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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "PROMOTO-
RES DE PENETRAGAO PARA FUNGICIDAS".

Descrigcao

A presente invencéo refere-se ao campo da protegdo quimica de
plantas, particularmente ao uso de um composto especial como promotor de
penetragao para substincias ativas agroquimicas do grupo dos fungicidas
bem como a composi¢des de protecdo as plantas contendo esse composto.
No composto trata-se de tributoxietilfosfato (CAS regno: 78-51-3; a seguir
denominado TBEP).

A promocgéao da penetragcao de fungicidas em plantas é efetuada
por "promotores de penetracdo”. Sob o termo promotor de penetracdo sio
entendidos compostos que promovem a absor¢ado de fungicidas pela cuticula
de uma planta, isto &, aceleram a velocidade de absor¢do e/ou aumentam a
quantidade absorvida da substancia ativa na planta, com isto os fungicidas
podem ser ativos antes e apds a infestagdo das plantas pelos organismos
nocivos.

Substéncias que aumentam a penetragido de fungicidas pela cu-
ticula das plantas s&do substancias auxiliares valiosas na protecdo quimica
de plantas. Diferentes classes de substancias ja sdo conhecidas como pro-
motores de penetragdo (veja, por exemplo, WO 2005/104844 A). DE
3513889 A1 trata promotores de penetracdo de modo geral como "ativado-
res" para biocidas e na EP 579052 A2 s3do descritos como promotores de
penetracdo compostos dos grupos dos alquilfosfatos, como tributilfosfato e
tripropilfosfato. Apesar disso, sob diferentes pontos de vista, ainda ha ne-
cessidade de outros compostos com propriedades mais vantajosas.

E, pois, tarefa da invengao, prover outras substancias vantajosas
com propriedades promotoras de penetragao para substancias ativas agro-
quimicas.

Verificou-se agora, surpreendentemente, que o solvente TBEP
ao contrario de muitos outros solventes, em determinadas quantidades de
emprego e determinadas proporgdes de mistura, € apropriado para aumen-

tar a penetragao de fungicidas pela cuticula de plantas e com isto aumentar
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o efeito bioloégico de composicdes de protecdo as plantas.

TBEP ja € conhecido como solvente em quantidades de empre-
go correspondentemente elevadas na protegdo de plantas, como em herbi-
cidas (veja por exemplo WO 01/47356 A1, EP 1251736 B1, WO 00/56146
A1, EP 1164842 B1) e inseticidas (veja por exemplo JP 08291004 A, US
5674517 A). A partir de GB 2022070 A, TBEP ¢ conhecido para desfolhar,
sendo adicionado as substancias ativas herbicidas nas proporcées
(TBEP:substancia ativa) de 2:1 até 4:1. No campo dos-fungicidas, o uso de
TBEP como promotor de penetragdo parece ainda ser desconhecido. Embo-
ra também seja divulgada em WO 01/47356 A1 e WO 00/56146 A1 a combi-
nagao isolada do fungicida procloraz com TBEP, a solugéo da tarefa da in-
vengdo, no entanto, é prover concentrados em emuiséo fisico-quimicamente
estaveis. Ambas as publicagbes ndo ddo qualquer referéncia sobre empre-
gar TBEP como promotor de penetragao.

Objeto da invengdo é, pois, uma composigdo de protecdo as
plantas, contendo os componentes

(A) uma ou mais substancias ativas do grupo dos fungicidas,
com excegao do fungicida procloraz,

(B) tributoxietilfosfato (TBEP),

(C) eventualmente um ou mais emulsificadores, de preferéncia
do grupo dos emulsificadores i6nicos e ndo-idnicos e suas misturas com va-
lores HLB de 10 até 17, e

(D) eventualmente uma ou mais outras substancias auxiliares e
aditivos.

Outro objeto da invengédo é o uso dos componentes da composi-
¢éo de protegdo as plantas aqui descrita, que é aplicada sobre plantas ame-
agadas e infestadas pelos organismos nocivos.

Objeto da invengdo é também um processo para promover a
penetragdo, sendo que os componentes

(A) uma ou mais substancias ativas do grupo dos fungicidas,

(B) tributoxietilfosfato (TBEP) e

(C) eventualmente um ou mais emulsificadores, de preferéncia
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do grupo dos emulsificadores iénicos e nio-idnicos e suas misturas com va-
lores HLB de 10 até 17,

sdo aplicados simultaneamente ou sequencialmente sobre as plantas amea-
g¢adas e infestadas pelos organismos nocivos.

Igualmente objeto da invengdo é o uso do processo aqui descri-
to, sendo que os componentes sdo simultaneamente ou sequencialmente
aplicados sobre as plantas ameacgadas e infestadas pelos organismos noci-
VOS.

Uma vez que o mecanismo de agido de TBEP como promotor de
penetragdo basicamente & independente do tipo de substancia ativa agro-
quimica empregada, sdo consideradas todas as substancias ativas do grupo
dos fungicidas - cuja atividade biolégica contra fungos e micro-organismos
no sentido mais amplo, a seguir denominados organismos nocivos - pode
ser aumentada por meio de maior penetragdo em uma planta de cultura.

De preferéncia, sdo mencionadas substancias ativas do grupo
dos fungicidas, abrangendo também bactericidas, bem como nutrientes ve-
getais que dispéem de propriedades sistémicas, bem como agentes de con-
tato apropriados como componentes de combinagdo. A seguir, o termo fun-
gicidas abrange tanto fungicidas como também bactericidas e viricidas, des-
de que nado seja evidenciado de modo diferente no contexto.

