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MEMORIA DESCRITIVA

Resumop

0 presente invento diz respeito
a um processo para a preparacdo do 2-/74-(3-clorofenoxi)fez
noxi/etilcarbamato de etilo, o qual & adequado para contro
lar as cigarras fotéfagas nas colheitas de arroz e as pragas
em frutos, tais como; enroladores de folhas, pragas em citri-
nos, tais como, insectos "escama" e as pragas em vegetais

CIBA-GEIGY AG

"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE 2-['4-(3-CLOROFENOXI)-FENOX17
ETILCARBAMATO DE ETILO UTIL EM COMPOSICOES PESTICIDAS"
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e no algoddo, tais como, "mosca branca" e noctnideos.

0 composto referido apresenta a
férmula (I):

Q ° _Q‘ OCHz-CHRNH'CszHs (])‘
C

e €& preparado, por exemplo, por reacgdo de um composto de
formula (I1):

na presenca de uma base e de um solvente inerte, com um
composto da formula (III):

X-CHZ-CHZ-NH-CO—OczHS (I11)
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0 presente invento diz respeito
a0 2-/-4(3-clorofenoxi)fenoxi/etilcarbamato de etilo &
sua preparagdo, a composicfes que contém este composto e ao
seu emprego a fim de controlar as cigarras fit6fagas em
colheitas de arroz e em pestes de frutos. O carbamato uti-
lizado na pratica deste invento & especialmente utilizado
na pratica deste invento é especialmente adequado para con-
trolar as cigarras no arroz da familia das Delphacidae com
0 genero Nilaparvata e da familia das Cidadellidal com
0S generos Nephotettix, assim como, as pragas em Aonidiella
da famili dos Tortricidal com o genero Adoxophyes, e da
familia das Olethrentidal comos generos Cydia e Lobesia.

A preparagdo dos esteres de al-
quilo, substituido do acido de 2-(4-fenoxifenoxi)etilcarba-
mico e 0 seu emprego para controlar insectos fit6fagos
€ revelada no pedido de patente Europeu 0 004 334 e no pe-
dido de patente do Reino Unido e 084 574A. Na primeira publi
cacdo o 2-/"4-(4-clorofenoxi)fenoxi/etilcarbamato de etilo
€ designado como o composto individual preferido.

Surpreendentemente, comparado
com esta tecnica anterior foi descoberto que 2-/74-(3-cloro
fenoxi)fenoxi/etilcarbamato de etil é excelentemente adequa
do para controlar as cigarras que se alimentam das colheitas
de arroz, por exemplo, Niliparvata lugens, Nephotettix
cineticeps e Nephotettix virescens, asscim como para contro-
lar varias pragas em pontos, em especial, Tortricidal,
tal como, Adoxophyes, reticulana (traca "tortix" da fruta)
Cydia pomonella (traca pequena) ou Lobesia botrana (traca
do bago da uva), carepas em colheitas de citrinos, tais como,
Aonidiella aurantii (corepa vermelha da California) e insec
tos dipteros brancos em algoddo e vegetais, tais como,
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Bemisia Tabaci e Trialeurodes Vaporariorum. 0 etil 2-/74-
(3-clorofenoxi)fenoxi/etilcarbamato utilizado na pratica
deste invento é, principalmente,eficiente como quimoesteri-
lizante ou inibidor da populacdo e como ovicideo.

Em adicdo aos efeitos particular-
mente vantajosos anteriormente mencionados 2-/74-(3-cloro-
fenoxi)fenoxi/etilcarbamto de etil, também & efeiciente con
tra as seguintes pragas.

Da ordem da Lepidoptera, por
exemplo

I ——

S

Amylois spp., Coleophora spp., Yponomeuta spp., Prays spp., Lyonetia spp., Keiferia
lycopersicella, Pectinophora gossypiella, Plutella xylostella, Leucoptera scitella, Litho-
collethis spp., Aegeria spp., Synanthedon spp., Adoxophyes spp., Pieris spp., Archips spp.,
Argyrotaenia spp., Choristoneura spp., Pandemis spp., Sparganothis spp., Cnephasia Spp.,
Acleris spp., Tortrix spp., Cochylis spp., Eupoecilia ambiguella, Hedya nubiferana,
Lobesia botrana, Eucosma spp., Cydia spp., Grapholita spp., Pammene spp., Malacosoma
Spp., Manduca sexta, Chilo spp., Diatraea spp., Crocidolomia binotalis, Ostrinia nubilalis,
Cadra cautella, Ephestia spp., Operophtera spp., Thaumetopoea spp., Euproctis spp.,
Lymantria spp., Agrotis spp., Euxoa spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Busseola
fusca, Sesamia spp., Spodoptera spp., Heliothis spp., Earias spp., Autographa spp., Tricho-
plusia ni, Cryptophlebia leucotreta, Phthorimaea operculella, Diparopsis castanea,
Alabama argillaceae, Anticarsia gemmatalis and Hellula undalis, Cnaphalocrocis spp.,
Scirpophaga spp., Hyphantria cunea, Carposina nipponensis, Phtorimaea operculella,
Cryptophlebia leucotreta, Clysia ambiguella € Pieris rapae;
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da ordem da Coleoptera, por exemplo:

