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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "FLUORAL-
QUILFENILAMIDINAS, SEUS USOS E SEU PROCESSO DE PREPA-
RAGCAO, COMPOSIGAO E PROCESSO PARA COMBATER MICRO-
ORGANISMOS INDESEJADOS, SEMENTE RESISTENTE A MICRO-
ORGANISMOS INDESEJADOS, E PROCESSO PARA SUA PROTE-
GAO".

[001] A presente invencao se refere a fluoralquilfenilamidinas
da formula geral (1), um processo para a sua preparacao, o uso das
amidinas de acordo com a inven¢ao, para combater micro-organis-
mos indesejados, bem como uma composi¢cao para esse fim, com-
preendendo as fenoxiamidinas de acordo com a invencao. Além
disso, a invencéo se refere a um processo para combater micro-or-
ganismos indesejados através da aplicagcdo dos compostos de
acordo com a invenc¢ao, sobre 0os micro-organismos e/ou em seu ha-
bitat.

[002] A WO-A-00/046.184 publica o uso de amidinas, especial-
mente de N-etil-N-metil-N’-[4-(3-tercbutiliifendxi)-2,5-dimetilfenillforma-

midina, como fungicidas.

[003] A WO-A-03/093.224 publica o uso de derivados de arilami-
dina como fungicidas.
[004] A WO-A-03/024.219 publica composig¢oes fungicidas com-

preendendo pelo menos um derivado de N2-fenilamidina em combina-

¢ao com uma outra substancia ativa conhecida selecionada.

[005] A WO-A-04/037239 publica medicamentos antifungicidas a
base de derivados de N2-fenilamidina.
[006] A WO-A-05/089.547 publica misturas fungicidas, compreen-

dendo pelo menos um derivado de arilamidina em combinagdo com uma
outra substancia ativa fungicida conhecida.
[007] A WO-A-05/120.234 publica misturas fungicidas, compreen-

dendo pelo menos um derivado de fenilamidina e um outro fungicida
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conhecido selecionado.

[008] A eficacia das amidinas descritas no estado da técnica é
boa, contudo, em alguns casos deixa a desejar.

[009] Por conseguinte, o objetivo da presente invengéao baseia-se
em por amidinas a disposicao com uma eficacia fungicida aperfeicoa-
da.

[0010] O objetivo foi surpreendentemente resolvido por

_R®
A
CF.H

X (3-x)

1

N R

e
N
23

R™ 'R )

[0011] fluoralquilfenilamidinas da formula (1)

[0012] na qual

[0013] X € um numero inteiro, selecionado de 1, 2 e 3;

[0014] A é selecionado de O, NH, CH,, CHR® e de uma ligacao
simples;

[0015] R' é selecionado de hidrogénio; grupos Ci.1x-alquila, Cy.1p-
alquenila, C,.q>-alquinila lineares ou ramificados, grupos Cs_g-alquila, C,.s-
alquenila, C4s-alquinila ciclicos, sendo que no sistema de anel de to-
dos os grupos ciclicos mencionados acima, um ou mais atomos de
carbono podem ser substituidos por heteroatomos, selecionados de N,
O, P e S e todos os grupos mencionados acima podem ser substitui-
dos com um ou mais grupos, que sao selecionados de —-R’, -X, -OR’, -
SR’, -NR’,, -SiR’;, -COOR’, -CN e —CONRy’, em que R’ pode ser hidro-
génio ou um grupo Cy.q0-alquila; -SH; -SR", em que R" pode ser um
grupo Cj.10-alquila linear ou ramificado, que pode ser substituido com
um ou mais grupos, que sao selecionados de —R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,,

-SiR’3, -COOR’, -CN e —CONR7’, em que R’ tem os significados acima;
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[0016] R? é selecionado de grupos C,.1,-alquila, C,.1,-alquenila, C.
1o-alquinila lineares ou ramificados, grupos Cjg-alquila, C4g-alquenila,
Csg-alquinila ciclicos ou grupos Cs4g-arila, C.jg-aralquila ou C;.io-
alcarila, sendo que no sistema de anel de todos os grupos ciclicos
mencionados acima, um ou mais atomos de carbono podem ser subs-
tituidos por heteroatomos, selecionados de N, O, P e S e todos os
grupos mencionados acima podem ser substituidos com um ou mais
grupos, que séo selecionados, de -R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’3, -
COOR’, -CN e —-CONR_’, em que R’ tem os significados acima;

[0017] R® é selecionado de —CN, -SH, -SR", -OR", -(C=0)-R", gru-
pos Ci.4p-alquila, Co_q-alquenila, C,.jo-alquinila lineares ou ramificados,
grupos Cjg-alquila, C4g-alquenila, C4g-alquinila ciclicos, grupos Cs.qs-
arila, C;.qg-aralquila ou C-_;g-alcarila, sendo que no sistema de anel de
todos os grupos ciclicos mencionados acima, um ou mais atomos de
carbono podem ser substituidos por heteroatomos, selecionados de N,
O, P e S e todos os grupos mencionados acima podem ser substitui-
dos com um ou mais grupos, que séo selecionados, de -R’, -X, -OR’, -
SR’, -NR’;, -SiR’;, -COOR’, -CN e —CONR;’, em que R’ e R" tém os
significados acima;

[0018] ou na qual

[0019] R?e R?,

[0020] R*’e R’ ou

[0021] R' e R® juntos com os atomos, aos quais estdo ligados ou
com outros atomos, selecionados de N, O, P e S, podem formar um
anel com quatro a sete membros, que pode ser novamente substituido
com um ou mais grupos X-, R’-, OR’-, SR’-, -NR’,, -SiR’;, -COOR’, -CN
e —CONRy’, em que R’ tem os significados acima;

[0022] R* é selecionado de grupos que consistem em X, -CN, -SH, -
SR", -OR", -(C=0)-R", grupos C.i,-alquila, C,.j,-alquenila, C,._,-alquinila

lineares ou ramificados, grupos Csg-alquila, C,g-alquenila, C,¢-
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alquinila ciclicos, grupos Cs.sg-arila, C.qg-aralquila ou C-.4g-alcarila,
sendo que no sistema de anel de todos os grupos ciclicos menciona-
dos acima, um ou mais atomos de carbono podem ser substituidos por
heteroatomos, selecionados de N, O, P e S e todos os grupos mencio-
nados acima podem ser substituidos com um ou mais grupos, que sao
selecionados, de -R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’», -SiR’s
-COOR’, -CN e —CONRy’, em que R’ e R" tém os significados acima;
[0023] R® é selecionado de grupos Cs.qs-arila, C.1g-aralquila ou C.
s1g-alcarila, sendo que no sistema de anel de todos os grupos ciclicos
mencionados acima, um ou mais atomos de carbono podem ser subs-
tituidos por heteroatomos, selecionados de N, O, P e S e todos os
grupos mencionados acima podem ser substituidos com um ou mais
grupos, que sao selecionados, de —R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’;, -SiR’;, -
COOR’, -CN e —CONRy’, em que R’ tem os significados acima;
[0024] € seus sais.
[0025] Um outro objeto da presente invencao refere-se a um pro-
cesso para preparar as fluoralquilfenilamidinas de acordo com a inven-
cao, compreendendo pelo menos um dos seguintes estagios (a) até
(n):

(a) reacao de derivados de nitrobenzeno da férmula (lll) com
alcoois ou fendis da férmula (Il) de acordo com o seguinte esquema de

reacao:

NO, RN
OH CFxH(3-x)

CFHay R

z (1)
NO,  (vp
(111)

(b) reacdo de derivados de nitrofenol da formula (V) com
derivados de fenila da férmula (IV) de acordo com o seguinte esquema

de reacao:
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NO, _R®

ls CFHayq

+ R —

CFHex av) R’

OH
NO,
™ v

(c) reacao de anilinas da formula (VII) com alcoois ou fendis

da formula (II) de acordo com o seguinte esquema de reagao:

NH,
RY (l)H

_R®
(@)
+ R ’ CFHg
CFxH(a-x)
z () R*
(VID) NH, (v

(d) reacdo de aminofendis da formula (XIl) com derivados

de fenila da férmula (IV) de acordo com o seguinte esquema de rea-

cao:
» NH, /R5
z (o]
+ RS —_— CFHan
CFHa,
OH R?
(XII) (v) NH, (viiI)

(e) redugao dos fluoralquilnitrofendis da formula (VI) para
fluoralquilanilinas da formula (VIIl) de acordo com o seguinte esquema

de reacgao:

A~ R A/Rs

H
CFHG. ik CF.H

_— x' (3-x}

NO,  (vI) NH, (vI)

(f) reacao dos éteres anilinicos da formula (VIII) com

(i) aminoacetais da férmula (XIII) ou
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(ii) com amidas da formula (XIV) ou
(iii) com aminas da férmula (XV) na presenca de ortoéste-

res da féormula (XVI) de acordo com o seguinte esquema de reacao:

J 2
Rxn-R R’\N,R2
@ ,i\ ou @ -
e R’ ?. R' ?9 0)\ R A
R(lel)R vy CFHisa
CF Mo, N
JR'” R‘
R’ R:‘N’Rz i Na R
NH ou (i) ( + ’l\ Y
2 H ? R'I 'OI
oy o) R g1 R!"N\R’
(VI m

(g) reacao dos aminofenois da férmula (XII) com

(i) aminoacetais da formula (XIII) ou

(i) com amidas da formula (XIV) ou

(iii) com aminas da férmula (XV) na presenca de ortoéste-

res da formula (XVI) de acordo com o seguinte esquema de reacao:

N R’\N,R’
i, R Ty 0” "R’ CFHn,
CFH,, R R
* (X101 Oav) )

Rl ,R“— R 1
NH Ra\N’R] NYR

2 ougG | * N
{xi1) M o zR'? R Sg?

V) R'D R'lo )

{xv))

(h) reagcao dos aminofenois da féormula (VII) com

(i) aminoacetais da formula (XIII) ou

(i) com amidas da férmula (XIV) ou

(iif) com aminas da formula (XV) na presenca de ortoéste-

res da formula (XVI) de acordo com o seguinte esquema de reacéo:
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v RY, R
0 /F ou  (iiy
z o 1,0 OJ\R"
e R Lo CFHay
CF,H R R *
¥ 3w) (X1 (XIV)
R‘
Rq ,R11 \
RL, R o Nx R
NH, N e
ou (iii) ) o 2N
(i) H 2R T R R
(xv) R R
{(xv1) (xn)

(i) reacao de amidinas da férmula (XI) com alcoois ou fendis

da férmula (1) de acordo com o seguinte esquema de reacao:

CFHax 0

(x1) an R’

(j) reacdo de amidinas da formula (XI) com derivados de

fenila da formula (1V) de acordo com 0 seguinte esquema de reagao:

OH
CFHay 5
R
R* ?
z
S G i
4
N R
27"\ 3
R R Ne_ R
) (V) h
N
RZ/ \R3

®

(k) reacado de fluoralquilanilinas da férmula (VII) com deri-
vados de acido bordnico da formula (XVII) de acordo com o seguinte

esquema de reacao:
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NH 13 14 5
R? _ i Ff | Pd T
| + o\B,o . CFHu
]
N CFHan R’ R
z
(XVII) NO, (v

(Vi)

(I) reacao de fluoralquilanilinas da féormula (VII) com aldei-

dos ou cetonas da féormula (XVIII) de acordo com o seguinte esquema

de reacgao:
NH2 RB RS
R 6
+ RYO . CF‘H(}X)
5
CFXH(3_X) R R
z . (XVII) NH, V1)

(VII)

(m) reagao de fluoralquilnitrobenzenos da formula (lll) com

derivados de acido borénico da féormula (XVIl) de acordo com o se-

guinte esquema de reacéo:

NO,

CF.H

+ ~B —_ X' (3-x)

(XVII) NO, (v
(111)

(n) reacao de fluoralquilnitrobenzenos da féormula (lll) com
aldeidos ou cetonas da formula (XVIII) de acordo com o seguinte esque-

ma de reacao:

R _O CF.H

X (3-x)

(xvir) NO, (v
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[0026] em que nas férmulas descritas acima,

[0027]  x, Z, R" a R® tém os significados acima;

[0028] R™ e R™ independentes uns dos outros, sdo selecionados
do grupo que consiste em hidrogénio, grupos C,.ip-alquila, Co.1o-
alquenila, Co_qp-alquinila ou grupos Cs.sg-arila ou C,_qg-arilalquila e que,
juntos com os atomos de oxigénio, aos quais estao ligados, podem
formar um anel com cinco, seis ou sete membros.

[0029] Um terceiro objeto da invencgao refere-se a fluoralquilnitro-
benzenos da férmula (VI)

R5
A/

CFH

X' (3-%)

NO, (VI),

[0030] na qual

[0031] A xe

[0032] R*a R’ tém os significados acima.

[0033] Um quarto objeto da invengao refere-se a fluoralquilanilinas
da férmula (VIII)

RS
A/

CFHgs.,

NH, (VD,

[0034] na qual
[0035] A xe
[0036] R*aR’tém os significados acima.

[0037] Um quinto objeto da invencéo é o uso das fluoralquilfenila-
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midinas de acordo com a invengao ou misturas dessas para combater
micro-organismos indesejados. Um sexto objeto da presente invencéo
€ uma composi¢cdo para combater micro-organismos indesejados,
compreendendo pelo menos uma fluoralquilfenilamidina de acordo
com a presente invengéo.

[0038] Um outro objeto da invengao refere-se a um processo para
combater micro-organismos indesejados, caracterizado pelo fato de que
as fenoxiamidinas de acordo com a invencéo, s&o aplicadas sobre os
micro-organismos e/ou em seu habitat.

[0039] Além disso, a invencao refere-se a uma semente, a qual foi
tratada com pelo menos uma das fluoralquilfenilamidinas de acordo
com a invengao.

[0040] Um ultimo objeto da invencgao refere-se a um processo para
a protecdo da semente contra micro-organismos indesejados através
do uso de uma semente tratada com pelo menos uma fluoralquilfeni-
lamidina da presente invencao.

Definicdes gerais

[0041] No contexto com a presente invencéo, o termo halogénios
(X), desde que né&o seja definido de outro modo, compreende aqueles
elementos, que s&o selecionados do grupo que consiste em fluor, clo-
ro, bromo e iodo, em que fluor, cloro e bromo sao preferivelmente usa-
dos e fluor e cloro s&o usados de modo particularmente preferido.
[0042] Grupos eventualmente substituidos podem ser substituidos
uma ou mais vezes, sendo que, no caso das substituicoes multiplas,
os substituintes podem ser iguais ou diferentes.

[0043] No contexto com a presente invencao, o grupo —X designa
um atomo de halogénio, que € selecionado de fluor, cloro, bromo e io-
do, preferivelmente fluor, cloro e bromo, de modo particularmente pre-
ferido, de fluor e cloro.

[0044] Grupos alquila substituidos com um ou mais atomos de ha-
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logénio (-X) sdo selecionados, por exemplo, de trifluormetila (CF3), di-
fluormetila (CHF,), CF;CH,, CICH,, CF;CCl..

[0045] No contexto com a presente invencao, grupos alquila, des-
de que nao sejam definidos de forma divergente, sdo grupos de hidro-
carbonetos lineares, ramificados ou anelares, que podem apresentar
opcionalmente uma, duas ou mais insaturagées simples ou duplas ou
um, dois ou mais heteroatomos, que sdo selecionados de O, N, P e S.
Além disso, os grupos alquila de acordo com a inven¢ao, podem ser
opcionalmente substituidos por outros grupos, que sao selecionados
de grupos —R’, halogénio (-X), alcoxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’),
amino (-NR’,), silila (-SiR’;), carboxila (-COOR’), ciano (-CN), acila (-
(C=0)R’) e amida (-CONRy’), em que R’ & hidrogénio ou um grupo C;._
10-alquila, preferivelmente um grupo C,_qo-alquila, de modo particular-
mente preferido, um grupo Csg-alquila, que pode apresentar um ou
mais heteroatomos, selecionados de N, O, P e S.

[0046] A definicao C,-C,-alquila compreende o maior ambito aqui
definido para um grupo alquila. Individualmente, essa definicdo com-
preende, por exemplo, os significados metila, etila, n-, iso-propila, n-,
iso-, sec- e t-butila, n-pentila, n-hexila, 1,3-dimetilbutila, 3,3-
dimetilbutila, n-heptila, n-nonila, n-decila, n-undecila, n-dodecila.

[0047] No contexto com a presente invencdo, grupos alquenila,
desde que n&o sejam definidos de forma divergente, sdo grupos de
hidrocarbonetos lineares, ramificados ou anelares, que contém pelo
menos uma insaturacao simples (ligacao dupla) e opcionalmente po-
dem apresentar uma, duas ou mais insaturagées simples ou duplas ou
um, dois ou mais heteroatomos, que sé&o selecionados de O, N, P e S.
Além disso, os grupos alquenila de acordo com a invencgao, podem ser
opcionalmente substituidos por outros grupos, que sao selecionados
de grupos —R’, halogénio (-X), alcoxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’),
amino (-NR’,), silila (-SiR’3), carboxila (-COOR’), ciano (-CN), acila (-

Petigdo 870160077128, de 20/12/2016, pag. 14/102



12/86

(C=0)R’) e amida (-CONRy’), em que R’ & hidrogénio ou um grupo C;._
12-alquila, preferivelmente um grupo C,.qo-alquila, de modo particular-
mente preferido, um grupo Csg-alquila, que pode apresentar um ou
mais heteroatomos, selecionados de N, O, P e S.

[0048] A definicdo C,-Cq,-alquenila compreende o maior ambito
aqui definido para um grupo alquenila. Individualmente, essa definicao
compreende, por exemplo, os significados vinila; alila (2-propenila),
isopropenila (1-metiletenila); but-1-enila (crotila), but-2-enila, but-3-
enila; hex-1-enila, hex-2-enila, hex-3-enila, hex-4-enila, hex-5-enila;
hept-1-enila, hept-2-enila, hept-3-enila, hept-4-enila, hept-5-enila, hept-
6-enila; oct-1-enila, oct-2-enila, oct-3-enila, oct-4-enila, oct-5-enila, oct-
6-enila, oct-7-enila; non-1-enila, non-2-enila, non-3-enila, non-4-enila,
non-5-enila, non-6-enila, non-7-enila, non-8-enila; dec-1-enila, dec-2-
enila, dec-3-enila, dec-4-enila, dec-5-enila, dec-6-enila, dec-7-enila,
dec-8-enila, dec-9-enila; undec-1-enila, undec-2-enila, undec-3-enila,
undec-4-enila, undec-5-enila, undec-6-enila, undec-7-enila, undec-8-
enila, undec-9-enila, undec-10-enila; dodec-1-enila, dodec-2-enila, do-
dec-3-enila, dodec-4-enila, dodec-5-enila, dodec-6-enila, dodec-7-
enila, dodec-8-enila, dodec-9-enila, dodec-10-enila, dodec-11-enila;
buta-1,3-dienila, penta-1,3-dienila.

[0049] No contexto com a presente invengao, grupos alquinila,
desde que nao sejam definidos de forma divergente, s&o grupos de
hidrocarbonetos lineares, ramificados ou anelares, que contém pelo
menos uma insaturacao dupla (ligagao tripla) e opcionalmente podem
apresentar uma, duas ou mais insaturagcdes simples ou duplas ou um,
dois ou mais heteroatomos, que s&o selecionados de O, N, P e S.
Além disso, os grupos alquinila de acordo com a invencgao, podem ser
opcionalmente substituidos por outros grupos, que sao selecionados
de grupos —R’, halogénio (-X), alcoxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’),
amino (-NR’,), silila (-SiR’;), carboxila (-COOR’), ciano (-CN), acila (-
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(C=0)R’) e amida (-CONR,’), em que R’ é hidrogénio ou um grupo C;_;,
-alquila linear, ramificado ou ciclico, que pode apresentar um ou mais
heteroatomos, selecionados de N, O, P e S.

