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RESUMO
“MISTURAS FUNGICIDAS”

Misturas fungicidas, contendo A) uma fenilhidrazida I,
escolhida entre os compostos (Ia) e (Ib), e B) o composto
de fdérmula (II), numa quantidade sinergicamente eficaz,
processo para o combate de fungos prejudiciais com misturas
dos compostos I e II, e a utilizacadao dos compostos I e II

para a preparacao das referidas misturas.
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DESCRIGAO
MISTURAS FUNGICIDAS

A presente invengdo refere-se a misturas fungicidas,

contendo

A) uma fenilhidrazida I, escolhida entre os compostos Ia e Ib

g % E
: " N <3 P
f s /klﬁ ‘\Ef’ i

3“,?" a ~ \\ -~
3 i N—:" . “»\(,‘\_; Ta i . Ib

X P k{,

CH
e

B) o composto de fdérmula IT

f‘?f 11

numa quantidade eficaz sinergicamente.

Llém disso, a invengdc refere-se a processos para o
combate de fungos prejudiciais com misturas dos compostos I
e II, e a utilizacdo dos compostos I e II para a preparacao

das referidas misturas, assim como a meios que as contém.

Os compostos I, a sua preparagdo e a sua acgdo contra

fungos prejudiciais sao conhecidos da literatura:

composto | nome comum literatura

n.2

Ia Fenamidone Proc. Br. Crop. Prot. Conf. - Pests
Dis. 1998, Vvol. 1, p. 319

Ib Famoxadone Proc. Br. Crop. Prot. Conf. - Pests
Dis. 1996, Vol. 1, p. 21




O composto de férmula II (nome comum: ditianona),
assim como O processo para a sua preparacdo, sao descritos

no Documento GB-A 857 383.

No entanto, a actividade fungicida dos compostos
conhecidos e, especialmente, a ac¢do a longo prazo das

fenil-hidrazidas I, frequentemente deixa muito a desejar.

A presente inveng¢do resulta, poils, do problema de se
remediarem os inconvenientes apontados e de se colocarem a
disposicdo misturas fungicidas que, para uma quantidade
global mais reduzida das substdncias activas empregues,
apresentassem uma acgéao melhorada contra fungos
prejudiciais, especialmente uma acg¢do perdurdvel (misturas

sinérgicas) .

Nesta conformidade, foram descobertas as misturas
definidas anteriormente. Descobriu-se ainda que, no caso de
uma aplicacdo simultdnea, em conjunto cu em separadc, dos
compostos I e II, ou no caso da utilizagaoc sequencial dos
compostos I e II, se conseguem combater melhor os fungos

prejudiciais do que com os compostos individualmente.

Habitualmente sao aplicadas misturas do composto I com
uma fenil-hidrazida II. Em determinadas circunsténcias, no
entanto, podem também revelar-se vantajosas misturas dos

compestos I e IT com outros fungicidas.

E especialmente preferido o compostc Ia.

0Os compostos Ia e Ib, em virtude do seu caracter
bdsico, estdo em condigdes de formar sais ou produtos de
adicdo com &cidos orgadnicos ou inorgédnicos ou com 10es

metdlicos.



Os exemplos de &cidos inorgdnicos sdo os hidracidos de
halogéneos, como o dcido fluoridrico, 4cido cloridrico,
dcide bromidrico e acido iodidrico, &cido sulfurico, acido

fosférico, dcido carbdénico e Aacido azdtico.

Como acidos orgénicos interessam, por exemplo, o acido
férmico, e acidos alcandicos, como o acido acético, 4acido
trifluoracético, acido tricloroacético e &cido propidnico,
assim como o 4dcido glicdlico, 4cido tiocidnico, 4acido
lactico, &cido succinico, 4acido citrico, 4&cido Dbenzdico,
dcido «cindmico, &cido oxalico, Acidos alquilsulfénicos
(dcidos sulfénicos com radicails alquilo de cadeia linear ou
ramificada com 1 a 20 A&tomos de carbono), acidos
arilsulfénicos ou arildissulfénicos (radicais aromdticos,
como fenilo e naftilo, gue transportam um ou dols grupos de
acido sulfénico), acidos alquilfosfoénicos (acidos
fosfénicos com radicais alquilo de cadeia 1linear ou
ramificada com 1 a 20 4&tomos de carbono), acidos
arilfosfénicos ou arildifosfénicos (radicais aromdticos,
como fenilo e naftilo, que transportam um ou dois grupos de
dcido fosférico), podendo os radicais algquilo ou arilo
transportar outros substituintes, por exemplo, 4acido p-
toluenossulfodnico, acido salicilico, acido P-
aminossalicilico, acido 2-fenoxibenzdico, acido 2-

acetoxibenzdico, etc.

