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(54) Compus de pirazol, procedeu de obtinere a hui si erbicid care il contine

{(§7) Rezumat:
1
Invenfia se referd la un erbicid nou, ce

manifestd actiune erbicidd excelentd i are un
domentu de aplicare vast, inclusiv pe suprafete
agricole si neagricole, si la diverse metode de
aplicare, inclustv  tratamentul solulur  si
tratarnentol foliar.

Conform inventiei, se revendicd un compuis
de pirazol, reprezentat prin formula (1), sav o
sare 4 sa:

2 . ‘}, o

o

o]

unde R este etil, R* ~ un atom de hadrogen, R
- et R4, ~ metil, B® ~ metoxietoxd, RS -
metilsutfonil s A — -CH(CH;)-.

Totodata, s¢ revendicd un procedeu de
obtinere a compusului de pirazol cu formula
{D), un erbicid care i1 contine in calitate de
ingredient activ gi o metodd de combatere a
plantelor nedorite sau de inhibare a cregtert lor
prin  aplicarea unet cantitdtt efective  a
compusulmi  revendicat  asupra  plantelor
nedorite sau la locul cresterii lor.

Revendiciri: 4



(54 Pyrazole compound, process for its production and herbicide containing it

{87} Abstract:
1

The mvention relates to a novel herbicide
showing excellent herbicidal effects, which has
a wide apphication range wchiding agricultural
and non-agriceltural  fields and  various
application methods including soil treatraent
and foliage treatment.

According to the invention, a pyrazole
compound is claimed represented by the

foromla (D) or s salt:
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wherein R’ is ethyl, R” is a hydrogen atom, R’

is methyl, R is methyl, R® is methoxyethoxy,
RS is methylsulfonyl and A is -CH(CHz)-.

At the same time, it is claimed a process for
the production of pyrazole conmpound with the
forraula (I), a herbicide containing it as an
active ingredient and a method for controlling
unadesived plants or inhibiting their growth, by
applying a herbicidally effective amount
thereof to the undesired plants or to a place
where they grow.

Clamms: 4

(54) CoenpHeHRE NPA3CGIR, cnoCod ero HeAYVYCHNE B repONINA €70 COACPMA LM

(57} Pedepar:
i

Wsobperesue  OTHOCUTC K HOBOMY
TepOUITHLY, KOTOPBIH HPOABISICT OIHIHOS
TEPOUIHIHOS ACHCTBHE H WMEET IMHPOKYIO
00acTh NPHMCHCHHS, BKIIOYHTEIRHO HA
CETBCKOXO3SIMCTBEHHERIX u HECEIBCKO-
XO3SUCTBCHHEIX IUIOMAIIX, H K PA3IHIHBIM
METO/lAM  [IPHMCHCHHS, BRIIOUHTCIHHC
00paboTKyY TOUBHL ¥ 0OPadOTKY JTHCTBHL

CorracHo  u300peTeHio,  3asBISieTCs
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TIe rR' - ITHIL, R - aromM BOJOPOAA, R -
Metin, RY, — wmermn, R~ METOKCHITOKCH, R®
— Memicyaspormnt u A — -CH(CH;)-.

Tipw a71oM, 3a8RIACTCR CIOCO0 TONYICHES
COCTHHCHUS THpazona ¢ Gopmyiaoi (1),
TepOuIyL KOTOPHIH €70 COZCPEMT B KAU2CTBE

AKTUBHOUO MEIPpCAUCeHTd H MCTON 601;[3]')6]')1 C

HOKSTATCILHBIMI PacTCHAMMU ur
VHTH Gi/lﬁp OBabud HX pOCTa HYTCM IIPUMMCHCBHA

3(1)(1)@]\"]‘}18 HOUO KOJIBYCCTBa JAABICHHOT
COCAUHCHNS ¥ HCWKIJIATCILHBIM ACTCHMIAM
WM B MCCTax UX pocra,
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Pescriere:

Inventia se referd la un erbicid nou, ce manifestd actiune erbicidd excelentd si are wn
domeniu de aplicare vast, inclusiv pe suprafete agricole si neagricole, gi la diverese metode de
aplicare, inclusiv tratamentul solului si tratamentul foliar.

Documentele de brevet {11 si [2] dezviluie compusi de pirazol. Totusi, unii compusi de
pirazol reprezentati prin urmdtearea formuld (1) mu sunt dezvéluiti in mod special in acestea.

Compusii elaborati anterior aveau efecte erbicide excelente Tmpotriva buruienilor §i
inofensive pentru plantele de culturd pentru reducerea volumului de muncd n activitatea de
combatere a buruienilor i pentru sporirea productivitifii plantelor agricole gi horticole. Pe
viitor este necesard elaborarea unor compusi capabili 88 manifeste efectele erbicide scontate la
utilizarea lor in doze mict, precum st a unor compusi care nu vor afecta negativ mediul
inconjurdtor prin aceea ci vor rdméne in sol mai mult decdt e necesar pentry manifestarca
efectelor reziduale practice sag ¢i se vor scurge din ingredientul activ in sol In afara terenuln
de aplicare in urma ploilor etc. Suplimentar se doreste elaborarea unor compusi cét se poate de
mofensivi pentro ammale. Totugi, elaborarea compusilor noi care sé& corespundd acestor
scopuri depinde de metoda tncercrilor si greselilor.

Inventatorii prezentel inventii au efectuat studit intensive referitor la compusii de pirazol in
scopul obtinerii celor mai excelente erbicide pentru rezolvarea problemei propuse §i ca urraare
au realizat prezenta jnventie.

Fn special, prezenta inventic se refera Ia un compus de pirazol reprezentat prin formula (1)
sau la o sare 3 sa:

O

in care R' este etil, R® — nn atom de hidrogen, R* - metit, R* - metil, B’ - metoxictoxi, R® -
roetilsulfonil, A — -CH{Me) —; un proceden de preparare a lui; un erbicid care i contine in

calitate de ingredient activ §i o metodd de combatere a plantelor nedorite sau de inhibare a
cresterii lor, care cuprinde aplicarea unei cantitdti efective din punct de vedere erbicid asuprs
plantelor nedorite sau la locul cregterii lor.

Compusul de pirazol reprezentat prin formula (1) sau sérurile i dau dovadd de o
imbunatatire remarcabild in ce priveste efectele erbicide Impotriva buruienilor in comparatic cu
compusii conventionali de tip similar si de o inofensivitate naltd pentru plantele de cultura.
Totodatd el nu v-a afecta negativ mediul inconjurdtor prin aceea ¢ va rdméne in sol mai mult
decat e necesar peniru manifestarea efectelor reziduale practice sau ¢ se va scurge din
ngredientul activ in sol in afara terenului de aplicare in urma ploilor etc.

Sarea compusulii de pirazol reprezentat prin formula (I) cuprinde toate tipurile de siruri, cu
conditia ¢d ele sunt acceptabile din punct de vedere agricol. Exemple ale acestora sunt sfrvuri de
metale alcaline, cum ar fi sarea de sodiu si sarea de potasiu; sdruri de metale alcalino-
paméntoase, cum ar {1 sarea de magneziu si sarea de caleiu; sdrnuri de amine, cum ar fi sarea de
dimetilamind si sarea de trietilamind; séruri de acizi anorganici, cum ar fi clorhidrat, perclorat,
sulfat i mitrat; $1 s@runt de acizi organici, cum ar {1 acetat si metansulfonat.

fn compusul de pirazol reprezentat prin formula (1) uneori pot fi prezenti izomeri optici,
p'*ezeru mventie caprmde toti acesti izomeri. In prezenta descriere a inventiei compusul cste
descris ¢a un amestec de zomeri, dacd nu se indicd altfel.

Compuwl de pirazol reprezentat prin formula (1) sau o sare a sa (denumit in continvare
compus conform prezente: inventit) poate {1 preparat prin urmdtoarea reactie i In conformitate
cu o metodd uzuald de preparare a sdri:
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incare R, R, R, R, R, Re st A sunt aga cura sunt definati mai sus, tar Hal este halogen,
Reactia de mai sus poate i realizatd in prezena unui solvent, dupd caz, care poate fi orice

o~

solvent inert peniru reactic. Acesia poate i, de exemphy, o cetond, cum ar fi acetona,
metiletilcetona san dietileetona; o hidrocarburd halogenatd, cum ar fi clorura de metilen,
cloroform, dicloretan sau tricioretan; o hidrocarburd aromaticd, cum ar fi benzen, toluen, xilen
sau nitrobenzen; un ester, cum ar fi acetat de metil, acetat de etil sau acctat de propil; un
solvent aprotic polar, cum ar fi acetoniril, N,N-dimetitformamidd (DMF), dimetilsulfoxid
(DMS0O), dimetilacetamidd (DMA), triandda acidulul hexametilfosforic (HMPA) sau sulfolan;
sau un cter, cum ar 1 dictil eter, dioxan, tetrahidrofuran (THE) sau dimetoxictan. In calitate de
solvent unul sau mal mulli dintre i pot i selectayi corespunzitor. Dintre acegti solventi,
preferabile sunt, de exemplu, hidrocarburile aromatice.

