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Resumo

MEMORIA DESCRITIVA
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O presente invento refere-se a um

processo para a preparag¢do de compostos de £érmula (I):
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em que Rl representa hidrogénio, halogénio, metilo,fmetoxi ou
trifluorometilo; n é igual a 1 ou 2; R, representa, por exem-

plo, hidrogénio ou Cl-C6—alquilo; e R3 e R representam por

4[
exemplo, hidrogénio ou Cl-CS—alquilo; e dos sais de adicgdo de

dcidos destes compostos.

0s referidos compostos de fdérmula
I possuem valiosas propriedades microbicidas. Os novos compos
tos activos podem ser empregados no dominio da proteccgdo de
plantas de cultivo, para impedir um ataque das plaﬁtas de cul-
tivo por microorganismos fitopatogénicos, e para combater as

referidas pragas fitopatogénicas.

O referido processo consiste, por

exemplo, em se fazer reagir um composto de £érmula (II):
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com um composto de fdérmula (III)

NHOH ),
R

em que Hal representa halogénio, seguido de reacgio do compos-
to obtido com RZ-X, em que X representa halogénio ou imidazoli

lo.




O presente inventd réferé—-se a novos
derivados de pirimidinilfenil-hidroxilamina de férmula I, adian
te apresentada. Além disso, o presente invento refere-se a pre-
paragdo das referidas substancias e se refere a composicdes
agfoquimicas que contém, pelo menos, uma dessas substéncias
como composto activo. O presente invento diz ainda respeito
a preparacdo das referidas composicdes agroquimicas, e bem
assim se refere a utilizac3o das substlncias activas ou das
composigdes agroquimicas para o combate ou a prevencdo de um
ataque de plantas de cultivo por agentes ou microorganismos

fitopatogénicos, em especial, fungos fitopatogénicos.

Os compostos de acordo com o pre-
sente invento s&o aqueles que apresentam a seguinte férrmula
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em que R, representa hidrogénio, halogénio, metilo, metoxi ou
trifluorometilo; n é igual a 1 ou 2; R, representa hidrogénio,
Cl-CG—alquilo, Cl—C3-alquilo, substituido por halogénio, ciano
ou metoxi, ou representa C2—C5—alcenilo, C2—C5—alcinilo, ben-
zilo, COR;, CON(RZ)R., CSN(R:)IRg, CO(ORG)'CO(SR6), CS(SRg ),
SO,R PO(ORG)2 ou Si(R6)3; Ry e Ry, independentemente um do
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outro, representam hidrogénio, Cl—CS—alquilo, CHZORG' ciclo-

propilo, metil-ciclopropilo, C2_C5—alcenilo, Cz-cs-alcinilo ou




ou Cl—Cz—halo-alquilo; Ry representa hidrogénié, Cl—Cs—alqui-
lo, Cl—C3—alquilo substituido por 1 a 3 atomos de halogénio,

Cl—C3-alquilo substituido por OR_. ou SR ou representa C,-C_.-

-alcenilo, C,-Cg-alcenilo substiiuido pgr 1 a 3 atomos dezha5
logénio, CZ—CS—alcinilo, C3—Cs—cicloalquilo, fenilo ou fenilo
monossubstituido a trissubstituido por halogénio, C,-C5-alqui-
lo, Cl—C3-haloalquilo, C1~C3—alcoxi, nitro ou ciano; R6 repre-
senta Cl-C6—alquilo; R7 representa Cl—C3-alquilo, fenilo, fe-

nilo mono- ou di-substituido por halogénio, C,-C,-alquilo, C,-
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Cz-haloalquilo, metoxi ou nitro; com inclusio dos sais de adi-

cdo a dcidos dos compostos de férmula I.

O termo "alquilo", quer por si 86,
quer como componente de um outro substituinte, significa - con-
soante o numero de 4tomos de carbono indicado - por ex., 0s
seguintes grupos:
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo ou hexilo e, por ex.,
os seus isdémeros, isopropilo, isobutilo, terc.-butilo, sec.-
-butilo, isopentilo, etc. Alcenilo representa, por ex., pro-
pen-l-ilo, alilo, buten-1-ilo, buten-2-ilo, ou buten-3-ilo.
Halogénio significa na presente memdéria descritiva os seguin-
tes atomos: fldor, cloro, bromo ou iodo, de preferéncia, flior

cloro ou bromo.

A temperatura ambiente, os compos-
tos de férmula I sdo 6leos estdveis, resinas ou substancias
sélidas, que se distinguem por propriedades fisioldgicas mui-
to valiosas, como propriedades microbicidas, por ex., proprie-
dades fitofungicidas. Por essa razao, estes compostos podem
ser utilizados, por um lado, no sector da agricultura ou, por
outro lado, em dominios aparentados, para o controlo de micro-

organismos fitopatogénicos, nomeadamente fungos.

O presente invento refere-se aos
compostos livres de férmula I e os seus sais de adicio de 4ci-

dos, com acidos orgénicos e inorginicos.




Sais de acordo com o invento sao,
sobretudo, sais de adic3o a 4cidos inorginicos ou organicos
biocompativeis - consoante o emprego a que se destinarem -
por es., acidos halidricos, por ex., 4cido cloridrico, &cido
bromidrico ou &cido iodidrico, e também &cido sulfidrico, &ci-
do fosfdérico, dcido fosforoso, &cido nitrico dcidos gordos
halogenados ou ndao-halogenados, tais como &cido acético, &ci-
do tricloroacético e 4cido oxdlico, ou s3o &acidos sulfénicos,
tais como acido benzenossulfénico e dcido metanossulfénico, e
ainda s3o sais de adigdo com sais apropriados, por ex., clore-

to de magnésio ou cloreto de cdlcio.

Em virtude das suas marcadas pro-
priedades fitossanitadrias se preferem os seguintes grupos de

substincias activas:

a) compostos de foérmula I, em que Rl’ representa hidrogénio,
fldor, cloro ou bromo; n é igual a 1; R, representa hidrogénio,
5. CON(RgIR.,
CSNRS(R6) ou COOR6; R3 e Ry, independentemente um do outro,

Cl—C4—alqu1lo, Cl-C3al¢enllo, Cl—C3—a101n110, COR

representam hidrogénio, Cl—CS-alquilo, metoximetilo, ciclopro-
pilo ou metil-ciclopropilo; R5 representa hidrogénio, Cl—CG—
-alquilo, C3—C6—cicloalquilo, C2—C5—alcenilo, C2—C5—alcinilo,
fenilo ou fenilo monossubstituido por fldor, cloro, bromo, me-
tilo, trifluorometilo, triclorometilo, tribromometilo, metoxi,

nitro ou ciano: e R6 representa Cl—C3—alquilo.

b) Compostos de férmula I, em que Ry representa hidrogénio,
fldor ou cloro; n é igual a 1; R, representa hidrogénio, C,-C5-
-alquilo, CORg, CON(RS)RG, CSNRS(RG) ou COORg; Ry e R,, inde-
pendentemente um do outro, representam Cl—C3—alquilo, metoxi-
metilo, ciclopropilo ou metil-ciclopropilo: R5 representa hi-

drogénio ou Cl—C4-alquilo e R6 representa Cl—C3—alquilo.

