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DESCRICAO

“COMPOSTOS NITRO INSECTICIDAMENTE ACTIVOS”

A presente invengdo refere-se a novos compostos nitro, a processos para a sua prepara-
¢80 e ao seu uso como insecticidas.

Ja foi revelado que um certo grupo de 2-nitro-1,l-etenodiaminas é itil como medicamen-
tos que influenciam a circulagéo, em especial como agentes hipotensivos (ver a US-A-4
567 188 que corresponde a EP-A-104423), um certo grupo de N-ciano-iso-tio-ureias é
util como medicamentos para o tratamento de tlceras (ver patente japonesa publicada
N° 234 064/1987), as N-ciano-iso-tio-ureias reveladas no pedido de patente japonesa
acima citado tém também uma fung¢do no controlo de insectos e de nematodos destrui-
dores de plantas (ver patente japonesa publicada N° 233 903 e EP-A 303 570), e que um
certo grupo de aminas alfa-insaturadas tém actividade insecticida/niticida (ver EP-A
0302389), EP-A-375 907 é um pedido anterior a que se referem as matérias reivindica-
das nas reivindicagGes 1 a 5.

Descobriram-se agora novos compostos nitro da férmula (1)

Z-CH-N-C=N-NO,

em que
R'¢ hidrogénio, metilo, etilo ou n-propilo;

R> ¢ hidrogénio, alquilo em C,-C,, alilo, propargilo, cicloalquilo em C;-Cq opcional-
mente substituido por metilo, fenilo opcionalmente substituido por halogéneo, benzilo
opcionalmente substituido por halogéneo, alcoxi em C,-C; ou -CH,-Z', em que Z' ¢

piridilo opcionalmente substituido por halogéneo;



RS
|
R’ ¢ -0-R*, -S-R* ou -N-R®,

em que

R ¢ alquilo em C,-C,, alilo, cicloalquilo em C;-C,, fenilo opcionalmente substituido
por halogéneo, benzilo opcionalmente substituido por halogéneo ou -CH,-Z'; em que
Z' tem os mesmos significados que se referiram acima;

R® e R® sdo hidrogénio, alquilo em C,-Cs opcionalmente substituido por pelo menos um
substituinte escolhido de um grupo que consiste em mercapto, metoxi, ciclo-hexilo,
amino, metilamino, dimetilamino, metoxicarbonilo e ciano, alilo opcionalmente substi-
tuido por cloro, propargilo, fenilo opcionalmente substituido por cloro, benzilo opcio-
nalmente substituido por cloro, alcoxi em C,-Cs, hidroxi, formilo, alquilamino em C;-
C;, dimetilamino, amino, acietilo, benzoilo, 6-cloronicotinoilo, piridilo opcionalmente
substituido por cloro ou metilo, ou -CHZ-Zz, em que z* representa as defini¢es de Z'
anteriormente referidas na presente memoéria descritiva e 5-tiazolilo opcionalmente
substituido por cloro, além disso, R’eRS podem formar, juntamente com o 4tomo adja-
cente, um grupo ciclico triangular, quadrangular, pentagonal ou hexagonal o qual pode
ser substituido por metilo e pode ter um dtomo de N, O ou S, como elemento do citado
anel. além do atomo de nitrogénio adjacente; e

Z ¢ um grupo heterociclico pentagonal, opcionalmente substituido, que tem pelo menos
um ou dois atomos de nitrogénio, ou um atomo de nitrogénio e ou um atomo de oxigé-
nio ou um atomo de enxofre e pode ser substituido por halogéneo ou alquilo em C,-C,
ou um grupo heterociclico hexagonal que tem um ou dois dtomos de nitrogénio e pode
ser substituido por halogéneo ou alquilo em C,-C, opcionalmente substituido por halo-
géneo, com a excepgio do caso em que R' ¢ hidrogénio, metilo, etilo ou n-propilo, R? ¢
hidrogénio ou alquilo em C,-C,,

R® ¢ -S-R* ou



em que R* ¢ alquilo em C;-C,, R’ e R® sdo hidrogénio ou alquilo em C,-C, e Z é um
grupo heterociclico pentagonal ou hexagonal que tem pelo menos um 4tomo de azoto, o
qual pode ser substituido por halogéneo ou alquilo em C,-C,, opcionalmente substituido
por halogéneo.

Os compostos da formula (I) podem ser obtidos por um processo em que

a) (no caso em que R’ ¢ -S-R*), se fazem reagir compostos da formula (VI)

S-R*
l
R*NH-C=N-NO, (VI)
na qual R%e R* tem os mesmos significados acima indicados, com compostos da féormu-
la (VII)
R!
|
Z-CH-M Vi)
na qual R' e Z tém os mesmos significados acima referidos, e M € halogéneo, metanos-
sulfoniloxi ou tosiloxi, na presenga de dissolventes inertes, e se for apropriado na pre-
senca de agentes de ligagdo de 4cido, ou
b) (no caso em que R® ¢
RS
I
‘N -R®)

se fazem reagir compostos da formula (Id)