Sitotroga spp., Leptinotarsa decemlineata, Diabrotica spp., Agriotes spp., Anthonomus
spp., Cosmopolites spp., Dermestes spp., Epilachna spp., Orycaephilus spp., Sitophilus
Spp., Otierhynchus spp., Tribolium spp., Tenebrio spp., Melolontha spp., Popillia spp.,
Rhizopertha spp., Trogoderma spp., Curculio spp., Eremnus spp. und Phlyctinus spp.,
Lissorhoptrus spp., Chaetocnema tibialis, Psylliodes spp., Atomaria linearis and
Scarabeidae;

da ordem daOrthoptera, por exemplo

Blatta spp., Periplaneta Spp., Leucophaea maderae, Blattella spp., Gryllotalpa spp.,
Locusta spp. and Schistocerca Spp.;

da ordem dalsoptera, por exemplo

Reticulitermes SPpP-;

da ordem da Psocoptera, por exemplo

Liposcelis spp.;

da ordem da Anoplura, por exemplo

Phylloxera spp., Pemphigus spp., Pediculus spp., Haematopinus spp. and Linognathus
Spp-;

daordem da Mallophaga, ’ por exemplo

Trichodectes spp. und Damalinea Spp.;

da ordem da Thysanoptcra, " por exemplo

Hercinothrips spp., Thrips tabaci, Taeniothrips spp. und Scirtothrips aurantii, Frank
Liniella spp. and Thrips palmi;

da ordem daHeleroplera, por exemplo

Eurygaster spp., Dysdercus spp., Piesma spp., Cimex spp., Rhodnius spp., Triatoma spp.,
Nezzara spp., Scotinophara spp., Leptocorisa spp., Euchistus spp., Sahlbergella singularis

and Distantiella theobroma:




da ordem de Homoptera. por exemplo:

Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphididae, Empoasca
spp., Nephotetix spp., Laodelphax spp., Nilaparvata Spp., Aonidiella spp., Lecanium
corni, Suissetia spp., Aspidiotus spp., Pseudococcus spp., Planococcus spp., Pseudaula-
caspis spp., Quadraspidiotus spp., Psylla spp., Chrysomphalus aonidium, Aleurothrixus
floccosus, Trioza erywreae, Eriosoma larigerum, Unaspis citi, Ceroplaster spp. und Parta-
tona spp., Lepidosaphes spp., Erythroneura spp., Gascardia spp., Coccus hesperidum,
Pulvinaria aethiopica, Schizaphis spp., Aphis spp., Sitobion Spp., Macrosiphus spp.,
Rhopalosiphum SPP-» Myzus spp., Pemphigus spp., Scaphoideus spp. and Chrysophalus
dictyospermi;
da ordem da Hymenoptera, por exemplo
Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp., Neodi-
prion spp. and Solenopsis spp., Ata spp., Acromyrex, Diprionidae, Gilpinia polytoma und
Cephus spp.; '
daordem da‘DipIcra, por exemplo
Aedes spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp-, Fannia spp., Calliphora
erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Glossina spp., Gastrophilus
spp., Hyppobosca Spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma Spp., Tabanus spp.,
Tannia app., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia Spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis
spp., Dacus spp., Tipula spp., Liriomyza Spp., Melanagromyza Spp., Antherigona soccata,
Sciara spp., Rhagoletis pomonella and Orseolina spp.;
daordem ta Siphonaptera, por exemplo
Xenopsylla cheopis and Ceratophyllus spp.;
da ordem da Acarina, por exemplo
Panonychus Spp., Tetranychus spp., Tarsonemus Spp., Bryobia praetiosa, Acarus siro,
Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes spp., Phyllocoptruta
oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma SPp-, Hyalomma spp., Ixodes
SPP., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Saracoptes spp., Aceria sheldoni, Polyphago-
larsonemus latus, Eotetranychus carpini und Brevipalpus spp., Calipitrimerus spp., Aculus
schlechtendali, Rhizoglyphus spp. und Olygonychus pratensis and

da ordem da Thysanura, por exemplo
Lepisma saccharina.
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Além disso, 2-/74-(3-clorofenoxi)
fenoxi/etilcarbamato de etilo tambem pode ser utilizado
para controlar os nemdtodos fitofdgos e as lesmas.

0 carbamato de utilizado na prati
ca dete invento pode ser preparado pelo processo revelado
no pedido de patente Europeu 0 004 334,

Deste modo 2-/74-(3-clorofenoxi)
fenoxi7etilcarbamato de etilo de formula I

o -@— O-CHp-CH,-NH-CO-0C,Hg M

Cl

pode ser obtido, por exemplo, por

a) reac¢do do 4-(3-clorofenoxi)fenol de formula II

O‘Q‘OH a

Ci




et
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na presenca de uma base e num solvente organico inerte,
com um 2-etilcarbamato de etilo de formula III

X-CH,-CH,-NH-CO-OC;Hs (n

em que X €& um grupo dissocidvel, tal como, um dtomo de halp
geno ou um grupo de sulfoniloxi, de preferencia, cloro,
bromo, metilsulfoniloxi ou p-tolilsulfoniloxi, ou

b) reacgdo de 2-/"4-(3-clorofenoxi)fenoxi7etilamina
de formula IV

Q OO'O’CHZ‘C”Z‘”“Z av)
cr

na presenga de uma base, com o cloroformato de etilo de
formula V.




