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“COMPOSICAO DE CONTROLE DE PRAGA, COMBINACAO,
METODO PARA PROTEGER PLANTAS UTEIS DE PRAGAS, E, USOS
DE UMA COMPOSICAO DE CONTROLE DE PRAGA E DE UMA
COMBINACAO”

REFERENCIA CRUZADA AO PEDIDO DE PATENTE RELACIONADO

O pedido de patente ¢ baseado e reivindica o beneficio de

prioridade do pedido de patente japonés anterior No. 58540/2007, depositado
em 8 de margo de 2007; cujos contetdos estdo aqui incorporados pela
referéncia.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Campo da Invencio

A presente invengdo diz respeito a uma composi¢do de
controle de praga que compreende um derivado de piripiropeno ou um sal
agricola ou horticulturalmente aceitdvel do mesmos e outros agentes de
controle de praga e que € agricola ou horticulturalmente usado.

Fundamentos da Técnica

Applied and Environmental Microbiology (1995), 61(12),
4429-35 e WO 2004/060065 descrevem atividade pesticida de piripiropeno A
e WO 2006/129714 descreve derivados de piripiropeno e a atividade

inseticida dos derivados de piripiropeno A. The Pesticide Manual Conciul and
SHIBUYA INDEX, 10* edigdo, 2005, publicado por SHIBUYA INDEX
RESEARCH GROUP descreve muitos agentes de controle de praga que
foram desenvolvidos e usados. Até agora, entretanto, ndo existe nenhum
documento que descreva o efeito de uma mistura do derivado de piripiropeno

com outro agente de controle de praga(s).

Por outro lado, controle em uma dose baixa ¢ desejado dos
pontos de vista de considera¢do ambiental e influéncia nos organismos que

ndo sdo alvos.

SUMARIO DA INVENCAQO
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Os presentes inventores atualmente observaram uma
composi¢do que compreender um derivado de piripiropeno ou sais agricola ou
horticulturalmente aceitaveis dos mesmos e outros agentes de controle de
praga que possuem um excelente efeito de controle, e uso da composigdo. A
presente invengao foi feita com base em tal descoberta.

Desta maneira, um objetivo da presente invengdo é fornecer
uma composi¢cdo que compreende um derivado de piripiropeno ou sais
agricola ou horticulturalmente aceitdveis dos mesmos e outro agente de
controle de praga que possuem um excelente efeito de controle, e uso da
composigdo.

De acordo com um aspecto da presente invengdo, ¢ fornecido
uma composicdo de controle de praga que compreende pelo menos um
dErivado de piripiropeno da formula (I) ou sais agricola ou horticulturalmente
aceitaveis dos mesmos e pelo menos um outro agente de controle de praga
como ingrediente ativo:

[Foérmula Quimica 1]

D

em que
Het, representa 3-piridila opcionalmente substituido
R, representa hidroxila,
alquilcarboniloxi Cy.¢ opcionalmente substituido,
alquenilcarbonildxi C,. opcionalmente substituido,
alquinilcarbonildxi C, ¢ opcionalmente substituido,

alquiléxi Cy.¢ opcionalmente substituido,
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alqueniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquiniléxi C,.¢ opcionalmente substituido,

benziloxi opcionalmente substituido, ou

oxo na auséncia de um atomo de hidrogénio na posi¢do 12 ou

a ligacdo entre a posicdo 5 e posi¢do 13 representa uma dupla
ligagdo na auséncia de R; e um atomo de hidrogénio na posi¢éo 5,

R, representa hidroxila,

alquinilcarboniléxi C, ;g opcionalmente substituido,

alquenilcarboniloxi C,_¢ opcionalmente substituido,

alquinilcarboniléxi C,_¢ opcionalmente substituido,

benzoildxi opcionalmente substituido, ou

alquilsulfoniloxi C; opcionalmente substituido,

Rj representa um atomo de hidrogénio,

hidroxila,

alquilcarbonildxi Cy.15 opcionalmente substituido,

alquenilcarboniléxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquinilcarbonildxi C,.4 opcionalmente substituido,

benzoiloxi opcionalmente substituido,

alquilsulfoniloxi Ci¢ opcionalmente substituido,

benzenossulfoniloxi opcionalmente substituido, ou

tiocarboniloéxi heterociclico de cinco ou seis membros
opcionalmente substituido, ou

R, e R; juntos representam —O-CR;’R3’-O- em que

Ry ¢ Rj3’, que podem ser os mesmos ou diferentes,
representam um atomo de hidrogénio, alquila C,s, alquiloxi C,,, alquenila
C,6, fenila opcionalmente substituido, ou benzila opcionalmente substituido,
ou Ry’ e R3’ juntos representam oxo ou alquileno C,, €

R4 representa um atomo de hidrogénio,

hidroxila,
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alquilcarbonildxi Cy. 3 opcionalmente substituido,

alquenilcarboniléxi C, ¢ opcionalmente substituido,

alquinilcarboniléxi C,.¢ opcionalmente substituido,

benzoiléxi opcionalmente substituido,

alquilsulfoniléxi C,_¢ opcionalmente substituido,

benzenossulfoniléxi opcionalmente substituido,

benziléxi opcionalmente substituido,

alquiloxi Ci¢ opcionalmente substituido,

alqueniloxi C,_¢ opcionalmente substituido,

alquiniloxi C, ¢ opcionalmente substituido,

alquiloxi Cy alquiloxi Cy,

alquiltio C;¢ alquildxi C,

alquiléxi Cy4 alquildxi Cy ¢ alquildxi Cyg,

alquiloxicarboniloxi Cy_4 opcionalmente substituido,

alquilaminocarboniloxi C;.¢ opcionalmente substituido,

6x1 heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado opcionalmente substituido,

carboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado opcionalmente substituido,

tieno[3,2-b]piridilcarboniléxi opcionalmente substituido,

1H-indolilcarboniloxi opcionalmente substituido,

tiocarbonil6xi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado opcionalmente substituido, ou

0x0 na auséncia de um atomo de hidrogénio na posig¢do 7.

De acordo com um segundo aspecto da presente invengdo €
fornecido um método para proteger plantas tuteis de pragas, compreendendo
tratar uma praga em questdo, uma planta Gtil em questdo, ou uma semente, um
solo, ou um veiculo de cultivo da planta util em questdo com a composi¢do de

controle de praga.



10

15

20

25

5

E fornecido o uso da composicdo de controle de praga anterior

para a protegdo de plantas uteis de pragas.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O termo “halogénio” da forma aqui usada significa fluor,

cloro, bromo ou iodo, preferivelmente flior, cloro ou bromo.

Os termos “alquila”, “alquenila” e “alquinila”, da forma aqui
usada, como um grupo ou como parte de um grupo respectivamente significa
alquila, alquenila e alquinila que o grupo é de uma cadeia reta, cadeia
ramificada ou tipo ciclico ou um tipo de uma combinag¢do destas, a menos que
de outra forma especificado. Adicionalmente, por exemplo, “C ¢’ em “alquila
C,6° como um grupo ou parte de um grupo significa que o namero de atomos
de carbono no grupo alquila é 1 a 6. Adicionalmente, no caso de alquila
ciclico, o nimero de atomos de carbono € pelo menos trés.

O termo “anel heterociclico”, da forma aqui usada, significa
um anel heterociclico contendo um ou mais, preferivelmente um a quatro
heteroatomos, que podem ser os mesmos ou diferentes, selecionados do grupo
que consiste em atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre. Adicionalmente, a
expressio alquila “opcionalmente substituido”, da forma aqui usada, significa
que um ou mais atomos de hidrogénio no grupo alquila podem ser
substituidos por um ou mais substituintes que podem ser os mesmos ou
diferentes. Ficara evidente para um versado na técnica que 0 nimero maximo
de substituintes pode ser determinado dependendo do nuimero de atomos de
hidrogénio substituiveis no grupo alquila. Isto é verdade para grupos
funcionais a ndo ser o grupo alquila.

3-piridila representado por Het, é opcionalmente substituido, e
substituintes incluem 4dtomos de halogénio, alquila C;4, alquiléxi C;.4, nitro,
ciano, formila, trifluormetila, trifluormetiléxi, trifluormetiltio,
trifluormetilsulfinila, trifluormetilsulfonila, acetila ou acetiloxi. Preferidos séo

atomos de halogénio e trifluormetila. Um 4tomo de cloro e trifluormetila sdo
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mais preferidos.

“Alquilcarboniloxi Cy¢” representado por R; € opcionalmente
substituido, e substituintes incluem &4tomos de halogénio, ciano, fenila,
trifluormetiléxi ou trifluormetiltio.

“Alquilcarboniloxi C;5” representado por R;, R; e Ry €
preferivelmente alquilcarboniléxi Cig, mais preferivelmente etilcarboniloxi
ou alquilcarboniléxi ciclico C;s. O grupo alquilcarboniloxi Ciig €
opcionalmente substituido, e substituintes incluem 4atomos de halogénio,
ciano, cicloalquila Csg, fenila, trifluormetiloxi, trifluormetiltio, piridila ou
piridiltio. Mais preferidos s3o atomos de halogénio, cicloalquila C;i4 €
piridila.

“Alquenilcarboniléoxi C,.” representado por Ry, Ry, Ry e Ry é
opcionalmente substituido e substituintes incluem atomos de halogénio, ciano,
fenila, trifluormetiléxi ou trifluormetiltio.

“Alquilcarboniléxi C,¢” representado por R;, Ry, R3 e Ry é
opcionalmente substituido e substituintes incluem 4tomos de halogénio, ciano,
fenila, trifluormetiléxi ou trifluormetiltio.

“Alquiléxi Cj4” representado por R; e R4 € opcionalmente
substituido e substituintes incluem atomos de halogénio, ciano, fenila,
trifluormetiloxi,  trifluormetiltio, alquilcarbonila C;  opcionalmente
substituido por um dtomo de halogénio ou alquilcarboniléxi Cie
opcionalmente substituido por um atomo de halogénio.

“Alqueniloxi C,.¢” representado por Ry e R4 € opcionalmente
substituido e substituintes incluem atomos de halogénio, ciano, fenila,
trifluormetiloxi, trifluormetiltio, alquilcarbonila C; opcionalmente
substituido por um 4atomo de halogénio ou alquilcarbonildéxi Cis
opcionalmente substituido por um atomo de halogénio.

“Alquiniloxi C,6” representado por R; e Ry é opcionalmente

substituido e substituintes incluem atomos de halogénio, ciano, fenila,
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trifluormetiléxi,  trifluormetiltio, alquilcarbonila C;¢ opcionalmente
substituido por um 4atomo de halogénio ou alquilcarboniloxi Cie
opcionalmente substituido por um atomo de halogénio.

Fenila em ‘“benziléxi” representado por R; e Ry ¢
opcionalmente substituido e substituintes incluem atomos de halogénio,
alquiléxi C;_¢ opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquila
C..¢ opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquilcarbonila
Ci.6 opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquilcarboniléxi
Ci.s opcionalmente substituido por wum atomo de halogénio,
alquilcarbonilamino C,, opcionalmente substituido por um atomo de
halogénio, alquilaminocarboniléxi C;s opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilaminocarbonila C,.4 opcionalmente substituido por
um atomo de halogénio, alquilsulfoniléxi Cy.¢ opcionalmente substituido por
um atomo de halogénio, alquiltio Cy¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilsulfinila C;¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilsulfonila C;¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, ciano, formila, azida, guanidila, grupo —C(=NH)-NH;; ou
grupo —CH=N-O-CH3.

Fenila em “benzoildxi” representado por R, R; e Ry €
opcionalmente substituido e substituintes incluem atomos de halogénio,
alquiléxi C;¢ opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquila
Ci.6 opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquilcarbonila
C,.6 opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquilcarboniléxi
Ci6 opcionalmente substituido por um atomo de  halogénio,
alquilcarbonilamino C;¢ opcionalmente substituido por um atomo de
halogénio, alquilaminocarboniléxi C;¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilaminocarbonila C;.¢ opcionalmente substituido por
um atomo de halogénio, alquilsulfoniléxi Cy.¢ opcionalmente substituido por

um atomo de halogénio, alquiltio Ci, opcionalmente substituido por um
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dtomo de halogénio, alquilsulfinila C;¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilsulfonila C;¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, ciano, formila, azida, guanidila, grupo —C(=NH)-NH;; ou
grupo —CH=N-O-CHj. Preferidos sdo atomos de halogénio, alquila C,,¢
halogenado, ciano e nitro.

Fenila em “benzenossulfoniléxi” representado por R; e Ry €
opcionalmente substituido e substituintes incluem atomos de halogénio,
alquiloxi Cy¢ opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquila
Ci.6 opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquilcarbonila
C\.6 opcionalmente substituido por um atomo de halogénio, alquilcarboniléxi
C, opcionalmente substituido por um &atomo de halogénio,
alquilcarbonilamino C,¢ opcionalmente substituido por um 4tomo de
halogénio, alquilaminocarboniléxi C,.¢ opcionalmente substituido por um
dtomo de halogénio, alquilaminocarbonila C;.¢ opcionalmente substituido por
um atomo de halogénio, alquilsulfoniloxi C,.¢ opcionalmente substituido por
um atomo de halogénio, alquiltio C; opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilsulfinila C;4 opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, alquilsulfonila C;¢ opcionalmente substituido por um
atomo de halogénio, ciano, formila, azida, guanidila, grupo —C(=NH)-NH,; ou
grupo —CH=N-O-CHj;.

“Alquilsulfoniléxi C;¢” representado por R;, R; e Ry é
opcionalmente substituido e substituinte incluem &tomos de halogénio, ciano,
fenila, trifluormetiléxi ou trifluormetiltio.

“Alquilcarboniloxi C;” representado por R4 é opcionalmente
substituido e substituinte incluem 4atomos de halogénio, ciano, fenila,
trifluormetiloxi ou trifluormetiltio.

