Os
ambitos preferidos indicados acima nas substancias ativas ou misturas, tam-
bém valem para o tratamento dessas plantas. Deve ser particularmente des-
tacado o tratamento das plantas com os compostos ou misturas descritos
especialmente no presente texto.

A producéo e utilizagdo das substéncias ativas de acordo com a
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invengao evidenciam-se dos exemplos abaixo.

Exemplos de preparacio
Exemplo 1

7N CH,

1 H,C CH,

Sob gas de protegdo (argdnio), uma solugdo de 516 mg (2,0
mmoles) de 2-iodo-tiofeno-3-4cido carboxilico e 300 mg (1,7 mmol) de 2-
(1,3-dimetila-butila)-fenilamina em 10 mi de acetonitrila & misturada com 0,56
mi (3,38 mmoles) de N,N-diidopropiletilamina e 1,18 g (2,5 mmoles) de bro-
mo-tris-pirrolidino-fosfonio hexafltiorfosfato (PyProp). A mistura de reacdo é
agitada por 24 horas a temperatura ambiente e despejada sobre agua para
acabamento, extraida com etiléter de acido acético, secada sobre sulfato de
sodio e concentrada no vacuo. A cromatografia de coluna (gradiente, cicloe-
xano/etiléster de &cido acético) fornece 150 mg (21% da teoria) de N-[2-(1,3-
dimetilbutila)fenila]-2-iodotiofeno-3-carboxamida [logP (pH 2,3) = 4,14].
Exemplo 2

7
O

N
| HC CH,
Sob gas de protegdo (argdnio), uma solugdo de 483 mg (2,02
mmoles} de 2-iodo-furano-3-acido carboxilico e 300 mg (1,7 mmol) de 2-(1,3-
dimetila-butila)-fenilamina em 10 ml de acetonitrila ¢ misturada com 0,56 mi
(3,38 mmoles) de N,N-diidopropiletilamina e 1,18 g (2,5 mmol) de bromo-tris-
pirrolidino-fosfénio hexafliorfosfato (PyProp). A mistura de reagao € agitada
por 24 horas & temperatura ambiente e despejada sobre agua para acaba-
mento, extraida com etiléter de acido acético, secada sobre sulfato de sédio
€ concentrada no vacuo. A cromatografia de coluna (gradiente, cicloexa-
no/etitéster de acido acético) fornece 130 mg (18% da teoria) de N-[2-(1,3-
dimetilbutila)fenila}-2-iodo-3-furamida [logP (pH 2,3) = 3,88].
Analogamente ao Exemplo 1 e 2, bem como de acordo com as

indicagbes na descricdo geral dos processos de producéo (a) a (h) de acor-
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do com a inveng&o, também foram obtidos os compostos da formula (1) cita-

dos na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1
H 0]
A R Z
Hal
Nr, A Hal R M2 z» logP
3 O | H 3,72
o O
#
4 O | H F 3,58
*/© + Cl
#
5 S | H + CH, 4 57
J@ Hzc)\/kCHa
#
6 S | H + HC CH, 4.42
Q HSCJ\)<CH3
#
7 O ] H + HC CH, 416
#
8 S | H 3,93
o O
#
9 S ] H F 3,82
*/© +4©—CI
#
10 O | H Cl 3,89
.Q +—©—CI
#
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»

Nr, A Hal M2 z» logP
1 O | 3,62
o -
#
12§ | 3,94
o o
#
13 S8 f Cl 4,11
#
14 S | G o 4,78
/@ HszCHs
#
15 0 | R o 4,49
) /© H,C CH,
#
16 O | /L""as?/cHa 4,45
H,C “ch,
#
17 5 | /L*jas?/CHa 4,69
H,C ch,
#
18 S | + H3(|3 CH 4,43
sil_’
/© ~CH,
#
19 S | ¢l 4,18
*/© -&“€>‘CF3
#
20 S [ Q T HCcH 4,17
#
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NIr, Hal M z° logP
21 | Cl 4,28
#
22 | F 3,89
#
23 | Cl Cl 4,01
0 2
#
24 n F cl 4,13
#
25 | F 3,89
/© ,,@CHS
#
26 r 3,89
/© +—©~CF3
#
27 Br ua 4,24
. /© H,C CH,
#
28 Br j\HjC(CHS 4,51
. /© H,C CH,
#
29 Br 3,99
o O
#
30 Br cl 4,25

<

Ci

3
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N, Hal M?) VA logP
31 Br F 3,01
J@ +{}C.
#
32 | cl 4,21
#
33 | F G 3,67
o
#
34 | N cl 2,20
. - . +4©—m
#
35 [ F F  Cl 3,69
#
36 : F T H;?,CHS 4,67
. /Q/ H,C “ch,
#
37 | F + HC o 4,16
o T
#
38 | cl 3,79
#
39 | 4,09
CH,
) CH,

H,C
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Nr, A Hal R Vi z» logP

40 S I H F 3,79
/@ j /N—OCH3
. +
#
41 S ! H F T CH, 417
Q’/ Hac/k/l\CHa
#

42 S | H — + HC CH, 4,44
S
#
43 S I H — t  CH, 4,22
S
*/g\ HSC)\/kCHa
#

o
I
Lo

4 S Br H ;/F TG on, 4,30
#

Q
wI

45 S Br H /@ TOHC cn, 4,30
#

%) A ligagdo marcada com ™" est4 ligada com a amida, a ligacdo marcada com
gac

"#" esta ligada com o radical Z.

