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A invencdo refere-se ao processo para a

de acrilatos substituidos de fdormula (I)
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", 27, R, R, X e Y tém os significados indic
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vindicaj0es, seus isomeros e

rizadn por

a) se

derivado de wetal alcalino de fdormula (IT)

misturas de isomeros,

fazer reagir um hidroxiacrilato cu urm
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b) se fazer reagir um acetato substituido de “dr.

mula (IV)

N

/Ij\ (1v)
X Y—CHZ—C0033

com uma formamida de formula (Va)

ou cem um derivado de formula (Vb)

7

Al

AN

RS

cy-r4-1 (vb)

Os compostos de férmula (I) possuem propriedades
prazuicidas, nomeadamente, fungicidas.
A invancZo tarbém se refere ac processo para =z rre-
a

e produtcs intermediarios que sZo novos.
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% conhecido o facto de determinados acrila*os subs*itufdos,

como Dvor 2xemplo o composto 2-(2-benzoil-pirrol-1-il)-3-
-metoxi-arrilato de metilo ou o composto 3I-metoxi-2-(2-metil-

enil)-acrilatc de metilo, ou o composto 2-{2-benziloxife-
nil)-3-metoxi-acrilato de fenilo, possuirem propriedales
fungicidas {ver por exemplo EP 205 523; EP 178 215; D=-C3
3519 232).

-

destes compostos ja conhecidos, pordm, sspecial-

o=
v

i eficéc
mante para baixas doses e concentragoes 42 aplicacdo, nem
sempre € totalmente satisfatoria em todos 95 campos de apli-

cancaon.

Descobriram-se agora oS novos acrilatos substituldos de “dr-
mula garz2) (I)

gl
¥ coor?
| -
22 | X/J\ Y—L"=CL—F4 )

R™ e R independsntemente um do outro rspyreosentam cada um hi
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|

X representa oxigénio ou enxofre e

'Os compostos de férmula (I) podem ocorrer como isdémeros geomé-

drogénio, alquilo, alcenilo, ou represeantam aralquilo,
aralcenilo, arilo ou heteroarilo, cada um destes grupos

eventualmente substituido,

3 representa alquilo, ou aralquilo eventualmente substitui-
do,
4 representa dialquilamino ou um radical —Z—RS,

Y representa oxigénio, enxofre ou o radical -N-

t
-

em que R°

R representa alquilo ou representa aralquilo eventual-

mente substituido,

R representa hidrogénio, alquilo, alcanoilo ou represen-—
ta aralguilo ou arilo cada um destes grupos eventual-

mente substitufdo, e

Z representa oxigénio ou enxofre.

tricos ou misturas de isdémeros com diversas composicdes. Tan-
to os isdémeros puros como também as misturas de isdmeros s&o

objecto da presente invengdo.

Descobriu-se também que se obtém os novos acrilatos substi-

tuidos de fdérmula geral (I)

1
R COOR?
| l (1)
2 X Y-C=CcH-R"
R
em que
Rl e R2 independentemente um do outro representam cada um hi-




drogénio, alquilo, alcenilo, ou representam aralquilo,
aralcenilo, arilo ou heteroarilo, cada um destes grupos

eventualmente substituido,

iR3 representa alquilo, ou representa aralguilo eventualmente

substituido,
representa dialquilamino ou um radical —Z—Rs,
X representa oxigénio ou enxofre e

Y representa oxigénio, enxofre ou um radical -N-,

[~

RO
em que

R5 representa alquilo, ou representa aralquilo eventual-

mente substituido,

(o)

representa hidrogénio, alquilo, alcanoilo, ou repre-
senta aralguilo ou arilo eventualmente substituidos, e

Z representa oxigénio ou enxofre,
de acordo com um dos processos a Segulr descritos:

(a) Obtém-se acrilatos substitufdos de férmula (Ia)

Rl 3
N COOR
5 X Y-C=CH-0-R (1Ia)
R
em gue
Rl, R2, R3, RS, XeY tém os significados indicados
acima,

fazendo-se reagir hidroxiacrilatos ou os seus sais de
metais alcalinos de férmula (II)




COOR3

¥-C=CH-OM (11)

lem que

I representa hidrogénio ou um catifo de metal alcalino e

R, R?, »°

com agentes de algquilagfo de fdérmula (III)

, X e Y tém os significados indicados acima,

1

R - E (I11)

em que

Bt representa um grupo dissocidvel electréfilo e
|
&5

eventualmente na presenga de um diluente e eventualmente na

tem o significado acima indicado,
presenga de um agente auxiliar da reaccgdo;

‘(b) obtém-se acrilatos substituidos de fdérmula (Ib)

/J\\ COOR>

Y; =CH-R'-1 (Ip)

em que

1_
R” 1 representa dialquilamino e

RY, 3%, RS, X e Y tém os significados acima indicados,

fagzendo~se reagir acetatos substituidos de férmula (IV)




AT
N

Y
2 X Y-CH.-COOR> (IV)

R 2

am que

1 2 A s s s .
rR™, R7, R3, X e Y tém os significados indicados acima,

com formamidas de férmula (Va)

0
" 4
H-C-R'-1 (Va)
em gue
41 tem o significado indicado acima,

ou com os seus derivados de férmula (Vb)

R7\\\
4-1
CH-R Vb
8 (Vb)
R
em que
R7 e R8 independentemente um do outro representam cada
um alcoxi ou dialquilamino e
rR*L tem o significado acima indicado,

eventualmente na presenga de um diluente;

obtém-se acrilatos substituidos de férmula (Ic)




(d)

)l [} 5
p
[{,) . ? 2 i : ;‘.c‘,").\ -
Rl N
1 3
I| K/ﬂ COOR
n? ' vl C=Ci-5-R° (Tc
em que
Yl representa enxofre ou um radical -N-, e
'6
R
Rl, R2, RB, RS, R6 e X tém os significados indicados
acima,

fazendo-~se reagir derivados de acido oxalico de férmula
(VI)

1
R N
|
) X vi_c_coor’ (V1)
R
em gue
1 2 3 1 a C e C o .
R, R, R°, X e ¥ tém o0s significados indicados aci-
ma,

com compostos organometdlicos de fdérmula (VII)

(CH,) 4 S4 ®
373" \or®11 (VII)
RO-

em que

R5 tem o significado acima indicado,

eventualmente na presenga de um diluente;

obtém-se acrilatos substituidos de férmula (Id)




(14)
em que
1 2 3 5 a C e ops C . .
R™, R®, R°, R“ e X tém os significados indicados acima,
fazendo-se reagir acrilatos substituidos de fdérmula
(VIII)
Rl
N 3
i /lL\\ COCR
ZI, e
R X O-C=CH-E (VIII)
em que
E° representa um grupo dissociavel electréfilo e
Rl, R2, R3 e X tém os significados acima indicados,

coem tidis de férmula (IX)
5
R’ - SH (IX)

em que

R5 tem o significado indicado acima,
eventualmente na presenga de um diluente e eventualmente

na presenga de um agente auxiliar da reacgdo.

Finalmente descobriu-se que os novos acrilatos substituidos

de férmula geral (I) possuem uma boa acgd8o contra parasitas.

Surpreendentemente, os acrilatos substituidos de férmula ge-
ral (I) de acordo com a invenc3o revelam por exemplo uma efi-

cacia fungicida consideravelmente melhor do que a de acrila-
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—|tos j4 conhecidos na técnica, como por exemplo o composto 2-
—(2-benzoilpirrol-1-il)-3-metoxiacrilato de metilo ou o com-
posto -metoxi-2-(2-metilfenil)-acrilato de metilo, ou o com-

|posto 2-(2-benziloxifenil)-3-metoxi-~acrilato de fenilo, os
gquais quimicamente e em campo de acg¢dao s&@o compostos aparen-—
tados.

Os acrilatos substituidos de acordo com a inveng3o sio generi-
|camente definidos pela férmula (I). S3o preferidos os compos-

tos de férmula (I) nos quais:

IR e BZ

drogénio, alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 8

independentemente um do outro representam cada um hi-

dtomos de carbono, alcenilo de cadeia linear ou ramificada
com 2 a 8 atomos de carbono, os grupos, cada um eventual-

mente substituido na parte arilo uma ou mais vezes por subg
tituintes iguais ou diferentes, aralquilo com 1 a 6 &tomos

de carbono na parte alguilo que pode ter cadeia linear ou
ramificada, aralcenilo com 2 a 6 atomos de carbono na par-
te alcenilo que pode ter cadeia linear ou ramificada, ou

arilo com 6 a 10 dtomos de carbono em cada uma das partes

1

? arilo, citando-se como substituintes de arilo em cada caso:
halogéneo, ciano, nitro, os grupos algquilo, alcoxi ou al-
quiltio tendo cada um cadeia linear ou ramificada e poss-
suindo cada um 1 a 4 4tomos de carbono, o0s grupos haloge-
noalguilo, halogeneoalcoxi ou halogenoalquiltio tendo cada
um cadeia linear ou ramificada e possuindo cada um 1 a 4
dtomos de carbono e 1 a 9 Atomos de halogéneo iguais ou di~
ferentes, o0os gnupos alcoxicarbonilo ou alcoxiiminoalquilo
tendo cada um cadeia linear ou ramificada e possuindo cada
um 1 a 8 Atomos de carbono em cada uma das partes alquilo

individuais, cicloalquilo com 3 a 7 Atomos de carbono, al-
canodiilo acoplado duas vezes e tendo 3 a 5 dtomos de car-
bono, os grupos arilo, aralquilo, ariloxi ou aralgquiloxi
tendo cada um 6 a 10 dtomos de carbono na parte arilo e




_ 10
eventualmente 1 a 4 dtomos de carbono em cada uma das par-
tes alquilo que podem ter cadeia linear ou ramificada, es-
tando cada um eventualmente substituido na parte arilo 1
ou mais vezes por substituintes iguais ou diferentes esco-
lhidos de entre halogéneo, alquilo, alcoxi, alquiltio, ha-
logeroalquilo, halogenoalcoxi ou halogenocalquiltio tendo
cada um 1 a 4 atomos de carbono e eventualmente 1 a 9 &to-
mos de halogéneo iguais ou diferentes, ou o0s grupos hete-
roarilalquilo ou heteroarilo tendo cada um 2 a 9 &tomos de
carbono e 1 a 4 heteroatomos iguais ou diferentes — espe-
cialmente Aatomos de azoto, oxigénio e/ou enxofre — na par
te heteroarilo e eventualmente 1 a 4 &dtomos de carbono na
parte alquilo que podem ter cadeias lineares ou ramifica-
das, estando cada um eventualmente substituido na parte he-
teroarilo uma ou mais vezes por substituintes iguais ou di+4
ferentes escolhidos de entre halogéneo, alquilo, alcoxi,
alquiltio, halogenoalquilo, halogenoalcoxi ou halogenoal-
quiltio tendo cada um 1 a 4 atomos de carbono e eventual-
mente 1 a 9 Atomos de halogéneo iguais ou diferentes;
além disso representam um radical heteroarilo com 2 a 9
4dtomos de carbono e 1 a 4 heterodtomos iguais ou diferen-
tes — especialmente azoto, oxigénio e/ou enxofre — even-
tualmente substituido uma ou mais vezes por substituintes

iguais ou diferentes, mencionando-se como substituintes

0s substituintes de arilo anteriormente enumerados,

representa alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a
6 Atomos de carbono, ou representa aralgquilo com 1 a 4 ato
mos de carbono na parte alquilo que pode ter cadeia linear
ou ramificada, e 6 a 10 Atomos de carbono na parte arilo,
eventualmente substituido na parte arilo uma ou mais vezes
por substituintes iguais ou diferentes, citando-se como
substituintes de arilo os mesmos ja referidos para Rl e
RZ,

r

representa dialquilamino tendo 1 a 6 &tomos de carbono em




quais:

cada uma das partes alguilo individuzals, ou un radical
_7-R?,

representa oxigénio ou enxofre e

representa oxigénio, enxofre ou um radical -Y-
éé
em que

RS representa alquilo de cadeia linear ou ramificada
com 1 a 5 atomos de carbono, ou representa aralquilo
com 1 a 4 dtomos de carbono na parte alguilo que po-
de ter cadeia linear ou ramificada, e com o a 10 Ato-
mos de carbono na parte arilo, eventualmente substi-
tuido na parte arilo uma ou mais vezes por substi-
tuintes iguais ou diferentes, mencionando-se como
substituintes de arilo os mesmos j4d enumerados para
Rl e R2,

R~ representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou
ramificada com 1 a 6 dtomos de carbono, alcanoilo de
cadeia linear ou ramificada com 1 a ©6 &dtomos de car-
bono na parte alquilo, ou representa aralguilo com
1l a 6 &tomos de carbono na parte algquilo que pode
ter cadeia linear ou ramificada, ou arilo tendo em
cada caso 6 a 10 atomos de carbono em cada uma das
partes arilo, estando cada um dos grupos eventualmen-
te substituido na parte arilo uma ou mais vezes por
substituintes iguais ou diferentes, citando-se como
substituintes da parte arilo para cada grupo oS mes-

<z . . 1
mos Jja mencionados anteriormente para R~ e Rz, e

Z representa oxigénio ou enxofre.