“Alquilaminocarboniloxi C;”° representado por Ry ¢€
opcionalmente substituido e substituinte incluem atomos de halogénio, ciano,

fenila, trifluormetiléxi ou trifluormetiltio.
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“Fenila” representado por R,” € R;3’ e fenila em “benzila”
representado por Ry’ e Rj3’ s@o opcionalmente substituidos e substituintes
incluem atomos de halogénio, alquila C;4, alquiléxi Cy.4, nitro, ciano, formila,
trifluormetildxi, acetila e acetildxi.

Exemplos de “anel heterociclico de cinco ou seis membros
saturado ou insaturado” em tiocarboniléxi heterociclico de cinco ou seis
membros saturado ou insaturado representado por R; e 6xi heterociclico de
cinco ou seis membros saturado ou insaturado, carboniléxi heterociclico de
cinco ou seis membros saturado ou insaturado e tiocarboniloxi heterociclico
de cinco ou seis membros saturado ou insaturado representados por Ry
incluem tienila, furila, pirrolila, imidazolila, pirazolila, isotiazolila,
isoxazolila, tiazolila, oxazolila, piridila, pirimidinila, pirazinila, piridazinila,
tetraidropiranila, piperidinila, piperazinila, morfolinila, tetraidropiranila,
pirazinila, tienila ou manosila. Preferidos sdo piridila, furanila, tiazolila,
imidazolila, tetraidropiranila e manosila. Exemplos mais especificos destes
incluem (2- ou 3-)tienila, (2- ou 3-)furila, (1-, 2- ou 3-)pirrolila, (1-, 2-, 4- ou
5-)imidazolila, (1-, 3-, 4- ou 5-)pirazolila, (3-, 4- ou 5-)isotiazolila, (3-, 4- ou
5-)isoxazolila, (2-, 4- ou 5-)tiazolila, (2-, 4- ou 5-)oxazolila, (2-, 3- ou 4-)
piridila ou (2-, 4-, 5- ou 6-)pirimidila, (2- ou 3-)pirazinila, (3- ou 4-)
piridazinila, (2-, 3- ou 4-)tetraidropiranila, (1-, 2-, 3- ou 4-)piperidinila, (1-, 2-
ou 3-)piperazinila e (2-, 3- ou 4-)morfolinila, preferivelmente 3-piridila, 2-
furanila, 5-tiazolila, 1-imidazolila, 5-imidazolila ou 2-tetraidropiranila, mais
preferivelmente 2-tetraidropiranila, 2-pirazinila ou 3-piridila, particularmente
preferivelmente 3-piridila.

O anel heterociclico no carbonildxi heterociclico de cinco ou
seis membros saturado ou insaturado e tiocarbonildoxi heterociclico de cinco
ou seis membros saturado ou insaturado e tieno[3,2-b]piridilcarboniloxi e 1H-
indolilcarboniléxi representados por R, sdo opcionalmente substituidos e

substituintes incluem atomos de halogénio, alquila Ci4, alquiloxi Cju,
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alquiltio C,4, nitro, ciano, formila, trifluormetiléxi, trifluormetila,
trifluormetiltio, trifluormetilsulfinila, trifluormetilsulfonila, acetila, acetiloxi,
benzoila ou alquiloxicarbonila C;4. Sdo preferidos atomos de halogénio,
alquila C,.4, alquiloxi C;_4 e trifluormetila.

O anel heterociclico no 6xi heterociclico de cinco ou seis
membros saturado ou insaturado é opcionalmente substituido e substituinte
incluem hidroxila, benziléxi, um atomo de halogénio, alquila C;4, alquiloxi
Ci.4, nitro, ciano, formila, trifluormetiloxi, trifluormetila, trifluormetiltio,
trifluormetilsulfinila, trifluormetilsulfonila, acetila ou acetiloxi. Preferidos sdo
hidroxila e benziléxi.

Compostos da formula (1)

Em uma modalidade preferida da presente invengio, em
compostos da féormula (1), preferivelmente Het; representa 3-piridila.

Adicionalmente, em uma modalidade preferida da presente
inven¢do, em compostos da formula (I), R; representa hidroxila,
alquilcarboniloxi C,, alquiloxi Cy3 ou benziléxi ou oxo na auséncia de um
atomo de hidrogénio na posicédo 13 ou a ligagdo entre a posi¢do 5 e a posigao
13 representa uma dupla ligagdo na auséncia de R; e um atomo de halogénio
na posicdo 5. Mais preferivelmente, R; representa hidroxila ou
alquilcarboniléxi Ci.¢ ou a ligagdo entre a posi¢do 5 e a posigdo 13 representa
uma dupla ligagdo na auséncia de Ry e um atomo de halogénio na posi¢do 5.
Ainda mais preferivelmente, R representa hidroxila.

Em uma modalidade preferida da presente invengdo, nos
compostos da formula (I), R, representa hidroxila, alquilcarboniloxi Ci.s
opcionalmente substituido, benzoil6xi opcionalmente substituido ou
alquilsulfoniloxi C;3;, mais preferivelmente alquilcarboniléoxi Ci.ig
opcionalmente substituido, ainda mais preferivelmente alquilcarboniloxi Cj.6
opcionalmente substituido, ainda mais preferivelmente alquilcarboniléxi Cs¢

ciclico opcionalmente substituido, particularmente  preferivelmente
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ciclopropilcarboniléxi.

Em uma modalidade preferida da presente inveng¢do, nos
compostos da férmula (I), R3 representa um atomo de halogénio, hidroxila,
alquilcarboniléxi Ci.1g opcionalmente substituido, benzoiloxi opcionalmente
substituido ou alquilsulfoniléxi C,4, benzenossulfoniloxi opcionalmente
substituido ou tiocarboniléxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado, mais preferivelmente alquilcarboniléxi C;¢ opcionalmente
substituido ou alquilsulfoniléxi, ainda mais preferivelmente alquilcarboniloxi
Ci.s opcionalmente substituido, ainda mais preferivelmente alquilcarbonil6xi
C;6 ciclico opcionalmente substituido, particularmente preferivelmente
ciclopropilcarboniloxi.

Em uma modalidade preferida da presente invengdo, nos
compostos da formula (I), R, e R; juntos representam —O-CR,’R;’-O- em que
R, e R3%, que podem ser os mesmos ou diferentes, representam um atomo de
halogénio, alquila C,4, alquiléxi C;3, alquenila C,;3, benzila ou fenila
opcionalmente substituido ou R;’ e Rj3’ juntos representam oxo e alquileno
C,6. Mais preferivelmente, R, e R; juntos representam —O-CR,’Rj3’-O- em
que R,’ e R3’, que podem ser os mesmos ou diferentes, representam um atomo
de halogénio, alquila C,¢ ou fenila opcionalmente substituido ou R,’ e Rj3’
juntos representam oxo ou alquileno Cs..

Em uma modalidade preferida da presente invengdo, nos
compostos da formula (I), Ry representa um atomo de halogénio, hidroxila,
alquilcarboniléxi Ci.13 opcionalmente substituido, alquenilcarboniloxi Ci,
alquinilcarboniloxi C,., alquilsulfoniloxi Cyg, benzenossulfoniléxi, benziloxi,
alquiléxi C;3, alquiléxi C;; alquiléxi C13, alquiltio C;; alquiloxi Cis,
alquiloxi C;3, alquiloxi Cj; alquiloxi C;;, alquilcarbonildéxi Ci;
opcionalmente substituido, alquilaminocarboniléxi C,s opcionalmente
substituido, benziloxi opcionalmente substituido, 6xi heterociclico de cinco

ou seis membros saturado ou insaturado, carbonildxi heterociclico de cinco ou
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seis membros saturado ou insaturado opcionalmente substituido, tieno[3,2-
blpiridilcarboniléoxi  opcionalmente  substituido, = 1H-indolilcarboniloxi
opcionalmente substituido ou tiocarbonil6xi heterociclico de cinco ou seis
membros saturado ou insaturado ou oxo na auséncia de um atomo de
hidrogénio na posi¢gdo 7. Mais preferivelmente, R, representa um atomo de
halogénio, hidroxila, alquilcarboniléxi opcionalmente substituido, o6xi
heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou insaturado, benziloxi
opcionalmente substituido, alquiloxi Cis alquiloxi C, 3,
alquilaminocarboniléoxi C;s opcionalmente substituido, carboniléxi
heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou insaturado opcionalmente
substituido, tieno[3,2-b]piridilcarboniléxi opcionalmente substituido, 1H-
indolilcarboniléxi opcionalmente substituido ou tiocarboniléxi heterociclico
de cinco ou seis membros saturado ou insaturado ou oxo na auséncia de um
atomo de hidrogénio na posicdo 7. Ainda mais preferivelmente, R4 representa
um atomo de halogénio, hidroxila, alquilcarboniléxi C,¢ opcionalmente
substituido, O6xi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado, benzildxi opcionalmente substituido, carboniloxi heterociclico de
cinco ou seis membros saturado ou insaturado opcionalmente substituido ou
tiocarboniléxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou insaturado.
Ainda mais preferivelmente, R, representa um atomo de halogénio, hidroxila,
alquilcarboniloxi C;4 ciclico opcionalmente substituido ou benzildxi
opcionalmente substituido ou oxo na auséncia de um atomo de hidrogénio na
posicéo 7.

Em uma outra modalidade preferida da presente invengao, nos
compostos da formula (I), Het; representa 3-piridila, R; representa hidroxila
ou alquilcarboniléxi C, ou a ligacdo entre a posicdo 5 e a posigcdo 13
representa uma dupla ligagdo na auséncia de R; e um atomo de halogénio na
posigdo 5, R, representa alquilcarboniléxi Cy¢ opcionalmente substituido, R

representa alquilcarboniloxi Cis opcionalmente substituido ou
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alquilsulfoniléxi C g, ou R; e R; juntos representam —O-CR,’R3’-O- em que
R,’ e R3’, que podem ser os mesmos ou diferentes, representam um atomo de
halogénio, alquila C; ou fenila opcionalmente substituido, ou R;’ e Rj’
juntos representam oxo ou alquileno C,s e R4 representa um atomo de
halogénio hidroxila, alquilcarboniléxi Ci¢ opcionalmente substituido, 6xi
heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou insaturado, benziloxi
opcionalmente substituido, alquiloxi Cis alquiloxi Cia,
alquilaminocarboniloxi C;¢ opcionalmente substituido, carboniloxi
heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou insaturado opcionalmente
substituido, tieno[3,2-b]piridilcarboniléxi opcionalmente substituido, 1H-
indolilcarboniléxi opcionalmente substituido, tiocarboniléxi heterociclico de
cinco ou seis membros saturado ou insaturado ou 0xo na auséncia de um
atomo de hidrogénio na posi¢do 7.

Ainda em uma outra modalidade preferida da presente
invengdo, nos compostos da formula (I), Het, representa 3-piridila, R,
representa hidroxila, R, representa alquilcarboniléxi C,¢ opcionalmente
substituido, e R; representa alquilcarboniléxi C;¢ opcionalmente substituido
ou alquilsulfoniléxi C,4 € Ry representa um atomo de halogénio, hidroxila,
alquilcarboniléxi C,4 opcionalmente substituido, 6xi heterociclico de cinco
ou seis membros saturado ou insaturado, benzil6xi opcionalmente substituido,
alquiloxi C,; alquiloxi C,;, alquilaminocarboniléxi C¢ opcionalmente
substituido, carboniléxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado opcionalmente substituido, tieno[3,2-b]piridilcarboniloxi
opcionalmente substituido, 1H-indolilcarbonildxi opcionalmente substituido,
tiocarboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou insaturado
ou oxo na auséncia de um atomo de hidrogénio na posigdo 7.

Em uma modalidade preferida adicional da presente invengéo,
nos compostos da formula (I), Het; representa 3-piridila, R; representa

hidroxila, R, representa alquilcarboniléxi Ci opcionalmente substituido, R3
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representa  alquilcarboniloxi  Cj opcionalmente substituido  ou
alquilsulfoniléxi C;¢ e Ry representa um atomo de halogénio, hidroxila,
alquilcarboniléxi Ci¢ opcionalmente substituido, benziloxi opcionalmente
substituido, O6xi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado, carboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado opcionalmente substituido ou tiocarboniloxi heterociclico de cinco
ou seis membros saturado ou insaturado.

Em uma outra modalidade preferida da presente inven¢ao, nos
compostos da formula (I), Het, representa 3-piridila, R, representa hidroxila e
R, e R; representam alquilcarboniloxi Cs6 ciclico opcionalmente substituido,
R4 representa um &tomo de halogénio, hidroxila, alquilcarbonildxi Cs.¢ ciclico
opcionalmente substituido, benziloxi opcionalmente substituido, ou oxo na
auséncia de um atomo de hidrogénio na posigdo 7.

Ainda em uma outra modalidade preferida da presente
inven¢do, nos compostos da férmula (I), Het; representa 3-piridila, R,
representa hidroxila e R, e R; representam ciclopropilcarboniléxi e Ry
preferivelmente representa hidroxila.

Sais agricola e horticulturalmente aceitaveis nos compostos da
formula (I) incluem, por exemplo, sais de adi¢do de &cido, tais como
cloridratos, nitratos, sulfatos, fosfatos e acetatos.