Alem disso, dentre os grupos mencionados acima sao preferidas
substéncias ativas sistémicas, isto €, aquelas que sio absorvidas pelas plan-
tas através das folhas ou das raizes e sao distribuidas pela seiva, pelo sis-
tema de transporte ou planta. Particularmente preferidas sdo aquelas subs-
tancias ativas que apresentam um valor Log P de < 4 (determinado de acor-
do com EEC Directive 79/831 anexo V. A8 por HPLC, método gradiente, a-
cetonitrila/ acido fosférico aquoso 0,1%), particularmente aquelas com valor
LogPde<4e>0,1.

Exemplos para substancias ativas isoladas do grupo dos fungici-
das abrangendo também bactericidas e/ou viricidas sao:

Inibidores da sintese do acido nucleico, particularmente:

benalaxil, benalaxil-M, bupirimato, quiralaxil, clozilacon, dimetiri-
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mol, etirimol, furalaxil, himexazol, metalaxil, metalaxil-M, ofurace, oxadixila,
acido oxolinico

inibidores da mitose e da divisdo celular, particularmente

benomila, carbendazim, dietofencarb, fuberidazol, pencicurona,
tiabendazol, tiofanato-metila, zoxamida

inibidores da cadeia respiratéria - complexo |, particularmente

diflumetorim

inibidores da cadeia respiratéria - complexo |, particularmente

boscalida, carboxin, fenfuram, flutolanil, furametpir, mepronil,
oxicarboxin, pentiopirad, tifluzamida

inibidores da cadeia respiratéria - complexo lll, particularmente

azoxistrobin, ciazofamid, dimoxistrobin, enestrobin, famoxadona,
fenamidona, fluoxastrobin, cresoxim-metila, metominostrobin, orisastrobin,
piraclostrobin, picoxistrobin, trifloxistrobin

desacopladores, particularmente

dinocap, fluazinam

inibidores da produgdo de ATP, particularmente

acetato de fentina, cloreto de fentina, hidréxido de fentina, siltio-
fam

inibidores da biossintese do aminoacido e da proteina, particu-
larmente

andoprim, blasticidin-S, ciprodinil, casugamicina, hidrato de hi-
drocloreto de casugamicina, mepanipirim, pirimetanila

inibidores da transdugao do sinal, particularmente

fenpiclonil, fludioxonil, quinoxifen

inibidores da sintese do lipidio e das membranas, particularmen-
te

clozolinato, iprodiona, procimidona, vinclozolin ampropilfos, po-
tassio-ampropilfos, edifenfos, iprobenfos (IBP), isoprotiolan, pirazofos

tolclofos-metila, bifenila

iodocarb, propamocarb, hidrocloreto de propamocarb,

inibidores da biosintese do ergosterol, particularmente
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fenexamida,

azaconazol, bitertanol, bromuconazol, ciproconazol, diclobutra-
zol, difenoconazol, diniconazol, diniconazol-M, epoxiconazol, etaconazol,
fenbuconazol, fluquinconazol, flusilazol, flutriafol, furconazol, furconazol-cis,
hexaconazol, imibenconazol, ipconazol, metconazol, miclobutanil, paclobu-
trazol, penconazol, propiconazol, protioconazol, simeconazol, tebuconazol,
tetraconazol, triadimefon, triadimenol, triticonazol, uniconazol, voriconazol,
imazalila, sulfato de imazalila, oxpoconazol, fenarimol, flurprimidol, nuarimol,
pirifenox, triforin, perfurazoato, procloraz, triflumizol, viniconazol,

aldimorf, dodemorf, acetato de dodemorf, fenpropimorf, tride-
morf,

fenpropidina, spiroxamina,

naftifina, piributicarb, terbinafina

inibidores da sintese da parede celular, particularmente

bentiavalicarb, bialafos, dimetomorf, flumorf, iprovalicarb, polio-
xinas, polioxorim, validamicina A

inibidores da biossintese da melanina

capropamid, diclocimet, fenoxanil, ftalida, piroquilon, triciclazol

indutores de resisténcia, particularmente

acibenzolar-S-metila, probenazol, tiadinila

compostos com atividade multipla, particularmente

captafol, captan, clorotalonil, sais de cobre tais como: hidroxido
de cobre, naftenato de cobre, oxicloreto de cobre, sulfato de cobre, 6xido de
cobre, oxina-cobre e misturas bordeaux, diclofluanida, ditianona, dodina, ba-
se livre de dodina, ferbam, folpet, fluorfolpet, guazatina, acetato de guazati-
na, iminoctadina, albesilato de iminoctadina, triacetato de iminoctadina,
mancoper, mancozeb, maneb, metiram, metiram zinco, propineb, enxofre e
preparados de enxofre contendo polissulfeto de calcio, tiram, tolilfluanida,
zineb, ziram