[0050] A definicao C,-C4o-alquinila compreende o maior ambito
aqui definido para um grupo alquinila. Individualmente, essa definicao
compreende, por exemplo, os significados etinila (acetilenila); prop-1-inila
e prop-2-inila.

[0051] No contexto com a presente invencéo, grupos arila, desde
que nao sejam definidos de forma divergente, sdo grupos de hidrocar-
bonetos aromaticos, que podem apresentar um, dois ou mais heteroa-
tomos, que séo selecionados de O, N, P e S e opcionalmente podem
ser substituidos por outros grupos, que sao selecionados de grupos —
R’, halogénio (-X), alcéxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’), amino (-
NR’,), silila (-SiR’3), carboxila (-COOR’), ciano (-CN), acila (-(C=0)R’) e
amida (-CONR)’), em que R’ € hidrogénio ou um grupo C,_j,-alquila,
preferivelmente um grupo C,-C4p-alquila, de modo particularmente pre-
ferido, grupo C;-Cg-alquila, que pode apresentar um ou mais heteroa-
tomos, selecionados de N, O, P e S.

[0052] A definicdo Cs.qg-arila compreende o maior ambito aqui de-
finido para um grupo arila com 5 a 18 atomos de carbono. Individual-
mente, essa definicdo compreende, por exemplo, os significados ciclo-
pentadienila, fenila, ciclo-heptatrienila, ciclo-octatetraenila, naftila e an-
tracenila.

[0053] No contexto com a presente invencao, grupos arilalquila
(grupos aralquila), desde que nao sejam definidos de forma divergen-
te, sdo grupos alquila substituidos por grupos arila, que podem apresen-
tar uma cadeia C,_g-alquileno e que na estrutura arila ou na cadeia alqui-
leno podem ser substituidos por um ou mais heteroatomos, que sao se-
lecionados de O, N, P e S e opcionalmente por outros grupos, que sao

selecionados de grupos —R’, halogénio (-X), alcéxi (-OR’), tioéter ou
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mercapto (-SR’), amino (-NR’,), silila (-SiR’;), carboxila (-COOR’), cia-
no (-CN), acila (-(C=0)R’) e amida (-CONR;’), em que R’ € hidrogénio
ou um grupo C,_j,-alquila, preferivelmente um grupo C,-Cic-alquila, de
modo particularmente preferido, grupo Cs-Cg-alquila, que pode apre-
sentar um ou mais heteroatomos, selecionados de N, O, P e S.

[0054] A definicdo grupo C-_;g-aralquila compreende o maior ambi-
to aqui definido para um grupo arilalquila com um total de 7 a 19 ato-
mos na estrutura e cadeia alquileno. Individualmente, essa definicao
compreende, por exemplo, os significados benzila e feniletila.

[0055] No contexto com a presente invencao, grupos alquilarila
(grupos alcarila), desde que nao sejam definidos de forma divergente,
sao grupos arila substituidos por grupos alquila, que podem apresentar
uma cadeia C,g-alquileno e na estrutura arila ou na cadeia alquileno
podem ser substituidos por um ou mais heteroatomos, que sao seleci-
onados de O, N, P e S e opcionalmente por outros grupos, que sao
selecionados de grupos —R’, halogénio (-X), alcoxi (-OR’), tioéter ou
mercapto (-SR’), amino (-NR’,), silila (-SiR’;), carboxila (-COOR’), cia-
no (-CN), acila (-(C=0)R’) e amida (-CONR;’), em que R’ € hidrogénio
ou um grupo C,_j,-alquila, preferivelmente um grupo C,-Cqc-alquila, de
modo particularmente preferido, grupo Cs-Cg-alquila, que pode apre-
sentar um ou mais heteroatomos, selecionados de N, O, P e S.

[0056] A definicao grupo C;_ig-alquilarila compreende o maior am-
bito aqui definido para um grupo alquilarila com um total de 7 a 19
atomos na estrutura e cadeia alquileno. Individualmente, essa defini-
¢ao compreende, por exemplo, os significados tolila, 2,3-, 2,4-, 2,5
2,6-, 3,4- ou 3,5-dimetilfenila.

[0057] Os grupos alquila, alquenila, alquinila, arila, alcarila e aral-
quila podem apresentar, além disso, um ou mais heteroatomos, que —
desde que nao sejam definidos de modo divergente — sdo seleciona-

dos de N, O, P e S. Nesse caso, os heteroatomos substituem os ato-
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mos de carbono numerados.

[0058] Nao compreendidas s&o combinagdes, que contradizem as
leis naturais e que, por isso, o0 técnico teria excluido com base em seu
conhecimento. Por exemplo, estruturas anelares com trés ou mais
atomos de oxigénio adjacentes, sao excluidas.

[0059] Os compostos de acordo com a invencdo, podem estar
eventualmente presentes como misturas de diferentes formas isomeri-
cas possiveis, especialmente de estereocisdbmeros, tais como, por
exemplo, isbmeros E e Z, treo e eritro, bem como de isébmeros 6pticos,
mas eventualmente também de tautdmeros. S&o publicados e reivindi-
cados tanto os isdbmeros E, como também os Z, como também os is6-
meros treo e eritro, bem como os isdmeros épticos, misturas deseja-
das desses isdmeros, bem como as possiveis formas tautomeéricas.
[0060] As fluoralquilfenilamidinas de acordo com a invengao, séo

compostos da formula (1)

).

[0061] ou seus sais, N-6xidos, complexos metalicos e seus este-
reoisdmeros.

[0062] Na formula (I), os grupos tém os significados definidos a
seqguir. As respectivas definicdes valem do mesmo modo para todos os
produtos intermediarios:

[0063] X € um numero inteiro, selecionado de 1, 2 e 3;

[0064] A é selecionado de O, NH, CH,, CHR® e uma ligacdo sim-

ples;
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[0065] R’ é selecionado de:

- hidrogénio;

- grupos C;.jomalquila, C,.q5-alquenila, C,.45-alquinila lineares
ou ramificados ou grupos Cjs-alquila, C4g-alquenila, C,g-alquinila ci-
clicos, sendo que no sistema de anel de todos os grupos ciclicos men-
cionados acima, um ou mais atomos de carbono podem ser substitui-
dos por heteroatomos, selecionados de N, O, P e S e todos os grupos
mencionados acima podem ser substituidos com um ou mais grupos,
que séo selecionados de grupos —R’, halogénio (-X), alcéxi (-OR’),
tioéter ou mercapto (-SR’), amino (-NR’,), silila (-SiR’;), carboxila (-
COOR’), ciano (-CN) e grupos amida (-CONR’,), em que R’ pode ser
hidrogénio ou um grupo C,_,-alquila, preferivelmente um grupo C,.1o-
alquila, de modo particularmente preferido, grupo Css-alquila;

- grupos mercapto (-SH) e tioéter (-SR"), em que R" € um
grupo C;_,-alquila linear ou ramificado, preferivelmente um grupo C,.
10-alquila, de modo particularmente preferido, um grupo Csg-alquila,
que pode ser substituido com grupos, que sao selecionados de grupos
—R’, halogénio (-X), alcéxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’), amino (-
NR’,), silila (-SiR’3), carboxila (-COOR’), ciano (-CN) e grupos amida (—
CONR’,), em que R’ tem os significados acima.

[0066] R? é selecionado de:

- grupos C;.j0malquila, C, q5-alquenila, C,.45-alquinila lineares
ou ramificados;

- grupos Csg-alquila, C,4g-alquenila, C,4¢-alquinila ciclicos;

- grupos Cs_jg-arila, C;.qg-aralquila ou C-_4g-alcarila,

[0067] sendo que no sistema de anel de todos os grupos ciclicos
mencionados acima, um ou mais atomos de carbono podem ser subs-
tituidos por heteroatomos, selecionados de N, O, P e S e todos os
grupos mencionados acima podem ser substituidos com um ou mais

grupos, que sao selecionados de grupos —R’, halogénio (-X), alcoxi (-
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OR’), tioéter ou mercapto (-SR’), amino (-NR’,), silila (-SiR’3), carboxila
(-COOR’), ciano (-CN) e grupos amida (-CONR’,), em que R’ tem os
significados acima.

[0068] R® é selecionado de:

- grupos ciano (-CN), mercapto (-SH), tioéter (-SR"), alcoxi
(-OR") e acila (-(C=0)-R"), em que R" tem os significados acima;

- grupos C_4p-alquila, C,.q,-alquenila, Co.45-alquinila lineares
ou ramificados, grupos Cjg-alquila, C4s-alquenila, C,g-alquinila cicli-
cos, grupos Cs.qg-arila, C;.4g-aralquila ou C-;.sg-alcarila, sendo que no
sistema de anel de todos os grupos ciclicos mencionados acima, um ou
mais atomos de carbono podem ser substituidos por heteroatomos, sele-
cionados de N, O, P e S e todos os grupos mencionados acima podem
ser substituidos com um ou mais grupos, que sao selecionados de
grupos —R’, halogénio (-X), alcéxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’),
amino (-NR’,), silila (-SiR’3), carboxila (-COOR’), ciano (-CN) e grupos
amida (—CONR’,), em que R’ tem os significados acima.

[0069] Em uma forma de concretizacdo alternativa da presente
invencdo, R e R®>, R? e R" ou R' e R? juntos com o atomo de nitrogé-
nio, ao qual estao ligados ou com outros atomos, selecionados de N,
O, P e S, podem formar um anel com quatro a sete membros, que po-
de ser novamente substituido com um ou mais grupos —R’, halogénio
(-X), alcoxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’), amino (-NR’,), silila (-
SiR’;3), carboxila (-COOR’), ciano (-CN) e grupos amida (—CONR’,), em
que R’ tem os significados acima.

[0070] R* é selecionado de:

- atomos de halogénio (X-);

- grupos ciano (-CN), mercapto (-SH), tioéter (-SR"), alcoxi
(-OR") e acila (-(C=0)-R"), em que R" tem os significados acima;

- grupos C,_4p-alquila, C,.q,-alquenila, Co.45-alquinila lineares

ou ramificados, grupos Csg-alquila, C4g-alquenila, C4g-alquinila cicli-
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cos ou grupos Cs.ig-arila, C;.4g-aralquila ou C-_,g-alcarila, sendo que no
sistema de anel de todos os grupos ciclicos mencionados acima, um
ou mais atomos de carbono podem ser substituidos por heteroatomos,
selecionados de N, O, P e S e todos os grupos mencionados acima po-
dem ser substituidos com um ou mais grupos, que sao selecionados de
grupos —R’, halogénio (-X), alcoxi (-OR’), tioéter ou mercapto (-SR’),
amino (-NR’,), silila (-SiR’3), carboxila (-COOR’), ciano (-CN) e grupos
amida (—CONR’,), em que R’ tem os significados acima.

[0071] R® é selecionado de:

[0072] grupos Csqg-arila, Cs.ig-aralquila ou C;_ig-alcarila, sendo
que no sistema de anel dos grupos ciclicos mencionados acima, um
ou mais atomos de carbono podem ser substituidos por heteroatomos,
selecionados de N, O, P e S e todos os grupos mencionados acima
podem ser substituidos com um ou mais grupos, que sao selecionados
de grupos -R’, -X, -OR’, -SR’, -NR’,, -SiR’;, -COOR’, -CN e-CONR’;,
em que R’ tem os significados acima.

[0073] Na férmula (1), os radicais tém os significados preferidos
definidos a seguir. As definicées referidas como preferidas valem para
todos os produtos intermediarios do mesmo modo:

[0074] A é selecionado de O, CH, e de uma ligagéo simples

[0075] x & preferivelmente um numero inteiro, selecionado de 2 ou
3

[0076] R' é preferivelmente selecionado do grupo que consiste em
hidrogénio, um grupo mercapto (-SH) ou grupos C,_g-alquila.

[0077] R? é preferivelmente selecionado de grupos C,s-alquila li-
neares ou ramificados;

[0078] R® é preferivelmente selecionado de grupos C,s-alquila li-
neares, ramificados e grupos C;g-alquila ciclicos.

[0079] De forma alternativa, preferivelmente R® e R® juntos com o

atomo de nitrogénio, ao qual estao ligados ou com outros atomos, po-
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dem formar um anel com cinco a seis membros, que pode ser substitu-
ido com grupos R’-, X-, OR’-, SR’-, NR’;, SiR’3;, em que R’ tem o0s signi-
ficados acima.
[0080] R* é preferivelmente selecionado de:

- atomos de halogénio (-X);

- grupos Cj_-alquila lineares ou ramificados ou

- grupos Cj.s-halogenoalquila lineares ou ramificados.

[0081] R® é preferivelmente selecionado de grupos das férmulas

(Il-a) a (II-f)
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(II-f)

nas quais

[0082] caracteriza a ligacdo ao atomo A ou a ligacao simples.
[0083] n € um numero inteiro de 0, 1, 2 ou 3;

[0084] Y €N ou CH,

[0085] R® é selecionado de hidrogénio, grupos C;.i,-alquila linea-
res, grupos Cjg-alquila ramificados ou ciclicos, atomos de halogénio,
grupos C4.s-haloalquila;

[0086] R® é selecionado de grupos C,.1,-alquila.

[0087] Em uma forma de concretizacao preferida de acordo com a
invencao, A € O e no grupo (ll-a) n é 0.

[0088] Em uma outra forma de concretizacdo preferida da inven-
céo, Aé O enogrupo (ll-ayné 2.

[0089] Em uma outra forma de concretizacdo preferida da inven-
¢céo, A€ O enogrupo (ll-b)né 1 ou 2.

[0090] Em uma outra forma de concretizacdo preferida da inven-
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cao, Aé0Oenogrupo (ll-c)né1ou 2.
[0091] Em uma outra forma de concretizacao preferida da inven-
cao, Aé0Oenogrupo (ll-dyné1ou 2.
[0092] Em uma outra forma de concretizacdo preferida da inven-
cdo, AéOenogrupo (ll-e)né1,Y éN e R® é t-butila ou iso-propila.
[0093] Em uma outra forma de concretizacdo preferida da inven-
¢a0, A é CH, e no grupo (II-f) n é 1 ou 2 e R® é metila ou etila.
[0094] Na férmula (1), os radicais tém os significados particular-
mente preferidos definidos a seguir. As definicdes referidas como par-
ticularmente preferidas valem para todos os produtos intermediarios do
mesmo modo:
[0095] A é oxigénio.
[0096] x € de modo particularmente preferido um numero inteiro,
selecionado de 2 ou 3;
[0097] R" &€ de modo particularmente preferido selecionado de

- hidrogénio,

- metila e etila.
[0098] R? é selecionado de modo particularmente preferido de me-
tila e etila.
[0099] R® é selecionado de modo particularmente preferido de me-
tila, etila e ciclopropila.
[00100] Alternativamente, R? e R® formam, de modo particularmente
preferido, juntos com o atomo de nitrogénio, ao qual estao ligados, um
anel piperidila ou pirrolidila.
[00101] R* é selecionado de modo particularmente preferido de
atomos de Cl e F e grupos —CF3, -CF,H e metila e R é selecionado
dos grupos (i) a (iii)

(i) grupos da férmula (11-g)
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(H-g)a

[00102] na qual

[00103] R® é halogénio, um grupo Cig-alquila, um grupo Cis-
halogenoalquila e

[00104] R’ é hidrogénio, halogénio, cloro ou fltior, um grupo Ci.-
alquila ou um grupo C;.s-halogenoalquila, ou R® e R’ juntos com os
atomos do anel, aos quais estao ligados ou com outros atomos, sele-
cionados de N, O, P e S, podem formar um anel com quatro a sete
membros, que pode ser substituido com um ou mais grupos X-, R’-,
OR’-, SR’-, NR’>-, SiR’;-, em que R’ tem os significados acima;

(i) grupos da férmula (lI-h)

R @,

[00105] na qual

[001068] R® pode ser halogénio, um grupo Cqg-alquila linear ou rami-

ficado, um grupo Cj_4o-cCicloalquila, grupos Cs.4g-arila, C;_jg-aralquila ou

C;.19-alcarila, em que os grupos mencionados acima podem ser substi-

tuidos com SiR’;-, -OR’ e —=CN, em que R’ tem os significados acima,
(iif) grupos da férmula (11-i)

RS

N
. /“\S/N

(II-1),

Peti¢do 870160077128, de 20/12/2016, pag. 25/102



23/86

[00107] na qual

[00108] R°® pode ser um grupo C,g-alquila.

[00109] Particularmente preferida € a forma de concretizagdo de
acordo com a invencéo, na qual A é O e no grupo (ll-g), R®é Clou F e
R” € um grupo C,_g-alquila, preferivelmente terc-butila ou iso-propila.
[00110] Além disso, o grupo (llI-h) em conex&o com A=0 é preferi-
do.

[00111] Dependendo da natureza dos substituintes definidos acima,
as amidinas de acordo com a inven¢éao, apresentam propriedades aci-
das ou basicas e podem formar sais, eventualmente também sais in-
ternos ou produtos de adicdo com acidos inorganicos ou organicos ou
com bases ou com ions de metais.

[00112] Como ions de metais interessam especialmente os ions
dos elementos do segundo grupo principal, especialmente calcio e
magneésio, do terceiro e quarto grupo principal, especialmente alumi-
nio, estanho e chumbo, bem como do primeiro até o oitavo subgrupo,
especialmente cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco e
outros. Os ions de metais dos elementos do quarto periodo sao parti-
cularmente preferidos. Nesse caso, os metais podem estar presentes
nas varias valéncias que eles podem assumir.

[00113] Se os compostos da formula (I) portam hidrdxi, carboxi ou
outros grupos indutores de propriedades acidas, entdo esses compos-
tos podem ser reagidos com bases para formar sais.

[00114] Bases adequadas sao, por exemplo, hidréxidos, carbona-
tos, bicarbonatos dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, especial-
mente os de sodio, potassio, magnésio e calcio, além disso, amoniaco,
aminas primarias, secundarias e terciarias com grupos (C,-C,-)-alquila,
mono-, di- e trialcanolaminas de (C;-Cy4)-alcandéis, colina bem como
clorocolina.

[00115] Se os compostos da férmula (I) portam amino, alquilamino
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ou outros grupos indutores de propriedades basicas, entdo esses
compostos podem ser reagidos com acidos para formar sais.

[00116] Exemplos de acidos inorganicos s&o acidos halogenidricos,
tais como acido fluoridrico, acido cloridrico, acido bromidrico e acido
iodidrico, acido sulfurico, acido fosférico e acido nitrico e sais acidos,
tais como NaHSO, e KHSO,.

[00117] Como &cidos organicos interessam, por exemplo, acido
férmico, acido carbdnico e acidos alcanoicos, tais como acido acético,
acido trifluoracético, acido tricloroacético e acido propiénico, bem co-
mo acido glicolico, acido tiocianico, acido latico, acido succinico, acido
citrico, acido benzoico, acido cinamico, acido oxalico, acidos alquilsul-
fonicos (acidos sulfénicos com grupos alquila em cadeia linear ou rami-
ficada com 1 a 20 atomos de carbono), acidos arilsulfénicos e acidos aril-
dissulfénicos (radicais aromaticos, tais como fenila e naftila, os quais
portam um ou dois grupos de acido sulfénico), acidos alquilfosfénicos
(acidos fosfénicos com grupos alquila em cadeia linear ou ramificada
com 1 a 20 atomos de carbono), acidos arilfosfonicos ou acidos arildi-
fosfénicos (radicais aromaticos, tais como fenila e naftila, os quais por-
tam um ou dois radicais de acido fosfonico), sendo que os grupos al-
quila ou arila podem portar outros substituintes, por exemplo, acido p-
toluenossulfénico, acido salicilico, acido p-aminossalicilico, acido 2-
fenoxibenzoico, acido 2-acetoxibenzoico e outros.

[00118] Os sais obteniveis dessa maneira também apresentam
propriedades fungicidas.