Reactia de mai sus poate {1 realizatd in prezenta unei baze, dupd caz, care poate fi o bazd
anorganicé sau o bazé organicd. Bazd organicd poate fi, de exemplu, o amind tertiard, cum ar fi
trietilamina sau diizopropiletilamina; piridina, 4-(dimetilamino)piridina, sav 2,6-lutidina. Bazi
anorganicéd poate fi, de exemplu, un carbonat de metal alcalin, cum ar fi carbonat de sodiu sau
carbonat de potasiu; un hidrogenocarbonat de metal alcalin, cunm ar i hidrogenocarbonat de
sodiv sau hidrogenocarbonat de potasiu; un carbonat de metal alcalino-pdméntos, cum ar fi
carbonat de calciu sau carbonat de barin; un hidroxid de metal alcalin, cum ar fi hidroxid de
sodin sau hidroxid de potasiu; sau o ciamrd de metal alcalin, cuim ar f1 cianura de sodiu sau
cianura de potasiu. In ce priveste aceste baze una sau mai muite dintre ele pot fi selectate si
ameslecate corespunziior pentru utilizare, Tn cantitdti de obicei de la 0,01 pnd la 100, de
preferintd de 1a 0,1 pand la 10 parti echivalente cu compusul cu formuta ().

Reactia de mai sus poate £ realizatd in prezenta unui catalizator. Catalizator poate fi, de
exernply, bromora de a-butilamoniv, clorura de n-butifarponiv, bromwra de  fetra-n-
butitfostontu, iodura de sodiu sau iodura de potasiu. Diintre acesti catalizatori, preferabild este
bromwra de n-butil amoniv, Unul sau mai multi dintre acesti catalizatori pot fi selectati sau
ameslecati corespunzitor penirn utilizare, In cantitdti de obicer de la 90,0001 pind la 10 parp
echivalente, de preferintd de la 0,001 pand la o parte echivalenta.

Reactia de mai sus poate fi realizatd la temperatura de reactie de obicel de la 0 pind la
130°C, de preferintd de la 50 pand la 120°C cu duorata de reactie de obicei de 13 | mumut pind la
48 ore, de preferinid de la 5 minute pand l1a 5 ore.

fn calitate de compus co formola (1) folosit in reactia de mai sus, poate fi folosit unul
abtinut ca sare prin urmdtoarea reactic {B).

Compusul de pirazol reprezentat prin formula () de mai sus poate fi preparat i

conformitate cu urmétoarea reactic (B):
N
®e
i &
M, i
W Ny ey -
; REARAMJARE
{1V} {1

in care R\, R% R*, R”si R® sunt asa cum sunt definiti mai sus.
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In special, compusul reprezentat prin formula (I1) poate fi preparat prin supunerca
compusulii reprezentat prin formula (V) reactici de regripare (rearanjare).

Reactia de mai sus poate i realizatd in prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent inert pentru reactic. Acesta poate fi, de exemply, o hidrocarburd halogenata, cum ar fi
clorira de metilen, cloroform, dicloretan sau tricloretan; o hidrocarbywi aromaticd, cum ar fi
benzen, toluen, xilen sau nifrobenzen; un ester, cum ar fi acetat de metil, acetat de etil san
acetat de propil; un solvent aprotic polar, cum ar fi acetonitril, DMF, DMSO, DMA, HMPA
sau sulfolan; sau un eter, cum ar fi dietil eter, dioxan, THF sau dimetoxietan. Unul san mai
mulfi dintre i pot i selectati corespunzétor in calitate de solvent. Dintre acesgti solventi,
preferabild este, de exemplu, o hidrocarburd aromaticd sau un solvent aprotic polar, iar mai
preferabild este, de exemplu, o hidrocarburd aromaticd amestecatd cu un solvent aprotic polar.
Cand un solvent aprotic polar se amestecd cu o hidrocarburd aromaticd, proportiile de
amestecare sunt, de exemplu, de obicei de la 1 pand 20 pérti de volum, de preferintd de la 5
péand la 10 pértt de volum, la 100 part: de volum al hidrocarburii aromatice.

Reactia de mai sus poate realizatd in prezenia unel baze, dupd caz, care poate 1 o bazé
organicd sau o bazi anorganica, inclisiv cele aduse drept exempla in reactia {(A) de mai sus. In
ce p?"?veste aceste baze una san mai mnilte din ele pot  selectate san amestecate corespunzator
pentru utilizare In cantitdft de la 0,01 pénd la 100, de preferintd de la 0,1 pded la 10 parti
x,c,hlvaium cu corapusyl cu forrauda (IV). Diatre aceste baze, preferahil este, de exemply, un
carbonat de metal alcalin. Cand se foloseste o bazi, Lor.lpusul cu formula (1) poate i uneon
abtinut sub forx.l,a de sare. Chiar si Tn cazul c¢lnd compusul cu {(I}) cste sub forma de sare,
aceastd sare a comnpusulol cu formula () poate fi folositd asa cum este ca material pentru
reactia (A) de roat sus.

S* limentar, in reactia de mai sus poate fi addugat un catalizator, dupd caz. In calitate de

aga catalizator acetoncianhidrina poate fi folosita o cantitdti de la 0,01 pérd la 10 pdrp
ech waiem cu compusul cu formula (IV).

Reactia de mai sus poate fi realizatd la temperatura de reactic de o bicei de fa 0 pand la
156°C, de preferintd de la 70 péand fa 150°C cu durata de reactie de o ic 12 | minut pand la
48 ore, de preferintd de la 30 minute péné la 5 ore.

Compusul reprezentat prin formula {(IV) poate {1 preparat fn conformuitate cu wmétoarca
reactic {C):

juert

(C)
e A
RZ.
I\ ,
N*\N/)"““GH {X' )

R'  sauscareasa

in care RL RY RY R, RS si Hal sunt asa cum sunt definiti mmat sus.

in special, compusul reprezentat prin fom*u‘ia (TV) poate fi preparat prin reactia un'-“
compus reprezentat prin formula (V) sau a sdni sale, cum ar fi hidroclorurd, sulfat sau nitrat, ¢
un copipus reprezentat prin forowia (V1) Compusul eun formula (V) sau sarea sa poate fi }tolom
fn cantititi de 1a 0,01 pénd la 100, de preferintd de la 0,1 pénd la 10 part echivalente cu
compusul cu forrauia (VI).

Reactia de mai sus poate {i realizatd in prezenta umai solvent, dupi caz, care poate f orice
solvent ’mm pentru reactie, inclusiv cei adusi drept exemplu fn reactia (B) de mai sus, Unul sau
mai roulti dinfre el pot 1 selectati corespunzitor. Dinfre acesti solventi, preferabild este, de
cxwmplu, o hidrocarburd aromaticd.

Reactia de mai sus poate fi realizatd in prezenta unei baze, dupd caz, care poate fi o bazd
orgmf‘a sau o bazd anorgamicd, inclusiv cele aduse drept exemplu in reactia (A) de mai sus. in
ce prive egte aceste baze una sau mai multe dintre ele pot {1 selectate §i amestecate corespunzitor
pentru utilizare in cantititi de obicei de la 0,005 pand la 50, de preferintd de la 0,05 pand la 5
parti echivalente cu compusul cu formula (V1). Dintre aceste baze, preferabild este, de
exemply, o amind tertiard.
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Reactia de mail sus poate fi realizatd la temperatura de reactic de obicet de la ¢ pénd |
150°C, de preferintd de 1a 10 pand la 100°C cu durata de reactic de oblcci de 1a 1 minut pand |
48 ore, de preferintd de la 30 minute péné la 5 ore.