®) A ligagao marcada com "+" esta ligada com o radical M.

A determinagdo dos valores de logP indicados deu-se de acoro
com a EEC-Directive 79/831 Annex V.A8 por HPLC (High Performance Li-
quid Chromatography) em uma coluna de inversado de fase (C 18). Tempe-
ratura: 43°C.

Agentes de extragdo para a determinagdo na faixa acida (pH
2,3): 0,1% de acido fosférico aquoso, acetonitrila; gradiente linear de 10% de
acetonitrila a 90% de acetonitrila.

A afericdo deu-se com alcan-2-onas nao ramificadas (com 3 a
16 4tomos de carbono), cujos valores de LogP s&do conhecidos (determina-

¢ao dos valores de LogP por meio dos tempo de retengéo, por interpolagdo
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linear entre duas alcanonas sucessivas).
Os valores de lambda-max foram determinados por meio dos
espectros de UV de 200 nm a 400 nm na maxima dos sinais cromatografi-

COS.
Exemplos de aplicagao

Exemplo A

Teste de Sphareotheca (pepino)/protetor

Solvente: 24,5 partes em peso de acetona

24,5 partes em peso de dimetilacetamida
Emulsificante: 1 parte em peso de alquilarilpoliglicoléter

Para produgdo de uma preparagéo de substancia ativa apropria-
da, mistura-se 1 parte em peso de substancia ativa com as quantidades indi-
cadas de solvente e emulsificante e dilui-se o concentrado com agua para a
concentragao desejada.

Para testar a eficacia protetora, mudas novas sédo pulverizadas
com a preparacao de substancia ativa na quantidade de aplicagédo indicada.
Depois da secagem da cobertura de pulverizagao, as plantas sdo inoculadas
com uma suspensao de esporos aquosa de Sphaerotheca fuliginea. Subse-
gquentemente, as plantas sdo colocadas em uma estufa, a uma umidade do
ar relativa de aproximadamente 70% e uma temperatura de 23°C.

7 dias apds a inoculagdo da-se a avaliagdo. Nesse caso, 0%
significa um grau de eficacia que corresponde ao do controle, enquanto um
grau de eficacia de 100% significa que néo foi observada nenhuma infesta-
¢ao.
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Tabela A - Teste de Sphaerotheca (pepinoYprotetor

Substancia ativa de acordo
com a invencao

Quantidade de aplicagéo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
(:61\ %3 100 98
CH3
CH,
CH,
(:(U\ %3 100 100
CH,
CH,
P
N
H
(:EL O cl 100 100
CF3
0] l NN
(/fj\H S
S | 100 100
Cl
Ci
Yo
N
(fLH O c 100 100

Br
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Tabela A - Teste de Sphaerotheca (pepino)protetor

Substancia ativa de acordo
com a invengéo

Quantidade de aplicagéo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
1 0
g N
ot o O 100 100
F
Br
L
74 N
o | " O 100 100
Cl
Br
L
74 N
g | N o 100 100
Cl
L
48 . 100 100
g
Cl
F
am ) 100 100
NG
Cl
o F
7 N CH, 100 100
l H CH,
S CH,
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Tabela A - Teste de Sphaerotheca (pepino)/protetor

Substancia ativa de acordo

com a invengao

Quantidade de aplicagéo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
(IK : 100 100
Cl
Br
e
(IU\H O 100 100
cl
Cl
L
/’ N
0N, O 100 98
F
cl
L
/I ﬁ
S | O 100 95
Cl
L
/’ ﬂ
S | O 100 100

Br
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Tabela A - Teste de Sphaerotheca (pepino)/protetor

Substancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagdo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
LG
/I {j
TN, O 100 98
F
cl
0
74 N CH, 100 100
I H éi"CHa
7N He “CH,
e
Y O 100 93
CF,
F
LS
4 | N
ST O 100 100
cl
cl
LA
TN, O 100 100
F
CH,
o F
TN he CH,
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Tabela A - Teste de Sphaerotheca (pepino)protetor

Substancia ativa de acordo
com a invengio

Quantidade de aplicagéo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
LG
2 ] N
s
! O 100 98
F
"
N
OCH,
0 =
s
TN o 100 92
STN he CH
Q
(/fl\ﬁ CH, 100 100
STNB HC CH,
Q
/4 N CH, 100 97
/ H CH,
S Br HC CH,
LD
7 N
s / " 100 100
Br O
cl
G
/’ N
100 100
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Tabela A - Teste de Sphaerotheca (pepino)/protetor

