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RESUMO
“COMPOSICOES FUNGICIDAS”

Uma composicdo para o controlo de doencas em plantas uteis
ou material de propagacgao destas, causadas por
fitopatdgenos, compreendendo (A) um composto de fédrmula (I)
ou um tautdémero de um tal composto; e componente (B) e

componente (C) sdo pesticidas tal como descrito na

reivindicacao 1.

0




DESCRIGAO
“COMPOSICOES FUNGICIDAS”

A presente invencdo refere-se a composicdes fungicidas
novas adequadas para o controlo de doencgas provocadas por
fitopatdgenos, especialmente fungos fitopatogénicos e a um

método para controlar doencas em plantas uteis.

E conhecido da WO 04/35589 que certas carboxamidas possuem
actividade Dbioldégica contra fungos fitopatogénicos. Por
outro lado, varios compostos fungicidas de diferentes
classes quimicas e algumas misturas destes sao amplamente
conhecidos como fungicidas de plantas para aplicagao em
varias culturas ou plantas cultivadas. Contudo, a
tolerdncia das culturas e a actividade contra fungos
fitopatogénicos nem sempre satisfaz as necessidades da

prdtica agricola em muitas circunsténcias e aspectos.

Tendo em conta as necessidades existentes na pratica
agricola anteriormente mencionadas, de maior tolerédncia das
culturas e/ou maior actividade contra fungos
fitopatogénicos, de acordo com a presente 1invencao é
proposta uma nova composicao, adequada para o controlo de
doencas provocadas por fitopatdgenos compreendendo, numa

quantidade produzindo um efeito sinergistico,

(A) um composto de férmula I



(B)

ou um tautdédmero de um tal composto;

um composto seleccionado do grupo consistindo em
clorotalonil (142), glifosato (419), um composto de

férmula C-1
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N
Nowpy S (C-1),
¢ F
N G

epoxiconazol (298), protioconazol (685), ciproconazol
(207), propiconazol (675), penconazol (619), tebuconazol
(761), metconazol (525), ipconazol (468), difenoconazol
(247), ciprodinil (208), azoxistrobina (47) e um

derivado de piridiletilbenzamida de férmula C-4

Xy
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e
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(O),

em que

P é um numero inteiro igual a 1, 2, 3 ou 4;



g € um numero inteiro igqual a 1, 2, 3, 4 ou 5;

r é um numero inteiro igual a 0 ou 1;

cada substituinte X é escolhido independentemente
dos outros, como sendo um halogéneo, alquilo,
halocalcoxi ou haloalguilo;

cada substituinte Y € escolhido independentemente
dos outros, como sendo um halogéneo, alquilo,
alquenilo, alquinilo, halocalquilo, alcoxi, amino,
fenoxi, algquiltio, dialquilamino, acilo, ciano,
éster, hidroxi, aminoalquilo, benzilo, haloalcoxi,
halosulfonil, halotioalquilo, alcoxialqgquenilo,
alquilsulfonamida, nitro, alguilsufonil,

fenilsulfonil ou benzilsulfonil; e

(C) um composto seleccionado do grupo consistindo num
fungicida triazolopirimidina, um fungicida azol, um
fungicida anilinopirimidina, um fungicida
estrobilurina, um fungicida morfolina, um fungicida
benzamida, glifosato (419), trinexapace-etilo (841) e

acibenzoiar-S-metilo (6);

em que (B) e (C) sédo compostos diferentes.

Surpreendentemente, observou-se que a utilizacao do
componente (B) e do componente (C) em combinagdo com O
componente (A) aumenta substancialmente a eficacia do
tultimo contra fungos, e vice-versa. Adicionalmente, o
método da 1invencao ¢é eficaz contra um espectro mais
alargado destes fungos, que podem ser combatidos com o0s
ingredientes activos deste método quando usados

isoladamente.



Um aspecto adicional da presente invencdo € um método para
controlar doengas em plantas uUteis ou em material de
propagacao das mesmas, causadas por fitopatdgenos, o qual
compreende a aplicacdo, as plantas uteis, o local onde
estas se encontram ou material de propagacao destas, de uma
composicdo de acordo com a invencdo. E de preferéncia um
método de controlo de doencas causadas por fitopatdgenos em
plantas uteis ou material de propagacdo destas, o qual
compreende a aplicacdo, as plantas uUteis ou ao local onde
estas se encontram, de uma composicao de acordo com a
invencdo. Ainda mails preferencialmente, ¢é um método de
controlo de doencas causadas por fitopatdgenos em plantas
Uteis ou material de propagacao destas, o qual compreende a
aplicacdo, ao material de propagacao de plantas uteis, de

uma composicdo de acordo com a invencgao.

Para os propdsitos da presente invencdao, o halogéneo que
aparece nas definicdes dos substituintes significa

tipicamente cloro, bromo, iodo ou fluor.

Para os propdsitos da presente invengdo, cada um dos
radicais alquilo ou acilo que aparecem nas definicgdes dos
substituintes, contém tipicamente de 1 a 10 A&atomos de
carbono, preferencialmente de 1 a 7 atomos de carbono, mais
preferencialmente, de 1 a 5 atomos de carbono, e podem ser
lineares ou ramificados. Os radicais algquilo gue aparecem
nas definic¢cdes dos substituintes sdo, por exemplo, metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo,
isobutilo, tert-butilo, pentilo, hexilo e o0s isdmeros

ramificados de pentilo e hexilo.

Para os propdsitos desta invencao, cada um dos radicais

alquenilo ou algquinilo que aparecem nas definicdes dos



substituintes contém tipicamente de 2 a 10 A&Atomos de
carbono, preferencialmente de 2 a 7 dtomos de carbono, mais
preferencialmente de 2 a 5 &tomos de carbono, e podem ser

lineares ou ramificados.

O composto de férmula 4acido 1,3-difluorometil-l-metil-1H-
pirazol-4-carboxilico (9-isopropil-1,2,3,4-tetrahidro-1, 4-
metano-naftaleno-5-yl)-amida, ocorre em 4 estereoisdmeros
diferentes, o0s quais sao descritos como enantidmeros unicos

de férmulas It, L1, 11110 € I1ve

A invencédo inclui todos estes estereoisdmeros e misturas

destes em qualquer proporcao.

De acordo com a invencdo, “&cido syn-3-difluorometil-1-
metil-1H-pirazol-4-carboxilico(9-isopropil-1,2,3,4-

tetrahidro-1, 4-metano-naftaleno-5-yl)-amida racémico” ou
“composto syn de férmula (I) racémico” significa uma

mistura racémica dos compostos de férmula Ir e Irr. De



acordo com a invencdo, *“acido anti-3-difluorometil-l-metil-
lH-pirazol-4-carboxilico(9-isopropil-1,2,3,4-tetrahidro-

1,4-metano-naftaleno-5-yl)-amida racémico” ou “composto
anti de férmula (I) racémico” significa uma mistura

racémica de compostos de férmula Iirr e Iry.

Uma forma de realizacado preferida da presente invencao é
representada pelas composicdes que compreendem como
componente A) o composto syn de férmula (I) racémico. Uma
outra forma de realizacado preferida da presente invencédo é
representada pelas composicdes que compreendem Como
componente A) o composto anti de férmula (I) racémico. Uma
outra forma de realizacdao preferida da presente invencao é
representada pelas composicdes que compreendem como
componente A) uma mistura dos compostos syn e anti de
férmula (I) racémicos, numa proporcao syn/anti de 1:1 a
100:1, por exemplo 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1, 7:1, 8:1,
9:1, 10:1, 20;1, 50:1 ou 100:1. E ainda dada preferéncia a
proporgdes de 2:1 a 100:1, ainda mais preferido séao

proporgdes de 4:1 a 10:1.

O composto de fdérmula I e os seus processos de fabrico sao
descritos na WO 04/35589. O composto de férmula I pode ser

preparado reagindo um cloreto de acila de fdérmula ITII

HF o )

N,

§
CH,

com uma amina de férmula IV



O cloreto de acila de férmula IITI pode ser produzido usando
dcido difluoroacético etil éster como material de partida,
o qual se pode fazer reagir com &acido 4,4-difluoro-3-oxo-

butirico etil éster, tal como descrito no exemplo H1:

Exemplo Hl: Acido 4,4-difluoro-3-oxo-butirico etil éster

Uma solucdo de 12,4 g de &cido difluorocacético etil éster
(0,1 mol) e 88,1 g de &cido acético etil éster (10
equivalentes) foi aquecida a 70°C. Uma solucao de etilato
de sdédio (20% em etanol, 1,1 equivalentes) foi adicionada
no espago de 1 hora e a mistura foi agitada durante 4 horas
a 70°C. A mistura de reaccado foi acidificada com acetato
etilico/solucdo de HCl e os precipitados foram removidos
por filtracdo. O solvente foi removido por destilacgédo e
17,2 g de é&cido 4,4-difluoro-3-oxo-butirico etil éster

foram obtidos (pureza: 78,2%; rendimento: 81,0%).
O &cido 4,4-difluoro-3-oxo-butirico etil éster obtido pode
ser transformado em cloreto de acila de fdérmula III, de

acordo com o método descrito na US-5,093,347.