Compusul reprezentat prin formula (VI) poate fi preparat in conformitate cu urmétoarea
reactie (D):

{D}

o g

4

Agent de halogenare

(VID VD

in care RY, R®, R® 51 Hal sunt asa cum sunt defini ift ruat sus.

fn reactia dc, mal sus un agent de halogenare, cum ar i clorura de tionil sau clorura de
iil, este supus reacticl fn cantitdti de obicet de la 0,01 pind la 100, de preferinid de 12 0,1
panidla 10 pé.r‘] echivaiente cu compusul reprezentat prin formula (VH) Dintre acesti agenti de
hal "pge are, preferabild este, d\ exemaply, clorura de tionil.
iz de mai sus poate i realizatd In prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
inert pentru reactic, inclusiv cet adugi drept exemplu I reactia (B) de mai sus. Unul sau
mai pwidil dintre i pot 1 selectafi corespunzitor. Dintre acesti solventi, preferabild este, de
exemply, o bidrocarburd aromatica sau o hidrocarburd halogenatd, 1ar mai preferabild este, de
exemplu, ¢ hidrocarburd aromaticd

Pentru reactia de mai sus un catalizator poate 1 folosit, dupd caz, care poate fi, de exempli,
DMF. Catalizatorul poate {1 folosit in cantititi de obicei de la 0,001 pané la 1, de preferintd de
1a 0,01 pénd la 0,5 pérti echivalente cu compusul cu formula (Vil).

Temperatura de realizare a reactiei de mai sus este de obicei de la O pand la 150°C, de
preferintd de la 10 pand la 120°C, iar durata de reactic este de obicei de la 1 minut pénd la 48
ore, de preferintd de la 30 minute panéd la 5 ore.

Compusul reprezentat prin formula (IV) poate {1 preparat in conformitate cu vrmétoarea
reactic (E), diferitd de metodele mentionate mai sus:

’;?:J
<
e-» m
e-»

o
e - R
: Agent de deshidratare \»..
MG 7
g
§
R‘t

S5au Sarea sa

i care RY, RY, RY, R 51 R® sunt asa cum sunt definiti mai sus.

fn special, compusul reprezentat prin fornula (IV) poate fi preparat prin reactia compusuli
reprezentat prin forreuia (V) sau a sdrd sale, cum ar § clorhidrat, sulfat sau nitrat, cu un
compus reprezentat prin formula (VII) prin intermediul unui agent de deshidratare.

Agentul de deshidratare folosit n reactia de mai sus poate fi, de exemply, DCC
{diciclohexilcarbodiiraida) sau clorbidrat de I-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-carbodiinida.

Reactia de mai sus poate i realizatd In prezenia unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent inert pentru reactie, inclusiv cel aduqi drept exemplu in reactia (B) de mai sus. Unui sau
mai nualit dindre ei pot fi selectati corespu

Reactia de mai sus poate fi realiz ezenta unel baze, dupd caz, care poate fi, de
exemplu, ¢ amind tertiard, cum ar fi trie tilamina sau diizopropiletilamina; piridina, 4-
(dimetilamino)piridina sau 2,6-lutidina. In calitate de bazd, una sau mai multe dintre ele pot fi
selectate §1 amestecate corespunzitor pentru utilizare in cantitdti de la 1 pénd la 100 pirp
echivalente cu compusul reprezentat prin formula (VII).
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Reactia de mai sus poate fi realizatd la temperatura de reactic de obicei de la 0 pénd la
150°C cu durata de reactie de obicei de la 1 nunut pand la 48 ore.

Compusul reprezentat prin formula (VII) poate fi preparat in conformitate cu urmétoarea
reactie (F):

{¥}

b

Hidroliza

(VT (VI

in care RY, R® si R® sunt asa cum sunt definiti mai sus, iar L este o grupé protectoare, cum ar fi
alchil.

Compusul reprezentat prin formula (VII) poate fi preparat prin supunerea compusului
reprezentat prin formula (Vi) hidrolizei in prezenta apei.

Reactia de mai sus poate fi realizatd in prezenta unui solvent, dupé caz, care poate {1 orice
solvent inert pentru reactie si acesta poate fi, de exemply, o hidrocarburd aromaticd, cum ar i
benzen, toluen sau xilen; un solvent aprotic polar, cum ar fi acetonitril, DMF, DMSO, DMA,
HMPA sau sulfolan; un eter, cum ar {1 dieti] eter, dioxan, THE sau dimetoxietan; vn alcool,
cum ar fi metanol sau etanol; sau api. In calitate de solvent, unul sau mai nuilti dintre ei pot fi
selectati corespunzétor.

Reactia de mai sus poate realizatd in prezenta unei baze sau a umii acid, dupd caz. Bazd
poate 1 0 bazd organicd sau o bazd anorganicd, inclusiv acele aduse drept exemplu In reactia
{A} de mai sus. Acid poate fi, de exemplu, acid clorhidric, acid sulfuric sau acid percloric. In
calitate de bazd sau acid unul sau mai muli dintre ¢i pot & selectati st amestecati corespunzdtor
pentu ulilizare In cantitdti de la 1 pénéd la 100 parti echivalente cu compusul eu formula (VI

Reactia de mai sus poate §i realizatd la temperatura de reactic de obicet de la € plnd 1a
150°C cu diwata de reactie de obicei de a | minut pénd la 48 ore.

Printre compusii reprezentati prin formula (VII), un compus in care R’ este R poate i
preparat in conformitate cu urmidtoarea reactie {G):

Fany
N

Q
bg A

gt

[

Agent oxidant

[Viilas1}

in care ™™ este alcoxi substituit cu un afcoxi, R*™ este alchiltio, iar L, R* si R® sunt aga cum
sunt definifi mai sus.

In special, compusel reprezentat prin formula (VIH-a-1) poate {1 preparat prin reactia unui
compus reprezentat prin formula (X} cu un agent oxidant in prezenta vnui solvent,

Agentul oxidant folosit in reactia de mai sus poate {1, de exemple, perhidrol, acid peracetic
sau actd metaclorperbenzoic.

Solventul folosit In reactia de mai sus poate § orice solvent inert pentru reactie, acesta
poate fi, de exemply, o hidrocarburd halogenatd, com ar 1 cloru_ra de metilen, cloroform,
dicloretan sag {ricloretan; o cetond, cum ar fi acctona sau metil et cetona; un eler, cum ar fi
dietil eter, dioxan, THE sayg dimetoxietan; sau acid acetic. n cahiatﬁ de solvent, unuol san mai
mulii dintre ¢i pot i selectati corespunzator,

Reactia de mat sus poate i realizaid la termuperatura de reactic de obicer de la O pénd la
150°C cu dvrata de reactie de obicei de 1a 1 minut pénd la 42 ore.

Reactia de mai sus poate firealizatd fn prezenta unui catalizator, dupd caz, care poate fi, de
exemply, wolframat de sodin san hidratud siu
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Compusul reprezentat prin formula (IX) poate {1 preparat in conformitate cu urmétoarca
reactie (Hj:
iR}

Tioalcoxid de
metal alcalin

{ING

i

in care L, RY, R ¢i R** sunt aga cum sunt definiti mai sus.

In special, compusul reprezentat prin formula (IX) poate fi preparat prin reactia umii
conpus reprezentat prin formula (X) cu un ticalcoxid de metal alealin.

Tioalcoxidul de metal alcalin folosit pentru reactia de mai sus poate fi, de exemply,
tiometoxid de sodiu sau tioetoxid de sodiu.

Reactia de mai sus poate fi realizatd in prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent inert pentru reaclie, acesta poate fi, de exemplu, un solvent aprotic polar, cum ar
acetonitril, DMFEF, BDMSO, DMA, HMPA, sulfolan sau dimetoxictan. In calitate de solvent, unul
sau mai mult: dintre i pot § selectati corespunzitor.

Reactia de mai sus poate 1 realizatd la temperatura de obicet de ia 0 pénd la |
durata de reactic de obicet de la 1 minut pana la 48 ore.

Compusul reprezentat prin formula (X)) de mai sus poate §i preparat in counforrnitate cu
urméatoarea reactic (I):

1

W

0°C ¢cu

O Baza g R
e A L ”\/J\ R
R{}ﬁ Q& \Q’f % \“ff
X R |
(XD e,

XH (X}

in care R” este alchil substitiit cu un alcoxi, X este o grupd tfugace, cum ar fi grupa halogen sau
grupa sulfoniloxi metan, far L, R? ¢i R7*' sunt asa cum sunt definiti mai sus.