Fungicidas com mecanismos desconhecidos, particularmente

amibromdol, bentiazol, betoxazin, capsimicina, carvona, quino-

metionato, cloropicrina, cufraneb, ciflufenamida, cimoxanil, dazomet, deba-
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carb, diclomezina, diclorofeno, dicloran, difenzoquat, difenzoquat metilsulfa-
to, difenilamina, etaboxam, ferimzon, flumetover, flusulfamida, fluopicolida,
fluorimida, hexaclorobenzeno, sulfato de 8-hidroxiquinolina, irumamicina,
metasulfocarb, metrafenona, metil isotiocianato, mildiomicina, natamicina,
dimetil ditiocarbamato de niquel, nitrotal-isopropila, octilinona, oxamocarb,
oxifentiina, pentaclorofenol e sais, 2-fenilfenol e sais, piperalin, propanosina-
sédio, proquinazid, pirrolnitrina, quintozen, tecloftalam, tecnazen, triazoxido,
triclamida, zarilamida e 2,3,5,6-tetracloro-4-(metilsulfonil)piridina, N-(4-cloro-
2-nitrofenil)-N-etil-4-metil-benzenossulfonamida, 2-amino-4-metil-N-fenil-5-
tiazolcarboxamida, 2-cloro-N-(2,3-di-hidro-1,1,3-trimetil-1H-inden-4-il)-3-
piridincarboxamida, 3-[5-(4-clorofenil)-2,3-dimetilisoxazolidin-3-il]piridina, cis-
1-(4-clorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-il)cicloheptanol, 2,4-di-hidro-5-metoxi-2-
metil-4-[[[[1-[3-(trifluormetil)fenil]etilideno}lamino]oxilmetillfenil]-3H-1,2,3-
triazol-3-ona (185336-79-2), metil 1-(2,3-di-hidro-2,2-dimetil-1H-inden-1-il)-
1H-imidazol-5-carboxilato, 3,4,5-tricloro-2,6-piridindicarbonitrila, metil 2-
[[[ciclopropil[(4-metoxifenil)imino]metilJtiojmetil]-alfa-
(metoximetileno)benzoacetato, 4-cloro-alfa-propiniloxi-N-[2-[3-metoxi-4-(2-
propiniloxi)fenilletillbenzoacetamida, (2S)-N-[2-[4-[[3-(4-clorofenil)-2-
propinilloxi]-3-metoxifeniljetil]-3-metil-2-[(metilsulfonil)amino]butanamida, 5-
cloro-7-(4-metilpiperidin-1-il)-6-(2,4,6-trifluorfenil)[1,2,4] triazolo[1,5-a]-
pirimidina, 5-cloro-6-(2,4,6-trifluorfenil)-N-[(1R)-1,2,2-
trimetilpropil][1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-7-amina, 5-cloro-N-[(1R)-1,2-
dimetilpropil]-6-(2,4,6-trifluorfenil) [1,2,4]triazolo[1,5-a]pirimidin-7-amina, N-[1-
(5-bromo-3-cloropiridin-2-il)etil]-2,4-dicloronicotinamida, N-(5-bromo-3-
cloropiridin-2-il)metil-2,4-dicloronicotinamida, 2-butoxi-6-iodo-3-
propilbenzopiranon-4-ona, N-{(Z)-[(ciclopropilmetoxi)imino][6-(difluormetoxi)-
2,3-difluorfenillmetil}-2-benzoacetamida,  N-(3-etil-3,5,5-trimetilciclohexil)-3-
formilamino-2-hidroxibenzamida, 2-[[[[1-[3(1-fluor-2-feniletil)oxi]fenilletilideno]
aminoJoxi]metil]-alfa-(metoxiimino)-N-metil-alfaE-benzoacetamida, = N-{2-[3-
cloro-5-(trifluormetil)piridin-2-illetil}-2-(trifluormetil)benzamida, N-(3',4'-dicloro-
5-fluorbifenil-2-il)-3-(difluormetil)-1-metil-1H-pirazol-4-carboxamida,

N-(6-metoxi-3-piridinil)ciclopropanocarboxamida, acido



10

15

20

25

30

1-[(4-metoxifenoxi)metil]-2,2-dimetilpropil-1H-imidazol-1-carboxilico, acido O-
[1-[(4-metoxifenoxi)metil]-2,2-dimetilpropil]-1H-imidazol-1-carbotidico,  2-(2-
{[6-(3-cloro-2-metilfenoxi)-5-fluorpirimidin-4-ilJoxi}fenil)-2-(metoxiimino)-N-
metilacetamida.

As substancias ativas agroquimicas também podem ser bacteri-
cidas, por exemplo, bronopol, diclorofeno, nitrapirina, dimetil ditiocarbamato
de niquel, casugamicina, octilinona, acido furano-carboxilico, oxitetraciclina,
probenazol, streptomicina, tecloftalam, sulfato de cobre e outras preparacées
de cobre.

Os fungicidas (bactericidas) mencionados acima sdo conheci-
dos, por exemplo, a partir de "The Pesticide Manual", 122 edigdo (2000) até
142 edigao (2006), The British Crop Protection Council ou a referéncia da
literatura mencionada apds as substéncias ativas isoladas.

Fungicidas preferidos sdo do grupo dos inibidores da biossintese
do ergosterol, particularmente protioconazol e tebuconazol, e do grupo dos
fungicidas com mecanismo desconhecido, particularmente fluopicolida.

As composigdes de protegdo as plantas de acordo com a inven-
¢éo contém, via de regra, 0,01 até 99% em peso, particularmente 0,1 até
95% em peso, das substancias ativas do grupo dos fungicidas. As quantida-
des de emprego do componente (A) com relagéo a superficie situam-se de
modo geral entre 10 e 2000 g sa/ha (sa= substancia ativa, isto &, quantidade
de emprego em relagdo a substancia ativa), de preferéncia entre 50 e 300 g
sa/ha.

Tributoxietilfosfato (TBEP) como componente (B) possui o CAS
Regno: 78-51-3 e é descrito detalhadamente em suas outras propriedades
sob este registro na literatura técnica.

As composigdes de prote¢do as plantas de acordo com a inven-
gao contém via de regra 1 até 50% em peso, particularmente 5 até 20% em
peso de TBEP (B).

As quantidades de aplicagdo em relagao a superficie para TBEP
(B) situam-se de modo geral entre 2,5 e 150 g/ha, particularmente preferido

50 até 150 g/ha, sendo que o volume do caldo de pulverizagdo situa-se via
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de regra entre 100-1000 I/ha. O teor de TBEP (B) para a preparacdo de uma
solugéo de aplicagdo, por exemplo, um caldo de borrifagdo, no emprego do
processo de acordo com a invengdo depende da quantidade de aplicagéo
desejada em relag&o a superficie por hectare (ha) e precisa ser correspon-
dentemente ajustado quando aplicado.

