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4 presente invengao refere-se a cou-

postos que possuem actividade fungicida.

ve acordo com a invengao proporciona

-se um composto de Formula 1
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R3 e RA podem ser iguais ou diferentes e representam alquilo,

ciclo-alquilo, ciclo-alquenilo, alquenilo, alquinilo ou ami-
no, os quais podem ser todos opcionalmente substituidos, hi-
drogénio, halogéneo, hidroxi, ciano, nitro, acilo, RllsO ,
R120 ou arilo; d

RS representa arilo, alquilo opcionalmente substituido ou ami-
no opcionalmente substituido;

R

alcoxi ou alquil-tio, os quais podem ser opcionalmente subs-

7 . . . .
e R podem ser iguais ou diferentes e representam amino,

tituidos;

R8 possui a mesma significagao de RS e pode ser alcoxi, alque-
niloxi, alquiniloxi ou alquil-tio, os quais podem ser opcio-
nalmente substituidos, ou representa ariloxij;

R9 representa hidrogénio, alquilo opcionalmente substituido,
alquenilo, alquinilo, alcoxi-carbonilo, acilo, arilo ou ciclo-
-alquilo;

Rlo representa hidrogénio, alquilo opcionalmente substituido,
alquenilo ou alquinilo;

R11

nilo, alquinilo, os quais podem ser todos opcionalmente subs-

representa alquilo, ciclo-alquilo, ciclo-alquenilo, alque-

tituidos, ou representa arilo;




R12 possui o mesmo significado do R11 ou representa acilo;

R17 representa hidrogénio, alquilo, alcoxi-carbonilo, arilo
ou hetero-arilo e R18 representa hidrogénio ou alquilo ou K17
e R'® em conjunto com os atomos de carbono a que estao liga-
dos formam o anel benzo;

RZO e R21 podem ser iguais ou diferentes e representam hidro-
génio ou alquilo;

Z representa oxigénio ou enxofre;
m160eneéloul2oumeéeleneéOoul;epeOoul

com a condigao de R3 e R4 nao poderem ser ambos cloro.

Os grupos alquilo e alcoxi possuen
de preferéncia 1 a 8 atomos de carbono sendo especialmente
metilo e os grupos alquenilo e alquinilo possuem normalmente
entre 3 e 4 atomos de carbono. Os substituintes, quando esti-
verem presentes em qualquer de tais grupos, englobam o halo-
géneo, hidroxi, alcoxi e arilo. Os grupos arilo sao normalmen
te fenilo, opcionalmente substituido, por exemplo por haloge
neo, alquilo, alcoxi, nitro, ciano, —C0R8, sulfamoilo opcio-
nalmente substituido, amino opcionalmente substituido, alquil-
~S0 , ou aril~SOq, em que q € 0, 1 ou 2 e qualquer grupo

alquilo ou alcoxi ¢ opcionalmente substituido.

0 termo arilo pode englobar grupos
hetero-arilo tais como tienilo, furilo ou piridilo e também
pode englobar grupos aromaticos poli-nucleares, tais como o
naftilo e o benzimidazolilo. O termo acilo pode englobar re-
siduos dos acidos carboxilico e sulfonico e engloba os grupos
R13 (0) co e RMIso,,

cao de Rll, ou representa amino opcionalmente substituido e

«

,13 . s e
em que R possui a mesma significa-

r e 0 ou 1. Deste modo engloba residuos dos acidos carbémi-
co e sulfldmico. Us grupos acilo sao de preferéncia alcanoilo
aroilo, alquil-sulfonilo, aril-sulfonilo, N,N-dialquil-sul-
famoilo ou N-alquil-N-aril-sulfamoilo, em que oS grupos al-
quilo possuem, por exemplo, entre ]l e 4 atomos de carbono

e o alquilo e o fenilo podem ser substituidos conforme refe-

rido antes. Os grupos amino sao normalmente substituidos por




um ou varios dos grupos Rll, acilo, amino opcionalmente subs-
tituido (incluindo grupos substituidos através de uma liga-
950 dupla), hidroxi ou alcoxi opcionalmente substituido, ou
dois substituintes popdem formar um anel, por exemplo um

anel morfolino ou piperidino. Os grupos sulfamoilo podem

ser substituidos de modo idéntico por grupos amino. Us gru-
pos ciclo-alquilo possuem normalmente entre 3 e 8 atomos de

carbono, especialmente ciclo-pentilo ou ciclo-hexilo.

Rl representa um grupo sulfamoilo
substituido, especialmente dimetil-sulfamoilo. R2 representa
de preferéncia um grupo ciano ou tio-carbamoilo. Quando X for
CRA, R4 representa de preferéncia hidrogénio, mas pode ser
ciano, metilo ou etoxi-alquilo. R3 representa de preferéncia
fenilo ou benzoilo, opcionalmente substituidos pelo maximo
de trés grupos escolhidos entre halogéneo, alquilo (especial-
mente metilo), trifluoro-metilo, nitro e alcoxi (especialmen-

te metoxi).

Os compostos da presente invengao pos-
suem actividade como fungicidas, especialmente contra as do-
encas fungicas das plantas, por exemplo, mildeos penugentos,

especialmente o mildeo penugento das videiras (plasmopara vi-

ticola) e ferrugem do tomate serddio e ferrugem da batata

(Phytophthora infestans). Também sao activos contra os mildeos

pulverulentos, tais como o mildeo pulverulento da cevada

(Erysiphe graminis), sendo também activos contra doengas

tais como a fermgem do arroz (Pyricularia oryzae) e crosta

das macas (Venturia inaequalis). Tambéh podem possuir activi-

dade contra outros fungos, tais como Botrytis spp.,

Puccinia spp., Lhizoctonia spp., Fusarium spp., e Pythium

SPP+y .

A presente invengao também proporcio-
na um método para combater os fungos num local infestado
kg . .
ou susceptivel de ser infestado por fungos, o gqual consiste

em aplicar-se ao local um composto de formula I.
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A presente invengao também proporci-
ona uma composiggo para agricultura constituida por um com-
posto de formula I em mistura com um diluente ou veiculo a-

ceitavel em agricultura.

A composig¢ao da presente invengao po
de englobar, evidentemente, mais do que um composto da inven

¢ao.

Além disso, a composigao pode englo-
bar um ou varios ingredientes activos adicionais, por exemplo
compostos conhecidos por possuirem propriedades reguladoras
do crescimento das plantas, propriedades herbicidas, fungici-
das, insecticidas ou acaricidas. Em alternativa é possivel
utilizar os compostos da invengao em sequéncia com outro in-

grediente activo.