A amina de fdérmula IV pode ser produzida de acordo com o

esquema 1.

Esquema 1: Sintese de IV usando acido 6-nitroantranilico
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O 9-isopropilideno-5-nitro-benzonorbornadieno de fdérmula D’
pode ser sintetizado através da adicado Diels-Alder de uma
benzina B’ gerada in situ [por exemplo partindo de &cido 6-
nitroantranilico de fdérmula (A’) por diazotagao com t-butil

nitrito, tal como descrito no exemplo H2].

0O 6,6-dimetilfulveno de fdérmula €’ estd disponivel de
acordo com M. Neuenschwander et al., Helv. Chim. Acta, 54,
1037 (1971), ibid 48, 955 (1965). R. D. Little et al., J.
Org. Chem. 49, 1849 (1984), I. Erden et al., J. Org. Chem.,
60, 813 (1995) e S. Collind et al., J. Org. Chem., 55, 3395
(1990) .

A anilina de férmula IV pode ser obtida através de uma
reacgcdo num uUnico estdgio a partir do composto de férmula
D’, através de hidrogenacao exaustiva, tal como descrito

nos exemplos H3 e HA4.

Exemplo H2: 9-isopropilideno-5-nitro-benzonorbornadieno:

Uma mistura de &cido 6-nitroantranilico (110,4 g, 0,6 mol)
e 6,6-dimetilfulveno (98,5 g, 1,5 eg.) em 700 mL de
dimetoxietano foi adicionada gota a gota a uma solugao de
t-butil nitrito (96,3 g, 1,4 eq) em 2 Litros de 1,2-
dimetoxietano sob atmosfera de N, a 72°C num espacgo de 20
minutos. Uma formacdo de géds vigorosa comecou imediatamente

e a temperatura aumentou para 79°C. A formacdo de gds parou



ao fim de 30 min. Apdés 3 h a temperatura de refluxo, a
mistura foil arrefecida a temperatura ambiente, evaporada e
purificada num gel de silica em hexanoetilacetato 95:5,
resultando em 76,7 g de 9-isopropilideno-5-nitro-
benzonorbornadieno, na forma de sélido amarelo (p.f. 94-

95°C) .

Exemplo 3: 9-isopropil-5-amino-benzonorborneno:

enriquecimento syn

35,9 g de 9-isopropilideno-5-nitro-benzonorbornadieno em
400 mL de tetrahidrofurano foram exaustivamente
hidrogenados na presenca de 25 g de Rh/C 5% durante mais de
160 h. Filtracdo e evaporacado do solvente resultaram em
32,15 g de 9-isopropil-5-amino-benzonorborneno na forma de
um oéleo (proporgdo syn/anti de 9:1; rendimento: 97,4% do

tedrico).

Exemplo 4: 9-isopropil-5-amino-benzonorborneno:

enriquecimento anti

41,41 g de 9-isopropilideno-5-nitro-benzonorbornadieno em 1
L de tetrahidrofurano foram exaustivamente hidrogenados
durante quatro horas na presenca de 22 g de Pd/C 5%, a
temperatura ambiente e pressao atmosférica. Filtracao e
evaporacao seguidas de purificacdao em gel de silica em
hexano:acetato etilico 7:1 resultaram em 29,91 g de 9-
isopropil-5-amino-benzonorborneno (proporcdo syn/anti de

3:7; rendimento: 81,5%) na forma de um déleo.

Os componentes (B) e componentes (C) sao conhecidos. Nos
casos em qgue o0s componentes (B) e componentes (C) estao

incluidos em “The Pesticide Manual” [The Pesticide Manual -
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A World Compendium; 132 Edicao; Editor: C. D. S. Tomlinj;
The British Crop Protection Council], eles sdo ai descritos
sob um numero de entrada dado em parénteses curvos em cima
do componente (B) ou componente (C) particular; por
exemplo, o composto “clorotalonil” ¢é descrito abaixo do

numero de entrada (142).

A maioria dos componentes (B) e componentes (C) sao aqui

referidos por um chamado “nome comum”.

Os seguintes componentes (C) estdao registados sob um CAS-
Reg N°: C-1 (CAS 214706-53-3); orisastrobina (CAS 248593-
16-0); aldimorfe (CAS 91315-15-0); composto C-2.1 (CAS
238410-11-2) e composto C-2.2 (CAS 366815-39-6).

O composto de férmula C-2.1 €& descrito na EP-0-936-213 e é
também conhecido como enestrobina. O composto de férmula C-
3 é descrito na EP-0-860-438. O composto de fdérmula C-1 é
descrito na WO 98/46607. Os compostos de férmula C-4 e os
seus processos de fabrico a partir de compostos conhecidos
e disponiveis comercialmente sdao descritos na WO 04/16088.

Os compostos de férmula C-4 preferidos sao:

um composto de fédrmula C-4.1

FC e

= (C-4.1);

um composto de foérmula C-4.2
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X
‘ N - (C-4.2);

p 4

um composto de fdérmula C-4.3

a Gl

ou

um composto de férmula C-4.4

C :
7 N (C-4.4).
H

Os compostos de férmula C-4.1, C-4.2 e C-4.3 também sao
descritos na WO 04/16088. O composto de fdérmula C-4.1 esta
registado sob o CAS-Reg N°: 658066-35-4 e ¢é também
conhecido como fluopiram. O composto de férmula C-4.4 é

descrito na WO 05/77179.

Numa forma de realizacdao da invencao, o componente (B) &
seleccionado de clorotalonil, um composto de fdérmula C-1,
epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol, penconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol,
difenoconazol, ciprodinil, azoxistrobina e um derivado de
piridiletilbenzamida de fdérmula C-4; e o componente (C) &
seleccionado do grupo consistindo num fungicida

triazolopirimidina, um  fungicida azol, um  fungicida
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anilino-pirimidina, um fungicida estrobilurina, um

fungicida morfolina e um fungicida benzamida.

Numa outra forma de realizacdo da invencado, o© componente
(B) é seleccionado de clorotalonil, um composto de fdérmula
c-1, epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol,
difenoconazol, ciprodinil, azoxistrobina e um derivado de

piridiletilbenzamida de férmula C-4; e o componente (C) é

seleccionado do grupo consistindo num fungicida
triazolopirimidina, um  fungicida azol, um  fungicida
anilino-pirimidina, um fungicida estrobilurina, um

fungicida morfolina e um fungicida benzamida.
Exemplos de compostos que podem ser utilizados como
componente (C) sao compostos seleccionados do seguinte

grupo P:

Grupo P: compostos especialmente adequados para utilizar

como componente (C) nas composicdes de acordo com a

invencao:

o composto de férmula C-1;

um fungicida azol seleccionado de azaconazol (40),
bromuconazol (96), <ciproconazol (207), difenoconazol
(247), diniconazol (267), diniconazol-M (267),
epoxiconazol (298), fenbuconazol (329), fluquinconazol
(385), flusilazol (393), flutriafol (397), hexaconazol
(435), imazalil (449), imibenconazol (457), dipconazol
(468), metconazol (525), miclobutanil (564), oxpoconazol
(607), pefurazoato (618), penconazol (619), procloraz
(659), propiconazol (675), protioconazol (685),
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simeconazol (731), tebuconazol (761), tetraconazol
(778), triadimefon (814), triadimenol (815), triflumizol
(834), triticonazol (842), diclobutrazol (1068),
etaconazol (1129), furconazol (1198), furconazol-cis

(1199) e guinconazol (1378);

um fungicida anilino-pirimidina seleccionado de

ciprodinil (208), mepanipirim (508) e pirimetanil (705);

um fungicida strobilurina seleccionado de azoxistrobina
(47), dimoxistrobina (226), fluoxastrobina (382),
cresoxim-metilo (485), metominostrobina (551),
orisastrobina, picoxistrobina (647), piraclostrobina
(690), trifloxistrobina (832), um composto de férmula C-

2.1 e um composto de férmula C-2.2;

um fungicida morfolina seleccionado de aldimorfe,
dodemorfe (288), fenpropimorfe (344), tridemorfe (830),
fenpropidina (343), espiroxamina (740), piperalina (648)

e um composto de férmula C-3;

um derivado de piridiletilbenzamida de férmula C-4

X},

o 2
f\il/ ' (C-4);

(D }r

T2
2
£L

em que

P € um numero inteiro igual a 1, 2, 3, ou 4;
g é um numero inteiro igual a 1, 2, 3, 4 ou 5;

r é um numero inteiro igual a 0 ou 1;
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cada substituinte X € escolhido independentemente dos
outros, como sendo um halogéneo, alquilo, haloalcoxi ou
haloalquilo;

cada substituinte Y é escolhido independentemente dos
outros, como sendo halogéneo, alquilo, alquenilo,
alguinilo, haloalquilo, alcoxi, amino, fenoxi,
alquiltio, dialgquilamino, acilo, ciano, éster, hidroxi,
aminoalquilo, benzilo, haloalcoxi, halosulfonil,
haloticalquilo, alcoxialguenilo, alquilsulfonamida,
nitro, alguilsulfonil, fenilsulfonil ou benzilsulfonil;

e glifosato (419).

seqguintes composicdes sao preferidas:

Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) clorotalonil e (C) um composto seleccionado do
grupo P.

Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) glifosato e (C) um composto seleccionado do
grupo P.

Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto de fdérmula C-1 e (C) um composto
seleccionado do grupo P.

Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto seleccionado do grupo consistindo
em epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol e
difenoconazol e (C) um composto seleccionado a partir do
grupo P.

Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) epoxiconazol e (C) um composto seleccionado do

grupo P.
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Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) penconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) protioconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) ciproconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) propiconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) tebuconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) metconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) dipconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) difenoconazol e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) ciprodinil e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicdo compreendendo (A) um composto de fdérmula
(I), (B) azoxistrobina e (C) um composto seleccionado do
grupo P.
Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto de fdérmula C-4 e (C) um composto

seleccionado do grupo P.



16

Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto de fdérmula C-4.1 e (C) um composto
seleccionado do grupo P.

Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto de fdérmula C-4.2 e (C) um composto
seleccionado do grupo P.

Uma composicao compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto de fdérmula C-4.3 e (C) um composto
seleccionado do grupo P.

Uma composicdo compreendendo (A) um composto de férmula
(I), (B) um composto de fdérmula C-4.4 e (C) um composto
seleccionado do grupo P.

Um exemplo de uma tal composicdo preferida € uma
composicdo compreendendo (A) o composto de férmula (I),
(B) clorotalonil e (C) o primeiro composto seleccionado

do grupo P, o qual é o composto de fdédrmula C-1.

Também preferidas s&o composicdes gque compreendem como
componente (B) clorotalonil e como componente (C) um
fungicida azol, um fungicida anilino-pirimidina ou um
fungicida morfolina. No Aambito da referida forma de
realizacao, o componente (C) ¢é um fungicida azol ou um

fungicida anilino-piridina.

No &admbito da referida forma de realizacdo, composicdes
também preferidas compreendem como componente (C)
ciproconazol, propiconazol, epoxiconazol, ipconazol,

protioconazol ou difenoconazol.

No Aambito da referida forma de realizacdo, composicgdes

também preferidas séao:
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Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil e epoxiconazol.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil e ipconazol.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil e protioconazol.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil e difenoconazol.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil e um composto de férmula C-1.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil e ciprodinil.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),

clorotalonil e azoxistrobina.

Sao também preferidas composicdes as quais compreendem como
componente (B) um composto seleccionado do grupo
consistindo de epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol e
difenoconazol e como componente (C) um fungicida azol, um

fungicida anilino-pirimidina ou um fungicida morfolina.

No &admbito da referida forma de realizacadao, composicdes

preferidas sao:

Uma composicdo compreendendo um composto de férmula (I),
propiconazol e ciproconazol.

Uma composicdo compreendendo um composto de férmula (I),
propiconazol e ipconazol.

Uma composicdo compreendendo um composto de foérmula (I)
propiconazol e um composto de fdérmula C-1.

Uma composicdo compreendendo um composto de férmula (I),

propiconazol e azoxistrobina.



Uma composicao
epoxiconazol e
Uma composicao
epoxiconazol e
Uma composicao
epoxiconazol e
Uma composicao
epoxiconazol e
Uma composicao
epoxiconazol e

Uma composicao

compreendendo

protioconazol.

compreendendo
ciprodinil.

compreendendo

azoxlstrobina.

compreendendo

um composto de

um composto de

um composto de

um composto de

um composto de formula C-1.

compreendendo
ipconazol.

compreendendo

protioconazol e ciprodinil.

um composto de

um composto de

Uma composigdo compreendendo um composto de

protioconazol e azoxistrobina.

Uma composigdo compreendendo um composto de

protioconazol e um composto de férmula C-1.

Uma composicao
um composto de
Uma composicao
um composto de
Uma composicao
um composto de
Uma composicao
um composto de
Uma composicao
um composto de
Uma composicao
ciproconazol e
Uma composicao

ciproconazol e

compreendendo
féormula C-1 e
compreendendo
féormula C-1 e
compreendendo
féormula C-1 e
compreendendo
férmula C-1 e
compreendendo
férmula C-1 e

compreendendo

difenoconazol.

compreendendo

azoxistrobina.

Outras composicdes preferidas séo:

um composto de
ciproconazol.
um composto de
tebuconazol.
um composto de
ciprodinil.

um composto de
azoxistrobina.
um composto de
ipconazol.

um composto de

um composto de

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula

férmula
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(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),

(1),
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Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
difenoconazol e azoxistrobina.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
difenoconazol e fenpropidina.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
tebuconazol e azoxistrobina.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
ciprodinil e um composto de férmula C-4.1.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
ciprodinil e azoxistrobina.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),

azoxistrobina e fenpropidina.

Outras composicdes preferidas, as quais compreendem como
componente (B) um composto seleccionado do grupo
consistindo em <clorotalonil, glifosato, um composto de
férmula C-1, epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol,
difenoconazol, ciprodinil, azoxistrobina e um composto de

férmula C-4.1 e como componente (C) trinexapace-etilo.

Outras composicgdes preferidas, as quais compreendem como
componente (B) um composto seleccionado do grupo
consistindo em <clorotalonil, glifosato, um composto de
férmula C-1, epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol,
difenoconazol, ciprodinil, azoxistrobina e um composto de
férmula C-4.1 e como componente (C) acibenzolar-S-metilo.

Exemplos de tais composicgdes sao:

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),

clorotalonil e acibenzolar-S—-metilo.
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Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
ciprodinil e acibenzolar-S-metilo.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),
difenoconazol e acibenzolar-S-metilo.

Uma composicao compreendendo um composto de fédrmula (I),

azoxlstrobina e acibenzolar-S-metilo.

Neste documento, a expressdo “composicdo” é valida para as
varias misturas ou combinacdes de componente (4a),
componente (B) e componente (C), por exemplo numa forma
Uinica de “mistura pronta”, numa mistura de spray combinada
composta a partir de formulacdes separadas dos componentes
individuais do ingrediente activo, tais como no caso dos
dois componentes serem misturados no momento da aplicacao,
e numa utilizacdo combinada dos ingredientes activos
individuais quando aplicados de uma forma sequencial, isto
¢, um apds o outro num periodo de tempo razoavelmente
pequeno, tal como algumas horas ou dias. A ordem de
aplicacao dos componentes (A), (B) e (C) nao é essencial

para a execucao da presente invencéao.

As composicdes de acordo com a invencao também podem
compreender um ou mais pesticidas adicionais. Exemplos de

tais composicgdes de acordo com a invencao sao:

Uma composicdo compreendendo um composto de fédrmula (I),
clorotalonil, ciproconazol e propiconazol;
Uma composicdo compreendendo um composto de férmula (I),

clorotalonil, propiconazol, tebuconazol e fenpropidina.

As composigdes de acordo com a invengdo sdo eficazes contra

microorganismos prejudiciais, tais como fungos
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fitopatogénicos e bactérias; preferencialmente, 0os

microorganismos sdo fungos fitopatogénicos.

As combinagdes de ingrediente activo sao eficazes
especialmente contra fungos fitopatogénicos pertencendo as

seguintes classes: Ascomycetes (por exemplo, Venturia,

Podosphaera, Erysiphe, Monilinia, Mycosphaerella,
Uncinula); Basidiomycetes (por exemplo do género Hemileia,
Rhizoctonia, Phakopsora, Puccinia, Ustilago, Tilletia);

Fungi imperfecti (também conhecidos como Deuteromycetes;
por exemplo Botrytis, Helminthosporium, Rhynchosporium,
Fusarium, Septoria, Cercospora, Alternaria, Pyricularia e
Pseudocercosporella); Oomycetes (por exemplo, Phytophthora,
Peronospora, Pseudoperonospora, Albugo, Bremia, Pythium,

Pseudosclerospora, Plasmopara).

