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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O invento refere-se a um processo para
a preparacdo de novos derivados de isonicotinoil-piridinil-

~-hidrazina de fdérmula
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em que

Hal representa halogénio; Ry representa hidrogénio, metilo
ou -CORg, R, representa hidrogénio, Cl—C4—a1quilo, ou um
radical escolhido do grupo formado por —COR5 e —CO—Z—RG, R3
representa hidrogénio, halogénio, trifluorometilo, triclo-
rometilo, -COOH, —COOCH3, -OH ou nitro, R4 representa hi-
drogénio, halogénio, metoxi ou metilo, Rg representa Cy-Cg-
-alquilo, insubstituido ou substituido por um ou varios ato
mos de halogénio, Cl—Cs—alquilo, interrompido por oxigénio
ou enxofre, Cl—C6-alquilo, substituido por um ou varios ato
mos de halogénio e interrompido por oxigénio ou enxofre;
C2—C4—alcenilo, insubstituido ou substituido por um ou va-
rios dtomos de halogénio; fenilo, benzilo, ou fenilo ou ben
zilo, cada um dos quais esti substituido por halogénio, me-
tilo, trifluorometilo ou triclorometilo; um radical hete-
rociclico, pentagonal ou hexagonal, contendo azoto, oxigénio
ou enxofre como heterodtomos, um radical cicloalquilo con-
tendo 3 a 6 atomos de carbono no anel, ou um radical ciclo-
alquilo substituido por um ou vérios atomos de halogénio ou
grupos metilo, R6 representa Cl—CS—alquilo, fenilo ou, caso
7 represente o grupo -CO, significa-0O-alquil contendo 1 ou

2 4tomos de carbono, e Z representa oxigénio, enxofre ou o
grupo -CO-, com excepg¢ao de 1-(piridin-2'-il1)-2-(2,6-diclo-

roisonicotinoil)hidrazina.

Os novos compostos possuem uma acgdo
fito-protectora e sao sobretudo apropriados para a protecgdo
de plantas contra uma infestac3o por microorganismos fito-

patogénicos, tais como fungos, bactérias e virus.




0 processo de preparagdo consiste, por

exemplo, em se fazer reagir derivados 2-hidrazino-piridina

de fdérmula (II):

u
R3 .i.

=

N, _NH-NH-R1 (11)

/

com derivados 2,6-di-halo-isonicotinoilo de férmula (11I)

(111)

num solvente inerte.
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O presente invento refere-se a novos
derivados de isonicotinoil-piridinil-hidrazina substituidos
de férmula I. O invento refere-se igualmente a preparagdo
dos referidos compostos e a composigdes que contém pelo me-

nos um dos mencionados novos compostos como substdncia acti

va.

Além disso, o invento refere-se a pre-
paracdo das novas composigdes e a utilizacdo dos compostos
do invento, ou das composigdes que contém estes compostos,
para a protecgdo de plantas contra uma infestacdo por mi-
croorganismos nocivos, por ex., fungos, bactérias e virus

fitopatogénicos.

Os compostos do presente invento tém a

férmula I

"N Ry % i (1)

em que

Hal representa halogénio, R, representa hidrogénio, metilo

ou —CORS, R2

dical escolhido do grupo formado por —COR5 e —CO—Z—R6, R3

representa hidrogénio, Cl—C4—alquilo, ou um ra

representa hidrogénio, halogénio, trifluorometilo, tricloro
metilo, -COOH, —COOCH3, -OH ou nitro, R4 representa hidro-

génio, halogénio, metoxi ou metilo, R representa C,-Cg-al-
quilo, insubstituido ou substituido por um ou mais dtomos de

halogénio, Cl—C6—alquilo interrompido por oxigénio ou enxo-




1~Cg-alquilo, substituido por um ou mais atomos de ha

logénio e interrompido por oxigénio ou enxofre, C,-C,-alce-

fre, C

nilo, insubstituido ou substituido por um ou mais dtomos de
halogénio, fenilo, benzilo, ou fenilo ou benzilo, cada um
dos quais estd substituido por halogénio, metilo, trifluoro
metilo ou triclorometilo um radical heterociclico pentago-
nal ou hexagonal, contendo azoto, oxigénio ou enxofre como
hetero-dtomos, um radical cicloalquilo com 3 a 6 dtomos de
carbono no anel ou um radical cicloalquilo substituido por
um ou mais atomos de halogénio ou grupos metilo, R repre-
senta Cl—CS—alquilo, fenilo ou, caso Z represente o grupo
-CO, representa O-alquilo contendo 1 ou 2 dtomos de carbono
e Z representa oxigénio, enxofre ou o grupo -CO, com excepgdo

de l—(piridin—z'—il)-Z—(2,6—dicloroisonicotinoil)—hidrazina.

Halogénio por si sé, ou como parte de
um outro substituinte, representa fluor, cloro, bromo ou

iodo, de preferéncia, fluor, cloro ou bromo.

Alquilo, isoladamente, ou como parte in
tegrante de um outro substituinte, denota grupos alquilo de
cadeia linear ou ramificada. Consoante 0 nimero de atomos
de carbono indicado, alquilo representa sobretudo: metilo,
etilo, bem como todos os isdmeros de propilo, butilo, penti
lo ou hexilo, por ex., isopropilo, isobutilo, terc.-butilo,

sec.-butilo ou isopentilo.

Alcenilo poderd representar, por ex.,

l-propenilo, alilo, 2-butenilo ou 3-butenilo.

Cicloalquilo poderd representar ciclo-
propilo, ciclobutilo, ciclopentilo ou ciclohexilo e, de pre
feré&ncia, representa ciclopropilo, ciclopentilo ou ciclohe-
<ilo. Um radical cicloalquilo substituido preferido é 2,2-

-dimetil-3,3~diclorociclopropilo.




Exemplos de radicais hetero-ciclicos pen
tagonais ou ‘hexagonais, preferidos, contendo azoto, oxigénio
e/ou enxofre como heterodtomos, sdo: tiofeno, tiazole, fura

no, piridina, tiadiazole, inclusivé 1,2,3-tiadiazole.

Em virtude das suas acentuadas micro-
bicidas fitoprotectoras, preferem-se aqueles compostos de

férmula I, em que contém os seguintes substituintes ou com

binac8es de substituintes:

1) Hal representa cloro ou bromo;
R, representa hidrogénio;

2
lhido de -COCH —COCZH5 ou o——e e

3 oc-+_ )}
Ny

representa hidrogénio, metilo, etilo ou um grupo esco

R3 e R4,

génio, halogénio ou trifluorometilo.

independentemente um do outro, representam hidro

2) Hal representa cloro;
R, representa hidrogénio;

R, representa hidrogénio, metilo ou etilo; e
R

génio, halogénio ou trifluorometilo.

1
2
3 € R4, independentemente um do outro, representam hidro
é

3) Hal representa cloro;
R1 representa hidrogénio;

R

representa um grupo escolhido de -COC,H. e
2 275 o0c—

N/
0
R3 e R4, independentemente um do outro, representam hidro

génio, halogénio ou trifluorometilo.
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4) Hal representa cloro;

R, representa hidrogénio;

1

R, representa hidrogénio, metilo ou etilo; e
Ry representa hidrogénio ou 3-cloro; e

R, representa hidrogénio ou 5-trifluorometilo.

5) Hal representa cloro;

R, representa hidrogénio;

R, é um grupo escolhido de -COCHg, -COC, Hy ou i1 oge

R3 representa hidrogénio ou 3-cloro; e

R, representa hidrogénio ou 5-trifluorometilo.

Em virtude da sua acentuada acgdo bio

1égica preferem-se os seguintes compostos:

1—acetil—l—(piridin—2'-il)—2—(2,6—dicloroisonicotinoil)—hi—

drazina;

l—propionil—l—(piridin—Z'—il)—2-(2,6—dicloroisonicotinoil)—

~hidrazina;

l—tetrahidrofuroil—l-(piridin—2'—il)—2—(2,6—dicloroisonico—

tinoil)-hidrazina;

l—(3'—cloro—5'—trifluorometil~piridin—2'—il)—(2,6—dicloroisg

nicotinoil)-hidrazina;

l—metil—l—(3'—cloro—5‘—trifluorometilpiridin—Z'—il)—(2,6—di-

cloroisonicotinoil)-hidrazina;

l-etil—l—(3'—cloro—5'—trifluorometilpiridin—Z'—il)—(2,6—di—

cloroisonicotinoil)-hidrazina.
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0 composto l-(piridin-2'-il)-2-(2,6-di
cloroisonicotinoil)-hidrazina jad foi revelado numa outra me
méria descritiva. No entanto, até a data, nada se sabe acer

ca das suas propriedades bioldgicas.

Descobriu-se agora, de maneira surpre-
endentemente, de que este composto tem uma acgdo muito for
te sobre doencas em plantas. Como substéncia activa de com
posicdes destinadas a protecgdo de plantas contra doencas
em plantas, o referido composto é objecto do presente inven
to, como é também objecto do presente invento a utilizagdo

deste composto para esta finalidade.

Os compostos de férmula I podem ser pre

parados,

a) fazendo reagir derivados de 2-hi-

drazino-piridinas de fdrmula

A
*-NH-NH-R; (11)

com derivados de 2,6-dihalo-isonicotinoilo de férmula III

HQl
/N,
N\ ) COA (111)

HAl




num solvente inerte, ou

b) fazendo reagir derivados de 2,6-di-

haloisonicotinoil-hidrazidas de férmula IV

Hél
AR !
N\ /-—CO-N—NHg (1v)

Hal

com derivados de 2-halo-piridinas substituidos de férmula V

XN V)

num solvente inerte e com ou sem catalisador e, em seguida,

c) fazendo reagir os compostos resul-

tantes, de férmula Ia

(Ia)

a 3
\l—" .i. ’4
/7N / x/R
\ \ =I/




\ g
com compostos de férmula VI

R,CO-Y (V1)

num solvente inerte, € na auséncia ou presenga de uma base
sendo que nas férmulas (1) a (VI), A representa halogénio,
O-alquilo com 1 a 4 dtomos de carbono ou S-alquilo com 1a
4 jdtomos de carbono, Y representa halogénio ou O-alquilo com
1 a 4 4tomos de carbono, e Hal e R1 a R4 s3o0 tal como se de

finem na férmula I.

As temperaturas reaccionais das vadrias
. . ~ . o
etapas reaccionais s&do no miéximo, para (a) e (¢), 180" C,
s (o] .
de preferéncia, entre 20 e 80" C, e para (b), variam entre

-10° e +180° c, de preferéncia, entre 0° e 70° c.