0 diluente ou veiculo da composiggo
da presente invengao pode ser solido ou liquido, opcionalmen-
te em associag¢ao com um agente tensio-activo, por exemplo
um agente dispersante, um agente emulsionante ou um agente
humectante. Us agentes tensio-activos adequados englobam os
compostos anionicos tais como um carboxilato, por exemplo
um carboxilato metalico de um acido gordo de cadeia longa;
um N-acil-sarcosinato; mono- ou di-ésteres de acido fosfori-
co com etoxilatos de alcoois gordos ou sais de tais esteres;
sulfatos de alcoois gordos tais como dodecil-sulfato de s0-
dio ou cetil-sulfato de sodio, octadecil-sulfato de sodio;
sulfatos de alcoois gordos etoxilados; sulfatos de alquil-fg
nol etoxilados; sulfonatos de ligninaj; sulfonatos de petro-
leo, sulfonatos de alquil-arilo tais como sulfonatos de al-
quil-benzeno ou sulfonatosde (alquil inferior)-naftaleno,
por exemplo, sulfonato de butil-naftaleno; sais de condensa-
dos de formaldeido-naftaleno sulfonados; sais de condensados
de formaldeido-fenol sulfonados; ou sulfonatos mais complexos
tais como os sulfonatos de amida, por exemplo o produto de

condensacao sulfonado de acido oleico e de N-metil-taurino
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ou os sulfo-succinatos de dialquilo, por exemplo o sulfonato
de sodio de succinato de dioctilo. Us agentes nao ionicos
englobam os produtos de condensacao de esteres de acidos gor-
dos, alcoois gordos, amidas de acidos gordos ou fendis gor-
dos substituidos por alquilo ou alquenilo com oxido de eti-
leno, esteres gordos de eteres de alcool poli-hidrico, por
exemplo ésteres de acido gordo de sorbitano, produtos de con-
densagao de tais esteres conm oxido de etileno, por exemplo
esteres de acido gordo de polietileno sorbitano, copolime-
ros de bloqueio de oxido de etileno e de oxido de propileno,
glicdis acetilénicos tais como 2,4,7,9-tetrametil-5-decin-

-4 ,7-diol, ou glicéis acetilénicos etoxilados.

Os exemplos de agentes tensio-activos
cationicos podem englobar, por exemplo, uma mono-, di-, ou
poli-amina alifatica tal como um acetato, naftenato ou oleato
uma amina contendo oxigenio tal como um 6xido de amina ou po-
li-oxi-etileno-alquil-amina; uma amina ligada a amida prepa-
rada por condensagao de um acido carboxilico com uma di- ou

. 3 el 3 bt -
poli-aminaj; ou um sal de amonio quaternario.

As composigoes da presente invengao
podem assumir qualquer forma conhecida na especialidade de
formulagao de produtos agroquimicos, por exemplo, uma solugao
uma dispersao, uma emulsao aquosa, um po para pulverizagao, um
revestimento para sementes, um fumigatorio, um fumo, um po
dispersivel, um concentrado emulsionavel ou grénulos. Além
disso pode apresentar-se numa forma adequada para aplicagao
directa ou na forma de um concentrado ou composigao priméria
que necessite de diluigcao com uma quantidade adequada de agua

ou de outro diluente antes da aplicagao.

Um concentrado emulsionavel & consti-
tuido por um composto da presente invengao dissolvido num
solvente imiscivel com agua, o qual se forma numa emulsao com

agua na presenca de um agente emulsionante.




Um po para pulverizaggo & constituido
por um composto da presente invencao intimamente misturado e
triturado com um diluente pulverulento solido, por exemplo,

caolino.

Um s6lido granular é constituido por
um composto da presente invencao associado com diluentes idén
ticos aos que se podem utilizar nos pos para pulverizagao, mas
faz-se a granulaggo da mistura segundo métodos conhecidos. Em
alternativa, engloba o ingrediente activo absorvido ou absor-
vido num diluente pré-granulado, por exemplo terra de Fuller

atapulgite ou graos de calcario.

- kg .
Os pos humedeciveis, grédnulos ou
graos englobam normalmente o ingrediente activo misturado com
um agente tensio-activo adequado e um po inerte tal como o

caolino.

Qutro concentrado adequado € o concen-
trado de suspensao fluidificavel o qual se constitui por tri-
turagao do composto com agua ou com outro liquido, um agente

humectante e um agente de suspensao.

A concentracao do ingrediente activo
na composigao da presente invengao, para aplicagao as plantas
esta compreendida de preferéncia no intervalo entre 0,01 e 3,0%
em peso, especialmente entre 0,01 e 1,04 em peso, Numa compo-
sicao primaria a quantidade de ingrediente activo pode variar
amplamente e pode estar compreendida, por exemplo, entre 5 e

95% em peso da composigao.

No método da presente invengao aplica-
-se o composto geralmente a sementes, plantas ou ao seu habi-
tat. Deste modo, pode aplicar-se o composto directamente no
solo antes ou apos a abertura de sulcos para sementeira de mo-—

do que a presenga do composto activo no solo possa controlar
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o crescimento de fungos que possam vir a atacar as sementes.

Quando se trata o solo directamente, pode aplicar-se o compos
to activo por qualquer processo que permita que este fique
intimamente misturado com o solo, fazendo por exemplo a as-
persao, ou o espalhamento de uma forma solida de grinulos, ou
aplicando o ingrediente activo ao mesmo tempo que se abrem os
sulcos para sementeira, inserindo-o nos mesmos sulcos das se-
mentes. Considera-se adequada uma proporgao de aplicagao com-
preendida no intervalo entre 0,05 e 20 Kg por hectare, sendo

mais preferencial entre 0,1 e 10 Kg por hectare.

tm alternativa pode aplicar-se o com
posto activo directamente sobre a planta, por exemplo, asper-
gindo ou pulverizando no momento em que 0S fungos comegan a
aparecer sobre a planta ou antes do aparecimento dos fungos
como medida de protecgao. Em ambos os casos, o modo preferido
de aplicacao é a aspersao foliar. Geralmente & importante a
obtencao de um bom controlo sobre os fungos nos estadios pri-
marios de desenvolvimento da planta, uma vez que é nessa al-
tura que a planta pode ser mais gravemente danificada, A as-
persao ou po pode conter convenientemente um herbicida pré—
ou pos-nascimento, se assim se considerar necessario. Por ve-
zes, & praticavel tratar as raizes de uma planta antes ou du-
rante a plantagao, por exemplo, mergulhando as raizes num 1i-
quido ou composigao solida adequada. Quando se aplica o com-
posto activo directamente a planta, considera-se adequada uma
proporgao de aplicagﬁo compreendida entre 0,01 e 10 Kg por

hectare, de preferéncia entre 0,05 e 5 Kg por hectare.