Como 16es metdlicos interessam especialmente os ibes
dos elementos do segundo grupo principal, especialmente
calcio e magnésio, dos terceiro e quarto grupos principais,
especialmente aluminio, estanho e chumbo, assim como dos
primeiro ao oitavo grupos secunddrios, especialmente
crémio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, =zinco, e

outros. Sadc especialmente preferidos os ides metdlicos dos



elementos dos grupos secunddrios do quarto periodo. Os
metais podem, neste caso, ocorrer nas diferentes valéncias

que lhes pertencem.

Na preparagéo das misturas utilizam-se, de
preferéncia, as substéncias activas I e II puras, nas quais
se podem 1incorporar, consocante as necessidades, outras
substdncias activas contra fungos prejudiciais ou contra
outros parasitas, como insectos, aracnideos ou nemdtodos,
ou também substancias activas herbicidas ou reguladoras do

crescimento de plantas, ou fertilizantes.

As misturas dos compostos I e II, ou os compostos I e
IT empregues simultaneamente, em conjunto ou separados,
distinguem-se por uma ac¢do excelente contra um vasto
espectro de fungos fitopatogénicos, especialmente das
classes dos ascomicetos, deuteromicetos, ficomicetos e

basidiomicetos.

Tém especial importéncia para o combate de uma série
de fungos em diversas plantas de cultura, como algodao,
plantas horticclas (por exemplo, pepincs, feijoeircs e
abocboreiras), café, plantas fruticolas, soja, videiras,

plantas ornamentais, e uma série de sementes.

Prestam-se em especial para o combate dos seguintes
fungos fitopatogénicos: Erysiphe cichoracearum e
Sphaerotheca fuliginea em abdboras, Podosphaera leucotricha
em mag¢as, Uncinula necator em videiras, Venturia inaequalis
(crosta) em magds, Septoria nodorum no trigo, Botrytis
cinerea (bolor cinzento) em morangos, hortaligas, plantas
ornamentais e videiras, Cercospora arachidicola no
amendoim, Phytophthora Iinfestans em batatas e tomates,

espécies  Pseudoperonospora em aboboreiras e  lupulo,



Plasmopara viticola em videiras, espécies Alternaria em
vegetais e frutos, assim como espécies Fusarium e

Verticillium.

Os CompoSsStos I e II podem ser aplicados
simultaneamente, em conjunto ou em separado, ou
sequencialmente, nao tendo em geral a ordem sequencial, no
caso da aplicacdo separada, qualguer consegqguéncia sobre o

resultado do combate.

Os compostos I e II sdo aplicados habitualmente numa
relagdo ponderal de 100:1 até 1:10, de preferéncia de 10:1

até 1:1, especialmente de 5:1 até 1:1.

As qguantidades de aplicacao para o composto I situam-
se, por conseguinte, regra geral, em 5 até 2000 g/ha, de
preferéncia em 10 até 1000 g/ha, especialmente em 50 até

750 g/ha.

As quantidades de aplicag¢do das misturas de acordo com
a 1nvengao, consocante a natureza do efeito pretendido,
situam-se para o composto II em 5 g/ha até 500 g/ha, de
preferéncia em 50 até 500 g/ha, especialmente em 50 até 200

g/ha.

No caso do tratamento de sementes sado utilizadas, em
geral, quantidades de aplicagdo da mistura de 0,001 até 1
g/kg de sementes, de preferéncia 0,01 até 0,5 g/kg,
especialmente de 0,01 até 0,1 g/kg.

Sempre que se pretendam combater fungos prejudiciais
patogénicos para as plantas, a aplicacgdo, em cocnjunto ou em
separado, dos compostos I e II ou das misturas dos
compostos I e II, ¢é realizada por pulverizacdao ou

polvilhamento das sementes, das plantas ou do solo, antes



ou depois da sementeira das plantas, ou antes ou depois da

emergéncia das plantas.

As misturas fungicidas sinérgicas de acordo com a
invencdo, ou os compostos I e II, podem ser preparados, por
exemplo, na forma de solugdes, poés e suspensdes
pulverizaveis directamente, ou na forma de suspensdes
concentradas aquosas, oleosas ou outras, de dispersdes,
emulsdes, dispersdes em O6leo, pastas, pds finos ou
grosseiros, ou granulados, e podem ser aplicados por
pulverizacdao, nebulizacao, polvilhamento ou vazamento. A
forma de utilizacdo depende dos fins da aplicagdo; devera
garantir, em cada caso, uma distribuicdo o mais fina e

uniforme possivel da mistura de acordo com a invengao.