CI-CO-OC2H5 (v)

As bases adequadas para a reacg¢ao
(IT + IIT———>» 1) sdo, de perferencia, bases inorgdnicas
tais como, carbonatos de metal alcalino, alcoxidos de metal
alcalino, hidroxidos de metal alcalino ou hidretos de metal
alcalino bicarbonatos de metal alcalino, tais como, carbo-
nato de sodio, carbonato de potassio, hidrogenocarbonato
de sodio, hidrogenocarbonato de potassio ou aminas tercig-
rias. O0s solventes preferidos sdo solventes polares apro-
ticos, tais como amidas, dialquil, tais como, dimetil for-
mamida, tambem, dioxano, tetrahidrofurano, dimetoxietano,
dimetil sulfoxido ou sulfolano, ou suas misturas. ‘
A temperatura de reacgdo fica, normalmente na gama de -20°¢
e o ponto de ebuli¢do da mistura de reaccdo.

A temperatura da reacc¢do sera,
de preferencia, superior a +60°C de maior preferencia,
dentro da gama do ponto de ebulicdo do solvente escolhido.
Descobriu-se ser util adicionar uma quantidade catalitica
de um iodeto de metal alcalino, tal como iodeto de potassio
Em solventes altamente polares, tais como sulfoxido de dime
tilo ou sulfolano, & possivel levar a cabo a rezccdo na
presenca de uma base conforme foi indicado anteriormente
na gama de temperatura de +10%C e até + 50°C, de preferén-
cia de +20°C e até + 40°C.
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Na reacgdo (IV + V——— 1) as
bases adequadas sdo, de preferencia, aminas terciarias,
tais como, trialquilaminas, por exemplo, trietilamina,
ou N-etildiisopropilamina, piridina, dialquilaminopiridina,
tal como,dimetilaminopiridina ou dialquilanilinas, tais como
N,N-dimetilanilina. A reacc¢do é normalmente, levada a
cabo na gama de temperatura de -209C até + 100°C. Uma gama
de temperatura particularmente adequada & aquela de -20°C
até + 1009C. A reacgdo é convenientemente levada a cabo
num solvente orgdnico. Os exemplos respresenativos dos
solventes mais adequados sdo: éteres, tais como &éter dieti-
lico, dimetoxietano, tetrahidrofurano ou dioxano, hidrocar-
bonetos, tais como, tolueno, benzeno, xilenos, hexano,
ou fracgdes de petrdleo diferentes, ou hidrocarbonetos,
clorados, tais como, cloreto de metileno, cloroformio, diclo-
roetano ou tricloroetano.

Os compostos de partida de for-
mulas II; III, IV e V sd3o conhecidos e estdo comercialmente
disponiveis.

A actividade insecticida de 2-¢-
4-(3-clorofenoxi)fenoxi/etilcarbamato de etilo pode ser subs-
tancialmente alargada e adaptada &s circunstancias correntes
por adig¢do de outros insecticidas e/ou acaricidas. Os
exemplos dz aditivos adequados incluem: compostos organofos-
forosos, nitrofenois, e seus derivados, formamidinas, ureias
piretrdides, carbamatos e hidrocarbonetos clorados.

A boaactividade pesticida de
2-/"4-(3-clorofenoxi)fenoxi7etilcarbamato de etilocorrespon

de a uma mortalidade de, pelo menos, 50-60% dos insectos
nocivos a controlar.
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2-/"4-(3-clorofenoxi)fenoxi/etilcarbamato de etilo utiliza-
do na pratica deste invento & utilizado em forma ndo-modi-
ficada, ou de preferencia juntamente com os adjuventes con-
vencionalmente empregues na tecnica de formulacdo, e sdo,
por isso, formulados de um modo conhecido a fim de emulsi-
ficar concentrados, solucfies pulverizdveis, ou diluidas
directamente emulsdes diluidas, pods molhdveis, pHs soldveis
pds, granulados e também encapsulacgfes e, por exemplo,
substancias de polimero.

Do mesmo modo que acontece com as
composigdes, os métodos de aplicagdo, tais como, pulveriza-
¢O0es, atomizacdo, desempoeiramento, dispersdo ou vazamento
sdo escolhidos de acordo com os objectivos pretendidos
e as circunstancias correntes.

As formulacfes, por exemplo, as
composi¢des prepara¢fes ou misturas contendo o insecticida,
e, quando for apropriado, um adjuvante solido ou liquido,
sdo preparados, de um modo conhecido, por exemplo, misturan
do e/ou triturando homogeneaemente o ingrediente activo com
extensores, por exemplo solventes, veiculos solidos e, al-
guns casos, compostos de superficie activa (surfactantes).