Us compostos da presente invencao
podem preparar-se, por uma forma conhecida, de acordo com
uma diversidade de processos. Quando R% for ciano, & possivel
preparar os compostos por cianagao de um composto de formula

11
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Isto pode conseguir-se, por exemplo,
fazendo reagir o composto de formula II com um composto Un-—Z
em que Z € um grupo removivel, tal como ciano ou p-tosilo.
Esta reacgao efectua-se geralmente na presenga de uma base
forte e de preferéncia de um alquil-metal, tal como o butil-
-1itio. A cianacao também se pode efectuar por (i) formilagao
de um composto de formula II, (por exemplo utilizando dimetil-
-formamida na presenga de uma base forte, tal como butil-1i-
tio) para proporcionar um composto de formula I em que Rz re-
presenta formilo, (ii) tratamento deste composto com hidroxil~
—amina e (iii) desidratagao subsequente da oxima assim obti-
da para proporcionar o desejado composto de formula I, em
que R2 representa ciano. A desidratacao pode conseguir-se u-
tilizando um reagente tal como anidrido trifluoro-acético ou
o éster cloroformato, sob condigaes alcalinas. dNeste ultimo

caso pode substituir-se um grupo ester na posigao l.

Us compostos em que R2 representa

10

-CH=N-0R podem obter-se por um processo semelhante ao dos

passos (i) e (ii) anteriores, utilizando um composto de for-
mula HZN—ORIU.

Os compostos da presente invengao
também se podem obter fazendo reagir um composto de formula

I1I
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em que R“ possui as significagoes anteriores, com excepgao de
. . - 1. )

tio-carbamoilo, com um composto de formula R7Q, em que { re-

presenta  um grupo removivel tal como halogeneo, especialmente

cloro.

- - - -
Os compostos de formula I em que R
representa ciano podem modificar-se por um processo conhecido
. 2 . .
para roporcionar compostos em que R” representa tio—-carbamoilo,
por reac¢ao com dcido sulfidrico e se necessario modificando
este grupo por um processo conhecido para proporcionar compos-
9 - . . .
tos em que R® nao representa hidrogenio, ou para proporcio-

2
nar compostos em que R representa

Estas reacgoes efectuam-se normalmente utilizando um isociana-
to ou halogeneto de acilo adequado, por exemplo conforme des-

crito na Patente Europeia 219192.

Os compostos de formula I em que X
representa CRA, em que R4 é diferente de hidrogénio, também
se podem obter por um processo conhecido fazendo reagir o com-~

posto em que R4 representa hidrogénio com um composto RA—W




em que W representa um grupo removivel, tal como halogéneo
(especialmente iodo ou cloro) ou p-tosilo. Esta reaccao efec—
tua-se geralmente na presencga de uma base forte, de preferén-

cia um alquil-metal, tal como butil-1litio.

UOs compostos em que R3 representa
um grupo alcanoilo ou aroilo podem preparar-se por oxidagao

de um composto de formula IV,

R3%cH Qi) N
N

>— r? (1v)
Rl
em que R‘f'0 representa o grupo alcanoilo ou aroilo menos o car-

bonilo, por exemplo utilizando o dicromato tal como o dicroma-

to de piridinio.

Os compostos de formulas Il ou III
sao conhecidos ou podem obter-se de acordo com uma diversida-
de de métodos conhecidos, por exemplo utilizando os métodos
descritos para a preparagao dos materiais de partida a seguir

referidos.

Os compostos de formula IV podem ob-
ter-se por remogao do grupo de protecgao deum composto de

formula V.




em que Y representa um grupo de protecgao tal como um trial-

quil-sililo.

Us compostos de formula V podem pre-
parar-se por sua vez por cianagao, etc, conforme anteriormen-
te descrito, dos compostos de formula V em que R° representa
hidrogénio. Por sua vez estes compostos podem preparar-se de

acordo com o seguinte esquema de reaccao.

r¥cH 0 N
Y \ L oY : \
2L
\\ N
H ii R1
- Yy
oxidagao T
3000 \‘/ Y
; LlAln
7> :> :>
X \N

R
30, | I - 30 ( . s
R bOCHzﬁr HCOan (quando K for 2,6-fenilo di-substituido)
A presente invengao ilustra-se com o0s

exemplos seguintes. As estruturas dos novos compostos isola-

dos foram confirmadas por analises elementares e/ou outras

analises apropriadas.

As temperaturas apresentam—se em graus

C (°C) e nao foram corrigidas.

- 12 -




EXEMPLO 1

a) Adicionou-se 2,6M de butil-litio em hexano (10,57 ml) a
4-(2,4-dicloro-fenil)-1~(dimetil-sulfamoil)-imidazol (8§,0g)
em tetra-hidrofurano (125 ml), sob uma atmosfera de azoto
seco a -60°C. Agitou-se a solugao e decorrido um curto inter-
valo de tempo adicionou-se dimetil-formamida (2,9 ml). Aque-
ceu-se a mistura lentamente até a temperatura ambiente e de-
pois adicionou-se a acido cloridrico diluido. kxtraiu-se o
produto com acetato de etilo e lavou-se o extracto com agua,
secou~-se evaporou-se o solvente e recristalizou-se o residuo
solido a partir de tolueno para proporcionar 4-(2,4-dicloro-
-fenil)-1-(dimetil-sulfamoilo)-2-formil-imidazol, pf. 148-
-157°C ¢ decomposigao).

b) Adicionou-se este produto (6,26g) a uma mistura de clori-
drato de hidroxil-amina (1,26 g) e de acetato de sodio (1,48g)
em etanol a 95% (45 ml), seguindo-se a adigao de tetra-hidro-
furano (20 ml). Aqueceu-se a mistura em banho de vapor durante
2 minutos, filtrou-se e lavou-se com acetona o s6lido remanes-—
cente. Combinou-se o filtrado e os produtos de lavagem e eva-
porou-se o solvente sob pressao reduzida. Lavou-se o residuo
com agua e secou-se sobre pentoxido de fosforo para propor-
cionar 4-(2,4-dicloro-fenil)-1-(dimetil-sulfamoil)~2-(hidro-

xi-imino-metil)imidazol, pf. 145-157°C (decomposigao).

¢) A uma mistura deste produto (6,26g) em piridina (4,24 ml)

e em dioxano (8 ml) adicionou-se anidrido trifluoro-acético
(1,88 ml) com agitagao e arrefecimento em banho de gelo. Apos
agitagEo durante 5 horas a temperatura ambiente adicionou-se

a mistura a gelo/agua e recolheu-se o sélido por filtragao.
Recristalizou-se este solido a partir de tolueno para propor-
cionar 2—ciano—4—(2,A—dicloro—fenil)—l—(dimetil—sulfamoil)imi-

dazol, pf. 161-164°C (decomposiggo. (Composto 1)




EXEMPLO 2

Lste exemplo ilustra um processo al-

ternativo para a preparagao do composto 1.