Substéancia ativa de acordo QuantldadAe d.e apllca(;ao Grau de
de substancia ativa em

com a invengéo eficaciaem %

g/ha

S 100 100
) O
F

SN, 100 100
Cl
F
O —
sS
7 ] N THs 100 100
s sizCHs
| CH,
Exemplo B
Teste de Venturia (maca)/protetor
Solvente: 24,5 partes em peso de acetona

24,5 partes em peso de dimetilacetamida.
Emulsificante: 1 parte em peso de alquil-aril-poliglicoléter

Para produgao de uma preparagdo de substancia ativa apropria-
da, mistura-se 1 parte em peso de substancia ativa com as quantidades indi-
cadas de solvente e emulsificante e dilui-se o concentrado com agua para a
concentragao desejada.

Para testar a eficacia protetora, mudas novas s&o pulverizadas
com a preparagdo de substancia ativa na quantidade de aplicagéo indicada.
Depois da secagem da cobertura de pulverizag&o, as plantas sdo inoculadas
com uma suspensac de conidios aquosa de Venturia ineaqualis, causador
da crosta da magd e permanecem, depois, por 1 dia a aproximadamente
20°C e 100% de umidade relativa do ar em uma cabine de incubacéo.

As plantas s&o depois colocadas na estufa, a aproximadamente
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21°C e a uma umidade do ar relativa de aproximadamente 90%.

10 dias apds a inoculagéo da-se a avaliagdo. Nesse caso, 0%
significa um grau de eficacia que corresponde ao do controle, enguanto um
grau de eficacia de 100% significa que nao foi observada nenhuma infesta-
céo.

Tabela B - Teste de Venturia (maga)/protetor

Substancia ativa de acordo Quantldaqe d,e a[:?hcagao Grau de
de substancia ativa em

com a invengéo eficacia em %
g/ha

0
a &1%3 100 100
S H,C CH
0
74 N CH, 100 94
f[ H CH,
© H,C CH
o)
74 N CH, 100 100
I H CH,
S H,C CH,
o
72 N CH, 100 100
’ H éi -CH,
S “CH,

100 97
0 l NN
~
/l N
SN, 100 98
Cl
Cl
L
/’ N
SN O Cl 100 100



Tabela B - Teste de Venturia (maga)/protetor
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Substéncia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagéo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
e
288
S | O 100 100
F
Br
e
/’ H
S : O 100 100
¢l
Br
e
48 . 100 98
T Q
el
{10
48 i 100 89
g
¢l
F
a8 i 100 100
T Q
al
F
0
74 N H, 100 100
I[ H CH,
S CH,




Tabela B - Teste de Venturia (maga)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagdo
de substancia ativa em

Grau de
eficaciaem %

g/ha
o\, O 100 100
Cl
e
o) | 0 100 100
Br
(fkﬁ O
0 100 99
Cl
Cl
Q)Lﬁ ®
‘ 100 100
F
Cl
(ﬁ” C
0 100 100
Ct

Br




Tabela B - Teste de Venturia (maga)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengéo

Quantidade de aplicagdo
de substancia ativa em

Grau de

oha eficacia em %
D
72 N
sl | " O 100 100
cl
cl
O
2 N
s] 1 " O 100 100
F
Cl
0
99
4G 9¢"
ON, he “CH,
0
& N OH, 100 100
Si~CH,
S | H,C b Hs
O
/1 m
ST\, O 100 99
CF,
F
LD
g N
H
S ’ r 0 100 100
cl
cl




Tabela B - Teste de Venturia (maga)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengéo

Quantidade de aplicagdio
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
L
o
TN O 100 100
F
CH,
o
CH,
(/]\/lg o, 100 100
TN H,C
F
0
/4 ] N H, 100 100
STN He CH,
O
o
s
! O 100 100
F
~
\
OCH,
0 =
S8
a8 GH, 100 100
STN D He CH,
Q
7 ] N H, 100 100
ST Ner HE CH,
CH 100 98

0
/4 N 3
Br Hac CH

3




Tabela B - Teste de Venturia (maca)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengéo

Quantidade de aplicacdo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
O
s\, O 100 100
Ci
e
s 100 100
Br O
Ci
Cl
e
s\ O 100 100
F
Cl
(O
a0
s\, O 100 100
‘ Cl
F
(o] —
]
(/IU‘QL:L?HG 100 100
sizCH,
S I \CHa
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Exemplo C
Teste de Botrytis (feijdo)/protetor
Solvente: 24,5 partes em peso de acetona

24,5 partes em peso de dimetilacetamida
Emulsificante: 1 parte em peso de alquil-aril-poliglicoléter

Para produgdo de uma preparagio de substancia ativa apropria-
da, mistura-se 1 parte em peso de substancia ativa com as quantidades indi-
cadas de solvente e emulsificante e dilui-se o concentrado com agua para a
concentragao desejada.