S3o especialmente preferidos os compostos de férmula (I) nos




fpims

independentemente um do outro representam, cada um,
hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-bu-
tilo, isobutilo, s-butilo, t-butilo, alilo, n-butenilo,
isobutenilo, representam benzilo, feniletilo, fenilete-
nilo, fenilo, naftilo, piridilo, tienilo ou furilo, es-
tando cada um destes grupos eventualmente substituido
na parte arilo ou na parte heterocarilo uma até 3 vezes
por substituintes iguais ou diferentes, mencionando-se
como substituintes para cada caso:
fluor, cloro, bromo, ciano, nitro, metilo, etilo, n-pro-
pilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, s-butilo, t-bu-
tilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi, metiltio,
trifluormetilo, trifluormetoxi, difluormetoxi, trifluor-
metiltio, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metoximino-
metilo, etoximinometilo, metoximinoetilo, etoximinoeti-
lo, ciclopentilo, ciclohexilo, 1,3-propanodiilo, 1,4-
~butanodiilo ou os grupos fenilo, benzilo, fenoxi ou
benziloxi, cada um eventualmente substituido na parte
fenilo uma até 3 vezes por substituintes iguais ou di-
ferentes escolhidos de entre fluor, cloro, bromo, meti-
lo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio, trifluormetilo, di-

fluormetoxi, trifluormetoxi e/ou trifluormetiltio,

representa metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-buti-
lo, isobutilo, B-butilo ou t-butilo, ou representa ben-
zilo eventualmente substituido uma até 3 vezes por subs-
tituintes iguais ou diferentes, mencionando-se como subsg
tituintes os mesmos j4 enumerados para Rl e RZ,

representa dialquilamino tendo 1 a 4 Atomos de carbono
em cada uma das partes alquilo individuais, ou represen-

ta um radical -Z-R7,

representa oxigénio ou enxofre e

representa oxigénio, enxofre ou um radical -N-,
§6




S30 muito particularmente preferidos os compostos de férmula

em que

R5 representa metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, isobutilo, s-butilo ou t-butilo, ou repre-
senta benzilo eventualmente substituido uma até 3
vezes por substituintes iguais ou diferentes, citan-—
do-se como substituintes os mesmos ji4 enumerados
para Rl e RZ;

R~ representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, s-butilo, t-buti-
lo, acetilo, propionilo, n-butirilo, isobutirilo,
ou representa benzilo ou fenilo, cada um eventual-
mente substituido uma até 3 vezes por substituintes
iguais ou diferentes, mencionando-se como substi-

. cs s as 1
tuintes os mesmos ja indicados para R™ e R2, e

Z  representa oxigénio ou enxofre.

(I) nos quais

l
(

‘Dl

R™ e R2 indevendentemente um do outro representa cada um hi-
drogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ou re-
presentam fenilo ou naftilo, cada um eventualmente subs-
tituido uma até 3 vezes por substituintes iguais ou di-
ferentes, mencionando-se como substituintes em cada casd
fluor, cloro, bromo, ciano, nitro, metilo, etilo, n-pro-
pilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, s-butilo, t-bu-
tilo, metoxi, etoxi, n-propoxi, isopropoxi, metiltio,

trifluormetilo, trifluormetoxi, difluormetoxi, trifluorj
metiltio, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metoximino-
metilo, etoximinometilo, metoximinoetilo, etcximinoeti-
lo, ciclopentilo, ciclohexilo, 1,3-propanodiilo, 1,4~

-butanodiilo, ou os grupos fenilo, fenoxi, benzilo ou

benziloxi, cada um eventualmente substituido 1 ou 2 ve-




,'

|
!
!

R

1

é&w‘; ’

zes por substituintes iguais ou diferentes escolhidos

de fluor, cloro, bromo, mstilo e/ou etilo,
represanta metilo, etilo, ou benzilo,

representa dimetilamineo, dietilamino ou um radical
~7-R°,

representa oxigénio ou enxofre e

representa oxigénio, enxofre ou um radical -N

em gue

R5 representa metilo, etilo, n-propilo ou isopropilo,

ou btenzilo,

[O)

R~ representa hidrogénio, metilo, etilo, acetilo, pro-
pionilo, ou representa benzilo ou fenilo cada um ever
tualmente substituido uma ou duas vezes por substi-
tuintes iguais ou diferentes escolhidos de fluor,
cloro, bromo, metilo, etilo e/ou trifluormetilo, e

Z representa oxigénio ou enxofre.

'S80 especialmente preferidos os compostos de férmula (I) nos

!quais

representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopro-
pilo, ou representa fenilo eventualmente substituido 1

ou 2 vezes por substituintes iguais ou diferentes, mencio-
nando-se como substituintes: fluor, cloro, bromo, ciano,
nitro, metilo, etilo, metoxi, etoxi, metiltio, trifluor-
metilo, trifluormetoxi, trifluormetiltio, metoxicarbonilo
etoxicarbonilo, metoximinometilo, metoximinoetilo, ciclo-
pentilo, 1,3-propanodiilo, ou os grupos f=snilo, fenoxi,
benzilo ou benziloxi, eventualmente substituidos 1 ou 2
vezes por substituintes iguais ou diferentes escolhidos

de entre fluor, cloro, bromo ou metilo,

|




2 . s . . . . .
R representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, ou iso-
propilo,
?R3 representa metilo, ou etilo,

'R4 representa metoxi, etoxi, metiltio ou dimetilamino,
X representa oxigénio ou enxofre e
Y representa um radical N-metilo.

Em particular, e além dos compostos mencionados nos exemplos
de preparacdo, citam-se ainda os seguintes acrilatos substi-
tuidos de férmula geral (I):

1
R
>“\‘N COORS
|
2 X)\Y—l=CH—R4 (1)




1 RS r* Y
@ CH, 0CH, N-CH,
cl
@_ CH, OCH, N-CH,
ql
CH
c1-®- CH, OCH, N-CH,
¢l Gl
6_ CH, OCH, N-CH,
cl
01-6— CH, OCH, N-CH,
c1
-— ) N—
CH, ocH, N-CH,

Cl
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Ccl
Cl

Cl-

H—CH3

OCH3
OCH3

CH
Cd3

Cl

A —CH3

OCH3

CH3

OC'rI3

CH3

OCH3

Cd3
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1Al R R o4 v
cl
ﬁp_ _ r o Ao
i <i::i§; q cH, oo, N-0,
cl
F:Zi::::>- H o, 0CH, N-CH,
0N
e - o N-CH
cl Zi::j> H o, ocH, N-CH,
ﬂ"
OCH,
_ - or N-Cr
clL H cH, oo, - CH,
I CHy
c1
ca30-£z:::>>- H o, 0cH, N-CH,
0,40
CnB;j:i:::;>— y CH, oct, N-0H,
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_ Rl r2 R3 R4 v
! /Oc;-3
’ CHBO—Q— H CH3 OCH3 N—CH3
l OCH3
1
| Q H CH, ocH, N-ci,
CH3O
OCH3
g H CH3 QCH3 D‘—CHB
!
CL‘I3O
|
f H CH3 OCH3 N—CHB
[I Cr 3O— @- H CH3 OC'H3 N—CH3
CH3O
Hf @ H CH, OCH, N-CH,
CH,O




el

CH3

N-C:
N C.3

OCH3

Cd3

N—-CH3

OCH3

CH3

N—CH3

OCH3

CH3

CH3—

N—CH3

OCH3

CH3

N—CH3

OCH3

CH3

N——CH3

OCH3

CH3

N—CH3

OCH3

CH3

OCH3 S N—CH3




/

N—CH3

OCH3

CH3

\

OCh3

CH3

Cl

N—CH3

OCH3

CH3

N

OCH3

CH3

-
I CH3

OCH3

CH3

CH

IN—CH3

OCH3

CH3

N—CH3

OCH3

CH3

N—CH3

OCH3

CH3




CH3

—r? 2 R r Y
; Cl
oL g H CH, ocH, N-CH,
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Se se utilizarem por exemplo 2-/N-/4-(3,4-diclorofenil)-tia-

‘zol—2—i;7~N—metilaminQ7—3—hidroxi—acrilato de metilo e sulfa-

to de dimetilo como substancias de partida, a marcha da reac-
¢8o do processo (a) de acordo com a invencdo & representada
pela seguinte equacdo quimica:

THB TOOCH3

N ——— C=CH~0H + CH3O—SOZ—OCH3

CrI3 CllOOCH3

N——C=CH-0CH

3

- CH3OSO3H‘\ cl \

”
(Base) S
Cl

Se se utilizarem por exemplo 2—[1—(4—clorofenil)—tiazol—Z—il—

—oxi/-acetato de metilo e dimetilformamida-dimetilacetal como

compostos de partida, a marcha da reacg¢fo do processo (b) de
acordo com a invengdo pode ser traduzida pela seguinte equa-

¢8o gquimica:

O-CH --COOCH3

2
— CH,L0 CH




[,(,l/ &"Aﬁng

- ?OOCH3

I O—C=CH—N<
; CH3

Utilizando-se como compostos de saida por exemplo 2-/4-(2,4-
-diclorofenil)-tiazol-2-il-tio/-2-oxo-acetato de metilo e (me-
tiltio)-(trimetilsilil)~metileno-1i{tio pode-se representar a

marcha da reaccgdo do processo (c) de acordo com a invencao
pela seguinte equagdo quimica:

i
$-C~COOCH,
0 ©
+ (CHy)3Si-CH Li
CH3o
CO0CH,
S-C=CHi-SCH,
N=—
(#,0) W Cl \
| %
- (CH,) ,510H/T.104 S

Cl

No caso de se utilizarem como substincias de partida por exem=+
1plo 2~/4~(4-clorofenil)~oxazol-2-il-oxi/-3-metilsulfoniloxi-
~acrilato de metilo e metil-mercaptano, a marcha da reaccéo
do processo (d) de acordo com a invenc3o é traduzida pela se-
'guinte equagdo quimica:




COOCH3

0-C=CH-0-50,-CHj

+ CH,SH

COOCH3

O-C=CH—SCH3

—~CH,S0,H
33 S o

(Base)

Os hidroxiacrilatos ou os seus sais de metais alcalinos, ne-
cessdrios como substincias de partida para a realizacgdo do

processo (a) de acordo com a invengZio sZo genericamente defi-
nidos pela férmula (IT). Nesta férmula (IT) RY, R%, RS, X e
Y representam de preferéncia os mesmos radicais que ja foram

| indicados como preferidos para estes substituintes a propdsi-
to da descrigdo das substadncias de férmula (I) de acordo com
a invengao.