A uma solugao de 4-(2,4-dicloro-fe-
nil)-1-(dimetil-sulfamoil) imidazol (1,62 g) em tetra-hidro-
furano seco (30 ml) a -70°C, sob uma atmosfera de azoto seco,
adicionou-se 2,5M de butil-l1itio em hexano (2 ml). Apds agi-
tagao durante 15 minutos adicionou~se uma solucao de cianeto
de tosilo bidestilado, em tetra-hidrofurano seco (7 mmol) e
colocou-se o balao de reacgao em banho de gelo. Agitou-se a
mistura durante 30 minutos, verteu-se en 5gua, filtrou—-se o
precipitado e recristalizou-se para proporcionar o composto

1.

EXEMPLO 3

Fez-se borbulhar acido sulfidrico
atraves de uma suspensao agitada do composto 1 (1,73g) do
Exemplo 1, em trietil-amina (0,7 ml) e em piridina (10 ml),
com agitaggo e arrefecimento em banho de gelo durante 30 mi-
nutos. Verteu-se a mistura em gelo/agua e recolheu-se o s0li-
do por filtragcao, depois secou-se sobre pentoxido de fosforo
para proporcionar 4-(2,4-dicloro-fenil)-1-dimetil-sulfamoil-

-2-tio-carbamoiltimidazol, pf. 184-187°C. (Composto 2).

EXEMPLO 4

Por um processo idéntico ao descrito
no Exemplo 1 obteve-se
a) 1—(dimetil—sulfamoil)—2—formil—4—fenil—imidazol; e
b) l-dimetil-sulfamoil)-2-(hidroxi-imino-metil)-4-fenil-imi-
dazol, pf 165-170°C (decomposiggo). Adicionou—se uma massa
deste produto (0,882g) em tetra-hidrofurano seco (20 ml) a

hidreto de sédio (90 mg de uma suspensao a 80% em oleo) em

- 14 -
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tetra-hidrofurano seco. Decorridas 1,5 horas 3 temperatura
ambiente adicionou-se cloroformato de etilo (0,285 ml) e agi-
tou-se a mistura durante a noite. Depois adicionou-se a mis-
tura a acetato de etilo e processou-se de acordo com un méto-
do convencional para proporcionar um oleo viscoso. Purificou-
-se este o0leo por cromatografia intermitente em coluna para
proporcionar 2-ciano-l-etoxi-carbonil-3~fenil-imidazol, pf.

109 - 111°C (Composto 3).

EXEMPLO 5

Adicionou-se cloreto de dimetil-sul-
famoilo (0,54 ml) a uma mistura de 2-ciano-4-(2-nitro-fenil)-
~1H-imidazol (0,865g) e de hidreto de sodio (150 mg a 80% enm
6leo). Aqueceu-se a mistura ao refluxo durante 1 hora e depois
verteu-se em gelo/agua e extraiu-se com acetato de etilo. La-
vou-se o extracto com uma solugao salina, secou-se e evaporou-
—se. 0 O0leo residual solidificou lentamente e lavou-se com
éter e filtrou-se para proporcionar 2-ciano-l-(dimetil-sulfa-

moil)-4-(2-nitmw -fenil)imidazol, pf. 111-114°C (composto 4).

EXEMPLO 6

Adicionou~se butil-litio (2,5m; 2 ml)
a uma solucao de 1-(dimetil-sulfamoil)-4-(254,0-tricloro-
-benzoil)imidazol (1,77g) em tetra-hidrofurano (25 ml) e man-
teve-se a -78°C. Agitou-se a solu¢ao durante 15 minutos e
fez-se borbulhar cianogénio permitindo que a temperatura su-
bisse ate 10°C. Evaporou-se a mistura e purificou-se por
cromatografia em coluna, seguindo-se a trituracao com éter
di-isopropilico para proporcionar 2-ciano-1-(dimetil-sulfa-
moil)-4"-(2,4,6-tricloro-benzoil)imidazol, pf. 142-150°C
(Composto 5).




EXEMPLO 7

Tratou-se uma solu¢ao de 2-ciano-é-
~(2,4-dicloro-fenil)imidazol (1,0 g) em tetra-hidrofurano (30
ml), com hidreto de sodio (0,16 g de uma dispersao a 80% em
oleo) a 0°C. Adicionou-se gota a gota uma solugao de cloreto
tetra-metil-fosforodiamidico (0,89g) em tetra-hidrofurano (10
ml) e agitou-se a mistura durante 1 1/2 horas sob uma atmos-
fera de azoto. Depois verteu-se em agua, agitou-se, filtrou-
-se o precipitado, secou-se e recristalizou-se a partir de
tolueno/hexano para proporcionar 1 / bis(dimetil-amino)fos-
finil;7—2-ciano—4—(2,A—dicloro-fenil)imidazol, pt. 140,5-
141°C (Composto 6).

EXEMPLO 8

Adicionou-se cloreto de oxalilo (0,23
ml) a uma solugao agitada do Composto 2 (0,95 g) em acetona
(15 ml) mantendo-se arrefecida num banho de gelo/sal. Filtrou-
-se o precipitado amarelo que se formou, lavou-se com acetona
e secou-se para proporcionar 2—17@—(2,é—dicloro—fenil)—l—(di—
metil-sulfamoil)-imidazol-2-il Jtiazol-4,5-diona, pf. 158°C

(decomposigao). (Composto 7).

EXEMPLO 9

Sob uma atmosfera de azoto seco adi-
cionou-se butil-litio (1,67 ml de uma solugao 2,5 em hexano)
a uma solucao do composto 1 (1,38 g) em tetra-hidrofurano (20
ml) mantendo-se a -78°C. Apos agitagao a esta temperatura du-
rante 20 minutos, adicionou-se iodeto de metilo (0,8 ml).
Deixou-se a mistura aquecer até a temperatura ambiente e de-
pois verteu-se em agua. Lxtraiu-se a fase aquosa com acetato
de etilo, secou-se o extracto e evaporou-se. U d0leo residual
purificou-se por cromatografia intermitente em coluna utili-
zando como eluente uma mistura de acetato de etilo/hexano,

para proporcionar 2-ciano-4-(2,4-dicloro-fenil)-1-(dimetil~
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-sulfamoil)-5-metil-imidazol, pf 92-95°C, (Composto 8)

EXEMPLO 10

Este exemplo ilustra um processo al-

ternativo para a preparagao do composto 5.