R' R R’
[ | I (Id)
Z-CH-N- C=N-NO,

1 52 pd o — . .
naqual R, R°, R" e Z tém os mesmos significados acima mencionados,

com compostos da férmula (IV)
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-N-R’,
na qual R’ e R® tém os mesmos significados acima citados, na presenga de dissolventes
inertes,
4

ou -0O-R"), se fazem

¢) (no caso em que R® ¢ -0-RY), se fazem reagir compostos da férmula

r! r% o-R%

Z - CH - N=C = N - i
(VIID)

na qual R, R%, RY, Z e M tm 0s mesmos significados citados acima, com 4cido nitrico
fumante na presenga de 4cido sulfiirico concentrado, e, se for adequado, na presenga de
dissolventes inertes.
Os novos compostos nitro apresentam poderosas propriedades insecticidas.
Surpreendentemente, os compostos nitro de acordo com a invengdo tém uma acgfio in-
secticida substancialmente mais intensa que os compostos insecticidas ja conhecidos no
estado da técnica acima citado.
Os compostos nitro da férmula (I) preferidos séio aqueles em que
R' ¢ hidrogénio, metilo ou etilo;
R? ¢ hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, alilo, propargilo, ciclo-hexilo, fenilo opcional-
mente substituido por cloro, benzilo opcionalmente substituido por cloro, alcoxi em C,-
-C,, 2-cloro-5-piridilmetilo;

3,
R’ é

-N-R®,
em que R’ e R® sdo hidrogénio, alquilo em C,-C, opcionalmente substituido por pelo
menos um substituinte escolhido de um grupo que consiste em mercapto, metoxi, ciclo-
hexilo, amino, metilamino, dimetilamino, metoxicarbonilo e ciano, alilo opcionalmente

substituido por cloro, benzilo opcionalmente substituido por cloro, alcoxi e, C,-C,,
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hidroxi, formilo, alquilamino em C,-C,, dimetilamino, amino, acetilo, benzoilo, 6-
-cloronicotinoilo, 2-cloro-5-piridilo, 2-cloro-5-piridilmetilo ou 2-cloro-5-tiazolilo;

além disso, R’ e R® podem representar em conjunto com o dtomo de nitrogénio adjacen-
te, pirrolidino, piperidino, 2-metilpiperidino, morfolino, piperazino ou 1-isoxazolilo; e

Z ¢ um grupo heterociclico pentagonal, que tem um ou dois 4tomos de nitrogénio, ou
um atomo de nitrogénio € ou um atomo de oxigénio ou um atomo de enxofte; e pode ser
substituido por halogéneo ou alquilo em C,-C,, opcionalmente substituido por fltor, ou
um grupo heterociclico hexagonal que tem um ou dois atomos de nitrogénio e pode ser
substituido por halogéneo ou alquilo em C;-C, opcionalmente substituido por flior com
a excepgdo do caso em que R' ¢ hidrogénio, metilo ou etilo, R® ¢ hidrogénio, metilo,
etilo ou n-propilo,

3,
R é

N-R®,

em que R® e RS sdo hidrogénio ou alquilo em C;-C,, € Z é um grupo heterociclico pen-
tagonal ou hexagonal que tem pelo menos um atomo de nitrogénio o qual pode ser
substituido por halogéneo ou alquilo em C,-C, opcionalmente substituido por fltior.
Compostos nitro da formula (I) muito particularmente preferidos sfio aqueles em que
R'¢ hidrogénio ou metilo;
R*¢ hidrogénio, metilo, etilo, alilo, propargilo ou 2-cloro-5-piridilmetilo;
R’¢

RS

|

-N-R®,

em que R’ e R® sdo hidrogénio, alquilo em C,-C, opcionalmente substituido por pelo
menos um substituinte escolhido do grupo que consiste em mercapto, metoxi, ciclo-
hexilo, amino, metilamino, dimetilamino, metoxicarbonilo e ciano, alilo, 2-cloroalilo,

benzilo, 3-clorobenzilo ou 4-clorobenzilo, metoxi, hidroxi, formilo, metilamino, dimeti-



lamino, amino, acetilo, benzoilo, 6-cloronicotinoilo, 2-cloro-5-piridilo ou 2-cloro-5-
piridilmetilo;
Z ¢ 2-cloro-5-piridilo,
com a excepgdo dos casos em que R'¢ hidrogénio ou metilo;
R*¢ hidrogénio, metilo ou etilo;
R’ é

RS

l

N-R®,

em que R’ e R®sfo hidrogénio; ou alquilo em C;-C,; Y é N e Z € 2-cloro-5-piridilo.
Especificamente, podem mencionar-se os seguintes compostos:
1-alil-3-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-nitroguanidina, e
1,3-bis-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-nitroguanidina.
Se, por exemplo, no processo a) acima, forem utilizados como materiais de partida, 3-
-nitro-2-metil-iso-tio-ureia € 5-clorometil-2-trifluormetilpiridina, o curso da reacgéo

pode ser representado pela seguinte equagio:

SCH

HN - C=N-NO, + CF, —Qcazcz
3
7 N\
TR CF3—QCH2 IRV Y NO,

Se, por exemplo, no processo b) acima, foram utilizados como materiais de partida, 1-
(2--cloro-5-piridilmetilo-3-nitro-2-metil-iso-tio-ureia e propargilamina, o curso da reac-

¢do pode ser representado pela seguinte equaggo:

SCH
7R\ 3 _
cL CH.NH - Ca N = NO + CH=CCH.NH
N= 2 2 : 27"
NHCH.C=CH
7N { 2 2
—_ - CHNH - C = N - NO,
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Se, por exemplo, no processo ¢) acima, for utilizada como material de partida, 1-':::K
cloro--5-piridilmetil)-2-metil-iso-tio-ureia partida, o curso da reacgio pode ser represen-

tado pela seguinte equago:

TCH3
ClL / \ HaNH - C = NH-HCL
\
N
OCH3
+ HNO3/H;3504 / \
> CL H2NH — C = NNO,

N =

No processo a), os compostos da férmula (VI) usados como material de partida so os
baseados nas defini¢Ges de R? e R* acima indicadas.

