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ELJARAS PESZTICID HATASU VEGYULETEK
ELOALLITASARA

Kivonat

A talalmany targya eljaras (l) altalanos képletl vegyii-
letek eldallitasara, a képletben
R' jelentése CN vagy CSNH, csoport;

R? jelentése hidrogén- vagy klératom; és

R® jelentése halogénatom vagy halogénalkil- vagy halogén-
‘alkoxi- vagy SFs csoport,

amelyet ugy végeznek, hogy egy (ll) altalanos képleti ve-

gyuletet, ahol

R', R? és R® jelentése a fenti,

protonforrassal reagaltatnak.

A talalmany a (ll) altalanos képletli vegyuletek eldalli-
tasat, az (l) altalanos képleti vegyuletek kézvetlenul (111) al-
talanos képletli vegyilletekbdl térténé eldallitasat, valamint a
vegyuletek fipronilb6l formaldehiddel vagy hasonlé vegyilet-
tel és redukaloszerrel térténd eldallitasat is magaban foglal-
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ELJARAS PESZTICID HATASU VEGYULETEK
ELOALLITASARA

A talalmany targya eljaras szubsztitualt pirazolszar-
mazékok elballitasara.

A pirazolok, példaul az 5-amino-1-aril-3-cianopirazol-
szarmazékok, példaul a Fipronil, fontos inszekticid hatasu
vegyiiletcsoportot alkotnak. A WO 00/35884 és az US-P
5 556 873 szamu dokumentumokbdl ismert, hogy bizonyos
szubsztitualt 5-N-alkil-N-alkoxiacetilamino-1-aril-3-cianopira-
zol-szarmazékok értékes peszticid tulajdonsagokkal rendel-
keznek.

Kifejlesztettink egy uj szintetikus eljarast olyan inter-
medier vegylletek el6allitasara, amelyeket peszticid hatasu
pirazolszarmazékok elballitasara lehet felhasznalni.

A talalmany targya tehat eljaras (l) altalanos képleti
vegyiletek eldallitasara, a képletben
R' jelentése CN vagy CSNH, csoport;

R2 jelentése hidrogén- vagy klératom; és

R® jelentése halogénatom vagy halogenalkil- vagy halogén-
alkoxi- vagy SFs csoport,

amelyet gy végzunk, hogy egy (Il) altalanos képleti vegyu-

letet, ahol

R' R? és R? jelentése a fenti,

protonforrassal reagaltatunk.
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A talalmany szerinti eljarasban alkalmazott protonfor-
ras elénydsen vizes savas oldat, példaul vizes s6savoldat.

A reakciot eldnyésen megfelelé oldészerben vagy olyan
oldoszerben végezziik, amely adott esetben részlegesen viz-
zel elegyedik. Az alkalmazhaté oldészerek kézé tartoznak a
szénhidrogén oldoszerek, példaul a toluol vagy a xilol.

A reakcidoban alkalmazott protonforras mennyisége cél-
szeriien 0,1-2 ekvivalens, elédnydésen 0,5-1,0 ekvivalens.

A reakciot célszeriien -50 és +200 °C ko6z6tti homer-
sékleten, eldnydésen 50-100 °C-on végezhetjuk.

R' R? és R® elényds jelentései az alabbiak: R’ jelenté-
se elénydsen cianocsoport, R? jelentése elénydsen kloratom
és R3 jelentése elénydsen halogénalkil-, kiilénésen elényo6-
sen trifluormetil-csoport.

A (11) altalanos képleti vegyileteket U] eljarassal allit-
hatjuk eld, a talalmany targya tehat masrészt eljaras (Il) al-
talanos keépletli vegyilletek eldallitasara, ahol a szubszti-
tuensek jelentése a fenti, amelyet agy végzink, hogy egy (1)
altalanos képletii vegyiletet, ahol R', R? és R® jelentése a
fenti, kvaterner ammoniumsoéval reagaltatunk.

A kvaterner ammoéniumsé lehet példaul tetraalkil-
ammoénium-halogenid, példaul jodid vagy bromid, eldnyds a
tetraalkilammonium-bromid. A megfelelé tetraalkilammonium-
_bromidok kozé tartozik példaul a tetrabutilammoénium-bro-
mid. A reakcioban alkalmazott halogenid s6 mennyisége cél-
szeriGen 0,01-2 ekvivalens, elény6ésen 0,1-0,5 ekvivalens.

A reakciét végezhetjik olyan szerves olddszer jelenlé-

tében, amely adott esetben részlegesen elegyedik vizzel. A



megfeleld oldészerek k6zé tartoznak a szénhidrogén oldosze-
rek, példaul a toluol vagy a xilol. A reakciot célszerlien 50-
100 °C ko6zotti hdmérsékleten végezzik.