Os seguintes compostos distinguem-

-se por umas propriedades fitoprotectoras especialmente vanta-
josas:




N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)-fenilidroxilamina (composto no
1.1);

N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)-3-fluorofenilhidroxilamina (com-
posto ne 1.6); '

N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-il)-fenilhidroxilamina

(composto n2 1.13);

N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-il)-3-fluorofenilhidroxi-

amina (composto ne 1.16):

N-(4-metil-6-metoximetilpirimidin-2-il)-fenilhidroxilamina

(composto n2 1.61),

N-(4-metil-6-metoximetilpirimidin-2-il)-3-fluorofenilhidroxil-

amina (composto n2 1.27):

O-acetil-N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-il)-fenilhidroxil-

amina (composto n2 1.26):

O—pivaloil—N—(4—metil—6—ciclopropilpirimidin—Z—il)—fenilhidro—

xilamina (composto n2 1.36).
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Os compostos de férmula I podem

ser preparados, fazendo reagir

A) um halogeneto de pirimidinilo de férmula II
Ry
N
(
/ \>—Ha1 (In)
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R4

com uma fenil-hidroxilamina de férmula IIT
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em que R,, Ry e R, e n sdo tal como se refere na férmula I, e
Hal representa halogénio, de preferéncia cloro ou bromo, na
presenca de um &cido, em solventes orginicos inertes, e a tem-
peraturas entre -302C e 1002C, de preferéncia entre 02 e 50ecC,

e

B) fazendo reagir o composto resultante de férmula Ia

R3
N=
N
L) @
R OH N
Ry
C) com um composto de férmula IV
R,-X (Iv),
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em que Rl' Rz, R3, R4 e n s3do tal como se define na férmula I,

e X representa halogénio, de prefer@ncia cloro ou bromo, ou

o radical imidazolilo; ou

D) com um anidrido de fdérmula V

(RSCO)O (v);

ou E) com um isocianato de férmula VI

Rs-N=C=Y em que Y significa um &tomo
de oxigénio ou enxofre, em solventes orgédnicos inertes, a tem-
peraturas compreendidas entre -202C e 1509C, de préferéncia
entre 02 e 100eC, e, em relagdo as reacgdes (C) e (D), na pre-

senca de um agente neutralizador de &acidos.

Exemplos de apropriados melos reac-
cionais que se podem utilizar consoante as respectivas condi-
c¢des reaccionais constituem os seguintes solventes e diluentes
hidrocarbonetos alifdticos e aromdticos, tais como benzeno,
tolueno, xilenos, éter de petréleo: hidrocarbonetos halogena-
dos, tais como clorobenzeno, cloreto de metileno, cloreto de
etileno, clorofdérmio, tetracloreto de carbono, tetracloroetile-
no; éteres e compostos eterificados, como éteres dialquilicos
(éter dietilico, éter diisopropilico, éter terc.-butilmetilico,
etc), anisole, dioxano, tetrahidrofurano; nitrilo, tais como
acetonitrilo, propionitrilo; amidas N,N-dialquiladas, tal como
dimetilformamida; e ainda sulféxido de dimetilo ou N-metilpir-

rolidona; e bem assim as misturas desses solventes entre si.

Os &cidos que se usam s3o0 acidos
inorgénicos e também &cidos orginicos, por ex., &cidos halidri-
cos, por ex., acido fluoridrico, acido cloridrico ou &cido
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bromidrico, bem como acido sulfurico, dcido fosfdérico ou &cido
nitrico e, por ex., acido acético, &cido férmico, dcido oxa-
lico, acido citrico, 4cido trifluoroacético, acido metanossul=~

£fénico ou acido toluenossulfdnico.

Substincias que actuam como agen-
tes neutralizadores de &cidos s&0 compostos que aceitam pro-
tdes, sobretudo bases orginicas; por ex., aminas tercidrias,
por ex., trietilamina, dimetilaminobenzeno, dietilaminobenze-
no ou piridina, bem como bases orgédnicas, por ex., compostos
de metais alcalinos ou metais alcalino-terrosos, por ex., 0S8
hidréxidos, 6xidos ou carbonatos de litio, sédio, potéassio,
magnésio, cdlcio, estrdncio e bario, e ainda os hidreto, por

ex., hidreto de sédio.

As 2-halopirimidinas de f£érmula II
sdo compostos conhecidos ou podem ser preparadas por processos
conhecidos dos peritos neste ramo {(quanto a referéncias biblio-
graficas, cf., por ex., D.J. Brown, The Pyrimidines in Hetero-
cyclic Compounds, 1962, Interscience Publishers, New York).
Utilizam-se sobretudo 2-cloro-pirimidinas no dmbito do proces-

so segundo a variante (A), atras descrita.

As fenil-hidroxilaminas de fdérmula
III s3o preparadas pela redugdo de derivados de nitrobenzeno
com hidreto de hidrazina, em presenga de catalisadores conten-
do rédio (para referéncias bibliograficas, cf., Oxley, Organic
Synthesis 67, 187).

Conhecem-se da literatura cienti-
fica os derivados 4,6-dissubstituidos de 2-fenilamino-pirimi-
dina. Estas substincias estdo referenciadas, por ex., ho re-—
querimento de patente Europeia n2 243.136 e n2 270.111, como
componentes activos para o combate de microorganismos nocivos,
os quais também abrangem fungos fitopatogénicos. No entanto,

as referidas substancias nem sempre satisfazem as exigéncias
que lhes sdo impostas na préatica.
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Descobriu-se agora;”dé forma sur-
preendente, de que os compostos de férmula I possuem um espec-
tro de acgdo biocida para o controlo de insectos e microorga-
nismos fitopatogénicos, em especial fungos, o que € muito Atil

para as necessidades exigidas na prética agricola.

Estes compostos apresentam proprie-{
dades curativas, preventivas e, em especial, sistémicas, muito
vantajosas, sendo utilizados para a proteccdo de um grande ni-
mero de plantas de cultivo. Pela utilizacdo dos compostos ac-
tivos de fdérmula I, consegue-se controlar ou destruir as pra-
gas que ocorrem em plantas ou partes de plantas (frutos, flo-
res, folhagem, caules, tubérculos, raizes) de diferentes plan-
tas de cultivo; também as partes das plantas que se desenvol-
vem posteriormente ficam protegidos, por ex., contra microor-

ganismos fitopatogénicos.