Na formula (VI), R?’eR*tém preferivelmente os significados ja dados acima.

Os compostos da formula (VI) sdo conhecidos (Ver, por exemplo, J. Am. Chem. Soc.,
Volume 76, paginas 1877-1879, 1954) e, como exemplos, podem ser mencionados: 3-ni-
tro-2-metil-iso-tio-ureia, 1,2-dimetil-3-nitro-iso-tio-ureia, 1,1,2-trimetil-3-nitro-iso-tio-
-ureia e outros.

Os compostos da férmula (VII), como material de partida, sio os compostos baseados
nas defini¢des paraR', Z e M.

Na férmula (VII), R' e Z tém os significados ja indicados acima, e M representa cloro,
bromo ou toxiloxi.

Os compostos da férmula (VII) incluem compostos conhecidos (vide patentes Jjaponesas
publicadas N°s 178 981/1986. 178982/1986 ou 183 271 (1986), e como exemplos po-
dem citar-se:

2-cloro-5-clorometilpiridina, 2-cloro-5-clorometiltiazol ou 5-clorometil-2-
-trifluormetilpiridina e outros.

No processo b), os compostos da férmula (Ib) so uma parte dos compostos da formula
(I), que podem ser preparados pelo processo a) acima referido.

No processo c), os compostos da férmula (VIII), como material de partida, significa os
compostos baseados nas defini¢des acima mencionadas para Rl, Rz, R4, ZeM.

Na formula (VIII), R\, R4 RY, Z e M tém os significados ja acima mencionados.



Os compostos da formula (VIII) sdo novos e, em geral, podem ser obtidos quando com-

postos da féormula (XV)
Rl R2 0
L1
Z—-CH—N~C—NH, (xv)

1 2 a . N ~ . . -~ . .
na qual R, R” e Z tém as significagdes acima referidas, sdo feitos reagir com compostos

de formula (XIV)
R'-M (XIV)

na qual R*e M tém os significados ja mencionados acima.

Os compostos acima citados da férmula (XV) em geral podem ser obtidos quando os
mencionados compostos da féormula (IIT) sdo feitos reagir com ureia.

Os acima referidos compostos da formula (XVI) sdo bem conhecidos no campo da
quimica orgénica e como exemplos podem ser mencionados os seguintes:

ésteres de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo e 3-piridilmetilo do 4cido do p-tolueno-
-sulfonico, e monocloretos de metano, etano e propano.

Como exemplos dos compostos de férmula (XV) podem mencionar-se 1-(2-cloro-5-
piridilmetil)-ureia, 1-(cloro-5-tiazolil)-ureia, se 1-(2-cloro-5-piridil)-1-metil-ureia, 1- [1-
-(2-cloro-5-piridil)-etil ] -ureia.

Como exemplos dos compostos da formula (VIII) podem citar-se:

cloridrato ou p-toluenossulfonato de 1-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-metil-iso-ureia;
cloridrato de 1-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-metil-iso-ureia;

ou o respectivo p-toluenossuifonato;

cloridrato de 1-(2-cloro-5-tiazolilmetil)-2-metil-iso-ureia;

ou respectivo p-toluenossulfonato.

Os diluentes adequados para o processo a) sdo todos dissolventes inertes.

Estes dissolventes inertes incluem preferencialmente 4gua;

hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifaticos e aromaticos, opcionalmente clorados, tais
como hexano, ciclo-hexano, éter de petrdleo, ligroina, benzeno, tolueno, xileno, cloreto

de metileno, cloroférmio, tetracloreto de carbono, cloreto de etileno, tricloroetileno ou



clorobenzeno; éteres tais como éter dietilico, éter metil-etilico, éter di-isopropilico, éter
dibutilico, 6xido de propileno, dioxano ou tetra-hidrofurano; cetonas; tais como, aceto-
na, metil etil--cetona, metil-isopropil-cetona, metil-isobutil-cetona; nitrilos, tais como
acetonitrilo; propionitrilo ou acrilonitrilo; lcoois, tais como metanol, etanol, isopropa-
nol, butanol ou etilenoglicol; ésteres tais como acetato de etilo, acetato de amilo; amidas
de 4cidos,tais como dimetilformamida ou dimetil-acetamida; e sulfonas e sulfoxidos,
tais como sulféxido de dimetilo ou sulfolano; e bases, por exemplo, piridina.

O processo a) pode realizar-se na presenga de agentes de ligagdo de 4cido tais como
hidréxido, hidreto, carbonato, bicarbonato e alcoolato de metal alcalino e aminas tercia-
rias por exemplo, trielamina e dietilanilina e pirideno.

No processo a), a temperatura da reacgdo pode variar dentro de um largo intervalo. Por
exemplo, a reacgdo € realizada a uma temperatura compreendida no intervalo entre cerca
de 0°C e o ponto de ebuligdo da mistura reaccional, preferivelmente entre 0°C e 80°C.
Em geral, a reacgdo ¢ realizada preferivelmente sob a pressdo normal; e também sob
pressdo elevada ou reduzida.