De acordo com a invencado, “plantas uUteis” compreendem
tipicamente as seguintes espécies de plantas: vinha;
cereais tais como trigo, cevada, centeio e aveila;

beterraba, como por exemplo beterraba doce e beterraba
forrageira; frutas como por exemplo pomos, frutos com
carogo ou frutos macios como por exemplo magas, peras,
ameixas, péssegos, améndoas, cerejas, morangos, framboesas
ou amoras pretas; plantas leguminosas como por exemplo
feijdes, lentilhas, ervilhas ou soja; plantas oleosas como
por exemplo colza, mostarda, papoila, oliveiras, girassdis,
coco, plantas de mamona, graos de cacau ou amendoins;
plantas cucurbitdceas como por exemplo abdéboras, pepinos ou
meldes; plantas de fibras como por exemplo algodao, linho,
cdnhamo ou Jjuta; citrinos, como por exemplo laranjas,
limdes, toranjas ou tangerinas; vegetails, como por exemplo
espinafres, alface, espargos, couves, cenouras, cebolas,

tomates, Dbatatas, cucurbitdceas ou pimentdo; lauredceas,
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como por exemplo abacate, canela ou céanfora; milho; tabaco;
nozes; café; cana-de-acucar; cha; vinhas; lupulo; duriédo;
bananas; plantas de borracha natural; relvado ou plantas
ornamentails, como por exemplo flores, arbustos, arvores de
folhas largas ou persistentes, como por exemplo coniferas.

Esta lista ndo representa qualquer limitacéao.

0O termo “plantas Uteis” deve ser compreendido como
incluindo também plantas UGteis que se tornaram tolerantes a
herbicidas tais como bromoxinil ou classes de herbicidas
(tais como por exemplo, inibidores HPPD, inibidores ALS,
por exemplo primisulfuron, prosulfuron e trifloxisulfuron,
inibidores EPSPS (5-enol-piruvil-chiquimato-3-fosfato-
sintase), inibidores GS (glutamina sintetase) ou inibidores
PPO (protoporfirinogen-oxidase), como resultado de métodos
convencionais de reproducdo ou engenharia genética. Um
exemplo de uma cultura que foi tornada tolerante a
imidazolinonas, por exemplo, imazox, através de métodos
convencionais de reproducdao (mutagénese) é a colza de verao
(Canola) Clearfield®. Exemplos de culturas que foram
tornadas tolerantes a herbicidas ou classes de herbicidas
através de métodos de engenharia genética incluem
variedades de milho resistentes a glifosato e a
glufosinato, disponiveis comercialmente sob o0s nomes de

marca RoundupReady®, HerculexI® e LibertyLink®.

0O termo “plantas Uteis” deve ser compreendido como
incluindo também plantas uteis, as quais foram
transformadas através da wutilizacdo de técnicas de ADN
recombinante de modo a que sejam capazes de sintetizar uma
ou mails toxinas actuando selectivamente, tal como é
conhecido de, por exemplo, bactérias produtoras de toxinas,

especialmente as do género Bacillus.
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0O termo “plantas Uteis” deve ser compreendido como
incluindo também plantas Uteis as quais foram transformadas
pela utilizacgao de tecnologia de ADN recombinante, de modo
a qgue sejam capazes de sintetizar substancias anti-
patogénicas com uma actividade selectiva, tais como por
exemplo as denominadas “proteinas relacionadas com
patogénese” (PRPs, ver por exemplo EP-A-0 392 225).
Exemplos de tais substédncias anti-patogénicas e plantas
transgénicas capazes de sintetizar estas substdncias anti-
patogénicas sao conhecidos, por exemplo, das EP-A-0 392
225, WO 95/33818, e EP-A-0 353 191. 0Os métodos de producéo
destas plantas transgénicas sao geralmente conhecidos do
perito na especialidade e sédo descritos, por exemplo, nas

publicacdes anteriormente mencionadas.

O termo “local” de uma planta util tal como aqui utilizado
destina-se a incluir o local onde as plantas uUteis estdo a
crescer, onde os materiais de propagacdao das plantas uteis
sdo semeados ou onde os materiais de propagacdo das plantas
GUteis vao ser colocados no solo. Um exemplo de um tal local

é um campo, no gqual plantas de uma cultura estdao a crescer.

O termo “material de propagacao de plantas” é entendido
como significando partes generativas de uma planta, tais
como sementes, as quals podem ser utilizadas para a
multiplicacdo desta ultima, e material vegetativo, como por
exemplo estacas ou tubérculos, por exemplo batatas. Podem
ser mencionadas, por exemplo, sementes (em sentido
estrito), raizes, frutas, tubérculos, bolbos, rizomas e
partes de plantas. Plantas germinadas e plantas jovens que
serdo transplantadas apds germinacdo ou apds emergéncia do

solo, podem ser mencionadas. Estas plantas jovens podem ser
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protegidas antes de serem transplantadas por um tratamento
total ou parcial por imersdo. De preferéncia, “material de
propagagao de plantas” é entendido como sendo significado

de sementes.

A composicdao da presente invencao pode também ser usada no
campo da proteccao de bens de armazenamento contra o ataque
de fungos. De acordo com a presente invencao, o termo “bens
de armazenamento” € entendido como significando substéncias
naturais de origem vegetal e/ou animal, e as suas formas
processadas, as quais foram colhidas do ciclo de vida
natural e para as quais se deseja proteccdo a longo prazo.
Bens de armazenamento de origem vegetal, como por exemplo
plantas ou partes destas, por exemplo, hastes, folhas,
tubérculos, sementes, frutos ou graos, podem ser protegidos
no estado fresco, apds colheita, ou na forma processada,
como por exemplo pré-seco, humedecido, triturado, moido,
prensado ou torrado. Também incluido na definicdo de bens
de armazenamento é madeira, quer na forma de madeira bruta,
como por exemplo madeira para a construgao, postes de alta
tensao, ou na forma de artigos acabados, como por exemplo
méveis ou objectos feitos de madeira. Bens de armazenamento
de origem animal sao couro, pele curtida, peles, pélos e
afins. As composicdes de acordo com a invencado podem
prevenir efeitos desvantajosos tais como decomposicao,
descoloracgéao ou bolor. De preferéncia, “bens de
armazenamento” ¢é entendido como significando substancias
naturais de origem vegetal e/ou as suas formas processadas,
mais preferencialmente frutos e as suas formas processadas,
tais como pomo, frutos de carocgo, frutos macios e citrinos
e as suas formas processadas. Numa outra forma de
realizacgédo preferida da invenc¢ao, “bens de armazenamento” é

entendido como significando madeira.
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Assim, um aspecto adicional da presente invencdo ¢é um
método para proteger Dbens de armazenamento, o qual
compreende a aplicacdo de uma composicdo de acordo com a

invencado aos bens de armazenamento.

As composicdes da presente invencdo podem também ser usadas
no campo da protecc¢ado de materiais técnicos contra o ataque
de fungos. De acordo com a presente invencdao, o termo
“material técnico” inclui papel; tapetes; construcdes;
sistemas de arrefecimento e de aquecimento; placas de
parede; sistemas de ventilagcdo e ar condicionado e afins;
de preferéncia, “material técnico” é entendido como
significando placas de parede. As composicdes de acordo com
a presente invencdo podem prevenir efeitos desvantajosos

tais como decomposicdo, descoloracdao ou bolor.

As composicgdes de acordo com a invengao sdo particularmente
eficazes contra oidios, ferrugens, espécies causadoras de
manchas nas folhas; alternariose e bolores; especialmente
contra Septoria, Puccinia, Erysiphe, Pyrenophora e Tapesia
em cereails; Phakopsora em soja; Hemileia em café;
Phragmidium em rosas; Alternaria em Dbatatas, tomates e
cucurbitdceas; Sclerotinia em relvados, vegetails, girassol
e colza; podriddao negra, formigas de fogo, oidio, bolor
cinzento e excoriose na vinha; Botrytis cinerea em frutos;
espécies de Monilinia em frutos e espécies de Penicillium

em frutos.