Na etapa c) do processo hd vantagem em
utilizar um composto neutralizador de dcidos. Compostos
apropriados deste género sao bases orgénicas e inorgénicas
por ex., aminas tercidrias, tais como trialquilaminas (tri
metilamina, trietilamina, tripropilamina e compostos simi
lares), piridina e bases piridinicas (4-dimetilaminopiridi-
na, 4-pirrolidilaminopiridina e compostos similares), al-
coolatos, tais como terc.-butilato de potdssio, éxidos, hi
drdéxidos, carbonatos e bicarbonatos de metais alcalinos e

metais alcalino-terrosos, bem como acetatos de metais alca-

linos.
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Poderd ser vantajoso utilizar um cata-
lisador na reaccdo segundo a variante b) do processo. Exem
plos de catalisadores apropriados s3o: sais de cobre, de pre
feréncia, cloreto de cobre-(I) ou cloreto de cobre-(II) ou

acetato de cobre-(I) ou acetato de cobre-(II).

Consoante as respectivas condigles reac
cionais, utilizam-se para as etapas (a) a (c) do processo
solventes e diluentes inertes, apropriados, como meios reac
cionais. Exemplos de solventes e diluentes adequados sdo:
hidrocarbonetos alifdticos e aromdticos, tais como benzeno,
tolueno, xilenos, éter de petréleo, hidrocarbonetos haloge-
nados, tais como clorobenzeno, cloreto de metileno, clore-
to de etleno, clorofdérmio, tetracloreto de carbono, tetra-
cloroetileno: éteres e compostos eterificados, tais como
éteres de dialquilo (éter dietilico, éter diisopropilico,
dter terc.-butilmetilico, etc.), anisole, dioxano, tetrahi-
drofurano, nitrilos, tais como acetonitrilo e propionitri-
lo: amidas N,N-dialquiladas, tal como dimetilformamida, di
metilsulfdxido, cetonas, tais como acetona, dietil-cetona,

metiletil-cetona: bem como misturas dos referidos solventes.

Os compostos de partida podem ser pre-

parados da seguinte maneira:

Preparam-se as 2-hidrazinopiridinas de
férmula II pela reacgdo de 2-halo-piridinas, apropriadamen
te substituidas, com hidrazina ou metil-hidrazina. Nesta
reaccdo prefere-se utilizar 2-cloropiridinas ou 2-bromopiri

dinas.

Normalmente, a reacgdo decorre de uma
mistura de metanol e &gua e pode ser acelerada pelo emprego

de catalisadores, tais como ides de metais pesados, mono-
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ou bi-valentes por ex., sais de cobre-(I) ou de cobre-(II)
/{q.v.Eur. J. Med. Chem 10 (1975), 252: J. Org. Chem. 31,
260).7

0Os compostos de fdérmula II podem obter-
-se a partir de acido 2,6-diidroxi-isonicotinico mediante
tratamento com haleto de fosforoxi e, caso seja indicado, me
diante esterificacdo com o correspondente dlcool. A reacgdo
com um haleto de fosforoxi realiza-se numa gama de tempera
turas compreendidas entre 50° e 200° C e a uma pressdo de

1 a 100.105 Pa, e na auséncia ou presenga de uma base.

Preparam-se as hidrazidas de isonicoti
noilo de férmula IV por ex., fazendo reagir dsteres de alqui
los do &cido 2,6-dihaloisonicotinico com hidrazina ou metil-
-hidrazina, numa gama de temperaturas compreendidas entre
50° e 100° C, a pressdo normal (bem como por meio de outros
processos, cf. a patente norte-americana n2 4.137.067; e

ainda /[Eur.J. Med. Chem.-Chemica Therap. 10 (1975), 252).7

Outros processos para a preparagdo dos
compostos precursores incluindo também os dos derivados de
2-halopiridinas substituidos, sdo conhecidos dos técnicos

do ramo ou estdo descritos na respectiva literatura técnica.

Os derivados de piridinil-hidrazinas
j4 tém sido indicados como sendo compostos aplicdveis em
muitos dominios, por ex., como agentes fungicidas e bacte
ricidas, na patente norte-americana n?2 3.962.260, e como
agentes tuberculostdticos, em / Acta fac. Pharm. Brun. Bra-
tislav. 4, 65-95 (1962) / Chem. Abstr. Vol. 57 (1962)
4769aj/ 7 , e bem assim como microbicidas, na patente norte-

~americana n® 4.137.067.
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Descobriu-se agora, surpreendentemente,
de que os novos compostos de férmula I exibem um espectro
de accdo muito uUtil para a proteccdo de plantas contra doen
cas causadas por fungos, bactérias e virus. A accdo destes
compostos de férmula I faz-se sentir sobretudo no sentido
de aumentar a resisténcia das plantas tratadas, alargando
a sua resisténcia antimicrobiana a um largo espectro de mi

croorganismos fitopatogénicos.

A grande vantagem dos novos compostos
fundamenta-se no facto de que, quando aplicados no &mbito
de um tratamento de plantas, eles, em vez de exercerem uma
accdo directa sobre os microorganismos fitopatogénicos, ac
tivam e estimulam os prdprios mecanismos de defesa bioldgi-
ca das plantas, conseguindo preservar a sadde das plantas
tratadas através de um efeito enddgeno das plantas, sem gqual
quer aplicagd@o directa de agentes microbicidas durante o pe

riodo de crescimento vegetal.

Por conseguinte, os compostos de fér-
mula I caracterizam-se pelo facto de ndo actuarem directamen
te sobre microorganismos imunizando, em vez disso, as plan-
tas sauddveis contra as doencas de plantas. Esta imunidade
conferida as doencas de plantas, dai decorrente, pode ser
aproveitada para a protecgdo de indmeras plantas de cultivo,
de modo que se impede de forma eficaz gualqgquer ocorréncia
de microorganismos nocivos em plantas ou partes de plantas
(frutos, botdes, folhagem, caules, tubérculos, raizes), de
varias culturas, ao passo que as partes das plantas que se
desenvolvem posteriormente ficam também protegidas contra
um ataque por microorganismos fitopatogénicos. No entanto,
em contrapartida com esta propriedade, uma série de compos-
tos de férmula I pode também ser utilizada em regime de pro

teccdo contra microorganismos fitopatogénicos.
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Os compostos de fdérmula I actuam atra
vés de uma aplicacfo foliar, bem como por via sistémica.
Eles podem também ser empregados cComo desinfectantes para
a protecg¢io de sementes (frutos, tubérculos, grdos) e de
tanch8es (estacas) em relacdo a infecgdes fungicas, por ex.,
em relacdo a Fusarium nivale, Helminthosporium gramineum,
Ustilago nuda, e em relacdo a microorganismos fitopatogéni-

cos que ocorrem no solo.

O espectro de acgdo dos compostos de
férmula I-faz-se sentir, por ex., nos fungos fitopatogénicos
que pertencem as seguintes classes: fungos "imperfeitos"
(por ex., Botrytis, Pyricularia, Colletotrichum, Helminthos
porium, Fusarium, Septoria, Cercospora e Alternaria); Ba-
sidiomycetes (por ex., os géneros Hemileia, Rhizocotonia,
Puccinia): Ascomycetes (p.e. Venturia, Podosphaera, Erysi-
phe, Monilinia, Uncinula) e Phycomycetes (por ex., Phyto-

phthora, Plasmopara).

Além disso, os compostos do presente
invento actuam sobre bactérias e virus fitopatogénicos (por
ex., em relacd3o a Xanthomonas spp., Pseudomonas spp., Erwi-
nia amylovora, bem como em relagdo ao virus causador do mo-

saico do tabaco.

O presente invento refere-se também as
composicdes que contém os compostos de f£érmula I como compo
nente activo, em especial, se refere a composigbes fitopro-
tectoras, e a utilizag8o destas composig¢des no dominio da

agricultura ou dominios relacionados.

O presente invento abrange ainda a pre
paracdo das referidas composigdes, que consiste em misturar

de forma homogénea o composto activo com um ou mais compos-
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tos ou grupos de compostos, descritos na presente especifi-
cacd3o. Além disso, o presente invento refere-se a um méto-
do de tratamento de plantas, caracterizado por se aplicar

3s plantas de cultivo os novos compostos de férmula I ou as

novas composig¢des contendo estes compostos.

Culturas que se pretendem proteger no
Ambito do invento compreendem, por ex., as seguintes espé-
cies de plantas:
cereais (trigo, centeio, arroz, cevada, milho, sorgo e ce-
reais aparentados), nabos (beterraba sacarina e beterraba
para forragens), pomiceas, drupas e bacdceas (magds, peras,
ameixas, péssegos, améndoas, cerejas, morangos, framboesas
e amoras), plantas leguminosas (feijles, lentilhas, ervilhas,
soja), plantas oleaginosas (colza, mostardeira, papoila,
azeitonas, girassol, coco, plantas que produzem 6leo de ri-
cino, cacau, amendoim), cucurbitdceas (pepinos, meldes, abd
boras), plantas fibrosas (algod3o, linho, cdnhamo, jute),
frutos citricos (laranja, limdo, toranja, tangerina), legu
mes (espinafre, alfaces, espargo, couves, cenouras, cebolas,
tomates, batatas, pimentos), laurdceas (avocados, canela,
cdnfora), ou plantas, tais como tabaco, nozes, café, cana
de acucar, chd, pimenta, videira, lupulos, bananas e plantas
de borracha natural, bem como plantas ornamentais (compos-
tas). No entanto, a lista apresentada ndo constitui qual-
quer limitac3o as espécies de plantas que poderdo ser prote

gidas.

Geralmente, os compostos de fdérmula I
aplicam-se sob a forma de composigdes, podendo ser aplica-
das sobre a area cultivada ou sobre a planta que se preten-
de tratar, quer simultaneamente, quer sucessivamente, com

outros compostos activos.




~-16-~

Compostos adicionais podem ser ferti-
lizantes, oligo-elementos ou outras sgbsténcias capazes de
influir no desenvolvimento vegetal. E também possivel uti-
lizarem-se agentes selectivos, tais como herbicidas, insec-
ticidas, fungicidas, bactericidas, nematicidas, moluscicidas
ou misturas de virias destas substdncias, e, caso se dese-
jar, juntamente com outros excipientes, agentes tensioacti-
vos ou adjuvantes para facilitar a aplicagdo, e que se em-

pregam geralmente na técnica de formulagdo.

Excipientes e adjuvantes apropriados
podem ser substdncias sdélidas ou liquidas e correspondem as
substdncias que se empregam geralmente na técnica de formu-
lacdo, por ex., substdncias minerais, naturais ou regenera-
das, solventes , dispersantes, agentes humectantes, agluti-

nantes, espessantes, ligantes ou fertilizantes.

A aplicac8o foliar constitui um proces
so preferido de aplicacgdo de um composto de férmula I, ou
de uma composicdo agroguimica que contém, pelo menos, um
dos referidos compostos. O numero de aplicacgdes e a concen
tracdo da aplicac83o dependem do risco da infestagdo pelo

respectivo microorganismo patogénico.