Exemplos especificos de derivados de piripiropeno da férmula
(I ou sais destes preferiveis com ingrediente ativo da composig¢do de acordo
com a presente invengdo incluem compostos mostrados nas tabelas 1 a 14 a
seguir. Os derivados de piripiropeno nas tabelas 1 a 14 podem ser produzidos
da forma descrita na patente japonesa No. 299767 (pedido de patente japonés
em aberto No. 360895/1992) e WO 2006/129714. Nas seguintes tabelas, H(=)
significa que a ligagdo entre a posigdo 5 e a posi¢do 13 representa uma dupla

ligagdo na auséncia de R e um atomo de halogénio a posigdo 5.
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Tabela 1
Composby R H, 12, Ry Het,
1 oH QCocH, OCOCH; QCOCH,CH; 3-picidila
2 oH QCOCH, OCOCH, DCOCH,CF, 2-piridila
3 OM DCOCH, OCOCH; OCOCH,OCH, 3-pavidila
4 oH OCOCH, OCOCH, GCOCH,0COCH, Ipmdila |
[ on OCOCH, OCOCH, OCOGH,CH,CN 3-piri
[ o OCOCH; QCOTH, OCO{CHY,CH; Faodia |
7 [y OGCOCH, OCOCH, OCO{CH),CH; 2-piridila_
[ om OGOCH, OCOCH, OCO{ERACH; 3y
[ O OCOCH, OCOCH, OLO{CH,CH; 3-pini
10 [ OCOCH, CCOCH, OCKCH L CH,y 3-qar
11 OH OOOCH, OGACH, OCOCH,; 3 CHy 3-pmy
12 o4 OCOCH, OCOCH, QCOCH(CH,), 3-piridi
13 oH OCOCH, QCOCH, OCOCICH); 3-pari
1% OH OCOBH, GCOCH, OCOCHCHICH,); 3-paxi
15 OH OCOCH, OCOCH, QGG CHICH D, 3-padila
16 OH OCOCH, OCOCH, OCO-trans—CH=CHCH,CH, 3-pixi
17 oH OCOCH, OCOGH, OCOGH,CECCH; 3 -piri B
18 oH OCOCH, OCOCH, OCOCE CCHTH, 2-pixi
19 oH OCOGH, GCOCH; OCOCH, L, C = CH 3-piritila
20 oH OCOGH, OCOCH; OCO(CH, LCHFCH; 3-pacidila
Tabela 2
Composbo B, Ry Ry B
2t OM OCOCH, OCOCH, QOOGHCyHg 3 pu'n'ﬂik
2 oH OCOCH, OCOTH; DCOICH,L,CoHe Jpindila___ |
23 OH OCOCH, OCOCH, OCOCH, 3picidila |
24 OH OCOGCH OCOCH, OCO-(§-Br-Cyyl smiﬁh
25 OH OLOCH, OLOCH, OCO-(4-N, Oy 3yamidils |
26 OH OLOCH, OCOCH QLO~{§~0CF,~CH,) 3-pii
27 O OCOLH, OCOCH, OCO-(4-S0,6F,-CoH) paridila |
28 OH GCOCH, OCOCH, OGO~(3- piridila) 3-Biﬂg§=
28 OH DCOCH, OCOCH, OCO-(2-Ci-3—pixidila) 3 pmidila
%0 oH DCOOH, QGOGCH, LGO-(2- Eranila) 3-pacdila
33 OH OCOCH; OCOCH; OCO—2- fazolila) | 3yoidla |
12 OH OCOCH, _ OCOCH, OCO—{2-C+5- tiawhilay | 3-pirifila
33 oH OCOCH; OCOCH;_ OG- 15~ imidazolila) 3-paridila
34 oH OCOCH, QCOCH, 0CS- {1~ imidazolila) 3-paridila
35 oH QCOCH, OCOCH, OCODCH, G 3-yimidila
26 OH QCOCH, OCOCH, O8O, CH, 3-paridila
31 O QCOCH; QCOGH, Q50,5,H: 3-pasidila
38 OH OCOCH, 0COCH; CCONHCH,CH; 3pu'n'¢lil.a
38 OH OCOGH, OCOCH, DCONBICH,),CH, Fpandia
40 O OCOGH, OCOCH, OCONHCH, Oy 3-pamidila
Tabela 3
Coanposid R, R Ry R Het.
41 OH OCOCH, OCOCH, QCH, oMy 3-pimidila
42 oH 0COCHy OLOCH, OCH, SCH, 3-pixidila
43 oH QCOCH, DCOCH; OCH;QCH, 3-paridila
44 OH CCOCH, OCOCH, OCH,DCH, CH,OCH, 3-piidila
45 on CCOCH, OLOCH, -2~ tetraidropirardla) 3-gaxidila
0-gtetra- 0-benzl- - 3-yimidila
48 OH CCOCH, OCOCH, manosiia)
47 OH CCOCH, CCOCH, H 3-pimidila
48 GH OCGCH, OCOGH, OC0-c~C M, 3 pixidila
43 OH QCOCH, OGOCH, OH 3-pixi
50 OH QCOCH, aCocH, =0 3-pixi
51 OH OCOCH, OCOCHCH, DEOCH, 3-pixidila
32 M DCOCH, QCOCH,CH, OCOGHCH, 3-pimidil:
53 oM OCOCH, GOCOCHCHy H 3-pacidila
54 oM OCOCH, OCO(CHLCH, QCOCH, 3-paridila
55 OH OOOOH, OCONCHLLCHy [ 3-pmidila
56 Of VCOCH, OCOICH,),CH, OCoCH, 3pmdila
57 o DCOCH, OCOCHICH. ), 0COCH, "3-pixidila
sa OH OCOCH, D000, H, DCOCH, 3-pxidil
111 On OCOCH, DCOCH; Ok 3-pinidila
Ld o OCOCH, OGS~ { 1~ imidazolila) QCOCH, 3-pimdila
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Tabela 4

Composie ) Ry Ry R, Hat, ]
51 Ok OCOCH, O50,CHy QOOCH, 3-yuidila
(1] on __ogoeH, 030,C1y, OCO{GHGH, 3-paridila
63 O OCOCH, OBQ Gyt QCOCH, 3-pixidila
84 O DCOGH; O50,CH Gy OCOCH, 3-pixidila
[ OH OCOCH, OS0,CHyCGH,CHy OCOCH, 3-piidila
&8 on OCOCH, OS0,CH,CH, OH 3-yixidila
a7 OH CCOCH, OS0,0H,CHCH, oM 3-pixidila
“ o OcocH, o oH Spiritila |
[T OH OCOCH, oM OCOCH, 3-piridila
10 ol OCOCH, H H 3-piridila
bl o OCOCH, H OCOCH,CHy 3-pixidila
72 o OCOCHLH, OCOOH; QCOCH, Jpimidila
73 on QCOCH,CHy GOOCH,CH, [ 3pindila
74 OH OCOCH,CH; DCOCHCHy DCOCH, 3-piidila
75 ot OCOCH,CH, OCOCH, DCOCH;CH, 3-piridila
% OH OCOCHCH, OCOCHCHy QCOCH,CHy 3-panidila
17 Ot OCOCH,CH, OCOCH:CHy CCOGCHy 3-piitila
78 OH OCOCH,CH, QCOCH,CHy H 3-piridila
% oH OCOCHCH, H H Spicidils |
0 o QCO(CH,L.CH, OCOCH, OBOCH, 3-picidila

Tabela 5

Cornposio R, Ry Ry Het,
B1 OH QCOICH,),0H; QCOCHLCH, OH 3-pamdila
82 oH OCO{CH,},OH, OTOCHACH; OCOICH, 1 CHy 3-pixidila
83 oM OCHCH,), CHy OCOCHLCH, DCOOM; 3pimidda |
8 oH OCOICH;)CHy OCOCH, OCOCH, _ gty |
&5 o OCOICH,),CH, OCOCHLTH, 00D( %
[ OH COO{CH,LOH, QS0,CHy OOHCHL0H, 3-pimdila .
a7 O OCO{CH, ), OHy OS0,CH, OH 3-picidila
83 OH OTO(CH}CH, CCO(GH, 3Oy OCO{CHHCHy 3picdils |
84 oH OCOCHICH), OCOCH, OCOCH, 3-piridila
20 GH SCGCHICH,), VCOCHICH;Y QCOCHICH,), 3-piridila
&1 aH OCOCICH)y CCOCICH,Y, OCOCICH, S, 3-pixidila
2 OH OCOCgH; OCOCH, QCGCH, _3-pimdila
9 oH OCOCghy 950,60, oM 2-pimidila
14 OH OCOCH, D30,CH, OCO! 3-piridila
95 OH OBOC,Hy OS0,CH, OCOLCH, ) OH, F-paadila
[ oH OCO-U-BrCyit,j|  OCO{-BrGyH) OCO—{4-BrCyHy) 3-paridila
1) OH OCO4-Ny—Cylyy) OS0,CHy QCOCH, 3-gmfila
T OH CH O50,CH, oM 3-piridila |
39 OH OS0,CH, OS0,6H, OS0,CH, Tqumdila
160 OH OSO,CH, D50 CHy OCOCH, 3-piridila

Tabela 6

Camposto R Ry Ry Ry Her, |
161 GH 080,cH, oH oM 3piridila
oz T oM Gat OH -piridila
103 oH Ok oH QCOCH, 3-pixidila
164 OH oM oH OCO{CH L 0Hy 3-pixidila
105 _ oH O oH O0CHO0CH, GH,OCH, 3-pixi
108 GH OH QOOCHy OH 3-yid
107 OH OH OCOCH,C OH 3-gixidila
108 GH OH OCOCH,),CH, OH 3-giri
108 OH OH OCOICH ) CHy OH 3-piidila
110 [aY] O OCOCH(CH,ly OH 3pinidila |
111 oH oM OS0,CH, OH 3-piridila
132 o OH OSD,CHCH, oM 3-paridila
na GH OH HyCHaOHly oH 3-paridila
114 o oH GSOLCHGH ot 3-prridila
IS OH OH OS0,CeHy OH 3-pixidila ’
116 OH OH OS0,~{4-CH,y—THy) oH Tpindila |
117 oH OH OCO-(4-Br-CH oH 3-piridila
118 o OM OTOCH),CH, OCO{CHETH; J-picidila
113 [ oH OS0,CH, QSO.CHy 3giridila |
120 OH OH OS0,CH, OCOCH, 3-paridila
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Tabela 7

Camposio R, R, R, Ry Het,
121 aH of 0SO,CH,  QCOCH, 3-piridinia
122 al OH 050,CH, OCO(CHACH, 3-paridinla
123 O o O50,C,H; DCOCH, 3-pinidmis_|
124 OH O OS0,CeH, Q50,0 Hy 3-piridinls
128 OH -O~CH{CHar0— OCO{CHHCH; 3-pixidinla
128 OH ~0-CHIGyH -0~ T oH 3-piridinla
123 Ok —O-OHG,Hg -0 OCOICHLTH, 3-piridinla
1286 Ok ~-0-CHICH=CH -0~ oM Fpicdinla |
128 OH —D-CHICH=CH,}-0— OCO{CHLGH; 3-piridinls
130 oH —O-CHICH(CI DM 3 pixidinla
131 OH —O~-CHCH{CHy -0 OCOICHCH, 3yaidinla
132 OH - CHIQCH -0~ oH 3-pixidinla |
142 oH -Q-CH(OCH -0~ OGO{CH L CH, 3-paxidinls.
123 ot ~O-CHOIOH -0~ TCO(GHLCH: 3-gaxidinla |
134 OH = O CHCHLCyH -0 oH 3-pixidinla
1385 OH ~Q- CAGH )y~ 0~ OH 3-pavidinia
138 or R QCOCH, 3.piritinla_|
(=% Ok ~Q-CIGH -0~ OCOCHLCH, | 3paxidinila _
138 oH —G-GICHNCyHy 0 oH_ 3 paridinla_|
139 Okt G TICH K Cat by O~ DCOICHNGH; 3-pirifinla
140 aH —O-CHHCH -0~ OH 3 paxridinla

Tabela 8

‘Compesho EN EN Ry Re Het,
141 oH “O-GHO; Hpr O OCOCH, 3-yimi
143 OH —GCHICH O DN 15y 3-yid
144 OH Q-G H{I~CHy~ 0, H -0~ OH 3-pixi
146 OH ~0-GHE-CHy-CHI- G- OCOCH,CH, 3pin
148 OH “F-CH(2-CH,~CgH IO~ OH 3-piridila _|
141 O ~ GG CH,~CaH -0 OCO(CH)CHy 3pimdila_ }
148 OH ~O-EH{3-F-CyH -0~ OH 3-piridila
149 OH ~O-CH2-F~ O H )~ 0 OCCK ct{‘),QH' 3.mm i
150 OH —O-CHAF-CgH O OGOICH,),CHs Ipials |
151 OH ~O-CHA-NOyCeR-0- OH 3.pinidila
152 GH ~C-CHK4-NO,—CeH -0 QCOUCH,),CH; 3-pixidila
153 o ~Q-GH~OCH,~C g0 oM 3-piri
154 GH O CH{-DCH;~CH IO~ OCDICH LCH; 3-piridila
155 OH ~O-Dfspiro-e=Cyiy 0= OH 3-paxi L
156 OH - Q- T spirn o Cgt)- 0~ DCO(CHLOH, J-pamidila
157 oH ~ O Clapira—i-Cyhyg- G- OH 3-piridila
158 OH -0~ Clspiro—c-CyHin)-0~ OCO(CHCH, 3-piridila
183 GH —O-CO-0— oM 3-pavidila___ |
160 GH —G-CO-0- OCO-1- mnddazolila) 3-pid