Os solventes adequados sdo:
hidrocarbonetos aromaticos, de preferencia, as fracgdes
contendo 8 a 12 adtomos de carbono, por exemplo, misturas de
xileno ou naftalenos sulbstitufdos, ftalatos, tais como,
flalato dibutilico ou ftalato dioctflico, hidrocarbonetos
alifaticos, tais como ciclohexano ou parafinas, alcoois e
glicois e os seus éteres de ésteres, tais como, etanol, eti
leno glicol, etileno glicol, monometilo ou &ter de monoetilo,
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cetonas, tais como, ciclohexanona, solventes formtemente
polares, tais como, N-metil-2-pirrolidona, dimetil sulfoxi
do ou dimetil formamida, assim como 6leos vegetais ou fleos
vegetais epoxidados, tais como, 6leo de coco ou de soja
epoxidados, ou aqgua.

Os veiculos solidos utilizados
por exemplo, para as poalhas e pfs dispersfveis sdo normal-
mente, produtos de enchimento minerais e naturais tais como
calcite, talco, caulino, montemorilonite ou atapulgite.
Para melhorar as propriedades fisicas, tambem & possivel
adicionar dcido silicilico altamente disperso em/ou poli-
meros absorventes altamente dispersos. O0s veiculos de
adsor¢do granulados adequados sdo do tipo poroso, por exem-
plo, pedra-pomes, tijolo partido, espeliolite ou betonite;
e 0os veiculos ndo-absorventes adequados sdo materiais
tais como, calcite ou areia. Em adicdo, pode ser utilizado
um grande numero de materiais pré-granulados de natureza
inorganica ou organica, por exemplo, especialmente dolomite
ou residuos de planta pulverizados.

Dependendo do tipo de formulacdo
0s compostos de superficie activa adequados, sdo surfactan
tes ndo-ionicos, cationicos e/ou anionicos tendo boas
propriedades de emulsificagdo, dispersdo e de humidifica-
¢do. O termo "surfactantes" deverd tambem ser percebido
como compreendendo misturas de surfactantes.

Os surfactantes anionicos adequa-
dos podem ser quer os sabdes soluveis em dgua como os com-
postos de superficie activa sinteticos e soluveis em
dgua.
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Os sabBes adequados sdo os sais
de metal alcalinos, os sais de metal alcalino-terroso
ou os sais de amonio sdo substitufdos ou ndo substituidos
de acidos gordos superiores (C10-C22), por exemplo, sais
de sodio ou de potassio do acido oleico ou estedrico, ou
de misturas naturais. de acido gordo, as quais podem ser
obtidos, por exemplo, a partir do f6leo de coco ou de fleo,
de sebo. Outros surfactantes adequados sdp tambem os sais
de acidos gordo metiltaurino.

Mais frequentemente, todavia,
sdo utilizados os surfactantes designados sinteticos, es-
pecialmente sulfonatos gordos sulfatos gordos, derivados
de benzimidazole sulfonatados ou alquilarilsulfonatos.

Os sulfonatos ou sulfatos gordos
apresentam-se, normalmente, na forma de sais de metal alca-
lino, sais de metal alcalino terroso ou sais de amonio
ndo-substituido ou substitufdo e, em geral, contzm entre
um radical C8-C22-alquilo, 0 qual tambem inclui a fraccdo
de alquilo dos radicais de acilo, por exemplo, o sal de
sodio ou de cédlcio do &dcido lignossulfénico, do dodecil-
sulfato, ou de uma mistura de sulfatos de alcool gordo,
obtidos ‘dos acidos grodos naturais. Estes compostos, tambe
compreendem o0s sais de adutores de alcogl gordo sulfatado
e sulfonatado/oxido de etileno. Os derivados de benzimida
zole sulfonatado contém de preferencia os grupos de acido
sulfonico e um radical de acido gordo contendo cerca de 8
a 22 atomos de carbono.
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Os exemplos de alquilarilsulfo-
natos sdo os tais de sodio, calcio ou de trietanolamina de
acido dodecilbenzenossulfénico, acido dibutilnaftalenossul-
fonico, ou de um condensador do acido naftalenosulfonico
e formaldeido.

Tambem adequados sdo os fosfatos
correspondentes, de p-nonilfenol do adutor fosfatado com
4 a 14 moles de oxido de etileno.

Os surfadantes ndo-ionicos sdo,
de preferencia derivados de éter de poliglicolico dos
alcoois alifaticos ou de cicloalifatico, ou os acidos
gordos saturados ou ndo-saturados e alquilfenfis contendo
os referidoa derivados de 3 a 30 grupos de éter glicolico
e 8 a 20 d&tomos de carbono na fraccdo de hidrocarboneto
(alifatico) de 6 a 18 &tomos de carbono na fracgdo de al-
quilo, dos alquilfenfis. Sdo inda surfactantes nao-fonicos
adequados os redutores soluveis em &gua do Hxido de polie-
tileno com polipropileno glicol, etilenodiaminopolipropile-
no glicol e alquilpolipropileno glicol contendo 1 a 10
dtomos de carbono na cadeia de alquilo, cujos adutores
contém 20 a 250 grupos de etileno glicolico éter e 10 a 100
grupos de éter propileno glicolico. Estes compostos contém
normalmente 1 a 5 unidades de etileno glicol por cada
unidade de propileno glicol.

Os exemplos representativos de
surfactantes ndo-fonicos sdo nonilfenolpolietoxietanois,
tioxilato de fleo de castor, adutores do oxido de polipro-
pileno) polietileno, tributilfenoxipolietoxietanol, polieti
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leno glicol, e o etilfenoxipolietoxietanol.