No entanto, o composto de f£dérmula I po
derd também penetrar na planta através das raizes, por in-
termédio do solo (acgdo sistémica), impregnando-se a drea
cultivada com uma formulaglo liquida, ou aplicando os com-
postos sob a forma de sélidos sobre o sélido cultivado, por
ex., sob a forma de grinulos (aplicagdo ao solo). Os com-
postos de fdérmula I podem também ser aplicados as sementes
(revestimento) impregnando-se as sementes com uma formula-
c8o liquida contendo um composto de férmula I, ou revestin

do-as com uma formulac8o sdlida. Em casos especiais podem
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utilizar-se ainda outros tipos de aplicag¢des, por ex., re-
correndo ao tratamento selectivo dos caules ou botdes das
plantas, bem como o tratamento de plantas de arroz através

da aplicacl3o dentro da &gua.

Os compostos de fdérmula I sdo utiliza-
dos na forma inalterada ou, de preferéncia, em conjunto com
os adjuvantes que se empregam normalmente na técnica de for
mulacdo, podendo ser transformados, de maneira usual, em
concentrados emulsivos, pastas para barrar, solugles direc-
tamente pulverizdveis ou diluiveis, emulsdes diluidas, pds
humectdveis, pds soldveis, produtos de polvilhamento, gra-
nulados, e podem ser também encapsulados, por ex., em subs-

tdncias polimeras.

Tal como sucede com a natureza das com
posicBes, os métodos de aplicagdo, tais como pulverizagdo,
atomizacdo, polvilhamento, revestimento ou rega, serdo es-
colhidos segundo os objectivos que se pretendem obter, e se
gundo as circunstédncias especificas. Geralmente, as concen
tracdes de aplicag¢do vantajosas variam entre 50 g e 5 Kg de
substidncia activa (s. a.) por hectare, de preferéncia, en-
tre 100 g e 2kg de s.a./ha, e, mais preferentemente, entre

200 g e 600 g de s.a./ha.

As formulacdes, isto €, as composigdes
que contém o composto (substdncia activa) de fdérmula I e,
caso seja apropriado, um adjuvante sélido ou liquido, podem
ser preparadas de maneira habitual, por ex., pela mistura-
c3o homogénea e/ou trituragdo dos compostos activos com di
luentes, por ex., solventes, excipientes sélidos e, desde

que seja indicado, compostos tensioactivos.
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Solventes apropriados sdo: hidrocarbo-
netos aromdticos,de preferéncia as fracgdes contendo 8 a 12
dtomos de carbono, por ex., misturas de xilenos ou naftale-
nos substituidos, ftalatos, tais como ftalato de dibutilo
ou ftalato de dioctilo, hidrocarbonetos alifdticos, tais co
mo ciclohexano ou parafinas, dlcoois, e glicdis e seus dte-
res e ésteres, tais como etanol, etileno glicol, éter mono-
metilico ou monoetilico de etileno glicol, cetonas, tal co-
mo ciclohexanona, solventes fortemente polares, tais como
N-metil-2-pirrolidona, sulfdéxido de dimetilo ou dimetilfor-
mamida, bem como Sleos vegetais ou Sleos vegetais epoxidados,
tais como éleo de coco epoxidado, dleo de girassol epoxida-

do ou éleo de soja epoxidado; e ainda &gua.

0s veiculos sdélidos utilizados, por ex.,
para pdés dispersdveis ou produtos de polvilhamento, sdo ge-
ralmente materiais de enchimento minerais, naturais, tais
como calcite, talco, caolino, montmorillonite ou atapulgite.
A fim de melhorar as propriedades fisicas das composigdes
é também possivel adicionar dcido silicico, altamente dis-

perso ou polimeros absorventes , altamente dispersos.

Excipientes adsorventes granulados,
adequados, s3o materiais porosos, por ex., pedra-pomes, la
drilhos pulverizados, sepiolite ou bentonite, e excipientes
n3o-absorventes apropriados sdo materiais tais como calcite
ou areia. Podem utilizar-se ainda muitos materiais previa-
mente granulados, de natureza inorgdnica ou orgénica, por

ex., e em especial, dolomite ou residuos vegetais pulveri-

zados.
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Adjuvantes especialmente vantajosos pa
ra facilitar a aplicag8o e que servem para reduzir de forma
substancial a concentracio de aplicag3o, s3o também fosfoli
pidos naturais (de origem animal ou vegetal) ou sintéticos
da série das cefalinas e lecitinas, que se podem obter, por

ex., a partir da soja.

De acordo com a natureza do composto
de férmula I que se pretende formular, compostos tensioacti
vos apropriados sdo compostos tensioactivos ndo-idnicos, ca
tidnicos e/ou anidnicos, com apropriadas caracteristicas
emulsivas, dispersivas e humectantes. O termo "tensioacti-

vo" aplica-se também as misturas de compostos tensioactivos.

Compostos tensioactivos anidnicos apro
priados poderdo ser sabdes hidrossoluveis e compostos ten-

sioactivos sintéticos, igualmente hidrossoluveis.

Sabdes apropriados sd3o os sais de me-
tais alcalinos, alcalino-terrosos ou sais de amdnio, insubs
tituidos ou substituidos, de &cidos gordos superiores (com
10 a 22 &tomos de carbono), por ex., os sais de potdssio ou
de sddio de dcido oleico ou de &cido estedrico, ou de mistu
ras de dcidos gordos naturais, que se podem obter, por ex.,
a partir do dleo de coco ou do Sleo sebaceo. Podem ainda

mencionar-se os sais de metil-taurina de &acidos gordos.

No entanto, utilizam-se mais frequen-
temente os chamados compostos tensioactivos sintéticos, em
especial, sulfonatos gordos, sulfatos gordos, derivados de

benzimidazole sulfonados ou alquilsulfonatos.
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Geralmente, os sulfonatos ou sulfatos
gordos estd3o presentes sob a forma de sais de metais alca-
linos, sais de metais alcalino-terrosos ou sais de aménio,
insubstituidos ou substituidos, e contém um radical de C8—
—C22—alquilo que abrange também a parte alquilica de radi-
cais acilos, por ex., o sal de sédio ou de cédlcio lignossul
fénico, de dodecilsulfato ou de uma mistura de sulfatos de

dlcoois gordos, obtida a partir de 4cidos gordos naturais.

Estes compostos incluem também os sais
de adutos de &lcoois gordos sulfatados e sulfonados e de
6xido de etileno. De prefeféncia, os derivados de benzimi-
dazole sulfonados contém dois grupos de &cido sulfdnico e 1
radical de &cido gordo, contendo 8 a 22 atomos de carbono.
Exemplos de alquilarilsulfonatos sdo os sais de sédio, cal-
cio ou trietanolamina do &cido dodecilbenzenossulfdnico,
4cido dibutilnaftalenossulfdnico, ou de um condensado de
4cido naftalenossulfdnico e formaldeido. Sdo igualmente
apropriados os correspondentes fosfatos, por ex., sais do
éster do &cido fosfdrico de um aduto de p-nonilfenol com 4

a 14 moles de d4xido de etileno.

Compostos tensioactivos nd3o-idnicos
s30, de preferéncia, derivados de éter poliglicdlico de &l
coois alifdticos ou cicloalifdticos, ou dcidos gordos, sa-
turados ou insaturados, e alquilfendis; os referidos deri
vados contém 3 a 30 grupos de éter glicdlico e 8 a 20 dto-
mos de carbono na parte de hidrocarboneto (alifdtico) e 6

a 18 atomos de carbono na parte alquilica dos alquilfendis.

Outros compostos tensioactivos n#o-id
nicos, apropriados, sdo os adutos hidrossoldveis de Jdxido
de polietileno com polipropileno glicol, etilenodiamino-

-propileno glicol e alquilpolipropileno glicol contendo 1
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al0 dtomos de carbono na cadeiz de alquilo; os referidos
adutos contém 20 a 250 unidades de éter de etileno glicol e
10 a 100 grupos de éter de propileno glicol. Estes compos-
tos contém, geralmente, 1 a 5 unidades de etileno glicol

por unidade de propileno glicol.

Exemplos representativos de compostos
tensioactivos nio-idnicos sfo nonilfenolpolietoxietandis,
éteres de poliglicol do 6leo de ricino, adutos de polipro-
pileno/éxido de polietileno, tributilfenoxipolietilenoceta-
nol, polietileno glicol e octilfenoxipolietoxietanol. Fste
res de Acidos gordos de sorbitano de polioxietileno, por
ex., o trioleato de polioxietileno-sorbitano, sdo também

compostos tensioactivos ndo-idénicos apropriados.

De preferéncia, compostos tensioacti-
vos catidnicos sfo sais de amdénio quaterndrios, que contém
como substituintes de N, pelo menos um radical alguilo com
8 a 22 dtomos de carbono, e, como substituintes adicionais,
radicais alquilo, benzilo ou hidroxi-alquilo inferior, in-
substituidos ou halogenados. De preferéncia, os sais estéo
presentes sob a forma de haletos, metilsulfatos ou etilsul-
fatos, por ex., cloreto de estearil-trimetilamdnio ou bro-

meto de bis-(2-cloroetil)-etilamdnio.

Outros compostos tensioactivos que se
empregam geralmente na técnica de formulac3o sdo conhecidos
dos peritos do ramo ou podem encontrar-se na respectiva bi-

bliografia.

Normalmente, as composic¢des agroquimi-
cas contém 0,1 a99%, em peso, de preferéncia, 0,1 a 95%,
em peso, de um composto de férmula I, 99,9 a 1%, em peso,

de preferéncia, 99,8 a 5%, em peso, de um adjuvante sdélido
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ou liquido e 0 a 25%, em peso, de preferéncia, 0,1 a 25%,

em peso, de um composto tensioactivo.

Ao passo que os produtos comerciais
serdo preferentemente formulados na forma de concentrados,o
consumidor final ird geralmente empregar as formulagdes di-

luidas.

As composi¢des poderdo também conter
outros produtos auxiliares, tais como estabilizantes, produ
tos para impedir a formagdo de espuma, reguladores de visco
sidade, ligantes, aglutinantes, bem como fertilizantes, ou
outros compostos activos para a obtencdo de efeitos espe-

ciais.

As composic¢des agroquimicas que contém
os compostos de férmula I como composto activo sdo também

parte integrante do presente invento.

O presente invento serd melhor expli-
citado através dos seguintes exemplos que, porém, ndo esgo-

tam todas as hipdteses de realizac¢do do invento.