In special, compusul reprezentat prin fornmda (X)) poale fi preparat prin reactia unoi conpus
reprezental prin formula (X3} cu un compus reprezentat prin formula (XH) In prezenta unel
baze.

Baza folositd in reactia de mal sus poate i o bazi anorganicd sau o bazd organicd. Bazd
organicd  poate fi, de exemply, wienlamina, diizopropiletilarnina, piridina, 4
(dimetilammno)piridina sas 2,6-lutidina. Bazd anorganicd poate fi, de exernply, un carbonat de
raetal alcalin, cuim ar i carbonat de sodin sau carbonat de potasiy; un hidroxid de metal aleakin,
cure ar ft hudroxad de sodiu sau hidroxid de potasiu; sau o hidrurd de metal alcalin, cun ar £
hidrura de sodiu sau hidrura de potasiv. In calitate de bazi una sau mai multe din ele pot fi
selectate ¢i amestecate corespuuzator peniru utilizare in cantitdti de la 0,5 pénd la 100
echivaleate cu compusel cu formula (X1).

Reactia de mai sus poate fi realizatd In prezenta unui solvent, dupa caz, care poate fi orice
sodvent inert pentru reactie, inclustv cel adust drept exernplu in reactia (B) de mai sus. Uil sap
mai multl dintre ei pot {1 selectai corespunzitor.

Reactia de mai sus poate {1 realizatd in prezenta una catalizator, dupa caz, care poate i, de
exernply, icdura de potasin sau 1odura de fetra-n-butilarnonin,

Reactia de mai sus poate {1 realizatd la temperatura de reactie de obicei de la 0 pina I
56°C cu durata de reactie de obicer de la 1 yorout pdnd Ia 48 ore.

Compusul reprezentat prin forpwla (VIH-a-1) de mai sus poate {i preparat in conformitate
cu urmétoarea reactie {J), diferitd de metoda de mai sus:

[y
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Bazd

in care L, RY, R7*" R, R” i X sunt asa cum sunt definiti mai sus

In ‘%[)LC!&E s.ompu%ui reprezentat prin formmla (Vii-a-1) poa tc, fi preparat prin reactia unui
compus reprezentat prin formula (X cu un compus reprezentat prin formula (X)) in
prezenta unet baze.

Reactia (J) poate fi realizatd In acelasi mod ca gi reactia (1).

Compusul reprezentat prin formula (XIH) poate i preparat in conformitate cu urmétoarea
reactie (K):

\‘
{

acid Lewis

{X1v} ' {XHD

in care RY, R® 51 L sunt asa cum sunt definiti mai sus.

in special, compusul reprezentat prin formula (XIII) poate fi
compus reprezentat prin formula (XIV) co on acid Lewis, com ar §
de aluminiu sau bromura feroasa.

Reactia de mat sus pgdtv i realizatd in prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent inert pentru res acesta poate fi, de exeraply, o hidrocarburd ha&octmta, cur ar fi
clorura de metilen, cloroform, dicloretan sau tricloretan; o hidrocarburd aromatica, cum ar fi
benzen, toluen sau xilen; saw un ester, cum ar § acetat de metid, acetat de etil sau acetat de
propil. In calitate de solvent, unul sau mai multi dintre ei pot fi selectati corespunzitor.

Reactia de mal sus poate {i realizata la temperatura de reactic de obicet de la 0°C pand la
150°C cu durata de reactie de obicei de la 1 minut pénd la 48 ore.

Corapusul reprezentat prin formula (XIV) de mai sus poate fi preparat in conformitate cu
wrmdtoarea reactie (L):

i3

preparatl prin reactia unul
tribromura de bor, clorura

/’(

25

o

8 OM

i
gg’s
%,

S

L O 1

XV (X1v)

in care R*, R® ¢i L sunt asa cum sunt definiti mai sus.

In special, compusul reprezentat prin formula (XIV) poate fi preparat prin reactia de
mirodocere a vnel grupe protectoare L intr-un comipus reprezentat prin formula (XV).

Reactia de mai sus poate fi realizatd In prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent mert pentru reactie, acesta poate fi, de exemplu, o hidrocarburd aromatcd, com ar i
benzen, toluen sau xilen; un ester, com ar i acetat de metil, acetat de etil san acetat de propil; o
hidrocarburd halogenatd, cum ar i clorura de metilen, cloroforr, dicloretan sau tricloretan; san
un solvent aprotic polar, cum ar fi acetomitril, DMF, DMSO, DMA, HMPA sau sulfolan. In

altiate de solvent, unul sau reat raulti dintre et pot i selectat corespunzdtor.
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Reactia de mai sus poate fi realizatd n prezenta unui acid, dupd caz. Acidul folosit in
reactia de mai sus poate fi, de exempluy, acid clorhidric sau acid sulfuric.

Reactia de mai sus poate {1 realizatd la temperatura de reactie de obicei de la 0 pénd la
150°C cu durata de reactie de obicei de la 1 mimut pénd la 48 ore.

Printre compusii reprezentati prin formula (V) de mai sus, un compus in care R’ este
R>** poate fi preparat in conformitate cu urméatoarea reactie (M)

ool care poate aves

in care R™*7 este alchil substituit cu un alcoxi, R este bromoalchil, tar L, R* g1 R® sunt aga
cum sunt definiti mai sus.

Reactia de mai sus poate i realizatd in prezenia unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent inert pentru reactie, acesia poate fi, de exemply, un alcool, cum ar f§ metanol sau
ctancl; vn ester, curn ar fi acetat de raetid, acetat de etil sau acetat de propil; un eter, cum ar fi
dietil eter, dioxan, THF sau dinetoxictan; san un solvent aprotic polar, cum ar fi acetonitril,
DME, DMSO, DMA, HMPA sau sulfolan. In calitate de solvent, unwl san raal muolts dintre et
pot fi selectati corespunzator.

Reactia de mual sus poate fi realizatd In prezenia unet baze, dupd caz, care poate §i, de
exemply, o hidrard de metal alcalin, cumn ar fi hidrura de sodiu sau hidrura de potasiu.

Reactia de mai sus poate fi izatd 12 teroperatora de obicei de la 0 pand la 150°C cu
durata de reactie de ohicei de Ja | minut pand la 48 ore.

Corapusul reprezentat prin formula (VIE) de mai sus poate fi preparat in conforraitate cu
urraitoarca reactie (N):

X3

-

¥

{XVID

in care RY, R” si R® sunt asa cum sunt definiti mai sus, iar Hal-1 cste halogen.

in special, compusul reprezentat prin fornwla (VID} poate fi preparat prin reactia
compusului reprezentat prin fornwla (XVII), monoxidului de carbon sau echivalentului sdu i
HO, in prezenta unui catalizator §i a unei baze.

Baza folositd in reactia de mai sus poate fi o bazd anorganicd sau o bazi organicd. Bazd
organicd poate fi, de exemply, trictilamina, tributilamina, dizobutil etilamina, piridina, 4-
{dimetilanxino)piridina, sau 2,6-hutidina. Bazd anorganicd poate i, de exeraplu, un carbonat de
metal alcalin, cum ar fi carbonat de sodim, carbonat de potasiu sau carbonat de cesiu; un
hidroxid de metal alcalin, cuoy ar fi hidroxid de sodin sau hidroxid de potasiu; mo bidroxid de
metal alcalino-teros, cum ar fi hidroxid de calciu sau hidroxid de bariu; sau un acetat de metal
alcalin, cum ar fi acetat de sodiu sau acetat de potasiv. Una san mai multe dintre aceste baze
pot fi selectate sau amestecate corespunzitor pentru utilizare in cantitdfi de obicei de la 0,1
péand la 100 parti echivalente, de preferintd de la 0,5 pand la 10 pérti echivalente cu compusul
reprezentat prin formula (XVIH). Dintre aceste baze preferabil poate fi un carbonat de metal
alcalin.

Catalizatorul folosit in reactia de mai sus poate fi, de exemplu, un catalizator metalic, de
exemplu, un catalizator de paladin, cum ar fi clorura de paladim, acetatul de paladiu,
tetrakis(trifenilfosfin)paladiu, diclorobis(trifeniifosfin)paladiu, trans-di(j-acetat)bis[o-(di-o-
tolilfosfinoybenziljdipaladiu sau cdrbune paladat; un catalizator de rateniv, com ar {i trivuteniu
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dodecacarbonil; sau un catalizator de rodin, cum ar i clorobis{(cicloocten) rodiu (I). Unul sau
mai multi dintre acesti catalizatori pot {1 selectafi sau amestecati corespunzitor pentru utilizare
in cantititi de obicei de la 107 péna la 1 parte echivalentd, de preferintd de la 107 pand la 0,1
pérti echivalente cu compusul reprezentat prin formula (XVH). Dintre acesti catalizatori
preferabil poate fi un catalizator de paladiu.