Eventualmente como componente (C) na preparagdo da compo-
sicdo de protegéo as plantas de acordo com a inveng&o e/ou na aplicagdo do
processo de acordo com a invengao, de preferéncia em forma de caldos de
pulverizag&o, pode ser necessaria a adicdo de um ou mais emulsificadores.
Emulsificadores apropriados sdo do grupo dos emulsificadores idnicos e
nao-ibnicos e suas misturas com valores HLB de 10 até 17 (por exemplo,
emulsificador 1371B). Eles podem ser adicionados ou diretamente e/ou pela
formulagdo dos componentes (A) e/ou (B).

Como outras substancias auxiliares e aditivos (componente D),
que podem estar contidas nas formulagdes de preferéncia fluidas de acordo
com a invengdo, sdo apropriadas todas as substancias auxiliares de formu-
lagdo usuais, como solventes organicos, antiespumantes, emulsificadores
diferentes do componente (C), dispersantes, conservantes, acidos e bases,
corantes, substancias de enchimento e também agua.

Como solventes organicos sdo apropriados todos os solventes
organicos usuais, que dissolvem bem as substincias ativas agroquimicas
empregadas. De preferéncia sdo mencionados hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, eventualmente halogenados, como tolueno, xileno, Solvesso®,
oleos vegetais e minerais como benzina de teste, petroleo, alquilbenzenos e
Oleo para fusos, além de propilenocarbonato, tetraclorometano, cloroférmio,
cloreto de metileno e diclorometano, além de éster como acetato de etila,
lactatos além de lactonas, como butirolactona, além de lactamas como N-
metilpirrolidona, N-octilpirrolidona, N-dodecilpirrolidona, N-octilcaprolactama
e N-metilcaprolactama, y-butirolactona, dimetilformamida bem como tributil-
fosfato.

Como antiespumantes sdo apropriados antiespumantes usuais

presentes em formulagbes de substancias ativas agroquimicas. Como e-
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xemplo sdo mencionados éleos de silicone, dispersdes de 6leos de silicone,
estearato de magnésio, acidos fosfinicos e fosfénicos, particularmente Fluo-
wet PL 80®.

Como emulsificadores diferentes do componente (C) sdo apro-
priadas substancias tensoativas usuais, presentes em formulagdes de subs-
tancias ativas agroquimicas. Como exemplos sdo mencionados nonilfendis
etoxilados, polietilenoglicoléter de alcodis lineares, alcodis saturados e insa-
turados, lineares e ramificados alcoxilados fechados com grupo finais e nao
fechados com grupos finais, produtos reacionais de alquilfenéis com 6xido
de etileno e/ou 6xido de propileno, copolimeros em bloco de 6xido de etile-
no- 6xido de propileno, polietilenoglicéis e polipropilenoglicéis, além de éste-
res de acido graxo, acidos graxos saturados e insaturados, lineares e ramifi-
cados alcoxilados fechados com grupos finais e ndao fechados com grupos
finais, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, alquiléter sulfatos, arilsulfatos, arilal-
quilfendis etoxilados, como por exemplo triestiril-fenol-etoxilato com em mé-
dia 16 unidades de 6xido de etileno por molécula, além de arilalquilfendis
etoxilados e propoxilados bem como arilalquilfenol-etoxilatos ou —et6xi- e —
propoxilatos.

Como dispersantes so apropriadas todas as substancias usu-
almente empregadas para esta finalidade em composicées de protecdo as
plantas. De preferéncia sdo mencionados, além dos compostos menciona-
dos acima sob emulsificadores diferentes do componente (C), polimeros hi-
drossollveis naturais e sintéticos, como gelatinas, amidos e derivados de
celulose, particularmente éster de celulose e éter de celulose, além de alcool
de polivinila, polivinilpirrolidona, acido poliacrilico, ligninosulfonatos, acido
polimeracrilico e copolimeros de acido (met)acrilico e ésteres de acido
(met)acrilico, e além disso também copolimeros neutralizados com hidroxido
de metal alcalino a partir de acido metacrilico e éster de acido metacrilico.

Como conservantes sdo apropriadas todas as substancias usu-
almente presentes para esta finalidade em composicdées de tratamento de
plantas. Como exemplos sdo mencionados Preventol® e Proxel®.

Como corantes sdo apropriados todos os corantes organicos e
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inorgénicos usuais para a preparagdo de composi¢des de protecdo as plan-
tas. Como exemplo sdo mencionados diéxido de titanio, pigmento negro 7,
oxido de zinco e pigmentos azuis.

Como substéncias de enchimento sdo apropriadas todas as
substancias usualmente empregadas para esta finalidade em composicées
de protecdo as plantas. De preferéncia sdo mencionadas particulas inorga-
nicas, como carbonatos, silicatos e 6xidos com um tamanho médio de parti-
culas de 0,005 até 10 ym, particularmente preferido de 0,02 até 2 ym. Como
exemplo sdo mencionados dioxido de silicio, o chamado acido silicico alta-
mente disperso, géis de silica, bem como silicatos naturais e sintéticos e a-
lumosilicatos.

Como compostos que agem como estabilizadores de emuls3o
e/ou inibidores de cristalizagdo, sdo consideradas todas as substancias usu-
almente empregadas para esta finalidade em composi¢des de protegdo as
plantas.

O teor dos componentes isolados nas composigbes de protecao
as plantas de acordo com a invengéo e a quantidade de aplicagdo em rela-
¢ao a superficie no emprego do processo de acordo com a invengédo pode
variar em amplos limites.

Aos tipos de formulagdo apropriados para as composi¢des de
protecéo as plantas de acordo com a invengdo com os componentes (A) e
(B) bem como eventualmente os componentes (C) e (D) pertencem em prin-
cipio todas as formulagdes que sao aplicadas sobre plantas e seus materiais
de propagacgéo. Os processos empregados para sua prepara¢ao sdo de mo-
do geral familiares ao técnico e descritos, por exemplo, em Winnacker-
Kachker, "Chemische Technologie" vol.7, C. Hanser Verlag Miinchen, 4a
edigdo, 1986; J.W. van Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel Dekker
N.Y., 1973, K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3a ed. 1979, G. Goodwin
Ltd., London, ou Mollet, Grubenmann, "Formulation Technology”, Wiley-
VCH-Verlag, Weinheim, 2000.