As composigdes de acordo com a invengao sao além disso
particularmente eficazes contra doengas com origem nas
sementes e com origem no solo, tais como espécies de

Alternaria, espécies de Ascochyta, Botrytis cinerea,
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espécies de Cercospora, Claviceps purpurea, Cochliobolus
sativus, espécies de Colletotrichum, espécies de Epicoccum,
Fusarium graminearum, Fusarium moniliforme, Fusarium
oxysporum, Fusarium proliferatum, Fusarium solani, Fusarium
subglutinans, Gaumannomyces graminis, egspécies de
Helminthosporium, Microdochium nivale, espécies de Phoma,
Pyrenophora graminea, Pyricularia oryzae, Rhizoctonia
solani, Rhizoctonia cerealis, espécies de Sclerotinia,
espécies de Septoria, Sphacelotheca reiliana, espécies de
Tilletia, Typhula incarnata, Urocystis occulta, espécies de
Ustilago ou espécies de Verticillium; em particular contra
agentes patogénicos de cereais tais como trigo, cevada,
centeio ou aveia; milho; arroz; algodao; soja; relva;
beterraba doce; colza; batatas; culturas de leguminosas,
como por exemplo ervilhas, lentilhas ou grao; e girassol.

As composig¢des de acordo <com a invengdo sao ainda
particularmente eficazes contra doencas que aparecem apds a
colheita, tais como por exemplo Botrytis cinerea,
Colletotrichum musae, Curvularia lunata, Fusarium
semitecum, Geotrichum candidum, Monilinia fructicola,
Monilinia fructigena, Monilinia laxa, Mucor piriformis,
Penicillium italicum, Penicillium solitum, Penicilium
digitatum ou Penicilium expansum, em particular contra
organismos patogénicos de frutos, tais como pomos, PpPor
exemplo macas e peras, frutos de carogo, como por exemplo
péssegos e ameixas, citrinos, meldes, papaia, kiwi, manga,
bagas, por exemplo, morangos, abacate, romas e bananas, e

nozes.

As composicdes de acordo com a invengdao sao particularmente
Uteis para o controlo das seguintes doencgas, nas seguintes

culturas:
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Espécies de Alternaria em frutos e vegetais; espécies de
Ascochyta em culturas de leguminosas; Botrytis cinerea
em morangos, tomates, girassol, leguminosas, vegetais e
uvas, como por exemplo Botrytis cinerea em uvas;
Cercospora arachidicola em amendoins; Cochliobolus
sativus em cereais; espécies de Colletotrichum em
leguminosas; espécies de Erysiphe em cereais, tais como
Erysiphe graminis em trigo e Erysiphe graminis em
cevada; Erysiphe cichoracearum e Sphaerotheca fuliginea
em cucurbitdceas; espécies de Fusarium em cereals e
milho; GAumannomyces graminis em cereais e relvados;
espécies de Helminthosporium em milho, arroz e batatas,
Hemileia vastatrix em café, espécies de Microdochium em
trigo e centeio; Mycosphaerella fijensis em Dbananas;
espécies de Phakopsora em soja, tais como Phakopsora
pachyrizi em soja; espécies de Puccinia em cereais,
culturas de folha larga e plantas perenes, tais como
Puccinia recondita em trigo, Puccinia striiformis em
trigo e Puccinia recondita em cevada; espécies de
Pseudocercosporella em cereais, tais como
Pseudocercosporella herpotrichoides em trigo;
Phragmidium mucronatum em rosas; espécies de Podosphaera
em frutos; espécies de Pyrenophora em cevada, tais como
Pyrenophora teres em cevada; Pyricularia oryzae em
arroz; Ramularia collo-cygni em cevada; espécies de
Rhizoctonia em algodao, soja, cereais, milho, batatas,
arroz e relvados, tais como Rhizoctonia solani em
batatas, arroz, relva e algodao; Rhynchosporium secalis
em cevada, Rhynchosporium secalis em centeio; espécies
de Sclerotinia em relvados, alface, vegetais e colza,
tais como Sclerotinia sclerotiorum em colza e
Sclerotinia homeocarpa em relva; espécies de Septoria em

cereals, soja e vegetails, tais como Septoria tritici em
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trigo, Septoria nodorum em trigo e Septoria glycines em
soja; Sphacelotheca reiliana em milho; espécies de
Tilletia em cereals; Uncinula necator, Guignardia
bidwellii e Phomopsis viticola em vinhas; Urocystis
occulta em centeio; espécies de Uromyces em feijdes;
espécies de Ustilago em cereais e milho; espécies
Venturia em frutos, tais como Venturia inequalis em
macga; espécies de Monilinia em frutos; espécies de

Penicillium em citrinos e macgas.

Em geral, a relacao de peso do componente (A) para o
componente (B), a relacao de peso do componente (A) para o
componente (C), e a relacao de peso do componente (B) para

o componente (C) & de 1000:1 a 1:1000.

Um exemplo ndo limitativo para estas relacgdes de pesos € no
caso de composto de féormula (I): clorotalonil:
azoxistrobina com a relacdo de pesos igual a 10:1:1. Neste
exemplo, a relacdo de peso de composto de fdérmula (I):
clorotalonil (A:B) é 10:1, a relacado de peso de composto de

férmula (I) : azoxistrobina (A:C) €& 10:1 e a relacao de

peso de clorotalonil : azoxistrobina (B:C) & 1:1.

A relacgao de peso de componente (A) para componente (B), a
relacao de peso de componente (A) para componente (C), e a
relacdao de peso de componente (B) para componente (C) é
preferencialmente de 100:1 até 1:100. Mais

preferencialmente, na referida forma de realizagao da

invencao, a relacdo de peso de componente (A) para
componente (B), a relacgcao de peso de componente (A) para
componente (C), e a relacao de peso de componente (B) para
componente (C) é de 20:1 até 1:20. Ainda mais

preferencialmente, na referida forma de realizacgdo da
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invencao, a relacao de peso de componente (A) para
componente (B), a relacgcao de peso de componente (A) para
componente (C), e a relacao de peso de componente (B) para

componente (C) é de 10:1 até 1:10.

Foi observado, surpreendentemente, que certas relacdes de
peso de componente (A) para a combinacdao de componentes (B)
e (C) resultam num aumento de actividade sinérgica. Por
conseguinte, um aspecto adicional da invencdo consiste em
composicdes em que o componente (A), componente (B) e
componente (C) estdao presentes na composicao em quantidades
que produzem um efeito sinérgico. Esta actividade sinérgica
resulta aparentemente do facto de a actividade fungicida da
composicdo compreendendo o componente (A), o componente (B)
e o componente (C), ser superior a soma das actividades
fungicidas do componente (A) e dos componentes (B) e (C)
combinados. Esta actividade sinérgica estende a gama de
acgcao do componente (A), componente (B) e componente (C) de
duas formas. Primeiro, as taxas de aplicacdo do componente
(A), componente (B) e componente (C) sdo diminuidas
enquanto a acg¢ao permanece igualmente boa, o que significa
que a mistura de ingrediente activo ainda atinge um
controlo elevado de fitopatdgenos, mesmo quando o0s trés
componentes individuais se tornaram completamente
ineficazes numa gama de taxas de aplicacdao tao baixa.
Segundo, ha um alargamento substancial do espectro de

fitopatdgenos que podem ser controlados.

Contudo, para além da acgdo sinérgica real no dque diz
respeito a actividade fungicida, as composigdes de acordo
com a invencao também podem ter propriedades vantajosas
surpreendentes. Exemplos de tais propriedades vantajosas

que podem ser mencionadas sao: maior degradabilidade
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vantajosa; comportamento toxicoldgico e/ou ecotoxicoldgico
melhorado; ou caracteristicas melhoradas das plantas uteis,
incluindo: emergéncia, rendimentos da cultura, sistemas de
raizes mals desenvolvidos, aumento do numero de rebentos,
aumento do tamanho da planta, aumento do tamanho da folha,
diminuicdao de folhas basais mortas, rebentos mais fortes,
cor das folhas mais verde, menor necessidade de
fertilizantes, necessidade de menos sementes, rebentos mais
produtivos, floracao precoce, maturacadao do grao precoce,
menor colapso das folhas, aumento do crescimento de

rebentos, aumento do vigor da planta, e germinacdo precoce.

Algumas composicdes de acordo com a invencao possuem uma
accado sistémica e podem ser utilizadas como fungicidas de
tratamento foliar, do solo e das sementes.

Com as composicdes de acordo com a invencado, € possivel
destruir ou inibir os microorganismos fitopatogénicos que
ocorrem em plantas ou partes de plantas (fruto, rebento,
folhas, caules, tubérculos, raizes) numa variedade de
plantas tuteis, e ao mesmo tempo, as partes das plantas que
crescem mais tarde também estdo protegidas do atague por

microorganismos fitopatogénicos.

As composicdes de acordo com a invencao podem ser aplicadas
a microorganismos fitopatogénicos, a plantas uteis, ao
local onde estas se encontram, ao material de propagacao
destas, a bens de armazenamento ou materiais técnicos

ameacados pelo ataque de microorganismos.