Na realizagdo do processo a), por exemplo, pode ser empregada uma quantidade equi-
molar até cerca de 1,2 moles, preferivelmente equimolar até 1,1 moles dos compostos da
férmula (VII), por cada mole dos compostos da férmula (VI) e a mistura ¢ feita reagir na
presenga de dissolventes inertes, por exemplo, sulfoxido de dimetilo e na presenga de
uma base, por exemplo, hidreto de sédio, de modo que se possam obter os compostos
pretendidos de formula (I).

Na realizag@o do processo b), os diluentes apropriados incluem os mesmos dissolventes
que sdo exemplificados para o processo a).

No processo b), a temperatura reaccional pode variar dentro de um largo intervalo. Por
exemplo, a reacgdo € realizada a uma temperatura dentro do intervalo de 0° a 150°C,
preferivelmente, de 20°C a cerca de 90°C.

Em geral, a reacgdo ¢ preferivelmente efectuada sob a pressdo normal, e também a pres-
sdo elevada ou reduzida.

Na realizagdo do processo b), por exemplo, pode ser empregada uma quantidade desde

equimolar até ligeiramente em excesso dos compostos da férmula (IV), por mole dos
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compostos da formula (Id), e a mistura ¢ feita reagir na presenga de dissolventes inertes,

de forma que se possam obter os compostos pretendidos de formula (I).

Na realizagéo do processo c), por exemplo, os compostos da férmula (VIII), que sdo

dissolvidos em 4cido sulfiirico concentrado, sdo feitos reagir com acido nitrico fumante

que tem um grau de pureza superior a 98% a uma temperatura baixa, preferivelmente a

0°C ou inferior a 0°C, de forma qde se possam obter os compostos pretendidos de for-

mula (I).

Os compostos sdo bem tolerados pelas plantas, tém um nivel favoravel de toxicidade em

relagdo a animais de sangue quente e podem ser usados para combater parasitas artropo-

des, em especial, insectos encontrados na agricultura, nas florestas, na protecgdo de pro-

dutos armazenados e de materiais, € no sector da higiene. Eles s#o activos contra espéci-

es normalmente sensiveis e resistentes e contra todas ou algumas fases de desenvolvi-

mento. Os parasitas acima referidos incluem:

da classe dos Isopoda, por exemplo Oniscus Asellus, Armadillium vulgare e Porcellio

scaber;

da classe dos Diplopoda, por exemplo Blaniulus guttulatus;

da classe dos Chilopoda, por exemplo Geophilus carpophagus e Scutigera spec.;

da classe dos Symphyla, por exemplo Scutigerella immaculata;

da ordem dos Thysanura, por exemplo Lepisma saccharina;

da ordem dos Collembola, por exemplo Onychirus armatus;

da ordem dos QOrthoptera, por exemplo Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leuco-

Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus

differentialis e Schistocerca gregaria;

da ordem dos Dermaptera, por exemplo Forficula auricularia;

da ordem dos Isoptera, por exemplo Reticulitermes spp.,

da ordem dos Anoplura, por exemplo Phylloxera vastatrix, Pemphiqus spp-, Pediculus

humanus corporis, Haematopinus spp. e Linognathus spp;

da ordem dos Mallophaca, por exemplo Trichodectes spp. e Damalinea spp.;

da ordem dos Thysanoptera, por exemplo, Hercinothrips, femoralis e Thrips tabaci;
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da ordem dos Heteroptera, por exemplo, Eurygaster spp., Dysdercus

ma quadrata, Cimex Lectularius, Rhodnius prolixus e Triatoma spp.,

da ordem dos Homoptera, por exemplo, Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeuro-
des vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis
fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae,
Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nila-
parvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. e Psylla
SpPP-;

da ordem dos Lepidoptera, por exemplo Pectinophora, gossypiella, Bupalus piniarius,
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella macu-
lipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix
thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana,
Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litu-
1a, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp.,
Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua
viridana;

da ordem dos Coleoptera, por exemplo Anobium punctatum, Rhizopertha dominica,
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlinea-
ta, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis,
Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otior-
thynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilas, Hypera postica,
Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meli-
gethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Te-
nebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis e Costelytra zealandica;

da ordem dos Hymenoptera, por exemplo Diprion spp., :Hoplocampa spp., Lasius Spp-,
Monomorium pharaonis ¢ Vespa spp.;

da ordem dos Diptera, por exemplo Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila
melanogastert, Musca spp., Fannia .spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chry-
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somyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Qes-
trus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit,
Phorbia spp., Peqomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae e.Tipula paludosa:
da ordem dos Siphonaptera, por exemplo Xenopsylla cheopis Ceratophvllus spp.;
da ordem dos Arachnida, por exemplo, Scorpio maurus e Latrodectus mactans;
da ordem dos Aranina, por exemplo, Acarus siro, Argas spp., Omithodoros spp., Der-
manyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phvllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipice-
phalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Choriop-

tes, spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonyehus spp. e Te-
tranychus spp..

Os nemétodos parasitas das plantas incluem Pratylenchus spp., Radopholus smilis, Di-
tylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp.Longidorus spp., Xiphinema spp. e Trichodorus spp..

Além disso, no campo da medicina Veterinaria, os novos compostos da presente inven-

¢do podem ser empregados eficazmente no combate de uma variedade de parasitas no-

civos de animais (agentes parasitas externos e internos), por exemplo insectos parasitas

e nematodos. Tais agentes parasitas de animais podem ser exemplificados pelos seguin-

tes: da classe dos insectos, por exemplo, Gastrophilus spp., Stomoxys spp., ITricodectes

spp., Rhodnius spp., Ctenoceptalides canis e semelhantes.