M representa de prefer@ncia hidrogénio ou um catido sddio ou
potdssio.

Os hidroxiacrilatos de férmula (II) s3o conhecidos em alguns

casos (ver por exemplo EP 61 425).

N30 sZo ainda conhecidos e constituem também um objectivo da
presente invencd@o os compostos de férmula (IIa)
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S~ ——Y CCOR

i
3 /kx Y-C=CH-OM (ITa)

R2

na gual

Rl g2

com excepgdo do composto 2-/4,5-bis(4-metoxifenil)-tiazol-2-
-il-tio/-3-hidroxiacrilato de etilo.

y R3, X, Ye M tém os significados acima indicados,

Obtém-se aqueles compostos fazendo-se reagir acetatos substi-
tuidos de fdérmula (IV)

Rl
N
' .
X Y-CH,,-COOR (1IV)
R2 2
em que
'Rl, R2, R3, X e Y tém os significados indicados acima, exXcep-

jtuando o composto 2-/4,5-bis(4-metoxifenil)~tiazol-2-il-tio/-

~—acetato de etilo,
com formiato de férmula (X)

0
s |
R7=0-C-H (X)
em que
R9 representa alquilo, especialmente metilo ou etilo,

—lleventualmente na presenga de um diluente como por exemplo di-
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metilformamida, e eventualmente na presenga de um agente auxiy
lar & maccdo bisico, como por exemplo hidreto de sédio, a tem-

|peraturas compreendidas entre -209C e +50°C.

]Os formiatos de fdérmula (X) s3o compostos genericamente conhe-

|lcidos da quimica orgénica.

Os agentes de alquilag8o também necessdrios como compostos de
partida para a realizagd8o do processo (a) de acordo com a in-
vengdo sdo genericamente definidos pela férmula (III). Nesta
férmula (III) R5 representa de preferéncia os radicais que jé
foram mencionados como preferidos para estes substituintes em
ligagdo com a descrigdo das substéncias de férmula (I) de a-

cordo com a invencgdo.

aE} representa um grupo dissociavel corrente para agentes de
alquilagdo, de preferéncia um radical alquilo, alcoxi ou
arilsulfoniloxi eventualmente substituidos, como por exem-
| plo um radical metoxisulfoniloxi, um radical etoxisulfoni-
loxi ou um radical p-tolueno-sulfoniloxi, ou representa

halogéneo, especialmente cloro, bromo ou iodo.

Os agentes de alquilacdo de férmula (III) sio compostos gene-

ricamente conhecidos da gquimica orginica.

Os acetatos substitufdos necessidrios como compostos de saida
para a realizagio do processo (b) de acordo com a invencdo e
para a sintese dos precursores de férmula (II) s3o generica-
mente definidos pela férmula (IV), Nesta férmula (IV) Rl, RZ,
R3, X e Y representam de preferéncia os mesmos radicais que

j& foram referidos como preferidos para estes substituintes
em ligac3o com a descrigdo das substincias de férmula (I) de

acordo com a inveng@o.

Os acetatos substituidos de férmula (IV) ou sZo conhecidos ou
sdo susceptiveis de obtengdo por analogia com processos conhe-
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cidos (ver por exemplo J. Ind. Chem. Soc. 45, 441-443 /19637;
FR 21 52 345; FR 21 46 161; Chem. Ber. 92, 1928 /19597; Arz-
|neimittel-Forsch. 36, 1391-1393 /1986/. GB 15 52 126; DE-0S
21 29 012 assim como os exemplos de preparacdo).

As formamidas e 0s seus derivados também necessirios como com—

postos de partida para a realizagdo do processo (b) de acordo
lcom a invencdo sdo genericamente definidos pelas férmulas (Va)
e (Vb). Nestas férmulas (Va) e (Vb) g4-1 representa de prefe-
réncia dialquilamino tendo em cada caso 1 a 6 dtomos de car-
bono e especialmente 1 a 4 Atomos de carbono nas partes alqui-
lo individuais que podem ter cadeia linear ou ramificada. p4-l
representa muito preferivelmente dimetilamino ou dietilamino.

R7 e R8 independentemente um do outro representam cada um de
preferéncia alcoxi de cadeia linear ou ramificada com 1 a
4 atomos de carbono, especialmente metoxi ou etoxi, ou um
radical dialquilamino tendo em cada caso 1 a 6 &tomos de
carbono e especialmente 1 a 4 &dtomos de carbono em cada
uma das partes alquilo individuais que podem ter cadeias
lineares ou ramificadas.

As formamidas de férmula (V) e os seus derivados de férmula

 (Vb) sdo compostos genericamente conhecidos da qufmica orga-~

nica.

Os derivados de &dcido oxdlico necessdrios como substalncias

'de partida para a realizagdo do processo (c) de acordo com a
invengdo s3io genericamente definidos pela férmula (VI). Nesta
férmula (VI) RY, RZ
dicais que jé& foram mencionados como preferidos para estes

, R3 e X representam de preferéncia os ra-

substituintes a prop6sito da descricdo das substéncias de
férmula (I) & acordo com a invencZo.

Yl representa de preferéncia enxofre ou um radical -N-,
o
R
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em gque R~ representa de preferéncia os radicais que ja
foram citados como preferidos para este substituinte em
ligacdo com a descrigZo das substéncias de férmula (I)

de acordo com a invencgao.

Os derivados de &4cido oxdlico de fdérmula (¥I) sZo conhecidos
na grande maioria (ver por exemplo Arneimittel-TForsch. 36,
1391-1393 /1986/; J. med. chem. 26, 1158-1163 /19837; DE-0S
28 28 091; EP 6368) ou podem ser obtidos por analogia com proJ
cessos conhecidos (ver por exemplo Synthetic Communications
11, 943 /19817 ou Organic Reactions 26, 1 /I19797), por exem~
plo fazendo-se reagir oxalatos de férmula (XI)

E>-C-COOR- (XT)
0
em que

E3 representa alcoxi ou halogéneo, especialmente metoxi, eto-

xi ou cloro e

R3 tem o significado indicado acima,

com heterociclos de férmula (XII)

| //ﬂ\\\
2 X vy (XII)

em que

Rl, RZ, X e Yl tém os significados acima indicados,

eventualmente na presenga de um diluente, como por exemplo
diclorometano ou tetrahidrofurano, e eventualmente na presen-

ca de uma base como por exemplo n-butil-litio, hidreto de sé-




dio, t-butilato de potédssio, trietilamina ou piridina, a tem-

|peraturas compreendidas entre -802C e +802C.

10s oxalatos de férmula (XI) sio compostos genericamente conhe-

cidos da quimica orginica.

Os heterociclos de fdérmula (XII) s&8o igualmente genericamente
conhecidoz ou podem ser obtidos por analogia com processos ge-
rais conhecidos (ver por exemplo Organic Reactions 6, 357 e
seguintes, bem como os exemplos de preparacdo).

Os compostos organometdlicos também necessdrios como substin-
cias de partida para a realizagdo do processo (c) de acordo
com a invencdo sdo genericamente definidos pela férmula (VII).
Nesta férmula (VII) R5 representa de preferéncia os radicais
cue j& foram indicados como'preferidos para este substituinte
em ligacdo com a descrigdo das substdncias de fdérmula (I) de

acordo com a invengdo.

0s compostos organometdlicos de férmula (VII) s3o conhecidos
(ver por exemplo J. Org. Chem. 33, 780 /19687; J. Org. Chem.

37, 939 /I19727).

Os acrilatos substituidos necesséarios como compostos de saida
para a realizacdo do processo (d) de acordo com a invengdo

sdo genericamente definidos pela férmula (VIII). Nesta férmu-
la (VIII) RY, R?
cais que j& foram indicados como preferidos para estes subs-

) R3, e X representam de preferéncia os radi-

tituintes em ligag¢do com a descrigdo das substadncias de fér-

mula (I) de acordo com a invencgédo.

EZ representa de preferéncia um radical aciloxi ou sulfoni-

loxi apropriado, especialmente um radical acetoxi, um ra-
dical metanossulfoniloxi ou um radical p—-toluenossulfoni-

loxi.

Os acrilatos substitufdos de férmula (VIII) ndo sio ainda co-




s

1S30 todavia obtidos fazendo-se reagir hidroxiacrilatos de fér-
lmula (IIb)

nhecidos.

1

3
N COOR
S
2 X 0-C=CH-0H (IIvb)

, R3 e X tém os significados indicados acima,

R

R
em que

Rl, R2

com cloreto de dcido de férmula (XIII)

g0 _ ¢1 (XIII)

em gque

RlO

representa um radical acilo ou sulfonilo, especialmente
um radical acetilo, metanossulfonilo ou p-toluenossulfo-
nilo,

eventualmente na presenga de um diluente como por exemplo
diclorometano, e eventualmente na presenca de um agente
de ligagdo de 4cidos como por exemplo trietilamina ou pi-

ridina, a temperaturas compreendidas entre -202C e +120%

Os cloretos de 4cido de férmula (XIII) s3o compostos generi-
camente conhecidos da quimica orgdnica.

Os tiois, também necessdrios como substlncias de partida para
a realizagdo do processo (d) de acordo com a invencdo s3o ge-
nericamente definidos pela férmula (IX). Nesta férmula (IX)

RS
dos como preferidos para estes substituintes em ligagZo com

representa de preferéncia os radicais que j& foram referi-

a descricdo das substincias de férmula (I) de acordo com a in+

vencao.
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10s tiois de férmula (IX) sio compostos genericamente conheci-

dos da quimica orgénica.

iComo diluentes para a realizacdo do processo (a) de acordo
cor a invencgZo interessam dissolventes orginicos inertes. A
lestes pertencem especialmente hidrocarbonetos alifaticos, alid
ciclicos ou aromdticos, eventualmente halogenados, como por
exemplo benzina, benzeno, tolueno, xileno, clorobenzeno, éter
de petrdleo, hexano, ciclohexano, diclorometano, cloroférmio
ou tetracloreto de carbono, éteres como vor exemplo o éter
dietilico, dioxano, tetrahidrofurano, ou éteres etilenoglicold
dimetilico ou dietilico, nitrilos como acetonitrilo ou pro-
pionitrilo, amidas tais como dimetilformamida, dimetilaceta-
mida, N-metilformanilida, N-metilpirrolidona ou triamida do
dcido hexametilfosfdérico, ou sulféxidos como sulfdéxido de di-
metilo.

O processo (a) de acordo com a invencdo pode eventualmente
ser realizado também num sistema de duas fases, como por exemd
plo dgua/tolueno ou &dgua/diclorometano, eventualmente na pre-
senga de um catalisador de transferéncia de fase. Como exem-
plos destes catalisadores citam-se iodeto de tetrabutilamd-

nio, brometo de tetrabutilaménio, brometo de tributil-metil-
fosfdénio, cloreto de trimetil-alquilaménio com 13 a 15 4tomos

de carbono no grupo alquilo, metilsulfato de dibenzil-dimetild
aménio, cloreto de dimetil-alquilbenzilaménio com 12 a 14 ato
mos de carbono no grupo alquilo, hidroxido de tetrabutilamé-
nio, 1l5-coroa~5, 18-coroa-6, cloreto de trietilbenzilaménio,
cloreto de trimetilbenzilaménio ou tris-/2-(2-metoxietoxi)-

-etil/-amina.