1) Exemplos de Preparagdo

Exemplo 1.1.: Preparagdo de




B
2 —
/.—. \ =|/
Br

1-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dibromoisonicotinoil)-hidrazina

6,2 g de 2,3-hidrazinopiridina sdo dis
solvidos em 50 ml de piridina absoluta e uma solucdo de 17,6
g de cloreto de 2,6-dibromoisonicotinoilo, em 10 ml de ace-
tonitrilo abs., é adicionada, gota a gota sob agitagdo, en-
guanto se mantém a temperatura abaixo de 35°C, sob arrefeci
mento. Terminada a reaccfo, a mistura reaccional é aqueci-
da e, durante um periodc de 7 horas, é mantida a uma tempe-
ratura de 650C, em seguida, a mistura é arrefecida e deitada
em cerca de 100 ml de 3gua gelada. O precipitado é isolado
por meio de filtrag8o e é lavado com dgua e uma mistura (8:2)
de hexano/éter dietilico e é seco num vicuo, obtendo-se 17,4

g de cristais brancos com ponto de fusdo de 187-190° c.

Exemplo 1.2: Preparagao de

“

/n—-o\ /'—l\
N e—Co—NH— —7
/-:c OCHj3; N=-

Cl
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1-(Acetil)-1-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dicloroisonicotinoil)-

-hidrazina

4,2 g do composto do exemplo 1.1 sdo
adicionados, em porcdes a 20 ml do anidrido acético e a
suspensfo amarela resultante é aquecida até 85°C, durante
2 horas, obtendo-se uma solugdo. O excesso do anidrido acé
tico & rapidamente destilado, num vdcuo, e o residuo é cris
talizado pela adicBo de uma pequena quantidade de éter die-
tilico/éter de petrdleo. O precipitado é filtrado, com suc
c30, e & lavado com éter de petrdleo, obtendo-se 4,2 g do com

posto em epigrafe, com ponto de fusdo de 128-130° c.

Exemplo 1.3: Preparagdo de

C{o—v C{'—'

77N\ 77N\

i . e ———e » o F
N\._'/ CO—NH—NH - CF3

1-(3-Cloro-5-trifluorometilpiridin-2'-il1)-2-(2,6-dicloroiso-

nicotinoil)-hidrazina

50,2 g de hidrazina de 2,6-dicloroiso-
nicotinoilo s3o suspensas em 250 ml de tetrahidrofurano. A
suspensdo resultante juntam-se 14 g de hidrdxido de potdassio
finamente pulverizado. Em seguida, adiciona-se 0,8 g de ace
tato de cobre-(II), a O—SOC, e goteja-se uma solugdo de 57,5
g de 2,3-dicloro-5-trifluorometil-piridina, em 150 ml de te

trahidrofurano, durante um periodo de 3/4 hora. Em seguida
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remove-se o banho de refrigeracdo e mantém-se a mistura reac
cional em refluxo, durante uma noite. Seguidamente, juntam
-se mais 0,8 g de acetato de cobre-(II) e 6 g de 2,3-diclo-
ro-5-trifluorometilpiridina, e a mistura reaccional € man-

tida ao refluxo, durante mais de 24 horas.

Em seguida, a mistura reaccional é con
centrada para metade do seu volume original, num vacuo, e o
residub & deitado em agua gelada e extraido com diclorome-
tano. O extracto orgdnico é lavado com dgua e é concentra
do e purificado através de uma coluna de silica-gel (eluente:
mistura (1:1) de acetato de etilo/éter dietilico), obtendo-
-se o composto em epigrafe scb a forma de cristais beges,

com ponto de fusdo de 154-155°C.

Exemplo 1.4: Preparagao de

l—Propionil—l—(3—cloro—S—trifluorometilpiridin—Z'—il)—Z-

—(2,6—dicloroisonicotinoil)—hidrazina

5,8 g de 2—52,6—dicloroisonicotinoil)—
—l—(3-cloro—5—trifluorometilpiridin—2'—il)—hidrazina, em 45
ml de tetrahidrofurano, sao adicionados a 16,5 ml de uma SO

luc3o 1N de hidréxido de sédio e, sob agitacdo, uma solugdo
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de 1,5 ml de cloreto de propionilo, em 4,5 ml de tetrahidro-
furano, é adicionada, gota a gota, a temperatura ambiente.
Agita-se a mistura reaccional durante a noite, a temperatu-
ra ambiente, e, em seguida, juntam-se 25% de cada uma das
quantidades indicadas da solugdo 1N de hidrdxido de sdédio

e de cloreto de propionilo. Decorrido um periodo total de
reaccdo de 48 horas, a mistura reaccional & diluida com &dgua
extraida com acetato de etilo e os extractos sdo lavados com
dgua, secos e concentrados, por evaporacdo. O residuo cris
talino (6,5 2 90% da teoria) é suspenso num pequeno volume
de é&ter dietilico e isolado, por filtragd@o. O produto puro

tem um ponto de fusdo de 168-170%%.

Obtém-se os seguintes compostos segundo

os processos de sintese atrds descritos:
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TABELA 1: Compostos de fdérmula
x{.--n ’if RH
N —-co—ﬁfl—\-— 7
\.':. ' .]r\ \N=l/
X7 )
' Com— ;-1 K. K: Rs K. |Constantes
lposto | fisicas
1,1 iu Cli H | COCHi H H p.f.125-130°C
1,2 |Cl{Cl| CH;| COCH; H H
1,3 |clici| H COCH2CH; H H p.f.137-139°C
1,4 |c1ic1| H COCH3 3-C1 | 5-CF3) p.f.177-179°C
1,5 |[Cl|Cl| H | COCH:OCH; H H p.f. 48-51°C
1,6 {c1|cl{ H COC(CH3) 3 H H p.f.182-185°C
1,7 |clfcl} H COCH2~CgHs H H p.f.189-190°C
;——l
1,8 fci|ci| B | co-r ! H H | Dp.f.164-166°C
N
2N
1,9 [Cl|CH B | o=l Ce-Br | b H |p-f.170-172°%C
1,10 [cifc1| | co-¥ M H H | p-f.163-165°C
N,/
0
1,11 |bribr{ H | COCH; H H pP-f.157-160°%¢C
1 _ 2N ]
1z e B comcHz=d Se=CHy| 3-C1 | 5-CFy|P-Te174-177%C
1,13 [cl{Ccl| H | COCH=CH-CH, 3-c1 | 5-cF3|P.£.173-176°C
1,14 |CliC1| H | CO-Ce¢Hys-n H H |p-f.105-107°C
1,15 {clicl{ H COCH2CH3 3-Cl | 5-CF; n*l”)" = 1.5330
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TABELA 1: (Cont.)
Com- Ix,Ixa| R, R, R R, anstantes
posto fisicas
.—./Br
1,16 |cici| B | co-t_ )} H B |p-f. 204-207°C
No” N\
S Br
CQa/CH%
'\ /Cl
1,17 {ca{cl| H | COmeT—s H H
AN
Ccl
CQg/Cﬂg
o\ A
1,18 |Br{Br{ H | CO—s"—: 3-C1 5-CF 4
\Cl
1,19 fcl|cli H COCH; 4-CF3; | 6-Cl
1,20 |cC1iCl} H COCH3 4-CCl;| 6-Cl
1,21 CliCl{ H COCH3 4-CCl;} 6-0CH;
1,22 |Cl|Cl| H COC,Hs 4~COOCH;3| 6-Cl
1,23 CliCli H COCH70CH3 4-COOCH3| 6~Br
Cﬂf/CHél
1,26 |11 |1 | co—Z] H H
Cl
1,25 (Cl|C1| H COOCH3 H H
1,26 [F |F COO0CHs 3-c1 | 5-CF;
1,27 |F |F | H C00-CgHs H H
1,28 |Br|{Br| H ﬁ—@~0CH3 H H
1,29 {cl|cl| H @-g-'OCgHs 3-C1 | 5-CF;
1,30 |cl|Cl| H COSCH3 H H
1,31 {cl{cl| CH3| COOCH; H H
A
Vi X
1,32 |cifci| u co—-< >N H H 204-208°C
N1
1,33 |CliCl| CH3 @—ﬁ-OCH3 H H
1,34 |CliCl| H COCH3 3-Cl 5-Cl1
1,35 |Br|Br COCH3 3-C1 5-Cl
1,36 {F IF H COCH3 3-C1 5-C1
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TABEIA 1: (cont.)
Com-— Constantes
posto Xi|Xz) s R Rs Ru teisicas
1,37 |ci]cl| H COCH3 5-CHj H
1,38 |Br{Br| H COC2Hs 5-CH3 H
1,39 |cl{cl|{CH; | COCH3 3-Cl 5-CH3
1,40 |{c1{c1| H COCH3 3-C1 5-CH3
1,41 |cifci| H COCH3 3-CF3 | 6-Cl
1,62 |c1]cl| H | COCH=CHCHj H i p-f. 112-115°C
1,43 |Cl|Cl|CH; | COCH;3 H H
1,44 |CL|CL|CH; | COCH3 3-Cl 5-CF3
1,45 |BriBrich; | co=t_ * H H
Ny
1,46 1 |1 |CH; COC2Hs H H
1,47 |clfcL| H COCH,C1 3-Cl1 5-CF3
1,48 fcifci| H COCCl; H H
1,49 |cl|ci| H COCHC12 H H
1,50 [c1|c1l| H COCH2SCH3 H H
1,51 |cl|cl| H CO(CH2) 2SCH3 3-Cl 5-CF3
7\
1,52 |Br|Br| H CO—o\.=.>~—CF3 H H
77N\
1,53 |1 (I | H Co-+  J+—OCH; 3-C1 5-CF3
. ./I-—l\.
1,54 fcl|cl| H co— “_/ H H
{ a
AN
cllcl J N, -
1,55 |cijci| H co— _, 6-Cl H
cf
.—./N02
7 7'\
6 7 \.
1,56 |1 |1 | H co- L/ H H
)
1,57 |F |F | H Co~ N/ H H
i
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TABELA 1: (cont.)
Com- Constantes
posto X1 | X2 R Rz Rs Ro | fisicas
7"\
1,58 | c1|cl|H | co=f N, H H
/.—'.
1,59 | c1 | e | H | co-? \, 3-Cl | 5-CF3
N o=y’
.—.\
1,60 | c1 | c1 | cHs| co—l W 3-c1 | H
] ' I='
1,61 | cl | ci|H co—\/é H H
éH3
CH3
) T
1,62 c1]c1|H co—-\/é H H
é!‘h
1,63 | c1 | c1|H | co-{] 3-C1 | 5-CFs
1,64 | c1 | ¢l | H co—'-'\ a1 H H
S
CQ3
1,65 | c1 | c1 | chaf co-b. fc1 | H H
\S/
F;C
1,66 | c1 | cL|H co—'-'\ ¢l | H H
S
Ve
e
1,67 | c1 | c1|H co—-\s/ H H
/.=.\
1,68 | c1 | cl | H co— 7/ H H
CH30”
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TABELA 1: (cont.)
Com- X1 Xa R; R R3 R, Copgtantes
posto fisicas
1,69 | c1 | c1|H co—-g' ; H H
Ho”