Os compostos podem ser transformados nas formulagdes correntes, tais como solugdes,
emulsdes, pés molhdveis, suspensdes, pds, espumas, pastas, granulados, aerosséis, materiais
naturais e sintéticos impregnados com composto activo cdpsulas muito finas em substancias
poliméricas, composigdes de revestimentos para uso em sementes, e formulagdes usadas com
equipamento de queima tais como cartuchos fumigantes, latas fumigantes, e espirais fumigantes
assim como formulages nebulizantes de ULV a frio e a quente.

Estas formulagdes podem ser preparadas de forma conhecida, por exemplo, por mistura

das substancias activas com diluentes, isto é diluentes ou veiculos liquidos ou gasosos
liquifeitos ou sélidos, opcionalmente com uso de compostos tensioactivos, ou seja
agentes emulsionantes e/ou dispersantes e/ou agentes espumificantes. No caso de se
empregar a agua como diluente, podem-se empregar por exemplo também dissolventes

organicos como agentes dissolventes da dissolug#o.
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Como dissolventes, diluentes ou agentes veiculares liquidos sdo apropriados essencial-
mente, hidrocarbonetos aromaticos, tais como xileno, tolueno ou alquilnaftalenos, hi-
drocarbonetos aromaticos clorados ou hidrocarbonetos alifaticos clorados, tais como
clorobenzenos, cloroetilenos ou cloreto de metileno; hidrocarbonetos aliféticos, tais
como ciclo-hexano ou parafinas, por exemplo, frac¢des da destilagdo do petréleo, dlco-
ols, tais como butanol ou glicol, assim como os seus éteres e ésteres, cetonas, tais como
acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona ou ciclo-hexanona, ou dissolventes forte-
mente polares, tais como dimetilformamida e sulféxido de dimetilo, assim como 4gua.
Por diluentes ou substancias veiculares gasosas liquefeitas, entendem-se aqueles liqui-
dos que sdo gasosos a temperatura e pressdo normais, por exemplo, gases propulsores de
aerossois, tais como hidrocarbonetos halogenados, assim como butano, propano, nitro-
génio e didxido de carbono.

Como agentes veiculares sdlidos podem-se usar minerais naturais moidos, como cauli-
nos, argilas, talco, greda, quartzo, atapulgite, montmorilonite ou terra de diatomaceas, e
minerais sintéticos moidos, tais como écido silicico altamente disperso, alumina e silica-
tos. Como substincias veiculares sélidas para granulados podem-se usar, por exemplo,
rochas naturais trituradas e fraccionadas, tais como calcite, marmore, pedra-pomes, se-
piolite e dolomite, assim como granulos sintéticos de farinhas orgénicas e inorganicas,
assim como granulos de material orgénico, tais como serradura, cascas de cocos, espigas
de milho e hastes do tabaco.

Como agentes emulsionantes e/ou espumificantes, por exemplo, podem-se usar agentes
emulsionantes ani6nicos e ndo idnicos, tais como ésteres de acidos gordos de polioxieti-
leno, éteres de élcool gordo polioxietileno, por exemplo, éteres alquilarilpoliglicolicos,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos, assim como produtos da hidrdlise de al-
bumina. Agentes dispersantes incluem, por exemplo, lixivias residuais de sulfito-lignina
e metilcelulose.

Na formulagdo, podem ser empregados adesivos, tais como carboximetilcelulose e po-
limeros naturais e sintéticos sob a forma de pés, granulos ou latex, tais como goma aré-
bica, élcool, polivinilico e acetato de polivinilo.

E possivel utilizar corantes, tais como pigmentos inorgénicos, por exemplo, éxido de

ferro, 6xido de t'tanico e azul da Prussia e corantes orginicos,



como corantes de alizarina, corantes azdicos ou corantes de metalftalocianina, e oligoe-
lementos, tais como sais de ferro, manganésio, boro, cobre, cobalto, molibdénio e zinco.
As formulagdes contém, em geral, entre 0,1 e 95 por cento em peso de composto activo,
de preferéncia, entre 0,5 ¢ 90% em peso.

Os compostos activos de acordo com a invengdo podem estar presentes nas suas formu-
lagdes comerciais, assim como nas formas de utilizagdo, preparadas a partir daquelas
formulagdes comerciais, em mistura com outros compostos activos, tais como insectici-
das, engodos, agentes esterilizantes, acaricidas, nematodicidas, fungicidas, agentes de
regulagdo do crescimento ou herbicidas. Os insecticidas incluem, por exemplo, fosfatos,
carbamatos, carboxilatos, hidrocarbonatos clorados, fenilureias, substancias produzidas

por microrganismos.

Os compostos activos de acordo com a inveng¢@io podem ainda estar presentes nas suas
formulagdes comercialmente disponiveis, e nas formas de aplicagdo preparadas a partir
das referidas formulagdes, como uma mistura com agentes sinérgicos. Os agentes si-
nérgicos sdo compostos que aumentam a acgdo dos compostos activos, sem que seja

necessario que o agente sinérgico adicionado seja ele préprio um agente activo.

O teor de composto activo nas formas de aplicagdo preparadas a partir das formulagdes
comerciais pode variar dentro de largos limites. A concentragdo do composto activo nas
formas de utilizagdo pode variar desde 0,0000001 até 100% em peso de composto acti-

vo, preferivalmente, entre 0,0001 e 1 % em peso.