As composicdes de acordo com a invencgao podem ser aplicadas
antes ou depois da infeccdo das plantas uteis, material de
propagacao destas, bens de armazenamento ou materiais

técnicos pelos microorganismos.
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A quantidade de uma composicdao de acordo com a invencédo a
ser aplicada vai depender de véarios factores, tais como o0s
compostos utilizados; o alvo do tratamento, tal como por
exemplo plantas, solo ou sementes; o tipo de tratamento,
como por exemplo, por pulverizacao, polvilhacdao ou
revestimento das sementes; o0 objectivo do tratamento, como
por exemplo profildatico ou terapéutico; o tipo de fungos a

serem controlados ou a altura da aplicacéao.

Quando aplicados as plantas uteis, o componente (A) &
tipicamente aplicado a uma taxa de 5 a 2000 g a.i.’/ha,
particularmente de 10 a 1000 g a.i./ha, por exemplo 50, 75,
100 ou 200 g a.i./ha, tipicamente em associagdo com 1 a
5000 g a.i./ha, em particular 2 a 2000 g a.i./ha, por
exemplo 100, 250, 500, 800, 1000, 1500 g a.i./ha de
componente (B) e tipicamente em associacdo com 1 a 2000 g
a.i./ha, particularmente 1 a 5000 g a.i./ha,
particularmente 2 a 2000 g a.i./ha, por exemplo 100, 250,
500, 800, 1000, 1500 g a.i./ha de componente (C).

Na prdatica agricola, as taxas de aplicacdo das composicgdes
de acordo com a invencao dependem do tipo de efeito
desejado, e tipicamente variam entre 7 e 12000 g da
composicdo total por hectare, mais preferencialmente de 20
a 4000 g da composicao total por hectare, mais
preferencialmente de 50 a 2000 g da composicdo total por

hectare.

Quando as composicgdes de acordo com a invencado sao
utilizadas para tratar sementes, sao geralmente suficientes
taxas de 0,5 a 100 g de componente (A) por 100 Kg de

semente, preferencialmente de 2,5 a 40 g por 100 Kg de
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semente, mais preferencialmente de 5 a 10 g por 100 Kg de
semente, e 0,01 a 200 g de componente (B) por 100 Kg de
semente, preferencialmente de 0,1 a 50 g por 100 Kg de
semente, mais preferencialmente de 1 a 20 g por 100 Kg de
semente, e 0,01 a 200 g de componente (C) por 100 Kg de
semente, preferencialmente de 0,1 a 50 g por 100 Kg de
semente, mais preferencialmente de 1 a 20 g por 100 Kg de

semente.

As composigdes da invencdao podem ser utilizadas numa
qualquer forma convencional, por exemplo na forma de
embalagem dupla, um pd para o tratamento a seco de sementes
(DS), uma emulsao para o tratamento de sementes (ES), um
concentrado fluido para o tratamento de sementes (FS), uma
solugao para o tratamento de sementes (LS), um  pd
dispersdvel em Agua para o tratamento de sementes (WS), uma
suspensdao de cdapsulas para o tratamento de sementes (CF),
um gel para o tratamento de sementes (GF), um concentrado
de emulsao (EC), um concentrado de suspensao (SC), uma
suspo-emulsdo (SE), uma suspensdao de cdapsulas (CS), um
gradnulo dispersavel em &agua (WG), um gradnulo emulsionavel
(EG), uma emulsdo, &gua em Oleo (EO), uma emulsido, déleo em
dgua (EW), uma micro-emulsdo (ME), uma dispersao de dbleo
(OD), um fluido miscivel em 6leo (OF), um liquido miscivel
em 6leo (OL), um concentrado soluvel (SL), uma suspensao de
volume ultra baixo (SU), um ligquido de volume ultra baixo
(uLn), um concentrado técnico (TK), um concentrado
dispersavel (DC), um pd molhavel (WP) ou qualquer
formulacdo gue seja tecnicamente possivel em combinacgao com

adjuvantes aceitdvels para uso agricola.

Estas composicdes podem ser produzidas de uma forma

convencional, ©por exemplo, misturando os 1ingredientes
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activos com pelo menos uma formulacdo inerte adjuvante
apropriada (por exemplo diluentes, solventes, agentes de
enchimento e opcionalmente outros ingredientes de
formulacéao, tais como surfactantes, biocidas, anti-
congelantes, endurecedores, espessantes e compostos due
fornecem efeitos adjuvantes). Formulacdes de libertacao
lenta convencionais também podem ser empregues quando se
pretende uma eficdcia de longa duracdo. Formulacgdes
particulares a serem aplicadas em formas de spray, tais
como concentrados dispersaveis em agua (por exemplo, EC,
sc, DC, OD, SE, EW, EO e afins), pds e grénulos molhéaveis,
podem conter surfactantes tais como agentes molhantes e
dispersantes e outros compostos que fornecem efeitos
adjuvantes, por exemplo, o produto de condensacdao de
formaldeido com sulfonato de naftaleno, um
alquilarilsulfonato, um sulfonato de lignina, um sulfonato
de acido gordo, um alquilfenol etoxilado e um &lcool gordo

etoxilado.

As composicdes de acordo com a invencdo também podem
compreender pesticidas adicionais, tais como por exemplo

fungicidas, insecticidas ou herbicidas.

Uma formulagdo de revestimento de sementes é aplicada as
sementes numa forma conhecida per se, empregando as
composicgdes de acordo com a invencao e um diluente, numa
forma de formulagdo de revestimento de sementes adequada,
por exemplo, na forma de suspensao aquosa ou de um pd seco,
com Dboa aderéncia as sementes. Tais formulacgdes de
revestimento de sementes sao conhecidas do estado da
técnica. As formulagdes de revestimento de sementes podem
conter o0s ingredientes activos individuais ou a combinacéao

de ingredientes activos numa forma encapsulada, por



34

exemplo, como capsulas ou microcéadpsulas de libertacao

lenta.

Em geral, as formulacdes incluem de 0,01 a 90% em peso de
agente activo, de 0 a 20% de surfactante aceitdavel para uso
agricola e 10 a 99,99% de formulacgdes sdlidas ou liguidas
inertes e adjuvante(s), o agente activo consistindo em,
pelo menos, componente (A) Jjuntamente com componente (B)
juntamente com componente (C), e opcionalmente outros
agentes activos, particularmente microbiocidas ou
conservantes ou afins. Formas concentradas de composicdes
geralmente contém entre cerca de 2 e 80%, preferencialmente
entre cerca de 5 e 70% em peso de agente activo. As formas
de aplicacdao da formulacado podem conter, por exemplo, de
0,01 a 20% em peso, preferencialmente de 0,01 a 5% em peso
do agente activo. Produtos comerciais sdao formulados
preferencialmente como concentrados, mas o utilizador final

vail empregar normalmente formulagdes diluidas.

Os Exemplos que se seguem servem para ilustrar a invencao,
“ingrediente activo” significa uma mistura de componente
(A), componente (B) e componente (C), numa proporcgao de

mistura especifica.

Exemplos de Formulacgao

Pés molhaveis a) b)
Ingrediente activo [A):B):C)=1:3:3(a),1:1:1(b)] 25% 75%
Lignosulfonato de sdédio 5% -
Lauril sulfato de sédio 3% 5%
Diisobutilnaftalenosulfonato de sédio - 10%
(7-8 mol de ¢6xido de etileno)

Acido silicico altamente disperso 5% 10%

Caulino 62

o
|
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O ingrediente activo é muito bem misturado com os outros
componentes da formulacdo e a mistura ¢é bem moida num
moinho adequado, proporcionando pds molhdveis que podem ser
diluidos com Agua para originar suspensdes com a

concentracao desejada.

Pb6s para tratamento de sementes a seco a) b)
Ingrediente activo [A):B):C)=1:3:3(a),1:1:1(b)] 25% 75%
Oleo mineral leve $ 5%
Acido silicico altamente disperso % -
Caulino 65% -
Talco - 20%

O ingrediente activo é muito bem misturado com os outros
componentes da formulagdo e a mistura € muito bem moida num
moinho adequado, proporcionando pds que podem ser usados

directamente para o tratamento de sementes.