Echivalental monoxiduluil de carbon folosit in reactia de mai sus poate fi, de exempli,
hexacarbonil de molibden, acid formic sau cloroform. Monoxidul de carbon sau echivalentul
sdu poate {1 supus reactiel in cantititi de la 1 pand la 1000 pérti echivalente cu compusul
reprezentat prin  formula (XVI1I), dacd ¢ necesar, sub presiune ridicatd. Presiunea poate {i
selectatd corespunzitor In intervalul de la 1 pand la 100 MPa, de preferintd de la 1 pénd la 10
MPa.

Reactia de mai sus poate {1 realizatd In prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
solvent inert pentru reactie, si acesta poate fi, de exemply, un alcool, cum ar fi metanol, etanol,
n-propanol, i-propanol, n-butanol, i-botanol, sec-butanol sau t-butanol; apd; o hidrocarburd
halogenatd, cum ar i clonwa de metilen, cloroform, dicloretan sau tricloretan; o hidrocarbura
aromaticd, cum ar 1 benzen, toluen, xilen, nitrobenzen sau clorbenzen; un ester, cum ar f
acetat de metil, acetat de etil sau acetat de propil; un solvent aprotic polar, cum ar i acetonitrid,
DMEFE, BMESO, DMA, HMPA san sulfolan; un eter, cum ar fi dietil eter, 1,4-dioxan, THF sag
1,2-dimetoxietan. In calitate de solvent unul sau mai multi dintre ei pot fi selectati
corespunzator pentru utilizare, Dintre acesti solventi, preferabil poate fi, de exemply, v alcool,
1ar suplirnentar preferabil poate i, de exeraply, on aleool (.

Reactia de mai sus poate fi realizatd In prezenta unui ligand, dupd caz. Ligand poate 1, de
exemply, ti-t-butiffosfing, wmiciclobexilfosfina, wifenilfosfing, ti(o-tolilyfosfina, 14-
his(difenitfosfinoybutan, 1,3-bis(difemilfosfinoypentan sau 1,1'- bis{difeniffosfinvc)ferccen. Unul
sau maj ruiti dlnd‘{’ accsti liganzi pot fi selectati sau amestecati mm spunzator pentru utilizare
in cantititi de Ja 1077 pénd la 1 echivalente, de preferintd de la 107 pénd Ia 0,1 pérti echivalente
cu compusul reprezentat prin formula (XVII).

Reactia de mai sus poate 1 realizatd 1o prezenta uowi cocatalizator, dupd caz. Cocatalizator
poate fi, de exemply, o halogenurd de metal alcalin, com ar fi clorura de sodin, clormra de
potasiu, bromura de sodin sau bromura de potasin; sau o sare a bazelor cuaternare de amonin,
cwm ar fi bromura de tetra(o-butiamoniv. Unul sau mai mulit dindre acesti cocatalizatori pot 1
selectati sau amestecati corespunzator pentru utilizare In cantitdti de obicei de la 0,001 pand la
i echivalente, de preferintd de la 0,01 pand la 0,1 pdrii echivalente cu co;mpusul reprezentat
prin forroula (XVII).

Reactia de mat sus poate fi realizatd In prezenta unui gaz inert, dupd caz. Gaz inert poate f1,
de exeomplu, gaz de mtrogen sau gaz de argon.

Temperatura de realizare a reactiei de mai sus este de obiceil de la 0 pénd la 300°C, de
preferintd de la 120 pénd la 180°C, iar durata de reactie este de obicei de la 1 minut pénd la 72
ore, de preferintd de la 1 ord pand la 24 ore. _ )

Printre compusii reprezentati prin formula (XVII), un compus in care R’ este R™ poate fi
preparat in conformitate cu urmitoarea reactie (O):

{0
_ »
{Habth_ »‘\\ _{Haey we {HRETY
IROSRY {XIRI i bazd]
5 sau
[Sare de metal de
XV [HO~R" {RIX)] X V-2

in care R Hal-1, R¥ R si R® sunt asa curn sunt definifi mai sus, iar Hal-2 este halogen, cu
conditia ¢d Hal-1 g1 Hal-2 pot {1 aceiagi sau diferiti.

Reactia de mai sus poate {1 realizatd In prezenta unei baze, dupd caz. Bazi poate fi, de
exemplu, vn carbonat de metal alcalin, cum ar fi carbonat de sodiu, carbonat de potasiu sau
carbonat de cesiu; un carbonat de metal alcalino-teros, cum ar fi carbonat de calciu sau
carbonat de bariu; un hidroxid de metal alcalin, cum ar fi hidroxid de litin, hidroxid de sodiu
san hidroxid de potasiu; un hidroxid de metal alcalino-teros, cum ar fi hidroxid de calciu sau
hidroxid de bariu; o hidrurd de metal alcalin, cum ar 1 hidrura de litig, hidrura de sodiu sau
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hidrura de potasi un reactiv alcalin de litin, cum ar fi n-butil litihy; anidurd de sodiu (NaNH;);
sau un reactiv Grignard, cum ar i bromura de metilmagneziu sav clorura de
izopropilmagneziu. Dinfre aceste baze preferabil poate fi, de exemply, un hidroxid de metal
alcalin sau un carbonat de metal alcalin, iar mai preferabil poate i, de exemplu, vn hidroxid de
metal alcalin. Aceste baze pot fi folosite in cantitdti de obicei de la 0,02 pind la 200 parti
echivalente, de preferintd de la 0,2 pénd la 20 pirti echivalente cu compusul reprezentat prin
formmla (XVI). Suplimentar una saw mat multe dintre aceste baze pot fi selectate sau
amestecate corespunzitor penfru utilizare.

Sarca de metal a compusului reprezentat prin (XIX), folositd in reactia de mai sus, poate fi,
de exemplu, o sare de metal alcalin, cum ar i sarea de sodiu sau sarea de potasiu. Compusul cu
formula (X1X) sau sarea sa de metal poate fi {olosit in cantitdti de obicei de la 0,01 pénd la 100
pérti echivalente, de preferintd de la 0,1 pand la 10 pérg echivalente cu compusul cu formula
(X VI,

Reactia de mai sus poate fi realizatd In prezenta unui solvent, dupd caz, care poate fi orice
sobvent mert pentru reactie, acesta poate fi, de exemply, wn alcool, cum ar { metanol, etanol
sau 2-metokietancl; un eter, cum ar fi dietil eter, tetrahidrofuran, 1,4-dioxan, 1,2-dimetoxietan
sau ciclohexilmet! eter; un solvent aprotic polar, com ar fi DME, DMSO, DMA saun sulfolan;
sau un solvent nepolar, cum ar i o hidrocarburd halogenatd, cum ar i clorura de metilen,
cloroform, dicloretan sau tricloretan, sau o hidrocarburd aromaticd, cum ar § benzen, toluen,
xilen, sirobenzen sau clorbenzen. Supliroeotar, compusul teprezentat prin forowla (XIX)
poate servi concomitent drept reactiv pentru reactie si drept sobvent. In calitate de solvent, unul
sau mai raulti dintee el pot £ selectati corespunzdtor. Dintre acestt solventi, preferabil poate fi,
de exeoplu, un solvent nepolar, 1ar yuat preferabild poate 6i, de exemplu, o hidrocarburd
aromatica.

Reactia de mat sus poate fi realizatd In prezenta unui gaz inert, dupd caz. Gaz inert poate f1,
de exemplu, gaz de pifrogen sau gaz de argon.

Ternperatura de realizare a2 reactici de mai sus este de ohicel de la 0 pand la 200°C, de
preferintd de la 70 pand la 150°C, iar durata de reactic este de obiced dt, fa 1 minut pand ia 48
ore, de preferintd de la 30 minute péna la 10 ore.

Compusul reprezentat prin formula (XVIII) poate fi preparat Tn conformitate cu urmétoarca
reactic (P):

{P
A (RO Hal-3)
sau {RTRO
Aeid
{(XX3 A {XVHD

in care R*, R®, Hal-1 si Hal-2 sunt asa cum sunt defini iti mai sus, Hal-3 este halogen, iar Hal-1
Hal-2 gi Hal-3 pot fi aceiasi sau diferiti.