Dissolveu-se 2-ciano-l1-(dimetil-sul-
famoil)-4-(2,4,6-tricloro- ¥ —hidroxi-benzil)imidazol (15,7¢g)
em dicloro-metano e em dicromato de piridinio (28,9 g) e adi-
cionou-se gel de silica (malha 230-400; 58 g) e agitou-se a
mistura durante 11 horas., Filtrou-se a mistura e lavou-se 0
precipitado com dicloro-metano. Lvaporou-se o filtrado e os
produtos de lavagem, sob pressao reduzida, e lavou-se o re-
siduo com éter di-isopropilico e secou-se sob pressao reduzi-
da para proporcionar 2-ciano-1-(dimetil-sulfamoil)-4-(2,4,0~

~tricloro-benzoil)imidazol, pf 142-151°C (Composto 5)

EXEMPLO 11

Fez-se reagir 1-(dimetil-sulfamoil)-
—2-formil-4-(2,3,4-tricloro-fenil)imidazol com cloridrato de
O0-alil-hidroxil-amina por um processo semelhante ao da reac-
cao com cloridrato de hidroxil-amina dexrito no Exemplo 1,
para proporcionar 2-alil-oxi-imino-metil-1-(dimetil-sulfamoil)-

~4-(2,3,4-tricloro-fenil)imidazol, pf 87-88°C (composto 9).

0 material de partida preparou-se

por um processo idéntico ao descrito no Exemplo 1.

EXEMPLO 12

Por um processo idéntico ao descrito
num dos Exemplos anteriores obtiveram-se os compostos seguin-

tes:

- 17 -




0 metodo do Exemplo seguido apresenta-
-se na coluna referenciada pela letra "P" do cabegalho. xa
Tabela Ph = fenilo, o qual pode ser substituido conforme in-

dicado: por exemplo 3,4—012—Ph— significa 3,4-dicloro-fenilo.

EXEMPLO 13

Adicionou-se gota a gota cloreto de
acetilo (0,97 g) a uma mistura de uma solucao de composto 20
(2,56 g) em acetona (20 ml) com agitagao e arrefecimento.
Aqueceu-se a mistura sob refluxo durante 30 minutos e depois
evaporou—se. Extraiu-se o residuo com diclorometano e lavou-
-se o extracto com agua, secou-se, evaporou-se e purificou-
-se por cromatografia em coluna para se obter 2-(N-acetil-tio-
-carbamoil)-1-dimetil-sulfamoil)-4-(2,3,4~triclor-fenil)imi~-

dazol. p.f. 132 - 134°C (Composto 64).

EXEMPLO 14

Agitou-se a temperatura ambiente duran-
te 3 horas, uma mistura do composto 63 (0,31 g) em diclorome-
tano (25 ml) e acido m-cloro-perbenzoico (0,54 g de 80%). Lx-
traiu-se a mistura com agua e depois com carbonato de sodio
aquoso, e secou-se a fase orgédnica e evaporou-se. Kecristali-
zou-se o residuo a partir de tolueno/hexano para se obter 2-
—ciano-4-(fenil-sulfonil)-1-(dimetil-sulfamoil)imidazol. pf.

164-165,5 (decomposigcao) (Composto 65)
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Comp. R K X R P PL.F.
Ne 3 1 2 O
(<)
10 4-Br-Ph S0, Nie,, Ci  CN 2 155-74
11 4—-MeO-Ph- S0, Niie,, CH  CN 2 1524
12 4-CF ,~Ph- 50, iite, CH 2 166-8
13 3,4-C1,-Ph- 80, e, CH  Cx 2 145-6
14 2,4-C1,-3-CN-Ph SO, Nie, Ci  CH 2 197-201
15 4-C1-Ph- 80, Nide,, Cii  CW 2 170-1
16 3,4-C1,-Ph- 80, Nife, CH  CSNi, 3 1840
17 4-CF ,~Ph- 80, ife, CH  CSNH, 3 183-5
18 4-F-Ph- 80, iiile,, Ci  CSNH, 3 191-3
19 4~C1-Ph- S0, e, CH  CSii, 3 1945
20 2,3,4-Cl,-Ph- S0, iile, Ci  CSni, 3 161-3
21 4—Br-Ph- 80, e, Ci  CSWi, 3  188-9
22 4=CF 4~ 80, iitle, Ci  CN 2 86-7
- — 3 "'}v T YAT - —
23 2,4-F)=Ph S0, itie, Ci  CN 2 161-3
24 3-CF ,-Ph- 80, Nife,, Ci  CH 2 144-5
25 2-CF 4~Ph- 50, Nite, CH CN 2 76-77,5
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R R X R P P.F

3 1 2 PR

(°C)
26 2,4-012—Ph— SOZN 0 CH CN 2 169-70
27 2,6—C12—PhCO— SUZNMe2 Ci CN 2 166-7
28 5-Cl-tien-2-ilo SOZNMe2 CH CN 2 135-40
29 2,4,6—Me3—PhCO- SOZNmez Ci CN 2 149-51
30 4-F-Ph- SO2NMe2 CH CH 2 172-7
31 2,3,4—C13—Ph— SOZNMeZ Ci CN 2 1438
32 Ph- SOZNMez N CN 1 107-11

33 2,S—C12—tien— B v

-3-ilo SOZNﬂez cH CKX 2 1138-9

34 Ph- SOZNHe2 CH CN 1 104-5
35 4—N02—Ph— SOthe2 o Ci 5 202-8
36 2—CF3—Ph— SUZNMez CH LbNﬂz 3 113-5

- nl - —- 15 " a bl A K s IJ-

37 3 CP3 Ph SOZNMeZ CH LSNHZ 3 193-5
382,4—F2-—Ph— SOzl\IMez CH CSNHZ 3 168-70
39 2,3,4—C13-—Ph— P(=U)(NMe2) Cd CN 7 143-8
40 2,4,5—C13—Ph— bUzhm§ CH CN 2 132-4
41 2-C1-Ph- SOZNi\‘Ie2 cH CN 2 145-9
42 2,4—C12—Ph— SUZNMe2 Ci Civ 2 172-3
43 2,4—Me2—Ph— bOZNMez CH CN 2 100-1
44 2-F~Ph- SOZNMeZ CH CN 2 126-38
45 3-F-Ph- SOZNMe2 cid CH 2 122-3
46 Me SUZNM'e2 CH CN 2 88-90
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COMP. g3 gl x g2 P pLE.
Ne (OC)
47 3-C1-Ph 50, Nife,) CH  CN 2 118-20
48 H 50, Nile,) C(ile) CN 2 118-20
49 4-CN=Ph- 50, e, Ci CN 9 296-33
50 4-C1-PhN(te)$0,-50, Niie,, CH  CN 9 194-7
51 MeZNSOZ_ sozmqe2 CH Ci 2 154-5
52 l4-MeO-Ph- 50, ke, ¥ CN 2 135-6
53 4-CN 50, Nite,) cH  CN 2 110-2
54 2,3,4-Cl,-Ph  50,Nie, CH  Ch=NOie 11 182-4
55 2,4-Me ,~Ph- S0, Nite,) N CN 2 121-3
56 Ph,C(VEL)~ 50, Nide,, C(Me)CH 2 165-6
57 2,4-C1,-Ph- S0, sile, C(CH)CN 9l 105
58 4-Br-Ph- 50, tite,) C(COUEE) CN 9% 110-3
59 4-C1-Ph-Cii=CH- S0, ¥Je, CH  Ci 2 93-4
60 H 50, siie, C(Ph)CH 3 98-106
61 PhCO- S0, Nide,) Ci  Ch 10 145-7
62 2,3,4-Cl,-Ph- SO i, /ﬁ