A fentiek szerinti (ll11) altalanos képletii vegyuleteket
ismert eljarassal allithatjuk elé, amelyet ugy végzink, hogy a
fipronil néven ismert (IV) altalanos képletii pirazolszarma-
zékot trimetilortoformiattal reagaltatjuk. A reakcioét savas ka-
talizator jelenlétében végezhetjuk. A megfeleld6 katalizatorok
kézal mégemlitji]k a paratoluol-szulfonsavat.

Ugy is eljarhatunk, hogy a (Ill) altalanos képleti ve-
gylletet reagaltatjuk a kvaterner ammoéniumséval, majd a ka-
pott vegyilletet savas kezelésnek vetjiuk ala, és igy a (ll) al-
talanos képletl vegytlet izolalasa nélkil kézvetlenal jutunk
az (1) altalanos képleti vegyulethez.

Az (1) altalanos képleti vegyuleteket ugy is eldallit-
hatjuk, hogy fipronilt [a (IV) altalanos képleti vegyuletet]
formaldehiddel vagy formaldehid trimerrel vagy annak kemiai
ekvivalensével reagaltatjuk, igy (V) altalanos képleti inter-
medier vegyuletet allitunk el6. Az (V) altalanos képletben
R', R? és R*® jelentése a fenti.

Az (V) altalanos képleti intermedier vegylletet ezutan
redukalészerrel reagaltathatjuk, és igy jutunk az (l) altalanos
képletli vegyilethez. Redukalészerként megfelel példaul a
natrium-bérhidrid. A redukaldészer 1-5 ekvivalens mennyiséeg-
ben lehet jelen.

Bizonyos (l1), (Ill) és (V) altalanos képletii vegyuletek
uj vegyiiletek, a talalmany tovabbi targyat tehat az alabbi uj

vegyuletek alkotjak:



3-ciano-1-(2,6-diklér-4-trifluormetilfenil)-5-N-formil-N-
-metilamino-4-trifluormetilszulfinilpirazol [(1l) altalanos kép-
leti vegyulet],

3-ciano-1-(2,6-diklér-4-trifluormetilfenil)-5-metoxi-meti-
lidénamino-4-trifluormetilszulfinilpirazol [(III) altalanos kép-
letd vegylulet],

3-ciano-1-(2,6-diklér-4-trifluormetilfenil)-5-hidroximetil-
amino-4-trifluormetilszulfinilpirazol [(V) altalanos képletd ve-
gyilet].

A talalmany szerinti eljarassal eldallitott (1) altalanos
képleti vegyiileteket kiindulasi vegyuletként alkalmazhatjuk
egy tovabbi fontos pirazolszarmazék elballitasahoz, amelyet
a (VI) altalanos képlettel jellemezhetink, és amelyrél ismert,
hogy peszticid hatasu. A (VI) altalanos képletben
R' jelentése CN vagy CSNH, csoport;

X jelentése nitrogénatom vagy CR* altalanos képletii cso-
port;

R? és R* jelentése egymastdl fuggetlenil hidrogen- vagy
klératom;

R3® jelentése halogénatom, halogénalkil-, halogénalkoxi-
vagy -SF5 csoport;

R® és R® jelentése egymastdl fuggetlendl alkilcsoport; és

n értéke 0, 1 vagy 2.

Ennek a vegyilletnek az elballitasa (l) altalanos képleti
vegyuletbsl kiindulva ismert a WO 00/35884 szamon k6zzé-
tett nemzetkdzi szabadalmi bejelentésbdl, amelyet tehat itt
referenciaként neveziink meg. Kézelebbrél, az (I) altalanos

képletii vegylletet trietil-amin jelenlétében etoxiacetil-klorid-



dal reagaltatjak, és igy kapjak meg a (VI) altalanos képleti
vegyluletet.
A talalmanyt a koévetkezé6kben példakkal illusztraljuk,

amelyek azonban nem korlatoz6 céluak.

1. példa

Jelentds molfeleslegben trimetilortoformiatot reagalta-
tunk fipronillel [(IV) altalanos képleti vegyulet] reflux alatt
0,5 ekvivalens paratoluolszulfonsav jelenlétében. A 3-ciano-
-1-(2,6-diklor-4-trifluormetilfenil)-5-metoxi-metilidénamino-4-
-trifluormetilszulfinilpirazolt [(Ill) altalanos képletii vegydule-
tet] kapjuk.

Ezt a vegyiletet kdézvetlenul tovabb reagaltatjuk 0,1
ekvivalens tetrabutilammoénium-jodiddal xilolban 100 °C-on
5 o6ra alatt, és igy a 3-ciano-1-(2,6-diklér-4-trifluormetilfenil)-
5-N-formil-N-metilamino-4-trifluormetilszulfinilpirazolt [(Il) al-
talanos képleti vegyuletet] kapjuk. A reakcidokdzeget kézvet-
lentil tovabb reagaltatjuk vizes so6savoldattal, és igy 3-ciano-
-1-trifluormetilszulfinilpirazolt kapunk végtermékként [(I) al-

talanos képletl vegydulet].