[00119] Amidinas particularmente preferidas no contexto com a pre-
sente invencao, s&o selecionadas de grupos que consistem em (1) N-
etil-N-metil-N’-[4-(3-terc-butil-4-clorofenodxi)-5-fluormetil-2-
metilfenilfformamidina, (2)  N-etil-N-metil-N’-[4-(4-terc-butilfenil)-5-
fluormetil-2-metilfenil]formamidina, (3) N-etil-N-metil-N’-[4-(3-terc-butil-

4-clorofenoxi)-5-trifluormetil-2-metilfenilfformamidina, (4) N-etil-N-metil-
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N’-[4-(3-iso-propil-fendxi)-5-trifluormetil-2-metilfenillfformamidina, (5) N-
etil-N-metil-N’-[4-(3-trifluormetil-4-clorofenoxi)-5-trifluormetil-2-
metilfenil]formamidina, (6)  N-propil-N-metil-N’-[4-(3-trifluormetil-4-
clorofenoxi)-5-trifluormetil-2-metilfenilfformamidina, (7) N-piperidinil-N’-
[4-(3-trifluormetil-4-clorofendxi)-5-trifluormetil-2-metilfenillfformamidina,
(8) N,N-dimetil-N’-[4-(3-terc-butil-4-clorofendxi)-5-trifluormetil-2-
metilfenillformamidina, (9) N-etil-N-metil-N’-[4-(3-terc-butil-4-
clorofenoxi)-5-difluormetil-2-metilfenilfformamidina, (10) N-etil-N-metil-
N’-[4-(3,4-diclorofendxi)-5-difluormetil-2-metilfenilfformamidina, (11) N-
etil-N-metil-N’-[4-(3-terc-butil-fendxi)-5-trifluormetil-2-
metilfenilfformamidina, (12) N-etil-N-metil-N’-[4-(4-terc-butilfenil)-5-
trifluormetil-2-etilfenil]formamidina, (13) N-etil-N-metil-N’-[4-fenoxi-5-
difluormetil-2-metilfenilfformamidina, (14) N-piperidinil-N’-[4-(3-iso-
propil-fendxi)-5-difluormetil-2-metilfenillformamidina, (15) N-etil-N-metil-
N’-{4-[3-(1-hidroxietil)-fendxi]-5-difluormetil-2-metilfenil}formamidina,
(16) N-etil-N-metil-N’-{4-[3-(1-fluoretil)-fenoxi]-5-difluormetil-2-
metilfenil}formamidina, (17) N-etil-N-metil-N’-[4-(3-iso-propil-4-
clorofenoxi)-5-difluormetil-2-metilfenillformamidina, (18) N-etil-N-metil-
N’-[4-(3-iso-propil-fenoxi)-5-difluormetil-2-metilfenillformamidina.

Preparacao das amidinas de acordo com a invencao

[00120] As amidinas de acordo com a invencao, podem ser obtidas

através do processo apresentado no seguinte esquema (l):
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z OH z z OH z
(1) ) (VII) (VII) (X11) (VII)
+ + + + + s t
OH z R O
&5 | $13 I?” QH IZ \f
5
an R 0.,.0 R® R® R®
av) [,35 an (1v) (XVIII)
R
(XVII)
@ (b) (k). (© ) @ - Ja)
NO,
NH
RY oH . 2
L R
CFHay © .
S/A ﬁ(}”
R RS/A
() +xur ou
(i) +xxv 0ou
V1) () +Xv € xa (v
CFH, 4
(|)H
T oes . (i) +Xu ou
Al _R' () R , g:g) : :\[,V ESUKV] CFHA
0 j\ “Y —
N7 R / (0] Z/N\ 5 M) NH,
RA R R
(X1} vy
CFHaY () +Xul ou
Rﬁ’A (i) +x1v ou H
\ 0 CF‘HQ‘ (i) + Xv € Xvl CF‘H“'
(1
z R (@ R
+ F'lls NYR' NH,
() N ox1)
Rl/ \R3
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R\ R 2 3
4
O)\R1

(XIID) (X1V)
R11

O/

2

R\N/R3 + O/EO
H Flgz R éw

(XV) (XVI)

Esquema (1)

Estaqio (a)

[00121] Em uma forma de concretizacdo de acordo com a invencao,
os derivados de nitrobenzeno da férmula (lll) sao reagidos com alcoois
ou fendis da formula (II) ou com os alcoolatos ou fenolatos formados
destes, de acordo com o seguinte esquema de reacgao para formar éte-

res nitrofenilicos da férmula (VI):

OH CFHa

NO, (V1)

(1)

[00122] Como grupo de partida (Z) sao adequados todos os substi-
tuintes, que apresentam uma nucleofugicidade suficiente nas condi-
cdes de reacao predominantes. Por exemplo, como grupos de partida
adequados sejam mencionados halogénios, triflato, mesilato, tosilato
ou SO;Me.

[00123] A reacao € eventualmente efetuada na presenca de uma
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base.

[00124] Bases adequadas sao bases organicas e inorganicas, que
sao normalmente usadas em tais reacdes. Preferivelmente, s&o usa-
das bases, que sao selecionadas, por exemplo, do grupo que consiste
em hidretos, hidroxidos, amidas, alcoolatos, acetatos, fluoretos, fosfa-
tos, carbonatos e bicarbonatos de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos. Nesse caso, preferem-se particularmente amida de sédio,
hidreto de sddio, di-isopropilamida de litio, metanolato de sédio terc-
butanolato de potassio, hidroxido de sédio, hidroxido de potassio, ace-
tato de sddio, fosfato de sddio, fosfato de potassio, fluoreto de potas-
sio, fluoreto de césio, carbonato de sddio, carbonato de potassio, bi-
carbonato de potassio, bicarbonato de sdédio e carbonato de césio.
Além disso, sao aminas terciarias, tais como por exemplo, trimetilami-
na, trietilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, N,N-
dimetilbenzilamina, piridina, N-metilpiperidina, N-metilpirrolidona, N,N-
dimetilaminopiridina, diazabiciclo-octano (DABCO), diazabiciclononeno
(DBN) e diazabicicloundeceno (DBU).

[00125] Eventualmente pode ser usado um catalisador, que & sele-
cionado do grupo que consiste em paladio, cobre e seus sais ou com-
plexos.

[00126] A reacao do derivado de nitrobenzeno com o fenol pode ser
efetuada em substancia ou em um solvente, preferivelmente a reacao
é efetuada em um solvente, o qual é selecionado a partir de solventes
convencionais, inertes nas condicdes de reacdo predominantes.
[00127] Séao preferidos hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou
aromaticos, tais como, por exemplo, éter de petréleo, hexano, hepta-
no, ciclo-hexano, metilciclo-hexano, benzeno, tolueno, xileno ou deca-
lina; hidrocarbonetos halogenados, tais como, por exemplo, cloroben-
zeno, diclorobenzeno, diclorometano, cloroformio, tetracloreto de car-

bono, dicloretano ou tricloretano; éteres, tais como, por exemplo, éter
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dietilico, éter di-isopropilico, éter metil-terc-butilico (MTBE), éter metil-
terc-amilico, dioxano, tetra-hidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-
dietoxietano ou anisol; nitrilas, tais como, por exemplo, acetonitrila,
propionitrila, n- ou iso-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como,
por exemplo, N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida, N-
metilformanilida, N-metilpirrolidona (NMP) ou triamida de acido hexa-
metilenofosforico; ou misturas desses com agua, bem como agua pu-
ra.

[00128] A reacao pode ser efetuada no vacuo, a pressao normal ou
sob sobrepressdo e a temperaturas de -20 a 200°C, preferivelmente a
reacdo é efetuada a pressdo normal e temperaturas de 50 a 150°C.
Estagio (b)

[00129] Em uma forma de concretizagao alternativa de acordo com
a invencgao, os derivados de nitrofenol da féormula (V) ou os fenolatos
formados destes sao reagidos com derivados de fenila da féormula (IV)
de acordo com o seguinte esquema de reagao, para formar os éteres

nitrofenilicos da férmula (VI):

NO, o R®
R4
Y4
N E . CFHuy
CF Ha v »
OH
NO,
V) : vn

[00130] Com respeito as condi¢cdes de reacgdo, solventes, catalisa-
dores e grupos de partida adequados, deve ser feita referéncia ao es-
tagio (a).

Estagio (c)

[00131] Em uma outra forma de concretizagao alternativa de acordo
com a invenc¢ao, as anilinas da formula (VII) sdo reagidas com alcoois
ou fendis da formula (Il) ou com os alcoolatos ou fenolatos formados

destes, de acordo com o seguinte esquema de reagao, para formar os
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éteres aminofenilicos da formula (VIII):

NH, 5

_R
R® OH o)
+ 5 EE——
R CF H
CFHix
z an R*
(VID) NH, vy

[00132] Com respeito as condi¢cbées de reacdo, solventes, catalisa-
dores e grupos de partida adequados, deve ser feita referéncia ao es-
tagio (a).

Estaqgio (d)

[00133] Em uma outra forma de concretizacgo alternativa de acordo
com a invencdo, os aminofendis da férmula (XIl) s&o reagidos com de-
rivados de fenila da férmula (IV) de acordo com o seguinte esquema

de reacdao, para formar os éteres aminofenilicos da formula (VIII):

NH
RY 2 o’Rs
y4
| ——
+ ks CFHax
CFHian
OH R*
(XII) (1v) NH, (VIII)

[00134] Com respeito as condi¢cdes de reacdo, solventes, catalisa-
dores e grupos de partida adequados, deve ser feita referéncia ao es-
tagio (c).

Estaqio (e)

[00135]  Os fluoralquilnitrofendis da férmula (VI) obtidos nos esta-
gios (a), (b) e (n) podem ser reduzidos de acordo com o seguinte es-

quema de reagao para formar as fluoralquilanilinas da formula (VIII):
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+H
CFHu 2 CF Hasn

NO,  (vi) NH, (vir)

[00136] A reducdo de acordo com o estagio (e) pode ser efetuada
por todos os métodos descritos no estado da técnica para a reducao
de grupos nitro.
[00137] Eventualmente, a reducdo é efetuada com cloreto de esta-
nho em 4&cido cloridrico concentrado, tal como descrito na WO
0046184. Alternativamente, contudo, a reducao também pode ser efe-
tuada com gas de hidrogénio, preferivelmente na presenca de catali-
sadores de hidrogenacéo, tais como, por exemplo, niquel de Raney ou
Pd/C. As condi¢des de reacdo sdo descritas no estado da técnica e
conhecidas pelo técnico.
[00138] Se a reducdo é efetuada na fase liquida, entdo a reacéo
deveria ser efetuada em um solvente inerte em relacdo as condigbes
de reacdo predominantes. Um desses €, por exemplo, tolueno.
Estagio (f)
[00139] A reacédo dos éteres anilinicos da formula (VIII) para formar
as amidinas da formula (I) de acordo com a invencgao, de acordo com o
estagio (f) pode, tal como mostrado acima no esquema (l), ser efetua-
da por varios métodos alternativos com o uso de

(i) aminoacetais da formula (XIII) ou

(i) amidas da formula (XIV) ou

(iii) aminas da formula (XV) na presenca de ortoésteres da

férmula (XVI) de acordo com o seguinte esquema de reacéo:
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R R
® /I\ ou (i) j\ RS
R ?r? 07 "R’ A”
0 R R CF H
CEH (X111) (x1v) T
x (3x) —
o ,R" »
2
R* Ra\N,R N /T\ N ]!
.o \
NH, ou iy o Tro h
JaR™ Lao 2N
(it (V) RY" R R R
(xv1) (n

[00140] Em consequéncia disto, as formas de concretizacao alter-
nativas (i) a (iii) individuais do processo de acordo com a invencao,
devem ser brevemente elucidadas:

(i) conforme uma forma de concretizagcao de acordo com a
invencéo, que € mostrada no esquema (l) como estagio (i), os éteres
anilinicos da formula (VIII) sdo reagidos com aminoacetais da férmula
(XI11), na qual R? e R® sdo definidos tal como descrito acima e R® e R®
séo selecionados dos grupos C,s-alquila, preferivelmente de grupos
C,¢-alquila, de modo particularmente preferido de grupos Css-alquila e
que juntos com os atomos de oxigénio, aos quais estao ligados, po-
dem formar um anel carbociclico com cinco ou seis membros, para
formar as fenoxifenilamidinas da formula (I) de acordo com a invencgéo.
[00141] Os aminoacetais da formula (XIIl) sao obteniveis das for-
mamidinas descritas em JACS, 65, 1566 (1943), através da reacéo
com reagentes de alquilagcao, tal como, por exemplo, sulfato de dimeti-
la.

[00142] A reacao de acordo com o estagio (i) € eventualmente efe-
tuada na presenca de um acido.

[00143] Acidos adequados sdo, por exemplo, selecionados do gru-
po que consiste em acidos organicos e inorganicos, entre eles, acido
p-toluenossulfénico, acido metanossulfénico, acido cloridrico (gasoso,

aquoso ou em solugao organica) ou acido sulfurico.
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(i) Em uma forma de concretizagcao alternativa de acordo
com a invencao, que € mostrada no esquema (I) como estagio (ii), os
éteres anilinicos da formula (VIIl) sao reagidos com amidas da formula
(XIV), na qual os grupos R' a R® sdo definidos tal como acima, para
formar as fenoxifenilamidinas de acordo com a invengao.

[00144] A reacao de acordo com o esquema (ii) € eventualmente
efetuada na presenca de um agente de halogenacao. Agentes de ha-
logenacado adequados sao selecionados, por exemplo, do grupo que
consiste em PCls, PCl;, POCI; ou SOCIs.

[00145] Além disso, a reacao pode ser efetuada alternativamente
na presenca de um agente de condensacéo.

[00146] Agentes de condensacdo adequados s&o aqueles, que
normalmente sdo usados para a ligacao de ligagcdes amida, por exem-
plo, sejam mencionados formadores de halogeneto de acido, tais co-
mo, por exemplo, fosgénio, tribrometo de fésforo, tricloreto de fésforo,
pentacloreto de fésforo, 6xido de tricloreto de fosforo ou cloreto de tio-
nila, formadores de anidrido, tais como, por exemplo, cloroformiato,
cloroformiato de metila, cloroformiato de isopropila, cloroformiato de
isobutila ou cloreto de metanossulfonila; carbodiimidas, tais como, por
exemplo, N,N’-diciclo-hexilcarbodiimida (DCC) ou outros agentes de
condensacao convencionais, tais como, por exemplo, pentoxido de fos-
foro, acido polifosférico, N,N’-carbodiimidazol, 2-etdxi-N-etoxicarbonil-
1,2-di-hidroquinolina (EEDQ), trifenilfosfina/tetraclorometano ou hexa-
fluorfosfato de bromotripirrolidinofosfonio.

[00147] A reacao de acordo com o estagio (ii) € preferivelmente efe-
tuada em um solvente, o qual € selecionado dos solventes convencio-
nais, inertes nas condicées de reacdo predominantes. E dada prefe-
réncia aos hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais
como por exemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, ciclo-hexano,

metilciclo-hexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbone-
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tos halogenados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenze-
no, diclorometano, cloroférmio, tetracloreto de carbono, dicloretano ou
tricloretano; éteres, tais como, por exemplo, éter dietilico, éter di-
isopropilico, éter metil-terc-butilico (MTBE), éter metil-terc-amilico,
dioxano, tetra-hidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou
anisol; nitrilas, tais como, por exemplo, acetonitrila, propionitrila, n- ou
iso-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como, por exemplo, N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona (NMP) ou triamida de acido hexametilenofosforico; és-
teres, tais como, por exemplo, acetato de metila ou acetato de etila;
sulféxidos, tal como, por exemplo, dimetilsulféxido (DMSO); sulfonas,
tal como, por exemplo, sulfolano; alcoois, tais como, por exemplo, me-
tanol, etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodi-
ol, propan-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, éter dietilenoglicolmono-
metilico, éter dietilenoglicolmonoetilico ou misturas destes.

(iif) Conforme uma outra forma de concretizagao alternativa
de acordo com a invencao, que € mostrada no esquema (I) como es-
tagio (iii), os éteres anilinicos da formula (VIIl) s&o reagidos com ami-
nas da férmula (XV), na qual os grupos R? e R® sdo definidos como
acima, na presenca de ortoésteres da formula (XVI), na qual R é defi-
nido como acima e R'® a R'? independentes uns dos outros, séo sele-
cionados de grupos C,_g-alquila, preferivelmente de grupos C,_s-alquila,
de modo particularmente preferido, de grupos Css-alquila, para formar
as fenoxifenilamidinas 4-substituidas.

[00148] A reacao de acordo com o estagio (iii) € preferivelmente
efetuada em um solvente, o qual é selecionado dos solventes conven-
cionais, inertes nas condicdes de reacéo predominantes. E dada prefe-
réncia aos hidrocarbonetos alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, tais
como por exemplo, éter de petrdleo, hexano, heptano, ciclo-hexano,

metilciclo-hexano, benzeno, tolueno, xileno ou decalina; hidrocarbone-
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tos halogenados, tais como, por exemplo, clorobenzeno, diclorobenze-
no, diclorometano, cloroférmio, tetracloreto de carbono, dicloretano ou
tricloretano; éteres, tais como, por exemplo, éter dietilico, éter di-
isopropilico, éter metil-terc-butilico (MTBE), éter metil-terc-amilico,
dioxano, tetra-hidrofurano, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano ou
anisol; nitrilas, tais como, por exemplo, acetonitrila, propionitrila, n- ou
iso-butironitrila ou benzonitrila; amidas, tais como, por exemplo, N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida, N-metilformanilida, N-
metilpirrolidona (NMP) ou triamida de acido hexametilenofosforico; és-
teres, tais como, por exemplo, acetato de metila ou acetato de etila;
sulféxidos, tal como, por exemplo, dimetilsulféxido (DMSO); sulfonas,
tal como, por exemplo, sulfolano; alcoois, tais como, por exemplo, me-
tanol, etanol, n- ou iso-propanol, n-, iso-, sec- ou terc-butanol, etanodi-
ol, propan-1,2-diol, etoxietanol, metoxietanol, éter dietilenoglicolmono-
metilico, éter dietilenoglicolmonoetilico ou misturas destes com agua
bem como agua pura.
Estaqio (q)
[00149] Em uma forma de concretizacdo alternativa de acordo com
a invencao, os aminofendis da formula (XIl) ja podem ser reagidos

(i) com aminoacetais da formula (XIII) ou

(i) com amidas da formula (XIV) ou

(i) com aminas da férmula (XV) na presenca de ortoéste-
res da férmula (XVI) de acordo com o seguinte esquema de reacgao,

para formar amidinas da formula (X):

RNN-R RA. R
o 0 5 ,{\0 CTR )N\ 1 OH
- g R' ko 07 'R CFHx
X (3x) (XIH) (xXIv) )
R ,R" R 1
NH, Rz\N/R2 + 9 NYR
) o r‘4 O/EO 2N,
gl o R ) R
(XV) 1)
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[00150] Com respeito as condicoes de reacao, solventes, catalisa-
dores deve ser feita referéncia ao estagio (f).
[00151] A outra reacdo das amidinas da férmula (X) para formar as
moléculas-alvo da formula (1) de acordo com a invengéao, pode ser efe-
tuada, por exemplo, tal como descrito no estagio (j).
Estagio (h)
[00152] Em uma forma de concretizacdo alternativa de acordo com
a invencao, os derivados de aminofenila da formula (VII) podem ser
reagidos

(i) com aminoacetais da formula (XIII) ou

(i) com amidas da formula (XIV) ou

(iii) com aminas da férmula (XV) na presenca de ortoéste-
res da férmula (XVI) de acordo com o seguinte esquema de reacgao,

para formar amidinas da formula (XI):

N R\N/R
Q) /}\ ou (i)
o o )\ ' i
z s R 1 0 R
CF H RB Rg CFXH(J")
x(3x) (xur) (XIV)
4
R
1
R* R 1
3 2 N R
R R o X
NH, N + \(
ou (i) | o 0 N
(viD) H TR 1o R OR
(XV) R R
(XV1) (X1)

[00153] Com respeito as condicoes de reacao, solventes, catalisa-
dores deve ser feita referéncia ao estagio (f).