cH 8  157-9

\§
TNy
63 PhS S0, liie,, Ci  Ci 9 83,5-84
- 921 -




Notas: 1 reaccao efectuada utilizando cianeto de p-tosilo

(3]
]

reaccao efectuada utilizando cloroformato de etilo

Preparacao de materiais de partida

Os metodos seguintes ilustram os pro-

cessos tipicos para a preparagao de materiais de partida.

Método A
(conforme utilizado para o material de partida do Exemplo 1)

Uurante 1& horas agitou-se a tempera-
tura ambiente uma mistura de 4-(2,4-dicloro-fenil)-lH-imida-
zol (12,14 g) de trietil-amina (13 ml) e de cloreto de dime-
til-sulfamoilo (7,5 ml) em tetra-hidrofurano (50 ml) e depois
aqueceu-se ao refluxo até paticamente nao existir material
de partida. Diluiu-se a fase orgdnica com acetato de etilo
(300 ml), lavou-se com acido cloridrico diluido, com agua e
com bicarbonato de sodio aquoso, secou-se e evaporou-se o sol
vente para proporcionar um solido oleoso que se tratou por
cromatografia intermitente em coluna e recristalizou—-se o0 pro
duto para proporcionar 4~(2,4-dicloro-fenil)-1-(dimetil-sul-

famoil)imidazol, pf. 169-171°C.

Método B

(conforme utilizado para o material de partida dos Compostos 4

e 35)

Durante 16 horas agitou-se a temperatu-
ra ambiente uma mistura do composto 34 (6,72 g) e de tetra-
—fluoro-borato de nitronio (98 ml de 0,54 em sulfolano). be-
pois adicionou-se a gelo/dgua e filtrou-se. U sélido resultan
te da filtracao lavou-se com agua e secou-se. Uepois tratou-
-se por cromatografia intermitente em coluna (utilizando como

eluente acetato de etilo/hexano para proporcionar 2-ciano—é4-
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-(4-nitro-fenil)-1d-imidazol, pf. 230°C (decomposiggo). LX-
traju-se o filtrado com acetato de etilo e processou-se 0
extracto segundo um método usual e tratou-se o residuo por
cromatografia intermitente em coluna (utilizando como eluen-
te acetato de etilo/hexano para proporcionar 2-ciano-4-(Z-ni

tro—fenil)-1H-imidazol, pf. 166 - 170°C (decomposigao).
Metodo C
(conforme utilizado para o material de partida do Lxemﬁlo 6)

Durante 2 horas aqueceu-se ao refluxo
com agitagao, uma mistura de 2-bromo-2',4',6'-tricloro-aceto
fenona (42 g) e de formamida (200 ml). Arrefeceu-se, verteu-
—se em acido cloridrico 21, aqueceu-se em banho de vapor,
filtrou-se e alcalinizou-se o filtrado com amonia. Recolheu-
-se o solido e secou-se sob pressao reduzida para proporcig
nar 4-(2,4,6-tricloro-benzoil)imidazol bruto. Depois tratou-
-se este composto com cloreto de dimetil-sulfamoilo por um
processo idéntico ao descrito no wxemplo 1 para proporcionar

l~(dimetil—sulfamoil)—4—(2,4,6—tricloro—benzoil)imidazol.

Método D
(conforme utilizado para o material de partida do txemplo 7)

Aqueceu-se ao refluxo uma solugao do
composto 1 (4g) em tetra-hidrofurano (40 ml) e em agua (15 ml)
com hidroxido de sodio aguoso e com carbonato de potassio me-
tanolico, sequencialmente, até que a cromatografia de camada
fina (tlc) demonstrou que a reaccao estava completa. Keutra-
lizou-se a mistura de reacgao com acido cloridrico e reco-
lheu-se o precipitado, lavou-se com agua, secou-se e purifi-
cou-se por cromatografia intermitente en coluna (utilizando
petroleo leve (p.e. 60—8000)/acetato de etilo (3:1) como
eluente) para proporcionar 2-ciano-4-(2,4-dicloro~fenil)imi-

dazol.




Método kK

(conforme utilizado para material de partida do ixemplo 10)

Durante 30 segundos adicionou-se 1-
—(dimetil-sulfamoil)~4-(2,4,6-tricloro-benzoil)imidazol (2,0g)
em tetra-hidrofurano seco (15 ml) a hidreto de aluminio-1i-
tio (110 mg) em tetra-hidrofurano seco (15 ml) com arrefeci-
mento. Agitou-se a mistura a 5°C durante 30 minutos. Adicio-
nou-se agua (0,110 ml) hidroxido de sddio aquoso (15%; vu,110
ml) e agua (0,330 ml) e agitou-se a mistura durante 15 minu-
tos a temperatura ambiente. Filtrou-se a mistura e lavou-se
o precipitado com tetra-hidrofurano. Lvaporou-se o filtrado
e os produtos de lavagem sob pressao reduzida e lavou-se o
residuo com éter di-isopropilico e secou-se sob pressao re-
duzida para proporcionar 1-(dimetil-sulfamoil)-4~(2,4,0-tri-
cloro- & -hidroxi-benzil)imidazol, na forma de um sdélido bran
co sujo. Adicionou-se hidreto de sodio (170 mg; dispersao a
80% em o0leo) a uma solugao deste produto (1,92 g) em tetra-
-hidrofurano (40 ml), com agitaggo sob uma atmosfera de azo-
to. Adicionou-se cloreto de trimetil-sililo (0,7 ml) a esta
mistura a 30°C para proporcionar eter trimetil-sililico. De-
pois arrefeceu-se a mistura para -70°C e adicionou-se butil-
-1itio (2,2 ml; 2,5 em hexano). Agitou-se a mistura a -78°¢
durante 30 minutos, adicionou-se dimetil-formamida (0,5 ml)

e deixou-se a mistura aquecer até a temperatura ambiente.
Verteu-se a mistura em gelo/agua, agitou-se durante 30 minu-
tos, recolheu-se o solido e secou-se para proporcionar 1-(di-
metil-sulfamoil)-2-formil-4-/ (2,4,6-tricloro—- & —(trimetil-
—silil-oxi)benzil;7imidazol bruto. Depois tratou-se este com-
posto com cloridrato de hidroxil-amina por um processo seie-
lhante ao do passo (b) do Exemplo 1 para proporcionar 1-(di-
metil-sulfamoil)=-2-(hidroxi-imino-metil)-4-(2,4,6-tricloro-