Os compostos de férmula I mostram-
-se eficazes, por ex., em relagdo aos fungos fitopatogénicos
que pertencem as seguintes classes:

Fungi imperfecti (nomeadamente, Botrytis, e ainda Pyriculari,

Helminthosporium, Fusarium, Septoria, Cercospora e Alternaria):
basidiomicetes (por ex., Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia).

Além disso, os compostos de férmula I sio também eficazes em
relac3o a classe dos ascomicetes (por ex., Venturia e Erysiphe,
Podosphaera, Monilinia, Uncinula) e dos oomicetes (por ex.,
Phytophthora, Pythium, Plasmopara). Os compostos de férmula I
podem ainda empregar-se como agentes desinfectantes de semen-
tes para o tratamento de sementes (frutos, tubérculos, grios)

e estacas (tanchdes) de plantas com o fim de protegé-las con-
tra infecg¢des fungicas e contra fungos fitopatogénicos que

ocorrem no solo.

O presente invento se refere tam-
bém aquelas composicdes que contém compostos de férmula I como

componente activo, em especial se refere a composicgbes fitos-

sanitdrias e a sua utilizac3o no dominio da agricultura ou em
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dominios afins.

Além disso, o presente invento
diz respeito a preparagido das referidas composicBes, sendo que
o composto activo se combina intimamente com uma ou mais subs-
tancias ou grupos de substincias descritos na presente especi-
ficagdo. O presente invento abrange também um método de trata-
mento de plantas, que se caracteriza por se aplicar 0s novos

compostos de fdérmula I ou as novas composicdes .

No ambito do presente invento, cul-
turas-alvo para a aplicagdo com fins fitossanitdrios referida
na presente memdria descritiva s3o, por ex., as seguintes es-
pécies de plantas:
cereais (trigo, centeio, aveia, cevada, arroz, milho, sorgo, e
espécies relacionadas): nabos (beterrabas e nabos para forra-
gem); frutos pomiceos, drupas e baciceas (macas, ameixas ,peras,
améndoas, cerejas, morangos, framboesas e amoras): leguminosas
(feijdo, lentilhas, ervilhas, soja); plantas oleaginosas (col-
za, mostadeira, papoila, azeitonas, girassol, coco, bleo de ri-
cino, cacau, amendoim) cucurbitdceas (abdbora, pepinos, meldes)
plantas fibrosas (algod3o, cénhamo, linho, jute),; frutos ci-
tricos (laranjas, limdo, toranja, tangerina): diferentes legu-
mes (espinafre, alface, espargo, couve, cenouras, cebolas, to-
mates, batatas, pimentos); laurdceas (avocéado, canela, cinfo-
ra), ou plantas, tais como tabaco, nozes, café, cana de agucar,
chd, pimenta, videiras, lupulos, musaceas e plantas que produ-

zem o latex natural, e ainda plantas ornamentais.

As substéncias activas de férmula
I utilizam-se, geralmente, na forma de combinacdes, podendo
ser aplicadas sobre a area ou sobre a planta que se pretende
tratar, quer simultdneamente com outros compostos activos,
quer sucessivamente a estes compostos activos. As referidas
substancias activas adicionais podem ser fertilizantes, fontes

de oligo-elementos ou outros preparados capazes de influir no
crescimento vegetal. Neste contexto, podem também usar-se agen-




tes selectivos, tais como herbicidas e insecticidas, fungici-©

das, bactericidas, nematicidas, moluscicidas ou misturas de
varios preparados deste género, e, caso se desejar, em conjun-
to com outros excipientes, compostos tensioactivos ou outros
aditivos para promover a aplicag3o prevista, e que se empre-

gam normalmente no ambito da técnica de formulacao.

Aditivos e veiculos apropriados
podem ser substdncias sélidas ou liquidas e correspondem as
substédncias que se mostrem adequadas para a técnica de formu-
lagdo, por ex., subst@ncias minerais, naturais ou regeneradas,
solventes, dispersivos, agentes molhantes, aglutinantes, es-

pessantes, ligantes ou fertilizantes.

Um método de aplicacio preferido
de uma substd@ncia activa de férmula I ou de uma composicio
agroguimica contendo pelo menos uma dessas substancias, repre-
senta a aplicag80 as folhas (aplicacio foliar). A frequéncia
da aplicacdo e a guantidade a aplicacio dependem do perigo de
infecgdo e de infestag&do pelo agente patogénico em causa. De
acordo com um método alternativo, as substiAncias activas de
férmula I podem também atingir a planta através do solo, pas-
sando pelas raizes (acg3o sistémica), impregnando-se o local
onde cresce a planta com uma preparacdo liquida, ou incorpo-
rando as substancias no solo na forma sdélida, por ex., sSob a
forma de grénulos (aplicac3o ao solo). No caso de culturas em
arrozals, o0s granulos podem ser doseados no campo de arroz

alagado. Segundo um método alternativo, os compostos de £érmu

la I podem ser também aplicados aos grios de sementes (reves-
timento), quer mergulhando os grao numa preparacio liquida da
substéncia activa, quer por revestimento dos graos com uma

preparacaoc sélida.

Os compostos de férmula I empre-
gan-se sob a forma de substédncias activas puras ou, de prefe-

réncia, em conjunto com os agentes auxiliares que se utilizam
geralmente, na tecnologia de formulacdes. Para estes fins, os
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os compostos sao com vantagem elaborados de Méhéifa conhecida
e transformados, por ex., em concentrados emulsivos, pastas ou
massas para espalhar ou barrar, solugdes directamente pulveri-
zaveis ou diluiveis, emulsdes diluidas, pds, humectantes,
substancias pulverulentas, grinulos, por ex., envolvendo-as

em cdpsulas de material polimero. Escolhem-se os métodos de
aplicagao tais como pulverizacdo, atomizagdo, polvilhamento,
dispersdo, aplicagdo com escova ou broxa ou rega, bem como a
natureza da composicdo, de acordo com os fins em vista e as

circunsténcias correspondentes.

Taxas de aplicacao apropriadas va-
riam, geralmente, entre 10 g e 5 kg de composto activo (c.a.),

por hectare, de preferéncia, entre 20 g e 1 kg de c.a./ha.

As formulag®es, isto é, as compo-
sigdes, preparagdes ou combinag¢ldes que contém o composto acti-
vo de férmula I e, caso se desejar, um aditivo gélido ou 1li-
quido, sao preparadas de maneira conhecida, por ex., combinan-
do intimamente e/ou triturando as substlncias activas com di-
luentes, por ex., com solventes, excipientes sdlidos e, caso

se desejar, composto tensiocactivos.