Concentrado emulsionavel

Ingrediente activo (A):B):C)=1:6:6) 10%
Octilfenol polietilenoglicol éter 3%

(4-5 mol de ¢6xido de etileno)

o°

Dodecilbenzenosulfonato de sdédio 3

Poliglicol éter de 6leo de mamona (35 mol de

Iy
o

6xido de etileno)

Ciclohexanona 30%
Mistura de xileno 50%

Emulsdes de qualquer diluicdo necessaria, que podem ser
utilizadas na proteccdo de plantas, podem ser obtidas deste

concentrado por diluicdo com agua.
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Pés polvilhaveis a) b)
Ingrediente activo [A):B):C)=1:6:6(a),1:10:10(b)] 5% 6%
Talco 95% -
Caulino - 94%

P6és prontos para usar sao obtidos pela mistura do
ingrediente activo com os veiculos e pela moagem num moinho
adequado. Estes pobs também podem ser usados para

revestimentos secos de sementes.

Granulos extrudados % peso/peso
Ingrediente activo (A):B):C)=2:1:1) 15%
Lignosulfonato de sédio 2%
Algquilnaftalenosulfonato de sédio 1%

Caulino 82%

O ingrediente activo é misturado e moido com oS outros
componentes da formulacdo, e a mistura ¢é humedecida com
dgua. A mistura é extrudida e depoils seca numa corrente de

ar.

Concentrado de suspensao

Ingrediente activo (A):B):C)=1:8:8) 40%
Propilenoglicol 10%
Nonilfenolpolietilenoglicol éter 6%

(15 mol de 6xido de etileno)

Lignosulfonato de sédio 10%
Carboximetilcelulose 1%

Oleo de silicone (na forma de emulsdo em adgua a
75%)
Agua 32%

O ingrediente activo finamente moido € bem misturado com o©s

outros componentes da formulacdo, originando um concentrado
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de suspensdo o qual pode ser diluido em &gua a uma qualquer
taxa desejada. Usando estas diluicgdes, as plantas vivas
assim como material de propagacdo de plantas podem ser
tratados e protegidos contra infestacao por
microorganismos, através de pulverizacao, vazamento ou

imersao.

Concentrado fluido para tratamento de sementes

Ingrediente activo (A):B):C)=1:8:8) 40%
Propilenoglicol 5%
Copolimero de butanol PO/EO 2%
Triestirenofenol etoxilato (com 10-20 moles de EO) 2%
1,2-benzisotiazolina-3-ona 0,5%
Monoazo-pigmento de sal de céalcio 5%
Oleo de silicone (na forma de emulsdo em dgua a 75%) 0,2%
Agua 45,3%

O ingrediente activo finamente moido é bem misturado com os
outros componentes da formulacado, originando um concentrado
de suspensao, o qual pode ser adicionalmente diluido em
agua, para ser aplicado as sementes. Usando estas
diluicgdes, o material de propagacao pode ser tratado e
protegido contra a infestacdo por microorganismos, através

de pulverizacgdo, vazamento ou imerséo.

Suspensao de capsulas de libertacdo lenta

28 partes de uma combinagdo do composto de fdérmula (I), um
composto de componente (B) e um composto de componente (C),
ou de cada um destes componentes separadamente, sao
misturadas com 2 partes de um solvente aromdatico e 7 partes
de diisocianato de tolueno/mistura de polimetileno-

polifenilisocianato (8:1). Esta mistura é emulsionada numa
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mistura de 1,2 partes de polivinilédlcool, 0,05 partes de um
desespumante e 51,6 partes de &gua até que o tamanho de
particula desejado seja atingido. Para esta emulsdo, uma
mistura de 2,8 partes de 1,6-diaminohexano em 5,3 partes de
dgua é adicionada. A mistura é agitada até que a reaccdo de
polimerizacdo se complete. A suspensdo de cdapsulas obtida é
estabilizada por intermédio da adicao de 0,25 partes de um
espessante e 3 partes de um agente dispersor. A formulacao
da suspensdo de capsulas contém 28% dos ingredientes
activos. O diédmetro médio de cédpsula é de 8-15 microns. A
formulacdo resultante ¢é aplicada a sementes na forma de

suspensao agquosa num aparelho adequado para este propdsito.

Exemplos Bioldgicos

Em comparac¢do com uma mistura de ingredientes activos de
dois componentes, tal como por exemplo (B+C), a accgao
esperada E (accao aditiva), para uma dada combinacdo de
ingrediente activo de trés componentes (A+B+C), pode ser
calculada como se segue (COLBY, S. R., “Calculating
synergistic and antagonistic  responses of herbicide

combination”, Weeds, Vol. 15, pag. 20-22; 1967):

ppm = miligramas de ingrediente activo (= a.i.) por
litro de mistura de spray

Xge = % de accado por uma mistura (B+C), por exemplo,
usando p ppm de ingrediente activo.

7z = % de accado pelo ingrediente activo A), usando r ppm

de ingrediente activo.
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Assim, se a acgao observada para uma dada combinacdo dos
trés ingredientes activos (A+B+C) for superior a accéo
esperada a partir da fdérmula Colby, entdo estamos na

presencga de sinergismo.

Se a accdo realmente observada (0) € superior a accgao
esperada E, entdo a accao da combinacado é super-aditiva,
isto &, existe um efeito sinergistico. Em termos
matemdticos, sinergismo corresponde a um valor positivo
para a diferengca entre (0O-E). No caso de uma adigao
complementar pura das actividades (actividade esperada), a
referida diferenca (O-E) é igual a zero. Um valor negativo
para a referida diferenca (0-E) indica uma perda de

actividade em comparacdo com a actividade esperada.

Nos exemplos seguintes, um composto especifico de férmula
(I) foi usado. O referido composto de fédrmula I) era uma
mistura de composto racémicos de férmula (I) syn e anti,

numa proporg¢ao syn/anti de 9:1.

Exemplo B-1: Acg¢ao contra Botrytis cinérea

Conidios do fungo armazenado por criopreservagao sao
directamente misturados em meio de cultura (PDB meio de
batata e dextrose). Apds colocar uma solugao (DMSO) dos
compostos a testar numa placa de ensaio (formato de 96
pogos), o meio contendo os esporos do fungo é adicionado.
As placas de teste sao incubadas a 24°C e a inibicdo do
crescimento ¢é determinada fotometricamente apds 48-72
horas. As interacg¢gdes fungicidas nas combinagdes sao

calculadas de acordo com o método COLBY.
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Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Clorotalonil + Controlo Controlo
Cpd I em
Azoxistrobina esperado em observado em %
ppm
em ppm (%Cexp) (%Cobs)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,22 - - 74
- 0,22 + 0,22 - 0
0,22 0,22 + 0,22 74 85

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Azoxistrobina Controlo Controlo
Cpd I em
+ Fenpropidina esperado em % observado em %
PP em ppm (%5Cexp) (%Cobs)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,02 - - 17
0,07 - - 61
0,22 - - 74
0,67 - - 79
- 0,02 + 0,02 - 0
- 0,07 + 0,07 - 0
- 0,22 + 0,22 - 0
- 0,67 + 0,67 - 32
0,02 0,02 + 0,02 17 23
0,07 0,07 + 0,07 62 68
0,22 0,22 + 0,22 74 84
0,67 0,67 + 0,67 86 94

Exemplo B-2: Accao contra Pyricularia oryzae

Conidios do fungo armazenado por criopreservagao sao
directamente misturados em meio de cultura (PDB meio de
batata e dextrose). Apds colocar uma solugao (DMSO) dos
compostos a testar numa placa de ensaio (formato de 96

pogos), o meio contendo os esporos do fungo é adicionado.
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crescimento € determinada fotometricamente apds 72 horas.

As interaccgdes fungicidas nas combinacgdes sao calculadas de

acordo com o método COLBY.

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Clorotalonil + Controlo Controlo
Cpd I em
Azoxistrobina esperado em % observado em %
ppm
em ppm (%Casp) (%Cons)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,02 - - 35
- 0,02 + 0,02 - 78
0,02 0,02 + 0,02 86 94

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Difenoconazol
Controlo Controlo
Cpd I em +
esperado em % observado em %
ppm Azoxistrobina
(%Cexp) (%Cobs)
em ppm
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,02 - - 35
- 0,02 + 0,02 - 79
0,02 0,02 + 0,02 86 92

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Difenoconazol Controlo Controlo
Cpd I em
+ Fenpropidina esperado em % observado em %
ppm
em ppm (%Casp) (%Cons)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,02 - - 35
- 0,02 + 0,02 - 0
0,02 0,02 + 0,02 35 41
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Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Azoxistrobina Controlo Controlo
Cpd I em
+ Fenpropidina esperado em % observado em %
ppm
em ppm (%Cexp) (%Cobs)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,01 - - 11
- 0,01 + 0,01 - 16
0,01 0,01 + 0,01 26 33

Exemplo B-3: Acg¢ao contra Alternaria solani

(alternariose)

Conidios

recolhidos de uma coldénia acabada de crescer

do fungo, sao directamente misturados no meio de cultura

(PDB meio de batata e dextrose). Apds colocar uma solucgao

(DMSO) dos compostos a testar numa placa de ensaio (formato

de 96 pocgos), o meio contendo os esporos do fungo é

adicionado. As placas de teste sao incubadas a 24°C e a

inibicdo do crescimento é determinada fotometricamente apds

48 horas. As 1interaccgdes fungicidas nas combinagdes sao

calculadas de acordo com o método COLBY.