Acidul folosit 1o reactia de mai sus poate fi, de exemphy, uo acid Lewis, cuny ar fi clorura de
zing, broowira de zine, clorura de aluminiu, bromura de aluminiy, clorura de fier, clorura de
bisnwt, clorura de indiu, clonwa de antimoniu, tribromura de bor sau bromura feroasd; acid
metansulfonic, acid sulfuric sau acid trifluorometansulfonic, si acesta poate i folosit in
cantitati de obicel de fa 0,01 pied Ja 100 pam echivalente, de preferintd de ta 0,1 pind la 10
p@rt] echivalente cu compusul reprezentat prin formula (XX). Unul sau mai owilit dintre acesti
acizi pot fi selectati corespunzator pentru utilizare. Dintre acesti acizi, preferabild poate i, de
exempluy, clorura de fier.

Halogenura de alchilsuifonil [(R°)(Hal-3)] sau anhidrida de acid alchilsulfonic {(R%),0]
folositd in reactia de mai sus poate fi luatd in cantititi de obicel de la 0,01 pénd la 100 pirti
echivalente, de preferintd de la 0,1 péné la 10 pérti echivalente cu compusul reprezentat prin
formula (XX). Halogen in halogenura de alchilsulfonil poate fi, de exemply, fluor, clor, brom
sau iod. Dintre halogemura de alchilsulfonil sau anhidrida de acid alchilsulfonic, preferabild
poate {i, de exemply, halogenura de alchilsulfonil.

Reactia de mai sus poate fi realizatd in prezenta unui solvent, dupé caz, care poate fi orice
solvent inert pentru reactie, acesta poate fi, de exemplo, o hidrocarburd halogenatd, cum ar fi
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clorura de metilen, cloroform, dicloretan sau tricloretan; sulfura de carbon sau nitrometan.
Unul sau mai mulfi dintre acesti solventi pot §1 selectapl corespunzdtor pentru utilizare.
Suplimentar, compusul reprezentat prin formula (XX) poate servi concomifent drept reactiv
pentru reactic gi drept solvent.

Temperatura de realizare a reactiei de mai sus este de obicei de la O pand la 250°C, de
preferintd de la 100 pand la 150°C, 1ar durata de reactic este de obicel de a 1 minut pana la 48
ore, de preferintd de la 30 nyinute panid la 12 ore.

Cand amestecul de reactie care contine compusui cu formula (XVIHI) si acidul obtinut in
urma reactici de mai sus se lasd sd se rdceascd, un acid anorganic si un solvent de alcool se
adaugi treptat, prin aceasta chiar dupé terminarea réacirii, amestecul de reactie nu se solidifici,
ceca ce este avantajos din punct de vedere al eficientei tehnologice s1 duce la usurarea obtinerii
unui produs al compusului cu formula (XVI) cu impuritdti putine. Acid anorganic folosit in
cazul dat, poate i, de exemply, acid clorhidric, acid sulfuric, acid azotic sau un amestec al lor,
1 preferabil poate fi, de exernply, acidul clorhidric. Soplimentar solvent de alconl poate i, de
exernply, metanod, etanol, n-propanol, i-propanol, n-butanol, sec-butanci, i-propanol sau tert-
hutanol, iar preferabil poate fi, de exempls, un alcool C; cum ar fi n-propanol sau i-propanol.
Ordinea de addugare a acidubi anorganic si a solventului de alcool poate fi astfel incat fie unul
se adaugd privaud, fie arebele se adaugad concomitent. Totust este preferabil ca acidul anorganic

i
1
1
i

53 s adauge treptat, lar apoi 53 se adauge solventul de alcool, astfe]l Incadt teraperatura ¢
reaciie a amestecului de reactie s@ nu scadd rapid §i 53 nu se solidifice prin adiugare.

Compusul conform prezerdet inventii raauifestd efecte erbicide excelente clnd este utilizat
in calitate de ingredient activ al erbicidelor. Domeniul de aplicare se extinde la suprafetele
agricole, cum ar fi lanurile de orez, suprafetele cu plante de culturd, livezile si plantatitle de
duzi, precum si la suprafetele neagricole, cum ar 6 padurle, dromuride agricole, terenuxile
pentru jocuri st terenurile industriale. Metoda de aplicare poate fi selectatd corespunzétor din
aplicare n sol, aplicare foliard, aplicare in apd, etc.

Compusul conform prezentei inventi este capabil sd comnbatd o varietate mare de buruiend
nedorite din familia graminee, cum ar §i Fehinochloa crus-galli L., Echinochioa orvzicola
vasing., Digitaria sanguinalis 1., Digitaria ischaemum Muhl., Digitaria adscendens Henr.,
Dhgitaria microbachne Hear., Digitaria horizontalis Willd., Setaria viridis 1., Setaria faberi
Herrm., Setaria lutescens Hubb., Eleusine indica 1., Avena fatua 1., Sorghum halepense 1.,
Agropyron vepens 1., Brachiaria plantaginea, Panicum wmaximum Jacq., Panicum
purpurascens, Leptochioa chinensis, Leptochloa panicea, Poa annua 1., Alopecurus
mvosuroides Huds., Agropyron isukushiense (Honda) Ohwi, Brachiaria platyphilia Nash,
Cenchrus echinatus L., Lolium multiflorum Lam. s1 Cynodon dactilon Pers.; ciperacee, cum ar
i Cyperus iria 1. sau Cyperus rotundus 1., Cyperus esculentus 1., Scirpus juncoides, Cyperus
serotinus, Cyperus difformis, Eleocharis acicularis si Eleocharis kuroguwai; alismatacee, cum
ar i Sagittaria pyvgmaea, Sagiitaria trifolia $1 Alisma canaliculatum; pontederiacee, cum ar fi
Monochoria vaginalis $i Monochoria korsakowii; scrofulariacee, com ar fi Lindernia pyxidaria
st Dopatrium junceum; lythraceae, cum ar §i Rosala india st Ammannia multifiora; elatinacee,
cum ar fi Elatine triandra SCHK.; malvacee, cum ar fi Abutilon theophrasti MEDIC., Sida
spinosa L.; compositae, cum ar fi Xanthium strumarium L., Ambrosia elatior L., Breea setosa
(BIEB.) KITAM., Galinsoga ciliata Blake, Mairicaria chamomiila L.; solanacee, cum ar fi
Solanum nigrum L. st Datura stramonium; amarantacee, com ar fi Amaranthus viridis L. si
Amaranthus retrofiexus 1., poligonacee, com ar {1 Polvgonum lapathifolium L., Polvgonum
persicaria L., Polygonum convolvuius L. si Polygonum aviculare 1.; crucifere, com ar fi
Cardamine flexuosa WITH., Capsella bursa-pastoris Medik. §i Brassica juncea Czern.:
convolvilacee, cum ar §i Jpomoca purpurea L., Calystegin arvensis L. i Ipomoca hederaceu
Jacq.; chenopodiacee, cum ar fi Chenopodium album L. st Kochia scoparia Schrad.
portulacacee, cum ar fi Portulaca oleracea 1.; leguminoase, cum ar fi Cassia obtusifolia 1.
carofilacee, com ar § Stellaria media L.; labiate, com ar § Lamium amplexicaule L., rubiacee,
com ar i Galium spurivum L.; euforbiacee, cum ar 11 Acalypha australis L.; $1 commelinaceae,
cum ar §i Commeling communis L.