CH3
1,70 | c1 | cL | B | co-cHoCH] H H o |p.f.123-126°C

CH3
1,71 | c1 | cl | H CO-CH20CH; 3-Cl | 5-CF3|p.f. 139-142°C
1,72 1 c1 { c1 | H CO(CH2) 2CH3 H H |p.f.148-1350°C
1,73  ¢c1 | c1 | * CO(CHz)5CH3 H H p-f. 90-92°C
1,74 | €1 | ¢l | #** | COCHj H H |p.f.116-117°C
1,75 { ¢l { ¢l | H COCH3 5-NO;| H
1,76 { c1 | c1 | H COC3Hs 5-NO2| H
1,77 | Br | Br | H COC2Hs 5-NO2| H

* CO(CH2)sCH3
*% COCH;
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TABELA 2: Compostos de fdérmula

X Bor

N/ \-—-CO—EJ—-NH—/ ’\(

N2/ -7

X7
Com- | X; X: | Ry R3 Ry anstantes
postos fisicas
2,1 ClL|cCcl|H H H p.f. 196-199°C
2,2 Cl | Cl|H 3-C1 5-CF3 |p.f. 154-155°C
2,3 Br | Br | H H H p.f. 187-190°C
2,4 Br | Br | H 3-Cl 5-CF;3
2,5 ClL | cl|H 3-Cl 5-CH;
2,6 Cl {Cl|H 4-CCl, 6-C1
2,7 Cl |Cl|H 4-CC1; 6-0CH;
2,8 cl ! cl|H 4-COOCH 3 6-Cl
2,9 1 1 H H H
2,10 | I I H 3-Cl 5-CF3;
2,11 | F F H H H
2,12 | F F H 3-Cc1 5-CF;
2,13 {c1|{cl|H 3-CF3 6-Cl1
2,14 | C1 | C1 | H 5-CH3 H
2,15 | Br | Br | H 5-CH; H
2,16 Cl Cl H 3-C1 5-Cl
2,17 yc1 | cl | CH; | H H
2,18 { €1 | C1 | CH; | 3-C1 5-CF3
2,19 | C1 | CL | CH; | 4-COOCH; 6-C1
2,20 { C1 | C1 | CH3 | 5-CH; H
2,21 | Br | Br | CH3 | H H
2,22 | Br | Br | CH; | 3-Cl 5-CF3
2,23 | F F CHy | H H
2,24 | 1 1 CH; | H H
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No Ambito dos referidos processos de
sintese, o emprego de haletos de acilo, que, adicionalmente
cont&m dtomos de halogénio activos, poderd desencadear a
ocorréncia de reaccdes de ciclizag8o na molécula do compos

to final, acompanhadas de fcrmacdo de sais.

O seguinte sal é um exemplo deste fend

meno:

.f£. > 200°€C

2. Exemplos de formulagdo para compostos activos liquidos de

férmula I (as percentagens entendem-se 'em peso!')

2.1. Concentrados emulsivos a) b) c)
Um composto constante das tabelas 1 e 2 25% 40% 50%
dodecilbenzenossulfonato de cdlcio 5% 8% 6%

éter de polietileno glicol do dleo de

ricinio (36 moles de déxido de etileno) 5% - -

éter de polietileno glicol de tributil-
fenol (30 moles de Sxido de etileno) - 12% 4%
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ciclohexanona - 15% 20%

mistura de xilenos 65 % 25% 20%
Mediante diluic3o com agua podem prepa

rar-se emulsdes em qualquer concentracdo desejada a partir

destes concentrados.

2.2 Solugdes a) b) c) a)

um composto constante das tabelas
le?2 80% 10% 5% 95%

éter monometilico de etileno

glicol 20% - - -
polietileno glicol (PM 400) - 70% - -
N-metil-2-pirrolidona - 20% - -
Sleo de coco epoxidado - - 1% 5%

decstilado de petrdleo
(gama de ebuligéo:160—l90°C) - - 94% -

Estas solucdes podem ser aplicadas

sob a forma de microgotas.
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2.3 granulados a) b)
Um composto constante das tabelas 1 e 2 5% 10%
caolino 94% -
4cido silico, altamente disperso 1% -
atapulgite - 90%

Dissolve-se o composto activo em clore
to de metileno: a solugdo resultante é pulverizada sobre o

veiculo e, em seguida evapora-se O solvente, num vacuo.

2.4 Produtos de polvilhamento a) b)
Um composto constante das tabelas le?2 2% 5%
Scido silicico altamente disperso 1% 5%
talco 97% -

caolino - 90%

Obtém-se produtos de polvilhamento fi-
nais (produtos técnicos) pela misturagdo intima dos veicu

los com o composto activo.
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Exemplos de formulacdo para compostos activos sdlidos de f£or-

mula I (as percentagens sdo valores ponderais)

2.5 Pés humectdveis a) b)) c)
um composto constante das tabelas le? 25% 50% 75%
lignossulfonato de sédio 5% 5% -

lauril-sulfato de sédio 3% - 5%
diisobutilnaftalenossulfonato de sédio - 6% 10%

éter de polietileno glicolde octifenol

(7 a 8 moles de S6xido de etileno) - 2% -
dcido silicico altamente disperso 5% 10% 10%
caolino 62% 27% -

Combina-se o composto activo de forma
homogénea com os adjuvantes e a mistura obtida € triturada
enérgicarente num dispositivo apropriado, obtendo-se pds
humectdveis, que se podem diluir com dgua, dando origem a

suspensdes na concentracio desejada.
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2.6 Concentrado emulsivo
Um composto constante das tabelas 1 e 2 10%
dter de polietileno glicol de octilfenol
(4 a 5 moles de dxido de etileno) 3%
dodecilbenzenossulfonato de cdlcio 3%
éter polietilenoglicdlico de dleo de ricino
(35 moles de éxido de etileno) 4%
ciclohexanona 30%
mistura de xilenos 50%

A partir deste momento podem preparar-
-se emulsdes na concentracdo requerida, mediante diluicgao

com &gua.

2.7 Produtos polvilhamento a) b)
Um composto constante das tabelas 1 e 2 5% 8%
talco 95% -
caolino - 92%

Obtém-se produtos de polvilhamento fi-
nais pela misturacdo do composto activo com o veiculo, e tri
turag8o da mistura obtida num digpositivo apropriado (moi-

nho).
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2.8 Granulado de extrusdo
Um composto constante das tabelas 1 e 2 10%
lignossulfonato de sddio 2%
carboximetil-celulose 1%
caolino 87%

O composto activo é misturado com os
adjuvantes e a mistura resultante é triturada; seguidamente
humedece-se a mistura obtida com dgua. A mistura é submeti

da a extrus3o e, em seguida é seca numa corrente de ar.

2.9 Granulado revestido

Um composto constante das tabelas 1 e 2 3%
polietileno glicol (PM 200) 3%
caolino 94%

Num dispositivo misturador, o composto
activo, finamente triturado, é aplicado, de forma homogénea
ao caolino, humedecido com polietileno glicol. Obtém-se

deste forma granulados revestidos, ndo-pulverulentos.
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2.10 Concentrado de suspensao
Um composto constante das tabelas 1 e 2 40 %
etileno glicol 10 %
dter de polietileno glicol de nonilfenol
(15 moles de dxido de etileno) 6 %
ligncssulfonato de sddio 10 %
carboximetil-celulose 1 %
solucdo aquosa de formaldeido a 37% 0,2%
Sleo de silicone sob a forma de uma emulsdo
aquosa, a 75% 0,8%
agua 32 %

O composto activo, finamente triturado
é combinado intimamente com os adjuvantes, obtendo-se um
concentrado de suspensido, a partir do qual se podem obter
suspensdes na concentragdo requerida, mediante diluicado

com &agua.

3. Exemplos da acg¢3o bioldgica

Exemplo 3.1l: Acgdo sobre Colletotrichum lagenarium sobre

Cucumis Sativus L.
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a) Efeito protector residuel

A seguir a um periodo de cultivo de 2
semanas, pléntulas de pepino s3o pulverizadas com uma mistu
ra pulverizédvel (concentragdo: 200 rpm), preparada a partir

de uma formulacdo de pé humectdvel do composto activo.

Decorridas 48 horas, as plantas s8o con
taminadas com uma suspensdo de esporos (1,5 . 105 esporos/
/ml) do fungo e incubadas durante 36 horas, a uma elevada hu
midade atmosférica e a uma temperatura de 23° ¢. Em segui-
da, continua-se a incubacdo, a humidade, e a uma temperatu-

ra de 22—23OC.

A avaliac8o da acgdo protectora reali-
za-se com base no grau da infestacgdo fungica, decorridos 7

a 8 dias sobre a contaminagdo.

b) Accdo sistémica

Apdés um periodo de cultivo de 2 semanas
plédntulas de pepino s3o tratadas, por meio de aplicagd@o ao
solo cultivado, com uma mistura pulverizavel preparada a
partir de uma formulagdo de pé humectdvel do composto de
ensaio (concentracdo: 60 ou 200 ppm, referido ao volume do

solo).

Passado ur periodo de 48 horas, as plan
tas s3o contaminadas com uma suspensdo de esporos (1,5. 10
esporos/ml) do fungo e incubadas durante 36 horas, a uma ele
vada humidade e a uma temperatura de 23°c. Em sequida, con
tinua-se a incubacdo, a humidade normal e a uma temperatura

de 22°¢.
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Os compostos que figuram nas tabelas
1 e 2 exercem uma forte acgdo fitossanitdria, no &mbito dos
ensaios a) e b). Assim, por ex., 0S compostos nos 1,1; 1,4;
1,5; 1,6; 1,7; 1,10; 1,11; 1,13; 1,33; 1,72; 1,73; 1,74;
1,75: 2,1; 2,2; e 2,3 reduziram a infestagdo fungica a 0-20%
enquanto que se registou uma infestacdo de 100% por Colltri-

chum em plantas-testemunhas ndo-tratadas, infestadas.

Exemplo 3.2: Acgdo sobre Puccinia graminis que ataca o trigo

a) Efeito protectcr residual

6 dias apés a sementeira, pléntulas de
trigo sdo tratadas com uma mistura pulverizavel (0,02% de
s.a.) preparada a partir de ura formulacdo de pdé humectavel
do composto activo. Ao fim de 24 horas, as plantas tratadas
s30 contaminadas com uma suspensdo de ureddsporos do fungo
de ensaio. As plantas infestadas s&o incubadas durante 48
horas, a uma humidade relativa de 95-100% e a cerca de 20°¢c
em seguida, as plantas s30 colocadas numa estufa, a cerca de
22°c. A avaliacdo da ocorréncia de plistulas de 'ferrugem'

efectua-se ao fim de 12 dias.

b) Efeito sistémico

5 dias a seguir 3 sementeira, plantulas
de trigo sdo tratadas com uma mistura pulverizavel (0,006%
de s.a., referido ao volume do solo), preparada a partir

de uma formulacdo de pd humectavel do composto de ensaio.
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Pascadas 48 horas, as plantas tratadas
s30 contaminadas com uma suspensdo de ureddsporos do fungo.
Em seguida, as plantas sdo incubadas durante 48 horas, a
uma humidade relativa de 95-100% e a cerca de ZOOCe, segui-
damente, sd3o colocadas numa estufa, a cerca de 22°. a ava
liac30 da ocorréncia de pudstulas de 'ferrugem' realiza-se

12 dias apds a infestagdo.