O processo (a) ds= acordo com a inveng8o € realizado de prefe-

réncia na presenga de um auxiliar de reacg¢do basico apropria-
do. Nesta qualidade interessam todas as bases organicas e i-
rorgénicas correntemente utilizadas. De preferéncia utilizam~




-se hidretos, hidréxidos, amidas, alcoolatos, carbonatos ou

hidrogenocarbonatos de metais alcalinos, como por exemplo hi-
dreto de sddio, amida de sédio, hidrdéxido de sddio, m=tilato

de sédio, etilato de sédio, t-butilato de potdssio, carbonato
de sddio ou hidrogenocarbonato de sédio, ou também aminas ter
cidrias como por exemplo trietilamina, N,N-dimetilanilina, pi-
ridina, N,N-dimetilaminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO),
diazabiciclononeno (DBN) ou diazabicicloundeceno (DBU).

As temperaturas da reacgdo s@o na realizacdo do processo (a)
de acordo com a invengdo e podem variar dentro de um grande
intervalo. Em geral trabalha-se a temperaturas compreendidas
entre -302C e +1209%C, de preferéncia a temperaturas entre -20
0 0

C e +60°C.

Para a realizagdo do processo (a) de acordo com a invencgdo
utiliza~se por mole do 3~hidroxiacrilato ou do correspondente
sal de metal alcalino de férmula (II) em geral 1,0 até 10,0
moles e de preferéncia 1,0 até 5,0 moles do agente de alqui-
lagdo de férmula (III) e eventualmente 1,0 até 5,0 moles e
preferivelmente 1,0 a 2,0 moles do agente auxiliar da reac-
'¢d80. A realizagdo da reacg@o, o tratamento pds-reactivo e o
isolamento dos produtos da reacgao realizam-se de acordo com
métodos gerais conhecidos (ver também os exemplos de prepara-

¢do).

Como diluentes para a realizagdo do processo (b) de acordo com
a invengdo interessam dissolventes orgadnicos inertes. Perten-
cem a estes especialmente hidrocarbonetos alifaticos, alici-

clicos ou aromaticos, eventualmente halogenados, como por e~
xemplo benzina, benzeno, tolueno, xileno, clorobenzeno, éter
de petrdleo, hexano, ciclohexano, diclorometano, cloroférmio,
tetracloreto de carbono ou éteres, como por exemplo éter di-
etilico, dioxano, tetrahidrofurano ou os éteres etilenogli-

col-dimetilico e dietilico.
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Todavia, é também possivel realizar o processo (b) de acordo

lcom a invengdo sem a adigdo de um diluente.

As temperaturas da reacgdo na realizacdo dc processo (b) de
acordo com a invenc¢do podem oscilar dentro de amplos limites.
Em geral trabalha-se a temperaturas situadas entre -209C e

;+20090, preferivelmente a temperaturas entre 02C e 150°C.

Para a realizacdo do processo (b) de acordo com a invengao
utiliza-se em geral por mole do acetato substituido de fdérmu-
la (IV) 1,0 até 30,0 moles e de preferdncia 1,0 até 15,0 mo-
les da formamida de férmula (Va) ou do correspondente deriva-
do de férmula (Vb). A realizacdo da reacgdo, o tratamento pdsH
—-reactivo e o isolamento dos produtos da reacgido rezlizam-se
de acordo com métodos gerais correntes, (ver por exemplo tam-
bém G. Mathieu; J. Weill-Raynal "Formation of C-C-Bonds", Vol.
'T; pdgs. 229-244; editora Thieme, Estugarda 1973).

Interessam ccmo diluentes para a realizacgido do processo (c)

de acordo com a invengd@o dissolventes orgidnicos inertes. Nes-
ita categoria enquadram-se em especial hidrocarbonetos alifa-
ticos, aliciclicos ou aromaticos, como por exemplo benzina,

benzeno, tolueno, xileno, éter de petrdleo, hexano ou ciclo-
hexano, ou também éteres, como éter dietilico, dioxano, tetra-
hidrofurano, ou os éteres etilegnoglicoldimetilico ou dieti-

lico.

As temperaturas da reacgdo na realizacdo do processo (c) de
acordo cor a invengdo podem variar dentro de vasto intervalo.
Em geral trabalha-se a temperaturas compreendidas entre -100°
Ce +lOO°C, de preferéncia a temperaturas entre -80°¢C e +50°C.

Para a realizacgdo do processo (c) de acordo com a invencdo
iutilizam-se em geral por mole do derivado de acido oxdlico de
férmula (VI) 1,0 a 1,5 moles e de preferéncia 1,0 a 1,2 moles

do composto organometdlico de férmula (VII). A realizagdo da




IComo diluentes para a realizacgdo do processo (d) de accrdo

.
§

reacgio, o tratamento pds-reactivo e o isoclamento dos produ-
tos da reacgdo sdo realizados de acordo com processos genéri-
cos conhecidos (ver por exemplo J. Org. Chem. 33, 780 /139487;
J. Org. Chem. 37; 939 /19727).

com a invengdo referem~se como preferiveis dissolventes orga-
nicos inertes. Engquadram-se nesta categoria em particular hi-
drocarbonetos alifdticos, aliciclicos ou aromdticos, eventuald
mente também hidrocarbonetos halogenados, como por exemrplo
benzina, benzeno, tolueno, xileno, clorobenzeno, éter de pe-
tréleo, hexano, ciclohexano, diclorometano, clorofdrmio ou
tetraclorsto de carbono, éteres como o éter dietilico, dioxa-
no, tetrahidrofurano ou ainda os éteres etilenoglicoldimeti-
lico ou dietilico, cetonas como por exemplo acetona ou buta-
nona, nitrilos tais como acetonitrilo ou propionitrilo, ami-
das como dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilformanili-
da, l-metilpirrolidona ou triamida do 4dcido hexametilfosfdéri-
co, ésteres como acetato de etilo, ou sulfdxidos, tais como
sulféxido de dimetilo.

0 processo (d) de acordo com a invengdo é realizado de prefe-
réncia na presenga de um agente auxiliar da reacg¢fo apropria-
do. Interessam para este efeito todas as bases orgidnicas e
inorgénicas correntes. Pertencem a esta classe pcr exemplo
hidréxidos de metais alcalinos tais como hidréxido de sédio
ou hidréxido de potédssio, carbonatos de metais alcalinos tais
como barbonato de sédio, carbonato de potdssio ou hidrogeno-
carbonato de sédio, ou ainda aminas tercidrias como por exem-—
plo trietilamina, N,N-dimetilanilina, piridina, ¥,N-dimetil-
aminopiridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabiciclononeno
(DBN) ou diazabicicloundeceno (DBU).

As temperaturas da reacg¢do na realizacdo do processo (d) de
acordo com a inveng@o podem variar dentro de amplos limites.
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—|%m geral trabalha-se a temperaturas compreendi at
i o) A -
:1807°C, de preferéncia a temperaturas entre 0°C e lpOO

O orocesso de acordo com a invengZo, consoante o ponto de ebu-

ligao dos reagentes utilizados, pode ser realizado por exer-

oo

1plo com utilizacdo de tiois de fdérmula (IX) de baixo ponto de

lebulicdo, e eventualmente também sob pressdo. Trabalha-se en-

itd0 de preferéncia a uma pressdo compativel com o aguecimento

|

a4 temperatura de reacg¢do necessdria nas condig¢des da reaccio.

Para a rezlizacdo do processo (d) de acordo com a invengdo

introduz-se em geral por mole de acrilato substituido de fér-
|mula (VITI) 1,0 a 20,0 moles e preferivelmente 1,0 até 5,0 mo
iles de tiol de fdérmula (IX) e eventualments 1,0 até 5,0 moles

|

|

fde preferéncia 1,0 até 1,5 moles do agente auxiliar de reac-
|

|

1

cdo. A realizacdo da reacgdo, o tratamento pds-reactivo e o
isolamento dos produtos da reacg@o sao realizados de acordo

com métodos gerais correntes.

“As substéncias activas de acordo com a invengao possuem uma
y’orte acgdo microbicida e podem ser utilizadas na pratica pa-
:ra o combate de organismos indesejéveis. As substlncias acti-
ﬁvas prestam-se para utilizag@o como meios de protecgdo fitos-

isanitdrias, especialmente como fungicidas.

§Os fungicidas s@o utilizados na proteccgdo fitossanitdria para
Jo combate a plasmodioforomicetos, ocomicetos, quitridiomice-
“tos, zigomicetos, ascomicetos, basidiomicetos e deuteromice-
Htos.

EComo exemplos, mas sem cardcter de limitagdo, citam-se alguns
' bacilos de doengas causadas por fungos que se enquadram nos

enurerados anteriormente:

td

spécies Pythium, como por exemplo Pythium ultimum;

! Espécies Phytophthora, como por exemplo Phytophthora infes-
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’tans;

td

'Espécies Ps=audoperonospora, como por exemplo

qghumuli ou Pseudogperonospora cubense;

|Cspécies Plasmopara, como por exemplo Plasmopara viticola;

Espécies Feronospora, como por exemplo Peronospora pisi ou P.
lbrassicae;

-

Sspécies Zrysiphe, como por exemplo Erysiphe graminis;

pécies Sphaerotheca, como por exexplo Sphaerotheca fuligi-
aj;
Tspécies Podosphaera, como por exemplo Podosphaera leucotri-
a
D

H

écies Venturia, como por exemplo Venturia inaequalis;
écies Pyrenophora, como por exemplo Pyrenophora teres ou P
graminea;

(Forma confdeo: Drechslera, sinon.: Helminthosporium);

Espécies Cochliobolus, como por exemplo Cochliobolus sativus;

(Forma conideo: Drechslera, sinon.: Helminthosporium);

iBspécies Uromyces, como por exemplo Uromyces appendiculatus;

|
HEspécies Puccinia, como por exemplo Puccinia recondita;
i

‘Espécies Tilletia, como por exemplo Tilletia caries;

|Espécies Ustilago, como por exemplo Ustilago nuda ou Ustilago

spécies Pellicularia, como por exemplo Pellicularia sasakii;
spécies Pyricularia, como por exemplo Pyricularia oryzae;

spécies Fusarium, como por exemplo Tusarium culmorum;
s
s

!

|

i

|

Sspécies Botrytis, como por exemplo Botrytis cinerea;
pécies Septoria, como por exemplo Septoria nodorum;

!Espécies Leptosphaeria, como por exemplo Leptosphaeria nodo-
rum;

Espécies Cercospora, como por exemplo Cercospora canescens;
Tspécies Alternaria, como por exemplo Alternaria brassicae;
Zspécies Pseudocercosporella, como por exemplo Pseudocercos-

\porella herpotrichoides.

ssudoperonospora




—\ boa inocuidade &s rlantas das substidncias activas nas con-

centracgles necessdrias para o combate das doengas dzs plantas
vermite um tratamento das partes aéreas das plantas, de produ-
|
itos de plantas e sementes, e do solo.
|

Zeste caso as substidncias activas de acordo com a invencgdc sdo
Hutilizadas com bastante éxito para o combate de doengas dos-
lcereais, como por exemplo contra o bacilo do mildio verdadei-
ro dos cereais (Ersyphe graminis) ou para o combate de doen-
gas do arroz como por eXemplo contra o bacilo da doencga de
manchas do arroz (Pyricularia oryzae) ou para o combtate de do-
Hengas em fruticultura e horticultura, como por exemplo contra
o bacilo da crosta da ma¢d (Venturia iaequalis) ou contra o
bacilo da podriddo castanha do tomate (Phytophthora infestans)
assim como contra espécies Cercospora no feijoeiro.

iAlém disso as subst@ncias activas de acordo com a invengdo
exibem também uma boa eficdcia in vitro.