Para testar a eficacia protetora, mudas novas sio pulverizadas
com a preparagdo de substancia ativa na quantidade de aplicagédo indicada.
Depois da secagem da cobertura de pulverizagéo, sdo colocadas sobre cada
folha 2 pedagos de agar pequenos cobertos de Botrytis cinérea. As plantas
inoculadas sdo colocadas em uma camara escurecida, a aproximadamente
20°C e 100% de umidade relativa do ar.

2 dias ap6s a inoculag&o ¢é avaliado o tamanho das manchas de
infestagéo sobre as folhas. Nesse caso, 0% significa um grau de eficacia que
corresponde ao do controle, enquanto um grau de eficéacia de 100% significa

que nao foi observada nenhuma infestagéo.
Tabela C - Teste de Botrytis (feijao)/protetor

- lcacs
Substancia ativa de acordo Quantldacle d,e ap? cagao Grau de
. - de substancia ativa em . .
com a invengao eficacia em %
g/ha
o]
4 i N CH, 500 100
TN He CH,
0
& N CH, 500 99
97N he CH,
o)
as CH, 500 100
o CH,



Tabela C - Teste de Botrytis (feijdo)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagao
de substéncia ativa em

Grau de
eficaciaem %

g/ha
0
74 N CH, 500 100
/ H CH,
STN ne CH,
0 [ 8
N H, 500 100
g ’ H Ei’aCHa
! “CH,
500 100
o | Y
NN
2 ] N
57N, 500 100
cl
ci
i
J N
S’ | " O cl 500 100
Br
O
/f H
57N, O 500 100
F
Br
e
2 | }’j
5N, O 500 100
cl




Tabela C - Teste de Botrytis (feijdo)/protetor

109

Substancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagéo
de substéancia ativa em

Grau de
eficacia em %

Br




Tabela C - Teste de Botrytis (feijao)/protetor
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Substancia ativa de acordo

com a invengao

Quantidade de aplicacdo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
i
i N
o | " O 500 100
Cl
Ci
e
/’ N
o, O 500 100
F
Cl
Y
20
s, O 500 100
Cl
e
/ N
o | " O 500 100
Br
Pe
/’ ;‘i
s, O 500 100
Cl
Cl
Yo
a0
s O 500 100

ci




Tabela C - Teste de Botrytis (feijao)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invencao

Quantidade de aplicagdo
de substancia ativa em

Grau de
eficaciaem %

g/ha
(fL N” ; EH, 500 100
sizCMs
CH,
CHy 500 100
s|:CH3
QJ.L : 500 100
F
L
/4 ) ﬁ
SN, O 500 100
cl
cl
L2
/4 J ﬁ
SN, O 500 100
F
CH,
o)
CH,
74 ) N cH, 500 100
TN H,C
F
0
@ ﬁ%\”s 500 100
S H,C CH,




Tabela C - Teste de Botrytis (feijao)/protetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengdo

Quantidade de aplicagdo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
L
7 ] N
s
| O 500 100
F
=
\
OCH,
o) —
s
TN o 500 100
STN He CH,
Q
o CH, 500 100
ST Ner HC CHy
Q
/4 N H, 500 100
[ H CH,
S Br HC CH,
LD
7 N
s l " 500 100
Br O
cl
L
g N
I 500 100
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Tabela C - Teste de Botrytis (feijao)/protetor

Substéancia ativa de acordo Quantldacie d.e aghcaqao Grau de
de substancia ativa em

com a invengdo eficacia em %

g/ha

P
/ N
(sj\r):H O 500 100
F
Cl

O
(/f :
SN O 500 a9
cl
F
0 —
S
7 N CH, 500 100
~CH
S SSchs
| 3

Exemplo D
Teste de Puccinia (trigo)protetor

Solvente: 50 partes em peso de N,N-diemtilacetamida
Emulsificante: 1 parte em peso de alquilarilpoliglicoléter

Para producdo de uma preparagéo de substancia ativa apropria-
da, mistura-se 1 parte em peso de substancia ativa com as quantidades indi-
cadas de solvente e emulsificante e dilui-se o concentrado com agua para a
concentragdo desejada.

Para testar a eficacia protetora, mudas novas sdo pulverizadas
com a preparagdo de substancia ativa na quantidade de aplicagdo indicada.
Depois da secagem da cobertura de pulverizagdo, as plantas séo pulveriza-
das com uma suspensao de conidios de Puccinia recondita. As plantas per-
manecem por 48 horas, a 20°C e 100% de umidade relativa do ar, em uma
cabine de incubacéo.

As plantas sdo depois colocadas na estufa, a uma temperatura

de aproximadamente 20°C e a uma umidade do ar relativa de 80%, para fa-



114

vorecer o desenvolvimento de pustulas de ferrugem.