- o -hidroxi-benzil)imidazol bruto. Depois tratou-se este conm
posto com anidrido trifluoro-acético por um processo idéntico
ao do passo (c) do kxemplo 1 para proporcionar J-ciano-1-(di~-

metil-sulfamoil)-4-(2,4,6-tricloro- & -hidroxi-benzil)imidazol
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bruto, na forma de um solido branco sujo.

Método F
(conforme utilizado para material de partida do Composto 56)

Converteu-se 5-metil-imidazol-4-carbo-
xilato de etilo segundo uma reaccao de Grignard utilizando
brometo de fenil-magnésio em 4—Lfetoxi(difenil)metil;7-5-me—
til-imidazol, pf. 205°C. Tratou-se este composto com cloreto
de dimetil-sulfamoilo por um processo idéntico ao descrito
no Exemplo 1, para proporcionar 1—dimetil—sulfamoil—&—ifeto—

xi(difenil)metil /-5-metil-imidazol, pf. 150°C.
Método G
(conforme utilizado para material de partida do Composto 50)

Fez-se reagir cloreto de imidazol-4-
—sulfonilo com 4-cloro-N-metil-anilina para proporcionar 4-
-/ N-(4-cloro-fenil)-N-metil-sulfamoil /imidazol, pf. 217-219°C
Depois tratou-se este composto com cloreto de dimetil-sulfa-
moilo por um processo idéntico ao descrito no kxemplo 1, para
proporcionar 1—dimetil—sulfamoil—4—lfN—(4—cloro—fenil)—N—me—

til-sulfamoil /imidazol, pf. 131,5-132°C.
Método H
(conforme utilizado para material de partida do Composto 0U)

Agitou-se N-benzilideno-n',N'-dimetil-
-sulfamida (6,36g) com isocianeto de p—tolueno-sulfonil-meti-
lo (9,75g) e com carbonato de potassio (8,28 g) em metanol e
com dimetoxi-etano, durante 18 horas. Filtrou-se a mistura,
evaporou-se o filtrado e recristalizou-se a partir de acetato
de etilo/hexano para proporcionar l-dimetil-sulfamoil-5~fenil-

. —imidazol bruto.




Para o Exemplo 14 preparou-se o ma-

terial de partida fazendo reagir o material de partida utili-
zado no Composto 1 com duas mol de butil-litio/dimetil-forma-
mida para proporcionar 4-(2,4-dicloro-3-formil-fenil)-1-(di-
metil-sulfamoil)-2-formil-imidazol o qual por sua vez reagiu
com duas moles de cloridrato de hidroxil-amina para proporcig
nar 4—[72,4—dicloro—3—(hidroxi—imino—metil)feni1;7—1-(dime—
til-sulfamoil)-2-(hidroxi-imino-metil)imidazol. Fez-se reagir
este composto com dois equivalentes de anidrido trifluoro-

-acético para proporcionar o produto desejado.

Us outros materiais de partida ou
sao conhecidos ou podem preparar-se por estes métodos idénti-
cos a estes. De um modo geral nao foram purificados pelo que

nao se apresentam-os dados fisicos.

Exemplos de Lnsaio

Us compostos da presente invenc¢ao

foram submetidos a diversos testes.

a) Ensaios Foliares

Avaliou-se a actividade dos conpos-

tos contra um ou varios dos fungos seguintes:

krysiphe graminis:mildeo pulverulento da ceva-
da (EG)
Plasmopara viticola: mildeo penugento das vi-

deiras (PV)

Pyricularia oryzae: ferrugem do arroz (PG)

Botrytis cinerea: bolor cinzento do tomate (8C)

Venturia inaequalis: crdsta das magas (VL)

Phytophthora infestans: ferrugem do tomate ce-
rddio (PI)




Fez-se a aspersao de dispersoes ou

solugoes aquosas dos compostos em concentragaes desejadas,
englobando um agente humectante, sobre plantas apropriadas

e depois fez-se a inoalagao aspergindo com suspensoes de
esporos dos fungos ou polvilhando ou espalhando material com
Erysiphe spp. sobre as plantas tratadas. Vepois mantiveram-
-se as plantas sob condicoes de ambiente controlado adequa-
das para se manter o crescimento da planta e o desenvolvimen
to da doenga. Decorrido um tempo apropriado estimou-se visu-

almente o grau de infecgao sobre a superficie da folha.

Us compostos foram considerados ac-—
tivos se demonstrassem possuir uma capacidade de controlo
da doenga superior a 50% para uma concentracao de 125 ppi

(p/v) ou inferior.

b) Ensaio patogéenico do solo

Avaliou-se a actividade destes com-

postos contra Rhizoctonia solani (RS).

Fez-se a inoculagao em baloes conten-—
do farinha de milho/areia com os fungos ensaiados e depois
fez-se a incubagao. Seguidamente utilizaram-se as culturas
em farinha de milho/areia para infestar composto de envasar
o qual se colocou depois em vasos de plastico. Adicionou-se
aos vasos solugoes ou dispersoes aquosas dos compostos, en-
globando um agente humectante, para proporcionar uma concen-
tracao desejada de composto em cada vaso. Us vasos de contro-
lo foram preparados por adicao de solugoes ou dispersoes se-
melhantes sem o composto de ensaio. Imediatamente apos a apli
cacao do composto de ensaio semeou-se em cada vaso diversas
sementes de couve. Cobriram-se as sementes com solo infesta-
do tratado e fez-se a incubagao dos vasos sob condicoes de
ambiente controlado para o crescimento da planta e desenvol-

vimento da doenca. Fez-se a contagem do numero de rebentos




| o o o

de couve que apareceram a superficie e calculou-se a percenta-
gem doenga/controlo por comparagao com 0S Vasos infestados

nao tratados.

Us compostos foram considerados acti-
vos desde que apresentassem um controlo da doen¢a superior a
50% para uma concentracao de 100 partes em peso do composto,

ou inferior, por milhao de partes de volume do solo.