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final
Clorotalonil + Controlo Controlo
Cpd I em
Azoxistrobina esperado em % observado em %
e em ppn (%Cexp) (%Cops)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,02 - - 46
- 0,02 + 0,02 - 28
0,02 0,02 + 0,02 61 67
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Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Cpd I em + Controlo Controlo
ppm de Cpd Protioconazol esperado em % observado em %
c-1 em ppm (%Cexp) (%Cops)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,004 - - 1
0,008 - - 5
- 0,004 + 0,004 - 0
- 0,008 + 0,008 - 1
0,004 0,004 + 0,004 1 15
0,008 0,008 + 0,008 5 10

Dosagem em mg de

ingrediente activo / litro de meio final

Cpd + C-1 Controlo Controlo
Cpd I em
Azoxistrobina esperado em % observado em %
e em ppm (%5Cexp) (%Cons)

[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,016 - - 9
0,031 - - 29
- 0,016 + 0,016 - 14
- 0,031 + 0,031 - 33
0,016 0,016 + 0,016 22 23
0,031 0,031 + 0,031 53 65

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final

Protioconazol Controlo Controlo
Cpd I em
+ Ciprodinil esperado em % observado em %
e em ppm (5Cexp) (%Cons)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,004 - - 2
0,008 - - 2
0,016 - - 12
- 0,004 + 0,004 - 0
- 0,008 + 0,008 - 0
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- 0,016 + 0,016 - 0
0,004 0,004 + 0,004 2 7
0,008 0,008 + 0,008 2 13
0,016 0,016 + 0,016 12 19
Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final
Ciprodinil + Controlo Controlo
Cpd I em
Cpd C-4.1 em esperado em % observado em %
e ppm (%5Cexp) (%5Cops)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,008 - - 2
0,016 - - 3
0,031 - - 9
- 0,008 + 0,008 - 0
- 0,016 + 0,016 - 0
- 0,031 + 0,031 - 5
0,008 0,008 + 0,008 2 10
0,016 0,016 + 0,016 3 17
0,031 0,031 + 0,031 13 33
Exemplo B-4: Accgéao contra Pyrenophora teres
(Helmintosporiose)
Conidios do fungo armazenado por criopreservagao Sao

directamente misturados em meio de cultura (PDB meio de

batata e dextrose). Apds colocar uma solucgao (DMSO) dos

compostos a testar numa placa de ensaio (formato de 96

pogos), o meio contendo os esporos do fungo é adicionado.
As placas de teste sao incubadas a 24°C e a inibicgédo do
crescimento € determinada fotometricamente apds 48 horas.
As interaccgdes fungicidas nas combinacdes sao calculadas de

acordo com o método COLBY.
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Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final
Clorotalonil + Controlo Controlo
Cpd I em
Protioconazol esperado em % observado em %
e em ppm (%Cexp) (%Cope)
[mg/L] [mg/L] esperado observado
0,5 - - 70
1 - - 79
- 0,5+ 0,5 - 32
- 1+ 1 - 40
0,5 0,5+ 0,5 80 87
1 1+ 1 87 92

Exemplo B-5: Acgdo contra Pythium ultimum (murchiddo e

morte de plantulas)

Fragmentos miceliais do fungo, preparados a partir de uma
cultura liquida fresca, sé&o directamente misturados em meio
de cultura PDB meio de batata e dextrose). Apds colocar uma
solucao (DMSO) dos compostos a testar numa placa de ensaio
(formato de 96 pocgos), o meio contendo os esporos do fungo
¢ adicionado. As placas de teste sao incubadas a 24°C e a
inibicdo do crescimento é determinada fotometricamente apds
48 horas. As interaccgdes fungicidas nas combinacgdes sao

calculadas de acordo com o método COLBY.

Dosagem em mg de ingrediente activo / litro de meio final
Ciproconazol + Controlo Controlo
Cpd I em
Difenoconazol esperado em % observado em %
ppm
em ppm (%Cexp) (%Cobs)
0,67 - - 0
- 0,67 + 0,67 - 0
0,67 0,67 + 0,67 0 12

Lisboa 11 de Junho de 2010



REIVINDICAGOES

Uma composicao adequada para o controlo de doencas

provocadas por fitopatdgenos compreendendo, numa

quantidade produzindo um efeito sinergistico,

(A) um composto de férmula I

H
eEl Yy c::’
N{\N\ {ih
b,

ou um tautdémero de um tal composto;
(B) um composto seleccionado do grupo consistindo em

um composto de férmula C-1

clorotalonil, glifosato,
CH,

(C‘/! )1

epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol, penconazol,

propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol,

difenoconazol, ciprodinil, azoxistrobina e um derivado

de piridiletilbenzamida de férmula C-4

s

o ?
o ' G-4),
y R
),

T

em que

P € um numero inteiro igual a 1, 2, 3 ou 4;

g € um numero inteiro igual a 1, 2, 3, 4 ou 5;



r é um numero inteiro igual a 0 ou 1;

cada substituinte X € escolhido independentemente
dos outros, como sendo um halogéneo, alquilo,
haloalcoxi ou haloalgquilo;

cada substituinte Y ¢é escolhido independentemente
dos outros, como sendo um halogéneo, alquilo,
algquenilo, alquinilo, haloalquilo, alcoxi, amino,
fenoxi, algquiltio, dialquilamino, acilo, cilano,
éster, hidroxi, aminoalquilo, benzilo, haloalcoxi,
halosulfonil, halotiocalquilo, alcoxialquenilo,
algquilsulfonamida, nitro, alquilsulfonil,

fenilsulfonil ou benzilsulfonil; e

(C) um composto seleccionado do grupo consistindo
num fungicida triazolpirimidina, um fungicida azol,
um fungicida anilino-pirimidina, um fungicida
estrobilurina, um fungicida morfolina, um fungicida
benzamida, glifosato, trinixapace-etilo e
acibenzolar-S-metilo; em que (B) e (C) sao compostos

diferentes.

Uma composicdo de acordo com a reivindicagao 1, em que
o componente (B) é um composto seleccionado do grupo
consistindo em clorotalonil, glifosato, um composto de
férmula C-1, epoxiconazol, protioconazol, ciproconazol,
propiconazol, tebuconazol, metconazol, ipconazol,
difenoconazol, ciprodinil, azoxistrobina e um derivado
de piridiletilbenzamida de férmula C-4, e em qgue o©
componente (C) €& um composto seleccionado do grupo
consistindo num fungicida triazolpirimidina, um
fungicida azol, um fungicida anilino-pirimidina, um
fungicida estrobilurina, um fungicida morfolina, um

fungicida benzamida e glifosato.



10.

11.

12.

Uma composicdo de acordo com a reivindicagao 1, em que

o componente (B) € clorotalonil.

Uma composicao de acordo com a reivindicagao 1, em que
o componente (B) é um composto seleccionado do grupo
consistindo em epoxiconazol, protioconazol,
ciproconazol, propiconazol, tebuconazol, metconazol,

ipconazol e difenoconazol.

Uma composicao de acordo com a reivindicagao 1, em que

o componente (B) é epoxiconazol.

Uma composicdo de acordo com a reivindicagao 1, em que

o componente (B) € ciproconazol.

Uma composicdo de acordo com a reivindicagao 1, em gue

o componente (B) é propiconazol.

Uma composicdo de acordo com a reivindicagao 1, em que

o componente (B) é ipconazol.

Uma composicado de acordo com a reivindicagao 1, em gue

o componente (B) é difenoconazol.

Uma composicdo de acordo com a reivindicacgédo 3, em que

o componente (C) é um fungicida azol.

Uma composicdo de acordo com a reivindicagao 3, em que

o componente (C) é azoxistrobina.

Uma composicdo de acordo com a reivindicacédo 1, em que

a relacao de peso de (A) para (B), a relacao de peso de



13.

(A) para (C) e a relacao de peso de (B) para (C) é de
1000:1 até 1:1000.

Um método de controlo de doencas em plantas Uteis ou no
material de propagacadao das mesmas, causadas por agentes
fitopatogénicos, o qual compreende a aplicacdo, as
plantas uteis, o local onde estas se encontram ou o
material de propagacdo das mesmas, de uma composicao de

acordo com a reivindicagao 1.

Lisboa 11 de Junho de 2010
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