[00154] A outra reacao das amidinas da féormula (XI) para formar as
moléculas-alvo da formula (1) de acordo com a invengao, pode ser efe-
tuada, por exemplo, tal como descrito no estagio (i).

Estagio (i)

[00155] Conforme uma outra forma de concretizagdo de acordo
com a invencédo, as amidinas da formula (XI) obteniveis do estagio (h)

podem ser reagidas com alcoois ou fenolatos da férmula (II) ou com os
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alcoolatos ou fenolatos formados destes para formar as moléculas-
alvo da formula (1) de acordo com a inven¢ao, de acordo com o se-

guinte esquema de reacao:

z Rs
CF xH(3-x) o~
R4 ?H CFxH(3-x)
N R’ + R° — »
Y N _R'
RZ/N\R3 Y
N
(x1) an R7SR @

[00156] Com respeito as condi¢cdes de reagao, solventes a catalisa-
dores deve ser feita referéncia ao estagio (a).

Estagio (j)

[00157] Conforme uma outra forma de concretizacdo de acordo
com a invengao, as amidinas da formula (X) obteniveis do estagio (Q)
podem ser reagidas com derivados de fenila 4-substituidos da férmula
(IV) para formar as moléculas-alvo da formula (I) de acordo com a in-
vencao, de acordo com o0 seguinte esquema de reacgao:

OH
CFHa -
R* z ¢
» 1 + ! S —_— CFXH(J-x)
NY R R
4
N R
2N .3
R R Neo _R'
(X) v h
Rz/ N\Ra

[00158] Com respeito as condi¢cdes de reagao, solventes e catalisa-
dores, deve ser feita referéncia ao estagio (b).

Estaqgio (k)

[00159] A reacao de fluoralquilanilinas da férmula (VII) com deriva-
dos de acido borénico da férmula (XVII) de acordo com o seguinte es-
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quema de reacao:

. NH2 R" RY RS
R | I Pd
4 Osg-0 CFHgy
|
CFHq rR® R
z
(XVII) NO, (v

(Vi)

[00160] Nas férmulas descritas acima,

x, Z, R" a R® tém os significados acima

R'™ e R sdo, independentes uns dos outros, selecionados
do grupo que consiste em hidrogénio, C4_,-alquila, Co.4,-alquenila, Cs.
1o-alquinila ou Cs_4g-arila ou C;_qg-arilalquila e juntos com os atomos de
oxigénio, aos quais estao ligados, podem formar um anel com cinco,
seis ou sete membros.
[00161] A reacdo é efetuada de acordo com o método de Suzuki,
que é detalhadamente esclarecida na PCT/EP2006/066271.
Estagio (1)
[00162] Reacéo de fluoralquilanilinas da férmula (VII) com aldeidos

ou cetonas da formula (XVIII) de acordo com o seguinte esquema de

reacao:
NHZ R8 RS
RS R&__O CFH
+ \f . X 1(3-x)
CFHpy R R
z (XVIII) NH, (v

(VII)

[00163] Com respeito as condigdes do processo, deve ser feita refe-
réncia a publicacado da PCT/EP2006/066295.

Estagio (m)
[00164] Reacéo de fluoralquilnitrobenzenos da formula (lll) com de-

rivados de acido bordnico da férmula (XVII) de acordo com o seguinte
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esquema de reacao:

NO,

R
o___0 CFH

x (3-x)

(XVII) NO, 1)

(1)
[00165] em que nas férmulas descritas acima,
[00166] x, Z, R'a R°R™ e R™ apresentam o significado acima.
[00167] Com respeito as condi¢cdes do processo, deve ser feita refe-
réncia a publicacao da PCT/EP2006/066295.
Estagio (n)
[00168] Reacao de fluoralquilnitrobenzenos da formula (I1l) com al-
deidos ou cetonas da formula (XVIII) de acordo com o seguinte es-

quema de reacao:

NO, R R
RY 8
+ RYO CFHas
CFHia R -
2
(XVIII) NO2 (V1)

(111)

[00169] A reacao é efetuada de acordo com o método de Suzuki,
que é detalhadamente esclarecida na PCT/EP2006/066271.

[00170] No contexto com os processos de acordo com a invengao,
para a preparacao das amidinas da férmula (1), as seguintes combina-
cOes de estagios de reacao devem ser consideradas como vantajosas:
estagios (a), (e) e (f); estagios (k), (e) e (f); estagios (m), (e) e (f); esta-
gios (b), (e) e (f); estagios (c) e (f); estagios (d) e (f); estagios (l) e (f);
estagios (n) e (f); estagios (h) e (i) e/ou estagios (g) e (j).

[00171] A preparacao das amidinas de acordo com a invencao, é
preferivelmente efetuada sem isolamento intermediario dos produtos

intermediarios.
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[00172] A purificacao final das amidinas pode ser efetuada através
de processos de purificacdo convencionais. Preferivelmente, a purifi-
cacao é efetuada através de cristalizacao.

Combate de micro-organismos indesejados

[00173] As amidinas de acordo com a invengao, apresentam um
forte efeito microbicida e podem ser aplicadas para o combate de mi-
cro-organismos indesejados, tais como fungos e bactérias, na prote-
cao de plantas e na protecao de material.

Protecédo de plantas

[00174] As substancias de acordo com a invengado, apresentam um
forte efeito microbicida e podem ser aplicadas para o combate de mi-
cro-organismos indesejados, tais como fungos e bactérias, na prote-
cao de plantas e na protecao de material.

[00175] Fungicidas podem ser usados na protecao de plantas para
combater Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes,
Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes e Deuteromycetes.
[00176] Bactericidas podem ser usados na protecao de plantas para
combater Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, Enterobacteriaceae,
Corynebacteriaceae e Streptomycetaceae.

[00177] Por exemplo, mas nao restringindo, sejam mencionados
alguns patégenos de doencgas fungicas e bacterianas, que recaem sob
os termos gerais mencionados acima:

[00178] doencgas causadas por patdégenos do oidio, tais como, por
exemplo,

[00179] espécies de Blumeria, tais como, por exemplo, Blumeria
graminis;

[00180] espécies de Podosphaera, tal como, por exemplo, Podos-
phaera leucotricha;

[00181] espécies de Sphaerotheca, tal como, por exemplo, Sphae-

rotheca fuliginea,
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[00182] espécies de Uncinula, tal como, por exemplo, Uncinula ne-
cator;

[00183] doencas causadas por patégenos de doencas da ferrugem,
tais como, por exemplo,

[00184] espécies de Gymnosporangium, tal como, por exemplo,
Gymnosporangium sabinae;

[00185] espécies de Hemileia, tal como, por exemplo, Hemileia vas-
tatrix;

[00186] espécies de Phakopsora, tal como, por exemplo, Phakop-
sora pachyrhizi e Phakopsora meibomiae;

[00187] espécies de Puccinia, tal como, por exemplo, Puccinia re-
condita;

[00188] espécies de Uromyces, tal como, por exemplo, Uromyces
appendiculatus;

[00189] doencas causadas por patégenos do grupo dos Oomyce-
tes, tais como, por exemplo,

[00190] espécies de Bremia, tal como, por exemplo, Bremia lactu-
cae;

[00191] espécies de Peronospora, tal como, por exemplo, Peronos-
pora pisi ou P. brassicae;

[00192] espécies de Phytophthora, tal como, por exemplo,
Phytophthora infestans; espécies de Plasmopara, tal como, por exem-
plo, Plasmopara viticola,

[00193] espécies de Pseudoperonospora, tais como, por exemplo,
Pseudoperonospora humuli ou Pseudoperonospora cubensis;

[00194] espécies de Pythium, tal como, por exemplo, Pythium ulti-
mum;

[00195] doencas de manchas nas folhas e murchamentos das fo-
lhas causadas, por exemplo, por

[00196] espécies de Alternaria, tal como, por exemplo, Alternaria
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solani;

[00197] espécies de Cercospora, tal como, por exemplo, Cercospo-
ra beticola;

[00198] espécies de Cladosporium, tal como, por exemplo, Clados-
porium cucumerinum; espécies de Cochliobolus, tal como, por exem-
plo, Cochliobolus sativus (forma de conidias: Drechslera, sindnimo:
Helminthosporium);

[00199] espécies de Colletotrichum, tal como, por exemplo, Colleto-
trichum lindemuthanium;

[00200] espécies de Cycloconium, tal como, por exemplo, Cycloco-
nium oleaginum;

[00201] espécies de Diaporthe, tal como, por exemplo, Diaporthe
citri;

[00202] espécies de Elsinoe, tal como, por exemplo, Elsinoe fawcet-
tii;

[00203] espécies de Gloeosporium, tal como, por exemplo, Gloeos-
porium laeticolor; espécies de Glomerella, tal como, por exemplo,
Glomerella cingulata;

[00204] espécies de Guignardia, tal como, por exemplo, Guignardia
bidwelli;

[00205] espécies de Leptosphaeria, tal como, por exemplo, Leptos-
phaeria maculans; espécies de Magnaporthe, tal como, por exemplo,
Magnaporthe grisea;

[00206] espécies de Mycosphaerella, tal como, por exemplo,
Mycosphaerella graminicola e Mycosphaerella fijiensis;

[00207] espécies de Phaeosphaeria, tal como, por exemplo,
Phaeosphaeria nodorum;

[00208] espécies de Pyrenophora, tal como, por exemplo, Pyre-
nophora teres;

[00209] espécies de Ramularia, tal como, por exemplo, Ramularia
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collo-cygni;

[00210] espécies de Rhynchosporium, tal como, por exemplo,
Rhynchosporium secalis;

[00211] espécies de Septoria, tal como, por exemplo, Septoria apii;
[00212] espécies de Typhula, tal como, por exemplo, Typhula incar-
nata;

[00213] espécies de Venturia, tal como, por exemplo, Venturia
inaequalis;

[00214] doencas da raiz e caule, causadas, por exemplo, por
[00215] espécies de Corticium, tal como, por exemplo, Corticium
graminearum,

[00216] espécies de Fusarium, tal como, por exemplo, Fusarium
oxysporum;

[00217] espécies de Gaeumannomyces, tal como, por exemplo,
Gaeumannomyces graminis;

[00218] espécies de Rhizoctonia, tal como, por exemplo, Rhizocto-
nia solani;

[00219] espécies de Tapesia, tal como, por exemplo, Tapesia acu-
formis;

[00220] espécies de Thielaviopsis, tal como, por exemplo, Thielavi-
opsis basicola;

[00221] doencas da espiga e panicula (inclusive espigas de milho)
causadas, por exemplo, por

[00222] espécies de Alternaria, tal como, por exemplo, Alternaria
Spp.;

[00223] espécies de Aspergillus, tal como, por exemplo, Aspergillus
flavus;

[00224] espécies de Cladosporium, tal como, por exemplo, Clados-
porium cladosporioides;

[00225] espécies de Claviceps, tal como, por exemplo, Claviceps

Petigdo 870160077128, de 20/12/2016, pag. 46/102



44/86

purpurea;
[00226] espécies de Fusarium, tal como, por exemplo, Fusarium
culmorum;

[00227] espécies de Gibberella, tal como, por exemplo, Gibberella
zeae,;

[00228] espécies de Monographella, tal como, por exemplo, Mono-
graphella nivalis;

[00229] doencas causadas por ustilaginos, tais como, por exemplo,
[00230] espécies de Sphacelotheca, tal como, por exemplo, Spha-
celotheca reiliana; espécies de Tilletia, tal como, por exemplo, Tilletia
caries;

[00231] espécies de Urocystis, tal como, por exemplo, Urocystis oc-
culta;

[00232] espécies de Ustilago, tal como, por exemplo, Ustilago nuda;
[00233] podridao dos frutos causada, por exemplo, por

[00234] espécies de Aspergillus, tal como, por exemplo, Aspergillus
flavus;

[00235] espécies de Botrytis, tal como, por exemplo, Botrytis cine-
rea,

[00236] espécies de Penicillium, tal como, por exemplo, Penicillium
expansum e Penicillium purpurogenum;

[00237] espécies de Sclerotinia, tal como, por exemplo, Sclerotinia
sclerotiorum;

[00238] espécies de Verticilium, tal como, por exemplo, Verticilium
alboatrum;

[00239] podriddes e murchamentos das sementes e as proprias do
solo, bem como doencgas das plantulas, causadas, por exemplo, por
[00240] espécies de Alternaria, tal como, por exemplo, Alternaria
brassicicola

[00241] espécies de Aphanomyces, tal como, por exemplo, Apha-
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nomyces euteiches

[00242] espécies de Ascochyta, tal como, por exemplo, Ascochyta
lentis

[00243] espécies de Aspergillus, tal como, por exemplo, Aspergillus
flavus

[00244] espécies de Cladosporium, tal como, por exemplo, Clados-
porium herbarum

[00245] espécies de Cochliobolus, tal como, por exemplo, Co-
chliobolus sativus

[00246] (forma de conidias: Drechslera, Bipolaris, sindbnimo: Helmin-
thosporium);

[00247] espécies de Colletotrichum, tal como, por exemplo, Colleto-
trichum coccodes;

[00248] espécies de Fusarium, tal como, por exemplo, Fusarium
culmorum;

[00249] espécies de Gibberella, tal como, por exemplo, Gibberella
zeae,;

[00250] espécies de Macrophomina, tal como, por exemplo, Ma-
crophomina phaseolina

[00251] espécies de Monographella, tal como, por exemplo, Mono-
graphella nivalis;

[00252] espécies de Penicillium, tal como, por exemplo, Penicillium
expansum

[00253] espécies de Phoma, tal como, por exemplo, Phoma lingam
[00254] espécies de Phomopsis, tal como, por exemplo, Phomopsis
sojae;

[00255] espécies de Phytophthora, tal como, por exemplo,
Phytophthora cactorum;

[00256] espécies de Pyrenophora, tal como, por exemplo, Pyre-

nophora graminea
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[00257] espécies de Pyricularia, tal como por exemplo, Pyricularia
oryzae,

[00258] espécies de Pythium, tal como, por exemplo, Pythium ulti-
mum;

[00259] espécies de Rhizoctonia, tal como, por exemplo, Rhizocto-
nia solani;

[00260] espécies de Rhizopus, tal como, por exemplo, Rhizopus
oryzae

[00261] espécies de Sclerotium, tal como, por exemplo, Sclerotium
rolfsii;

[00262] espécies de Septoria, tal como, por exemplo, Septoria no-
dorum;

[00263] espécies de Typhula, tal como, por exemplo, Typhula incar-
nata;

[00264] espécies de Verticillium, tal como, por exemplo, Verticillium
dahliae;

[00265] doencgas do céancer, vesiculas e vassoura de bruxa, causa-
das, por exemplo, por espécies de Nectria, tal como, por exemplo,
Nectria galligena;

[00266] doencas de murchamentos causadas, por exemplo, por
[00267] espécies de Monilinia, tal como, por exemplo, Monilinia la-
Xa;

[00268] deformacdes de folhas, flores e frutos, causadas, por
exemplo, por

[00269] espécies de Taphrina, tal como por exemplo, Taphrina de-
formans;

[00270] doencas degenerativas de plantas lenhosas causadas, por
exemplo, por espécies de Esca, tais como, por exemplo, Phaeomoniel-
la chlamydospora e Phaeoacremonium aleophilum e Fomitiporia medi-

terranea;
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[00271] doencas de flores e sementes causadas, por exemplo, por
[00272] espécies de Botrytis, tal como, por exemplo, Botrytis cine-
rea;

[00273] doencas de tubérculos de plantas, causadas, por exemplo,
por

[00274]) espécies de Rhizoctonia, tal como, por exemplo, Rhizocto-
nia solani;

[00275] espécies de Helminthosporium, tal como, por exemplo,
Helminthosporium solani;

[00276] doencas, causadas por patdgenos bacterianos, tais como,
por exemplo,

[00277] espécies de Xanthomonas, tal como, por exemplo, Xan-
thomonas campestris pv. oryzae;

[00278] espécies de Pseudomonas, tal como, por exemplo, Pseu-
domonas syringae pv. lachrymans;

[00279] espécies de Erwinia, tal como, por exemplo, Erwinia
amylovora.

[00280] As seguintes doencas de feijoes de soja podem ser preferi-
velmente combatidas:

[00281] doencas fungicas nas folhas, caules, siliquas e sementes,
causadas, por exemplo, por

[00282] mancha de alternaria (Alternaria spec. atrans tenuissima),
anthracnose (Colletotrichum gloeosporoides dematium var. truncatum),
mancja marrom (Septoria glycines), mancha e pinta de cercospora
(Cercospora kikuchii), pinta de choanephora (Choanephora infundibuli-
fera trispora (Syn.)), mancha de dactuliophora (Dactuliophora glyci-
nes), mildio da sopa (Peronospora manshurica), pontos da drechslera
(Drechslera glycini), manchas olho-de-ra frogeye (Cercospora sojina),
mancha de leptosphaerulina (Leptosphaerulina trifolii), mancha de

phyllostica (Phyllosticta sojaecola), pontos na vagem e no caule (Pho-
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mopsis sojae), "powdery mildew" (Microsphaera diffusa), manchas de
pyrenochaeta (Pyrenochaeta glycines), pontos de rhizoctonia aérea,
foliada e de rede (Rhizoctonia solani), rolor (Phakopsora pachyrhizi),
crosta (Sphaceloma glycines), pontos de stemphylium (Stemphylium
botryosum), mancha tipo alvo (Corynespora cassiicola).

[00283] Doencgas fungicas nas raizes e da base do caule causadas,
por exemplo, por podridao negra de raiz (Calonectria crotalariae), po-
dridao de carvao (Macrophomina phaseolina), ferrugem ou aprodeci-
mento por fusarium, podridéo de raiz e podridado de vagem e bravadei-
ra (Fusarium oxysporum, Fusarium orthoceras, Fusarium semitectum,
Fusarium equiseti), podriddo de raiz de mycoleptodiscus (Mycolepto-
discus terrestris), neocosmospora (Neocosmopspora vasinfecta), pon-
tos na vagem e caule (Diaporthe phaseolorum), cancro no caule (Dia-
porthe phaseolorum var. caulivora), podriddo de phytophthora
(Phytophthora megasperma), podriddo marrom de caule brown stem
rot (Phialophora gregata), podridao de pythium (Pythium aphaniderma-
tum, Pythium irregulare, Pythium debaryanum, Pythium myriotylum,
Pythium ultimum), podridao de raiz de rhizoctonia, decaimento de cau-
le e tombamento (Rhizoctonia solani), decaimento de caule de sclero-
tinia (Sclerotinia sclerotiorum), murcha de sclerotinia (Sclerotinia
rolfsii), podridao de raiz dr thielaviopsis (Thielaviopsis basicola).
[00284] As substancias ativas de acordo com a invencgao, também
apresentam um potente efeito de refor¢co nas plantas. Por conseguinte,
elas sdo adequadas para a mobilizacao de forcas de defesa préprias
da planta contra o ataque por micro-organismos indesejados.

[00285] Por substancias de reforco das plantas (indutoras de resis-
téncia) entendem-se no presente contexto, aquelas substancias, que
estdo em condicao, de estimular o sistema de defesa de plantas de
maneira tal que, na subsequente inoculagdo com micro-organismos

indesejados, as plantas tratadas desenvolvem ampla resisténcia con-
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tra esses micro-organismos.

[00286] No presente caso, entendem-se por micro-organismos in-
desejados os fungos fitopatogénicos, bactérias e virus. Portanto, as
substancias de acordo com a invencao, podem ser aplicadas, para
proteger plantas contra o ataque pelos patdégenos mencionados acima
dentro de um certo espaco de tempo apds o tratamento. O espaco de
tempo, dentro do qual sua protecao é realizada, estende-se geralmen-
te de 1 a 10 dias, preferivelmente de 1 a 7 dias ap6s o tratamento das
plantas com as substéncias ativas.

[00287] A boa compatibilidade das substancias ativas pelas plantas
nas concentracdes necessarias para o combate de doencas de plan-
tas, permite um tratamento das partes aéreas das plantas, do material
de propagacéao vegetativo e semente e do solo.