Tabela 9

[Campesto’ R, R 1 Ry Ry Hety
161 oH ~0-GU-0- CCOCHHCH, 3-ymndila
162 OLOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH, dpinidila
63 OLOGH, QGOCH, OCOCH, oH 3-paridila
154 OCOCH, QCOCH, OCCOCH, 3, CH, OOOCH, 3-piridila
168 GCOCH; [ O QOOGH, 3yucdila |
164 OCOCH, QCOCHDH, OCOCH;CHs OCOCH,CH, 3pohls |
167 OCOCHCH, OCOCH,CH, QORLHCHy OTOCHCH, 3ypimidila
188 QCOCH,CH, OCOCH; 0COCH, OCOCH, 3Gl |
149 OROCH T H, QTCOCH, OCOCH, QCOCH, 3-pinidila
170 | OCOWHICH, QCOCH; OCOCH, OCO{CHHCH, 3 yifila
171 QCO(CHLCH, DCOCH, OCOCH, OCOGH, 3pimitiia
172 OCHy QCOCH, OCOCH, OCOCH,; 3pindia _|
173 PR=} OS0,CH, OO0, OH 3 pi:iﬂa
174 Hi=) OCOCHy 080,CH, DCOCH, Fpintia |
118 =) OH oH OCOCH, 3-pixidila
178 H=) _ococH, | =0 F-panidiia
323 ) O~ CHIC, M y-D~ OCOCH, 3-picitila
178 =} O CH{CHCH, 30 OH 3-pamitila
1 7% HE=} - O~ DHA~NOy~ Gy O~ OH 3-piridila
180 = OCOGH; | QCOCH, CLOCH, 3-pacidila
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Tabela 10
Comgposto [ R, Ry R, Hot,
181 H=} OH OH O 3-pividila__|
182 H=y OCOTH, DOOCH, oM _ 3-picidila
183 H=} QCOCH, OBOCH, OCH,SCit, 3yamidila |
184 = OOOCH; OGOCH, (HGH OCH, 3piridila |
185 (=, OCOCH, OBOCH, OGOCHEH, 2-paxidila
186 H=3 OCOCH, OCOCH, , QCO(CH, )L Ph 3-paxidila
187 (=3 DCOCH, OS0,CH, OCOCH, 3-piridila
188 H(=) SCOCH, Gk, QCOCHGH, COOCH,CHy 3pinidils |
188 H(=} OCOCH;CH; OCOCHCH, oM 3-picidila
180 =y OH O50,CHy o 3-piridila |
191 (=} oH af OCOCH,)CH, 3yinidila |
12 =) ~ - CACH O OH 3-piridda
183 (=} O~ C{CH O QOOCHLEH, 3-pinidila
194 M=) ~{=CH{GHg -0~ OH 3-pimidila
15 (=) —O-CH{lHe -0~ OCMCHLEH, 3-pividila
il =3 TO-CHA—OCH, Ceh -0 oF 3-pindila
197 =3 —-0-CHICHy)-0- Ok 3-yaxi
188 =) “0~CHIDICHJ, -0~ OH 3pindila |
199 =} «O-CHICH,CpHs}-0O~ OH 3-pixidila
200 =0 [ 1 OH OH 3yicidila |
Tabela 11
Cempostol ) & [ 8y Het)
201 =0 OGO0H, OCOGH, =5 3-paridila
202 =0 VCOGH, OCOCH, oH 3-paxidila
0 = OCOCH, OCOGH, OCOGH, 3-paridila
204 =0 OCGGH,GH, QCOCH,CH, QCOCHCH, Fydnidala
oS OH QTOCH;CH, OCOCH,CH OCO~(3—pundula)y 3-yandila
208 ol QCOCHCHy QCOCH,CHy QLOCHIGH,), 3-panudila
203 on QCOGH,CH; DCOCH,CH, OCOCICH,) 3 pandila
208 Ol OCOCHCH, QCOCH,CH, OCO—(4-CFy-CoHyl 3-paridila
208 aH OCOCHCH, OCOCHCH; 0co~(1 ~midazolila 3-piridils
210 OH DCOCHCHy QCOCH,CH; QOONHKCH,),CHy 3-paridila
211 oH OCOCH,CH, OCOCH,CH, 0-(2- berasiropiraniiay 3-yamidila
212 oH DCOCH,CH, OGOGH,CHy OCOL{E-Ci-3—jmmita) 3 paniaiia
213 QaH OCUCH,CH, OCOCH,CHy 0L 0~ e 3-piridila
214 OH OCOCH,CH, OCOCH, Gy QCO-t—CyHy 3-pixidila
215 oH OCOCHCH, OCOCH,CHy OCOCH=CH 3-piridila
8 OH OGOGHCH, OCOCH,BH, DCO-{A-pratiia) 3-piudiia
217 oH DCOCH,;CHy OCOTHCHy QCO~(z-ymdia} 3pmadia
218 oM QCO~o-CyHy 000 =-Cys - 0CO-cCyH; 3-paridila
218 oH 0C0-c~Cyrly 060~y OBO-c~C Hy 3-pixidila
226 [ ] GOOG,H, OLOCH, DCOCHy 3-piridila
Tabela 12
Composbo H; Ry Ry Ry Hely
3 OH OUOCH,CHy OCOCH,CH, OCO-{(6~CF,~3 paridila) |3 pividila
222 OH OCOCHGH, QCOCH,CH, OCO~{4-CF,~3—tinidda)  3-yividila
223 OH CFy OCOCH,CF, OCOCH,CF 5 3 piridila
224 GH OCOCH,CH, OCOCHLH; OCOCHCFy 3-paxidils
2125 =0 OCOCH,CH, QCODH,CH, OGOCH,CH, §—CH3-
23 OH DCOCH,CHy OCOCHCHy OO0, Gty Bt
227 OH OCOCH,CH) DCOCH,CH, DCO~(3-F—4- piridila) 3-piridila
278 OH DEOGH,CH, OCOCHCH, QCO(3-Ci-4- ooidila)  13.pirigila
239 OH QCOCH, GHy QCOCH,CH,3 OCO-{3-CHy-2- 3-piridila
DC0-(3-COCeH; 3 yicidila
230 OH OCOCH,CH,y GCOCH,CH, ~2- pixidila)
OCO-A-0CHCHOH, | 5 5riama
231 o GGOCH, Gy GTOCH,CH, 2 piridila)
212 oH OCOCH;CH, OCOCH,CH, OCO{8-F- 3~ piridila) 3pindila |
] O OCO-5~Cabg OCO~2-CxHy OCO-c-Cgty 3-pimidila
234 oK OC0~c-CyHy, 0C0-c~CyHy, DCO-e~25H,, 3paridila |
235 OH OCOCH,CN DCOCH,CN OCOCHCN 3-pixidila
216 COOCH~c~Cuiy | GOOCH e Cybly OCOCH,~a~Cdly OCOCH~o=CHy 3 pixidila
237 _BH OCOCH;-e~CyH, | OCOCH,=-CHy OEOCH~a-Gally 3-pacidila
OCO~(1~CHg=22 |  OCO(1~CHy~2.2 OCO-(1-CH,-2.2 3-pixidila
o386 oH —Fyma-Oy) wFymeyH,) =Fymo=Cyh,}
259 aH QCOCHCH, OCOCH,CH, DCO—A-CHy—3~ 3-paridila
240 oH OCOCH,CH, OCOCH,CH, QCO~(4-Ci~3~ 2-pixi
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Tabela 13
Compostoe GA R, Ry By Haty
241 o8 BCOTHCHy CEORSHLOHy GEO-(A-COUCH, 3 PINIA | 3gridila
DCO-{5-(CFJ e 2 yixidils
242 OH QOCOCH,CH, OCOCH,CH, [3,2-b}piridin-6-ila)
243 K OCOCH,CHy OGOGH,CH, OCO-{2-CN-LgHy) 3ymridila_ |
244 OH OCOCH;CH, OCOCH,CH, OCO-(2-CF - CoHy) 3-pinidila -
245 OH OCOCH, CH, GCOCH,CH, QCO-{2-F-CgHy) 3-piidila
244 OH OCOCH,CH, OGOCH, CH, OGO~2-NOy~Cihy) 3-piridila
247 Okt GCOCH,CH, OLO0H,CH, DCO-{2-Ci-3- prdila) 3-piadila
DOO(E-OI-8-CHy 3yinitila
248 OH OCOCH,CH, OCOCHGH, ~3-padula
248 OH OCOCHCH, DCOCH,CH, OCHOCH, 3 pixidila
OGCO-{28-F, OOO-{2,3-F, DCO22-Fy 3-piridila
250 on N o= CyHy) ~e=-yHy)
OCD-(3-SOICH, piridila
251 OH QOOCH,CH; QCACHCH, - [ti:idih)’k i ]
252 OH OCOCH,CH, QCOCHCHy OCQ-(3 5-F-2- anutila 3ypicidile |
253 oH ,CH DCOCHCH, QCO-2-yuamia 3-ginidila
254 oH OCOCH, BH OCOCH,CH, 0CO-4-liazolila) 3gicidila__|
733 OH OGOCH,CHy QCOCH,CH, OCO—(3-Ci-2- fenilay 3-pixidila
256 OH QOOCHBH, GCOCH, G, OCO~{6-CHy-3-pamduia 3-gimidilx
257 OH DOOCH,CH; OCOCH,CHy OCO-{B-Ci-2-Omla 3-piridila
254 OH BEACICHy OEOGH,GH, OCO-{6-F-2-7 3-pirifla
258 on OCOCH,CH, QCOCH,CH, OCO1-CH Aoy | dpamifila |
269 o# QCOCHCH; OCOCH,CH, QC0—(3-Gi-2-janaia 3-pididils
Tabela 14
Cemngosto R, Ry R R, Het,
281 Qg GCO-o-CH, OC0«o~C My OH 3-piridila
2863 OH GEOCHCH, QCOCH,CH, QL O3 Ex)- pixidila) 3-paridita
263 OH OCOCH,CH, OCOOH,CH; OCO-(4-CN-Cytfy) 3paxidila
264 oH CCOCHECHS OGOCHCH, OCO-(3-CN-Ogtig) 3pamdls ]
205 OH QCOCH,CH, DCOCH Gy OCO~{3-CF - CyHly 3pmdila |
266 oH QCOCH,CHy OCOCH;CH, OCOCH,(2- provhilay 3piGdila |
261 OH OCOCH,CH, OCOCH,CH, OCOCH,(3- 3-piridila
268 O OCOCH,CH, QCDCHCH, OCOCH,SiA-podila) | 3-pixdila
mn OH OGO-e—CyHy D006~ Cyts QCO—(2-CN-CyH,J #-pixidila
270 OH OCO-c~CyHg OCO-¢-Cytiy OCO(4-CF3-3-[indila) | 3-jinidila
2 oH 0CQ-c—CyHy DCO~a-C OCO3-Cr-3- POMIA) | 3 yiridila
72 oH LI ~CH(C MO =0 3-paridila
293 ot - O~CHA~OCH,=GyH -G pry Tpixidila |
Zia GGDICHLCH, —G-GO-O- [ GOGICHCH, 3pinitila” |
275 acocH, O GRG0~ . DCOCH; Tyicfia_ |
236 i ~C-CHA-OCH,-CyH -0~ ] O 3-pini
277 OH OLD—~Cyfy OCC-6-CyMy ) t-picidila,
278 OH DCO-o-CyHg OCO-e-C;Hy H - piridila
276 oH ococH, OCOCH; QCOCH, 3-pinidila

Outros agentes de controle de praga que podem ser misturados
nos derivados de piripiropeno na presente invengdo incluem, por exemplo,
fungicidas, miticidas, herbicidas ou agentes que regulam o crescimento da
planta. Exemplos especificos de tais agentes estdo descritos, por exemplo, no
The Perticide Manual, 13* edicéo, publicado por The British Crop Protection
Conciul; e SHIBUYA INDEX, 10° edigdo, 2005, publicado por SHIBUYA
INDEX RESEARCH GROUP.

Outros agentes de controle de praga preferidos que podem ser

misturados nos derivados de piripiropeno incluem, por exemplo, acefato,
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diclorvos, EPN, fenitrotion, fenamifos, protiofos, profenofos, piraclofos,
clorpirifos-metila, clorfenvinfos, demeton, etlon, malation, coumafos,
isoxation, fention, diazinon, tiodicarb, aldicarb, oxamil, prpoxur, carbaril,
fenobucarb, etiofencarb, fenotiocarb, pirimicarb, carbofuran, carbossulfan,
furatiocarb, hiquincarb, alanilcarb, metomil, benfuracarb, cartap, tiociclam,
benzzultap, dicofol, tetradifon, acrinatrin, bifentrin, cicloprotrin, ciflutrin,
dimeflutrin, empentrin, fenflutrin, fenpropatrin, imiprotrin, metoflutrin,
permetrin, fenotrin, resmetrin, teflutrin, tetrametrin, tralometrin, transflutrin,
cipermetrin, deltametrin, cialotrin, fenvalerato, fluvalinato, -etofenprox,
flufenprox, halfenprox, silafluofen, cipromazina, diflubenzuron,
teflubenzuron, flucicloxuron, flufenoxuron, hexaflumuron, lufenuron,
novaluron, pronfluron, triflumuron, clorfluazunon, diafentiuron, metopreno,
fenoxicarb, piriproxifen, halofenozida, tebufenozida, metoxifenozida,
cromafenozida, diciclanil, buprofezin, hexitiazox, amitraz, clordimeform,
piridaben, fenpiroximato, flufenerim, pirimidifen, tebufenpirad, tolfenpirad,
fluacripirim, acequinocil, ciflumetofen, flubenxiamida, etiprole, fipronil,
etoxazol, imidacloprid, nitenpiram, clotianidin, acetamiprod, dinotefuran,
tiacloprid, tiametoxam, pimetrozina, bifenazato, espirodiclofen, espiromesifen,
flonicamid, clorfenapir, piriproxifeno, indoxacarb, piridalil, espinosad,
avermectina, milbemicina, azadiractina, nicotina, rotenona, formulagdes BT,
agentes virais patoldgicos de inseto, emamectinbenzoato, espinetoram,
pirifluquinazon, clorantraniliprol, cienopirafen, espirotetramat, lepimectina,
metaflumizona, pirafluprol, piriprol, dimeflutrina, fenazaflor, hidrametilnon,

triazamato, e compostos da férmula (II) descritos em WO 2006/013896:

R
{2
Y‘I o5 x?ﬂi
Yi0a o Sy Ricz
Y101 _z
Yica Xy0z N Ry

Y1og
(in
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em que Ryq; representa COR ;o4 ou COOR;p5 em que Rips € Ryps representam

o

lquila C,_4, preferivelmente COR .,

R, representa alquila Cy_y4,

R 03 representa alquila Cy_,

Xi01 € Xy02, cada um independentemente, representa um atomo
de hidrogénio ou alquila C;, opcionalmente substituido pelo atomo de
halogénio, preferivelmente X, representa um atomo de hidrogénio, enquanto
que X, representa alquila C, 4,

desde que Xjq e Xjg; nfo representem simultaneamente um
atomo de hidrogénio, e

Y01, Yioz, Yios, Yioa € Yyos, cada um independentemente,
representam um atomo de hidrogénio, alquiloxi Cj.g, em que o grupo alquildxi
C,.s € substituido por um ou mais atomos de halogénio, que podem ser os
mesmos ou diferentes, e/ou alquiléxi C;_4 substituido por um ou mais 4tomos
de halogénio, que podem ser os mesmos ou diferentes, ou um atomo de
halogénio, preferivelmente Yy, representa um atomo de hidrogénio ou um
atomo de halogénio, Yo, € Y03 representam alquiloxi Cy.4 substituido por um
atomo de halogénio, e Y04 € Y05 representam um atomo de hidrogénio,

desde que pelo menos um de Yio1, Yio2, Yios, Yiosa € Yios
representem alquiléxi C,5, em que o grupo alquiloxi ¢€ substituido por um ou
mais atomos de halogénio, que podem ser os mesmos ou diferentes, e/ou
alquiléxi C;4 substituido por um ou mais atomos de halogénio que podem ser
os mesmos ou diferentes,

ou dois grupos adjacentes de Yio1, Yio2, Y103, Y104 € Yios
juntos podem representar —O-(CH,)n-O-, em que n é 1 ou 2, substituido por
um ou mais atomos de halogénio.