10 dias apds a inoculacdo da-se a avaliagdo. Nesse caso, 0%
significa um grau de eficacia que corresponde ao do controle, enquanto um
grau de eficacia de 100% significa que nao foi observada nenhuma infesta-
¢ao.

Tabela D - Teste de Puccinia (trigo)/protetor

Substancia ativa de acordo Quantldac{e d,e ar?llcagao Grau de
de substancia ativa em

com a invengédo eficacia em %
g/ha

o
7 H%—!e 500 100
S H,C CH,

0
7 ”%43 500 100
© H,C CH,

0
74 N CH, 500 97
S ‘ H Si"CH3
| \CHa
0
(/ka CH, 500 97
f H CH
S 3

| CHy
LD
TN, O 500 100
F
Br
L
SN, O 500 100
Cl
Br



Tabela D - Teste de Puccinia (trigo)protetor
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Substéancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagdo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
R F
7 N H, 500 100
I H CH,
S I CH,
O
7 N
OI | " O 500 100
o]
O
/’ N
N O 500 100
Br
o
72 N CH, 500 100
I[ H CH,
07N, he CH,
L
7 N
0’ | " O 500 100
F
cl
i
7 N
. o O 500 100
cl
cl
500 100




Tabela D - Teste de Puccinia (triqo)Yprotetor
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Substancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicagéo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
o)
74 N CH, 500 93
/ H CH,
ST\ HC CH,
G
77 N
SN, O 500 94
F
cl
o
74 N CH, 500 100
I A éi“CHa
O7N He “CH,
o
/4 N CH, 500 100
/ H &~CH,
STN HE “CH,
F
D
J N
3 ! 1 " O 500 100
ci
cl
o
CH,
an cH, 500 100
TN H,C
F
0
as CH, 300 100
S




Tabela D - Teste de Puccinia (trigo)protetor
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Substéncia ativa de acordo
com a invengéo

Quantidade de aplicagéo
de substéncia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha
C
S
| O 500 100
F
N
\
OCH,
O —
S
(/f”%if 500 100
STN HE CH
O
(/f” H, 500 100
ST Ngr He cH
500 100
CH3
dL 500 100
Cl
500 100

o f
S
B F
Cl
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Tabela D - Teste de Puccinia (trigo)/protetor

Substéancia ativa de acordo Quantldaqe d,e a[?hcagao Grau de
de substancia ativa em

com a invengao eficacia em %

g/ha

i)
(/ﬂu
S [ O 500 100
cl
F
o F
N’ ; H 500 100
(fLH (Sfi‘ac"’a
STNy He “CH,

Exemplo E
Teste de Alternaria (tomate)/protetor

Solvente: 49 partes em peso de N,N-dimetilacetamida
Emulsificante: 1 parte em peso de alquilarilpoliglicoléter

Para produg&o de uma preparacdo de substancia ativa apropria-
da, mistura-se 1 parte em peso de substancia ativa com as quantidades indi-
cadas de solvente e emulsificante e dilui-se o concentrado com agua para a
concentragdo desejada.

Para testar a eficacia protetora, mudas de tomate novas s&o pul-
verizadas com a preparagao de substancia ativa na quantidade de aplicagao
indicada. 1 dia depois do tratamento, as plantas s&o inoculadas com uma
suspensao de esporos de Aternaria solani € depois sdo mantidas por 24 ho-
ras, a 100% de umidade relativa e 20°C. Subsequentemente, as plantas sao
mantidas a 96% de umidade relativa do ar e a uma temperatura de 20°C.

7 dias apos a inoculagdo da-se a avaliagdo. Nesse caso, 0%
significa um grau de eficacia que corresponde ao do controle, enquanto um
grau de eficacia de 100% significa que ndo foi observada nenhuma infesta-

¢ao.
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Tabela E - Teste de Alternaria (tomate)/protetor

Substancia ativa de acordo
com a invengao

Quantidade de aplicacdo
de substancia ativa em

Grau de
eficacia em %

g/ha

0

74 N CH, 750 94
| H CH,

S | CH,

0
7 ] N CH, 750 100
STN) He CH,

o)
a N CH, 750 94
0
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REIVINDICAGOES
1. 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamida, caracterizada pelo fato

de que apresenta a férmula (1)
H o]
Yo
& Hal ? ‘

A representa O (oxigénio) ou S (enxofre),

na qual

Hal representa bromo ou iodo,

R representa hidrogénio,

M representa um anel de fenila, tiofeno ou piridina, respectiva-
mente monossubstituido por R’,

R’ representa hidrogénio, flior, cloro, metila, iso-propila, metiltio
ou trifluormetila,

Z representa Z', Z° ou Z*, nos quais

i representa fenila, opcionalmente mono- a pentassubstituida,
de modo igual ou diferente,

Z® representa C»-Cy-alquila ndo substituida ou C4-Cae-alquila,
monossubstituida por SIR*R'R"?;

Z* representa C,-Cyg-alquenila;

R® e RY, independentemente um do outro, representam C-Cg-
alquila.