Alem disso, para os componentes isolados do processo de acor-

do com a invengdo sdo apropriados, em principio, também todos os tipos de
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formulagdes.

Exemplos para tipos de formulagbes sdo os mencionados em
"Manual on developmento and use of FAO and WHO specifications formula
pesticides" (FAO and WHO, 2002, apéndice E) (em cada caso uso dos codi-
gos de formulagdo GCPF com abreviagdes e denominagdes em inglés): AL
qualquer outro liquido (any other liquid); AP qualquer outro pé (any other
powder); CF suspensdo em capsula para tratamento de sementes (Capsule
Suspension for Seed Treatment); CG granulado encapsulado (encapsulated
granule); CL liquido ou gel de contato (Contact liquid or gel); CP p6 de conta-
to (Contact powder); CS suspensdo em capsulas (Capsule suspension); DC
concentrado dispersavel (Dispersible concentrate); DP p6 para pulverizagdo
(Dustable powder); DS p6 para tratamento de semente seca (Powder for dry
seed treatment); EC concentrado emulsionavel (Emuisifiable concentrate);
ED liguido eletrocarregavel (Electrochargeable liquid); EG granulado emulsi-
onavel (Emulsifiable Granule); EO emulsdo, agua-em-oleo (Emulsion, water
in oil); EP p6 emulsionavel (emulsifiable powder); ES emulsdo para trata-
mento de semente (Emulsion for seed treatment); EW emuls3o, 6leo-em-
agua (Emulsion, oil in water); FG granulado fino (Fine granule); FS concen-
trado capaz de fluir para tratamento de semente (Flowable concentrate for
seed treatment); GF gel para tratamento de sementes (Gel for Seed Treat-
ment); GG macrogranulado (Macrogranule); GL gel emulsionavel (Emulsifia-
ble gel); GP Flo-dust; GR granulado (Granule); GS graxa (Grease); GW gel
hidrosoluvel (Water soluble gel); HN Hot fogging concentrate; KK Combi-
pack solid/liquid; KL Combi-pack liquid/liquid; KN Cold fogging concentrate;
KP Combi-pack solid/solid; LA Lacquer; LS solucdo para tratamento de se-
mente (Solution for seed treatment); ME microemulsio (Micro-emulsion); MG
microgranulado (Microgranule); OD dispersdo em o6leo (Oil dispersion); OF
concentrado fluido miscivel em éleo/ suspensdo miscivel em 6leo (Oil misci-
ble flowable concentrate/oil miscible suspension); OL liquido miscivel em
6leo (Oil miscible liquid); OP pé dispersavel em 6leo (Oil dispersible powder);
PA pasta (Paste); PC concentrado em gel ou pasta (Gel or paste concentra-
te); PO Pour-on; PR Plant rodlet; PT Pellet; SA Spot-on; SC concentrado em
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suspensao (suspension concentrate); SD concentrado em suspensgio para
aplicagao direta (suspension concentrate for direct application); SE Suspo-
emulsion; SG granulado soluvel em agua (Water soluble granule); SL con-
centrado soluvel (Soluble concentrate); SO Spreading oil; SP pé hidrossolu-
vel (Water soluble powder); SS pé hidrossolUvel para tratamento de semente
(Water soluble powder for seed treatment); ST pastilha solivel em agua
(Water soluble tablet); SU suspensdo VUB (volumen ultra-baixo) (Ultra-low
volume (ULV) suspension), TB pastilha (Tablet); TC material técnico (Tech-
nical material); TK concentrado técnico (Technical concentrate); UL liquido
de volume ultrabaixo (VUB) (Ultra-low volume (ULV) liquid); WG granulado
dispersavel em agua (Water dispersible granules); WP p6 umectavel (Wetta-
ble powder); WS Water dispersible powder for slurry seed treatment; WT
pastilha dispersavel em agua (Water dispersible tablet); XX outros.

Preferidos s&o tipos de formulagéo fluidos. A estes pertencem os
tipos de formulagdo OD Oil dispersion; DC (GCPF codigo de formulagdo pa-
ra concentrados dispersaveis); EC (GCPF cdédigo de formulagéo para con-
centrados em emulsdo); EW (GCPF cédigo de formulagdo para emulsdo 6-
leo-em-agua); ES (GCPF codigo de formulagdo para uma emulsdo para o
tratamento de sementes); FS (GCPF cdédigo de formulagéo para concentra-
dos de varias fases para o tratamento de sementes); EO (GCPF cédigo de
formulagdo para emulsdo agua-em-6leo); ME (GCPF cédigo de formulacao
para microemulséo); SE (GCPF cédigo de formulagdo para suspoemulso);
SL (GCPF cdédigo de formulagdo para concentrados hidrossoliveis); CS
(GCPF codigo de formulacdo para suspensées em capsula) e AL (GCPF
codigo de formulagdo para formulagées fluidas prontas para uso, outros li-
quidos para aplicagao nao diluida).

Particularmente preferidos sdo dispersdes em o6leo (sindnimo oil
dispersion; tipo de formulagdo OD) e concentrados em emulsao (tipo de for-
mulagao EC).