Os ésteres de acido gordo de
polioxietileno sorbitan, por exemplo, trioleato de polioxie
tileno sorbitan, tambem sdo surfactantes ndo-ionicos ade-
quados.

Os surfactantes cationicos sdo,
de preferencia, sais de amonio quaternario, os quais
contém como, N-substituinte, pelo menos, um radical de
C8-C22 alquilo e, como outros substituintes, o alquilo
e, como outros substituintes, o alquilo inferior ndo-
-substitufdo ou halogenado, os radicais de benzilo ou hidro
xi-inferior alquilo. O0s sais apresentam-se, de preferencia
na forma de haletos, metilsulfatos, ou etilsulaftos,
por exemplo, cloreto de esteariltrimetilamonio ou brometo
de benzil bis-(2-cloroetil)etilamonio.

Os surfactantes normalmente em-
pregues na tecnica da formula¢do estdo descritos, por
exemplo, nas seguintes publicacgdes:

"1985 International Mc Cutcheon’s Emulsifiers & Detergents”, Glen Rock NJ USA,
1985",

H. Stache, "Tensid-Taschenbuch"(Handbook of Surfactants), 22 ed., C. Hanser Verlag

Munich/Vienna 1981,

M. and J. Ash. "Encyclopedia of Surfactants", Vol. I-III, Chemical Publishing Co., New

York, 1980-1981.
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As composi¢fes pesticidas contém
normalmente 0,1 a 99%, de preferencia 0,1 a 95%, de
2-/74-(3- clorofenoxi)fenoxiZetil carbamato, de etilo,

' a 99,9% de um adjuvante solido ou liquido e 0 a 25%, de
preferencia 0,1 a 20% de um surfactante.

Embora os produtos comerciais
sejdo formulados de preferencia, como concentrados, quan-
do sdo realmente utilizados, a&s suas formulacdes sdo,
normalmente, dilufdas numa concentra¢do substancialmente
baixa. As taxas tipicas de concentracdo sao de 0,01 até
1000 ppm, de preferencia de 0,01 até 500 ppm.

As taxas de aplicacdo por hectare
sdao, em geral, de 0,1 até 1000 g por hectare, de preferen-
cia de 1 a 500 g/ha.

As formulagdes preferidas sdo
compostas, em particulas., pelos seguintes constituintes
(% = percentagem em peso):
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Concentrados emulsificédveis

Insecticidas 1 a 50% de preferencia, 5 a 30%
Surfactante 5 a 30% de preferencia, 10 a 20%
veiculo liquido 20 a 94%.,de preferencia, 50 a 85%
Poalhas

Insecticida 0,1 a 10%, de preferencia 0,1 a 1%
veiculo solido 99,9 a 90%, de preferencia 99,9 a 99%

Concentrados em suspensdo

Insecticida 5 a 75%, de preferencia 10 a 50%

Agua 94 a 25%, de preferencia 90 a 30%

Surfactante 1 a 40%, de preferencia 2 a 30%
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P6s Molhdveis

Insecticida 0,5 a 90%, de preferencia 1 a 80%
Surfactante 0,5 a 20%, de preferencia 1 a 15%
veiculo solido 5 a 95%, de preferencia 15 a 90%

Granulados

Insecticida 0,5 a 30%, de preferencia 3 a 15%

veiculo solido 99,5 a 70%, de preferencia 97 a 85%

As composi¢fes também podem con-
ter mais ingredientes tais como, antiespumas, preservati-
vos, reguladores de viscosidades, ligantes, aderentes,

e fertilizantes ou outros agentes quimicos a fim de se obter
efeitos especiais.

0 invento é ilustrado pelos se-
guintes exemplos ndo-limitativos.
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Exemplo 1A

Preparacdo 2-/74-(3-clorofenoxi)fenoxi7etilcarbamato de
etilo

A uma solugdo de 13,2 g de
4-(3-clorofenoxifenol) (p.f. 53-54°C) sio adicionados 16,649
de carbonato de potassio reduzido finamente a pd, 13,6 g
de 2-cloroetilcarbamato de etilo e 1 g de iodeto de potassio
em p6. Sob agitacdo, a mistura de reac¢do & aquecida
até + 95°C durante 15 horas, e, em seguida, filtrada.
0 filtrado é recuperado em dgua gelada e & estraido tres
vezes com éter. O0s extractos organicos sdo lavados com -
dgua, secos sobre sulfato de sodio, e sdo concentrados por
evaporacdo. O produto em bruto & purificado por cromatogra
fia sobre silica gel com uma mistura de 1:3 de é&ter/hexano
de modo a dar o 2-/74-(3-clorofenoxi)fenoxijetilcarbamato
de etilo de p.f. 45-46°C.

0 espectro de 1H-RMN estd em conformidade com a estrutura
indicada.
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Exemplo 1B

Sob agitagdo é adicionado, gota
a gota, uma solucdo de 13 g de cloroformato de etilo em
20 ml de tolueno a uma solucdo de 24,8 g de 2-4"4-(3-cloro
fenoxi)fenoxi/etilamina e 16,8 g de etil diisopropilamina
em 150 ml de tolueno, e a mistura é depois agitada durante
15 horas a esta temperatura. Depois de arrefecer até 3
temperatura ambiente, a mistura de reaccdo & lavada com
sucessdo, com agua, acido cloridrico a 1N, e, por fim,
com uma solu¢do de cloreto de sodio e & seca sobre sulfato
de sodio.