2. 2-Halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da férmula (I) de acordo
com a reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que

A representa O (oxigénio) ou S (enxofre),

Hal representa bromo ou iodo,

R representa hidrogénio,

M representa um dos seguintes ciclos

R’ R’
“ N

9 X ]

& #

- M-2 M-6

R’
£
M-1



sendo que a ligagdo marcada com "*" esta ligada com a amida, a ligagao
marcada com "#", com o radical Z,
R’ representa hidrogénio ou fluor,
Z representa Z', Z° ou Z*, em que
5 71 representa fenila, opcionalmente, mono- a pentassubstituida,
de modo igual ou diferente, sendo que os substituintes sdo respectivamente
escolhidos da lista W',
W' representa halogénio,
ou o grupo -C(Q"=N-Q?, no qual
10 Q' representa hidrogénio, e
' representa hidroxi ou alcoxi, com 1 a 4 atomos de carbono,
i representa C,-Cgp-alquila ndo substituida ou C4-Cap-alquila,
monossubstituida por SIR*RR?,
Z* representa C,-Cyo-alquenila,
15 R® e R? representam, independentemente um do outro, Cs-Cg-
alquila,.
3. Processo para produgdo da 2-halogenofuril/tienil-3-
carboxamida da formula (I), como definido na reivindicagao 1, caracterizado

pelo fato de que compreende:

20 (a) reagir derivados de acido carboxilico da formula (11)
0
- a
A
Hal {”}
na qual

A e Hal tém os significados indicados na reivindicagao 1 e
X' representa halogénio ou hidréxi,

com um derivado de anilina da férmula (111)

o~

RZ (I
25 na qual
R, M e Z tém os significados indicados na reivindicagao 1,



opcionalmente, na presenga de um catalisador, opcionalmente,
na presenca de um agente de condensacao, opcionalmente na presenca de

um aglutinante de acido e, opcionalmente na presenca de um diluente,

ou
5 (b) reagir halogenocarboxamidas da formula (1V)
H—(” ]' L |
A R X
Hal “V}
na qual

A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,
X? representa bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,

com derivados de acido bordnico da formula (V),
G1~D—?—GGE

& W)
10 na qual
Z' tem os significados indicados na reivindicagéo 1 e
G' e G? representam, respectivamente, hidrogénio ou, em con-
junto, tetrametiletileno,
na presenca de um catalisador, opcionalmente, na presenca de um agluti-
15 nante de acido e, opcionalmente, na presenca de um diluente,
ou

(c) reagir derivados de acido borénico da formula (V1)

H O
H ’a ; rl“‘
A R

Hal G:‘.Q’B“O—Gﬁ (V1)

na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,
20 G® e G* representam, respectivamente, hidrogénio ou, em con-
junto, tetrametiletileno,
com derivados de fenila da formula (Vi)
X=Z' (i

na qual



Z' tem os significados indicados na reivindicagdo 1, e
) i representa cloro, bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
na presenca de um catalisador, opcionalmente, na presenga de um agluti-
nante de acido e, opcionalmente, na presenca de um diluente,
5 ou

(d) reagir halogenocarboxamidas da férmula (IV)

H
H—(” N
| l 2
B, R X

Hal {W]
na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,
X< representa bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
10 com derivados de fenila da farmula (V1)
X=z' (v
na qual
Z' tem os significados indicados na reivindicagéo 1 e
X3 representa cloro, bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,
na presenga de um catalisador de paladio ou niguel e na presenga de
15 4,44'4' 555" 5-octametila-2,2'-bis-1,3,2-dioxaborolano, opcionalmente, na
presenca de um aglutinante de acido e, opcionalmente, na presenga de um
diluente,
ou

(e) hidrogenar 2-halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da férmula

H
7 YT

A R b4
Hal “_a)

20 (l-a)

na qual

A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,

e representa C;-Cy-alguenila ou Cs-Cyp-alquinila, respectiva-
mente, opcionalmente mono- ou polissubstituidas, de modo igual ou diferen-

25 te, por halogénio, alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcoxi, alquilamino,
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dialquilamino, halogenalquiltio, halogenalguilsulfinila, halogenalquilsulfonila,
halogenalcoxi, halogenalquilamino, halogénio-dialquilamino, -SiR*R°R'® efou
Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar
opcionalmente substituida por halogénio e/ou C+-Cs-alquila,
opcionalmente, na presenca de um diluente e, opcionalmente na presenca
de um catalisador,

ou

(f) desidratar hidroxialquilcarboxamidas da formula (VIII)