Os seguintes compostos podem ser
utilizados como solventes: hidrocarbonetos aromdticos, de
preferéncia as fraccgdes C8 a ClZ' por ex., misturas de xilenos
ou naftalenos substituidos, ésteres ftdlicos, tais como ftala-
to de dibutilo ou ftalato de dioctilo, hidrocarbonetos alifé-

ticos, tais com ciclohexano ou parafinas (alcanos), alcoois e

’
glicéis, bem como os seus éteres e ésteres, tais como etanol,
etileno glicol, éter monometilico de etileno glicol ou éter
monoetilico de etileno glicol, cetonas, tal como ciclohexanona,
solventes fortemente polares, tais como N-metil-2-pirrolidona,
sulféxido de dimetilo ou dimetilformamida, e também dleo vege-
tais, epoxidados ou n3o-epoxidados, como 6leo de soja ou Sleo

de coco epoxidados; e ainda &agua.




Excipientes s6lidos que, geralmen-
te, se empregam, por ex., para pdés e pés dispersivos, s3o mi-
nerais naturais triturados, tais como calcite, talco, caolino,

montmorillonite ou atapulgite.

Para melhorar as propriedades fi-
sicas é também possivel juntar silicas altamente dispersas ou
polimeros absorventes altamente dispersos. Excipientes adsor-
ventes compusculares pafa grénulos podem revestir a forma de
materiais porosos, por ex., pedra-pomes, pd de tijolo, sepio-
lite ou bentonite, ou materiais de suporte n3o absorventes ou
adsorventes, tais como calcite ou areia. Além disso podem uti-
lizar-se um grande numero de materiais pré-granulados de ca-
ractér orgdnico ou inorgénico, tais como, sobretudo, dolomite

ou residuos de plantas pulverizadas.

Adjuvantes especialmente vantajo-
sos para facilitar a aplicagdo e que resultam numa aprecidvel
redugdo das taxas aplicadas, s3o0 ainda fosfolipidos naturais

(de origem animal ou vegetal) ou fosfolipidos sintéticos.

Compostos tensioactivos apropria-
dos sao compostos tensioactivos n3o-idnicos, catidnicos e/ou
anidénicos com boas propriedades emulsivas, dispersivas e mo-
lhantes, consoante a natureza da substancia activa de fdrmula
I que se pretende formular. O termo tensioactivo abrange igual-

mente as misturas de compostos tensioactivos.

Os compostos tensiocactivos anidni-
cos apropriados podem revestir a forma dos chamados sabdes hi-
drossoliveis ou dos compostos tensioactivos sintéticos, hidros-

soluveis.

Sabdes apropriados que convém refe-
rir sao os sais de materiais alcalino, s3is de metais alcali-

no-terroso ou os sais de aménio, substituido ou insubstituido,
de 4cidos gordos superiores (ClO—CZZ), como os sais de sédio




ou os sais de potdssio do &cido estedrico ou do acido oleico,
ou de misturas naturais de &cidos gordos, que se podem obter,
por ex., a partir do 6leo de coco ou do Sleo sebdceo. HA que

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

No entanto, utilizam-se mais fre-=
quentemente Os chamados compostos tensioactivos sintéticos,
sobretudo alcano-sulfonatos, sulfatos de dlcoois gordos, deri-

vados sulfonados de benzimidazole ou alquilosulfonatos.

De uma maneira geral, os sulfonatos
ou sulfatos de 4dlcoois gordos apresentam-se sob a forma de
sais de metais alcalinos, sais de metais alcalino-terrosos ou
sais de amdénio, substituido ou insubstituido, e contém um ra-
dical alquilo com 8 a 22 &tomos de carbono, em que alguilo
significa também a parte alquilica de radical acilos, por ex.,
o sal de sédio ou de cdlcio ligninossulfdénico, do éster dode-
cilsulfdrico ou de uma mistura de sulfatos de 4dlcoois gordos,
preparada a partir de acidos gordos naturais. Este grupo in-
clui também os sais dos ésteres sulflricos e acidos sulfénicos
de adutos de 4lcoois gordos a 6xido de etileno. De preferén-
cia, os derivados sulfonados de benzimidazole, contém grupos
2-sulfonilo e:um radical de acido gordo contendo entre 8 e 22
dtomos de carbono. Exemplos de alquilarilo-sulfonatos s3o0 os
sais de sddio, cdlcio ou de trietilamina do &cido dodecilben-
zenosulfénico, do acido dibutilnaftalenossulfdnico ou de um
produto da condensagio do &cido naftalenossulfdénico/formaldei-
do.

Outros compostos apropriados s2o
os correspondentes fosfatos como os sais do éster fosfdérico de

um aduto de p-nonilfenol a 6xido de (4-14)-etileno.

Compostos tensioactivos n&o-idni-
cos apropriados s3o sobretudo derivados de éteres poliglicdli-

cos de alcoois alifdticos ou cicloalifdticos, &cidos gordos

saturados ou insaturados e alquilo-fendis , que podem conter




3 a 30 grupos de éter glicdlico e 8 a 20 étomos‘de carbono no

radical hidrocarboneto (alifdtico) e 6 a 18 dtomos de carbono

no radical alquilico dos alquilo-fendis.

Outros compostos tensioactivos
ndo-idénicos apropriados s3o adutos hidrossoliveis de axido de
polietileno a polipropileno glicol, etilenodiaminopolipropile-
no glicol e alguilo-polipropileno glicol, que contém 1 a 10
dtomos de carbono na cadeia alquilica e que contém 20 a 250
grupos de éter de etileno glicol e 10 a 100 grupos de éter de
propileno glicol. Os referidos compostos contém, geralmente,

1 a 5 unidades de etileno glicol por cada unidade de propile-

no glicol.

7 Exemplos de compostos tensioacti-
vos n3o-idnicos que importa referir sio nonilfenol-polietoxi-
etandis, éteres de poliglicdis do 6leo de ricino, adutos de
polipropileno/éxido de polietileno, tributilfenosi-polietileno-

etanol, polietileno glicol e octilfenoxipolietoxietanol.

Outras substincias adequadas s3o
ésteres de &acidos gordos do polioxietileno-sorbitano, tal

como triolato de polioxietilenosorbitano.

Os compostos tensiocactivos catid-
nicos sao predominantemente sais de aménio quaterndrio, que
contém, pelo menos, um radical alguilo contendo 8 a 22 &tomos
de carbono como substituintes do atomo de azoto (N) erque
apresentam como substituintes adicionais radicais de alquilo
inferior, halogenados ou livres, radicais benzilo ou radicais
alcoxi inferior-alquilo. De preferéncia, os sais se apresentam
sob a forma de haletos, sulfatos de metilo ou sulfatos de eti-
lo, por ex., cloreto de esteariltrimetilamdnio ou brometo de

benzil-di-(2-cloroetil )-amdnio.

Outros compostos tensiocactivos ha-

bitualmente utilizados na técnica de formulac3o s#o conhecidos




dos peritos na matéria ou podem ser encontrados na literatura

cientifica especifica.

De uma maneira geral, as composi-
¢des agroquimicas contém 0,1 a 99%, em especial 0,1 a 95% de
substéncia activa de férmula I, 99,9 a 1%, em especial 99,9 a
5% de um aditivo sdélido ou liquido, e 0 a 25%, em especial

0,1 a 25% de um composto tensioactivo.