As substincias activas, consoante as suas propriedades fisi-
‘cas e/ou quimicas particulares, podem ser transformadas em
hformulagﬁes correntes, como por exemplo solugdes, emulsdes,
ﬂsuspensﬁes, pés, espumas, pastas, granulados, aerossdis, en-—
1capsulagéo fina em polimeros e em massas para revestimentos
de sementes, bem como em formulagdes ULV para nebulizagdo em
frio e em quente.

Estas formulag®es s8o preparadas de maneira conhecida, por
exemplo por mistura das subst@ncias activas com diluentes,
portznto dissolventes liquidos, gases liquefeitos sob pressdo
e/ou portadores sélidos, eventualmente através da utilizagdo

lde agentes tensioactivos, portanto de emulsificantes e/ou dis
pversantes e/ou espumificantes. No casc da utilizagio de 4gua
como diluente, podem também ser usados como dissolventes au-
xiliares, por exemplo, dissolventes orgédnicos. Como dissol-
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|
!
—ventes liquidos interessam essencialmente: o}
rarom&tico:s, como xileno, toluerno, ou alguilnaftalinas, hidro-
Ecarbonetos arondticos cleorados ou alifdiicos clorados, coro
.ciorobenzenos, cloroetileno ou cloreto de matilenc, hidro
ﬁbonetos alifdticos, como ciclokexano ou rarafinas, como por
. exemplo fracgdes da destilagdo do petrédleoc, dlccois, como bu-~
;tanol ou glicol assim como o0s seus ¢teres = ésieres, cetonas,
}como acetona, metil-etil-cetona, metil-isobutil-cetona ou ci-
Hclohexanona, dissolventes fortemente polares, como dimetil-
formamldD e dimetil-sulfdéxido, assim como &gua. Por diluentes
!ou pertadcres gascsos liquefeitos entendem-se os liquidos que,
‘a4 temperatura e pressdo normais, s&0 gasosos, por exemplo

’ mpulsores de aerossdis, como hidrocarbonetos halogenados as-

sim como butan:s, propano, azoto e didxido de carbono. Como
h;ortadores sélidos interessam: produtos minersis naturais moi-
'dos, ccmo caulino, argilas, talco, cré, gquartzo, atapulgite,
”montmorilonite ou terras de diatomdceas, e produtos minerais
‘sintéticos moidos, como silica, alumina e silicatos finamente
hdispersos. Como portadores sélidos para granulados: minerais
;naturais triturados e fraccionados, como cz2lcite, mirmore, ;
hpedra—pomes, sepiolite, dolomite, assim como granuladcs sin-
‘téticos de rrodutos moidos orginicos ou inorginicos, zssim
kccmo granulados de materiais orglnicos como serradura de ma-
fdeira, cascas de noz de c¢bco, magarocas de milho e hastes de
tabaco. Como agentes emulsionantes e/ou espumificantes: emul-
'sinoantes anidnicos e ndo idnicos, como ésteres de polioxieti-

‘leno-acido gordo, éteres polioxietileno-&lcool gordo, por exeq—

Lolo éter alguil-aril-poliglicdlico, sulfonatos de alquilo,
”sulfatos de alquilo, sulfonatos de arilo assim como hidrolisa-~
fdos de albumina. Como dispersantes: por exemplo lenhina, lexi-

ho, o .
lvias sulfiticas e metilcelulose.

iPodem ser utilizados nas formulagles agentes espessantes como

carboximetil-celulose, polimeros naturais e sintéticos em pé,

—'gr3os ou massa gomosa, como goma arabica, alcool polivinilico,

lpollacatato de vinilo, assim como fosfolipidos naturais, tais
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u
—|como cefalina e lecitna, e foslolizidos sintdticos. Cutros
il . ’ . .
|aditivos podem ser Oleos minerais e vegetais.

Podem ser utilizados corantes como tigmentos irnorgdnicos, por
cexemplo 4xidos de ferro, diéxido de titénio, azul de ferrocia-

jneto e corantes org&nicos, como corantes de alizarina, de azo-

|
i-m=2tal-ftalocianinas, e oligoelementos nutritivos como sais
|
\

lde ferro, magnésio, boro, cobre, cobalto, molibdénio e zinco.

i - -
iAs formulagBes cont@m em geral entre 0,1 e 95 < em peso d=

~

|
l
'substancia activa, de preferéncia entrs 0,5 e 90 %«. i
1
l
|

As substancias activas de acordo com a inveng¢do podem existir
nas formulagOes em mistura com outras substincias activas,
como fungicidas, insecticidas, acaricidas e herbicidas, assim|

como em mistura com fertilizantes e outros reguladores do cres

. i
‘cimento. |
|
'‘As substéncias activas podem ser utilizadas tal qual, na for-

‘ma das suas formulagles ou de formas de aplicacgdo preparadas

emulsBdes, espumas, suspensdes, pés molhivels, pastas, pds so- |

dveis, pds finos e granulados prontos a utilizar. A aplica-

|
‘a partir delas, como solug®es, concentrados emulsiondveis, j
| I
!
1 |
¢80 realiza-se de uma maneira convencional, por exemplo por }

l

|
) . ~ . . ~
.vasamento, rega, pulverizagldo, polvilhamento, aplicacdo de
!
1

'espumas, aplicag¢8o por pincel, etc. E ainda possivel fazer
laplicar as substdncias activas de acordo com o processo Ultra-

|

-Low-Volume (volume ultra baixo) ou injectar a composig@o ou
a prépria substéncia activa no solo. Também se podem tratar

llas sementes das plantas.

{
I
i
}
i

|

'No tratamento de partes de plantas as concentragdes de subs-
‘tancia activa nas formas de aplicagido podem variar dentro de
‘um grande intervalo. Estdo geralmente compreendidas entre 1

le 0,0001% em peso, de preferéncia entre 0,5 e 0,001 <.

1

{0 tratamento de sementes usam-se em geral quantidades de




__substanCLD activa desde 0,001 a 50 g por cada kg de sementes, |

de preferéncia C,01 a 10 g.

‘Fo tratamento do solo sido convenientes concentragtes de subs-~
tanCLas activas desde 0,000 61 até 0,1 < em peso, de preferén-
§01a desde C,000 1 até 0,02 %, no local da aplicagio.

Exemplos de preparacgao

JExemplo 1 CH, CCOCH,

;m————i=Cﬂ—OCﬂ3

(processo a)

413 g (0,035 moles) de 2-{N-/Z-(3,4-diclor-fenil)-tiazol-2-
y—i;7—N—metilamino}—3-h1drox1—acrllato de metilo em 50 ml de
:dimetilformamida anidra adiciona-se primeiro 19,3 g (0,14 mo-
hles) de carbonato de potassio moido e em seguida, gota a gota
he sob agitagcdo, no decurso de 10 minutos, 4,63 g (0,037 moles)
'de sulfato de dimetilo em 10 ml de dimetilformamida anidra e

ﬁagita-se depois 16 horas a temperatura ambiente. Para o tra-

.solug8o aquosa saturada de hidrocarboneto de sdédio, extrai-se|

‘lavam-se as fases em éter, depois de reunidas, com 8C ml de

tamento pds-reactivo verte-se a mistura reactiva em 70 ml de

trés vezges utilizando de cada vez 100 ml de éter dietilico,

wSulugao aguosa saturada de cloreto de sddio, seca-se com sul-
. fato de sddio, concentra-se em vacuo e purifica-se o residuo

;por cromatografia em silica-gel (eluente: tolueno/n-propanol
10:1). 2
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— Cbtér-se 9,5 g (74 % do rendimento tedrico) de 2-/T-/4-(3,4-
-diclorofenil)-tiazol-2-il/-N-metilamino/-3-mstoxi-acrilato

i . ~ -0 ~0~
de metilo com o ponto de fusao S67°C-98°C

' Preparagdo do composto de partida
i

WExemplo Ti-1 CH3

Cl

‘A uma suspensdo de 2,1 g (0,07 moles) de hidreto de sédio (a

180 ¢ em paraflna) em 40 ml de dimetilformemida anidra adicio-
“nam-se a 5 °c até 10 C, gota a gota, mediante agitacdo e arre-
fecimento por gelo, 11,6 g (0,035 moles) de 2-{¥-/4-(3,4-di-
Aclorofenil)—tiazol—2—ii7—N—metilaminoz—acetato de metilo em |
09,7 8 (1,156 moles) de formiato de metilo anidro e depois do
I

Htevmo da adic8o agita-se 4 horas a temperatura ambiente. Para
|

ho tratamento pds-reactivo adiciona-se a mistura reactiva me-

idlante agitagao e arrefecimento por gelo, a 50 ml de solug&o

|

| dgua, lava-se trés vezes utilizando de cada vez 75 ml de éter

aquosa saturada de carbonato de sddio, dilui~se com 50 ml de

lldietilico, acidifica~se a fase aquosa ccm acido cloridrico 5N

R
.ate ao pd 5 e extrai-se 3 vezes utilizando de cada vez 100 ml

de éter dietilico. As fases em &éter depois de reunidas s&o

]secas conn sulfato de sédio e concentradas em vicuo.

' Obtém-se 13 g (10C % do rendimento tedrico) de 24N—[1—(3,4—
-diclorofenil)—tiazol—Z-i&7—N—metilamino?—E—hidroxi—acrilato

de metilo na forma de um dleo.
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:lH—NKR (DSC/Tetrametilsilano): D =12 ppm (CH).

; CH3
Bxemplo IV-1 I
TN VT
Al U-‘Z COO\JLL}

cl

‘A uma suspensdo de 27,6 g (C,195 moles) de carbonato de potés-
lsio moido e 50,5 g (0,195 moles) de 4-(3,4-diclorofenil)-2-
-metileminotiazol em 350 ml de acetonitirilo anidro adicionam-
—se a 80°C gota a gota, mediante agitac3o, no decurso de 20
?minutos, 33,7 g (0,22 moles) de bromoacetato de metilo e éque~
;ce—se em seguida durante 26 horas a temperatura de refluxo.

. Para o tratamento pés~-reactivo a mistura reactiva depois de
harrefﬂcida é filtrada, o filtrado é concentrado em vicuo, o
?residuo ¢ tomado em diclorometano, € lavado varias vezes com
' dzua, € seco com sulfato de sédio, é concentrado em vicuo e o

I
‘residuo da concentragdo é cromatografado em silica-gel (elu-

|ente: tolueno/propanol 10:1).

EObtérr‘—se 14,6 g (22 % do rendimento tedrico) de 2—?N—11—(3,4—
] -diclorofenil)- tlazol—2—117—N—metll—am1no} —acetato de metilo

”com o ponto de fusdo 88°c-89°C.