Os compostos sdo empregados da maneira usual, adequada as formas de aplicagdo.
Quando s3o empregados contra parasitas na higiene e nos produtos armazenados, os
compostos activos distinguem-se por uma ac¢fo residual excelente sobre a madeira e a
argila, assim como por uma boa estabilidade aos alcalis em substratos de cal.

A preparago e a utilizagdo dos compostos activos de acordo com a inveng&o podem ser

observados nos seguintes exemplos.



xemplos de preparacio

xemplo 1

TH - cuz@a
N
o —@-CHZNHC - MO,

Dissolveu-se 1,2-(cloro-5-piridilmetil)-2-metil-3-nitroisotioureia (1,0g) em etanol (20
ml e a solugdo adicionou-se 2-cloro-5-aminometil-piridina (0,55 g) 4 temperatura ambi-
ente, seguindo-se agitagdo durante 1 dia, a 30°C. O etanol na solugio foi eliminado por
destilagdo sob pressdo reduzida e purificou-se numa coluna cromatogréfica (o eluente
era uma mistura de metanol e clorofémio), de modo a obter-se a 1,3-dis-(2-cloro-5-
piridilmetil)-2--nitroguanidina (1,0 g) pretendida, tendo um ponto de fusdo compreendi-

do no intervalo de 179 a 182°C
m éncia |

SCH3

I
cl 7 N HNH =C =N —NO,

A uma solugédo de 2-metil-3-nitroisotioureia (15,0 g) em sulféxido de dimetilo (100 ml)
adicionou-se gradualmente hidreto de sédio (2,9 g isento de 6leo) a 5°C, enquanto se

agitou durante | hora. Em seguida, adicionou-se a solugio 2-cloro-5-clorometilpiridina



(18,0 g), a uma temperatura compreendida no intervalo entre 5 e 10°C, seguindo-se uma
agitagdo da mesma durante a noite, a temperatura ambiente. Depois de o sulféxido de
dimetilo na solugéo ter sido separado por destilagdo, sob pressdo baixa, o residuo resul-
tante foi purificado numa coluna cromatografica (o eluente era uma mistura de etanol e
cloroférmio), de forma a obter-se a 1-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-metil-3-nitroisotioureia
pretendida (2,0 g) tendo um ponto de fusdo compreendido no intervalo entre 141 e
143°C.

Os compostos da seguinte formula (I):

R' R® R
o ®

Z- CH-N-C=N-NO,

que podem ser preparados da mesma maneira que se descreveu ja no Exemplo 1 acima e

no Exemplo de Referéncia 1, estdo indicados na Tabela 1.
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aios biolégi ' R
Composto comparativo E - |

SCH,

/N Hy —NH—C =N —CN
=

[descrito na patente japonesa pu-

blicada N° 233903/1988]

Exemplo 5 (ensaio bioldgico)

Ensaio sobre Nephotettix cincticeps que possui resisténcia a agentes de organofésforo:
Preparagéo de uma composicio quimica:

Dissolvente: 3 partes,em peso, de xileno

Emulsionante: | parte, em peso, de éter polioxietileno-alquil-fenillico

Para se formar uma composi¢do adequada, misturou-se 1 parte em peso do composto
activo com a quantidade acima referida do dissolvente que contém a acima citada quan-
tidade de emulsionante. A mistura foi diluida com 4gua até uma concentragdo pre-
determinada.

étod ensai

Sobre plantas de arroz com cerca de 10 cm de altura, plantadas em vasos que tém, cada
um, 12 cm de didmetro, pulverizaram-se 10 ml, em cada vaso, da diluigdo em 4gua de
cada composto, activo numa concentragio pré-determinada, preparada como se indicou.
A composigdo quimica pulverizou foi seca e colocou-se por cima de cada vaso uma rede
de arame com um didmetro de 7 cm e uma altura de 14 cm e 30 insectos adultos do sexo
feminino de Nephtotettix cincticeps que apresentavam resisténcia aos agentes de orga-
nofésforo foram soltas por baixo da rede. Os vasos foram colocados, cada um, numa
camara a temperatura constante e examinou-se niimero de insectos mortos dois dias de-
pois e calculou-se a mortalidade dos insectos.

Como resultado, por exemplo, os compostos N°s 21 e 35 mostraram 100 % de propor-
¢do de mortalidade a 50 ppm de ingrediente activo.

Por outro lado, como comparagéo, o composto E - | ndo apresentou nenhum efeito letal

a 50 ppm de ingrediente activo.



Exemplo_6 (ensaio biolégi &"‘k

Esaio sobre gafanhotos:

Modo de proceder de ensaio

Uma diluigdo em dgua, com uma concentragdo predeterminada do composto activo pre-
parada como no Exemplo 35, foi pulverizada sobre as plantas de arroz com a altura de 10
cm cultivadas em vasos com um didmetro de 12 ¢m, numa quantidade de 10 ml por cada
vaso. O composto quimico pulverizado foi seco e uma rede de arame, com 7 cm de dia-
metro e 14 cm de altura, foi colocada sobre cada vaso. Trinta insectos adultos do sexo
feminino do Nilaparvata lugens Stal de uma estirpe que apresentava resisténcia aos
compostos quimicos de organofésforo foram soltas dentro da rede. Os vasos foram dei-
Xados em repouso numa cdmara com tempratura constante € o nimero de insectos mor-
tos foi examinado dois dias depois. Calculou-se entdo a propor¢io de mortalidade dos
insectos.