Enquanto se preferem composicdes
concentradas como produtos comercializados, o consumidos final

utilizard, geralmente, as composicdes diluidas.

As composigdes agroquimicas podem
ainda conter outros aditivos, tais como estabilizadores, pro-
dutores anti-espuma, agentes que regulam o grau de viscosidade
ligantes, aglutinadores ou também fertilizantes ou outras subs-

téncias activas para se conseguirem efeitos especiais.

Os seguintes exemplos préaticos
destinam-se a explicitag3o do presente invento sem porém, im-

plicarem quaisquer limita¢des ao seu alcance inventivo.
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1. Exemplos de Preparacdes:

1.1 Preparacdo de N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-il)-

-fenilhidroxilamina

4,22 g (0,025 moles) de 2-cloro-
-4-metil-6-ciclopropilpirimidina e 3,06 g (0,028 moles) de
fenilhidroxiamina sdo dissolvidos em 25 ml de metanol: juntam-
-se 2 ml de 4cido acético, e a solugdo resultante é deixada
em repouso, durante uma noite, a temperatura ambiente. Em se-
guida, o cromatograma de camada fina j& n3o apresenta qualquer
vestigio de pirimidina utilizada como material de partida. A
mistura é deitada em &gua, misturada com acetato de etilo, agi-
tada, e o pH é ajustado a um valor de 7 pela adicdo de hidro-
genocarbonato de sédio. A fase orginica é separada e de novo
extraida (2 x); os extractos s3o secos com sulfato de sdédio,

e o solvente é removido num evaporador rotativo, obtendo-se

6,5 g de um produto bruto; apds a cristalizacdo deste produto

a partir de 16 ml de acetato de etilo obtém-se 3,77 g (62,5%
da teoria) de um produto puro:

Ponto de fusdo: 121,5-1232C. Obtém-se mais 0,73 g de substincia
pura a partir do liquido-m3e, de modo que o rendimento total

se eleva a 74,6% da teoria.

Andlise de C O )M=241,29)

14857 N3




% Calc.

% Encontrado

c 69,69 69,83
H 6,27 6,16
N 17,42 16,93
0 6,63 7,13

1.2 Preparagdo de N-(4-metil-6-metoximetilpirimidin-2-il)-3-

fluorofenil-hidroxilamina

4,32 g (0,025 moles) de 2-cloro-4-
-metil-6-metoximetilpirimidina, em 25 ml de metanol; e 2 ml
de &cido acético glacial sdo tratados, & temperatura ambiente
com 3,81 g (0,03 moles) de 3-fluorofenil-hidroxilamina. A reac
cao inicia-se lentamente e decorre a uma velocidade maig ele-
vada apds a adigdo de 2 ml de &cido cloridrico concentrado,
aquoso (cromatografia em camada fina). Depois de ter reagido
a totalidade da pirimidina utilizada como substancia de par-
tida, a mistura é elaborada, por extracg¢do com &gua e acetato
de etilo, obtendo-se o produto bruto (6,7 g). A separacio cro-
matografica deste produto (siligel; fase mével: 25 partes de
acetato de etilo e 75 partes de hexano), d4 origem a 4,59 g
(69,7% da teoria) de substadncia pura sob a forma de um Sleo.
Quanto aos dados de RMN, cf. a tabela 2.




Andlise de C,,H. ,FN,O, (M=263,27)

137147372
% clac. % encontrado
C 59,31 59,44
H 5 36 5,52
N 15,96 15,60
0 7,22 7,28

’ 4

1.3 Preparacdo de O-propargil-N-(4-metil-6-ciclopropilpirimi-

din-2-il)-fenilhidroxilamina

e

1,32 g (0,0055 moles) de N-{4-me-
til-6-ciclopropilpirimidin-2~il)~fenilhidroxilamina sao agita-
dos com 0,72 g (0,006 moles) de brometo de propargilo e 0,2 g
de brometo de cetil-trimetil-amdnio, em 10 ml de cloreto de
metileno e 5 ml de uma solucdo a 30% de hidrdxido de sddio,
durante 60 minutos, a temperatura ambiente. A alquilac¢3o con-
tinua até crescer e estar completa (cromatografié em camada
fina). Extraccido com agua e clorofdrmio da origem a um produto
bruto, cuja purificacio mediante cromatografia em coluna (si-
licagel:; fase mével; mistura de 20 partes de acetato de etilo

e 80 partes de hexano), di origem a 1,55 g de uma substincia
pura sob a forma de um Sleo. Quando aos dados de RMN, cf. a




tabela 2.

Andlise de C, . H, N,O (M = 279,34).

177173

% calc. % encontrado
c 73,10 72,91
H 6,14 6,11
N 15,04 . 14,94

1.4 Preparagdo de O-metilcarbamoil-N-(4-metil-6-ciclopropil-~

pirimidin-2-il)-fenilhidroxilamina

3,14 g (0,013 moles) de N-(4-metil-]
-6-ciclopropilpirimidin~-2-il)~fenilhidroxilamina e 0,85 g
(0,015 moles) de isocianatos de metilo sdo dissolvidos em 40
ml de tetrahidrofurano, e a solucdo obtida é tratada com al-
gumas gotas de trietilamina. A reac¢3do realiza-se i tempera-
tura ambiente, durante 1 hora. Remove-se 0 solvente num evapo-
rador rotativo, e o residuo é recristalizado a partir de mis-

tura de 4 ml de tolueno e 6 ml de ciclohexano.
Rendimento: 3,60 g (92,7% da teoria): Ponto de fus3o:; 96-97¢2C.

Andlise de CycH;gN,0, (M=298,35)




% calc. % encontrado

C 64,41 64,40
H 6,08 6,15
N 18,78 18,91

1.5 Preparacao de O-propionil-N-(4-metil-6-metoximetilpiri-

midin-2-il)-3-fluorofenilhidroxilamina

2,49 g (0,0095 moles) de N-(4-me-
til-6-metoximetilpirimidin-2-il)-3-fluorofenilhidroxilamina e
1,5 g de trietilamina s30 dissolvidos em 30 ml de fétrahidro—
furano, e a solugdo resultante é tratada gota a goté,.com uma
solugao de 1,16 g (0,0125 moles) de cloreto de propileno, em
10 ml de tetrahidrofurano, a uma temperatura n3o superior a
10eC. Dé-se separacdo de cloridrato de trietilamina. A mistu-
ra é extraida com &gua e clorofdérmio e, depois da remoclo dos
solventes, obtém-se 3,71 g de um produto bruto, que se purifi-
ca mediante cromatografia em coluna. O rendimento em termos de
produto puro é de 1,99 g de um Sleo (65,7% da teoria). Para
dados sobre RMN, cf. a tabela 2.