Em poés para pulverizagdo a concentragdo de substancia ativa
perfaz, por exemplo, cerca de 10 até 90% em peso; o restante até 100% em

peso consiste de TBEP (B) e componentes de formulagdo usuais (emulsifi-



10

15

20

25

30

13

cador, substancias auxiliares e aditivos), que vale para todas as formula-
¢oes. Em concentrados em emulsdo a concentragdo de substancia ativa po-
de perfazer cerca de 1 até 90, de preferéncia 5 até 80% em peso. Formula-
¢Oes em forma de pd contém 1 até 30% em peso de substancia ativa, de
preferéncia na maioria 5 até 20% em peso de substancia ativa, solugdes
pulverizaveis contém aproximadamente 0,05 até 80, de preferéncia 2 até
50% em peso de substancia ativa. Em granulados dispersaveis em agua, o
teor de substéancia ativa depende em parte se o composto ativo esta presen-
te em forma fluida ou soélida e qual agente auxiliar de granulacédo, substancia
de enchimento etc. sdo empregados. Novs granulados dispersaveis em agua,
o teor de substancia ativa situa-se por exemplo entre 1 e 95% em peso, de
preferéncia entre 10 e 80% em peso. Em dispersées de 6leo a concentragdo
de substancia ativa pode ser de cerca de 1 até 50, de preferéncia 3 até 30%
em peso.

Além disso, € objeto da invengido um processo para o combate
de organismos nocivos, de preferéncia micro-organismos nocivos, preferido
fungos ou bactérias, particularmente preferido fungos, sendo que a composi-
cao de protegéo as plantas de acordo com a invencdo ou os componentes
empregados no processo de acordo com a invengao sio aplicados, de prefe-
réncia em uma quantidade ativa, sobre as plantas ameacadas e infestadas
com 0S 0organismos Nocivos.

A invengao refere-se, além disso, também a composicdes de
protecéo as plantas de acordo com a invencgao e a processos contendo pelo
menos os componentes (A) e (B), que apresentam efeitos superaditivos (si-
nergismo) em uma forma de execugdo preferida. Em virtude do melhor con-
trole dos organismos nocivos pela composicdo de protecdo as plantas de
acordo com a invengdo e processos, € possivel diminuir a quantidade de
emprego e/ou aumentar a margem de seguranga. Ambos sdo tanto econo-
micamente quanto ecologicamente significativos. A escolha das quantidades
a serem empregadas dos componentes (A) e (B) e a proporgéo dos compo-
nentes (A):(B) dependem aqui de uma série de fatores.

A preparagéo da composicdo de protecdo as plantas de acordo
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com a invengdo ocorre, por exemplo, de modo que os componentes sdo mis-
turados entre si nas respectivas propor¢cdes desejadas. Tratando-se no fun-
gicida, a seguir denominado substancia ativa agroquimica, de uma substan-
cia soOlida, entdo emprega-se esta de modo geral ou em forma finamente
moida ou em forma de uma solugdo ou suspensdo em um solvente organico
ou agua. Caso a substancia ativa agroquimica seja fluida, entdo o uso de um
solvente organico é frequentemente supérfluo. Além disso, é possivel em-
pregar uma substancia ativa agroquimica sélida em forma de massa fundida.

As temperaturas na execugao do processo podem variar em de-
terminados limites. Trabalha-se de modo geral a temperaturas entre 0°C e
80°C, de preferéncia entre 10°C e 60°C.

Para preparagdo de composicdes de protecéo as plantas de a-
cordo com a invencgdo, de modo geral, procede-se de modo que TBEP (B) &
misturado com uma ou mais substancias ativas agroquimicas (A) bem como
eventualmente com um emulsificador (C) e as substincias auxiliares e aditi-
vos (D). A sequéncia na qual os componentes sdo misturados entre si de-
pende do tipo da respectiva formulag3o.

Para execucéo do processo de preparagio s&o apropriados apa-
relhos usuais, que sdo empregados para a preparagao de formulagdes agro-
quimicas.

Para o emprego da composigéo de protegido as plantas de acor-
do com a invengé&o e para execugéo do processo de acordo com a invengao
podem ser empregadas, como formas de aplicagdo, todos os processos co-
nhecidos do técnico como usuais; como exemplo sdo mencionados: pulveri-
zagao, imersdo, nebulizacdo bem como uma série de processos especiais
para o tratamento direto de partes aéreas ou subterraneas de plantas em
geral ou partes (sementes, raiz, estolho, caule, tronco, folha), como por e-
xemplo inje¢gdo no tronco em arvores ou bandagem em caules em plantas
perenes, e uma série de processos de aplicagao indiretos especiais.

As quantidades de emprego, em cada caso em relagdo a super-
ficie e/ou ao objeto, da composigéo de protegédo as plantas de acordo com a

invengao em tipos diferentes de formulagio e do processo de acordo com a



10

15

20

25

30

15

invengdo para o combate dos chamados organismos nocivos, variam de
modo muito grande. De modo geral sdo empregadas aqui as médias de apli-
cagao conhecidas do técnico como usuais para o respectivo campo de apli-
cagao nas quantidades usuais; como, por exemplo, de varias centenas de
litros de agua por hectare em processo de pulverizagdo padrdo por poucos
litros de 6leo por hectare na aplicagdo por avido "de volume ultra baixo" até
poucos mililitros de uma solugéo fisiolégica no processo de injegdo. As con-
centragOes da composicdo de protegdo as plantas de acordo com a inven-
¢ao nas medias de aplicagdo correspondentes variam, pois, em um amplo
limite e dependem do respectivo campo de aplicagdo. De modo geral sdo
empregadas concentragdes que sdo conhecidas do técnico como usuais
para o respectivo campo de aplicagao. Preferidas sdo concentragdes de 0,01
% em peso até 99% em peso, particularmente preferido de 0,1% em peso
até 90% em peso.