As actividades demonstraram-se do mo-

do seguinte (+ = activo).
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REIVINDICACDDES
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Processo para a preparagao de um com-

posto de formula I

3
R N
\“//' \ g
X
\\‘N
|
1y
na qual
X & CR* ou N; ;
R
'
rl ¢ —so.r?, -pP-k’ ou -coR®
2 11
2
S
"
82 & cN, -C-NH-R?, -Cii=y-0g1Y

. a 0
i R /ﬂi—___éif 20,21
\ | ou -< ACRETRTT)
: ¢
N gl7 > S 0)

R3

-alquilo, ciclo-alquenilo, alquenilo, alquinilo ou amino, to-

4 . . . ~ 4o .
e R', podem ser iguais ou diferentes e sao alquilo, ciclo-

dos opcionalmente substituidos, hidrogénio, halogéneo, hidro-

xi, ciano, nitro, acilo, RIISOP, Klzo ou arilo;

R5 é arilo, alquilo opcionalmente substituido ou amino opcio-

nalmente substituido;
R6

57 . . . > . .
e R', podem ser iguais ou diferentes e sao amino, alcoxi
ou alquil-tio, cada um dos quais & opcionalmente substituide

L ) . ;
R8 tem o mesmo significado que R™ ou pode ser alcoxi, alque-




niloxi, alquiniloxi ou alquil-tio, cada um dos quais ¢ opcio-
nalmente substituido, ou & ariloxij
R?

alquinilo, alcoxi-carbonilo, acilo, arilo ou ciclo-alquilo;

é hidrogenio, alquilo opcionalmente substituido, alquenilo,

Rlo é hidrogenio, alquilo opcionalmente substituido, alqueni-
lo, ou alquinilo;
Rll é alquilo, ciclo-alquilo, ciclo-alquenilo, alquenilo, al-

quinilo, todos opcionalmente substituidos, ou & arilo;

R12 tem o mesmo significado que Rll ou é acilo;

R17 e hidrogénio, alquilo, alcoxi-carbonilo, arilo ou hetero-
-arilo, e
R18 é hidrogenio ou alquilo ou R17 e R16 em conjunto com 0OS

atomos de carbono aos quais estao ligados formam um anel

benzo;

R20 e R21 podem ser iguais ou diferentes e sao hidrogénio ou

alquilos;
7 -, . - . -
Z e oxigenio ou enxofre;
m 6 0 e n € lou2z2ou m el e n e 0O0ou 1, com
. - 3 b4~ .
a condicao de R™ e R’ nao poderem ser ambos cloro, caracteri-

zado por,

2 - . . . .
a) quando R” e ciano, introduzir-se o grupo ciano num COmMpOS=—

g3 N\\
I > (11)
x\i\i_

Kl

to de formula II

ou
b) quando R2 e —CH=N—OR10, (i) introduzir-se o grupo formilo
num composto de formula II, para se obter um composto de for-

mula I na qual RZ ¢ formilo e (ii) tratar-se este composto
com um composto de formula H2N—OR10,

ou

c) fazer-se reagir um composto de formula III




3

R \\r//N
| \>—- RZ (111)
NS

-
-

m‘,’.—w-

na qual R%Z & como definido na férmula I, excepto para tio-
—-carbamoilo, com um composto de formula Rlu onde ( & um grupo
removivel, tal como halogéneo, especialmente cloro, ou

d) quando X & CR4 em que K4 & diferente de hidrogénio, fazer-
-se reagir o composto em que R* & hidrogénio com um composto
RA—W em que W € um grupo removivel,

ou

e) quando R> & um grupo alcanoilo ou aroilo, oxidar-se unm

composto de formula IV

3

30ci(og) A
K(\ o2 (I7)

R

na qual R30 & o grupo alcanoilo ou aroilo excepto o carbonilo
e opcionalmente (i) modificarem-se compostos de formula I,
quando R? & ciano, para se obterem compostos em que k% &
tio-carbamoilo, por reaccao com hidrogeno sulfeto e se dese-
jado modificar-se este grupo para se obterem compostos em que

; -~ - . - N b 2 -
R9 nao e hidrogenio ou compostos em que K~ €

0
e ——
/“ }%RZORZI)
n

s (G

O)m
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Processo de acordo com a reivindica-

~ . L1 . . - P
¢ao 1, caracterizado por R ser dimetil-sulfamoilo.
- 323 _

Processo de acordo com as reivindica-

~ . 2 . . <
coes 1 ou 2, caracterizado por R® ser ciano ou tio-carbamoilo.
- 48 _

Processo de acordo com gualquer das
reivindicagoes de 1 a 3, caracterizado por Rj ser benzoilo,
opcionalmente substituido por até trés grupos, seleccionados
de halogéneo, alquilo (especialmente metilo), trifluoro-meti-

lo, nitro, alcoxi (especialmente metoxi).

A requerente declara que os primeiros
pedidos desta patente foram apresentados na Gra-Bretanha em
21 de Margo de 1987 e 22 de Setembro de 1987, sob os n%s.
87/06779 e 87/22329, respectivamente.

Lisboa, 18 de rargo de 1988
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE DERIVADOS DE CIANU-IMIDAZOL
COM ACTIVIDADE FUNGICIDA"

A invengao refere-se a um processo

para a preparagao de um composto de formula I
R N
j'/ r? (1)

2 - . . .
a) que compreende quando R™ e ciano, introduzir-se o grupo

ciano num composto de formula Il

R3 N
\( > (1D)

ou

b) quando R2 e -CH=N—OR10, (i) introduzir-se o grupo formilo
num composto de foérmula LI, para se obter um composto de for-
mula I na qual R2 ¢ formilo e (ii) tratar-se este composto
com um composto de formula HZN—ORID
ou

c) fazer-se reagir um composto de formula III
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PAY

e .1 .
com um composto de formula K™y, onde U um grupo removivel

<

tal como halogéneo, especialmente cloro, ou
L Ao S . . .
d) quando X e Ck~ em que X & diferente de hidroyenio, fazer-
. 4 . L ..
~se reagir o composto em gue K @ pidrogenioc com um composto
4 e e
R'-W em gque W e um grupo removivel,
ou
; 3 - . s o .
e) quando R™ e um grupo alcanoilo ou aroilo, oxidar-se uu
composto de formula IV

, 30 N

£2CCH(0H)
|\ .
L

,30 - * * ;
na qual R e o grupo alcanoilo ou aroilc excepto ¢ carbo-

\)

nilo e opcionalmente, (i) modificarem-se cempostos de fornula
I, quando R2 e ciano, para se obterenm corpostos em que Rt
tio-carbamoilo, por reaccao com nidrozénio sulfeto e se dese-
jado modificar-se este grupo para se obterem compostos en que

I . L2 .
K nao e hidrogenio ou compostos em gue ..~ e
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