[00288] Nesse caso, as substancias ativas de acordo com a inven-
cao, podem ser aplicadas com éxito particularmente bom para comba-
ter doencas de cereais, tais como, por exemplo, contra espécies de
Puccinia e de doencas no cultivo do vinho, frutas e vegetais, tais co-
mo, por exemplo, contra espécies de Botrytis, Venturia ou Alternaria.
[00289] As substancias ativas de acordo com a invencgao, também
sao adequadas para aumentar a producao da colheita. Além disso,
elas tém um baixo grau de toxicidade e apresentam uma boa compati-
bilidade pelas plantas.

[00290] Eventualmente, as substancias ativas de acordo com a in-
vencao, podem ser usadas em certas concentragcées e quantidades de
aplicacao também como herbicidas, para influenciar o crescimento das
plantas, bem como para combater parasitos animais. Eventualmente,
elas também podem ser aplicadas como produtos intermediarios e pré-
produtos para a sintese de outras substancias ativas.

[00291] De acordo com a invencgao, todas as plantas e partes das

plantas podem ser tratadas. Neste caso, entendem-se por plantas, to-
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das as plantas e popula¢des de plantas, como plantas selvagens ou
plantas cultivadas desejaveis e indesejaveis (inclusive plantas cultiva-
das de origem natural). Plantas cultivadas podem ser plantas, que po-
dem ser obtidas por métodos de cultivo e otimizagcao convencionais ou
por métodos biotecnolégicos e de engenharia genética ou combina-
coes destes métodos, inclusive das plantas transgénicas e inclusive
das espécies de plantas protegiveis ou nao protegiveis por leis de pro-
tecdo de espécie. Por partes de plantas devem ser entendidas todas
as partes aéreas e subterraneas e 6rgaos das plantas, tais como bro-
to, folha, flor e raiz, sendo enumerados por exemplo, folhas, espinhos,
caules, troncos, flores, corpo do fruto, frutos e sementes, bem como
raizes, tubérculos e rizomas. Nas partes das plantas incluem-se tam-
bém material de colheita bem como material de crescimento vegetativo
e generativo, por exemplo, estacas, tubérculos, rizomas, tanchdes e
sementes.

[00292] O tratamento de acordo com a invencéo, das plantas e par-
tes das plantas com as substancias ativas € efetuado diretamente ou
pela acao sobre seu meio, habitat ou depdsito conforme os métodos
de tratamento convencionais, por exemplo, por imerséo, pulverizacao,
evaporacgao, nebulizagcao, espalhamento, revestimento e no caso do
material de crescimento, especialmente no caso da semente, além
disso, através do revestimento de uma ou mais camadas.

Micotoxinas

[00293] Além disso, através do tratamento de acordo com a inven-
¢ao, o teor da micotoxina no material colhido e nos alimentos e ragdes
produzidos a partir dessa, pode ser reduzido. Particularmente, mas
nao exclusivamente, nesse caso, podem ser mencionadas as seguin-
tes micotoxinas: deoxinivalenol (DON), nivalenol, 1,5-Ac-DON, 3-Ac-
DON, toxina T2 e HT2, fumonisine, zearalenon, moniliformin, fusarin,

diaceotoxiscirpenol (DAS), beauvericina, enniatina, fusaroproliferina,
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fusarenol, ocratoxinas, patulina, alcaléides do espordo do centeio e
aflatoxinas, que podem ser causadas, por exemplo, pelos seguintes
fungos: Fusarium spec., tais como Fusarium acuminatum, F. avena-
ceum, F. crookwellense, F. culmorum, F. graminearum (Gibberella zeae),
F. equiseti, F. fujikoroi, F. musarum, F. oxysporum, F. proliferatum, F.
poae, F. pseudograminearum, F. sambucinum, F. scirpi, F. semitec-
tum, F. solani, F. sporotrichoides, F. langsethiae, F. subglutinans, F.
tricinctum, F. verticillioides, e outros e também por Aspergillus spec.,
Penicillium spec., Claviceps purpurea, Stachybotrys spec. e outros.
Protecdo de materiais

[00294] Na protecao de materiais, as substancias de acordo com a
invencao, podem ser aplicadas para proteger materiais técnicos contra
o ataque e destruicao por micro-organismos indesejados.

[00295] No presente contexto, materiais técnicos s&o entendidos
como sendo materiais nao viventes, que foram preparados para o uso
na tecnologia. Por exemplo, materiais técnicos, que devem ser prote-
gidos pelas substancias ativas de acordo com a invenc¢ao, contra a
modificacdo microbiana ou destruicdo, sao adesivos, colas, papel e
papelao, téxteis, couro, madeira, pinturas e artigos de material plasti-
co, lubrificantes refrigerantes e outros materiais, que podem ser ataca-
dos ou decompostos por micro-organismos. No ambito dos materiais a
serem protegidos, mencionam-se também partes de usinas, por
exemplo, circuitos de agua de refrigeracdo, que podem ser prejudica-
dos pela multiplicagcdo de micro-organismos. No ambito da presente
invengcdo, mencionam-se como materiais técnicos preferivelmente
adesivos, colas, papéis e papeldes, couro, madeira, pinturas, lubrifican-
tes refrigerantes e fluidos transmissores de calor, de modo particularmen-
te preferido, madeira.

[00296] Como micro-organismos, que podem provocar uma degra-

dacao ou modificagcao dos materiais técnicos, sejam mencionados, por
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exemplo, bactérias, fungos, leveduras, algas e organismos mucosos.
Preferivelmente, as substancias ativas de acordo com a invencéo, atu-
am contra fungos, especialmente fungos do mofo, fungos que desco-
ram madeira ou destroem madeira (basidiomicetos), bem como contra
organismos mucosos e algas.

[00297] Sejam mencionados, por exemplo, micro-organismos dos
seguintes géneros:

[00298] Alternaria, tal como Alternaria tenuis,

[00299] Aspergillus, tal como Aspergillus niger,

[00300] Chaetomium, tal como Chaetomium globosum,

[00301] Coniophora, tal como Coniophora puetana,

[00302] Lentinus, tal como Lentinus tigrinus,

[00303] Penicillium, tal como Penicillium glaucum,

[00304] Polyporus, tal como Polyporus versicolor,

[00305] Aureobasidium, tal como Aureobasidium pullulans,

[00306] Sclerophoma, tal como Sclerophoma pityophila,

[00307] Trichoderma, tal como Trichoderma viride,

[00308] Escherichia, tal como Escherichia coli,

[00309] Pseudomonas, tal como Pseudomonas aeruginosa,

[00310] Staphylococcus, tal como Staphylococcus aureus.

Formulacdes

[00311] A presente invencao refere-se a uma composi¢cao para
combater micro-organismos indesejados, compreendendo pelo menos
uma das fenoxiamidinas de acordo com a invencgao.

[00312] Para esse fim, as fenoxiamidinas de acordo com a inven-
cao, dependendo de suas respectivas propriedades fisicas e/ou quimi-
cas, podem ser convertidas para as formulagcdes convencionais, tais
como solugdes, emulsdes, suspensdes, pos, espumas, pastas, granu-
lados, aerossois, encapsulamentos finissimos em substancias polimé-

ricas e em massas de revestimento para semente, bem como formula-
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coes de névoa fria € morna em volume ultrabaixo.

[00313] Essas formulagcbes sdo preparadas de maneira conhecida,
por exemplo, misturando as substancias ativas com diluentes, isto é,
solventes liquidos, gases liquefeitos sob press&o e/ou veiculos sélidos,
eventualmente com o uso de agentes tensoativos, isto €, emulsifican-
tes e/ou agentes de dispersao e/ou agentes produtores de espuma. No
caso da utilizacao de agua como diluente, por exemplo, solventes or-
ganicos também podem ser utilizados como solventes auxiliares. Co-
mo solventes liquidos interessam essencialmente: compostos aromati-
cos, tais como xileno, tolueno ou alquilnaftalenos, compostos aromati-
cos clorados ou hidrocarbonetos alifaticos clorados, tais como cloro-
benzenos, cloroetilenos ou cloreto de metileno, hidrocarbonetos alifati-
cos, tais como ciclo-hexano ou parafinas, por exemplo, fracbes de pe-
tréleo, alcoois, tais como butanol ou glicol, bem como seus éteres e
ésteres, cetonas, tais como acetona, metiletilcetona, metilisobutilceto-
na ou ciclo-hexanona, solventes fortemente polares, tais como dimetil-
formamida e dimetilsulfoxido, bem como agua. Diluentes ou veiculos
gasosos liquefeitos sao aqueles liquidos, que sao gasosos a tempera-
tura normal e sob pressao normal, por exemplo, gases propulsores de
aerosol, tais como hidrocarbonetos halogenados, bem como butano,
propano, nitrogénio e didxido de carbono. Como veiculos solidos sao
interessantes: por exemplo, pés de pedras naturais, tais como caulim,
argilas, talco, giz, quartzo, atapulgita, montmorilonita ou terra de infu-
sorios e pos de pedras sintéticas, tais como acido silicico altamente
disperso, oxido de aluminio e silicatos. Como veiculos sdlidos para
granulados sao interessantes: por exemplo, pedras naturais quebradas
e fracionadas, tais como calcita, pedra-pomes, marmore, sepiolita, do-
lomita bem como granulados sintéticos de farinhas inorganicas e orga-
nicas, bem como granulados de material organico, tais como serra-

gem, cascas de coco, espigas de milho e talos de tabaco. Como emul-
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sificantes e/ou agentes produtores de espuma sao interessantes: por
exemplo, emulsificantes nao-ionogénicos e anidnicos, tais como éster
de acido polioxietileno-graxo, éter de alcool polietileno-graxo, por
exemplo, éter alquilaril-poliglicolico, sulfonatos de alquila, sulfatos de
alquila, sulfonatos de arila bem como hidrolisados de albumina. Como
agentes de disperséo sao interessantes: por exemplo, lixivias residuais
de lignina e metilcelulose.

[00314] Nas formulagcbes podem ser usados adesivos, tais como
carboximetilcelulose, polimeros naturais e sintéticos, pulverizados,
granulados ou em forma de latex, tais como goma arabica, alcool poli-
vinilico, acetato de polivinila, bem como fosfolipideos naturais, tais
como cefalinas e lecitinas e fosfolipideos sintéticos. Outros aditivos
podem ser 6leos minerais e vegetais.

[00315] E possivel usar corantes, tais como pigmentos inorganicos,
por exemplo, éxido de ferro, oxido de titanio, azul de ferrociano e co-
rantes organicos, tais como corantes de alizarina, azocorantes e de
ftalocianina metalicos e oligonutrientes, tais como sais de ferro, man-
ganés, boro, cobre, cobalto, molibdénio e zinco.

[00316] Em geral, as formulagcbes contém entre 0,1 e 95% em peso,
de substancia ativa, preferivelmente entre 0,5 e 90%.

[00317] As formulagdes descritas acima podem ser usadas em um
processo de acordo com a invengao, para combater micro-organismos
indesejados, no qual as fenoxiamidinas de acordo com a invencao,
sao aplicadas sobre 0os micro-organismos e/ou no seu habitat.

Tratamento da semente

[00318] O combate de fungos fitopatogénicos através do tratamento
da semente de plantas € conhecido ha muito tempo e & objeto de
constantes aperfeicoamentos. Contudo, no tratamento da semente ha
uma série de problemas, que nem sempre podem ser satisfatoriamen-

te resolvidos. Dessa maneira, € desejavel, desenvolver processos para
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proteger a semente e as plantas em germinagao, que dispensam ou,
pelo menos, reduzem nitidamente a aplicagao adicional de preparados
para proteger plantas apdés a semeacédo ou apoés a emergéncia das
plantas. Além disso, € desejavel, otimizar a quantidade da substancia
ativa aplicada de forma tal, que a semente e a planta em germinacéao
seja protegida da melhor maneira possivel contra o ataque por fungos
fitopatogénicos, sem, contudo, prejudicar a propria planta através da
substancia ativa aplicada. De modo especial, 0s processos para o tra-
tamento da semente também deveriam incluir as propriedades fungici-
das intrinsecas de plantas transgénicas, para obter uma 6tima prote-
cao da semente e da planta em germinagcao com um gasto minimo de
preparados para proteger plantas.

[00319] Por conseguinte, a presente invencao refere-se especial-
mente também a um processo para proteger a semente e as plantas
em germinagao contra o ataque de fungos fitopatogénicos, em que a
semente é tratada com uma composi¢ao de acordo com a invencgao.
[00320] A invencao refere-se, do mesmo modo, ao uso das compo-
sicbes de acordo com a invenc¢ao, para o tratamento da semente para
proteger a semente e a planta em germinagcao contra fungos fitopato-
génicos.

[00321] Além disso, a invencao refere-se a semente que, para a
protecado contra fungos fitopatogénicos, foi tratada com uma composi-
¢ao de acordo com a invengao.

[00322] Uma das vantagens da presente invengao € que, com base
nas propriedades sistémicas particulares das composi¢coes de acordo
com a inveng¢éo, o tratamento da semente com essas composigcoes
nao protege somente a propria semente contra fungos fitopatogénicos,
mas sim, também as plantas nascidas dessas apés a emergéncia.
Dessa maneira, o tratamento imediato da cultura pode ser dispensado

no momento da semeagao ou pouco depois.
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[00323] Do mesmo modo, deve ser considerado como sendo vanta-
joso, que as misturas de acordo com a inven¢ao, podem ser aplicadas
especialmente também na semente transgénica.

[00324] As composi¢cdes de acordo com a invencgao, sao adequadas
para proteger a semente de qualquer espécie de planta, que é usada
na agricultura, na estufa, em florestas ou na horticultura. Nesse caso,
trata-se especialmente de semente de cereais (tais como trigo, ceva-
da, centeio, paingo e aveia), milho, algodao, soja, arroz, batatas, giras-
sol, feijao, café, nabo (por exemplo, beterraba e beterraba-sacarina),
amendoim, legumes (tais como tomate, pepino, cebolas e salada),
grama e plantas ornamentais. O tratamento da semente de cereais
(tais como trigo, cevada, centeio e aveia), milho e arroz é de particular
importancia.

[00325] No ambito da presente invencdo, a composicao de acordo
com a invencgao, € aplicada na semente sozinha ou em uma formula-
cao adequada. Preferivelmente, a semente € tratada em um estado,
no qual é tao estavel, que nao ocorrem quaisquer danos no tratamen-
to. Em geral, o tratamento da semente pode ser efetuado em qualquer
momento entre a colheita e a semeacao. Normalmente, utiliza-se se-
mente, que foi separada da planta e libertada de tubérculos, cascas,
caules, invélucro, 1a ou polpa. Dessa maneira, por exemplo, & possivel
usar semente, que foi colhida, limpa e secada até um teor de umidade
inferior a 15% em peso. Alternativamente, também pode ser usada
semente, que apds a secagem foi tratada, por exemplo, com agua e
depois novamente secada.

[00326] Em geral, quando a semente é tratada, deve-se observar,
para que a quantidade da composi¢cao de acordo com a invencgao e/ou
outras substancias aditivas aplicadas na semente seja selecionada de
maneira tal, que a germinacado da semente nao seja prejudicada ou a

planta nascida desta n&do seja prejudicada. Isso deve ser observado
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principalmente nas substancias ativas, que podem mostrar efeitos fito-
toéxicos em certas quantidades de aplicagao.

[00327] As composi¢cOes de acordo com a invencgao, podem ser di-
retamente aplicadas, isto €, sem conter outros componentes e sem
terem sido diluidas. Em geral, € preferivel aplicar as composi¢cdes na
semente em forma de uma formulacdo adequada. Formulacbes ade-
quadas e processos para o tratamento da semente sdo conhecidos
pelo técnico e sao descritos, por exemplo, nos seguintes documentos:
US 4.272.417 A, US 4.245.432 A, US 4.808.430 A, US 5.876.739 A,
US 2003/0176428 A1, WO 2002/080675 A1, WO 2002/028186 A2.
[00328] As combinacbes de substancias ativas utilizaveis de acordo
com a invencgao, podem ser convertidas para as formulagbes desinfe-
tantes convencionais, tais como solugdes, emulsdes, suspensdes, pos,
espumas, misturas ou outras massas de revestimento para semente,
bem com formula¢des de volume ultrabaixo.

[00329] Essas formulagcbes sdo preparadas de maneira conhecida,
em que as substancias ativas ou as combinagcoes de substancias ati-
vas s&o misturadas com substancias aditivas convencionais, tais co-
mo, por exemplo, diluentes convencionais, bem como solventes ou
diluentes, corantes, umectantes, agentes de dispersao, emulsificantes,
desespumantes, conservantes, espessantes secundarios, colas, gibe-
relinas e também agua.

[00330] Como corantes, que podem estar contidos nas formulagdes
desinfetantes utilizaveis de acordo com a inven¢ao, sao interessantes
todos os corantes convencionais para tais finalidades. Nesse caso,
podem ser usados tanto pigmentos pouco soluveis em agua, como
também corantes soluveis em agua. Como exemplos, sejam citados os
corantes conhecidos pelas denominagdées Rhodamin B, C.l. Pigment
Red 112 e C.l. Solvent Red 1.

[00331] Como umectantes, que podem estar contidos nas formula-
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coes desinfetantes utilizaveis de acordo com a invenc¢éo, sao interes-
santes todas as substancias convencionais para a formulacdo de
substancias ativas agroquimicas, que promovem a umidificagdo. Pre-
ferivelmente, podem ser usados sulfonatos de alquilnaftaleno, tais co-
mo sulfonatos de di-isopropil- ou di-isobutil-naftaleno.

[00332] Como agentes de dispersao e/ou emulsificantes, que po-
dem estar contidos nas formulagcées desinfetantes utilizaveis de acor-
do com a invencao, séo interessantes todos os agentes de dispersao
nao-iénicos, anidnicos e catidnicos convencionais para a formulagao
de substancias ativas agroquimicas. Preferivelmente, podem ser usa-
dos agentes de dispersao n&o-idbnicos ou anidénicos ou misturas de
agentes de dispersao n&o-iénicos ou anidnicos. Como agentes de dis-
persao nao-idnicos adequados mencionam-se especialmente os poli-
meros por blocos de 6xido de etileno-6xido de propileno, éter alquilfe-
nolpoliglicolico, bem como éter triestirilfenolpoliglicolico e seus deriva-
dos fosfatados ou sulfatados. Agentes de dispers&o anidnicos ade-
quados sao especialmente sulfonatos de lignina, sais de acido poliacri-
lico e condensados de arilsulfonato-formaldeido.

[00333] Como desespumantes nas formulagoes desinfetantes utili-
zaveis de acordo com a invencao, podem estar contidas todas as
substéancias inibidoras de espuma convencionais para a formulagcao de
substancias ativas agroquimicas. Preferivelmente, sao utilizaveis de-
sespumantes de silicone e estearato de magnésio.

[00334] Como conservantes nas formulagées desinfetantes utiliza-
veis de acordo com a invenc¢éo, podem estar presentes todas as subs-
tancias aplicaveis para tais finalidades em composi¢cées agroquimicas.
Sao mencionados, por exemplo, diclorofeno e hemiformal de alcool
benzilico.

[00335] Como espessantes secundarios, que podem estar contidos

nas formulagbdes desinfetantes utilizaveis de acordo com a invencao,
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sao interessantes todas as substancias aplicaveis para tais finalidades
em composi¢cdes agroquimicas. Preferivelmente, interessam derivados
de celulose, derivados de acido acrilico, xantana, argila modificada e
acido silicico altamente disperso.

[00336] Como colas, que podem estar contidas nas formulagées
desinfetantes utilizaveis de acordo com a invengao, sao interessantes
todos os adesivos convencionais aplicaveis em desinfetantes. Preferi-
velmente, sejam mencionados polivinilpirrolidona, acetato de polivinila,
alcool polivinilico e tilose.

[00337] Como giberelinas, que podem estar contidas nas formulagoes
desinfetantes utilizaveis de acordo com a invengao, interessam preferivel-
mente as geberelinas A1, A3 (= acido giberelinico), A4 e A7, o acido gibe-
relinico € usado de modo particularmente preferido. As giberelinas sao
conhecidas (compare R. Wegler "Chemie der Pflanzenschutz- und Schad-
lingsbek&mpfungsmittel", Vol. 2, Springer Verlag, 1970, paginas 401-
412).