Os compostos que figuram nas tabelas
1 e 2 exerceram uma excelente acc¢do sobre os fungos de Puc-
cinia. Assim, por ex., no ambito do ensaio (a), os compos-=
tos nos. 1,1; 1,5; 1,7; 1,16; 1,33; 1,43; 1,74; 1,75; 2,1;
2,2 e 2,3 e, no ambito do ensaio (b), os compostos 1,1, 1,3
1,72 e 1,73, reduziram a infestacgdo fungica a 0-20%. Por
outro lado, observou-se uma infestag¢8o de 100% por Puccinia

nas plantas-testemunhas ndo-tratadas e infestadas.

Exemplo 3.3: Acgdo sobre Phytophthora infestans que ataca

plantas de tomate.

a) Efeito protector residual

Ao fim de um periodo de cultivo de 3 se
manas, plédntulas de tomate sao pulverizadas com uma mistu-
ra pulverizavel (0,02% de s.a.) preparada a partir de uma for

mulacdo de pdé humectavel do composto de ensaio.

Decorridas 24 horas, as plantas s&o
contaminadas com uma suspensdo de espordngios do fungo. A
apreciacdo da infestag¢do fiungica realiza-se depois de um
periodo de incubag¢d3o de 5 dias, a uma humidade relativa de

80-100% e uma temperatura de 20°c.
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b) Efeito sistémico

Apds um periodo de cultivo de 3 semanas
plintulas de tomate sdo pulverizadas com uma mistura pulve-
rizdvel (0,006% de s.a., referido ao volume do solo), pre-
parada a partir de uma formulagdo de pdé humectdvel do compos
to activo. Tem-se o cuidado de evitar que a mistura pulve-
rizdvel entre em contacto com as partes da planta em cres-
cimento. Passadas 48 horas, as plantas tratadas sdo contami
nadas com uma suspensido de espordngios do fungo. A avaliagdo
do ataque fungico realiza-se depois de um periodo de incuba

cdo de 5 dias, a uma humidade relativa de 90-100% e a 20°¢c.

Os compostos constantes das tabelas 1
e 2 exerceram uma boa acg¢8o sistémica sobre o fungo Phyto-
phthora. Assim, por ex., no ambito do ensaio (a), os com-
postos nos. 1.1; 1.72, e 1.73, e no &mbito do ensaio (b), os
compostos nos. 1.1, 1.33, 1.71 e 2.2, reduziram a infestagdo

fungica a 0-20%, ao passo que o ataque por Phytophthora atin

giu 100% nas plantas-testemunhas ndo-tratadas e infestadas.

Exemplo 3.4: Acgdo sobre Cercospora arachidicola que ataca

plantas de amendoim

Efeito protector residual

Plintulas de amendoim, de 10 a 15 cm de
altura, sdo pulverizadas com uma mistura pulverizdvel (0,006%
de s.a.), preparada a partir de uma formulag3o de pdé humectd
vel do composto activo. Decorridas 48 horas, as plantas séao

contaminadas com uma suspensdo de conidios do fungo.
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As plantas infestadas sdo incubadas du
rante 72 horas, a cerca de 21°C e uma elevada humidade e, em
seguida, sdo colocadas numa estufa até aparecerem as manchas
tipicas nas folhas. A avaliacdo da acgdo fungicida realiza
_se 12 dias apds a infestacdo e baseia-se no nimero e tamanho

das manchas foliares.

Em compoaragdo com as plantas—testemunha
nio-tratadas e infestadas (nimero e tamanho das manchas=100%)
registou-se uma substancial reducdo do ataque por Cercospora

nas plantas tratadas com oS compostos das tabelas 1 e 2.

Exemplo 3.5: Accgdo sobre Plasmopara viticola que ataca as

videiras

a) Efeito protector residual

Videiras semeadas no estddio de 4 a 5
folhas sdo pulverizadas com uma mistura pulverizdvel (0,02%
de s.a.), preparada a partir de uma formulac3o de pd humectd

vel do composto activo.

Decorridas 24 horas, as plantas trata-
das s3o contaminadas com uma suspensao de esporingios do fun
go. Procede-se a avaliagdo do ataque fungico apds um perio
do de incubacdo de 6 dias, a uma humidade relativa de 95-

~100% e a 20°c.
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b) Efeito curativo residual

Plintulas de videira na fase de 4 a 5
folhas, sdo contaminadas com uma suspensdo de esporédngios
do fungo. Apds um periodo de incubagao de 24 horas, numa
camara hdmida (humidade relativa de 95-100%) a 20°C, as plan
tas infestadas s3o secas e pulverizadas com uma mistura pul
verizavel (0,06% de s.a.), preparada a partir de uma formu-
lacdio de pdé humectdvel do composto do ensaio. Depois da se
cagem da camada pulverizada, as plantas tratadas sdo de novo
colocadas na clmara himida. A avaliag¢do da infestagdo fun-

gica realiza-se 6 dias apds a contaminagdo fungica.

Os compostos que figuram nas tabelas

1 e 2 exerceram uma boa acg¢do fungicida sobre Plasmopara

viticola, ao passo que se observou uma infestag¢dd por Plas-
mopara de 100% nas plantas-testemunhas ndo-tratadas e in-

festadas.

Exemplo 3.6.: Acgdo sobre Pyricularia oryzae que ataca o

arroz

a) Efeito protector residual

Apds um periodo de cultivo de 2 semanas
pladntulas de arroz sdo pulverizadas com uma mistura pulve-
rizavel (0,02% de s.a.), preparada a partir de uma formula
¢3o de pé humectavel do composto activo. Decorridas 48 ho-
ras, as plantas tratadas s3o infestadas com uma suspensdo de
conidios de fungo. A avaliagdo do ataque fungico realiza-se
apds um periodo de incubagdo de 5 dias, a uma humidade rela

tiva de 95-100% e uma temperatura de 24°c.
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b) Efeito sistémico

Uma mistura pulverizdvel (0,006% de s.
a., referido ao volume do solo), preparada a partir de uma
formulac3o de pé humectdvel do composto activo, é espalhada
sobre pldntulas de arroz de 2 semanas de vida, cultivadas
em vasos de barro, gue se empregam, normalmente, para a cria
¢80 de flores. Em sequida, os vasos sdo enchidos de agua
até que os caules inferiores das plantas de arroz estejam
mergulhados na dgua. Decorridas 96 horas, as plédntulas de
arroz tratadas sd3o infestadas com uma suspensdo de conidios
do fungo. A avaliagdo da infestacdo fungica realiza-se
apds um periodo de incubacdo de 5 dias, a uma humidade rela

tiva de 95-100% e a cerca de 24%c.

Em comparag¢ao com as plantas-testemu-
nhas nio-tratadas (infestac8o fungica de 100%), o ataque
fungico foi apenas moderado nas plantas gue tinham sido tra
tadas com uma mistura pulverizavel, contendo, como substén-
cias activa, um composto constante das tabelas 1 e 2. As-
sim, por ex., no admbito do ensaio (a), os compostos nos.
1.7, 1.71, 1.72, 1.73 e 2.3 e, no dmbito do ensaio (b), os
compostos nos. 1.12, 1.16, 1.43, 1.71, 1.72, 1.73, 1.74 e

2.3, reduziram a infestagdo fungica a 5-20%.

Exemplo 3.7: Acgdo imunizante sobre Colletotrichum lagena-

rium que ataca Cucumis sativus L.

Ao fim de um periodo de cultivo de 2
semanas, plantulas de pepino s3o pulverizadas com uma mis-
tura pulverizavel (concentragdo: 200 ppm), preparada a partir
de uma formulagio de pé humectdvel do composto activo de

ensailo.
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Decorridas 3 semanas, as plantas s&o
contaminadas com uma suspensao de esporos (1,5.105 espo-
ros/ml) do fungo e incubados durante 36 horas, a uma eleva-
da humidade, e a 23°c. Em seguida, prossegue a incubagao

3 humidade normal, e a uma temperatura de 22-23%.

A apreciagdo da acgdo protectora rea-
1iza—-se 7 a 8 dias apés a infestag3o fungica, com base na

intensidade do ataque fungico.

A contaminacdo fungica foi de 100% nas

plantas-testemunhas n3o-tratadas e infestadas.

Os compostos constantes das tabelas 1

e 2 exerceram uma boa ac¢do imunizadora sobre Colletotrichum.

Exemplo 3.8.: Acgdo imunizante sobre o virus do mosaico do

tabaco que infesta o tabaco

Procede-se a pulverizagdo (concentra-
c%o: 200 ppm) ou 3 injeccgdo (concentragdo: 200 ppm) de uma
solucdo formulada dos compostos de ensaio em plantulas de
tabaco de 8 semanas de vida. Passados 4 dias, realiza-se a
inoculac8o mecanizada (automdtica) de uma suspensdo do virus
causador do mosaico do tabaco (0,5 ug/ml+carborundo) e rea-

liza-se a incubacdo a uma temperatura de 20-22°cC.

A apreciag¢do da acgdo protectora rea-
liza-se com base no ndmero e tamanho das lesdes locais, 7
dias a seguir 4 inoculagd@o. Os compostos constantes das
tabelas 1 e 2 conseguiram uma boa acgao imunizadora sobre
o virus causador do mosaico do tabaco, tendo por ex., oS

compostos nos. 1.1 e 1.3 exercido uma accdo excelente. Por
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outro lado, regista-se uma taxa de lesdes de 100% nas plan-

tas-testemunhas infestadas e ndo-tratadas.

Exemplo 3.9.:Acgdo sobre Pseudomonas lachrymans que infesta

Cucumis sativus L.

a) Efeito protector residual

Ao fim de um periodo de cultivo de 2
semanas, plantas de pepino sdoc pulverizadas com uma mistu-

ra pulverizdvel (concentragdo : 200 ppm), preparada a partir

de uma formulacdo de pdé humectavel do composto activo.

Decorrida uma semana, as plantas s&o
contaminadas com uma suspensdo bacteriana (lO8 bactérias/ml)
e incubadas durante 7 dias, a uma elevada humidade, e a uma
temperatura de 23%. a apreciag3o da acgdo protectora rea-
liza-se 7 a 8 dias apds a infestagao com base na intensida-

de do ataque bacteriano.

b) Acgdo sistémica

Apdés um periodo de cultivo de 2 semanas
pldntulas de pepino sdo tratadas, mediante aplicagdo ao so
lo cultivado, com uma mistura pulverizavel (concentracdo:
60, 20, 6 e 2 ppm, referidos ao volume do solo), preparada

a partir de uma formulagdo de pé humectavel do composto acti

vVoO.