H /@
H/FE

A X’
Hal (Vi)

na qual

A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,

X3 representa C;-Cgp-hidroxialquila, adicionalmente, opcional-
mente mono- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio,
alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcoxi, alquilamino, dialquilamino, ha-
logenalquiltio, halgenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, ha-
logenalquilamino,  halogénio-dialquilamino, -SIR°*R’R" efou C3-Ce-
cicloalquila, sendo que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcio-
nalmente substituida por halogénio efou C4-Cs-alquila,
opcionalmente, na presenca de um diluente e, opcionalmente, na presenca
de um acido,

ou

(g) reagir halogenocarboxamidas da férmula (IV)

H—(” f N
A R X
Hal “V}
na qual
A, HalR e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,
i representa bromo, iodo ou trifluormetilsulfonato,

com uma alcina da formula (1X)
HC:_GE' “K}
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na qual

G® representa C,-C1s-alquila, opcionalmente mono- ou polissubs-
tituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio, alquilsulfinila, al-
quilsulfonila, alcoxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalqguiltio, halgenalquil-
sulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalquilamino, halogé-
nio-dialquilamino, -SiR°RR'® e/ou Ca-Ce-cicloalquila, sendo que a parte ci-
cloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por halogénio
efou C4-Cs-alquila,

ou com um alceno da formula (X)

G?’

ot G° (x)

na qual

G® G’ e G® representam, independentemente um do outro, res-
pectivamente, hidrogénio, ou representam alquila, mono- ou polissubstituida,
de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio, alquilsulfinila, alguilsul-
fonila, alcoxi, alquilamino, dialguilamino, halogenalquiltio, halgenalquilsulfini-
la, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalquilamino, halogénio-
dialquilamino, -SiR®R’R'® efou Cs-Cs-cicloalquila, sendo que a parte cicloal-
quila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por halogénio e/ou
C+-Cs-alquila, e o numero total dos atomos de carbono da parte de moléecula
de cadeia aberta (sem os substituintes) ndo excede o numero 20,
opcionalmente, na presenca de um diluente, opcionalmente, na presenca de
um aglutinante de acido e na presenca de um ou mais catalisadores, ou e,

opcionalmente, na presenca de um acido,

ou
(h) reagir cetonas da formula (XI)
H O
H—7" | E
A Mt 07 @

(XI)
na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,



10

15

20

25

G? representa hidrogénio ou Cs-Cig-alquila, opcionalmente mo-
no- ou polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio,
alquilsulfinila, alguilsulfonila, alcéxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalquil-
tio, halgenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalqui-
lamino, halogénio-dialquilamino, -SiR*R’R' elou Cs-Cs-cicloalquila, sendo
que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida
por halogénio efou C4-Cy-alquila,
com um composto de fosforo da formula geral (XII)

G*—=Px (xip)

na qual

G'" representa Cy-Cig-alquila, opcionalmente mono- ou polis-
substituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio, alquilsulfini-
la, alquilsulfonila, alcoxi, alguilamino, dialguilamino, halogenalquiltio, halge-
nalguilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalquilamino,
halogénio-dialquilamino, -SiIR’R°R' efou Cs-Ce-cicloalquila, sendo que a
parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida por ha-
logénio e/ou C4-Cy-alquila,

Px representa um grupo -P"(CsHs)s CI, -P"(CsHs)s Br', -P*(CsHs)s
I', -P(=0)(OCHa)s ou -P(=0)(OC:Hs)s,
opcionalmente, na presenga de um diluente,

ou

(i) reagir 2-halogenodurila/tienila-3-carboxamidas da formula (I-b)

H O
H /I f;l
A H 2z
Hal {l'b}

na qual
A, Hal R e M tém os significados indicados na reivindicagao 1,
com halogenetos da farmula (XIII)
R—X" (XIIl)
na qual

R® representa C4-Cs-alquila, C4-Cg-alquilsulfinila, C4-Cg-alquilsul-
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fonila, C4-Cs-alcdxi-C1-Cs-alquila, Csz-Cg-cicloalquila; C4-Ces-halogenalquila,
C1-C4-halogenalquiltio, C1-C4s-halogenalquilsulfinila, C1-Cs-
halogenalquilsulfonila, halogénio-C1-C4-alcoxi-C4-Cs-alquila, C3-Cs-
halogenocicloalquila, com, respectivamente, 1 a 9 atomos de fltor, cloro e/ou
bromo; formila, formila-C4-Cs-alquila, (C4-Cs-alquila)carbonila-C4-Cs-alquila,
(C4-Cs-alcoxi)carbonila-C4-Cs-alquila; halogénio-(C+-Cs-alquila)carbonila-C1-
Cs-alquila, halogénio-(C4-Cs-alcéxi)carbonila-C+-Cs-alquila, com, respectiva-
mente, 1 a 13 atomos de fltor, cloro e/ou bromo;

(C4-Cg-alquila)carbonila, (C4-Cs-alcoxi)carbonila, (Cq-Cs-alcdxi-
C1-Cs-alquila)carbonila, (Cs-Cs-cicloalquila)carbonila; (C1-Ce-
halogenalquila)carbonila, (C1-Cs-halogenalcoxi)carbonila, (halogénio-Cq-Cy4-
alcoxi-C4-Cg-alquila)carbonila, (Cs-Cs-halogenocicloalquila)carbonila, com,
respectivamente, 1 a 9 atomos de fluor, cloro e/ou bromo; ou -
C(=0)C(=0)R', -CONR?R? ou -CH;NR*R®,

R, R? R? R*e R® tém os significados indicados acima,

X8 representa cloro, bromo ou iodo,
na presenga de uma base e na presenga de um diluente.