[00338] As formulagdes desinfetantes utilizaveis de acordo com a
invencao, podem ser aplicadas ou diretamente ou apos prévia diluicao
com agua para o tratamento da semente da mais variada natureza.
Dessa maneira, os concentrados ou as preparagcées que podem ser
obtidas desses através de diluicao com agua, podem ser aplicados
para a desinfeccdo da semente de cereais, tais como trigo, cevada,
centeio, aveia e triticale, bem como da semente de milho, arroz, colza,
ervilhas, feijoes, algod&o, girassol e nabos ou também da semente de
legumes da mais variada natureza. As formulagcdes desinfetantes utili-
zaveis de acordo com a invengao ou suas preparacdes diluidas tam-
bém podem ser aplicadas para desinfetar a semente de plantas trans-
génicas. Nesse caso, na interagdo com as substancias formadas atra-
vés de expressao, também podem ocorrer efeitos sinergisticos adicio-

nais.
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[00339] Para o tratamento da semente com as formulagdes desinfe-
tantes utilizaveis de acordo com a invencao ou das preparacdes pre-
paradas dessas através da adicdo de agua, interessam todos os equi-
pamentos de mistura convencionalmente aplicaveis para a desinfec-
cao. Na desinfeccao, € possivel proceder individualmente de maneira
tal, que a semente & colocada em um misturador, a quantidade de
formulagcdes desinfetantes desejada em cada caso € acrescentada ou
como tal ou apds prévia diluicdo com agua e misturada até a distribui-
¢ao homogénea da formulacdo na semente. Eventualmente, segue-se
um procedimento de secagem.

[00340] A quantidade de aplicacao das formulagdes desinfetantes
aplicaveis de acordo com a invencgao, pode variar dentro de um limite
maior. Ela varia de acordo com o respectivo teor das substancias ati-
vas nas formulacdes e de acordo com a semente. As quantidades de
aplicacao da combinacao de substancia ativa, encontram-se geralmen-
te entre 0,001 e 50 g por quilograma de semente, preferivelmente en-
tre 0,01 e 15 g por quilograma de semente.

Mistura com funqicidas, bactericidas, acaricidas, nematicidas ou inseti-

cidas conhecidos

[00341] As fenoxiamidinas de acordo com a invencédo, podem ser
usadas como tais ou em suas formulagcées também em mistura com
fungicidas, bactericidas, acaricidas, nematicidas ou inseticidas conhe-
cidos para, dessa maneira, por exemplo, ampliar o espectro de acao
ou prevenir desenvolvimentos de resisténcias.

[00342] E possivel, também, uma mistura com outras substancias
ativas conhecidas, tais como herbicidas ou com adubos e reguladores
de crescimento, protetores ou semiquimicos.

[00343] Além disso, os compostos da férmula () de acordo com a
invencao, também apresentam efeitos antimicéticos muito bons. Eles

possuem um espectro de agao antimicotico muito amplo, especialmen-
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te contra dermatdfitos e leveduras, mofo e fungos difasicos (por exem-
plo, contra espécies de Candida, tais como Candida albicans, Candida
glabrata), bem como Epidermophyton floccosum, espécies de Asper-
gillus, tais como Aspergillus niger e Aspergillus fumigatus, espécies de
Trichophyton, tal como Trichophyton mentagrophytes, espécies de Mi-
crosporon, tais como Microsporon canis e audouinii. A enumeracao
desses fungos nao representa de modo algum uma restricdo do es-
pectro micético abrangivel, mas sim, tem apenas carater elucidatoério.
[00344] As substancias ativas podem ser aplicadas como tais, na
forma de suas formulagdes ou nas formas de aplicacao preparadas a
partir dessas, tais como solugdes prontas para o uso, suspensoes, pos
de pulverizacao, pastas, pos soluveis, pés de polvilhamento e granula-
dos. A aplicacdo ocorre de maneira convencional, por exemplo, atra-
vés de rega, pulverizacado, atomizacéo, espalhamento, polvilhamento,
espumacao, revestimento e outros. Além disso, € possivel aplicar as
substancias ativas pelo processo de volume ultrabaixo ou injetar a
preparacao da substancia ativa ou a propria substancia ativa no solo.
[00345] A semente das plantas também pode ser tratada.

[00346] Ao aplicar as fenoxiamidinas de acordo com a invencao,
como fungicidas, as quantidades de aplicagcdo, dependendo do modo
de aplicagdo, podem variar dentro de um limite maior. No tratamento
de partes de plantas, as quantidades de aplicacdo de substancia ativa
sao geralmente entre 0,1 e 10.000 g/ha, preferivelmente entre 10 e
1.000 g/ha. No tratamento da semente, as quantidades de aplicacao
de substancia ativa sao geralmente entre 0,001 e 50 g por quilograma
de semente, preferivelmente entre 0,01 e 10 g por quilograma de se-
mente. No tratamento do solo, as quantidades de aplicagcdo de subs-
tancia ativa sdo geralmente entre 0,1 e 10.000 g/ha, preferivelmente
entre 1 e 5.000 g/ha.

GMO’s
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[00347] O processo de tratamento de acordo com a invengéo, pode
ser usado para o tratamento de organismos geneticamente modifica-
dos (GMOs), por exemplo, plantas ou sementes. Plantas geneticamen-
te modificadas (ou plantas transgénicas) sao plantas, nas quais um
gene heterblogo foi estavelmente integrado no genoma. O termo "gene
heterdlogo" significa essencialmente um gene, que é preparado ou en-
samblado fora da planta e dessa maneira, ao ser introduzido no ge-
noma do nucleo da célula, no genoma do cloroplasto ou no genoma da
hipocdndria da planta transformada, empresta propriedades agrondmi-
cas novas ou aperfeicoadas ou outras, que ele exprime uma proteina
ou polipeptideo interessante ou que ele regula para baixo ou desliga
um outro gene, que esta presente na planta ou outros genes, que es-
tao presentes na planta (por exemplo, por meio da tecnologia antissen-
tido, tecnologia de cossupressao ou tecnologia RNAi [RNA Interferen-
ce]). Um gene heterdlogo, que esta presente no genoma, também é
designado como transgene. Um transgene, que € definido por sua pre-
senca especifica no genoma da planta, € designado como evento de
transformacao ou transgénico.

[00348] Dependendo das espécies de plantas ou das plantas culti-
vadas, do seu local e das condi¢cbdes de crescimento (solos, clima, pe-
riodo de vegetacao, nutricao), o tratamento de acordo com a invencao,
também pode levar a efeitos superaditivos ("sinergisticos"). Dessa ma-
neira, por exemplo, sao possiveis 0s seguintes efeitos, que excedem
os efeitos propriamente esperados: baixas quantidades de aplicacao
e/ou espectro de acao ampliado e/ou maior eficacia das substancias
ativas e composi¢des, que podem ser aplicadas de acordo com a in-
vencao, melhor crescimento da planta, tolerancia aumentada contra
secura ou teor de agua ou sal no solo, poder de florescéncia aumenta-
do, facilitacdo da colheita, aceleragcdao do amadurecimento, maior pro-

ducao, frutos maiores, maior altura da planta, cor verde mais intensa
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da folha, floragcao mais precoce, maior qualidade e/ou maior valor nutri-
tivo dos produtos colhidos, maior concentracdo de acgucar nos frutos,
melhor poder de armazenagem e/ou processabilidade dos produtos
colhidos.

[00349] Em certas quantidades de aplicacdo, as combinagdes de
substéncias ativas de acordo com a invenc¢ao, também podem exercer
um efeito de refor¢co sobre plantas. Por conseguinte, elas sao adequa-
das para a mobilizacdo do sistema de defesa vegetal contra o ataque
por fungos fitopatogénicos indesejados e/ou micro-organismos e/ou
virus. Esse pode ser eventualmente um dos motivos para a eficacia
aumentada das combinacgdes de acordo com a invengao, por exemplo,
contra fungos. Substancias que reforcam as plantas (indutoras de re-
sisténcia) devem significar, no presente contexto, também aquelas
substancias ou combinagdes de substancias, que sao capazes de es-
timular o sistema de defesa vegetal de forma tal, que as plantas trata-
das, quando elas sao inoculadas, em seguida, com fungos fitopatogé-
nicos e/ou micro-organismos e/ou virus indesejados, apresentam um
grau de resisténcia consideravel contra esses fungos fitopatogénicos
e/ou micro-organismos e/ou virus indesejados. No presente caso, en-
tendem-se por fungos fitopatogénicos e/ou micro-organismos e/ou vi-
rus indesejados, os fungos fitopatogénicos, bactérias e virus. Por con-
seguinte, as substancias de acordo com a invencao, podem ser apli-
cadas para a protecdo das plantas contra o ataque pelos patdégenos
mencionados dentro de um certo espaco de tempo apds o tratamento.
O espaco de tempo, através do qual & obtido um efeito de protecéo,
estende-se geralmente de 1 a 10 dias, preferivelmente 1 a 7 dias, apds
o tratamento das plantas com as substancias ativas.

[00350] As plantas e espécies de plantas, que s&o preferivelmente
tratadas de acordo com a invencgao, incluem-se todas as plantas, que

dispbem de genoma, que confere caracteristicas uteis, particularmente
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vantajosas a essas plantas (€ indiferente, se isso foi obtido através de
cultivo e/ou biotecnologia).

[00351] Plantas e espécies de plantas, que também sao preferivel-
mente tratadas de acordo com a inveng¢do, sao resistentes a um ou
mais fatores bidticos de estresse, isto €, essas plantas apresentam
uma melhor defesa contra parasitos animais e microbianos, tais como
nematodios, insetos, acaros, fungos fitopatogénicos, bactérias e virus
e/ou viroides.

[00352] Plantas e espécies de plantas, que também podem ser tra-
tadas de acordo com a invencgao, sao aquelas plantas, que sao resis-
tentes a um ou mais fatores abidticos de estresse. As condigdes abib-
ticas de estresse incluem, por exemplo, seca, condi¢des de frio e ca-
lor, estresse osmético, umidade do nivel de retencao, teor de sal do
solo aumentado, exposicdo aumentada aos minerais, condicbes de
ozobnio, condi¢cdes de luz forte, disponibilidade limitada de nutrientes de
nitrogénio, disponibilidade limitada de nutrientes de foésforo ou falta de
sombra.

[00353] Plantas e espécies de plantas, que também podem ser tra-
tadas de acordo com a invenc¢éo, sao aquelas plantas, que sao carac-
terizadas por propriedades de rendimento aumentadas. Um rendimen-
to aumentado nessas plantas pode ser baseado, por exemplo, na me-
lhor fisiologia da planta, no melhor crescimento da planta e melhor de-
senvolvimento da planta, tais como eficiéncia do aproveitamento da
agua, eficiéncia de retencao de agua, melhor aproveitamento do nitro-
génio, assimilacao de carbono aumentada, melhor fotossintese, forca
de germinacao reforcada e amadurecimento acelerado. Além disso, o
rendimento pode ser influenciado por uma melhor arquitetura da planta
(em condi¢cdes de estresse e nao estresse), entre essas, a floracao
prematura, controle da floracdo para a producao de semente hibrida,

poder de crescimento da planta germinada, tamanho da planta, nume-
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ro e distancia dos entrends, crescimento da raiz, tamanho da semente,
tamanho dos frutos, tamanho da siliqua, numero de siliquas ou espi-
gas, numero de sementes por siliqua ou espiga, massa da semente,
enchimento reforcado da semente, perda de semente reduzida, estou-
ro de siliquas reduzido, bem como estabilidade. Outras caracteristicas
de rendimento incluem composicdo da semente, tal como teor de car-
boidratos, teor de proteina, teor de 6leo e composicao do 6leo, valor
nutritivo, reducao dos compostos adversos aos alimentos, processabi-
lidade aperfeicoada e capacidade de armazenamento aperfeicoada.

[00354] Plantas, que podem ser tratadas de acordo com a inven-
¢ao, sao plantas hibridas, que ja exprimem as propriedades da hetero-
se ou do efeito hibrido, que resulta geralmente em um maior rendimen-
to, maior capacidade de crescimento, melhor saude e melhor resistén-
cia contra fatores bidticos e abioticos de estresse. Tais plantas sé&o ti-
picamente produzidas pelo fato, de cruzar uma linha de pais de polens
estéreis endocruzados (os parentes femininos) com uma outra linha de
pais de polens férteis endocruzados (o parente masculino). A semente
hibrida € tipicamente colhida das plantas de polens estéreis e vendida
a cultivadores. Plantas de polens estéreis podem ser produzidas, as
vezes (por exemplo, no milho), através de despendoamento (isto €,
remogao mecanica dos 6rgaos sexuais masculinos ou das flores mas-
culinas); contudo, € usual, que a esterilidade dos polens se baseie nos
determinantes genéticos no genoma da planta. Nesse caso, especial-
mente quando no caso do produto desejado, visto que se deseja co-
lher das plantas hibridas, se trata das sementes, € normalmente favo-
ravel assegurar, que a fertilidade dos polens nas plantas hibridas, que
contém os determinantes genéticos responsaveis pela esterilidade dos
polens, seja inteiramente restaurada. Isso pode ser obtido, asseguran-
do, que os parentes masculinos possuem genes de restauracao de

fertilidade apropriados, que estdo em condicao, de restaurar a fertili-
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dade dos polens em plantas hibridas, que contém os determinantes
genéticos, que sao responsaveis pela esterilidade dos polens. Deter-
minantes genéticos para a esterilidade dos polens podem estar locali-
zados no citoplasma. Exemplos de esterilidade citoplasmatica de po-
lens (CMS) s&o descritos, por exemplo, para espécies de Brassica
(WO 1992/005251, WO 1995/009910, WO 1998/27806, WO
2005/002324, WO 2006/021972 e US 6.229.072). Contudo, os deter-
minantes genéticos para esterilidade de polens também podem estar
localizados no genoma do nucleo celular. Plantas de polens estéreis
também podem ser obtidas com métodos da biotecnologia vegetal, tal
como engenharia genética. Um meio particularmente favoravel para a
producao de plantas de polens estéreis € descrito na WO 89/10396, na
qual, por exemplo, uma ribonuclease, tal como uma barnase, é expri-
mida seletivamente nas células de tapetum nos estames. A fertilidade
pode ser restaurada, entdo, através da expressao nas células de tape-
tum de um inibidor de ribonuclease, tal como barstar (por exemplo,
WO 1991/002069).

[00355] Plantas ou espécies de plantas (que sao obtidas com meé-
todos da biotecnologia de plantas, tal como a engenharia genética),
que podem ser tratadas de acordo com a invengao, sao plantas tole-
rantes aos herbicidas, isto €, plantas, que foram tornadas tolerantes
em relagcdo a um ou mais herbicidas dados. Tais plantas podem ser
obtidas ou através de transformacao genética ou através da selecao
de plantas, que contém uma mutacdo, que confere uma tal tolerancia
aos herbicidas.

[00356] Plantas tolerantes aos herbicidas s&o, por exemplo, plantas
tolerantes ao glifosato, isto é, plantas, que foram tornadas tolerantes
ao herbicida glifosato ou aos seus sais. Dessa maneira, por exemplo,
as plantas tolerantes ao glifosato podem ser obtidas através da trans-

formacdo da planta com um gene, que codifica a enzima 5-
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enolpiruvilshikimat-3-fosfato sintase (EPSPS). Exemplos desses genes
EPSPS sédo o gene AroA (mutante CT7) da bactéria Salmonella
typhimurium (Comai e colaboradores, Science (1983), 221, 370-371), 0
gene CP4 da bactéria Agrobacterium sp. (Barry e colaboradores, Curr.
Topics Plant Physiol. (1992), 7, 139-145), os genes, que codificam
uma EPSPS da petunia (Shah e colaboradores, Science (1986), 233,
478-481), uma EPSPS do tomate (Gasser e colaboradores, J. Biol.
Chem. (1988), 263, 4280-4289) ou uma EPSPS de eleusine (WO
2001/66704). Pode tratar-se também de uma EPSPS mutada, tal como
descrito, por exemplo, na EP-A 0837944, WO 2000/066746, WO
2000/066747 ou WO 2002/026995. Plantas tolerantes ao glifosato
também podem ser obtidas pelo fato, de exprimir um gene, que codifi-
ca uma enzima de glifosato-oxidorredutase, tal como descrito na US
5.776.760 e US 5.463.175. Plantas tolerantes ao glifosato também po-
dem ser obtidas pelo fato, de exprimir um gene, que codifica uma enzima
de glifosato-acetiltransferase, tal como € descrita, por exemplo, nas WO
2002/036782, WO 2003/092360, WO 2005/012515 e WO
2007/024782. Plantas tolerantes ao glifosato também podem ser obti-
das pelo fato, de selecionar plantas contendo mutacées que ocorrem
naturalmente dos genes citados acima, tais como sao descritas, por
exemplo, na WO 2001/024615 ou WO 2003/013226.

[00357] Outras plantas resistentes aos herbicidas s&o, por exemplo,
plantas, que sao tornadas tolerantes aos herbicidas, que inibem a en-
zima glutamina sintase, tal como bialafos, fosfinotricina ou glufosinato.
Tais plantas podem ser obtidas pelo fato, de exprimir uma enzima, que
desintoxica o herbicida ou um mutante da enzima glutamina sintase, que
é resistente contra inibicdo. Uma tal enzima desintoxicada eficaz &, por
exemplo, uma enzima, que codifica uma fosfinotricina-acetiltransferase
(tal como, por exemplo, a proteina bar ou pat de espécies de Strep-

tomyces). Plantas, que exprimem uma fosfinotricina-acetiltransferase
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exdgena, sao descritas, por exemplo, nas US 5.561.236; US
5.648.477; US 5.646.024; US 5.273.894; US 5.637.489; US 5.276.268;
US 5.739.082; US 5.908.810 e US 7.112.665.

[00358] Outras plantas tolerantes aos herbicidas sao também plan-
tas, que foram tornadas tolerantes aos herbicidas, que inibem a enzi-
ma hidroxifenilpiruvato dioxigenase (HPPD). No caso das hidroxifenil-
piruvato dioxigenases trata-se de enzimas, que catalisam a reacgao, na
qual o para-hidroxifenilpiruvato (HPP) & reagido para formar o homo-
gentisato. Plantas, que sé&o tolerantes aos inibidores HPPD, podem ser
transformadas com um gene, que codifica uma enzima HPPD resisten-
te de origem natural ou com um gene, que codifica uma enzima HPPD
mutada de acordo com as WO 1996/038567, WO 1999/024585 e WO
1999/024586. Uma tolerancia aos inibidores HPPD também pode ser
obtida pelo fato, de transformar plantas com genes, que codificam cer-
tas enzimas, que possibilitam a formacdo de homogentisato apesar da
inibicdo da enzima HPPD nativa através do inibidor HPPD. Tais plan-
tas e genes sao descritos nas WO 1999/034008 e WO 2002/36787. A
tolerancia de plantas aos inibidores HPPD também pode ser aperfeico-
ada pelo fato, de transformar plantas adicionalmente para um gene, que
codifica uma enzima tolerante ao HPPD, com um gene, que codifica uma
enzima prefenato desidrogenase, tal como descrita na WO 2004/024928.
[00359] Outras plantas resistentes aos herbicidas s&o plantas que
sao tornadas tolerantes aos inibidores de acetolactato sintase (ALS).
Nos inibidores de ALS conhecidos incluem-se, por exemplo, sulfonilu-
reia, imidazolinona, triazolopirimidinas, pirimidiniloxi(tio)benzoatos e/ou
herbicidas de sulfonilaminocarboniltriazolinona. Sabe-se, que diferen-
tes mutacbes na enzima ALS (também conhecida como aceto-
hidroxiacido sintase, AHAS) conferem uma tolerancia em relagcao aos
diferentes herbicidas ou grupos de herbicidas, tal como descrito, por
exemplo, por Tranel e Wright, Weed Science (2002), 50, 700-712, con-
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tudo, também nas US 5.605.011, US 5.378.824, US 5.141.870 e US
5.013.659. A producéo de plantas tolerantes a sulfonilureia e plantas
tolerantes a imidazolinona é descrita na US 5.605.011; US 5.013.659;
US 5.141.870; US 5.767.361; US 5.731.180; US 5.304.732; US
4.761.373; US 5.331.107; US 5.928.937; e US 5.378.824; bem como
na publicagcéo internacional WO 1996/033270. Outras plantas toleran-
tes a imidazolinona sao descritas também, por exemplo, na WO
2004/040012, WO 2004/106529, WO 2005/020673, WO 2005/093093,
WO 2006/007373, WO 2006/015376, WO 2006/024351 e WO
2006/060634. Outras plantas tolerantes a sulfonilureia e imidazolinona
sao descritas também, por exemplo, nas WO 2007/024782.