_ Exemplo XII-1

; Cl \
] S
H
Cl
A uma solucdo aguecida a 60°C-80°C de 27,1 g (0,3 moles) de

| N-metil-ticureia em 300 ml de etanol adicionam-se ao longo de
LZS minutos, e a temperatura ambiente, gotz a gota, mediante

Jagltagao 57,05 g (0,3 moles) de cloreto de 3,4-diclorofena-
lcilo em 3C0 ml de etanol, aquece-se em seguida uma hora 3 ter-
fperatura de refluxo, deixa-se arrefecer lentamente até a tem-
‘peratura ambiente, filtra-se para separacio do sedimento cris-

"talino e recristaliza-se este em etanol.

|

|Obtém-se 70,9 g (91 % do rendimento tedrico) de 4-(3,4-diclo-
| ofenil)-2-metilaminotiazol com o ponto de fusdo 2202C-221°C.
I

I

+De forma correspondente e de acordo com as indiczagOes gerais
' para a preparagdo, obtém-se os seguintes acrilatos substitui-

' dos de férmula geral (I):

|
|
‘ N COOR3
|
|

l /Jl\\\ I 4 (1)
2 X Y-C=CH~R
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Ex 1 3 4 ) “ropriedades
Ne. R R R R X 7 “fsicas
01-<i::::>- H CH, OCHy § N-CH, »f 104105°%¢
3 Br-<;::::>- H CHy OCHy § N-CH,y bpf 108-109°C
cl
01;Zi:::>h H CHy OCH, S N4<::j> pf. 154°C
5 01-<i:::>>- H CH, OCH, O X-CH, pf. 87-88°C
QL LHoNMR¥) :
3,28; 3,73;
6 Cl- - -CH 3,92; 7,3-
6 Cl H CH, OCH; O N-CH, ,92; 7,3
_7’8
F- - H CH, OCHy § X¥-CHy pf. 66-67°C
c1-<i:::>>- H CHy OCHy S N;<i::j> pf. 68% |
i




u/vf/

A

Ex. Propriedades |
so, gt g2 R gt Y  fisicas |
10 m-@- cd CH,  OCH, N-Ci, ns® 1,5915
11 @- H CH, OCHj N-CHy pf. 81-82°¢
]
12 01-®- H CH, OCH, S pf. 89-90°C
| l
| |
: =

c.go\ |
| 20 !
13 H CHy OCHy N-CHy np~ 1,6065 |
|
14 Br—@- H CH, OCH, N-CH, pf. 102%
| c1
!
15 c1- - H CH, OCH, t-CHy 030 1,6111
|
|
116 “/ H CH, OCH, N-CH, n20 1,6258 |
|
l, pf.50-
17 m-@- H CH, OCH, N—CH2@ -61°C |
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E // 3 - ‘i’}.’é’:‘l\
_igx Propriedades
jNQ rl 2 R3 r4 X v fisicas

.

18 |
| Cl- - H CH, 0CH, S N-CH, pf. 123-124°¢
| : “ 20, . ,
19 01@ H CH, OCH, S  N-C,Hg np~ 1,6043
120 H CH, OCH, S N-CH, pf. 138-139
| o0

|

| o

!‘ |
; . 20

iIzl @H CH, OCH, S N-CHy np” 1,6178
22 C: ,o@ H CH, OCHy S N-CH, pf.100-101°C
|

!

" N © (o)
523 OzN@ H CH, OCH, § ¥-CHy pf.118-119 c
f,

I 5
124 OpN H CHy OCHy S N-CHy p;.é28—129
|

f c1

|

25 01@ H CHy OCHy S 0 pf.114-115
— 0

c




X. Propriecades

12, Ql R2 R3 R4 Y fisicas

P
—— . v 20
25 CH, <i::::> q CH, OCH, N-CH, ng” 1,5943
CH40
N
27 - H CH, OCH N-CH, n20 1,5073
3 3 A=ty Ap o 4,
oCH,
c1
28 Cl H CH, OCH, N-CH, pf.%é6—127
29 <:::::j:::::]/ H CH; OCHj N-CH, pf.95-95°¢C
30 CH34<::::>h H CH, OCH, N-Ciy pf.115-116
C
aYa

— — !

N— -

H CH, OCH, N-CHy pf. 182O
-183%

|
H CH, OCH v-ci, n2° 1,6059

3 3 3D ’
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Propriedades
R > »ft X y £isicas
. . 1 o s £ 2g0
q<i:::>% Ci, CH, OCH, S N-CHy pf. 67-59°C
|
I
4<i:::>» H CHy OCH, S S pf. 89-90°C |
c.H. CH, OCH s w-cq. n29 1,5109
275 3 3 STy D ’
CH, OCH s  w-cd. n29 1,5755
3 3 =3 D !
q CH, OCH s s 020 1 6171 |
3 -3 D re = f
N\ |
C |
cl
5 CH, OCH S s pf. 110-11°
5 CH, OCH S  N-CH, pf. 104-105]|
3 3 3 . |
C
oc




. Propriedades
:
1, nt 72 s a4 X v fisicas
20 a cH. OCH s u-cH, =29 1.5073
- - “3 3 - 3 D .
41
M \ H CH, OCH s u-cu. 1029 1,s5982
3 T Pp e
w c1
| |
o (T — Q
' cflo
3 c1 N .
}% H-NMR™) :
| 3,3(s);
5 T_ T
43 H CHy OCHy O I=CH3 3 93(s); |
: 3,9(s); !
ot :
] : |
M TH-NIRY)
44 ©1 Cpdg CHy OCH, 0 X-CHy ) 50y,
| 2,71(t); |
L 2,20(0);
j
)

Os espectros lH-NMR foram tomados em deuteroclorofdérmio !
(0DC1,) ou sulféxido de hexadeuterodimetilo (DNSO-dg) com |

tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno. Est3o indicados

os desvios quimicos como valores 8 em ppm.




\,,b
PN
e ]
\l\
)
4
e >
\J1
(@)

!

i
|
|
|
{
i
—Exempnlos de avlicagdo

‘o: exemnlos de aplicacZo adiante os compostcs ataixo indica-

;dos foram utilizados como substéncias de comraracgo:
[N

0

|| \I
NG
|

. (=G0
| Cn3O—Ch C OOCH3

(a)

H} metoxi-2-(2-benzoilpirrol-l1-il)-acrilato de metilo
(conhecido da especificagdo EP 205 523)

E
|
|
{ (B)

CH C-CH= C-COOCH

 3-metoxi-2-(2-metilfenil)-acrilato de metilo
. (conhecido da especificag8o EP 178 815)

“ H,0~CH=C-COOCH, (c)

|
i metoxi_g_(gJﬁrmiloxifenil)—acrilato de metilo
T\conhecido da especificagdo DE-0S 3 519 282).

1
]
i

|
|
!

e
|



LPara a preparagio de um conveniente preparado de substincia

!
|
{

!

l

|
|

|

'As plantas s&o cclocadas numa estufa a 20°C 2 a uma humidade

‘relativa do ar de cerca de 70 %.

' Passados 12 dias apds a inoculagdo realiza-se a avaliag&o.

-1

N

/2

1100 < de humidade relativa numa estufa de incubagdo.

Txemplo A

“nszio sobre Venturia (macd) ,/ protasctivo

Disso_vente: 4,7 partes em peso dz acstona

“mulsicnante: 0,3 partes em peso de €ter alquil-aril-poli-

clicdlico

activa mistura-se 1 parte em peso de substZncia activa com as

S
quantidades indicadas de emulsionanie e de dissolvente e di-
c

S
oncentrado com Agua até a concentragido desejada. !
|

com o preparado de subst@ncia activa até estarem bem molhadas
Apbs a secagem da calda de rega aplicada as glantas sZo ino-
culadas com uma suspensdo aquosa de conideos do bacilo da cros

tra da macd (Venturia inaequalis) e permanecem 1 dia a 20°%C e

a

Yest2 ensaio mostram por exemplo os compostos de acordo com
os exemplos seguintes de preparacgd@o 1 uma nitida superiorida-

de na sua eficdcia em relagdo ao estado da técnica.




!

|

—|Zxemplo B
|

Insaio sobre Phytophthora (tomate) / zrotectiivo

Dicsolvente: 4,7 partes em peso de acetona
Smulsionante: 0,3 partes em peso de éter alquil-aril-poli-
glicélico

y
iPara a preparacgdo de um conveniente preparado de substlncia

tactiva misturam-se 1 parte em peso da substincia activa e as
tgquantidades indicadas de dissolvente e de emulsionante e di-

+lui-se o concentrado com dgua até i concentracio desejada.

m o preparado de substlncia activa até estarem bem molhadas.

o
Apds a secagem da calda de rega aplicada as plantas s3o ino-
c

uladas com uma suspensao aquosa de esporos de Phytophthora

infestans.

‘As plantas sZo0 depois colocadas em estufa de incubagdo a 20°¢

le com uma humidade relativa do ar de 100 <.

Passados 3 dias sobre a inoculagdo rezliza-se a avaliacgdo.

“exemplos de preparacdo 1 uma nitida superioridade na sua =fi-

Neste ensaio mostram por eXemplo os compostos dos seguintes

lcdcia em relacdo ao estado da técnica.




—Exemplo C

Tnsaio sobre Pyricularia (arroz) ,/ protectivo

i Dissolvente: 12,5 partes em peso de acetona
‘Fmulsicnante: 0,3 partes em peso de éter alquil-aril-poli-
| glicdlico

LPara a realizacd@o de um conveniente preparado de substincia

!
I . ) i
Hactiva mistura-se 1 parte em peso da substincia 2activa com as|

‘quantidades indicadas do dissolvente e dilui-se o concentrado

Jcom dgua e com a quantidade indicada de emulsionante até 2
|
|

concentracdo desejada.

{Para o ensaio da eficdcia protectiva regam-se plantinhas de

I ’

”arroz com o preparado de substadncia activa ate estarem bem |
] , - ) ',
ﬂmolhadas. Apds a secagem da calda de rega as plantas s&o ino-

|

culadas com uma suspensdo aquosa de esporos de Pyricularia

~

.oryzae. Um seguida as plantas s3o colocadas em estufa a 100 ¢

'de humidade relativa e a 2500.

Passados 4 dias sobre a inoculagdo realiza-se a avaliag@o do

ataque da doenga.

Meste ensaio mostram por exemplo os seguintes compostos dos

seguintes exemplos de preparagdo 1 uma nitida superioridade

na sua eficdcia em relacZo ao estado da técnica.




‘“nsaio sobre Erysiphe (cevada) / protectivo

Dissolvente: 100 partes em peso de dimetilformamida
Tmulsionante: 0,25 partes e= peso de éter alquil-aril-poli-
glicdlico

'As plantas sdo colocadas numa estufa a uma temperatura de cer+
a

Para a preparacdo de um conveniente preparado de substancia
activa mistura-se 1 parte em peso da substincia activa com as
gquantidades indicadas de dissolvente e de erxulsionante e di-

lui-se o concentrado com &dgua até i concentracfo dssejada.

Para o ensaio da eficdcia protectiva pulverizam-se plantinhas

novas com o preparado da substlncia activa até estarem bem

himidas. Apds a secagem do produto pulverizado as plantas sdo

polvilhadas com esporos de Erysiphe graminis . sp. tritici.

de 80 %,

mildio.

ca de ZOOC e a uma humidade relativa do ar de cerc
o}

c
para favorecer o desenvolvimento das pdstulas d

Passados 7 dias sobre a inoculag@o faz-se a avzaliagZo.