As formulagbes sdo preparadas de forma conhecida por
si, por exemplo, por adigdo de solventes e/ou substdncias
veiculares. Nas formulac¢des sdo habitualmente incorporados

aditivos inertes, como emulsionantes ou dispersantes.

Como substadncias tensiocactivas interessam o©s sais
alcalinos, alcalinoterrosos e de aménio de acidos
sulfdénicos aromaticos, por exenplo, acido
lenhinossulfédnico, acido fenolsulfdénico, acido
naftalinossulfénico e 4Acido dibutil-naftalinossulfdnico,
assim como de 4cidos gordos, alquilsulfonatos, alguilaril-
sulfonatos, alquilétersulfatos, laurilétersulfatos e
sulfatos de 4alcoois gordos, assim como os sais de
hexadecandis, heptadecandis e octadecandis sulfatados, ou
éteres glicdlicos de 4lcoois gordos, produtos de
condensacao de naftalina sulfonada e os seus derivados com
formaldeido, procdutos de condensag¢do da naftalina ou de
dcidos naftalinossulfénicos com fenol e formaldeido, éter

de polioxietilenoc-octilfenol, de isooctilfenol, octilfenol



ou nonil-fenol etoxilados, éteres alquilfenol-
poliglicédlicos, éter tributilfenilpoliglicdlico,
alguilarilpoliéter-dlcoois, dlcool isotridecilico,

condensados de 4&lcool gordo-éxido de etileno, 6leo de
ricino etoxilado, éteres polioxietileno-alquilicos ou
polioxipropileno-alquilicos, éteracetato de laurilalcool-
poliglicol, ésteres de sorbite, lixivias sulfiticas da

lenhina ou metilcelulose.

As diversas formulagdes na forma de pd podem ser
preparadas por mistura ou por moenda em conjunto dos
compostos I e II ou da mistura dos compostos I e II com uma

substancia veicular sdélida.

Os granulados (por exemplo, granulados de
revestimento, impregnag¢do ou homogéneos) sdo preparados
habitualmente por 1ligagdo da substédncia activa ou das

substdncias activas a uma substincia veicular sdélida.

Como cargas ou substancias de suporte sélidas servem,
por exemplo, argilas e produtos minerais, como silica-gel,
silica, geles de silica, silicatos, talco, caolino,
calcario, cal, cré, «bolus», loess, argila, dolomite, terra
de diatomdceas, sulfatos de cdlcio e de magnésio, ¢Oxido de
magnésio, plasticos moidos, assim como fertilizantes, como
sulfato de aménio, fosfato de amdnio, nitrato de amdnio,
ureia, e produtos vegetails, como farinhas de cereais, pds
provenientes de cascas de arvores, madeira e cascas de noz,

pd de celulose e outras substéncias veiculares sélidas.

As formulacgdes contém em geral 0,1 a 95% em peso, de
preferéncia entre 0,5 e 90% em peso, de um dos compostos I
ou II, ou da mistura dos compostos I e II. Neste caso as

substdncias activas sdo empregues com uma pureza de 90% a



100%, de preferéncia de 95% a 100% (de acordo com espectros

RMN ou HPLC).

Os compostos I e II, ou as misturas ou as
correspondentes formulagdes sdo aplicados tratando-se o0s
fungos prejudiciais, as plantas, sementes, solos,
superficies, materiais ou compartimentos que se pretendem
mater livres dos mesmos, com uma quantidade, eficaz como
fungicida, da mistura ou dos compostos I e II em aplicagdes
separadas. A aplicagao pode ser realizada antes ou depois

do ataque pelos fungos.

Os exemplos destas composicdes que contém  as

substdncias activas sao:

I. uma solugdo de 90 partes em peso da substédncia activa
e 10 rpartes em peso de N-metilpirrolidona, aque ¢é
apropriada para a aplicacdo na forma de goticulas;

II. uma mistura de 20 partes em peso da substancia activa,
80 partes em peso de xileno, 10 partes em peso do
produto de adigdo de 8 a 10 moles de ¢xido de etileno
com 1 mole de N-monoetanolamida de &cido oleico, 5
partes em peso do sal de calcio de Acido
dodecilbenzenossulfénico, 5 partes em peso do produto
de adicdo de 40 mole de ¢6xido de etilenc com 1 mole de
6leo de ricino; por dispersdo fina da solugdo em agua
obtém-se uma dispersado;

IIT. uma dispersdao aquosa de 20 partes em peso da
substidncia activa, 40 partes em peso de ciclohexanona,
30 partes em peso de isobutancl, 20 partes em peso do
produto de adigdc de 40 mole de 6xido de etileno com 1
mole de 4leo de ricino;

IV. uma dispersdo aquosa de 20 partes em peso da

substdncia activa, 25 partes em peso de ciclohexanol,



VI.