De aceea el poate fi efectiv folosit pentru combaterea selectiva sau neselectivd a buruienilor
daundtoare in cultivarea culturilor folositcare, cum ar fi porumbel (Fea mays L.}, sota (Glycine
max Mexr.), bumbacul (Gossypium spp.), granl (Triticum spp.), orezal (Orvza sativa L. ), orzul
{(Hordeum vulgare L. ), secara {Secale cereafe L .}, ovizul (Aveng sativa L .} , sorgel
{Sorghum bicolor Meench), rapite (#rassica napus L.} , [loarea-soarehu (Helianthuy annuus
L.}, sfecta de zahdr (Beta vulgaris L. ), trestia de zahdr (Saccharum officinarum L.), 1arba de
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gazon japonezd (Zovsia japornica stend), arahidele (Arachis hvpogaea 1.3, wul (Linum
usitatissimum L.}, twinnul (Nicoriana tabacum L.) si cafeana {Coffea spp.). In special compusii
conform prezentei invenfii sunt folosifi efectiv pentru combaterea selectivd a buruienilor
ddundtoare in cultivarea porumbului, soii, bumbacutu, graukui, orezului, rapitei, florii-scareh,
sfeclei de zahar, trestiel de zahdr, ierbii de gazon japoneze, arahidelor, inubii, tutunulul, cafelei
.amd., si dinfre acestea, in special a porumbului, griuliu, orezubil, ierbii de gazon japoneze
amd. In cultivarea acestor plante de culturd, de exemply, in cultivarea porumbutui, printre
buruienile diundtoare mentionate, gramineele gi malvaceele sunt, de exemplu, buruieniie
daundtoare tipice i Sefaria viridis L., Panicum maximum Jacq. si Abutilon theophrasti
MEDIC,, ce se referd la acestea, pot fi, de exemplu, mentionate ca buruieni greu de combétut.
Fiind inofensivi pentru plantele de culturd, compusii conform prezentei inventii pot fi folositi
indeosebi efectiv pentru combaterea buruienilor ddunitoare de mai sus, precum §i pentry
combaterea buruienilor ddunétoare greu de combétut, cum ar i Setaria viridis 1., Panicum
maximum Jacq., Abutilon theophrasti MEDIC. st Setaria fuberi Herrm.

Compusul conform prezente: nventii poate 1 amestecat cu diversi aditivi agricoli si aplicat
sub diverse forme, cum ar £ pulberile, granulele, gramulele digpersabile in apd, prafonle
umectabile, comprimatele, pilulele, capsulele (inclusiv preparatele acoperite cu peliculd
solubild o apd), suspensitle pe bazd de apd, suspensiile pe bazd de ulei, microemulsiile,
suspoernulsiile, prafurile solubile n apd, conceuntratele emulsionabile, concentratele solubile
sau pastele. Acesta poate {1 preparat fu orice forma folosita uzual in acest domeniy, cu condifia
¢4 prin aceasta este rezolvatd problerna propusi de prezenta inventie.

Aditivit folositt la preparare mcluod, de exemply, un agent solid, cum ar fi pamént de
diatomee, var stias, carbonat de caleiy, tale, dioxid de silicin amorf, caolin, bentonit, amestec
de caolinit si sericit, argild, carbouat de sodiu, bicarbonat de sodiv, mirabilit, zeolit sau amidon;
un solvent, corn ar fi apé, toluen, xilen, solvent nafid, dioxan, acetond, zotoron, metilizobuti
cetond, clorbenzen, ciclohexan, dimetilsulfoxid, N,N-dimetilformamida, dimetilacetamidi, N-
metil-2-pirolidon sau un alcool; un agent activ de suprafatd anionic, cum ar 1 o sare de acid
gras, un benzoat, un alchilsulfosuccinat, nn dialchilsnlfosuccinat, un policarboxilat, o sare a
esterului acidului alchilsulfuric, un alchilsulfat, un alchilarilsulfat, un alchildiglicoletersulfat, o
sare a esterulul al acidulul sulfuric, un alchisulfonat, un alchilariisulfonat, un artlsulfosat, un
sulfonat de lignind, un alchildifenileter disulfonat, un polistirensultonat, o sare a esterului
acidiuhat  alchiifosforic, un alchiarifosfat, us sticdarilfosfat, o sare a esterulut de
polioxictilenalchileter al acidului sulfiiric, o sare a esterniui de polioxietilenalchilariletersulfat,
o sare a osterulm de  polioxictilenalchilarileter  al  acidohi sulfuric, un
polioxictilenalchileterfosfat, o sare a esterulni de polioxictilenalchilari] al acidului fosforic, o
sare a esterulni de polioxictilenarileter al acidulu fosforic, un sulfonat de naftalind condensat
cu formaldehidd sau un sulfonat de alchilnaftaling condensat cu formaldehidd; un agent activ
de suprafatd nonionic, cum ar fi un ester de sorbitan al acidului gras, un ester de glicering al
acidului gras, o poligliceridd a acidului gras, un alcool poliglicoleter al acidului gras, un glicol
acetilenic, un alceol acetilenic, un polimer bloc de oxialchilens, un polioxictilenalchileter, un
polioxictilenalchilarileter, un polioxietilenstirilarileter, un polioxietilenglicolalchileter, un
polietilenglicol, un ester de polioxictilen al acidului gras, un ester de polioxietilensorbitan al
acidului gras, un ester de polioxictilenglicerind al acidului gras, un ulei de ricin polioxictilen
hidrogenat san un ester polioxipropilen al acidului gras; si un ulei vegetal sau mineral, cum ar
1 uletul de miashine, uleiul de capoc, ulewud de ricin, uleiul de palmier, weiul de camelia, uleinl
de cocos, uleinl de susan, uleiul de porumb, uleiul de orez, ulerul de arahide, ulennd din seminte
de bumbac, uleiul de soia, uletul de rapitd, uleinl de in, uleiul de tung sau parafinele lichide.
Acesti aditivi pot 8 selectati corespunzitor pentry folosire aparte sau In combinatie ca amestec
din doud sau mai muilte din ele, cu conditia ¢@ este rezolvatd problema propusi de prezenta
inventie. Suplimentar, alfi aditivi decit cet mentionati mai sus pot fi selectati corespunzitor
pentru folosire din réndul celor cunoscuti In acest domeniu. De exemply, In cazul dat pot
folositi diverst aditivi uzaali, cum ar fi o unmplibwrd, un ingrogitor, un agent Trpotriva
sedimentfrii, un aditiv anticongelant, un stabilizator al dispersiei, un safener, vn agent
fmpotriva mucegaiului, un agent antispumant, un agent de dezintegrare si un lant. Raportul de
amestecare a compusufut conform prezentel inventiz cu acesti diversi aditivi poate fi de la
0,1:99.,9 phni la 95:5, de preferinid de la ¢,2:99,8 pand la 85:15 parti de mass.

Doza de erbicid ce contine compusul conform prezentei mventii nu poate fi definitd in
general, deoarece aceasta variazd In dependentd de conditiile meteorologice, starea solulu,
tipul formuldri, tpul buraienilor ce vrmeazd a fi combatute, anotimpul de aplicare eic. Totusi,
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acesta se aplicd de obicet in cantitdti de conpus conform prezentel inventi de la 0,1 pind ja
5,000 g, de preferintd de la 0,5 pand la 1000 g, mai de preferintd de la 1 pand la 500 g per
hectar. Prezenta inventie cuprinde aceastd metoda de combatere a buruienilor nedorite prin
acecastd aplicare a erbicidului.

Suplimentar, erbicidul ce contine compusul conforn: prezentel inventil poate fi amestecat
sau folosit in combinatie cu alte chimicale agricole, ingrégiminte sau agenti de reducere a
fitotoxicitatii, prin aceasta obtinindu-se uneori efecte sau actiuni sinergice. Aceste alte
chimicale agricole cuprind, de cxamp‘u un erbicid, un fungicid, un antibiotic, un fitchormon gi
un insecticid. In special, cu ajutorul unei compozitii erbicide mixte ce contine un compus
conform prezentei inventii folosit In combinatie cu unul sau mai multi compusi activi at altor
erbicide, varictatea buruienilor combétute, timpul de aplicare a compozitiei, efectele erbicide
ete. pot i imbundtatite in directiile dorite. Compusul conform prezentei inventil si compusii
activi ai altor erbicide se pot formula separat, astfel incat s8 se poatd amesteca pentru utilizare
in timpul aplicinii sao se pot formula Tmpreund. Prezenta inventie cuprinde aceastd compozitie
erbicidd mixtd.

Raportul de amestecare a compusului conform prezentei inventil si a compugilor activi ai
altor erbicide nu poate fi defimit in general, deoarece acesta variazd in dcper'dema de condititle
meteorologice, starea solului, tipul formulariy, timpuol aplicdrii, metoda de aphicare ete., fu
alte erbicide sunt amestecate fn cantititi de 1a 0,001 pénd la EOOOO parti de rnasd, de preferintd
de Ia 0,01 péna la 1000 pirti de masa m:r un tip de compus activ, bazate pe | parte de masi a
compusului conform prezentel mventii. Suplimentar, doza de @p;.uate s¢ stabileste astfel fncéat
cantitatea totald a compusuly activ si f ie de Ja 0,1 pdod la 1000¢ g, de preferntd de 1a 0,2 pind
la 5000 g, mai de preferindd de la 10 pénd Ia 3000 g, per hectar. Prezenta inventie cuprinde o
metodd de combatere a burutenilor nedorite prin @pln,area acestel (,OT‘]pﬂ[]tll erbicide mixte.