2. példa

5 ekvivalens natrium-metilatot (30 %-os metanolos ol-
dat formajaban) gyorsan hozzaadunk 0,437 g fipronil és 1,4
ekvivalens paraformaldehid 3 ml metanollal készitett szusz-
penziojahoz. Az elegyet 3 oran keresztul 20 °C-on, majd 1
oran keresztil 60 °C-on reagaltatjuk. A 3-ciano-1-(2,6-diklor-

-4-trifluormetilfenil)-5-hidroximetilamino-4-
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trifluormetilszulfinilpirazolt [(V) altalanos képletii vegyiletet]
kapjuk. Ezutan a reakciéelegyhez 1 ekvivalens natrium-bor-
hidridet adagolunk, majd szokasos extrakciés feldolgozas és
kromatografias elvalasztas utan megkapjuk a 3-ciano-1-(2,6-
-diklor-4-trifluormetilfenil)-5-metilamino-4-trifluormetilszulfi-

nilpirazolt [(1) altalanos képletl vegyulet].



Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras (1) altalanos képletl vegyuletek elballitasara,
a képletben
R' jelentése CN vagy CSNH; csoport;
R? jelentése hidrogén- vagy klératom; és
R® jelentése halogénatom vagy halogénalkil- vagy halogén-
alkoxi- vagy SFs csoport,
azzal jellemezve, hogy egy (ll) altalanos képleti
vegylletet, ahol
R’ R? és R® jelentése a fenti,

protonforrassal reagaltatunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, ahol R' jelentése
cianocsoport, R? jelentése kloratom és R3 jelentése tri-

fluormetil-csoport.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal je I-

lemezve, hogy protonforrasként vizes savas oldatot al-

kalmazunk.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy vizes savas oldatként vizes sdsavat alkal-
mazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, az-
zal jellemezve, hogy oldészer jelenlétében vegez-

zuk.

6. Az 5. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-

me zve, hogy oldészerként toluolt vagy xilolt alkalmazunk.



7. Eljaras az 1. igénypont szerinti (I1) altalanos képleti
vegylletek eldallitasara, azzal jelleme zve, hogy egy
(I11) altalanos képleti vegyiletet, ahol
R', R? és R® jelentése az 1. igénypont szerinti,

kvaterner ammoéniumséval reagaltatunk.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jielle-
mezve, hogy kvaterner amméniumséként tetraalkilammoé-

nium-halogenidet alkalmazunk.

9. A 7. vagy 8. igénypont szerinti eljaras, azzal je l-
lemezve, hogy tetraalkilamménium-halogenidként tetra-

alkilammoénium-bromidot alkalmazunk.

10. A 7-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, az-
zal jelleme zve, hogy szerves oldészer jelenlétében

végezzuk.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-

mezve, hogyoldészerként toluolt vagy xilolt alkalmazunk.

12. Eljaras az 1. igénypont szerinti (I) altalanos keépletd
vegylletek elballitasara, azzal jelleme zve, hogy egy
6. igénypont szerinti (lll1) altalanos képleti vegylletet

kvaterner ammoéniumséval reagaltatunk, majd savat adunk

hozza.

13. Eljaras az 1. igénypont szerinti (I) altalanos keéplet
vegylletek elballitasara, azzal jellemezve, hogy
tartalmaz egy elsd Iépést, amelyben fipronilt formaldehiddel,

formaldehid trimerrel vagy annak kémiai ekvivalensével rea-



galtatunk, és igy (V) altalanos képletli vegyuletet kapunk,

ahol
R' R? és R® jelentése az 1. igénypont szerinti,
és tartalmaz egy masodik |épést, amelyben az (V) altalanos

képleti vegyuletet redukalészerrel reagaltatjuk.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-

mezve, hogy redukaléoszerként natrium-bérhidridet al-

kalmazunk.

15. 3-Ciano-1-(2,6-diklor-4-trifluormetilfenil)-5-N-formil-

-N-metilamino-4-trifluormetilszulfinilpirazol, mint uj vegyiulet.

16. 3-Ciano-1-(2,6-diklor-4-trifluormetilfenil)-5-metoxi-
-metilidénamino-4-trifluormetilszulfinilpirazol, mint uj vegyu-

let.

17. 3-Ciano-1-(2,6-diklor-4-trifluormetilfenil)-5-hidroxi-

metilamino-4-trifluormetilszulfinilpirazol, mint 0j vegyiulet.
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