Veste ensaio, por exemplo os compostos de acordo com 0 exem-
plo de preparagdo 1 ultrapassam nitidamente, na sua eficdcia,

os compostos conhecidos da técnica actual.
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17, - Trocesso para a predaraszo duma com
sticida com base 2m acrilasos substitul’ss, car
1o facto 12 se misturarem acrilatos suhstituido
la garal (I)

R
R ::/l NG
qual

e 27, cada ur ind=2pendentements do outro, repres
drozénio, alguilo, alcenilo, ou reprasentam arale

alc2nilo, arilo ou heterocarilo,

reprezanta algquilo ou represen

repr2saenta 2ialquilamino ou um radical -7-R7,

represznta oxigénio ou enxofre

representa oxigénio, enxofre ou

cada um

ta

o

ur radical -7

N

-
55
que
represanta z2lquilo ou aralquilo eventualmanta
) e
representa hidrogénio, alquilo, alcanoi
alguilo ou arilo cada um eventuzlmentes subztitu

reprasanta oxigenio ou enxofre,

s2us isomeros e misturas de is

omaros,

meadament2, acrilatos subsitituidos ds formula T

N

ta aralguilo eventualzen-
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L e 32, cadz um indzpendantements 4> ouiro, rerrssentan
niirozénio, a2lguilo de cadeia linzar on ramificzla com 1
= 3 atomos de carbtono, alcenils de czdeia linezr ou rami-
ficada cor 2 a 3 Ztomos de carbono, zZrupes arzlguilo com
1 a A atomos d2 carbono no agruzparanto alauilo zus pode ter
cadela linezr ou ramificada e czda um even*uxlments monos-
substituido ou polissubstituido no z2zrugamento arilos une
ou mais vezes por substituintes izuzis ou Jdiferantes, aral-
cenilo com 2 a 5 atomos de carbono no azrupamento zlcenilo

0O
gque pode ter cadeia linear ou ramificada ou arilo com H 2
10 atomos de carbono em cada uma 4o arilo s2nl> os substi-
tuintes 4o arilo 2m cada caso 2scolhidos 4o zruro formado
eneo, ciano, nitro, algquilo, alcoxi ou alzuiltio
=3

tendo cada um cadeila linear ou ramificad

o
o]
o
©
o
]

9

D

3
o
&
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O

s

’..l

ar 1 a 4 4tomos de carbono, halozenoal qgi
o1 halogenoalquiltio tendo cada um cadeiza linear ou ramifi-

cada e possuindo cada um 1 a 4 atomos de carbono 2 1 a 9

atomos de halogéneo iguais ou diferentes, alcoxicarbonilo
ou alcoximinoalouilo tendo cada um czd2ia linear ou ramifi-
cada e possulndo cada um 1 a 2 atomos dz carbonc eT calda
um dos agrupamentos alguilo individuzis, ciclozliguilo com

3 a 7 atomos d= carbono, alcansdiilo tenis 2 2 5 Z*cmos de
carbono e acoplado duas vezes os grupos arilo, aral-~uilo,
ariloxi ou aralquiloxi tendo cada um 5 a 10 &tomos de car-
tono no agruvamento arilo e eventualmente 1 a 4 atomos de

a
carbono em cada um dos agrupamentos alcullo qu2 D
cadeia linear ou ramificada, estand> cadza um eventual
mozossubstituido ou polissubstituido no ag
por substituintes iguais ou diferentes escolhidos de
halogéneo, alguilo, alcoxi, alguiltio, hal
nalogenoalcoxi ou halogenoalgquiltio tendn respec
cada um 1 a 4 2tomos de carbono 2 eventualmente 1 a S ato-
mos de halogéneo iguais ou diferentes ou heteroarilalquil

ilo
ou heteroarilo tendo cada um 2 a 9@ a*omos de carborno e 1 a
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4 netercatomos lguzis cu difersnites no agruramnsnto he
b} 1. + s ~——y

2rilo 2 eventualmente 1 , zru

ferantes escolhides de entre hzlos

2louiltio, halogsnoalguilo, halogenoczlcoxi ou halogen
quilo %endn cada un 1 a 4 dtomos de carhono = evantualmen-
te 1 a 9 d*omes 42 halogéneo iguzis ou diferentes; além

c

S 0
disso, rerresentzm um radical heteroarilc cox
o a 4 heteroatomos i is o©
ossubstituido ou polissubst
scuzls ou diferentes, intere
tes o0s substituintes de arilo antari
a algquilo de cadeia linear ou rami

t i
s de carbono ou aralguilo com 1 2 4 atomds de

r

3
amificada, e 5 a 10 atomos de car‘ono no agrupamanto
n
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teressandoc como substituintes do arils os mecm
-1 2

i0s para e B,

34 representa dialquilamino tendo 1 a 5 Ztomes d2 carbono
em cada um dos zgrupamentos alquilo individuais, ou um ra-
dicz1 —Z—RS,

¥ representa oxigénio ou enxofre e

Y representa oxigénio, enxofre ou um radical -V-,

éé
em gue
R’ revresentz alquilo de cadeia linesar ou ramificada
1 a 5 Z2tomos de cardono ou arzlouilo com 1 a2 4 d%omos
carbono no agrupamento alquilo gqus pode *t=2r cadeia 1i
ou ramificada, com 5 a 10 atomos de carbono no 2azrup

cruparanto alquilo que pods ter cacdeia linear ou
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arilo, evantuaelmenste mernossubstituide ou polissubstituilo
-~ - ~ v o A S 3 - - Fad —~
no azrupamen’o arilo vpor substituintss izuais ouw dif2ren-

“ha + o a 5
ando como substituintes I2 arilo os ja indi-

enta hidrogénio, alguilo de cadeia linsar ou
mificadz com 1 a 5 atomos de carbono, 2lcanoilo de cadeia
linear ou ramificada com 1 a 5 dtomos de carbono no Srupo
alquilo, ou qullo com 1 a 6 atomos de carbono no agru-
pamento alqul;o cue pode ter cadeia linear ou ramificads,
ou arilo tendo em cada caso & a 10 dtomos de cartono ew
cada um dos agruvamentos arilo, sendo czda um Jdos gZrupos
evantualrente monossubstituido ou polissubstituido no agru-
pamento arilo umz ou mais vezes por substituintes iz
ou diferentes, citando-se como substituintes do grupo
respectivamente os j& mencionados anteriormonte para R e
2

T, e

Z rerresenta oxigé:io ou enxofre, preferivelmente, acrila-
tos substituidos da formula (I)

na quaj
o : Tapd e T o -
E" e P, cadza umr independentemente do ouiro revrresentam,

hidrozénio, metilo, etilo, n-propile, isorropilo, n-dutilo,

isobutilo, s-butilo, t-butilo, =2lilo, n-tu

nilo ou representar benzilo, feniletile, feniletenile, fe-
e

nilo, naftilo, piridilo, tienilo ou furilo, sendsc um destes
grupos eventualmente monossubstituido, dissubs*ituido cu
trissubstituido no grupo arilo ou no grupo de heteroparil

ri ilo
por sutstituintes izuais ou diferentes, escolhidos em cada

o de entre flutor, cloro, browmo, cianc, nitro, metiloc
ilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, s-butil
lo, t-butilo, metoxi, etoxi, n-prorpoxi, isoprcroxi, metil-
tio, trifluormetilo, trifluormetoxi, difluormetoxi, tri-
fluormatiltio, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metoximino-

metilo, etoximinometilo, metowximinoetilo, etoximinoetilo,




i
|
—| =eiclopentilo, ciclorexile, 1,23-propancdiilo, 1,4-nu*zno-
4
1 Aiilo cu sende 03 ~rupos fanilo, benzilo, fenoxi cu ben-
ziloxi, radz um evaerntualmente mo-ossubstituilo, dissubsti-
tufide ou trissubstituido no zrupo fenilo por substituinies
ﬂ izguzls ouv diferentes escolhilos de entre f£lisr, cleor>
i
bromc, metilo, =2tilo, metoxi, =toxi, metiltio, triflucr-
i metilo, difluormetoxi, triflucrmetoxi e/ou trifluormetiltio,
3 N . . . .,
R” representa metilo, etilo, n-proprilo, isoprorile, n-bu-
|
i tilo, isobutilo, s-bulilo ou t-buiilo, ou representa ben-—
l‘ £
' zilo evertualmente monossubstituido, dissubstituido ou
trissubstituido por substituintes izuais ou diferentes es-
. 1
colhidos de entre os substituintes j& enumeradcs parz 27 e
| 22
| - ’
! 4
| B representa dialquilamino tendo 1 z 4 Ztomos de carborno
1
' em cada um dos azrupamentos alquilo individuais cu repre-
i senta um radiczl —Z—RS,
i ¥ representa oxigénio ou enxofre e
| 7 representa oxizénio, enxofre ou um radical -N-,
! '
ii eT gue
|
I 5
i R° ragvres=sntz metilo, etilo, n-propilo, isorropilo, n-bu-
t  tilo, isocbutilo, s-butilo ou t-butilo, ou representa ben-
h zilo eventualmente monossubstituido, dissubstituido ou tris+
H
! substituido por substituintes iguais cu diferentes, esco
i . cpois . 1 2.
H 1hidos de entre os substituintes ja enumerados para 27 e R™
| 5 i3 .. . . .
r R” representa hidrogenio, metilo, etilo, n-propilo, iscpro-

pilo, n-butilo, isobutilo, s-butilo, t-butilo, aceti

i
{
|
|
ﬁ propionilo, n-butirilo, isobutirilo ou rcprese“ta be
|

titufdo ou trissubstituido por subsiiftuintes iguais

-

e

t ferentes, escolhidos de entre os ja indicados para ®
1
u

lo,

nzilo

ou di-

ou ferilo, cada um eventualmente monossubstituido, Aissubs-

1 2.

2 7
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3 2
P™ 2 R, cadz ur indevendsntexents 1o oulvo revragsntam
5 - [ » - - s - . L. 3 ~ 3 -
kidrgzenic, metilo, etilo, n-precplio, isopropils, ou fanils
~ £ N ~ . ~ N ~ J K] e e
ou naftilo cada um eventualmente wonossubstituilo, 2is-ubs-

tituide ou trissubstituido por subzti‘uintes izuzis ou 4i-
ferentes, escolhidos em cada caso de entre f

browo, ciano, nitre, metilo, etilo, n-proxzi

tilo, isobutilo, s-butilo, t-butilo

n-propoxi, iscrropoxi, metiltio, tri

c+
}.J
ot
b da
O
I
D

metoxi, difluormstoxi, trifluorme

etoxicarbonilo, metoximinometilo, etoximinome o]

minoetilo, etoximinoetilo, ciclopentilo, ciclohexil
Pal

1
-proranodiilo, 1,4-butanodiilo, ou os zgruvos fenilo, feroxi,

o’

enzilo ou benziloxi, cada um eventualmerts monos-ubstitui-
Fal

do ou dissubstituido por substituintes izuais ou diferents
escolnidos de entre fluor, cloro, bromo, metilo e/ou etilo.
2
R” rerresenta zetilo, etilo ou benz Llo,

A

4 _"_05

BT rervresernta dimetilamino, dietilamino cu radical -I-R7,
¥ represesta oxizénio ou enxofrs o

Y revresenta cxizénio, enxofre ou um radical -

R” rervresenta metilo, etilo, n-vrovilo ou isorropilo ou

R” representa h_u*ocenlo, metilo, etilo, acetilo, pronio-

nilo, ou representa benzilo ou fenilo cadza um eventualmente
monossubstituido ou dissubstituido por substituintes iguais
ou difersntes escolhidos de enire flior, cloro, brovo, me-—

tilo, etilo e/ou trifluormetilo, e

7 rerpresenta oxigénio ou enxofre, ou muito especizlmente

acrilatos subsitituidos da formula (I) nz cual
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B~ rerresentz hidrogenio, metils, 2tilo, n-rronile, iso-
propilo, ou rsrresantz fenilo sventuslrente morsssubstisui-
5 Ve .
¢ ou Z2issubstituldo por substivtuintes igu=is ou diferantes
asecolhidos d2 entre fluor, cloro, Lroro, cianc, nitro, me-
tilo, ebtiln, metoxi, etoxi, metiltio, *»ifiuvormetilo, tri-
fluormetoxi, *trifluormetiltic, matcxicarbonilo, =2toxicar-
neonilo, metoximinometilo, metsoximinostilo, ciclozentilo,
1,2-prorarodiilo, ou os grupos fenilo, fenoxi, Yznzilo ou
benziloxi, eventualmente monossubstisuidcs ou Aissubstituil
dos ror substituintes iguais ou diferentes sscclhidos de
antre fluor, clorzs, bromo ou metilo.
2 + D Zon 2 &
27 rezrasanita nidrogenio, m 1 etilo, rcpilo ocu iso-

¥ rerpresenta oxigénio ou enxofre e

antz um radical N-metilo, com

tes tensioactivos.