Anali , '
nalise de. C HlSFN3O




% calc. % encontrado

c 60,18 59,84
H 5,68 5,60
N 13,16 13,45
F 5,95 6,01

’

1.6 Preparacdo de 0-dietilcarbamoil-N-(4-metil-6-ciclopropil-

pirimidin-2-il)-3-fluorofenilhidroxilamina

OCON(C,Hs),

2,20 g (0,0085 moles) de N-(4-me-
til—6—ciclopropilpirimidin—Z—il)—3-fluorofenilhidrdxilamina e
1,33 g (0,0098 moles) de cloreto de dietilcarbamoiLo.séo dis-
solvidos em 20 ml de tetrahidrofurano e 1,12 g (0,0ll moles)
de trietilamina sdoc adicionados a solucio resultahﬁe. A reac-
¢ao s6 se inicia, com ebuligio da soluglo reaccional, apds a
adicao de 0,20 g de dimetilaminopiridina, decorfendo suavemen-
te até estar terminada. A mistura é extraida com dgua e aceta-
to de etilo, e o produto bruto é isolado e purificado por
meio de cromatografia em coluna. Rendimento: 3,07 g de um

éleo. Para dados sobre RMN, cf. a tabela 2.

Analise de C19H23FN492




RN

% calc. % encontrado
c 63,67 63,79
B 6,47 6,67
N 15,63 15,36
F 5.30 5 29

r !

1,7 Preparacdo de O-carbometoxi-N-(4-metil-6-ciclopropilpiri-

midin-2-il)-3-fluorofenilhidroxilamina

3,89 g (0,015 moles) de N-(4-metil
—6—ciclopropilpirimidin—z—il)—3—fluorofenilhidroxilahina e 2,20
g (0,02 moles) de tritilamina s3o dissolvidos em 20 ml de te-
trahidrofurano; em seguida, junta-se uma solucdo de 1,56 g
(0,0165 moles) de cloroformato de metilo, em 8 ml dé tetrahi-
drofurano, gota a gota, a temperatura ambiente, com arrefeci-
mento. Verifica-se imediatamente a precipitacdo de hidroclore-
to de trietilamina. A mistura é extraida com acetato de etilo
e o produto bruto é purificado mediante cromatografia de colu-
na (silica gel). Obtém-se 4,40 g do composto em epigrafe, que
é recristalizado a partir de 15 ml de n-hexano e é.ml de ace-

tato de etilo. O rendimento é de 4,10 g (86% da teoria). Ponto
de fusdo: 59-60¢cC. L
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Andlise de CigHygFN30O5 (PM=317,32)

% calc. % encontrado

c 60,56 60,74
H 5,08 5,18
N 13,24 13,43
F 5,99 6,08-
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Tabela 2: Dados de RMN de compostos n3o-cristalizados

Composto n@

1.7

1.17
1.22
1.26

1.27
1.32

1.36
1.43
1.46
1.50
1.54

1.75

RMN; valores expressos em ppm

2.29 s (COCH3); 2.35 s (2CH;, pyrim.), 6.55 s (Hs-pyrim.); 6.6-7.6 m
(arom. H)

0.8-1.1 m (-CH,CH,-); 1.5-1.9 m (CH); 2.38 s (C-CHjs); 3.90 s (OCH,);
6.53 s (Hs-pyrim.); 7.1-7.8 m (arom. H)

1.1-1.5 t (CH3CHy); 2.40 s (CHa, pyrim.); 2.6 q (CH,CHs); 3.43 s
(OCHs,); 4.38 s (CH,0); 6.87 s (Hs-pyrim.)

0.8-1.1 m (CH,CH,); 1.7-2.0 m (CH); 2.25 s (CH3CO); 2.32 s
(CH;-pyrim.); 6.60 s (Hs-pyrim.)

2.33 s (CHs-pyrim.); 3.37 s (OCHj3); 4.30 s (OCHy); 6.73 s (Hs-pyrim.)
1.30 t (CH,CH3); 2.63 q (CH,CHs); 2.40 s (CHs-pyrim.); 3.45 s
(OCHa); 4.38 s (OCH,); 6.87 s (Hs-pyrim.)

0.9-1.2 m (CH,CHy); 1.37 s (C(CHs)3); 1.5-1.9 m (CH); 2.27 s (CHy),
6.52 s (Hs-pyrim.)

0.8-1.1 m (CH,CH,); 1.6-2.0 m (CH); 2.37 (CH3); 2.45 t (HHC=C-); 4.80
d (CH,C=C); 6.60 s (Hs-pyrim.)

0.8-1.1 m (CH,CH,); 1.5-2.0 m (CH); 2.40 s (CH3-pyrim.); 3.92 5
(OCHa); 6.60 s (Hs-pyrim.)

1.03 t+m (CH;, CH,CH,); 1.5-2.0 m (CHy, CH); 2.40 s (CH;-pyrim.),
4.03 t (OCHy,); 6.60 s (Hs-pyrim.)

0.7-1.3 t+m (CHs, CH,CH,); 1.5-2.0 m (CH); 2.33 s (CHs); 3.47 q
(CH,CHs); 6.60 s (Hs-pyrim.)

0.7-1.2 m (CH,CHy); 1.4 s (C(CHz)3); 2.32 5 (CHy); 6.68 s (Hs-pyrim.);
7.2-7.6 m (arom. H).
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2. Exemplos de formulagdo de substéncidsAabtiVas‘liquidas de

férmula I (% = %, em peso)

2.1 Concentrados emulsivos

Composto activo constante da
tabela 1

Dodecilbenzenossulfonato de cilcio

Eter polietilenoglicdlico do

dleo de ricino
(36 moles de 6xido de etileno)

Eter polietilenoglicdlico de tribu-
tilfenol

(30 moles de 6xido de etileno)
Ciclohexanona

Mistura de xilenos

a)

25%

5%

5%

65%

b)

40%

8%

12%

15%

25%

c)

50%

6%

4%

20%

20%

Podem preparar-se emulsOes na

concentragdo desejada a partir de concentrados, diluindo os

concentrados em agua.

2.2 Solugles

a)

Substdncia activa constante da tabela 1 80%

Eter monometilico de etileno glicol

Polietileno glicol (PM = 400)

N-Metil-2-pirrolidona
Oleo de coco epoxidado

Eter de petrdleo (gama de ebuligdo de
160-190ecC)

(PM = Peso molecular)

20%

b)

10%

70%

20%

c) d)
5% 95%
1% 5%

94% -




As solugdes obtidas podem ser

aplicadas sob a forma de goticulas minusculas.

2.3 Grénulos a)
Composto activo constante da tabela 1 5%
Caolino 94%
Silica altamente dispersa 1%
Atapulgite -

b)

10%

90%

A substincia activa é dissolvi-

da em cloreto de metileno, a solucio obtida é pulverizada so-

bre o excipiente e o solvente é evaporado, num vacuo.