VII.

VIII.

IX.

65 partes em peso de uma fracgido de petrdleo de ponto
de ebulicdoc 210 a 280 °C e 10 partes em peso do
produto de adigdc de 40 mole de 6xido de etileno com 1
mole de 4leo de ricino;
uma mistura moida num moinho de martelos, de 80 partes
em peso da substdncia activa, 3 partes em peso do sal
de sdédio do dcido diiscbutil-naftalino-l-sulfédnico, 10
partes em peso do sal de sdédic de um &cido lenhinos-
sulfénico de uma lixivia sulfitica e 7 partes em peso
de silica-gel na forma de pd; por distribuicdo fina da
mistura em agua obtém-se uma calda de rega;
uma mistura intima de 3 partes em peso da substancia
activa e 97 partes em peso de caclino finamente
dividido; esta composicao em pd contém 3% em pesoc da
substancia activa;
uma mistura intima de 30 partes em peso da substéncia
activa, 92 partes em peso de silica-gel em pd e 8
partes em peso de dleo de parafina, que foi
pulverizado sobre a superficie desta silica-gel; esta
composigdo da a substéncia activa uma boa capacidade
de adesao;

uma dispersdo aguosa estdvel de 40 partes em peso
da substéncia activa, 10 partes em peso do sal de
sédio de um condensado de Acido fenolsulfénico-ureia-
formaldeido, 2 partes em peso de silica-gel e 48
partes em peso de Aagua, que pode ser ainda diluida;
uma dispersdo oleosa estdvel de 20 partes em peso da
substancia activa, 2 partes em peso do sal de calcio
do 4cido dodecilbenzenossulfénico, 8 partes em peso de
éter &dlcool gordo-poliglicdlico, 20 partes em pesc do
sal de sdédio de um condensado de dcido fenolsulfdnico-
ureia-formaldeido e 88 partes em peso de um 6bleo

mineral parafinico.
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L accgdo fungicida dos compostos ou das misturas é
comprovada pelos seguintes ensaios:
as substancias activas foram preparadas, em separado ou em
conjunto, como uma soluc¢do-mae com 0,25% em peso da
substdncia activa em acetona ou DMSO. A esta solugdo foil
adicionado 1% em peso de emulsionante Uniperol® EL
(humectante com accdo emulsicnante e dispersante a base de
alquilfendis etoxilados) e diluiu-se com Agua de harmonia

com a concentrag¢do pretendida.

Exemplo de aplicacdo: eficdcia perdurdvel contra a

peronospora das videiras causada por Plasmopara vitivola

Folhas de videiras envasadas, da espécie: «Miiller
Thurgau», foram regadas com uma suspensao aguosa, com a
concentracdo de substancia activa abaixo indicada, até
estarem perfeitamente molhadas. Para se poder avaliar a
duragdo da accgdo das substdncias, as plantas, depois da
secagem da calda de rega, foram colocadas durante 3 dias
numa estufa. Somente depois foram as folhas inoculadas com
uma suspensac aquosa de zoosporos do fungo Plasmopara
viticola. Em seguida as videiras foram ccolocadas, de
inicio, durante 48 horas, numa cdmara saturada com vapor de
agua, a 24 °C, e em seguida foram colocadas durante 5 dias
em estufa a temperaturas entre 20 e 30 °C. Depols deste
pericdo de tempo, e para se acelerar a ruptura dos suportes
de esporéngios, as plantas foram colocadas novamente numa
camara humida durante 16 horas. Em seguida determinou-se
visualmente a extensdo do desenvolvimento do ataque sobre

as faces inferiores das folhas.

Para a avaliacdo os valores determinades visualmente
para a fracgao em percentagem da superficie das folhas
atacada foram convertidos em grau de acc¢do, como % dos

controles ndo tratados.
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O grau de acgdo (W) ¢é calculado de acordo com a

férmula de Abbot, como se segue:

W= (1-ap)-100

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

tratadas e

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

ndo tratadas (plantas de controle).