0 solvente & removido por desti-
lagdo no vacuo e o produto em bruto & ainda purificado
por cromatografia sobre silica gel com uma mistura de 1:3
de éter dietilico /hexano, proporcionando o 2-/"4-(3-cloro-
fenoxi)fenoxijetilcarbamato de etilo puro de p.f. 45-46°C.
0 produto assim obtido & identico aquele obtido no Exemplo
1A.
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Exemplo 2

Accdo contra Nilaparvata Lugens

Sdo tratadas plantas de arroz
com uma formulag¢do pulverizadora de emulsdo aquosa contendo
0 composto & testar numa concentracdo de 400 a 0,2 ppm.
Depois da camada pulverizada ter secado, as plantas de arroz
sdo povoadas com larvas de cigarra na segunda ou terceira
fase.

A avaliacdo é feitas 21 dias
mais tarde. A reducdo percentual da populacdo (% de idade
de mortalidade) é determinada por evaporacdo do numero de
cigarras sobreviventes nas plantas tratadas com aquelas
existentes nas plantas ndo -tratadas.

Neste teste, a actividade do
2-/"4-(3-clorofenoxi)de etilo fenoxi/etilcarbamato & de
80-100% a uma concentracdo de 0,2 ppm, embora o 2-/74-(4-
clorofenoxi)fenoxi7etilcarbamato de etilo isomérico de
EP 0004 334 tenha a mesma actividade apenas quando utilizada
numa concentracdo de, pelo menos 400 ppm.




S L_—-—-f-‘ -22-
- Sa—

Exemplo 3

Accdo ovicidea contra Cydia pomonella

Sdo imersos, durante um curto
tempo ovos de Cydia pomonella postos em papel de filtro,
numa solugdo acetfnica aquosa contendo o composto a testar
fiuma concentracdo de 400 até 0,01 bpm.

Depois de solucdo a testar,
estar seca, oS ovos sdo incubados em capsulas de Petri.
A taxa percentual da celosdo dos ovos comparada com oS
controles ndo-tratados é determinada 6 dias mais tarde (re-
ducdo percentual de eclosdo).

Neste teste, a actividade do
2-/"4-(3-clorofenoxi)fenoxi7etilcarbamato de etilo, contra
a Cydia pomonella é de 80-100% a uma concentracdo de 0,01ppm
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Exemplo 4

Acgdo Ovicfdea contra Adoxophyes reticulana

S3do imersos, durante um curto
tempo,ovos de Adoxophyes reticulana, postos em papel de
filtro, numa solugdo acetonica aquosa contendo o composto
a testar numa concentragdo de 400 até 0,05 ppm.

Depois da solugdo a testar ter
secado, os ovos sdo incubados em capsulas de Petri. A taxa
percentual de eclosdo dos ovos comparada com os controles
ndo-tratados é determinada 6 dias, mais tarde (reducdo
percentual da eclosdo).

Neste teste, a actividade do
2-/"4-(3-clorofenoxi)fenoxi7etilcarbamato de etilo contra
Adoxophyes reticulana é ainda 80-100%, mesmo a uma concentra-
¢do de 0,05 ppm, embora o 2-['4-(4-clorofenoxi)fenoxi7-
etilcarbamato de etilo isomérico tenha esta actividade apenas
a uma concentragdo de, pelo menos cerca de 50 ppm.
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Exemplo 5

Accdo ovicidea contra Lobesia botrana

Os ovos de Lobesia botrana depo-
sitados sobre papel de filtro sdo imersos, durante um
curto tempo, numa solu¢do acetonica aquosa contendo o com-
posto a testar numa concentracdo de 400 ppm.

Depois da solugdo a testar ter
secado, os ovos sdo incubados em capsulas de Petri. A
taxa percentual de eclosdo dos ovos comparada com oS con-
troles ndo-tratados é determinado 6 dias mais tarde (redu-
¢do percentual de eclosdo).

Neste teste, o 2-/74-(3-clorofeno
xi)fenoxi7etilcarbamato de etilo exibe boa actividade contra
Lobesia botrana.
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Exemplo 6

Accdo contra Aonidiella aurantii

Sdo povoados tuberculos de batata
com os répteis de Aonidiella aurantii (carepa vermelha da
California). Depois de cerca de 2 semanas, as batatas
sdo imersas numa mistura pulverizadora preparada a partir de
uma emulsdo ou suspensdo aquosas contendo o composto
a testar numa concentracdo de 400 ppm.

Depois de os tuberculos de bata-
ta tratados terem secado, sdo incubados em contentores de
pléstico. A avaliagdo é feita 10-12 semanas mais tarde com-
parando a taxa sobrevivente dos repteis da primeira geracdao
filial da populagdo tratada com aquela dos controles nio-
-tratados.