Exemplos de outros agentes de controle de praga preferidos
adicionais que podem ser misturados nos derivados de piripiropeno incluem

flonicamid, acetamiprod, fipronil, imidacloprid, clorfenapir, clotianidin,
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tiametoxam, dinotefuran e compostos dos compostos Nos A120, A190, A257
& A6G48 inciuidos nos compostos da formula (1I) em que R, representa
metoxicabonila, R, representa metila, R ;o3 representa etila, X;o;, Y104 € Y105
representam um atomo de hidrogénio, X, representa metila € Yior, Yio2 €

Y 103 representam um grupo mostrado na tabela 15 a seguir:

Tabela 15
Composic no. Yo Yoo Y |
Al120 ] H OCF,
A190 H H OCF,CHF,
AZS7 Cl H OCF,
AG48 H ~0CF,C¥,0-

Particularmente preferidos sdo flonicamid, acetamipirid,
fipronil, imidacloprid e compostos dos compostos Nos. A120 e A190.

Fungicidas que podem ser misturados nos derivados de
piripiropeno incluem, por exemplo, compostos de estrobilrina, tais como
azoxitrobina, kresoxym-metila, trifloxiestrobina, orisaestrobina,
picoxiestrobina e fluoxaestrobina; compostos de anilinopirimidina, tais como
mepanipirim, pirimetanil e ciprodinil; compostos de azdis, tais como
triadimefon, bitertanol, triflumizol, etaconazol, propiconazol, penconazol,
flusilazol, miclobutanil, ciproconazol, tebuconazol, hexaconazol, procloraz e
simeconazol; compostos de quinoxalina, tais como quinometionato,
compostos de ditiocarbamato, tais como maneb, zineb, mancozeb,
policarbamato e propineb; compostos de fenilcarbamato, tal como
dietofencarb; compostos de organocloro, tal como clorotalonil e quintozeno;
compostos de benzimidazol, tais como benomila, tiofanato-metila e
carbendazol; compostos de fenilamida, tais comometalaxila, oxadixila,
ofurase, benalaxila, furalaxila e ciprofuram; compostos de 4cido sulfénico, tal
como diclofluanid; compostos de cobre, tais como hidréxido de cobre e
oxina-cobre; compostos de isoxazol, tal como hidroxiisoxazol; compostos de
organofdsforo, tais como fosetil-aluminio e triclofos-metila; compostos de N-

halogenotioalquila, tais como captan, captafol e folpet; compostos de
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dicarboxiimida, tais como procimidona, ciprodiona ¢ vinclozolin; compostos
benzanilida, tais como flutolanil e mepronil; compostos de morfolina, tais
como fenpropimort e dimetomorf; compostos de organoestanho, tal como
hidroxido de fentina, e acetato de fentina; e compostos de cianopirrol, tais
como fludioxonil e fenpiclonil. Outros fungicidas incluem ftalida, probenazol,
acibenzolar-S-metila, tiadinil, isotianil, carpropramid, diclocimet, fenoxanil,
triciclazol, piroquilon, ferimzona, fluazinam, cimoxanil, triforina, pirifenox,
fenarimol, fenpropidin, pencicuron, ciazofamid, ciflufenamid, boscalid,
pentiopirad, proquinazid, quinoxifen, femoxadona, fenamidona, iprovalicard,
bentiavalicard-isopropila,  flupicolida, piribencarb, casugamicina e
validamicina.

Em uma outra modalidade preferida da presente invengdo, a
composi¢do de controle de praga compreende, como ingrediente ativo, um
derivado de piripiropeno da féormula (1), em que Het, representa 3-piridila, R;
representa hidroxila, R, e R; representam ciclopropilcarboniloxi, R4
representa hidroxila ou um sal agricola e horticulturalmente aceitavel dos
mesmos e

Um inseticida como outro agente de controle de praga, o
inseticida sendo um composto seclecionado do grupo que consiste em
flonicamid, acetamiprid, fipronil, imidacloprid, clorfenapir, clotianidina,
tiametoxam e dinotefuran e compostos da formula (IT) em que R;; representa
metoxicarbonila, Rjg, representa metila, R,(; representa etila, Xi01, Y101 € Yios
representam um atomo de hidrogénio, Xy, representa metila e Y, T102 ¢

Y103 representam um grupo mostrado na tabela 16 a seguir:

Tabela 16

! Composio no. Y o Yl@ Y 103
Al120 H H OCF,
A190 H H__ | OCF,CHF,
A257 £l i 0CF,
AG48 i ~OCF £F,0-

De acordo com um outro aspecto da presente invengdo ¢€
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fornecida uma composi¢do de controle de praga que, além dos ingredientes
anteriores, compreende um veiculo agricola e horticulturalmente aceitavel
adequado. A composi¢cdo de controle de praga pode ser formulada em
qualquer forma de dosagem adequada, por exemplo, concentrados
emulsificaveis, formulagdes liquidas, suspensdes, pds umectaveis, granulos
dispersaveis em agua, escoaveis, poés, pdés DL, granulos, finos de
microgranulos, comprimidos, Oleos, aerossoéis, agentes de fumo ou
microcapsulas. Estas formas de dosagem podem ser produzidas da forma
descrita, por exemplo, em “Noyaku Seizal Gaido (Guide for Pesticide
Formulation)” editado por “Seyoho Kenkyukai (Special Committee on
Agricultural Formulation and Application)”, Japan Plant Potection
Association, 1997.

Veiculos que podem ser usados aqui incluem veiculos so6lidos,
veiculos liquidos, veiculos gasosos, tensoativos, dispersantes € outros
adjuvantes para formulagdes.

Veiculos solidos incluem, por exemplo, talco, bentonita,
argila, caolim, terra de diatomacea, vermiculita, carbono branco e carbonato
de calcio.

Veiculos liquidos incluem, por exemplo, dlcoois, tais como
metanol, n-hexanol e etileno glicol; cetonas, tais como acetona, metil etil
cetona e ciclo-hexanona; hidrocarbonetos alifaticos, tais como n-hexano,
querosina e querosene; hidrocarbonetos aromaticos, tais como tolueno, xileno
e metilnaftaleno; éteres, tais como éter dietilico, dioxano e tetraidrofurano;
ésteres, tal como acetato de etila, nitrilas, tais como acetonitrila e
isobutironitrila; amidas acidas, tais como dimetilformamida e dietilacetamida;
6leos vegetais, tais como Oleo de soja e Oleo de semente de algodao;
dimetilsulféxido; e agua.

Veiculos gasosos incluem, por exemplo, LPG, ar, nitrogénio,

diéxido de carbono e éter dimetilico.



10

15

20

25

25

Tensoativos ou dispersantes usados, por exemplo, para
emulsificar, dispersas ou espalhar incluem, por exemplo, ésteres
alquilsulfuricos, sais de acido alquil(aril)sulfénico, alquil(aril) éteres de
polioxialquileno, ésteres de alcool poliidrico e sais de acido lignina sulfénico.

Adjuvantes usados para melhorar as propriedades das
formulagdes incluem, por exemplo, carboximetilcelulose, goma ardbica,
polietileno glicol e estearato de célcio.

Os veiculos, tensoativos, dispersantes e adjuvantes anteriores
podem ser usados tanto sozinhos quanto em combinacdo de acordo com a
necessidade.

O teor total dos ingredientes ativos na composi¢do, de acordo
com a presente invengdo, é 0,1 a 99,9% em peso, preferivelmente 0,2 a 80%
em peso. A razdo de mistura entre o derivado de piripiropeno da féormula (I) e
o outro agente de controle de praga(s) pode variar em uma faixa ampla. No
geral, a composi¢do de acordo com a presente inven¢io contém 0,1 a 80% em
peso do derivado de piripiropeno.

Composigoes de controle de praga, que podem adicionalmente
compreender veiculos agricola e horticulturalmente aceitaveis, em uma
modalidade preferida incluem:

(1) uma composi¢gdo em uma forma de pd umectavel que
compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (1),
0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de controle de
praga, 0,6 a 30% em peso de um agente umectante e um dispersante, e 20 a
95% em peso de um diluente,

(2) uma composig¢io em uma forma de granulo dispersavel em
agua que compreende 0,1 a 90% em peso do derivado de piripiropeno da
formula (1), 0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de
controle de praga, 0,6 a 30% em peso de um agente umectante ¢ um

aglutinante, e 20 a 95% em peso de um diluente,
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(3) uma composi¢do em uma forma escoavel que compreende
0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (1), 0,1 a 80% em
peso de um inseticida como o outro agente de controle de praga, 5 a 40% em
peso de um dispersante, um agente espessante, um agente anticongelamento,
um antiséptico € um agente antiespumante e 20 a 94% em peso de agua,

(4) uma composi¢do em um concentrado emulsificavel que
compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da formula (1),
0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de controle de
praga, 1 a 30% em peso de um emulsificante e um estabilizante de emulséo, e
20 a 97% em peso de um solvente organico,

(5) uma composi¢do em uma forma de pé que compreende 0,1
a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (I), 0,1 a 80% em
peso de um inseticida como o outro agente de controle de praga, e 70 a 99,8%
em peso de um diluente,

(6) uma composi¢do em uma forma de p6 DL (pd de baixo
turbilhdo) que compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da
formula (1), 0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de
controle de praga, e 70 a 99,8% em peso de um diluente,

(7) uma composi¢do em uma forma de fino de microgranulos
que compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da féormula
(D, 0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de controle de
praga, 0,2 a 10% em peso de um solvente ou um aglutinante, e 70 a 99,6% em
peso de um diluente,

(8) uma composi¢do em uma forma de grianulo que
compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (I),
0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de controle de
praga, 0,5 a 30% em peso de um auxiliar de granulag@o (um tensoativo) e um
aglutinante, e 20 a 98% em peso de um diluente, e

(9) uma composi¢do em uma forma de microcapsula que
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compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da formula (I),
0,1 a 80% em peso de um inseticida como o outro agente de controle de
praga, 1 a 50% em peso de um agente de revestimento, um emulsificante, um
dispersante, e um antiséptico, ¢ 20 a 98% em peso de dgua. Entre eles, a
composigdo (1), (2), (3), (4), (7) ou (8) é preferida e a composigio (2), (3), (4)
ou (8) € mais preferida.

Na composi¢do de controle de praga de acordo com a presente
invengdo, um método pode ser adotado em que uma primeira composi¢do
contendo, como ingrediente ativo, somente um primeiro ingrediente ativo da
composicdo de controle de praga de acordo com a presente invengfo, isto é,
pelo menos um derivado de piripiropeno da férmula (I) ou sal agricola e
horticulturalmente aceitavel do mesmo, e uma segunda composigéo contendo,
como ingrediente ativo, somente um segundo ingrediente ativo da composi¢ao
de controle de praga de acordo com a presente invengdo, isto é, pelo menos
um outro agente de controle de praga, sdo preparados e, no uso, estas duas
composi¢des sdo misturadas juntas no local.

Assim, de acordo com ainda um outro aspecto da presente
invengdo, ¢ fornecida uma combinagdo que compreende pelo menos um
derivado de piripiropeno da formula (I) ou sal agricola e horticulturalmente
aceitavel do mesmo e pelo menos um outro agente de controle de praga.

Em uma outra modalidade preferida da presente invengdo, ma
combinagdo, pelo menos um derivado de piripiropeno da férmula (I) ou sal
agricola e horticulturalmente aceitdvel do mesmo ¢ fornecido como uma
primeira composi¢do contendo pelo menos um derivado de piripiropeno da
formula (I) ou sal agricola e horticulturalmente aceitavel do mesmo como
ingrediente ativo, e pelo menos um outro agente de controle de praga ¢é
fornecido como uma segunda composi¢do contendo pelo menos um outro
agente de controle de praga como ingrediente ativo. Neste caso, como com a

composi¢do de controle de praga anterior, as primeira e segunda composi¢oes
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podem ser em qualquer forma de dosagem desejada usando um veiculo ou
adjuvante adequado. A combinag@o também pode ser fornecida em uma
forma tipo um conjunto de medicamento.