Procedendo da mesma maneira que se descreveu acima, calculou-se a mortalidade dos
insectos em Sogatella furcifera Horvath e_Laodelphase striatellus Fallen resistente a
compostos de organofosforo.

Como resultado, por exemplo, os compostos nimeros 21 e 35 mostraram 100% de pro-
por¢do de mortalidade a 50 ppm de ingrediente activo.

Lisboa,
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REIVINDICACOES
1. Compostos contendo grupos nitro da férmula (1)

R' R? R’
l | D
Z-CH-N-C=N-NO,

caracterizados por, na férmula (I), os simbolos significarem respectivamente: R', hidro-
génio, metilo, etilo ou n-propilo; R hidrogénio, alquilo em C,, alilo, propargilo, ci-
cloalquilo em Cs.¢ opcionalmente substituido por metilo, fenilo opcionalmente substitu-
ido por halogéneo, benzilo opcionalmente substituido por halogéneo, alcoxi em C,;0u
-CH,-Z' em que Z' é piridilo opcionalmente substituido por halogéneo; e R é um dos

grupos

em que

R* ¢ alquilo em C, 4, alilo, cicloalquilo em C,, fenilo opcionalmente substituido por
halogéneo, benzilo opcionalmente substituido por halogéneo ou -CH,-Z' em que Z' tem
as mesmas significagdes que se referiram acima,

R’ e R® sdo hidrogénio, alquilo em C, ¢ opcionalmente substituido por pelo menos um
substituinte escolhido de um grupo de substituintes que consiste em mercapto, metoxi,
ciclo-hexilo, amino, metilamino, dimetilamino, metoxicarbonilo e ciano, alilo opcio-
nalmente substituido por cloro, propargilo, fenilo opcionalmente substituido por cloro,
benzilo opcionalmente substituido por cloro, alcoxi em C, 3, hidroxi, formilo, alquila-
mino em C,_;, dimetilamino, amino, acetilo, benzoilo, 6-cloronicotinoilo, piridilo opcio-
nalmente substituido por cloro ou metilo, ou -CH,-Z* em que Z* satisfaz a definigdo
acima mencionada de Z' e 5-tiazolilo opcionalmente substituido por cloro; além disso,

5 . pb . . . -
R” e R” podem formar, em conjunto com o 4tomo de azoto adjacente, um grupo ciclico




triangular, quadrangular, pentagonal ou hexagonal que pode ser substituido por metilo e
pode ter um dtomo de N, O ou S como membro do anel, além do 4tomo de azoto adja-
cente; e

Z ¢ um grupo heterociclico pentagonal que tem um ou dois 4tomos de azoto, ou um
atomo de azoto e ou um atomo de oxigénio ou um atomo de enxofre e pode ser substitu-
ido por halogéneo ou alquilo em C, 4, ou um grupo heterociclico hexagonal que tem um
ou dois 4tomos de azoto € pode ser substituido por halogéneo ou alquilo em C,_, opcio-
nalmente substituido por halogéneo, com a excepg¢do dos casos em que R'¢ hidrogénio,

metilo, etilo ou n-propilo, R ¢ hidrogénio ou alquilo em C, , R? ¢ um grupo -S-R* ou

N-R¢

em que R* ¢ alquilo em C 4, R’ e R® sdo hidrogénio ou alquilo em C, 4 e Z é um grupo
heterociclico pentagonal ou hexagonal tendo pelo menos um atomo de azoto que pode
ser substituido por halogéneo ou alquilo em C, 4 opcionalmente substituido por halogé-

neo.

2. Os compostos de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizados por, na férmula (1), os
simbolos significarem respectivamente:

R', hidrogénio, metilo ou etilo;

R hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, alilo, propargilo, ciclo-hexilo, fenilo opcional-
mente substituido por cloro, benzilo opcionalmente substituido por cloro, alcoxi em C,,
ou 2-cloro-5-piridilmetilo;

R’ ¢ um grupo

-N-R®

em que R’ e R® sdo hidrogénio, alquilo em C,4, opcionalmente substituido por pelo me-

nos um substituinte escolhido de um grupo que consiste em mercapto, metoxi, ciclo-




3

Y22
-hexilo, amino, metilamino , dimetilamino, metoxicarbonilo e ciano, alilo opcionalmen-
te substituido por cloro, benzilo opcionalmente substituido por cloro, alcoxi em C,,,
hidroxi, formilo, alquilamino em C,_,, dimetilamino, amino, acetilo, benzoilo, 6-cloro-
nicotinoilo, 2-cloro-5-piridilo, 2-cloro-5-piridilmetilo ou 2-cloro-5-tiazolilmetilo e, além
disso, R’ ¢ R® podem representar, conjuntamente com atomo de azoto adjacente, pirro-
lidino, piperidino, 2-metilpiperidino, morfolino, piperazino ou 1-isoxazolilo; e

Z ¢ um grupo heterociclico pentagonal que tem um ou dois dtomos de azoto, ou um
atomo de azoto e ou um atomo de oxigénio ou um 4tomo de enxoftre e pode ser substitu-
ido por halogéneo ou alquilo em C,_, opcionalmente substituido por fltior, ou um grupo
heterociclico hexagonal que tem um ou dois 4tomos de azoto e pode ser substituido por
halogéneo ou alquilo em C,_, opcionalmente substituido por fltior,

com a excepgdo dos casos em que R l¢ hidrogénio, metilo ou etilo,

R%*¢ hidrogénio, metilo, etilo ou n-propilo,

R?éum grupo

RS
|

-N-RS

em que R’ e R® sdo hidrogénio ou alquilo em C, 4, € Z ¢ um grupo heterociclico penta-
gonal ou hexagonal que tem pelo menos um atomo de azoto que pode ser substituido

por halogéneo ou alquilo em C, , opcionalmente substituido por fltior.