Neste teste, o 2-/74-(3-clorofens )
xi)fenoxi7 etilcarbamato de etilo exibe boa actividade
contra Aonidiella aurantii.
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Exemplo 7

Accdo contra Boophilus microplus

Fémeas adultas cheias sdo fixas
com fita adesiva a uma folha de PVC e cobertas com um es-
fregdo com pelo de algoddo. Os organismos a testar sio,
entdo, tratados impregnando o esfregdo de pelo de algoddo
com 10 ml de uma solucdo aquosa contendo o composto a testar
numa concentragdo de 125 ppm.

0 esfregdo de pelo de algoddo
é, em seguida, removido e os carrapatos sdo incubados du-
rante 4 semanas por oviporig¢do. A ac¢do contra Boophilus
microplus & observada quer pela morte ou esterilidade das
fémeas ou toma a forma de accdo ovicidea contra os ovos.

Neste teste, 0 2-/74-(3-clorofe-
noxi)fenoxi7etilcarbamato de etilo exibe boa actividade
contra Boophilus microplus.
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Exemplo 8

Acgdo contra Aedes Aegypti

50-100 larvas de Aedes aegypti
sdo postas em 200 ml de uma solucdo aquosa a testar, a qual
contem 400 ppm do composto a testar e uma quantidade muito
pequena de alimento. O contentor &, entdo, selado com uma
tampa e é incubado. A avaliagdo é feita 14 dias mais tarde
pela eclosdo percentual dos adultos em comparacdo com os
grupos de controlo ndo-tratados.

Neste teste 0 2-/74-(3-clorofenoxi)
fenox17et11carbamato de etilo e exibe boa actividade contra
Aedes Aegypti.




Exemplo 9

Accdo contra Nephotettix cincticeps.-

As plantas de arroz sdo tratadas
com uma formulacdo pulverizadora de emulsdo aquosa contendo
0 composto a testar numa concentrac¢do de 400 ppm.

Depois da camada pulverizadora
ter secado, as plantas de arroz sdo povoadas com larvas
de cigarra na segunda e terceira fases. A avaliacdo é fei-
ta 21 dias, mais tarde. A redugdo percentual da populacdo
(% de idade de mortalidade) é determinada por comparacado
do numero de cigarras sobreviventes nas plantas tratadas
com aquele das plantas ndo-tratadas.

Neste teste, 0 2-/74-(3-clorofenoxi
fenoxi)7etilcarbamato de etilo exibe boa actividade contra
Nephotettix cincticeps.
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Exemplo 10

Accdo contra Bemisia tabaci

Sd30 colocados feijdes enfezados
em viveiros com gaze, com Bemisia tabaci adultos (insectos
brancos). Depois da oviposicdo, todos os adultos sdo re-
movidos e 10 dias mais tarde as plantas com crisédlidas
sobre elas proprias sdo tratadas com uma mistura de pulve-
rizadora de emulsdo contendo o composto a testar numa
concentragdo de 400 ppm.

A avaliacdo de taxa de eclosdo
é feita 14 dias depois da aplicacdo em comparacao com contro
les ndo-tratados.

Neste teste, o 2-/74-(3-clorofe-
noxi)fenoxi7etilcarbamato de etilo exibe uma boa activi-
dade contra Bemisia tabaci.
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Exemplo 11

FormulacSes insecticidas de 2-/74-(3-clorofenoxi)fenoxiZetil
carbamato de etilo (em toda a parte, as percentagens sdo
em peso)

F1. P8s Humidificdaveis a) b) c)
Composto de formula I 25% 50% 75%
Ligninossulfonato de sodio 5% 5% -
Laurilssulfato de sodio 3% - 5%

Diisobutilnaftalenossulfonato de
sodio - 6% 10%

Eter octilfenol polietileno glico

lico (7-8 mol de oxido de etileno) - 2% -
Acido silicico altamente disperso 5% 10% 10%
Caulino A 67% 27% -

0 insecticida & misturado com os
adjuvantes e a mistura é triturada num-triturador adequado,
proporcionando pds humidificdveis, que podem ser dilufdos
com agua a fim de dar suspensfes de concentracdo desejada.
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2. Concentrado emulsificdvel

Composto de formula I 10% 10%

éter octilfenol polietileno gli-
colico (4-5 mol de oxido de etileno) 3% -

dodecilbenzenossulfonato de calcio 3% -

éter de poliglicol de 6leo cas-

tor (36 mol de oxido de etileno) 4% -
Tioxilato de 6leo de castor - 25%
ciclohexanona 30% -
butanol - 15%
mistura de xileno 50% -
acetato de etilo - 50%

Podem ser obtidos emulsfes de
qualquer concentracdo requerida a partir deste concentrado
por dilui¢do com agua.
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3. P6s

Composto de formula I

talco

caulino

a—0

a) b)

5% 8%
95% -

- 92%

Os pds prontos para utilizar sdo
obtidos misturando o insecticida com o veiculo e trituran-

do a mistura num triturador.