Decorrida 1 semana, estas plantas sdo
. ~ . 8 ’, .
contaminadas com uma suspensdo bacteriana (10 bactérias/ml)
e incubadas durante um periodo de 7 dias, a uma elevada humi

dade e uma temperatura de 23°c,
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Procede-se a avaliagdo do efeito pro-
tector 7 a 8 dias apds infestagdo, fixando como critério de

avaliac3o o grau de infestagdo bacteriana.

Os compostos das tabelas 1 e 2 exerce-

ram uma accao satisfatdria protectora sobre o ataque por

Pseudomonas. Assim, por ex., no &mbito dos ensaios (a) e

(b), o composto 1.1 reduziu a infestacdo bacteriana a 0-5%,
enquanto a infestagdo por Pseudomonas foi de 100% nas plan-

tas-testemunhas ni3o-tratadas e infestadas.

Exemplo 3.10.: Accdo sobre Xanthomonas oryzae gue ataca o

arroz (Oryza sativa)

a) Acclo protectora residual

Depois de terem sido cultivadas duran-
te 3 semanas numa estufa pladntulas de arroz da variedade
1caloro' ou 'S 6' sdo pulverizadas com uma mistura pulveri-
zavel (0,02% de s.a.), preparada a partir de uma formulagdo
de pé humectavel do composto activo. Deixa-se secar a cama
da pulverizada durante 1 dia, e em seguida as plantas sao
colocadas numa cdmara onde o meio ambiente tem caracteris-
ticas previamente determinadas: uma temperatura de 24°% e

uma humidade relativa de 75-85%.

Seguidamente, as plantas sdo infestadas
cortando-se as pontas das folhas com uma tesoura que tinha

sido mergulhada antes numa suspensdo de Xanthomonas oryzae.

Apds um periodo de incubagdo de 10 dias, na mesma sala, as
folhas cortadas comecam a murchar enrolam-se e tornam-se

necrdéticas. a eficdcia residual do composto de ensaio é
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avaliada pela determinagdo da gravidade dos referidos sinto

mas.

b) Accdo sistémica

Depois de um periodo de cultivo de 3
semanas, numa estufa, pldntulas de arroz da variedade de 'Ca
loro' ou 'S 6', sd3otratadas com uma suspensdo preparada a par
tir de uma formulac3o de pd humectavel, a 25%, do composto
activo (0,006% de s.a., referido ao volume do solo). 3 dias
a seguir a este tratamento, as plantas de arroz s8o metidas
numa camara mantida a uma temperatura ambiente de 24°C e uma
humidade relativa de 75-85% e sad contaminadas, cortando-

-se as pontas das folhas com uma tesoura préviamente mergu-

lhada numa suspensdo de Xanthomonas oryzae. Apds um periodo

de incubacdo de 10 dias na mesma sala, as folhas cortadas
comecam a mirrar, enrolam-se e apresentam manchas necrdticas.
0 efeito sistémico do composto activo é avaliado pela deter

minac3o da extensdo e gravidade dos referidos sintomas.

Os compostos das tabelas 1 e 2 exerceram

uma boa accBo sobre Xanthomonas oryzae. Assim, por ex., no

Ambito do ensaio (a), os compostos nos. 1.6, 1.33, 2.1 e 2.2
e, no &mbito do ensaio (b), os compostos nos. 1.1, 1.3, 1.4,
1.8, 1.10, 1.11, 1.33, 1.71, 1.73, 2.1, 2.2 e 2.3, reduziram
a infestagdo fungica a 0-20%. Por outro lado, a infestagao

fungica por xanthomonas foi de 100% nas plantas-testemunhas

ndo-tratadas, infestadas.




51—

Exemplo 3.11.: Acg3o sobre Xanthomonas vesicatoria gue ataca

as plantas de piment3o (Capsicum annum)

a) Apds um periodo de cultivo de 3 semanas
numa estufa pldntulas de pimentdo da variedade de 'maravilha
da Califdrnia', sdo pulverizadas com o composto activo, for
mulado como calda pulverizavel (0,02% de s.a.). Depois da

secagem da camada pulverizada (1 dia), as plantas sd3o colo-

cadas numa cimara mantida a uma temperatura ambiente de 26°C
e a uma humidade relativa de 95-100% e sdo contaminadas, pul
verizando a parte inferior da folha com uma suspensdo padro

nizada de X. vesicatoria. Depois de um periodo de incuba-

c30 de 6 dias formam-se nas folhas manchas redondas, esbran
quicadas, inicialmente himidas e, postariormente, nacrdticas.
A eficdcia residual do composto activo é avaliada pela deter

minacdo da ocorréncia destas manchas.

b) Accdo sistémica

Apés um periodo de cultivo de 3 semanas
numa estufa, pldntulas de pimentdo de variedade de 'maravi-
lha da Califdrnia' s3o tratadas com uma suspensdo do compos
to activo (0,006% de s.a., referido ao volume do solo). De-
corridos 3 dias sobre este tratamento, as plantas sdo coloca
das numa cémara mantida a uma temperatura ambiente de 26°¢C
e uma humidade relativa de 95-100%, e sdo contaminadas, pul
verizando a parte inferior das folhas com uma suspensdo nor

malizada de Xanthomonas vesicatoria. Depois de um periodo

de incubacdo de 6 dias, formam-se nas folhas manchas redon-—
das, esbranquigadas, inicialmente himidas e, posteriormente
necréticas. A eficdcia residual do composto de ensaio é ava

liada pelo exame da extensdo destas manchas foliares.
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Os compostos que figuram nas tabelas 1

e 2 exerceram uma boa acgdo sobre X.vesicatoria. Assim, por

ex., no ensaio (a), os compostos nos. 1.1, 1.3, 1.33, 2.1 e
2.2 e, no Ambito do ensaio (b), os compostos nos. 1.1, 1.3,
1.4, 1.8, 1.10,1.11, 1.33, 1.71, 2.1 e 2.2 reduziram a in-
festacdo bacteriana para 0-20%. Em contrapartida, a taxa
de infestacdo foi de 100% nas plantas-testemunhas ndo-trata

das e infestadas.

Exemplo 3.12: Acgdo sobre Fusarium nivale que ataca o _arroz

Sementes de centeio da variedade de Te
trahell, que sfo infestadas normalmente por F.nivale, sé&o
tratadas num dispositivo misturador rotativo, com o fungi-
cida de ensaio, em concentragdes de 600, 200 ou 60 ppm de s.
a. (referido ao peso das sementes). O centeio infestado
e tratado é semeado no més de outubro, ao ar livre, median
te uma magquina de semear, em leiras de 3 metros de compri-
mento, em 6 filas paralelas. Com cada composto de ensaio
realizam-se tré@s semeaduras idénticas (réplicas). Até se
proceder a respectiva avaliacdo do efeito fitossanitdrio, as
plantas de ensaio sdo cultivadas em condigdes normais (de
preferéncia, numa regido onde durante os meses de Inverno se
mantenha uma camada de neve continua). Para determinar a
eficdcia dos compostos de ensaio, examina-se a percentagem
das plantas infestadas por Fusarium, na Primavera, logo

apés o derretimento da camada de neve.

Os compostos constantes nas tabelas 1
e 2 exerceram uma boa acc¢lo sobre Fusarium que ataca o cen-
teio, no &mbito deste ensaio. Por outro lado a taxa de in-
festacdo foi de 100% nas plantas-testemunhas ndo-tratadas

e infestadas.
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Exemplo 3.13.: Accdo sobre Helminthosporium gramineum que

ataca a cevada

Sementes de cevada de Outono da varie-
dade 'Cl', que normalmente s&o infestadas por H. gramineum
s30 desinfectadas num dispositivo misturador rotativo, com
o composto activo, em concentragdes de 600, 200 ou 60 ppm
de s.a. (referido ao peso das sementes). a cevada infesta-
da e tratada & semeada, no més de Outubro, ao ar livre, me-
diante uma mdguina de semear, em leiras de 2 metros de com-
primento, e em 3 filas paralelas. Repetem-se 3 semeaduras
idénticas (réplicas) para cada composto de ensaio. Até se
proceder a qualquer avaliagdo as plantas de ensaio sdo culti
vadas em condigdes normais. Para determinar a eficacia dos
compostos activos, avalia-se a percentagem dos caules infes

tados por Helminthosporium na altura em que surgirem as es-

pigas.

Os compostos constantes das tabelas 1
e 2 mostraram uma boa acgdo sobre H. gramineum, no Ambito
do presente ensaio. Em contrapartida, a taxa de infestacgdo
foi de 100% nas plantas-testemunhas ndo-tratadas e infesta-

das.

Exemplo 3.14.: Acgdo sobre Ustilago nuda que ataca a cevada

(desinfectante de sementes)

Sementes de cevada de Outono da varieda
de 'RM1', que sdo normalmente infestadas por U.nuda, sdo
tratadas, num dispositivo misturador rotativo, com o compos

to activo, numa concentragdo de 600, 200 ou 60 ppm de s.a.
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(referido ao peso das sementes). A cevada infestada e tra
tada é semeada, no més de Outubro, ao ar livre, mediante uma
madquina de semear, em leiras de 2 metros de comprimento e em
3 filas paralelas. Para cada composto de ensaio (na sua res
pectiva concentragdo) realizam-se 3 semeaduras idénticas
(réplicas). até se proceder & avaliagdo, as plantas de ensaioq
s30 cultivadas em condicdes normais. Para avaliar a eficdcia
dos compostos de ensaio, procede-se ao cdlculo da percentagem

das espigas infestadas por Ustillago durante o periodo de

floracgdo.

Exemplo 3.15.: Acc8o sobre Colletotrichum lagenarium que

ataca Cucumis sativa (desinfecc8o de sementes)

Sementes de Cucumis sdo desinfectadas

com uma solucdo de composto activo (concentragdo: 180 g/ 100
kg de sementes). Em seguida, as sementes sdo langadas no so
lo e, decorridas 4 semanas, as plantas sdo contaminadas com
uma suspensdo de esporos do fungo (1,5.105 esporos/ml) e in
cubadas durante 36 horas, a uma elevada humidade e a uma tem
peratura de 23°c. Enm seguida, continua a incubagdo a humi-
dade normal e a uma temperatura entre 22° ¢ 23°c. 7 a 8
dias apds a infestac83o procede-se a avaliag8o da acgdo prote

ctora com base na extensdo do ataque fungico.