As composigbes de protegdo as plantas de acordo com a inven-
¢ao dos diferentes tipos de formulagdo, como também os componentes ne-
cessarios para execugao do processo de acordo com a invengao, podem por
exemplo ser empregados nas formas de preparagédo usuais para preparados
fluidos ou como tais ou apés prévia diluicdo com agua, isto é, por exemplo
como emulsbes, suspensdes ou solugdes. O uso ocorre aqui segundo méto-
dos usuais, isto €, por exemplo, por meio de pulverizagdo, rega ou injegao.

As quantidades de aplicagdo nas composi¢cées de protegdo as
plantas de acordo com a invengdo de tipos diferentes de formulagdo, como
também os componentes necessarios para a execug¢do do processo de a-
cordo com a invengdo, podem variar dentro de amplos limites. Eles depen-
dem dos respectivos fungicidas e de seu teor nas formulagées.

No processo de acordo com a invengao para promover a pene-
tragdo de substancias ativas nas plantas, o TBEP (B) a ser empregado é, via
de regra, aplicado juntamente com a ou as substancias ativas (A) ou imedia-
tamente de modo subsequente, de preferéncia em forma de um caldo de
pulverizagdo contendo TBEP (B) em quantidades de acordo com a invengéo

€ a ou as substancias ativas (A) em quantidades ativas e eventualmente um
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ou mais emulsificadores (C). Adicionalmente podem ser adicionadas outras
substancias auxiliares e aditivos usuais. O caldo de pulverizagéo é de prefe-
réncia preparado com base em agua e/ou de um 6leo, por exemplo, de um
hidrocarboneto de elevado ponto de ebuligdo como querosene ou parafina.
Aqui os componentes para o processo de acordo com a invencdo podem ser
preparados ou como mistura de tanque ou como "formulagéo pronta" ("for-
mulagéo pronta para o uso"; coformulagio).

No caso de micro-organismos nocivos, a aplicagdo é feita de
preferéncia sobre plantas a serem protegidas contra esses organismos noci-
vos. Processos para a aplicagdo terapéutica em humanos e animais sdo ex-
cluidos.

As plantas a serem tratadas de acordo com a invencdo sao to-
dos os tipos de plantas de cultura. O que se refere a protecdo de plantas de
cultura pela aplicagao de fungicidas, é de preferéncia o uso em culturas eco-
nomicamente significativas, por exemplo, também culturas transgénicas de
plantas uteis e ornamentais, por exemplo de cereais como trigo, cevada,
centeio, aveia, paingo, arroz, mandioca e milho, ou também culturas de a-
mendoim, beterraba, algodao, soja, colza, batata, tomate, ervilhas e outros
tipos de legumes.

As composigdes de protegao as plantas de acordo com a inven-
¢éo, bem como os processos de acordo com a invengéo, apresentam uma
série de vantagens. Assim, a penetragdo de modo geral das substancias
ativas nos tecidos vegetais é nitidamente melhorada por TBEP. O rapido
inicio da penetragao provoca também uma maior resisténcia a chuva. Simul-
taneamente, a penetracdo em temperaturas mais reduzidas (por exemplo
inferiores a 15°C) é melhorada. Com relagdo a compatibilidade com plantas
de cultura, em testes TBEP mostrou-se mais compativel que outros aditivos
de alquiléster. De modo geral, o uso de TBEP permite, assim, economia das
substancias ativas empregadas. Além disso, TBEP & menos prejudicial ao
meio ambiente, ja que dispde de reduzida volatilidade.

A invengao é melhor elucidada pelos exemplos, sem se limitar

aos mesmos.
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Exemplos
Teste de penetracio

Neste teste foi medida a penetragdo de substancias ativas pelas
cuticulas enzimaticamente isoladas de folhas de macieira. As cuticulas re-
presentam todas as partes verdes de plantas, como Iamina foliar, peciolo,
haste, tronco, hipocétilo e varios frutos.

Foram empregadas folhas cortadas de macieiras do tipo Golden
Delicious em estado totalmente desenvolvido. O isolamento das cuticulas foi
efetuado de modo que

- primeiro, discos de folhas marcados na parte inferior com co-
rante e recortados com pungéo foram enchidos por meio de infiltragdo no
vacuo com uma solugéo de pectina tamponada em um valor pH entre 3 e 4
(a 0,2 até 2% em peso),

- a seguir foi introduzida azida de sodio e

- os discos assim tratados foram deixados até total dissolugdo da
estrutura foliar original e até separagdo da cuticula nio celular.

A seguir, foram empregadas somente as cuticulas da parte su-
perior das folhas isentas de pélos e rupturas. Elas foram lavadas varias ve-
zes alternadas com agua e uma solugao tampéo de valor pH 7. As cuticulas
limpas obtidas foram, finalmente, colocadas em placas teflon e alisadas e
secadas com um fraco jato de ar. ,

Na etapa a seguir, as membranas de cuticula assim obtidas fo-
ram colocadas em células de difusdo de ago inox (= cAmaras de transporte)
para testes de transporte da membrana. Para isto, as cuticulas foram posi-
cionadas, com uma pinga, centralizadas sobre as bordas untadas com graxa
de silicone das células de difusédo e fechadas com um anel igualmente unta-
do. A disposigdo foi escolhida de tal modo que a parte morfologicamente
externa das cuticulas foi direcionada para fora, isto &, para o ar, enquanto a
parte originalmente interna foi voltada para o interior da célula de difusdo. As
células de difuséo foram enchidas com agua ou com uma mistura de agua e
solvente.

Para determinar a penetragdo, em cada caso, foram aplicados
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sobre o lado externo de uma cuticula 10 pl de um caldo de pulverizagdo da
composi¢gdo mencionada nos exemplos.

Nos caldos de pulverizagdo foram empregados em cada caso os
solventes listados abaixo nas tabelas (dgua encanada ou uma mistura de
acetona 20% em peso/ agua encanada 80% em peso).