De acordo com um aspecto adicional da presente invengdo €
fornecido um método que protege plantas uteis de pragas, que compreende
aplicar pelo menos um derivado de piripiropeno da formula (I) ou sal agricola
e horticulturalmente aceitdvel do mesmo e pelo menos um outro agente de
controle de praga simultinea ou separadamente um do outro a uma area a ser
tratada.

Neste método, aplicar “simultaneamente” engloba o caso onde
pelo menos um derivado de piripiropeno da férmula (I) ou sal agricola e
horticulturalmente aceitivel do mesmo e pelo menos um outro agente de
controle de praga sdo misturados juntos antes da aplicacdo na éarea a ser
tratada e a mistura é aplicada a area em questdo. Por outro lado, aplicar
“separadamente” engloba um caso onde, sem mistura prévia, pelo menos um
derivado de piripiropeno da formula (I) ou sal agricola e horticulturalmente
aceitavel do mesmo e pelo menos um outro agente de controle de praga junto,
pelo menos um derivado de piripiropeno da férmula (I) ou sal agricola e
horticulturalmente aceitavel do mesmo ¢é aplicado antes da aplicagéo de pclo
menos um outro agente de controle de praga, e um caso onde, sem mistura
prévia, pelo menos um derivado de piripiropeno da formula (1) ou sal agricola
e horticulturalmente aceitavel do mesmo e pelo menos um outro agente de
controle de praga junto, pelo menos um derivado de piripiropeno da formula
(I) ou sal agricola e horticulturalmente aceitavel do mesmo ¢ aplicado depois
da aplicacdo de pelo menos um outro agente de controle de praga.

De acordo com um outro aspecto da presente invengdo &
fornecido um método para proteger plantas uteis de pragas, compreendendo
aplicar

(1) uma primeira composi¢do que compreende pelo menos um
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derivado de piripiropeno da férmula (I) ou sal agricola e horticulturalmente
accitavel do mesmo como ingrediente ativo e

(2) uma segunda composi¢do que compreende pelo menos um
outro agente de controle de praga como ingrediente ativo

r

a area a ser tratada.

De acordo com ainda um outro aspecto da presente invengio ¢
fornecido um método para proteger plantas uteis de pragas, que compreende
tratar uma praga em questdo, uma planta Util em questdo, ou uma semente, um
solo ou um veiculo de cultivo da planta 1til em questdo com a composicéo de
controle de praga ou a combinac¢do de acordo com a presente invengdo como
tal ou depois da diluigio.

De acordo com um aspecto adicional da presente invengdo &
fornecido o uso da composi¢do de controle de praga ou a combinagio de
acordo com a presente invengao para a protegdo de plantas Uteis de pragas.

Mcdétodos para tratar a praga em questdo, a planta util em
questdio, ou a semente, solo, ou veiculo de cultivo da planta atil em questéo
com a composi¢do de controle de praga de acordo com a presente invengdo
incluem, por exemplo, tratamento de propagagdo, tratamento do solo,
tratamento da superficie e fumigac¢fo. Tratamentos de propagagédo incluem,
por exemplo, propagacdo, aspersdo, polvilhamento, atomizagdo, granulo,
aplicagZo e aplicagdo na superficie de agua. Tratamentos de solo incluem, por
exemplo, encharcamento do solo e mistura do solo. Tratamentos de superficie
incluem, por exemplo, revestimento, encapamento ou cobertura. Tratamentos
de fumigag¢do incluem, por exemplo, revestimento do solo com um filme de
polietileno depois da inje¢fo no solo. Desta maneira, o uso da composi¢édo de
controle de praga de acordo com a presente invengdo inclui a aplicagdo da
composi¢cdo de controle de praga de acordo com a presente invengdo por
fumigacdo em um espago selado.

Espécies de praga de inseto contra a quais a composigdo de
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acordo com a presente invengdo apresentam efeito de controle incluem:
pragas de inseto lepidoptero, por exempio, Spodoptera litura, Mamestra
brassicae, Pseudaletia separata, lagarta verde, Plutella xylostella, Spodoptera
exigua, Chilo suppressalis, Cnaphalocrocis medinalis, Tortricidae,
Carposinidae, Lyonetiidae, Lymantriidae, pragas de insetos que pertencem ao
geénero Agrotis spp., pragas de insetos que pertencem ao género Helicoverpa
spp. € pragas de insetos que pertencem ao género Hellothis spp.; pragas de
insetos hemipteros, por exemplo, Aphididae ou Phylloxeridae, tais como
Myzuz persicae, Aphis gossypli, Aphis fabae, Aphis maidis (afideo de folha de
milho), Acyrthosiphon pisum, Aulacorthum solani, Aphis craccivora,
Macrosiphum euphobiae, Macrosiphum avenae, Methopolophium dirhodum,
Rhopalosiphum padi, Schizaphis graminum, Brevicoryne brassicae, Lipaphis
erysimi, Aphis cicricola, Posy apple aphid, Erisoma lanigerum, Toxoptera
aurantii, e Toxoptera citricidus, Deltocephalidae, tais como Nephotettix
cincticeps, Delphacidae, tais como Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens
e Sogatella furcifera, Pentatomidae, tais como Eysarcoris ventrallis, Nezara
viridula e Trigonotylus ruficornis, Aleyrodidae, tais como Bernisia tabaci
Genn., Bemisia tabaci e Trialeurodes vapoariorum e Diapsididae,
Margarodidae, Prtheziidae,  Aclerdiae, Dactylopiidae, Kerridae,
Pseudococcidae, Coccidae, Eriococcidae, Asterolecaniidae, Beesonidae,
Lecanodiaspididae ou Cerococcidae, tais como Pseudococcus comstocki e
Planococcus citri Risso, pragas de insetos Coledptera, por exemplo,
Lissorhoptrus aryzophilus, Callosobruchuys chinensis, Tenebrio molitor,
Diabrotica virgifera virgifera, Diabrotica undecimpunctata howardi,
Anémala cuprea, Anémala rufocuprea, Phyllotreta striolata, Aulacophora
Sfemorallis, Leptinotarsa decemlineata, Qulema oryzae, Bostrychidae e
Cerambycidae; Acaros, por exemplo, Tetranychus urticae, Tetranychus
kanzawai e Panonychus citri, pragas de insetos himendpteros, por exemplo,

Tenthredinidae; pragas de insetos Ortopteros, por exemplo, Acrididae; pragas
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de insetos Dipteros, por exemplo, Muscidae e Agromyzidae; pragas de insetos

Tisan

Spteros, por exemplo, Thrips palmi e Frankliniella occidentalis; nematodos
parasiticos de plantas, por exemplo, Meloldogyne hapla, Pratylenchus,
Aphelenchoides besseyi e Bursaphelenchus xylophilus, e zooparasitas, por
exemplo, Aphaniptera, Anoplura, acaros, tais como Boophilus spp.,
Maemaphysalis longicornis, Rhipicephalus sanguineus e Sarcoptes spp.
Preferidas sfo pragas de insetos hemipteros e pragas de insetos leptidopteros.
Pragas de insetos hemipteros preferidas sdo selecionadas de
Aphilidae, Adelgidae e Phylloxeridae, particularmente preferivelmente Aphididae;
Diaspididae, Margarodidae, Ortheziidae, Aclerdiae, Dactylopiidae, Kerridae,
Pseudococcidae, Coccidae, Ericoccidae, Asterolecaniidae, Beesonidae,
Lecanodiaspididae e Cerococcidae; ou Aleyrodidae. Mais prederidos sdo Myzus
persicae, Aphis gossypii, Aphis fabae, Aphis maldis (afideo da folha de milho),
Acyrthosphon psium, Aulacorthum solani, Aphis craccivora, Macrosiphum
euphobiae, Macrosiphum avenae, Metopolophium dirhodum, Rhopalosiphum
padi, Schizaphis graminum, Brevicorymne brassicae, Lilaphis erysimi, Aphis
citricola, Rosy apple aphid, Erisoma lanigerum, Toxoptera aurantii, Toxoptera
citricidus, Pseudococcus comstocki ou Trialeurodes vaporariorum (mosca branca
de estufa).
EXEMPLOS

A presente invengdo ¢é adicionalmente ilustrada pelos seguintes

exemplos que ndo se destinam a limitar a inveng@o. Nos exemplos, os
compostos 261 e 237 foram sintetizados da forma descrita em WO
2006/129714, e os compostos A120, A190, A257 e A 648 foram sintetizados
da forma descrita em WO 2006/013896.

Exemplos sintéticos

Exemplos sintéticos 1 (Exemplo sintético do composto 277)

O composto 261 (20 mg) foi dissolvido em diclorometano (1

mL). Periodinano Dress-Martin (21 mg) foi adicionado a solugdo a 0°C e,
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neste estado, a mistura foi agitada por 2 horas por 40 minutos. Uma solugéo
de tiossulfato de sddio aquosa saturada € a mistura extraida com clorotérmio.
A camada de cloroférmio foi lavada com salmoura saturada e foi seca sobre
sulfato de magnésio anidro. O solvente foi entdo removido por evaporagdo em
pressdo reduzida e o produto bruto assim obtido foi purificado por
cromatografia de camada delgada preparativa (silica gel Merk 60 F(0,5 mm)
acetona:hexano = 1:1) para dar o composto 277 (5,4 mg).

Exemplo sintético 2 (Exemplo sintético do composto 278)

O composto 261 (50 mg) foi dissolvido em tolueno (3 mL).
1,1’-tiocarbonildiimidazol (90 mg) foi adicionado a solugdo a temperatura
ambiente e a mistura foi aquecida em refluxo por 2,5 horas. A solucdo da reagdo
fot resfriada para temperatura ambiente. Agua foi adicionada a solugao de reagdo
e a mistura foi extraida com acetato de etila. A camada de acetato de etila foi
lavada com salmoura saturada e foi seca sobre sulfato de magnésio anidro ¢ o
solvente foi entdo removido por evaporagio em pressdo reduzida. O produto
bruto assim obtido foi purificado por cromatografia de camada delgada
preparativa (silica gel Merk 60 F(0,5 mm) acetonathexano = 1:1). O produto (41
mg) assim obtido foi dissolvido em tolueno (2 ml.), hidreto de tri-n-btilestanho
(20 mg) foi adicionado a solugdo a temperatura ambiente ¢ a mistura foi
aquecida em refluxo por 2,5 horas. A solugdo de reagdo foi resfriada a
temperatura ambiente, dgua foi adicionada a solucdo de reacdo resfriada e a
mistura foi extraida com acetato de etila. A camada de acetato de etila foi lavada
com salmoura saturada e foi seca sobre sulfato de magnésio anidro e o solvente
foi entdo removido por evaporagdo em pressdo reduzida. O produto bruto assim
obtido foi purificado por cromatografia de camada delgada preparativa (silica gel
Merk 60 F(0,5 mm) acetona:hexano = 1:1) para dar o composto 278 (3,5 mg).

Para os compostos 227 e 278 produzidos nos exemplos
sintéticos 1 e 2, os dados de RMN 'H e dados espectrométricos de massa sfo

mostrados na tabela 17.



5

10

33

Tabela 17
Daios de RV Dados deepec de 7]
F Canp. [infven- 'H»»RMN 5’(99@ H[&I- £ Dados

0.83-1.00 (8H, m}, 0.56 (3U, £, 1.44 (TH, m), 1.93-1.61 (2H, m), 1.83 (38, ), 1.76 (1H. 4. J = 3.7 Hz),
181 (38, %), 1.87 (2K, m), 1.94-1.97 (I m), 2.21 (1H, m), 253 (1, dd, J = 2.6, 14.9 Hz) 278 (1H, 1, T
277 | CDCHy |= 149Kz, 251 (1ML & T= ) SHe), 366 (1H. 4, = 120 H2) 324 (1M, 4, F~ 120 Hz) 48X (IH. &4 J= | ESI | 502 (i)
4.8, 11,7 He), 5.06 (15, m}, 6.71 (1H, 53, 7.41 (1H, dd, T = 4.5, B.O Hp), $.09 (1H, &, J~ 1.7, 8.0 Hz), 8.70

HIH, dd, 3= 1.7, 4.8 Hz), 902 (JH. 4,1~ 1.7 Hz)

0.84-1.00 (85, m), 0.90 (3H, s}, 1.12-1.16 (1H, m), 1.25 (1H, x), 1.35-1.46 (1H, m), 141 (3, 9}, 1.36-1.70
(SH,m), 1.66 (3H, 5), 1.78-1.89 (2E, m), 212-2.17 ZH. m), 282 (10, 4 )= L4 H2L J6S QR AI= 10| o0 F oo e
Fir), 391 (1 4, 1 = 11.9 Hz), 483 (TH, &4, T~ 8.1, 11.S Hx) 4.99 (IH, m), 6.46 (1H, 5}, 7.42 (1H, m),

SA1H, & ] = 1.7, 8.0 Hz), 8.69 {1, m), .01 (1H, m)

e | epey

Exemplos de Preparacio

Exemplo de preparacio 1 (po umectavel)
Derivado de piripiropeno (composto 261) 10% em peso

Imidacloprid 20% em peso
Argila 50% em peso
Carbono branco 2% em peso
Terra de diatomacea 13% em peso
Lignino sulfonato de calcio 4% em peso
Lauril sulfato de sédio 1% em peso

Os ingredientes anteriores foram intimamente misturados
juntos e a mistura foi moida para preparar p6 umectavel.

Exemplo de preparacdo 2 (granulo dispersavel em dgua)
Derivado de piripiropeno (composto 237) 10% em peso

Imidacloprid 20% em peso
Argila 60% em peso
Dextrina 5% em peso
Copolimero de acido alquilmaleico 4% em peso
Lauril sulfato de sédio 1% em peso

Os ingredientes anteriores foram homogeneamente moidos e
intimamente misturados juntos. Agua foi adicionada a mistura, seguido por
completo amassamento. Dai em diante, o produto amassado foi granulado e
seco para preparar um granulo dispersavel em agua.