Os compostos constantes das tabelas 1

e 2 exerceram uma boa acc¢do Colletotrichum. assim, por ex.,

os compostos 1.1 e 2.2 reduziram a infestag8o para 0-20%,
enquanto o ataque fungico foi de 100% nas plantas-testemu-

nhas cujas sementes ndo tinham sido tratadas.
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Exemplo 3.16.: Acg3o protectora residual sobre Venturia inae-

qualis que ataca os rebentos de macieira

Estacas de macieira com rebentos novos
de 10-20 cm de comprimento foram pulverizadas com uma mistu
ra pulverizavel (0,02% de s.a.), preparada a partir de uma
formulacdo de pd humectdvel do composto activo. As plantas
tratadas sdo infestadas decorridas 24 horas, com uma suspen
s30 de conidios do fungo em andlise. Em seguida, as plantas
s30 incubadas durante 5 dias, a uma humidade relativa de 90-
-100%, e sdo transferidas para uma estufa, durante, um perio
do adicional de 10 dias, a 20-24°C. A infestac3o pela 'sar

na' & avaliada 15 dias apds a contaminacdo fungica.

Os compostos constantes das tabelas 1
e 2 exerceram uma boa accdo sobre Venturia. Assim, por ex.,
os compostos 1.71 e 2.2 reduziram a infestacdo pela sarna
para 5-20%, ao passo que a infestacdo por Venturia foi de

100% nas plantas-testemunhas ndo-tratadas e infestadas.

Exemplo 3.17.: Accgdo sobre Cercospora nicotianae que ataca

as plantas de tabaco

Injecta-se em plantas de tabaco com 8
semanas de vida uma solucdo formulada do composto activo
(concentracdo: 200 ppm). Durante um periodo de 2 horas a 4
dias a seguir ao tratamento, as plantas s8o pulverizadas
com uma suspensdo de esporos de C.nicotianae (105 esporos/
/ml) e, em seguida sdo incubados durante 5 dias, a uma ele-
vada humidade e a uma temperatura ambiente de 22-25° Cc. Enm

seguida, prossegue a incubacdo a humidade normal e a 20-22%.
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Em seguida, procede-se 3 avaliagdo dos sintomas com base no
grau da infestag¢8o fungica, decorridos 12 a 14 dias sobre a

contaminacdo das plantas.

Os compostos que figuram nas tabelas 1
e 2 exerceram uma boa accgio sobre Cercospora. Assim, por
ex., o composto 1.1 reduziu a infestagdo fungica para 0-20%
enquanto a taxa de infestagdo atingiu 100% nas plantas-teste

munhas infestadas.
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REIVINDICACGCOES

la, - Processo para a preparagdo de

compostos de fdrmula (I):
HQ%_, Il il}"
N, 7 (1)
; CO

em que

Hal representa halogénio; R, representa hidrogénio, metilo

ou o radical —COR5; R2
ou um dos radicais —COR5 ou -CO—Z—R6; R3 representa hidro-
génio, halogénio, trifluorometilo, triclorometilo, -COOH,

-COOCH

representa hidrogénio, Cl—C4—alquilo

3 -OH ou nitro; R, representa hidrogénio, halogénio
metoxi ou metilo; R5 representa Cl—CG—alquilo, Cl—CG—alqui—
lo, mono- ou poli-substituido por halogénio, Cl—C6—alquilo
cuja cadeia estd interrompida por oxigénio ou enxofre, Cy-
—C6—alquilo, mono- ou poli-substituido por halogénio e in-
terrompido na sua cadeia por &atomos de oxigénio ou enxofre
C2—C4—alcenilo, C2—C4—alcenilo mono- ou poli-substituido
por halogénio, fenilo, ou fenilo substituido por halogénio,
metilo, trifluorometilo ou triclorometilo, benzilo, ou benzi
lo substituido por halogénio, metilo, trifluorometilo ou
triclorometilo, um radical heterociclico pentagonal ou hexa

gonal contendo, como hetero-atomos, azoto, oxigénio ou enxo
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fre, cicloalquilo contendo 3 a 6 dtomos de carbono no anel
ou um radical cicloalquilo mono- a poli-substituido por ha-
logénio ou metilo; R6 representa Cl—CS—alquilo, fenilo ou,
caso % represente o grupo -CO-, significa o O—Cl-Cz—alquil;
e Z representa oxigénio, enxofre ou o grupo -CO com excepgao
de l-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dicloroisonicotinoil)-hidrazina

caracterizado por

a) se fazer reagir derivados 2-hidrazino-piridina de férmula
IT

+-NH-NH-R3 (11)

R3 'il:
TN
\.

com derivados 2,6-di-halo-isonicotinoilo de fdérmula III

7 N, _coa (I11)
/
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num solvente inerte, ou

b) se fazer reagir derivados hidrazida de acidos 2,6-di-ha-~

lo-isonicotinicos de fdérmula IV

Hgl

PN Tl

7 N
N\.—./--—CO—~I\-—NH2 (IV)
KAl

com derivados 2-halo-piridina substituida de fdérmula V.

\X.i.\o—ﬁal V)

num solvente inerte, eventualmente na presenga de um catali

sador, e seguidamente,

c) sefazer reagir os compostos obtidos de férmula Ia

Ny=o °

*
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compostos de fdérmula VI
R,CO-Y (v1)

num solvente inerte, e eventualmente em presenca de uma base
sendo que A representa halogénio, O—Cl~C4~alquil ou S—Cl—C4—
-alquil e Y representa halogénio ou O—Cl—C4—alquil e Hal e

R, a R

1 4 t8m os significados referidos na f£dérmula I.

22, - Processo de acordo com a reivin-
dicagl8o 1, caracterizado por se preparar compostos de fir-
mula I, em que Hal representa cloro ou bromo; Rl represen-
ta hidrogénio; R, representa hidrogénio, metilo, etilo ou

um dos grupos COCH3, COC2H5 ou

——

independentemente um do outro, representam hidrogé-

~®
]

R3 e R4

nio, halogénio ou trifluorometilo.

32, - Processo de acordo com a reivin-
dicac8o 1, caracterizado por se preparar compostos de férmu
laIl, em que Hal representa cloro; Ry representa hidrogénio
R

2
dentemente um do outro representam hidrogénio, halogénio ou

representa hidrogénio, metilo ou etilo; e R3 e R4 indepen

trifluorometilo.
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40, - Processo de acordo com a reivin-
dicacdo 1, caracterizado por se preparar compostos de fér-
mula I, em que hal representa cloro; Rl representa hidrogé-

nio; R2 representa um dos grupos —COCH3 —COCZH5 ou

|

Q
(@]
1

o

N

N

e R independentemente um do outro, representam hidro

e R3 4r
génio, halogénio ou trifluorometilo.

52, - Processo de acordo com a reivin-
dicacdo 1, caracterizado por se preparar compostos de £érmu
la I, em que Hal representa cloro; Rl representa hidrogénio
)
drogénio ou 3-cloro; e R4 representa hidrogénio ou 5-trifluo

representa hidrogénio, metilo ou etilo, R3 representa hi

rometilo.

69, - Processo de acordo com a reivin-
dicacdo 1, caracterizado por se preparar compostos de fér-
mula I, em que Hal representa cloro, Rl representa hidrogé-

nio; R2 significa um dos grupos COCH3, COC2H5 ou
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R3 representa hidrogénio ou 3-cloro; e R4 representa hidro-

génio ou 5-trifluorometilo.

7a2. - Processo de acordo com a reivin-
dicagdo 1, caracterizado por se preparar um composto de foér

mula I, escolhido do grupo formado por:

1-Acetil-l-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dicloroisonicotinoil)-hi-

drazina;

l—propionil—l—(piridin-z'—il)—Z-(Z,6—dicloroisonicotinoil)—

-hidrazina;

l-tetra-hidrofuroil-l-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dicloroisonico

tinoil)-hidrazina;

1-(3'—cloro-5'~trifluorometilpiridin-2'-il)-(2,6-dicloroiso-

nicotinoil)-hidrazina;

1-Metil-1-(3'-cloro-5'-trifluorometilpiridin-2'-il)-(2,6-di-

cloroisonicotinoil)-hidrazina;

1-Etil-1-(3'-cloro-5'~trifluorometilpiridin-2'-il)-(2,6-di-

cloroisonicotinoil)-hidrazina.

8a., - Processo para a preparagao de uma
composicdo agroquimica, caracterizado por se combinar intima
mente pelo menos um dos compostos definidos pela fdérmula I
inclusive l-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dicloroisonicotinoil)-
-hidrazina, com excipientes e produtos auxiliares sdlidos

ou liquidos, apropriados.
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SNIAL

9a, - Método para proteger plantas coa
tra uma infestac3o por microorganismos fitopatogénicos, ca-
racterizado por se aplicar como substdncia activa um com-
posto de férmula I, inclusivé 1-(piridin-2'-il1)-2-(2,6~-diclo
roisonicotinoil)-hidrazina, de acordo com a reivindicagao
1, sobre a planta ou sobre drea cultivada com a respectiva
planta, sendo a taxa de aplicagdo de ingrediente activo de
50 g a 5 kg por hectare, de preferéncia de 100 g a 2 kg por

hectare.

10a. - Método para proteger plantas con
tra a infestacdo por microorganismos fitopatogénicos, caracte
rizado por se aplicar como substdncia activa um composto de
férmula I, de acordo com uma qualquer das reivindicagdes 2
a 7, sobre a planta ou a drea cultivada com a respectiva plan
ta, sendo a taxa de aplicagdo de ingrediente activo de 50 g
a 5 kg por hectare de preferéncia de 100 g a 2 kg por hecta

re.

lla, - Método para imunizar plantas con
tra a infestac8o por microorganismos fitopatogénicos, cara-
cterizado por se aplicar como substdncia activa um composto
de férmula I, inclusivé l-(piridin-2'-il)-2-(2,6-dicloroiso
nicotinoil)-hidrazina, de acordo com a reivindicagdo 1, so-
bre a planta ou a &rea cultivada com a respectiva planta, sen
do a taxa de aplicaclo de ingrediente activo de 50 g a 5 kg

por hectare, de preferéncia de 100 g a 2kg por hectare.
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12a. - Método para imunizar plantas con
tra a infestag¢do por microorganismos fitopatogénicos, ca-
racterizado por se aplicar como substincia activa, um com-
posto de fdrmula I, de acordo com uma gqualquer das reivin-
dicacdes 2 a 7, sobre a planta ou a drea cultivada com a res
pectiva planta, sendo a taxa de aplicacdo de ingrediente
activo de 50 g a 5 kg por hectare, de preferéncia de 100 g

a 2 kg por hectare.

132. - Método de acordo com uma qualquer
das reivindicagdes 9 a 11, caracterizado por os referidos

microorganismos fitopatogénicos serem fungos.

149. - Método de acordo com a reivindi-
cacdo 13, caracterizado por os fungos pertencerem as clas-

ses ascomicetes, basidiomicetes ou Fungi imperfecti.

15a. - Método de acordo com uma qualguer
das reivindicagdes 9 e 11, caracterizado por os microorga-

nismos fitopatogénicos serem bactérias.
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160. - Método de acordo com uma qualquer

das reivindicacdes 9 e 11, caracterizado por os referidos

microorganismos fitopatogénicos serem virus.

Lisboa, 27 de Abril de 1988
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