2.4 Pés a)
Composto activo constante da tabela 1 2%
Silica altamente dispersa 1%
Talco 97%
Caolino -

5%

5%

90%

Obtém-se pds prontos a serem uti-

lizados pela mistura enérgica dos excipientes com o composto

activo.




Exemplos de formulagdo de substdncias sélidas de férmula I

(%=%, em peso)

2.5 Pdés humectiveis a) b) c)
Composto activo constante da tabela 1 25% 50% 75%
Ligninossulfonato de sddio 5% 5% -
Laurilsulfato de sddio 3% - 5%
Diisobutilnaftalenossulfonato de sédio - 6% 10%
Eter polietileno glicdlico de octilfenol - 2% -

(7-8 moles de 6xido de etileno)
Silica altamente dispersa 5% 10% 10%

Ccaolino ' 62%  27% -

A substéncia activa é misturada
enérgicamente com os aditivos e a mistura é finamente tritura-
da num dispositivo apropriado (moinho). Obtém-se pds humecta-
veis que se podem diluir com Agua para a obtengdo de suspen-

¢des nas concentracdes requeridas.

2.6 Concentrado emulsivo

Substéncia activa constante da tabela 1 10%

Eter polietilenoglicélico de octilfenol 3%

(4-5 moles de 6xido de etileno)
Dodecilbenzenossulfonato de cilcio 3%

Eter poliglicdélico do 6leo de ricino 4%

(35 moles de 6xido de etileno)
Ciclohexanona 34%

Mistura de xilenos 50%
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A partir deste concentrado se
podem preparar emulsOes nas concentragdes requeridas pela di-

luicdo com Aagua.

2.7 Pébs a) b)
Composto activo constante da tabela 1 5% 8%
Talco 95% -

Caolino - 92%

Obtém-se pbds prontos a serem uti-
lizados pela misturagdo da substancia activa com o excipiente

e pela trituragdo da mistura num moinho apropriado.

2.8 Granulos de extracgio

Composto activo constante da tabela 1 10%
Ligninossulfonato de sdédio 2%
Carboximetil-celulose 1%
Caolino 87%

Combina-se o composto activo com
os aditivos, e a mistura obtida é triturada e humedecida com
dgua. Esta mistura é submetida 'a extrus3o e, em seguida, é

seca numa corrente de ar.




2.9 Granulos revestidos

Composto activo constante da tabela 1 3%
Polietileno glicol (PM = 200) 3%
Caolino 94%

(PM=Peso molecular)

Humedece-se 0 caolino com polie-
tileno glicol e a substdncia activa, finamente triturada, é
aplicada de maneira uniforme sobre o caolino, num dispositivo
de misturagao. Obtém-se deste modo grinulos niopulverulentos,

revestidos.

2.10 Concentrado para suspensao

Composto activo constante da tabela 1 40%
Etileno glicol 10%
Bter polietilenoglicélico de nonilfenol 6%

{15 moles de 6xido de etileno)

Ligninossulfonato de sddio 10%
Carboximetilcelulose 1%
Solugdo aquosa, a 37%, de formaldeido 0,2%

0leo de silicone sob a forma de uma emulsio

aquosa, a 75% 0,8%

Agua 32%

A substancia activa, finamente
triturada, é combinada intimamente com os aditivos. Obtém-se
um concentrado para suspensao, a partir do qual se podem pre-
parar suspensOes nas concentragdes desejadas por diluicdo com

adgua.
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3. Exemplos de accdo bioldgica

Exemplo 3.1: Acgdo sobre Venturia inaequalis que ataca 0s re-

bentos de macieira; acgdo protectora residual

Estacas de macieira com rebentos
novos de 10-20 cm de comprimento s3o pulverizados com uma mis-
tura pulverizdvel preparada a partir de um pé humectdvel da
substadncia activa (0,006% de composto activo). Decorridas 24
horas, as plantas tratadas s3o infestadas com uma suspensao
de conidios do fungo de ensaio. Em seguida, as plantas s3o in-
cubadas durante 5 dias, a 90-100% de humadiade atmosférica
relativa e sdo colocadas numa estufa mantida a 20-249C, duran-
te mais 10 dias. 15 dias apds o inicio da infestagdo fungica

procede-se a avaliacio dos sintomas de sarna.

Os compostos constantes da tabela

1 mostram uma excelente acg¢dao sobre Venturia inaequalis (in-

festacdo: menos do que 20%). Assim, por ex., OS COmMpOStOos nos.
1.13, 1.16, 1.17, 1.26, 1.36 e 1.37, reduzem a infestacdo fun-
gica para 0 - 10%. Em contrapartida, a taxa de infestacdo por
Venturia em plantas-testemunha ndo-tratadas, mas contaminadas,

eleva-se a 100%.

Exemplo 3.2: Acgao sobre Botrytis cinerea que ocorre em megas,

Accdo protectora residual

Tratam-se macas, danificadas ex-
perimentalmente, por aplicagdo de uma calda pulverizavel prepa-

rada a partir de um pd humectdvel da substincia activa (0,002%
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de composto activo); a aplicagdo faz-se gota a gota, sobre os
sitios danificados. Em seguida, os frutos tratados s3o inocu-
lados com uma suspensao de esporos do fungo e sao incubados,
durante 1 semana, a uma elevada humidade atmosférica e a cerca
de 20°C. Para fins de avaliacdo do efeito antifingico, os si-
tios danificados que apresentam sintomas de podriddoc s3o co-
nhecidos, calculando-se com base nesse numero a accao fungici-

da da substéncia de ensaio.

Os compostos constantes da tabela |
1 exercem uma boa accdo sobre Botrytis (infestacfo: inferior
a 20%). Assim, por ex., os compostos nos. 1.1, 1.6, 1.7, 1.13,
1.6, 1.17, 1.22, 1.27, 1.32, 1.36, 1.37 e 1.54, reduzem o ata-
gque de Botrytis para O - 10%. Em contrapartida, a infestagao
por Botrytis em plantas-testemunhas ndo-tratadas, mas infesta-

das, atinge os 100%.

Exemplo 3.3: Aecgao sobre Erysiphe graminis gue ataca a cevada

a) Acclo protectora residual

Pléntulas de cevada de cerca de
8 cm de altura sao pulvérizados com uma calda pulverizavel pre-
parada a partir de um pd humectavel da substéncia activa
(0,006% de composto activo). Passadas 3-4 horas, as plantas
tratadas sdo polvilhadas com conidias do fungo em causa. As
plantas de cevada infestadas s3o colocadas numa estufa mantida
a cerca de 229C; a avaliacdo da infestacdo fingica faz-se de-

corridos 10 dias.
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Os compostbé;éonétantes da tabe-
la 1 exercem uma boa accido sobre Erysiphe (infestacdo: infe-
rior a 20%). Assim, por ex., os compostos nos. 1.1, 1.16, 1,26
e 1.36 reduzem o ataque por Erysiphe para 0-10%. Pelo contra-
rio, a taxa de infestagao de Erysiphe nas plantas-testemunhas

n3o-tratadas, mas contaminadas, é de 100%.