Apés a aplicagao dos caldos de pulverizacdo, deixou-se em ca-
da caso o solvente evaporar, as camaras foram em cada caso viradas e co-
locadas em paredes termoestatizadas, sendo que do lado externo da cuticu-
la foi soprado ar com uma definida temperatura e umidade. A penetragédo
incipiente ocorreu, pois, a uma umidade relativa do ar de 60% e uma tempe-
ratura ajustada de 20 ou 25°C. A penetragdo da substancia ativa foi medida
com substancia ativa radioativamente marcada.

Tabela 1: Promoc¢do da penetracdo de diferentes fungicidas* por TBEP em

comparacao com o controle

Substancia ativa sem/ com

% Penetracao (a-

% Penetragao (a-

g/l TBEP (B)

TBEP pés horas)** pés horas)**
Fungicida 0,04 (3) 0,6 (24)
0,3 g/l de protioconazol (A)
0,3 g/l de protioconazol (A) + 2,0 3,8 (3) 24,4 (24)
g/l TBEP (B)
Fungicida 0,1 (3) 0,6 (24)
0,3 g/l de fluopicolida (A)
0,3 g/l de fluopicolida (A) + 2,0 8,5 (3) 18,8 (24)

*

substancia ativa dissolvida em uma mistura de acetona/ agua encanada
(20/80% em peso); |

** valores médios de 4-8 repeticbes para a penetracdo pelas cuticulas da
folha da macga (T = 20-25°C, umidade relativa do ar 56-60%); protioconazol
(2,6-dicloro-N-[[3-cloro-5-

(trifluormetil)-2-piridiniljmetillbenzamida, fabricante Bayer CropScience).

(fabricante Bayer CropScience), fluopicolida
Tal como pode ser visto por meio dos exemplos mencionados na
tabela 1, TBEP leva a um aumento consideravel de absorcdo das substan-

cias ativas.
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Tabela 2: Teste de comparacido de diferentes compostos como promotores

de penetracio da substincia ativa fungicida tebuconazol*

Substancia ativa sem/ com pro- % Penetragao % Penetragao
motor de penetragao*** (ap6s 3 horas)** (apo6s 24 horas)**

Fungicida 0,9 1,1

0,3 g/l de tebuconazol (A)

0,3 g/l de tebuconazol (A) + 2,0 23 52

g/l TBP (B)

0,3 g/l de tebuconazol (A) + 2,0 9 31

g/t TPP (B)

0,3 g/l de tebuconazol (A) + 2,0 37 | 61

g/l TBEP (B) |

* substancia ativa dissolvida em uma mistura de acetona/ agua encanada
(20/80% em peso); ** valores médios de 4-8 repeticbes para a penetragao
pelas cuticulas da folha da macga (T= 20-25°C, umidade relativa do ar 56-
60%); tebuconazol (fabricante Bayer CropScience); *** TBP = tributilfosfato e
TPP = tripropilfosfato (estado da técnica: EP 579052 A2); TBEP = tributoxie-
tilfosfato (de acordo com a inveng&o).

Tal como pode ser visto por meio dos exemplos mencionados na
tabela 2, o TBEP de acordo com a invengéo leva a um aumento de absorgdo
vantajosamente maior de substancias ativas que promotores de penetragdo
do estado da técnica. Esse resultado é surpreendente e nio era esperado

em relagdo ao estado da técnica.
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REIVINDICACOES

1. Composigao de protegcdo as plantas, contendo os componen-
tes

(A) uma ou mais substancias ativas do grupo dos fungicidas,
com excecgao do fungicida procioraz,

(B) tributoxietilfosfato (TBEP) e

(C) eventualmente um ou mais emulsificadores, de preferéncia
do grupo dos emulsificadores ibnicos e ndo-idnicos e suas misturas com va-
lores HLB de 10 até 17, e

(D) eventualmente uma ou mais outras substancias auxiliares e
aditivos.

2. Uso dos componentes de uma composi¢do de protegdo as
plantas como definido na reivindicacdo 1, que é aplicada sobre as plantas
ameacadas e infestadas pelos organismos nocivos.

3. Preparacdo da composicéo de protecao as plantas como defi-
nido na reivindicagdo 1, sendo que os componentes sdo misturados entre si
nas propor¢des em cada caso desejadas.

4. Processo para o combate de organismos nocivos, sendo que
os componentes de uma composigdo de protegdo as plantas como definido
na reivindicagdo 1 s&o aplicados sobre as plantas ameagadas e infestadas
pelos organismos nocivos.

5. Processo para promover a penetragdo, sendo que os compo-
nentes

(A) uma ou mais substancias ativas do grupo dos fungicidas,

(B) tributoxietilfosfato (TBEP) e

(C) eventualmente um ou mais emulsificadores, de preferéncia
do grupo dos emulsificadores idnicos e ndo-ibnicos e suas misturas com va-
lores HLB de 10 até 17,
sdo aplicados simultaneamente ou sequencialmente sobre as plantas amea-
cadas e infestadas pelos organismos nocivos.

6. Uso do processo como definido na reivindicacao 5, sendo que

os componentes sdo aplicados simultaneamente ou sequencialmente sobre



as plantas ameagadas e infestadas pelos organismos nocivos.
7. Processo para o combate de organismos nocivos, sendo que
o0 processo de acordo com a reivindicagao 5, é aplicado sobre as plantas

ameacadas e infestadas pelos organismos nocivos.



RESUMO
Patente de Invencdo: "PROMOTORES DE PENETRAGCAO PARA FUNGI-
CIDAS".

A presente invengéao refere-se ao campo da protecéo quimica de
plantas, particularmente ao uso de um composto especial como promotor de
penetragdo para substancias ativas agroquimicas do grupo dos fungicidas,
bem como a composigdes de protegdo as plantas contendo esses compos-

tos. No composto trata-se de tributoxietilfosfato (TBEP).
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