Para um grau de accdo de 0, o ataque das plantas
tratadas corresponde ao das plantas de controle nao
tratadas; no caso de um grau de accdoc de 100, as plantas

tratadas nao exibem qualquer ataque.

Os graus de acgao esperados das misturas de
substdncias activas sdo calculados de acordo com a fdérmula
de Colby [R. 8. Colby, Weeds 15, 20-22, (1967)]1 e

comparados com 0s graus de accao observados.

Formula de Colby:

E=x+y - xy/100

E grau de acg¢ao esperado, expresso em % dos controles
nao tratados, no caso da utilizacao da mistura das
substancias activas A e B nas concentracgdes a e Db;

% 0 grau de acgdo, expresso em % dos controles ndo
tratados, no caso da utilizacdo da substdncia activa A
na concentracao aj;

y 0 grau de ac¢ao, expresso em % dos controles ndo
tratados, no caso da utilizacdo da substdncia activa B

na concentracao b.



Quadro A - substancias activas individuais
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Exemplo | substancia concentracao da | grau de acgao em
activa substancia activa na|% dos controles
calda de rega [ppm] ndo tratados
1 controle (88% de ataque) 0
(ndo tratado)
2 6 94
Ia 3 89
(Fenamidone) 1,5 93
0,75 77
0,375 66
3 6 89
Ib 3 89
(Famoxadone) 1,5 83
0,75 77
0,375 0
4 15 32
I (ditianona) 7,5 20
3,75 0
Quadro B - combinacg¢des de acordo com a invencao
Exemplo mistura de subs. activas grau de | grau de acgao
Concentracao relacgéo de | accao calculado
mistura observado *)
Ia + II
5 1,5 + 15 ppm 100 838
1:10
6 Ta + II
0,75 + 7,5 ppm 97 82
1:10
7 Ia + II
0,375 + 3,75 ppm 100 66
1:10
8 Ia + II
3+ 3,75 ppm 100 89
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1:1,25

Ta + IT
6 + 3,75 ppm 100 94
1,6:1

10

Ib + II
1,5 + 15 ppm 100 838
1:10

11

Ib + II
0,75 + 7,5 ppm 94 82
1:10

12

Ib + II
0,375 + 3,75 ppm 77 0
1:10

13

Ib + II
3+ 3,75 ppm 100 89
1:1,25

14

Ib + II
6 + 3,75 ppm 100 89
1,6:1

*)

grau de accdo calculado de acordo com a fdrmula de Colby

de

A partir dos resultados do ensaio deduz-se gque 0 grau

acgdo observado é maior, para todas as proporgdes de

mistura, do que o grau de acc¢do calculado antecipadamente

de acordo com a férmula de Colby.

Lisboa, 28 de Fevereiro de 2007
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Mistura fungicida, contendo
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e Ib
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quantidade sinergicamente eficaz.

Misturas fungicidas de acordo com a reivindicacgdo 1,
contendo como fenilhidrazida I o composto Ia de acordo

com a reivindicacédo 1.

Misturas fungicidas de acordo com as reivindicacgdes 1
ou 2, caracterizadas por a relagdo ponderal do

composto I para o composto II ser de 10:1 até 1:100,

Fungicida, contendo uma substéncia de suporte sélida
ou liquida e uma mistura de acordo com a reivindicagédo

1.

Processo nao terapéutico para o combate de fungos
prejudiciais, caracterizado por se tratarem os fungos

prejudiciais, o©s seus habitats, ou as plantas,



sementes, solos, superficies, materiais ou
compartimentos que se pretendem manter livres dos
mesmos, com um composto de férmula I e€ com o composto

de férmula IT de acordo com a reivindicacao 1.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5,
caracterizado por se tratarem os fungos prejudiciais,
0s seus habitats ou as plantas, sementes, solos,
superficies, materiais ou compartimentos que se
pretendem manter livres dos mesmos, com 5 a 2000 g/ha

do composto II de acordo com a reivindicacao 1.

7. Processo de acordo com a reivindicacao 5,
caracterizado por se tratarem os fungos prejudiciais,
os seus habitats ou as plantas, sementes, solos,
superficies, materiais ou compartimentos que se
pretendem manter livres dos mesmos, com 5 a 500 g/ha
de pelc menos um composto I de acordo com a

reivindicacgao 1.
8. Utilizacdo dos compostos de férmulas I e II de acordo

com a reivindica¢do 1, para a preparac¢do de uma

mistura de acordo com a reivindicacdo 1.

Lisboa, 28 de Fevereiro de 2007
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