~
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REIVINDICACOES:

la, - Processo para a preparagao

de compostos de férmula I

3

R
N—=
Loriy e
OR, N
R

R1(n)

4

em que R; representa hidrogénio, halogénio, metilo, metoxi ou
trifluorometilo; n é igual a 1 ou 2; R2 representa hidrogénio,
Cl-C6-alquilo, Cl—C3—alquilo substituido por halogénio, ciano
ou metoxi, ou Cz-CS—alcenilo, C2—C5—alcinilo, benzilo, CORS,
CON(RS)RG, CSN(RS)R6, CO(OR6), CS(SRS), SO,R., PO(ORB)Z ou
Si(R6)3; R3 e R4, independentemente um do outro, representam
hidrogénio, Cl-CS-alqullo; CH20R6, >t

-C -halogenocalquilo: R5 representa

ciclopropilo, metilciclopro-

pilo, C —alcinilo ou Cl—C

2 75

2
hidrogénio, Cl—C6—alquilo, Cy
3 atomos de halogénio, C,-C,-alquilo substituido por OR6 ou

1773
SR, C,-C

—C3—alquilo substituido por 1 a

5 5—alcenilo, C2—C5—alcenilo substituido por 1 a 3 &to-

mos de halogénio, C2—C5—alcinilo, C3—C6—cicloalquilo, fenilo

ou fenilo mono- a tri-substituido por halogénio, C15C3—a1quilo,
Cl—C3—halogenoalquilo, Cl—C3—alcoxi, nitro ou ciano;_R6 repre-

senta C -alquilo; R7 representa C —C3—alquilo, fénilo, fe-

-C
1 76 1
nilo mono- ou di-substituido por halogénio C,-C,-alquilo, C,-C,

-haloganoalguilo, metoxi, nitro, incluindo os sais de adigao
de acidos dos compostos de férmula I;
caracterizado por




ve

A) se fazer reagir um halogeneto de pirimidinilo de fér-
mula IT

/ N\>- Ho n

‘com uma fenil-hidroxilamina de férmula III

NHOH (1),

(Rl)n

em que Rl' R3 e R4 e n tém os significados indicados na fdérmula
I, e Hal representa um halogénio, de preferéncia cloro ou bro-

mo, na presenca de um acido, em solventes orgdnicos, inertes,

’

e a temperaturas entre -309C e 1009C, de preferéncia entre 09C
e 502C: e . ' -




N=
EBan .
Rit) OH N .

C) com um composto de fdérmula IV

=X (IV)

em que R e n tém os significados referidos na

17 Ra Ryr Ry
férmula I, e X representa halogénio, de preferéncia cloro ou

bromo, ou o radical imidazolilo; ou

D) com um anidrido de fdérmula V

(R_.CO)O (v)

~e

ou




E) com um isocianato de fdérmula VI

R. ~-N=C=Y (VI)

em que Y representa oxigénio ou enxofre, em solventes orgéni-
cos inertes, a temperaturas entre -202C e 1502C e, em relacido
as reacgdes (C) e (D), na presenca de um agente neutralizar de

acidos.

22, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por se prepararem compostos de
férmula I, em que R; representa hidrogénio, fluor, cloro ou
bromo; n é igual a 1: R2 representa hidrogénio, Cl—C4—alquilo,
C,-Cy-alcenilo, C,-C;-alcinilo, COR;, CON(RS)R6, ou COORg; Ry
e R4, independentemente um do outro, representam hidrogénio,
Cl—CS—alquilo, metoximetilo, ciclopropilo ou metilciclopropilo;
R5 representa hidrogénio, Cl—CG—alquilo, C3—C6—cicloalquilo,
CZ—CS—alcenilo, C2—C5—alcinilo, fenilo ou fenilo monossubsti-
tuido por flidor, cloro, bromo, metilo, trifluorometilo, tri-
clorometilo, tribrometilo, metoxi, nitro ou ciano; R6 repre-

senta Cl—C3-alqullo.

32, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por se prepararem compostos de
férmula I, em que R, representa hidrogénio, fldor ou cloro; n
é igual a 1; R2 representa hidrogénio, Cl-CB—alquilo, CORS,

CON(RS)R CSNR. (R ou COOR.: R, e R

6) 6! Rj independentemente um

6’ 5 4
do outro, representam Cl—CS—alquilo, metoximetilo, ciclopropi-
lo ou metilciclopropiloqu5 representa hidrogénio ou Cl—C4—

-alquilo; R6 representa Cl-C3—alquilo.




4a. - Processo-de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizado por se prepararem Os seguintes

compostos de fdrmula I:
N-(4,6-dimetilpirimidin-2-ilo)-fenil-hidroxilamina;
N-(4,6-dimetilpirimidin-2-ilo)-3-fluorofenil-hidroxilamina;
N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-ilo)-fenil-hidroxilamina;

N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-ilo)-3-fluorofenil-hidro-

xilamina;
N-(4-metil-6-metoximetilpirimidin-2-ilo)-fenil-hidroxilamina;

N-(4-metil-6-metoximetilpirimidin-2-ilo)-3-fluorofenil-hidro-

xilamina;

O-acetil-N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-ilo)-fenil-hidro-

xilamina:

O0-pivaloil-N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-ilo)~fenil-

-hidroxilamina;

0-pivaloil-N-(4-metil-6-ciclopropilpirimidin-2-ilo)-fenil-

-hidroxilamina.

5a, -~ Processo para o combate ou
prevencdao de uma infestagdao em plantas de cultivo por microor-
ganismos fitopatogénicos, nomeadamente fungos fitopatogénico,
caracterizado por se aplicar como substéncia activa um compos-
to de férmula I, de acordo com a reivindicagao 1, sobre a plan-
ta,sobre partes da planta ou sobre a area cultivada com esta
planta sendo a taxa de aplicagao de'ingrediente'activo de 10 g

a 5 kg por hectare.

62, - Processo de acordo com a
reivindicacio 5, caracterizado por se aplicar como substancia
activa um composto obtido de acordo com uma das reivindicagdes
2 a 4.
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72. - Processo 'para a preparacio

~

de uma composig¢do agroquimica, caracterizada por se combinar

intimamente pelo menos um composto de férmula I, de acordo
com a reivindicagdo 1, com aditivos apropriados, sdélidos ou

liguidos, e/ou compostos tensioactivos.

Lisboa, 5 de Fevereiro de 1991
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J. PEREIRA DA CRUZ

Agente Oficial da Propriedade Industrial

RUA VICTOR CORDON, 10-A 32
1200 LISBOA
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