3. Os compostos de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizados por

R' ser hidrogénio ou metilo;

R? ser hidrogénio, metilo, etilo, alilo, propargilo, metoxi ou 2-cloro-5-piridilmetilo;
R® ser um grupo

RS
|

N-R®

em que R’ e R® sdo hidrogeénio, alquilo em C,_, opcionalmente substituido por pelo me-

nos um substituinte escolhido de um grupo de substituintes que consiste em mercapto,




N
.......

metoxi, ciclo-hexilo, amino, metilamino, dimetilamino, metoxicarbonilo e ciano, alilo,
2-cloroalilo, benzilo, 3-clorobenzilo ou 4-clorobenzilo, metoxi, hidroxi, formilo, meti-
lamino, dimetilamino, amino, acetilo, benzoilo, 6-cloronicotinoilo, 2-cloro-5-piridilo ou
2-cloro-5-piridilmetilo; e

Z ser 2-cloro-5-piridilo,

com a excepgdo dos casos em que R'é¢ hidrogénio ou metilo,

R*¢ hidrogénio, metilo ou etilo,

R’ é um grupo

-N-R®
em que R’ e R® sdo hidrogénio ou alquilo em C,, e Z é 2-cloro-5-piridilo.

4. Os compostos:

1-alil-3-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-nitroguanidina representada pela seguinte férmula

NH-CI‘!2CH=CH2

; l
O?.@CHZ-NH-C=N-:\’02

€

1,3-bis-(2-cloro-5-piridilmetil)-2-nitroguanidina representada pela seguinte formula

NH - c.qz—@—cz
' = N
72\

’Ci.-\\“ C%'IZ-NH--C=N—NO2
1

5. Processo para a preparagdo de compostos de acordo com a reivindicagio 1 da férmula
(d)




R' R SR*
|| | (Id)
Z -CH-N—C=N-NO,

na qual
Z,R',R*eR*tém as significagdes definidas na reivindicagdo 1,

caracterizado por se fazerem reagir compostos da férmula (VI)

S—R*

| VD)
R*-NH—C=N-NO,

na qual R* e R* tém as mesmas significagdes que se referiram acima,
com compostos da formula (VII)

R!

|

Z-CH-M (VID)

na qual
R' e Z tém as mesmas significagdes que se citaram acima,
e M ¢ halogéneo, metanossulfoniloxi ou tosiloxi,
na presenga de dissolventes inertes €, caso seja apropriado, na presenca de aceitadores

de acidos.

6. Processo para a preparagéo de compostos de acordo com a reivindicagdo 1 da férmula
(Ie)

1 2 /RS
R* R® N g6
Z—h'l-—lll—c =N-NOZ
(Ie)

na qual

1 2 p5 . 6 .a A ~ . e
Z,R',R%, R’ e R" tém as mesmas significagdes como se definiu na reivindicagéo 1,




Wt

caracterizado por se fazerem reagir compostos da férmula (Id)

R' R? SR*
| I (Id)
Z -CH-N—C=N-NO,

na qual
1 p2 o . ~ . e e
R', R* R*e Z tém as mesmas significagdes como se definiu na reivindicagdo 1,

com compostos da formula (IV)

RS
|

HN - R° 1v)
na qual

5 D6 a . ~ . .
R” e R" tém as mesmas significagbes que se mencionaram acima,

na presenga de dissolventes inertes.

7. Processo para a preparagdo de compostos de acordo com a reivindicagdo 1 da férmula
= R' R® OR*
| I
Z-CH-N-C=N-NO,

na qual
1 2 4 A .. ~ . . . .
Z,R, R" e R" tém as significagdes como se definiu na retvindicagdo 1, caracterizado

por se fazerem reagir compostos da férmula (VIII)

g} rR? o-R%

Z—(.ZH—N-CaNH-FM

(VIID)

na qual




1 p2 p4 7 .a . N . T . .
R, R%, R’, Z tém as significagdes como se definiu na reivindicagdo 1 e M ¢ halogéneo,
metanossulfoniloxi ou tosiloxi,

com 4cido nitrico fumante na presenga de 4cido sulfirico concentrado e, caso isso seja

apropriado, na presenga de dissolventes inertes.

8. Composi¢des insecticidas, caracterizadas por conterem pelo menos um composto

nitrado de acordo com a reivindicagdo 1.

9. Processo para combater insectos prejudiciais, caracterizado por se fazerem actuar,
sobre insectos prejudiciais e/ou o seu habitat compostos nitrados de acordo com a rei-

vindicagdo 1.

10. Utilizag8o de compostos nitrados de acordo com a reivindicagdo 1 para combater

insectos prejudiciais.

11. Processo para a preparagdo de composi¢es insecticidas, caracterizado por se mistu-
rarem compostos de acordo com a reivindicagdo 1 com diluentes e/ou agentes tensioac-

tivos.

Lisboa,

O Agente Oficial da Propriedade Industrial

Americo da Silva Carvalho
Agerte Oficial de Propviedade hdustral
h. Castiho, 201-3*E - 1070 LSEDA
Talefs. 385 1339 - 335 46 13
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