Exemplo de preparacio 3 (produtos escoaveis)

Derivado de piripiropeno (composto 261) 5% em peso
Flonicamid 20% em peso
Sulfato de éster poliestiril fenilico POE 5% em peso
Propileno glicol 6% em peso
Bentonita 1% em peso
Solucdo de goma xantana aquosa 1% 3% em peso
PRONAL EX-300 (Toho Chemical Industry Co., Ltd.) 0,05% em peso
ADDAC 827 (K.I. Chemical Industry Co., Ltd.) 0,02% em peso

Agua para 100% em peso
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Todos os ingredientes, exceto para a solucdo de goma xantana
uosa 1%, e uma quantidade adequada de agua foram pré-misturados juntos
mistura foi entdo moida por um moinho de moagem umida. Dai em diante,
a solugdo aquosa 1% de goma xantana e a dgua restante foram adicionadas ao
produto moido para preparar 100% em peso de produto escoavel.

Exemplo de preparacio 4 (concentrado emulsificdvel)

Derivado de piripiropeno (composto 237) 2% em peso

Acetamiprid 13% em peso
N,N-dimetilformamida 20% em peso
Solvesso 150 (exxon mobil corporation) 55% em peso
Alquil aril éter de polioxietileno 10% em peso

Os ingredientes anteriores foram intimamente misturados
juntos e dissolvidos preparar um concentrado emulsificavel.

Exemplo de preparacido 5 (po6)

Derivado de piripiropeno (composto 277) 0,5% em peso
Acetamiprid 1,5% em peso
Argila 60% em peso
Talco 37% cm peso
Estearato de célcio 1% em peso

Os ingredientes anteriores foram intimamente misturados
juntos para preparar um po.

Exemplo de preparacio 6 (p6 DL)

Derivado de piripiropeno (composto 277) 1% em peso
Fipronil 1% em peso
Argila DL 94,5% em peso
Carbono branco 2% em peso
Estearato de calcio 1% em peso
Parafina liquida leve 0,5% em peso

Os ingredientes anteriores foram intimamente misturados
juntos para preparar um po.

Exemplo de preparacdo 7 (fino de microgranulos)

Derivado de piripiropeno (composto 261) 1% em peso
Flonicamid 1% em peso
Veiculo 94% em peso
Carbono branco 2% em peso
Hisol SAS-196 2% em peso

Os ingredientes anteriores foram intimamente misturados

juntos para preparar um fino de microgranulos.
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Exemplo de preparacido 8 (erénulos)

Derivado de piripiropeno (composto 278) 2% em peso
Flonicamid 3% em peso
Bentonita 40% em peso
Talco 10% em peso
Argila 43% em peso
Lignino sulfonato de cédlcio 2% em peso

Os ingredientes anteriores foram homogeneamente moidos e
intimamente misturados juntos. Agua foi adicionada na mistura seguido por
completo amassamento. Dai em diante, o produto amassado foi granulado e
seco para preparar granulos.

Exemplo de preparacdo 9 (microcapsulas)

Derivado de piripiropeno (composto 237) 2% em peso
Imidacloprid 3% em peso
Resina de uretano 25% em peso
Dispersante emulsificante 5% em peso
Antisséptico 0,2% em peso
Agua 64,8% em peso

Os ingredientes anteriores foram polimerizados por
polimerizagdo interfacial para formar um filme de resina de uretano na
superficie das particulas de derivado de piripiropeno e particulas de
imidacloprid e assim preparar microcapsulas.

Exemplos de teste

Exemplo de teste 1: Efeito pesticida contra 4dphis gossypii (parte 1)

Um disco de folha tendo um didmetro de 2,0 cm foi cortado de
um pepino que cresceu em um pote e foi colocado em uma Schale de 5,0 cm.
Solu¢des de mistura de tese, preparadas diluindo a composi¢do da presente
invengdo com uma solugdo de acetona aquosa 50% (0,05% de Tween
adicionado) a concentragdes pré-determinadas especificadas na tabela 18,
solugdes de ingrediente ativo sozinho de teste em que somente 0 composto
261 foi dissolvido sem misturar outros inseticidas, ou solugdes de ingrediente
ativo sozinho de teste em que outros inseticidas foram dissolvidos sem
misturar nenhum derivado de piripiropeno foram espalhadas sobre o disco de

folha de pepino. O disco de folha foi entdo scco em ar. Dez larvas no primeiro
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estdgio de crescimento de Aphis gossypii foram liberadas na Schale. Dai em
diante, a Schale foi tampada e deixada em repouso em uma cimara com
dispositivo que mede a umidade (periodo de luz 16 horas — periodo de escuro
8 horas) (25 °C). Trés dias depois do inicio do repouso em Schale, as larvas
foram observadas para sobrevivéncia ou morte, e a taxa de mortalidade das
larvas foi calculada pela seguinte equagdo. Os resultados sio mostrados na
tabela 18.

Taxa de mortalidade (%) = {niimero de larvas mortas/(nimero
de larvas vivas + numero de larvas mortas)} x 100

Adicionalmente, valores tedricos, que n#do apresentam um
efeito sinergistico, foram calculados pela seguinte formula de Colby e os
resultados sdo mostrados na tabela 19.

Férmula de Colby: valor tedrico (%) = 100 — (A x B)/100

em que

A: 100 — (taxa de mortalidade quando o tratamento foi
realizado somente com o composto 261); e

B: 100 — (taxa de mortalidade quando o tratamento foi
realizado somente com cada um de flonicamid, acetamiprid, fipronil,
imidacloprid)

Método para determinar o efeito sinergistico

Quando o efeito pesticida (tabela 18) da composi¢io
da presente invengdo em uma forma de mistura contra Aphis
gossypii excedeu o valor tedrico calculado pela férmula de Colby
mostrada na tabela 19, a determinou-se que a mistura tem um efeito
sinergistico.

Todas as misturas testadas tiveram a taxa de mortalidade em
torno dos valores tedricos, demonstrando que eles t€m um efeito sinergistico.
Tabela 18: Taxa de mortalidade de Aphis gossypii pelo ingrediente ativo

sozinho ou mistura (%)
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Composto 261

0 ppm 0,01 ppm
Outros inseticidas
_ 0 30
Flonicamid 0,078 ppm 10 60
Acetamiprid 0,078 ppm 58 100
Fipronil 0,078 ppm 0 63
Imidacloprid 0,078 ppm 20 95
Tabela 19: Valor tedrico calculado pela formula de Colby (%)
Composto 261
0 ppm 0,01 ppm
Outros inseticidas
- 0 30
Flonicamid 0,078 ppm 10 37
Acetamiprid 0,078 ppm 58 71
Fipronil 0,078 ppm 0 30
Imidacloprid 0,078 ppm 20 44

Exemplo de teste 2: Efeito pesticida contra Aphis gossypii (parte 2)

O mesmo teste que o exemplo de teste 1 foi realizado, exceto
que os outros inseticidas foram trocados para os especificados na tabela 20. O
efeito pesticida e valores tedricos foram calculados e os resultados sdo
mostrados nas tabelas 20 e 21.

Todas as misturas testadas tiveram a taxa de mortalidade em
torno dos valores teodricos, demonstrando que eles tém um efeito sinergistico.

Tabela 20: Efeito pesticida contra Aphis gossypii, taxa de mortalidade (%)

Composto 261
0 ppm 0,01 ppm
Outros inseticidas
- 0 53
Clotianidina 0,078 ppm 79 100
Tiametoxan 0,078 ppm 65 90 B
Dinotefuran 0,078 ppm 40 75 1
Tabela 21: Valor tedrico calculado pela formuia de Colby (%)
Composto 261
0 ppm 0,01 ppm
QOutros inseticidas
- 0 53
Clotianidina 0,078 ppm 79 90
Tiametoxan 0,078 ppm 65 84
Dinotefuran 0,078 ppm 40 72

Exemplo de teste 3: Efeito pesticida contra Plutella xylostella
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Um disco de folha tendo um didmetro de 2,0 cm foi cortado de
um repolho que cresceu em um pote e foi colocado em um copo plastico.
Solugdes de mistura de tese, preparadas diluindo a composicao da presente
invengdo com uma solucdo de acetona aquosa 50% (0,05% de Tween
adicionado) a concentragdes pré-determinadas especificadas na tabela 22,
solugdes de ingrediente ativo sozinho de teste em que somente o composto
261 foi dissolvido sem misturar outros inseticidas, ou solu¢des de ingrediente
ativo sozinho de teste em que outros inseticidas foram dissolvidos sem
misturar nenhum derivado de piripiropeno foram espalhadas sobre o disco de
folha de repolho. O disco de folha foi entdo seco em ar. Cinco larvas no
segundo estagio de crescimento de Plutella Xylostella foram liberadas no
copo. Dai em diante, o copo foi tampado e deixado em repouso em uma
cdmara com dispositivo que mede a umidade (periodo de luz 16 horas —
periodo de escuro 8 horas) (25 °C). Trés dias depois do inicio do repouso no
copo, as larvas foram observadas para sobrevivéncia ou morte, ¢ a taxa de
mortalidade das larvas foi calculada pela seguinte equagdo. Os resultados sdo
mostrados na tabela 22.

Taxa de mortalidade (%) = {nGimero de larvas mortas/(nimero
de larvas vivas + namero de larvas mortas)} x 100

Adicionalmente, valores tedricos, que ndo apresentam um
efeito sinergistico, foram calculados pela seguinte férmula de Colby e os
resultados sdo mostrados na tabela 23.

Foérmula de Colby: valor teérico (%) = 100 — (A x B)/100
em que

A: 100 — (taxa de mortalidade quando o tratamento foi
realizado somente com o composto 261); e

B: 100 — (taxa de mortalidade quando o tratamento foi
realizado somente com cada composto, isto é, A120, A190 ou clorfenapir)

Meétodo para determinar o efeito sinergistico
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Quando o efeito pesticida (tabela 22) da composigdo da
presente invenc¢do em uma forma de mistura contra Plutella xylostella
excedeu o valor tedrico calculado pela féormula de Colby mostrada na tabela
23, a determinou-se que a mistura tem um efeito sinergistico.

Todas as misturas testadas tiveram a taxa de mortalidade em
torno dos valores tedricos, demonstrando que eles t€ém um efeito sinergistico.

Tabela 22: Efeito pesticida contra Plutella xylostella, taxa de mortalidade (%)

Composto 261
0 ppm 10 ppm
Outros inseticidas
- 0 0
Composto A120 (W02006/013896) 0,156 ppm 10 50
Composto A190 (WO02006/013896) 0,313 ppm 0 20
Clorfenapir 0,156 ppm 0 20
Tabela 23: Valor teérico calculado pela formula de Colby (%)
—— Composto 261
0 ppm 0,01 ppm
Outros inseticidas -
- 0 0
Composto A120 (W02006/013896) 0,156 ppm 10 10
Composto A190 (W0O2006/013896) 0,313 ppm 0 0
Clorfenapir 0,156 ppm 0 0
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REIVINDICACOES

1. Composig¢do de controle de praga, caracterizada pelo fato de

que compreende pelo menos um derivado de piripiropeno da férmula (I) ou

sal agricola e horticulturalmente aceitavel do mesmo e pelo menos um outro

agente de controle de praga como ingredientes ativos:

em que

m

Het, representa 3-piridila opcionalmente substituido,

R, representa hidroxila,

alquilcarbonil6éxi C,.¢ opcionalmente substituido,
alquenilcarboniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,
alquinilcarboniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquildxi C,¢ opcionalmente substituido,

alqueniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquiniléxi C,.¢ opcionalmente substituido,

benzildxi opcionalmente substituido, ou

0x0 na auséncia de um atomo de hidrogénio na posi¢do 13 ou

a ligacdo entre a posigdo 5 e posi¢do 13 representa uma dupla

ligagdo na auséncia de R; e um dtomo de hidrogénio na posi¢do 5,

R; representa hidroxila,

alquinilcarboniloxi Cj.;3 opcionalmente substituido,
alquenilcarboniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,
alquinilcarboniloxi C,_¢ opcionalmente substituido,

benzoil6xi opcionalmente substituido, ou
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alquilsulfoniloxi C,¢ opcionalmente substituido,

R; representa um atomo de hidrogénio,

hidroxila,

alquilcarboniléxi C;.453 opcionalmente substituido,

alquenilcarboniloxi C,_¢ opcionalmente substituido,

alquinilcarboniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

benzoil6xi opcionalmente substituido,

alquilsulfoniléxi Cy.¢ opcionalmente substituido,

benzenossulfoniloxi opcionalmente substituido, ou

tiocarbonildéxi heterociclico de cinco ou seis membros
opcionalmente substituido, ou

R> e R; juntos representam —O-CR;’R;’-O- em que R;’ e R3’,
que podem ser os mesmos ou diferentes, representam um atomo de
hidrogénio, alquila Cy4, alquildxi C,,, alquenila C,4, fenila opcionalmente
substituido, ou benzila opcionalmente substituido, ou Ry’ ¢ R3’ juntos
representam oxo ou alquileno C,4, €

R4 representa um atomo de hidrogénio,

hidroxila,

alquilcarboniloxi Cy.j3 opcionalmente substituido,

alquenilcarboniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquinilcarboniléxi C,.6 opcionalmente substituido,

benzoiloxi opcionalmente substituido,

alquilsulfoniléxi C opcionalmente substituido,

benzenossulfonildxi opcionalmente substituido,

benzildxi opcionalmente substituido,

alquiloxi Cy¢ opcionalmente substituido,

alqueniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquiniloxi C,.¢ opcionalmente substituido,

alquildxi Ci¢ alquiloxi Ci,
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alquiltio C,.¢ alquiloxi Cy,

alquiloxi Cy alquildxi Cy¢ alquiloxi Ci.,

alquiloxicarboniléxi C;_4 opcionalmente substituido,

alquilaminocarboniléxi C,.¢ opcionalmente substituido,

o6x1 heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado opcionalmente substituido,

carboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado opcionalmente substituido,

tienof3,2-b]piridilcarboniloxi opcionalmente substituido,

1H-indolilcarboniloxi opcionalmente substituido,

tiocarboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado opcionalmente substituido, ou

oxo na ausé€ncia de um atomo de hidrogénio na posigdo 7.

2. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que

Het, representa 3-piridila

R, representa hidroxila ou alquilcarboniléxi C,¢ ou

a ligacdo entre a posi¢do 5 e a posi¢do 13 representa uma
dupla ligagdo na auséncia de R, e um 4tomo de hidrogénio na posi¢ido 5,

R, representa alquilcarboniléxi Cy.¢ opcionalmente substituido,

R; representa alquilcarboniloxi C;.¢ opcionalmente substituido
ou alquilsulfoniléxi Cy¢ ou

R, € R; juntos representam —O-CR;’Rj3’-O- em que R;’e Ry,
que podem ser os mesmos ou diferentes, representam um atomo de
hidrogénio, alquila C,¢ ou fenila opcionalmente substituido, ou R,” e Ry’
juntos representam oxo ou alquileno C,4, €

R, representa atomo de hidrogénio

hidroxila,

alquilcarbonil6xi C;¢ opcionalmente substituido
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insaturado

4

ox1 heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou

benziloxi opcionalmente substituido
alquiléxi Cy;5 alquildxi Cy3,
alquilaminocarboniléxi Cy_¢ opcionalmente substituido,

carboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado

ou insaturado opcionalmente substituido,

tieno[3,2-b]piridilcarboniléxi opcionalmente substituido,
1H-indolilcarboniléxi opcionalmente substituido,

tiocarbonildxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado

ou insaturado, ou

0x0 na auséncia de um atomo de hidrogénio na posi¢éo 7.

3. Composigéo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que

Het, representa 3-piridila
R, representa hidroxila
R, representa alquilcarboniloxi C|.¢ opcionalmente substituido,

R; representa alquilcarboniléxi Ci.¢ opcionalmente substituido

ou alquilsulfonildoxi C,¢ €

insaturado

R, representa atomo de hidrogénio
hidroxila,
alquilcarboniléxi Cy4 opcionalmente substituido

Ox1 heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou

benzildéxi opcionalmente substituido
alquiloxi Cy 3 alquiloxi Cy,
alquilaminocarboniléxi Ci.¢ opcionalmente substituido,

carbonildxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado

ou insaturado opcionalmente substituido,
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tieno[3,2-b]piridilcarbonil6xi opcionalmente substituido,

1H-indolilcarboniléxi opcionalmente substituido,

tiocarboniléxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado, ou

0X0 na auséncia de um atomo de hidrogénio na posigao 7.

4. Composigédo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que

Het, representa 3-piridila

R, representa hidroxila

R, representa alquilcarboniléxi C;.¢ opcionalmente substituido,

R; representa alquilcarbonildxi C;4 opcionalmente substituido
ou alquilsulfoniléxi C;¢ e

R4 representa atomo de hidrogénio

hidroxila,

alquilcarboniléxi C;.¢ opcionalmente substituido

oxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado ou
insaturado,

benzil6xi opcionalmente substituido,

carboniloxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado
ou insaturado opcionalmente substituido, ou

tiocarbonildxi heterociclico de cinco ou seis membros saturado

ou insaturado.

5. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que Het; representa 3-piridila, R; representa hidroxila, R; e Rj
representam alquilcarboniléxi Cs.¢ ciclico opcionalmente substituido, e Ry
representa um atomo de hidrogénio, hidroxila, alquilcarboniloxi Cs.¢ ciclico
opcionalmente substituido, benzoiléxi opcionalmente substituido ou oxo na

auséncia de um atomo de hidrogénio na posigao 7.

6. Composi¢ido de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
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pelo fato de que Het; representa 3-piridila, R; representa hidroxila, R, e R3

representam ciclopropilcarboniléxi, e Ry representa hidroxila.

7. Composig¢do de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que adicionalmente compreende um veiculo agricola e
horticulturalmente aceitavel.

8. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

7

pelo fato de que o agente de controle de praga é um inseticida e/ou um
fungicida.

9. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que o agente de controle de praga é um inseticida.

10. Composi¢gdo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o outro agente de controle de praga ¢ um
inseticida e € selecionado do grupo que consiste em acefato, diclorvos, EPN,
fenitrotion, fenamifos, protiofos, profenofos, piraclotos, clorpirifos-metila,
clorfenvinfos, demeton, etlon, malation, coumafos, isoxation, fention,
diazinon, tiodicarb, aldicarb, oxamil, prpoxur, carbaril, fenobucarb,
etiofencarb, fenotiocarb, pirimicarb, carbofuran, carbossulfan, furatiocarb,
hiquincarb, alanilcarb, metomil, benfuracarb, cartap, tiociclam, benzzultap,
dicofol, tetradifon, acrinatrin, bifentrin, cicloprotrin, ciflutrin, dimeflutrin,
empentrin, fenflutrin, fenpropatrin, imiprotrin, metoflutrin, permetrin,
fenotrin, resmetrin, teflutrin, tetrametrin, tralometrin, transflutrin, cipermetrin,
deltametrin, cialotrin, fenvalerato, fluvalinato, etofenprox, flufenprox,
halfenprox, silafluofen, cipromazina, diflubenzuron, teflubenzuron,
flucicloxuron, flufenoxuron, hexaflumuron, lufenuron, novaluron, prnfluron,
triflumuron, clorfluazunon, diafentiuron, metopreno, fenoxicarb, piriproxifen,
halofenozida, tebufenozida, metoxifenozida, cromafenozida, diciclanil,
buprofezin, hexitiazox, amitraz, clordimeform, piridaben, fenpiroximato,
flufenerim, pirimidifen, tebufenpirad, tolfenpirad, fluacripirim, acequinocil,

ciflumetofen, flubenxiamida, etiprole, fipronil, etoxazol, imidacloprid,
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nitenpiram, clotianidin, acetamiprod, dinotefuran, tiacloprid, tiametoxam,
pimetrozina, bifenazato, espirodiclofen, espiromesifen, flonicamid,
clorfenapir, piriproxifeno, indoxacarb, piridalil, espinosad, avermectina,
milbemicina, azadiractina, nicotina, rotenona, formula¢ées BT, agentes virais
patologicos de inseto, emamectinbenzoato, espinetoram, pirifluquinazon,
clorantraniliprol, cienopirafen, espirotetramat, lepimectina, metaflumizona,
pirafluprol, piriprol, dimeflutrina, fenazaflor, hidrametilnon, triazamato, e

compostos da formula (1)

R*&m
Yios X1 O
Y‘lm 0. \ Rmz
Y101 P
Yi0s X102 N Riaa

(1)
em que Rjo; representa COR 94 ou COOR o5 em que Rjos € Ryps

representam alquila Cy g,

R0 representa alquila Cy_4,

R ;o3 representa alquila C;_4,

X101 € Xy2, cada um independentemente, representa um atomo
de hidrogénio ou alquila C,4 opcionalmente substituido pelo atomo de
halogénio,

com a condicdo de que X;o e Xjp» ndo representa
simultaneamente um atomo de hidrogénio, e

Yio, Yioz, Yios, Y104 € Yios, cada um independentemente,
representam um atomo de hidrogénio, alquiléxi Cyg, em que o grupo alquiléxi
C,.g € substituido por um ou mais atomos de halogénio, que podem ser os
mesmos ou diferentes, e/ou alquiloxi C;_4 substituido por um ou mais atomos
de halogénio, que podem ser os mesmos ou diferentes, ou um atomo de
halogénio,

desde que pelo menos um de Yjo1, Yio2, Y103, Y104 € Yios
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representem alquiléxi Cy5, em que o grupo alquildxi Cy.5 ¢ substituido por um
ou mais atomos de halogénio, que podem ser os mesmos ou diferentes, e/ou
alquiloxi C,4 substituido por um ou mais atomos de halogénio que podem ser
os mesmos ou diferentes,

ou dois grupos adjacentes de Yig1, Y102, Y103, Yio4 € Yigs
Jjuntos podem representar —O-(CH;)n-O-, em que n é 1 ou 2, substituido por
um ou mais atomos de halogénio.

11. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que o outro agente de controle de praga ¢ um

inseticida e ¢ selecionado do grupo que consiste em flonicamid, acetamiprid,
fipronil, imidacloprid, clorfenapir, clotianidina, tiametoxan e dinotefuran e
compostos da férmula (II) em que Ry, representa metoxicarbonila, Rig
representa metila, Ryp3 representa etila, X901, Yios € Yios representam um
atomo de hidrogénio, X, representa metila, € Y01, Y02 € Y103 representam
H, H ¢ OCFj, respectivamente, H, H e OCF,CHF,, respectivamente, ou Cl, H
e OCF;, respectivamente ou Yy representa H e Yo € Yjo; juntos
representam —OCF,CF,0O-.

12. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizada pelo fato de que compreende um derivado de piripiropeno da

formula (I) ou um sal agricola e horticulturalmente aceitavel do mesmo em
que Het, representa 3-piridila, R; representa hidroxila, R, e Rj; representam
ciclopropilcarboniléxi e R, representa hidroxila.

13. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que é um po umectavel que compreende 0,1 a 80%

em peso do derivado de piripiropeno da férmula (I), 0,1 a 80% em peso de um
inseticida como outro agente de controle de praga, 0,6 a 30% em peso de um
agente umectante e um agente dispersante e 20 a 95% em peso de um

diluente.

14. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1,



10

15

20

25

9

caracterizada pelo fato de que é um granulo dispersavel em agua que

compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da formula (1),
0,1 a 80% em peso de um inseticida como outro agente de controle de praga,
0,6 a 30% em peso de um agente umectante, um dispersante, um aglutinante €
20 a 95% em peso de um diluente.

15. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que é uma prepara¢io escoavel que compreende 0,1

a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (I), 0,1 a 80% em
peso de um inseticida como outro agente de controle de praga, 5 a 40% em
peso de um dispersante, um agente espessante, um agente anticongelamento,
um antisséptico e um agente antiespumante e 20 a 94% em peso de agua.

16. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que € um concentrado emulsificivel que

compreende 0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (1),
0,1 a 80% em peso de um inseticida como outro agente de controle de praga,
1 a 30% em peso de um emulsificante e um estabilizante de emulsio, e 20 a
97% em peso de um solvente organico.

17. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que é um fino de microgranulos que compreende

0,1 a 80% em peso do derivado de piripiropeno da férmula (I), 0,1 a 80% em
peso de um inseticida como outro agente de controle de praga, 0,2 a 10% em
peso de um solvente ou um aglutinante ¢ 70 a 99,6% em peso de um diluente.

18. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de que ¢ um granulo que compreende 0,1 a 80% em

peso do derivado de piripiropeno da féormula (I), 0,1 a 80% em peso de um
inseticida como outro agente de controle de praga, 0,5 a 30% em peso de um
auxiliar de granulagdo (um tensoativo) e um aglutinante e 20 a 98% em peso

de um diluente.

19. Combinacio, caracterizada pelo fato de que compreende
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pelo menos um derivado de piripiropeno da formula (I) ou sal agricola e
horticulturalmente aceitavel do mesmo, como definido na reivindicacdo 1, €
pelo menos um outro agente de controle de praga como ingredientes ativos.

20. Método para proteger plantas tteis de pragas, caracterizado

pelo fato de que compreende aplicar pelo menos um derivado de piripiropeno
da formula (I) ou sal agricola e horticulturalmente aceitdvel do mesmo, como
definido na reivindicagdo 1, e pelo menos um outro agente de controle de
praga como ingrediente ativo simultinea ou separadamente um do outro a
uma darea a ser tratada.

21. Método de acordo com a reivindicagdo 20, caracterizado

pelo fato de que os ingredientes sdo simultaneamente aplicados na area a ser
tratada.

22. Método para proteger plantas uteis de pragas, caracterizado

pelo fato de que compreende tratar uma praga em questdo, uma planta util em
questdo ou uma semente, um solo ou um veiculo de cultivo da planta util em
questio com uma composi¢do de controle de praga, como definida na
qualquer uma das reivindicagées 1 a 18.

23. Método para proteger plantas uteis de pragas, caracterizado

pelo fato de que compreende tratar uma praga em questdo, uma planta util em
questdo ou uma semente, um solo ou um veiculo de cultivo da planta util em
questdo com uma combinac¢do como definida na reivindicagéo 19.

24. Uso de uma composi¢do de controle de praga como

definida na qualquer uma das reivindicagdes 1 a 18, caracterizado pelo fato de

que € para protegdo de plantas uteis de pragas.

25. Uso de uma combinagdo como definido na reivindicagdo

19, caracterizado pelo fato de ser para a prote¢do de plantas tuteis de pragas.




RESUMO
“COMPOSICAO DE CONTROLE DE PRAGA, COMBINACAO,
METODO PARA PROTEGER PLANTAS UTEIS DE PRAGAS, E, USOS
DE UMA COMPOSICAO DE CONTROLE DE PRAGA E DE UMA
5 COMBINAGCAO”
E descrita uma composi¢do de controle de praga contendo,
como, ingredientes ativos, pelo menos um de derivados de piripiropeno

representados pela férmula (I) a seguir

€]

ou sais agricola ou horticulturalmente aceitaveis dos mesmos, e pelo menos
10 um outro agente de controle de praga. Um efeito pesticida mais excelente €

obtido usando os dois ingredientes em combinagéo.
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