[00360] Outras plantas, que sao tolerantes a imidazolinona e/ou a
sulfonilureia, podem ser obtidas através de mutagénese induzida, se-
lecdo em culturas de células na presenca do herbicida ou através de
cultivo de mutacéo, tal como descrito, por exemplo, para soja na US
5.084.082, para arroz na WO 1997/41218, para a beterraba na US
5.773.702 e WO 1999/0579695, para salada na US 5.198.599 ou para o
girassol, na WO 2001/065922.

[00361] Plantas ou espécies de plantas (que sao obtidas por méto-
dos da biotecnologia vegetal, tal como a engenharia genética), que
também podem ser tratadas de acordo com a invencao, s&o plantas
transgénicas resistentes aos insetos, isto &, plantas, que foram torna-
das resistentes contra o ataque com certos insetos-alvo. Tais plantas
podem ser obtidas através de transformacao genética ou através da
selecao de plantas, que contém uma mutacao, que confere uma tal
resisténcia contra insetos.

[00362] O termo "planta transgénica resistente contra insetos" com-
preende, no presente contexto, qualquer planta, que contém pelo me-
nos um transgene, que abrange uma sequéncia de codificacao, que

codifica o seguinte:
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1) uma proteina cristalina inseticida de Bacillus thuringien-
sis ou uma parte inseticida do mesmo, tal como as proteinas cristali-
nas inseticidas, listadas por Crickmore e outros, Microbiology and Mo-
lecular Biology Reviews (1998), 62, 807-813, atualizada por Crickmore
e outros (2005) na nomenclatura de toxinas de Bacillus thuringiensis,
online em:

http://www.lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/) ou partes

inseticidas da mesma, por exemplo, proteinas das classes de protei-
nas Cry Cry1Ab, Cry1Ac, Cry1F, Cry2Ab, Cry3Ae ou Cry3Bb ou partes
inseticidas destas; ou

2) uma proteina cristalina de Bacillus thuringiensis ou uma
parte do mesmo, que na presen¢a de uma segunda, outra proteina
cristalina, tem acao inseticida como Bacillus thuringiensis ou como
uma parte do mesmo, tal como a toxina binaria, que consiste nas pro-
teinas cristalinas Cy34 e Cy35 (Moellenbeck e outros, Nat. Biotechnol.
(2001), 19, 668-72; Schnepf e outros, Applied Environm. Microb.
(2006), 71, 1765-1774); ou

3) uma proteina hibrida inseticida, que compreende partes
de duas diferentes proteinas cristalinas inseticidas de Bacillus thurin-
giensis, tais como por exemplo, um hibrido das proteinas de 1) acima
ou um hibrido das proteinas de 2) acima, por exemplo, a proteina
Cry1A.105, que é produzida pelo evento de milho MON98034 (WO
2007/027777); ou

4) uma proteina de acordo com um dos pontos 1 a 3) aci-
ma, na qual alguns, especialmente a 1 a 10, aminoacidos foram substi-
tuidos por um outro aminoacido, para obter uma eficacia inseticida
mais elevada em relacdo a uma espécie de insetos-alvo e/ou para
ampliar o espectro das espécies de insetos-alvo correspondentes e/ou
devido a modificagbes, que foram induzidas no DNA de codificacao

durante a clonagem ou transformacéo, tal como a proteina Cry3Bb1
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em eventos de milho MON863 ou MON88017 ou a proteina Cry3A no
evento de milho MIR 604;

5) uma proteina inseticida secretada de Bacillus thuringien-
sis ou Bacillus cereus ou uma parte inseticida do mesmo, tal como as
proteinas inseticidas de acao vegetativa (vegetative insekticidal pro-
teins, VIP), que sao listadas em

http://www.lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/vip.html,  por

exemplo, proteinas da classe de proteinas VIP3Aa; ou

6) uma proteina secretada de Bacillus thuringiensis ou Baci-
llus cereus, que tem acgao inseticida na presenca de uma segunda pro-
teina secretada de Bacillus thuringiensis ou Bacillus cereus, tal como a
toxina binaria, que consiste nas proteinas VIP1A e VIP2A (WO
1994/21795);

7) uma proteina hibrida inseticida, que compreende partes
de diferentes proteinas secretadas de Bacillus thuringiensis ou Bacillus
cereus, tal como um hibrido das proteinas de 1) ou um hibrido das pro-
teinas de 2) acima; ou

8) uma proteina de acordo com um dos pontos 1) a 3) aci-
ma, na qual alguns, especialmente 1 a 10, aminoacidos foram substitu-
idos por um outro aminoacido, para obter uma eficacia inseticida mais
elevada em relacdo a uma espécie de inseto-alvo e/ou para ampliar o
espectro das espécies de insetos-alvo correspondentes e/ou devido a
modificagcdes, que foram induzidas no DNA de codificacdo durante a
clonagem ou transformacao (em que a codificagcdo permanece para
uma proteina inseticida), tal como a proteina VIP3Aa no evento de al-
godao COT 102.

[00363] Naturalmente, as plantas transgénicas resistentes aos inse-
tos no presente contexto, incluem também qualquer planta, que com-
preende uma combinacdo de genes, que codificam as proteinas de

uma das classes 1 a 8 mencionadas acima. Em uma forma de concre-
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tizacdo, uma planta resistente aos insetos contém mais do que um
transgene, que codifica uma proteina de acordo com uma das 1 a 8
mencionadas acima, para ampliar o espectro das espécies de insetos-
alvo correspondentes ou para retardar o desenvolvimento de uma re-
sisténcia dos insetos contra as plantas, pelo fato, de utilizar diferentes
proteinas, que sao inseticidas para a mesma espécie de insetos-alvo,
contudo, apresentam um diferente modo de acé&o, tal como ligagcao a
diferentes pontos de ligagcao do receptor no inseto.

[00364] Plantas ou espécies de plantas (que foram obtidas por mé-
todos da biotecnologia vegetal, como a engenharia genética), que
também podem ser tratadas de acordo com a invenc¢ao, sao tolerantes
aos fatores abidticos de estresse. Tais plantas podem ser obtidas atra-
vés da transformacgao genética ou através da selecao de plantas, que
contém uma mutacao, que confere uma tal resisténcia contra estresse.
Nas plantas particularmente uteis com tolerancia ao estresse sao in-
cluidas as seguintes:

a. plantas, que contém um transgene, que tem o poder de
reduzir a expressao e/ou atividade do gene para a poli(ADP-
ribose)polimerase (PARP) nas células de plantas ou plantas, tal como
descrito na WO 2000/004173 ou EP 04077984.5 ou EP 06009836.5;

b. plantas, que contém um transgene promotor de toleran-
cia ao estresse, que tem o poder de reduzir a expressao e/ou atividade
dos genes que codificam PARG das plantas ou células das plantas, tal
como descrito, por exemplo, na WO 2004/090140;

c. plantas, que contém um transgene promotor de toleran-
cia ao estresse, que codifica uma enzima funcional em plantas da rota de
biossintese da nicotinamidadenindinucleotideo-salvage, entre essas, a
nicotinamidase, nicotinato fosforribosiltransferase, adeniltransferase de
mononucleotideo de &acido nicotinico, nicotinamidadenindinucleotideo

sintetase ou nicotinamidafosforribosiltransferase, tal como descrito, por
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exemplo, na EP 04077624.7 ou WO 2006/133827 ou
PCT/EP07/002433.

[00365] Plantas ou espécies de plantas (que foram obtidas por mé-
todos da biotecnologia vegetal, tal como a engenharia genética), que
também podem ser tratadas de acordo com a invencao, apresentam
uma quantidade, qualidade e/ou capacidade de armazenamento modi-
ficada do produto colhido e/ou propriedades modificadas de certos
componentes do produto colhido, tais como, por exemplo:

1) plantas transgénicas, que sintetizam um amido modifica-
do, que em relagéo as suas propriedades quimico-fisicas, especialmente
do teor de amilose ou da proporcao de amilose/amilopectina, ao grau de
ramificacdo, ao comprimento médio de cadeia, a distribuicdo das cadeias
laterais, ao comportamento da viscosidade, a resisténcia ao gel, ao ta-
manho do grao de amido e/ou a morfologia do grao de amido, € modifi-
cado em comparagao com o amido sintetizado em células de plantas de
tipo selvagem ou plantas de tipo selvagem, de modo que esse amido
modificado € mais adequado para certas aplicacées. Essas plantas
transgénicas, que sintetizam um amido modificado, s&o descritas, por
exemplo, na EP 0.571.427, WO 1995/004826, EP 0.719.338, WO
1996/15248, WO 1996/19581, WO 1996/27674, WO 1997/11188, WO
1997/26362, WO 1997/32985, WO 1997/42328, WO 1997/44472, WO
1997/45545, WO 1998/27212, WO 1998/40503, WO 99/58688, WO
1999/58690, WO 1999/58654, WO 2000/008184, WO 2000/008185,
WO 2000/28052, WO 2000/77229, WO 2001/12782, WO 2001/12826,
WO 2002/101059, WO 2003/071860, WO 2004/056999, WO
2005/030942, WO 2005/030941, WO 2005/095632, WO 2005/095617,
WO 2005/095619, WO 2005/095618, WO 2005/123927, WO
2006/018319, WO 2006/103107, WO 2006/108702, WO 2007/009823,
WO 2000/22140, WO 2006/063862, WO 2006/072603, WO
2002/034923, EP 06090134.5, EP 06090228.5, EP 06090227.7, EP
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07090007.1, EP 07090009.7, WO 2001/14569, WO 2002/79410, WO
2003/33540, WO 2004/078983, WO 2001/19975, WO 1995/26407,
WO 1996/34968, WO 1998/20145, WO 1999/12950, WO 1999/66050,
WO 1999/53072, US 6.734.341, WO 2000/11192, WO 1998/22604,
WO 1998/32326, WO 2001/98509, WO 2001/98509, WO
2005/002359, US 5.824.790, US 6.013.861, WO 1994/004693, WO
1994/009144, WO 1994/11520, WO 1995/35026 ou WO 1997/20936.

2) Plantas transgénicas, que sintetizam polimeros de car-
boidratos n&o-amido ou polimeros de carboidratos ndo-amido, cujas
propriedades em comparagao com plantas de tipo selvagem, sao alte-
radas sem modificacdo genética. Exemplos sao plantas, que produ-
zem a polifrutose, especialmente do tipo da inulina e levan, tal como
descrito nas EP 0.663.956, WO 1996/001904, WO 1996/021023, WO
1998/039460 e WO 1999/024593, plantas, que produzem o alfa-1,4-
glucano, tal como descrito na WO 1995/031553, US 2002/031826, US
6.284.479, US 5.712.107, WO 1997/047806, WO 1997/047807, WO
1997/047808 e WO 2000/14249, plantas, que produzem alfa-1,4-
glucanos ramificados com alfa-1,6, tal como descrito na WO 2000/
73422 e plantas, que produzem alternan, tal como descrito na WO
2000/ 047727, EP 06077301.7, US 5.908.975 e EP 0728213.

3) Plantas transgénicas, que produzem hialuronan, tal como
descrito, por exemplo, na WO 2006/032538, WO 2007/039314, WO
2007/ 039315, WO 2007/039316, JP 2006/304779 e WO 2005/012529.
[00366] Plantas ou espécies de plantas (que foram obtidas por mé-
todos da biotecnologia vegetal, tal como a engenharia genética), que
também podem ser tratadas de acordo com a invenc¢ao, sao plantas,
tais como plantas de algodao com propriedades fibrosas alteradas.
Tais plantas pode ser obtidas através de transformacao genética ou
através da selecao de plantas, que contém uma mutacéo, que confere

tais propriedades fibrosas alteradas; nessa incluem-se:
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a) plantas, tais como plantas de algodao, que contém uma
forma alterada de genes da celulose sintase, tal como descrito na WO
1998/ 000549,

b) plantas, tais como plantas de algodao, que contém uma
forma alterada de acidos nucleicos homoélogos rsw2 ou rsw3, tal como
descrito na WO 2004/053219;

C) plantas, tais como plantas de algodao com uma expres-
sdo aumentada da sacarose fosfato sintase, tal como descrito na WO
2001/ 017333,

d) plantas, tais como plantas de algodédo com uma expres-
sdo aumentada da sacarose sintase, tal como descrito na WO
02/45485;

e) plantas, tais como plantas de algodao, nas quais 0 mo-
mento do controle de passagem dos plasmodemos € alterado na base
da célula fibrosa, por exemplo, através da regulagem para baixo da -
1,3-glucanase fibrosseletiva, tal como descrito na WO 2005/017157;

f) plantas, tais como plantas de algodao com fibras com re-

atividade alterada, por exemplo, através da expresséo do gene de N-
acetilglucosamina transferase, entre esses, também nodC e de genes
da quitina sintase, tal como descrito na WO 2006/136351.
[00367] Plantas ou espécies de plantas (que foram obtidas por mé-
todos da biotecnologia vegetal, tal como a engenharia genética), que
também podem ser tratadas de acordo com a inveng¢ao, sao plantas,
tais como colza ou plantas de Brassica afins com propriedades altera-
das da composicao de 6leo. Tais plantas podem ser obtidas através de
transformacao genética ou através de selecao de plantas, que contém
uma mutacdo, que confere tais propriedades oleosas alteradas; nes-
sas incluem-se:

a) plantas, tais como plantas de colza, que produzem éleo

com um alto teor de acido oleico, tal como descrito, por exemplo, na
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US 5.969.169, US 5.840.946, ou US 6.323.392 ou US 6.063.947;

b) plantas, tais como plantas de colza, que produzem oleo
com um baixo teor de &cido linolénico, tal como descrito na US
6.270.828, US 6.169.190 ou US 5.965.755;

c) plantas, tais como plantas de colza, que produzem oleo
com um baixo teor de acido graxo saturado, tal como descrito na US
5.434.283.

[00368] Plantas transgénicas particularmente uteis, que podem ser
tratadas de acordo com a invencgao, sao plantas com um ou mais ge-
nes, que codificam uma ou mais toxinas, s&o as plantas transgénicas,
que sao oferecidas sob as seguintes denominagdes comerciais: YIELD
GARD® (por exemplo, milho, algodao, soja), KnockOut® (por exemplo,
milho), Bite Gard® (por exemplo, milho), BT-Xtra® (por exemplo, mi-
lho), StarLink® (por exemplo, milho), Bollgard® (algodao), Nucotn®
(algodao), Nucotn 33B® (algodao), NatureGard® (por exemplo, milho),
Protecta® e NewlLeaf® (batata). Plantas tolerantes aos herbicidas, que
devem ser citadas, sao por exemplo, espécies de milho, espécies de
algodao e espécies de soja, que sao oferecidas sob as seguintes de-
nominagdes comerciais: Roundup Ready® (tolerancia ao glifosato, por
exemplo, milho, algodao, feijao), Liberty Link® (tolerancia a fosfinotri-
cina, por exemplo, colza), IMI® (tolerancia a imidazolinona) e SCS®
(tolerancia a sulfonilureia), por exemplo, milho. Nas plantas resistentes
aos herbicidas (plantas tradicionalmente cultivadas para tolerancia aos
herbicidas), que devem ser citadas, incluem-se as espécies oferecidas
pela denominagao Clearfield® (por exemplo, milho).

[00369] Plantas transgénicas particularmente uteis, que podem ser tra-
tadas de acordo com a invengao, sao plantas, que contém eventos de
transformacao ou uma combinacao de eventos de transformacéo e que séo
listadas, por exemplo, nos arquivos de diversas autoridades nacionais ou

regionais (vide, por exemplo, http://gmoinfo.jrc.it/gmp browse.aspx e
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http://www.agbios.com/dbase.php).

[00370] A preparacdo e o uso das substancias ativas de acordo
com a invengdo, devem ser detalhadamente ilustrados com base nos
seguintes exemplos, sem, contudo, estar restrito aos mesmos.
Exemplos de preparacéo

N-etil-N-metil-N’-[4-(3-tercbutilfen oxi)-5-trifluormetil-2-
metilfenillfformamidina

[00371] 150 mg (0,46 mmol) de 4-(3-tercbutilfenoxi)-5-trifluormetil-2-

metilanilina sdo dissolvidos em 10 ml de metanol e adicionados a 0,4

ml de uma solucao de N-etil-N-metilformamid-dimetilacetal em metanol
(60%). A mistura de reacéo é agitada a 45°C por 12 horas, em segui-
da, libertada do solvente no vacuo e purificada por meio de cromato-
grafia de coluna. Sao obtidos 100 mg de produto (99,9% de pureza,
54,9% de rendimento; log P (pH 2,3) = 2,52).
[00372] Sintese dos compostos de partida:
4-bromo-3-(difluormetil)-2-metil-nitrobenzeno
[00373] A uma solugao de 9,50 g (28,8 mmols, 74% de pureza GC-

MS) de 2-bromo-4-metil-5-nitrobenzaldeido em 150 ml de diclorometa-

no absoluto gotejaram-se cuidadosamente, a -30°C, 12,20 g de trifluo-
reto de dietilaminoenxofre (75,7 mmols). A mistura de reacao foi inici-
almente agitada por 2 horas a -30°C e em seguida, reservada para
aquecer a temperatura ambiente durante a noite.

[00374] A solugado de reacgao foi cuidadosamente bruscamente res-
friada com 5 ml de metanol, adicionada a 50 ml de agua e extraida du-
as vezes com diclorometano. As fases organicas combinadas foram
secadas e concentradas no evaporador rotativo. O residuo foi croma-
tografado em um cartucho de silica-gel (ciclo-hexano/éster etilico de
acido aceético = 10:1).

[00375] Foram obtidos 8,0 g (22,2 mmols, 74% de pureza GC-MS,

77% da teoria) de 1-bromo-2-(difluormetil)-5-metil-4-nitrobenzeno co-
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mo sélido.
2-bromo-4-metil-5-nitrobenzaldeido
[00376] A uma solucdo de 11,00 g (55,2 mmols) de 2-bromo-4-

metilbenzaldeido em 65 ml de acido sulfurico (a 95%) gotejaram-se

lentamente, a 5°C, 11 ml de acido nitrico (a 68%). A temperatura de
reacdo foi mantida abaixo de 15°C. Em seguida, a mistura de reacao
foi agitada a 15°C por uma hora e a seguir, colocada cuidadosamente
em agua gelada, filtrada e lavada com agua. O sélido foi secado no
alto vacuo. Foram obtidos 13,00 g (74% de pureza GC-MS, 39,4
mmols, 71% da teoria) de 2-bromo-4-metil-5-nitrobenzaldeido com o
logP (HCOOH) = 2,61.

4-cloro-3-trifluormetil-2-metil-nitrobenzeno

[00377] 4,9 g (25,2 mmols) de 4-metil-2-cloro-benzotrifluoreto sao
previamente introduzidos em 10 ml de acido sulfurico concentrado,
resfriados a 0°C e lentamente adicionados a uma mistura de 1,5 ml de
acido sulfurico concentrado e 1,5 ml de acido nitrico concentrado. Agi-
ta-se por 15 minutos, coloca-se em gelo, extrai-se repetidas vezes
com diclorometano, secam-se as fases organicas combinadas sobre
MgSO, e remove-se o solvente no vacuo. Sao obtidos 4,7 g de produto
(98% de pureza, 81% de rendimento, logP (HCOOH): 3,60).