4. Granulado extrusor

Composto de formula 1

lignissulfonato de sodio

carboximetilcelulose

caulino

10 %

2%

1%

87%

0 insecticida é misturado e tri-
turado com os adjuvantes e a mistura & subsequentemente mis-
turada com agua. A mistura & extrusada e, em seguida, &

seca numa corrente de ar.
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5. Granulado coberto

Composto de formula I 3%

polietileno glicol (mol.peso 200) 3%
caulino 94%

Depois de finamente triturado é
aplicado uniformemente num misturador ao caulino misturado
com polietileno glicol. Os granulados cobertos ndo-pds
sdo obtidos deste modo
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6. Concentrado em suspensdo

Composto de formula I

etileno glicol

éter nonilfenol polietileno glicolico
(15 mol de oxido de etileno)

Ligninossulfonato de sodio

Carboximetilcelulose

solugdo de formaldeido aquosa a 37%

Oleo de silicone na forma de uma emul-
sd0 aquosa a 75%

emulsdo aquosa a 75%

dqua

40%

10%

6%

10%

1%

0,2%

0,8%

32%

0 insecticida finamente triturado
é€ intimamente misturado com os adjuvantes, dando um
concentrado em suspensdo, a partir de cujas suspensdes
qualquer concentracdo adequada e desejada pode ser obtida

por diluig¢dao com agua.
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REIVINDICACGCOES

12.- Processo para a preparagao
do 2-/74-(3-clorofenoxi)fenoxi/etilcarbamato de etilo de
formula (I):

(@] —O’ O'CHz’CHz'NH‘CO'OCZHs (I).

caracterizado por compreender

a) a reacgdo do 4-(3-clorofenoxi)fenol de férmula

(IT):
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na presenca de uma base e num solvente orgdnico inerte,
com 0 2-etilcarbamato de etilo de formula (III):

X-CHZ-CHZ-NH-CO-OCZHS (IIT)

ou

b) a reacgdo da 2-/ 4-(3-clorofenil)fenoxi/etilamina
de formula (IV):

o) —Q 0-CH,-CH,-NH, (IV)

Cl

na presenga de uma base com o cloroformato de etilo de
formula (V):

C1-C0-0C H, (v)




A‘%——'ﬁ -37-
- a—

2%.- Processo para a preparagao
de uma composicdo insecticida, caracterizado por se in-
cluir na referida composi¢do o 2-/74-(3'-clorofenoxi)feno
xi7etil7carbamato de etilo de formula (I) como componente
activo.

33 - Método para controlar as
cigarras fitofagas das familias de Delphacidae e Cicadilli
dae, de preferencia, dos generos Nilaparvata e Nephotettrix,
e, em particular, Nilaparvata lugens, em colheitas de
arroz, caracterizado por compreender o contacto ou trata-
mento das pragas referidas ou dos seus estadios de desenvol -
vimento ou do seu local, com uma quantidade eficaz do
ponto etilcarbamato de etilo de formula (I) ou com uma
composicdo que contem uma quantidade eficaz do ponto de
vista pesticida do composto referido estando a concentra-
cdo do referido composto activo compreendida entre 0,01
e 1000 ppm.

43 - Método para controlar enro-
ladores de folhas fit6fagos em colheitas de frutos das
famflias Tortricidae ou Olethreutidae, de preferéncia dos
géneros Adoxophyes, Cydia ou Lobesia e, especialmente
da Cydia pomonella, Adoxophyes reticulana e Lobesia botra-
na, caraderizado por compreender o contacto ou tratamento
das pragas referidas ou dos seus elementos/estadios de
desenvolvimento ou do seu local com uma quantidade eficaz
do ponto de vista pesticida do 2-/74-(3-clorofenoxi)fenoxi7
etilcarbamato de etilo de formula (I) ou com uma composi¢do
que contém uma quantidade eficaz do ponto de vista pesti-
cida do composto referido, estando a concentracdo do refe-
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rido composto activo compreendida entre 0,01 e 1000 ppm.

53 .- Método para controlar os
insectos"escama" em colheitas de frutos da familia
Aonidiella, de preferéncia do genero Aonidiella aurantii,
caracterizado por compreender o contacto ou tratamento
das pragas referidas ou dos seus estddios de desenvolvi-
mento ou do seu local com uma quantidade eficaz do ponto
de vista pesticida do 2-/74-(3-clorofenoxi)fenoxi/etilcar-
bamato de etilo de formula (I) ou com uma composigdo que
contém uma quantidade eficaz do ponto de vista pesticida
do composto referido, estando a concentracdo do referido
composto activo compreendida entre 0,01 e 1000 ppm.

62.- Método para controlar as
pestes das familias Noctuidae e Aleyrodidae em colheitas
de algoddo e vegetais, de preferéncia os generos Heliothis
Spodoptera, Bemisia e Trialeurodes, e, mais particular-
mente, Heliothis virescens, Heliothis zea, Heliothis armi
gera, Spodoptera littoralis, Spodoptera exigua, bemisia
tabaci ou Trialeurodes vaporariorum, em colheitas de algo-
dio e de vegetais, caracterizado por compreender o contac-
to ou tratamento das pragas referidas ou dos seus estadios
de desenvolvimento ou do seu local com uma quantidade efi
caz do ponto de vista pesticida do 2-/74-(3-clorofenoxi)
fenoxi7etilcarbamato de etilo, de formula (I) ou com uma
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composicdo a qual contém uma quantidade eficaz do ponto de
vista pesticida do composto referido, estando a concentragdo
do referido composto activo compreendida entre 0,01 e 1000
ppm.

Lisboa, 19 de Junho de 1990
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