4. Agente para controle de microorganismos indesejaveis em
plantas e materiais técnicos n&o-vivos, caracterizado pelo fato de que com-
preende pelo menos uma 2-halogenofuril/tienil-3-carboxamida da formula (1),
como definido na reivindicagao 1, além de diluentes e/ou tensoativos.

5. Uso de 2-halogenofurilftienil-3-carboxamidas da formula (l),
como definidas na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que é para o
controle de microorganismos indesejaveis em plantas e materiais técnicos
nao-vivos.

6. Processo para controle de microorganismos indesejaveis em
plantas e materiais técnicos néo-vivos, caracterizado pelo fato de que com-
preende aplicar 2-halogenofuril/tienil-3-carboxamidas da férmula (1), como
definido na reivindicagéo 1, sobre os microorganismos e/ou sobre o habitat
dos mesmos.

7. Processo para producao de agentes para controle de microor-

ganismos indesejaveis em plantas e materiais técnicos néo-vivos, caracteri-



zado pelo fato de que compreende misturar 2-halogenofuril/tienil-3-
carboxamidas da formula (I), como definidas na reivindicagdo 1, com diluen-
tes e/ou tensoativos.

8. Halogenocarboxamida, caracterizada pelo fato de que apre-

H— | 'i'/@

A R X
Hal “V}

5 senta a formula (IV)

na qual
A, Hal, R e M sao como definidos na reivindicagao 1,
X? representa bromo ou iodo.

9. Derivado de acido bordnico, caracterizado pelo fato de que

H
21e:
R

A
Hal g? o~ B, o (Vl }

10  apresenta a formula (VI)

na qual
A, Hal, R e M sdo como definidos na reivindicagao 1,
Gle G* representam, respectivamente, hidrogénio, ou, em con-

junto, representam tetrametiletileno.

15 10. Hidroxialquilcarboxamida, caracterizada pelo fato de que a-
presenta a formula (VIII)
H—" N
4 Ly
Hal (VIIT)

na qual
A Hal, R e M sao como definidos na reivindicagao 1,
X® representa C,-Cao-hidroxialquila, opcionalmente, adicional-
20 mente mono- a polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio,
alquiltio, alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcdxi, alquilamino, dialquilamino, ha-
logenalquiltio, halogenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi,

halogenalquilamino, halogénio-dialquilamino, -SiR°R°R'® efou Ci-Ce-
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cicloalquila, sendo que a parte cicloalguila, por sua vez, pode estar opcio-
nalmente substituida por halogénio e/ou C+-Cy-alquila.

11. Cetona, caracterizada pelo fato de que apresenta a formula
(X1)

H
H./j';l
A R 9

Hal o G {KT}

5 na qual

A, Hal, R e M sao como definidos na reivindicagao 1,

G representa hidrogénio, ou C4-Cig-alquila, opcionalmente mo-
no- a polissubstituida, de modo igual ou diferente, por halogénio, alquiltio,
alquilsulfinila, alquilsulfonila, alcéxi, alquilamino, dialquilamino, halogenalquil-

10 tio, halogenalquilsulfinila, halogenalquilsulfonila, halogenalcoxi, halogenalqui-
lamino, halogénio-dialquilamino, -SIR*R’R'® e/ou Ci-Ce-cicloalquila, sendo
que a parte cicloalquila, por sua vez, pode estar opcionalmente substituida

por halogénio efou C-Cs-alquila.
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RESUMO
Patente de Invencgdo: "2-HALOGE-NOFURIL/TIENIL-3-CARBOXAMIDAS,
SEU USO, SEU PROCESSO DE PRODUCAO, SEUS INTERMEDIARIOS,
AGENTE E SEU PROCESSO DE PRODUGAO, E PROCESSO PARA
CONTROLE DE MICROORGANISMOS INDESEJAVEIS".
A presente invencao se refere a novas 2-halogenofuril/tienil-3-

carboxamidas da férmula (1),

H 8]
H—” | 'i"
A R Z
Hal “}
na qual A, Hal, R, M e Z estao definidos tal como citado na descrigéo, a di-
VEersos processos para produzir essas substancias e ao uso das mesmas
para controlar microorganismos indesejaveis.

A invencao também se refere a produtos intermediarios e a pro-

ducao dos mesmos.
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