[00378] 4-metil-2-cloro-benzotrifluoreto € preparado de acordo com
o procedimento da literatura (J. Fluorine Chem. 1981, 18(3), 281-291).
4-(3-tercbutilfendxi)-S-trifluormetil-2-metilanilina

[00379] Uma solugcago de 19,60 g (5547 mmols) de 4-(3-

tercbutilfendxi)-5-trifluormetil-2-metilnitrobenzeno em 100 ml de meta-

nol é inicialmente adicionada a 37,55 g (166,41 mmols) de di-hidrato
de cloreto de estanho(ll) a temperatura ambiente e, em seguida, len-
tamente adicionada a 100 ml de acido cloridrico concentrado sob con-
gelamento. Esta é aquecida sob refluxo por 4 horas, resfriada a tempe-

ratura ambiente, concentrada, adicionada a agua, o residuo é filtrado e
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secado no vacuo. O produto bruto € purificado por meio de cromato-
grafia de coluna. (13,2 g, 86% de pureza, 63,5% de rendimento, log P
(pH 2,3) = 4,67).

4-(3-tercbutilfenoxi)-5-trifluormetil-2-metilnitrobenzeno

[00380] 3,00 g (19,97 mmols) de 3-tercbutilfenol, 4,35 g (18,16

mmols) de 4-cloro-5-trifluormetil-2-metilnitrobenzeno e 3,26 g (23,60

mmols) de carbonato de potassio sdo aquecidos sob refluxo em 50 ml
de N,N-dimetilformamida a 50°C por 15 minutos. A solugédo de reacéo
€ adicionada a agua, extraida repetidamente com diclorometano, se-
cada sobre Na,SOy,, filtrada e o solvente &€ removido no vacuo. O séli-
do é lavado com agua e hexano e secado no vacuo (6,6 g, 70,0% de
pureza, 72,0% de rendimento, log P (pH 2,3) = 5,68).

@

Tabela |

n° | logP | logP A R" RR|R|R| x |R°
neutro | acido

1 2,93 0] H| Et [Me| Me | 1

Cl
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n° | logP | logP A R'"| R |R*| R R®
neutro | acido
2 267 |ligaggdo| H | Et | Me | Me /@
3 6,68 3,26 O H | Et [Me]| Me
/\lé/m
4 574 2,65 O H | Et [Me]| Me E;
5 577 2,81 0 H | Et [Me]| Me F FF
)5”'
6 6,15 3,01 O H | Pr [Me]| Me F FF
)5”'
7 6,19 2,98 O H [ -(CH2)s- | Me F FF
)5”'
8 6,30 3,13 O H [ Me [ Me | Me
/\lé/u
9 2,82 O H | Et [Me]| Me
/\lé/m
10 2,31 O H | Et [Me]| Me cl
i Cl
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n° | logP | logP A R'"| R |R*| R R®
neutro | acido

11 | 6,04 | 2,52 o) H | Et |Me]| Me Ei
12 | 6,15 | 2,74 | bond | H | Et |Me| Me @
13 1,73 o) H | Et |Me| Me /@
14 2,60 o) H | -(CH.)s- | Me E;
15 1,65 o) H | Et |Me| Me 055
16 2,17 o) H | Et |Me| Me FE;
17 2,97 o) H | Et |Me| Me

/5C
18 2,50 o) H | Et |Me| Me E;
19 o) H | Et |Me| Me f

Y,

* S
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n° | logP | logP R'"| R |R*| R R®
neutro | acido
20 o) H| Et [Me|[Me| 2 2/
o,
* S
21 o) H| Et {Me|Me| 3 2<
N™ N\
S
* S
22 o) H| Et {Me|Me| 3 1/
BN
* S
23 o) H| Et [Me|[Me| 2
N\i
A
24 o) H| Et [Me|[Me| 2
N
25 o) H| Et {Me|Me| 3
N\i
*/\\S
26 o) H| Et {Me|Me| 3
*/\\S

Exemplos de utilizacdo

Teste com Alternaria (tomate) / protetor

Solvente: 245 partes em peso, de acetona

245 partes em peso, de dimetilacetamida
Emulsificante:
[00381]

ente, mistura-se 1 parte em peso, de substancia ativa com as quanti-

1 parte em peso, de éter alquil-aril-poliglicélico

Para produzir uma preparagcao de substancia ativa conveni-
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dades de solvente e emulsificante indicadas e dilui-se o concentrado
com agua para a concentragcao desejada.

[00382] Para testar a eficacia protetora, plantas jovens sao pulveri-
zadas com a preparacao da substancia ativa na quantidade de aplica-
cao indicada. Apds a secagem da camada pulverizada, as plantas séao
inoculadas com uma suspenséo aquosa de esporos de Alternaria so-
lani. Em seguida, as plantas sdo colocadas em uma cabine de incuba-
¢ao a cerca de 20°C e 100% de umidade atmosférica relativa.

[00383] 3 dias apos a inoculagao, efetua-se a avaliagdo. Nesse ca-
so, 0% significa uma eficiéncia, que corresponde aquela do controle,
enquanto uma eficiéncia de 100% significa, que nao se observa qual-
quer ataque.

[00384] Neste teste, os compostos 3, 5, 9, 12 e 13 de acordo com a
invencéao (vide tabela 1) mostram, com uma concentracao de substan-
cia ativa de 100 ppm, uma eficiéncia de 70% ou mais.

Teste com Uromyces (feijao) / protetor

Solvente: 245 partes em peso, de acetona

24,5 partes em peso, de dimetilacetamida
Emulsificante: 1 parte em peso, de éter alquil-aril-poliglicolico
[00385] Para produzir uma preparacéo de substancia ativa conveni-
ente, mistura-se 1 parte em peso, de substancia ativa com as quanti-
dades de solvente e emulsificante indicadas e dilui-se o concentrado
com agua para a concentragcao desejada.
[00386] Para testar a eficacia protetora, plantas jovens sao pulveri-
zadas com a preparagao da substancia ativa na quantidade de aplicacao
indicada. Apds a secagem da camada pulverizada, as plantas sao inocu-
ladas com uma suspensao aquosa de esporos do patégeno da ferrugem
do feijao Uromyces appendiculatus e permanecem, depois, por 1 dia
a cerca de 20°C e 100% de umidade atmosférica relativa em uma ca-

bine de incubacao.
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[00387] Em seguida, as plantas sao colocadas na estufa a cerca de
21°C e uma umidade atmosférica relativa de cerca de 90%.

[00388] 10 dias apds a inoculacao, efetua-se a avaliacdo. Nesse
caso, 0% significa uma eficiéncia, que corresponde aquela do controle,
enquanto uma eficiéncia de 100% significa, que nao se observa qual-
quer ataque.

[00389] Neste teste, os compostos 3, 4, 5, 9, 10, 12 e 13 de acordo
com a invencao (vide tabela I) mostram, com uma concentracao de
substéancia ativa de 100 ppm, uma eficiéncia de 70% ou mais.

Teste com Sphaerotheca (pepino) / protetor

Solvente: 49 partes em peso, de N,N-dimetilformamida
Emulsificante: 1 parte em peso, de éter alquilarilpoliglicélico
[00390] Para produzir uma preparacéo de substancia ativa conveni-
ente, mistura-se 1 parte em peso, de substancia ativa com as quanti-
dades de solvente e emulsificante indicadas e dilui-se o concentrado
com agua para a concentragcao desejada.

[00391] Para testar a eficacia protetora, plantas de pepino jovens
sao pulverizadas com a preparagcao da substancia ativa na quantidade
de aplicacao indicada. 1 dia apos o tratamento, as plantas s&o inocu-
ladas com uma suspensao aquosa de esporos de Sphaerotheca fuligi-
nea. Em seguida, as plantas sdo colocadas na estufa com 70% de
umidade atmosférica relativa e uma temperatura de 23°C.

[00392] 7 dias apds a inoculagao, efetua-se a avaliacao. Nesse ca-
so, 0% significa uma eficiéncia, que corresponde aquela do controle,
enquanto uma eficiéncia de 100% significa, que nao se observa qual-
quer ataque.

[00393] Neste teste, os compostos 3, 4, 5, 6, 8,9, 10, 12, 13, 14, 15
e 16 de acordo com a invencao (vide tabela I) mostram, com uma con-
centracdo de substancia ativa de 500 ppm, uma eficiéncia de 70% ou

mais.

Petigdo 870160077128, de 20/12/2016, pag. 87/102



85/86

Teste com Erysiphe (cevada) / protetor

Solvente: 49 partes em peso, de N,N-dimetilformamida
Emulsificante: 1 parte em peso, de éter alquilarilpoliglicélico
[00394] Para produzir uma preparacédo de substancia ativa conveni-
ente, mistura-se 1 parte em peso, de substancia ativa com as quanti-
dades de solvente e emulsificante indicadas e dilui-se o concentrado
com agua para a concentragcao desejada.

[00395] Para testar a eficacia protetora, plantas jovens sao pulveri-
zadas com a preparacao da substancia ativa na quantidade de aplica-
cao indicada. Apds a secagem da camada pulverizada, as plantas séao
borrifadas com esporos de Erysiphe graminis f. sp. hordei. As plantas
sdo colocadas em uma estufa com uma temperatura de cerca de 20°C
e uma umidade atmosférica relativa de cerca de 80%, para favorecer o
desenvolvimento de pustulas de oidio.

[00396] 7 dias apos a inoculagao, efetua-se a avaliagdo. Nesse ca-
so, 0% significa uma eficiéncia, que corresponde aquela do controle,
enquanto uma eficiéncia de 100% significa, que nao se observa qual-
quer ataque.

[00397] Neste teste, os compostos 1, 2, 3,4,6,7,8,9, 10 e 12 de
acordo com a invengao, mostram, com uma concentracao de substan-
cia ativa de 100 ppm, uma eficiéncia de 70% ou mais.

Teste com Puccinia (trigo) / protetor

Solvente: 49 partes em peso, de N,N-dimetilformamida
Emulsificante: 1 parte em peso, de éter alquilarilpoliglicélico
[00398] Para produzir uma preparacéo de substancia ativa conveni-
ente, mistura-se 1 parte em peso, de substancia ativa com as quanti-
dades de solvente e emulsificante indicadas e dilui-se o concentrado
com agua para a concentragcao desejada.

[00399] Para testar a eficacia protetora, plantas jovens sao pulveri-

zadas com a preparacao da substancia ativa na quantidade de aplica-
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cao indicada. Apds a secagem da camada pulverizada, as plantas séao
borrifadas com uma suspenséo de conidias de Puccinia recondita. As
plantas permanecem em uma cabine de incubagcdo por 48 horas a
20°C e 100% de umidade atmosférica relativa. Em seguida, as plantas
sdo colocadas em uma estufa com uma temperatura de cerca de 20°C
e uma umidade atmosférica relativa de cerca de 80%, para favorecer o
desenvolvimento de pustulas de ferrugem.

[00400] 10 dias apés a inoculacao, efetua-se a avaliacdo. Nesse
caso, 0% significa uma eficiéncia, que corresponde aquela do controle,
enquanto uma eficiéncia de 100% significa, que nao se observa qual-
quer ataque.

[00401] Neste teste, os compostos 1, 2, 3,4,6,7,8,9, 10 e 12 de
acordo com a inven¢ado mostram, com uma concentracao de substan-

cia ativa de 1000 ppm, uma eficiéncia de 70% ou mais.
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REIVINDICAGOES
1. Fluoralquilfenilamidinas, caracterizadas pelo fato de que

sao selecionadas do grupo consistindo em:

N\LN/
F F
F
F
. F
N
\_/
Cl F F
F
Cl N Jl
XN
o
F F
Cl N fL
Cl (o]
F F
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2. Processo para preparar as fluoralquilfenilamidinas, como
definidas nareivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de que compreende
pelo menos uma das seguintes etapas (a) a (n):

(a) reacao de derivados de nitrobenzeno da férmula (I11) com
alcoois ou fendis da formula (1), de acordo com o seguinte esquema de

reacao:

NO, RN
OH CFxH(3—x)

CF, Rz

z (1)
NO,  (
(111)

(b) reacao de derivados de nitrofenol da formula (V) com
derivados de fenila de férmula (IV), de acordo com o seguinte esquema

de reacao:

NO, ' -R
R4

CFHpay

OH
NO,
(V) (VD)

(c) reacao de anilinas da formula (VIlI) com fendis da formula

(1), de acordo com o seguinte esquema de reacao:

» NH, R
+ ?H O
5 —
R CFHa,
-CF,Hp
z (11) R

(vI1) NH, i
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(d) reac&o de aminofendis da férmula (XIl) com derivados de

fenila da formula (IV), de acordo com o seguinte esquema de reacgao:

% e
+ R® FHay
CF‘H(s_x)
OH

(XII) (V) H, (ViII)

(e) reducao dos fluoralquilnitrofendis da formula (VI) para

fluoralquilanilinas da formula (VIIl), de acordo com o seguinte esquema

/@/ X (3-)() /@/ X (3_,()

0, (VD NH,  (viIn)

de reacao:

(f) reacao dos éteres anilinicos da formula (VIII) com
(i) aminoacetais da formula (XIII) ou
(ii) com amidas da formula (XIV) ou
(iif) com aminas da formula (XV), na presenca de orto

ésteres da formula (XVI), de acordo com o seguinte esquema de reacgao:

3 2
R\N/R Ra\ N’R2
® /F or (i s
_R
A/RS ?5 R' ?9 o)\R1 A
CF.H Soany (XIV) CRHay
x' '(3x) -
11 a

R* R\ /R2 o " |
" N~ _R

NH, or (iii) 0/*? Y
vIll RN R 2N s
(vIID) (XV) R R

(XVI) (M

(g) reacao dos aminofendis da formula (XII) com
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(i) aminoacetais da formula (XIII) ou
(ii) com amidas da formula (XIV) ou
(iif) com aminas da formula (XV), na presenca de orto

ésteres da formula (XVI), de acordo com o seguinte esquema de reacgao:

3 2
R\N/R R3\N/R2
0} /{\ o i) OH
OH O 1 O )\ 1
[gR' I, 0~ R CFHay
CF,Ha R R
(X111) (X1V) )
™ R
Rd , , O/R" N R1
NS
NH, R + Y
or (iii) | oo LN
(XII) H [ 12R1 I 0 R - \R3
(Xv) (X)
(XVI) X

(h) reagcao dos aminofendis da formula (VII) com
(i) aminoacetais da formula (XIII) ou
(ii) com amidas da formula (XIV) ou
(iif) com aminas da formula (XV), na presenca de orto

ésteres da formula (XVI), de acordo com o seguinte esquema de reacgao:

R
\N/R R3\N/R2
0) ,{\ or (i)
Z 0 1 O 0)\R1 £
LERANEE CF H
x' Y(3-x)
CF,H,,,
X e (xain) (XIV)
- R4
4 11
R R R O/R Ny R’
NH, N h
or (iii) | N
(Vi) H ? R1(I) RZ7NR?
12 10
(XV) R*™ R

(XVI) (X1)

(i) reacado de amidinas da formula (XI) com alcoois ou fendis

da férmula (1) de acordo com o seguinte esquema de reacao:
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(x1) (In RZNRE (M

(j) reacao de amidinas da formula (XI) com derivados de

fenila da formula (IV), de acordo com o seguinte esquema de reacgao:

OH
CFKHM) .
_R
R4 bd Q
+
SR o
N R*
R2/ \Ra .
N _R
X) vy \,/
N
R2/ \R3

(0

(k) reacao de fluoralquilanilinas da férmula (VII) com

derivados de acido borbénico da férmula (XVII), de acordo com o

seguinte esquema de reacao:

NH,

4 R
R | | Pd
+ O\B/O —_— CFXH(:"")
| 5
CFXH 3% R R4
4
(xvin) NO,  (vn
(VII) .

sendo que nas formulas descritas acima,
X€é2ou3,

Z € um grupo de saida,

Petigdo 870180158971, de 05/12/2018, pag. 9/16



719

R' é hidrogénio,

R? é etila,

R3 é metila,

ou R? e R? em conjunto formam um anel piperidina,

R* é metila,

A é uma ligacao simples ou oxigénio,

RS é fenila, que é opcionalmente substituida por 1 ou 2
substituintes selecionados do grupo consistindo em iPr, tBu, CI, CF3, (1-
hidroxi)etila e (1-fluor)etila;

R® e R® independentemente uns dos outros, séo
selecionados de grupos C+-Cs alquila;

R e R'", independentemente uns dos outros, s&o
selecionados de grupos C+-Cs alquila;

R'? é C4-Cs alquila;

R™ e R'™, independentemente uns dos outros, s&o
selecionados do grupo que consiste em hidrogénio, grupos C+-12-alquila,
Cz-12-alquenila, Cz.12- alquinila ou Cs.is-arila ou Cr.1g-arilalquila, e os
quais, juntos com os atomos de oxigénio aos quais estdo ligados,
podem formar um anel com cinco, seis ou sete membros;

(L) reacdo de fluoralquilanilinas da férmula (VII) com
aldeidos ou cetonas da féormula (XVIII), de acordo com o seguinte

esquema de reacgao:

NH, R R
4
R R3_ _O CF.H
+ Y o x' (3%)
5
CFHy R R
Z
(XVIII) NH, V1)
(VII)

(m) reagao de fluoralquilnitrobenzenos da férmula (lll) com
derivados de acido borbénico da férmula (XVII), de acordo com o

seguinte esquema de reacgao:
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R4 N02 R13 R“ Rs
| | Pd
+ O° CF Han
[
CF Has R® R?
‘ z (XVII) NO

2 (VD)
(1)

)

(n) reacdo de fluoralquilnitrobenzenos da formula (11l) com
aldeidos ou cetonas da féormula (XVIII), de acordo com o seguinte

esquema de reacgao:

NO, R

R 8

N RYo o CFHan
RS

CF,H 4

X (3-X) R

z (XVIII) NO

2 (VD)
(111)

sendo que nas férmulas descritas acima,

X, Z, R* R® e R® sdo como definidos acima;

R™ e R'™, independentemente uns dos outros, sé&o
selecionados do grupo que consiste em hidrogénio, grupos C+-12-alquila,
Co-12-alquenila, Co-12-alquinila ou grupos Cs.1s-arila ou Cr.1g-arilalquila, e
0s quais, juntos com os atomos de oxigénio, aos quais estao ligados,
podem formar um anel com cinco, seis ou sete membros.

3. Composicdo para combater micro-organismos
indesejados, caracterizada pelo fato de que compreende pelo menos
uma fluoralquilfenilamidina, como definidas na reivindicac¢éo 1.

4. Uso de uma fluoralquilfenilamidina, como definidas na
reivindicagao 1, ou de misturas dessas, caracterizado pelo fato de que
€ para combater micro-organismos indesejados, excluido o tratamento
em seres humanos e/ou animais.

5. Processo para combater micro-organismos indesejados,

caracterizado pelo fato de que fluoralquilfenilamidinas, como definidas
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na reivindicacao 1, sao aplicadas sobre 0os micro-organismos e/ou em
seu habitat, excluido o tratamento em seres humanos e/ou animais.

6. Semente resistente a micro-organismos indesejados,
caracterizada pelo fato de que compreende uma semente que é
revestida com pelo menos uma fluoralquilfenilamidina, como definidas
na reivindicacéo 1.

7. Uso de fluoralquilfenilamidinas, como definidas na
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que & para o tratamento de
semente.

8. Uso de fluoralquilfenilamidinas, como definidas na
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que & para o tratamento de
plantas transgénicas.

9. Uso de fluoralquilfenilamidinas, como definidas na
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que & para o tratamento da
semente de plantas transgénicas.

10. Processo para proteger semente contra micro-
organismos indesejados, caracterizado pelo fato de que compreende o
uso de uma semente tratada com pelo menos uma

fluoralquilfenilamidina, como definidas na reivindicacéao 1.
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