22, - Processo de acordo ccm

w

caracterizado pelo facto de se emrregaren,

entrz cerca de 0,5 e cerca de ©C parte

s

cia activa para cerca de 99,5 a cercz ds

de substéncias auxiliares.

32, - Processo de acordo com as
e 2, caracterizado pelo facto de se emp

3nbstéincias auxiliares:

(@]

avo dissolventes, hildrocarbone®os aror

S

netos zromaticos clorados, hidrocarbonetos

rados, hidrocarbonetos alifa*icos, alcoois

L

gdteres, c2tonas, dissolventes fortsmen

tz metoxi, etoxi, metiltic ou dimetilamino,

€q
&
[N
o}
ot
D
0




CoMo =z 320

til-c=1lulose,

como agzentes ad

2
o

naturais sint

latex, ou fosf

Sz

ainda O 2035 min

42,

(a) par
mula (Iza)

c2ntes disparsantes,

0ol

esivos, carboximet

gticos sob a forma 3

ipidos naturais, e

erais e vegetais.

Processo de acordo cox

izado pelo facto de
vos e olligoelem

a s=2 obterem acrilat:

DAY
“

’
-
3 .\IO)

oS
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PR

um hidroxiacrilato

e Y tém os sizgnifi

ou um

cadzs

(Ta)
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do Az tz1 alecalins de formula (IT)

Rl\ b}

f T ~AnDd
sy &8

"

RS X//\\”—Czﬁr—O"
e.J r_}u,
orerraesent2 hidrogénio ou um czatifc de m2tal alcaling 2
1 .2 R v oA s o . .
R, %7, B7, X2 7 t8m os significados acima indicados,

com um agente 3e alouilazdo de formula {ITT)
1 -
R - E TTT)
T7 represzanta um grupo dissocidvel electrdfilo e
R° ter os significados indicados acira,

eventualmente na presensga dz2 um diluente e esventualmente

nz vresencz de m agente auxiliar da reacs3o, ou

b) para se obterem acrilzatos subztituidos de for-
mula (Th)
1
R . 2
|  C0oR” .
2 /lL\ | (Tb)
BTNy “y-c=cu-r471

1 2 - A s o e .
R 33 ¥ e ¥V tém os significados indicados acimz, se

ir um acetato substituido de fdérmula (I7)

:
2% X’J\\\Y-“? -cocr’

2




r
mula (Ic)

2 cus2
1 2 2
R, 27, 7, X 2 Y t2m os significados inliczdos scinma,
com uma formamiia dz fdrmula (Va)
¢
" 1 _
q-C-R7 1 ("a)
em qus
A1 . < .
R tem 03 significados indicados acima, o2 com u~ seu
derivado de fdrmula (Vb)
R \
. 241 .
CH-RT (")
QB,///
2Im cue
7 'QS 4 —~ <4
3" e R7 independentemente ur do oultrd rerpresentam cada um

alcoxi ou dialg

4-1

R tem

de

~
o~

em que
1

N

raprasen

o

0s siznificados acima,

um diluente;

)

yullamino e

eventual

In
ou
para se obterem acrilatos substituldos Ze for-
Rl
X c00a> -
| | - (TIc)
N TS G R
1ta enxofre ou um radical -X-
1
4
5 736 v té 3 o LA ] ERN . S — .
R°, P~ e X té&m os significados indicados acima,
azir un derivado de dcido oxalico 2z fdrmula
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nT, R : siznificados indicalos 2cima, com

(@]
o
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b.A

s significados indicados acima,

de um diluente; ou

d) para s= obterem acrilatos

mula (Id)

AT qus
1 2 . v A . e s
RY, 27, 13, R5 e ¥ tém os significados

fazer-se reagir um acrilato substituiio

em 2us
T° represanta um grupo dissocidvel elecirdfi

[a]
N

1]
(U8}

4

2 ¥ t8m os significados indicados

o]
-

3
:

~
v
pe

formula (IX

7TIT)
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2m nue
27 +tem o siznificado acima indicado,
evantualment2 na presenga de um diluente 2 2ventualrents n2
vresenca de um agesnte auxiliar 42 reacrzo.

52. - Processo de acordo com a rzivindicaszn 5, va-
riante de processo a), caracterizado pelo facto de s= efz2c-
tuar =2 reacgdo a uma temperatura compraeniida entrs =30 e

0 oA o)
+1207C, de vpreferéncia, 1tre -20 2 45070

72, - Processo de acordo com as

variante de processo a), e 5, caracterizado pe

como dissolventes
xileno, clorobenz

no, diclorom=tano,

eter dietilico, dioxano,

Zlicoldimetilico,
1>, dropionizrilo,

-m=2tilformamidn,

-

2]

ametilfos

Se empregarem benzl

enao,

n:, henz

éter de petrdleo, hexano

clorofdrmio,

?

canoes 5,
facto 4=,
.0, Lo0lueno,

cizlo-hexa-

tetracloreto de carbono,

tetra-hidrofurano, 2t

éter etilenoglicoldieti{lico,

dimetilformamida, dimstilace

—zetilpirrolid

“orico ou sulfoxido de

on=,

88, - Trocesso de z2cordo com =2

zabiciclononeno ou di

91' — D”Of.‘

de potdssio,

o0dio,

variante de procssso

ido de sodio,

variante de processo a), 6 e T,
0

caracteri
T0 bases, se empregarem hidreto

k metilato de
carbcnato
trietilamina,

iridina, M,¥-dimetilamino piridina, di
ia

azabicicloundecero.

de acordo com as reivin

a) e 6 a 3,

caract

er

<

°til€r‘;,—

acetonitri-




variante
efectuar
=20 e +°

variante
como di
Xileno,
no, dicl
ster die

licoldi

foy
5

102. - Zrocesso de acorio com 2as reiviniics

de vrocesso a), e 6 a 2, carzac
~

m em geral 1,0 a 10,0 mole de p

e
les 3= azente de aloullahé e form

oy
()
rents 1,0 a 5,0, de preferéncia, 1
3

usada como agzente auxiliar 4=z rezc
112, - Processo de acocrdo com =3 T

~

afole
a rezccac a uma temperaturz compr
d

49
()

2 preferédncia, =ntre C

iz processo ), e 11, caractariza:

orometano, clcroférmio, tetraclorse
t{1ir5, dioxano, tetra-hidrof
o}

vetilico ou éter etilenogli

42,
®
#3
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w
O
f
~—

e éster de acido Y-hidrexiac
1 de metal alcaling de for

sso b), caracterizado pelc

e 12, caracteri

3

’ ;

J

fase, s2 amv
Je tstrzbutil

a0es
1o f=
ou d=
Y, s
iz, 1
T) e
Tole
a~oes
de se
entre

facte
tzlu
clo-h
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su 32 corresteniante 3

142, - ITrocezso de accrio com 2 reivinticanis &,
variante 3= processo ¢y, carzctarizads rzleo facto de se
ef2ctuar = react3o 2 uma temperatura compreendida enire

5 o~ a & N o cnCa
-100 & +1CC77, de preferénciz, entre -2C = +5C7C.

152, - Processo de acordo com as r2iviniicz-ges ©
variante de processo a), e 11, carzcierizado pel:s facto 2
como dissolventes, se smprezarem benzinz, harzanon, “2luen
xilero, dter de retrdleo, hexano, ciclorsxano, Ster diet{
lico, dioxano, tetraridrofurano, &ter etilenoglicoldimet{
lico ou eter etilenoglicoldietilico.

152, - Trocesso de acordo cor as reivinilicatdes S
variante de= processo ¢), 14 e 15, caracterizado pelo fact
de, por 1 mole 22 derivado de acido oxdalico de fdérmula (V
se empregarem em geral 1,0 a 1,5 moles =, de przferéncia,
1,0 & 1,2 mecles de composto orgaromatdlico de fdrmula (VT

172, - Drocesso de acordn com a r2ivindicanio 5,
variarte des processo d), carzcterizadn pzlo facto de se
efectuar a reac;éo 2 ura temperatura compreendida entre
-20 e +1300C, de preferéncia, entrs C e 150°¢C.

132, - DProcessc de acordo cor zs reivindic-sdoes 5
variante de processo d), e 17, czracterizado pelo facto &
ccemo dissolventes, se empregarem benzina, benzerno, tolusn
xileno, clorobenzeno, &ter de petrdleo, hexano, ciclo-hex
nc, “icloromstano, clorofdrmio, teiraclorso “Ae carbono,
eter dieti{lico. Jdioxano, tetra-hidrofuraro, eéter etileno-
glicoldimstilico, éter etilenoglicoldietilico, 2cetonsa,
bitanona, acetonitrilo, propionitrilo, dimetil formamidsa,
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ilacetamide, N-ma2tilformamidsz, -merilrirrslidons,
A P - O£ L PPN 3

dz do acido hexametilfosforics, acatato 42 etilo ou

1eg, Trocesso de acordo com as reivindiczoces 3,
zriante de processo d), 17 e 13, czracterizadc rel:s facto
corms bases, s2 empregarem nidrdxido de sddio, Miirdxido
d2 potassio, carborato de sddio, carvonaio A= rotidssio,
= : to de sdédio, trietilaminz, Y, -3imestilani-

1, W, H-dimetilaminopiridin

W

£ i
b
)
N
W
&2
b
0
..J
O
}_J
O
1

2C2, - Processzso de acovrio com 3
q

t terizaizo pelo facto

S
de processo d) e 17 a 18, czarac
le d2 acrilato substituilo 3
arem 1,C a 20,0 moles ou prefsrivelments 1,0 a
iol de formula (IX) e =v 0
ou 2referivelmente 1,C a 1,5
ente auxiliar da reacrio.

21". - Proceszo para a preraratio de hidroxiszerils-

‘g
A
N
4
{
Q =2
] @]
O ]
d g
|
(@]
N
t—
[
[}
g

izadss como corpostos de partida parsz z prevaracao dos
t5s de formula (1),

27, cada um indsvendentements ux do outro, revresentzm

:idrcgzénio, alquilo, alcenilo, ou reprasentam os grupos

1o, aralcenilo, arilo ou heterozrileo, cadz ur even-
+

2> substituido,
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partidsz
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4
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joN

B
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N

Wi Irupo

o+ B3

Y-C=C-R

isnificados inlic




il
gl

X revrasenta

caracterizado pelo facto de se

oxizénio ou

Eo T4 I3 w3 A K
fazer reasir um nidroxizcri-

(i

latc de formula (ITb)

emr que

1 2 .
aY, B9, B2, Ye ¥
wr

R

)

0~

tém os significados acima

10

ta um radical acilo osu sulfonil

o}
um diluente e eventuzlmente na

cloreto de Zcido de formula (XITT)

- C1

4+

izacdo de dcidos, a temneraturas compreendi-
o
C e +120°C.

237, - DProcesso para combater prazzs, nomeadamente,
funzos através da actuagdo sobre 2s prazas ou o seu habitat
2 uma comTosinio pesticida, nomeadamants ‘unscicida, carac-

ncia activa
a relvindicagao 5,
sk o k=l
2028

nomeadamasnte

de formulza (T),

gctuzdo com uma com-
da 2ue contém uma
oreparada J:z acordo com
2

empregada em ou concentra-




Ot

a) entre cerca de 0,001 e de 0,5 por cento em peso,

no caso de tratamento de partes de plantas;

b) entre cerca de 0,01 e de 50 gramas por quilograms

de sementes tratadas, no caso de tratamento de sementes;

c) entre cerca de 0,0001 e de 0,02 por cento em
peso, no caso do tratamento do terreno, em mistura com

diluentes e/ou agentes tensio-activos.

Lisboa, 24 de Feverelro de 1989
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