Alt compus erbicid activ cuprinde, de exemplu, urmdtorit compust {derumiri comune,
mnchusiv uncle solicitate pentrut aprobare de ISO). Chiar dacd acegtia nu se mentioneazd in mod
spectal aict, in cazul in care corapust dati au séruri, esteri alchil etc., acestia, desigur, sunt toti
inclugi.

(1) Acet carc se considerd cd manifestd efecte erbicide prin tulburarca activitatilor
hormonale ale plantelor, cum ar fi grupa fenoxd, aga ca 2,4-D, 2,4-D-butoti], 2,4-D-butil, 2,4-D-
dimetilamoniu, 2,4-D-dioclamingd, 2,4-D-ctil, 2,4-D-2-ctithexil, 2,4-D-izobutil, 2,4-D-izoctil,
2,4-D-izopropil, 2,4-D-izopropilamonin, 2,4-D-sodin, 2,4-D-izopropanolamonin,  2,4-D-
trolaming, 2,4-DB, 2,4-DB-butil, 2,4-DB-dimectilamoni, 2,4-DB-izoctil, 2,4-DB-potasiu, 2,4-
DB-sodm, diclorprop, diclorprop-butotil, diclorprop-dimetilamonin,  diclorprop-izoctil,
diclorprop-potasiu, diclorprop-P, diclorprop-P-dimetilamoni, diclorprop-P-potasiu,
diclorprop-P-sodin, MCPA, MCPA-butotil, MCPA-dimetilamoniu, MUPA-2-ctifhexil, MCPA-
potasiu, MCPA-sodiu, MCPA-ticetil, MCPB, MCPB-etil, MCPB-sodin, mecoprop, mecoprop-
butotil, mecoprop-sodi, mecoprop-P, mecoprop-P-butotil, mecoprop-P-dimetilamoniu,
mecoprop-P-2-etithexil, mecoprop-P-potasiu, naproanilidd sau clomeprop; grupa de acizi
carboxilici aromatici, asa ca 2,3,6-TBA, dicamba, dicamba-butotil, dicamba-diglicolaming,
dicamba-dimetilamoniu, dicamba-diclamind, dicamba-izopropilamoniv, dicamba-potasiu,
dicamba-sodin, diclobenil, picloram, picloram-dimetilamonin, picloram-izoctil, picloram-
potasiu, picloram-triizopropanolamoniu, picloram-tritzopropilamoniu, picloram-trolaming,
triclopir, triclopir-butotil, triclopir-trietilamoniu, clopiralid, clopiralid-olamind, clopiralid-
potasiu, clopiralid-triizopropanolamoniu sau aminopiralid; si altii aga ca naptalam, naptalan:-
sodin, benazolin, benazolin-etil, guinclorac, guinmerac, diflufenzopir, diflufenzopir-sodiu,
fluroxipir, fluroxipir-2-butoxi-1-metiletil, fluroxipir-meptil, clorflurenol sau clorflurenol-metil.

{(2) Acei care se considerd cd manifestd efecte erbicide prin inhibarea fotosintezel plantelor,
cum ar {1 grupa ureelor, asa ca clorotohwon, diuron, fluometuron, linuron, 1zoproturon,
metobenzuron, febuotivron, dimeforon, izouron, carbutilat, metabenztiazuron, metoxuron,
monolinuron, neburon, siduron, terbometon sau trictazing; grupa triazinelor, asa ca simazina,
atrazina, atraton, simelrin, prometrin, dimetametrin, bexazinona, metribuzin, terbotilazina,
cianazina, ametrin, cibutrin, triaziflam, terbutrin, propazina, metamitron, prometon sau
indaziflam; grupa oracilelor, asa ca bromacil, bromacil-bity, lenacl san terbacil; grupa
anilidelor, aga ca propanil sau cipromid; grupa carbamatilor, aga ca swep, desmedifam sau
fenmedifam; grupa hidroxibenzomitrililor, aga ca bromoxinl, bromoxinil-octanoat, bromoxinil-
heptanocat, ioxind, ioxinil-octancat, ioxinid-potasiu san ioxinil-sodiu; st alti, asa ca piridat,
bentazon, bentazon-sodiv, amicarbazon, metazol sau pentanoclor.




10

R
C
ey

()
(]

40

(&,
W

MD 4264 C1 2014.09.30

16

P

se transforma singuri in radicali liberi pentru a forma oxigen activ in organismul plantelor gi
dau dovada de eficientd erbicidd rapidé.

{4) Acei care se considerd ¢d manifestd efecte erbicide prin inhibarea biosintezei clorofilel
plantelor si acumularea anormald a substantei fotosensibilizante de peroxid in organisnl
plantelor, cum ar 1 grupa difenileterilor, asa ca nitrofen, clometoxifen, bifenox, acifhiorfen,
acifluorfen-sodiu, fomesafen, fomesafen-sodin, oxifluorfen, lactofen, aclonifen, etoxifen-etil
(HC-252), fluoroglicofen-etil sau fluoroglicofen; grupa mmidelor ciclice, asa ca clorflalim,
flunrioxazina, fluomiclorac, flumiclorac-pentil, cinidon-ctif sau flutiacet-metil; si altii cum ar fi
oxadiargil, oxadiazon, sulfentrazon, carfentrazon-ctil, tidiazinmin, pentoxazon, azafenidin,
izopropazol, piraftufen-ctil, benzfendizon, butafenacil, flupoxam, fluazolat, profluazol,
piracioni], flufenpir-etil sau bencarbazon.

(5) Acei care se considerd cd manifestd efecte erbicide caracterizate prin activitdti de
indlbire prin inhibarea cromogenezei plantelor, cum ar fi carotenoizii, grupa piridazinonilor,
asa ca norflorazon, clondazon sau metflurazon; grupa piazolilor, asa ca pirazolinat,
pirazoxifen, benzofenap, topramezon (BAS-670H) sau pirasulfotol; ¢i aliil aga ca amitrol,
fhuridon, flurtamon, diffofenican, metoxifenon, clomarzon, sulcotrion, mesotrion, terbotrion,
tefurifirion  (AVIH301), woxallotol, difenzoguat, difenzoguat-metilsulfat, 1zoxaclortol,
henzobiciclon, picolinafen sau beflubutagad.

{6) Acei care mantfestd efecte erbicide puternice In special asupra plantelor ierboase, com
ar f1 grupa de acizi ariloxifenoxipropionici, asa ca diclofop-metil, diclofop, pirifenop-sodiy,
fluazifop-butil, fluazifop, fluazifop-P, fluazifop-P-butil, haloxifop-metil, haloxifop, haloxifop-
etotil, haloxifop-P, haloxifop-P-metll, gquizalofop-etil, quizalofop-P, quizalofop-P-etil,
gquizalofop-P-tefiurtl, cithalofop-butil, fenoxaprop-etil, fenoxaprop-P, fenoxaprop-P-etil,
metamifop-propil, metamifop, clodinafop-propargil, clodinafop sau propaquizafop; grupa
ciclohexandionelor, aga ca aloxidim-sodiu, aloxidim, cletodim, setoxidim, tralkoxidim,
hutroxidim, tepraloxidima, profoxidion sau cicloxidiny sau alfii, aga ca flamprop-M-metil,
flamprop-M sau flamprop-M-izopropil.

{7) Acet care se considerd ci manifesta efecte erbicide prin inhibarea biosinteze
aminoacizilor plantelor, cum ar f1 grapa sulfonilureelor, asa ca clorimuron-ctil, cloriomwron,
sulfometuron-metil, sulfometuron, primisulfuron-meetil, primisulfuron, beosulfuron-metil,
bensulfuron, clorsulfuron, metsulfuron-metil, metsulfuron, cinosulfuron, pirazosulfuron-etil,
pirazosulfuron, flazasulfuron, rimsulfuron, nicosulfuron, imazosulfuron, ciclosulfamuron,
prosulfuron, azimsulfuron, flupirsulfuron-metil-sodiu, flupirsulforon, wiflusulfuron-metil,
triftusulfuron,  balosulfuron-mett),  halosulfuron,  tifensulfuron-mett),  tifensulfuron,
etoxisulfuron, oxasulfuron, ctametsulfuron, etametsulfuron-metil, 1odosuthiron, 1odosuthiron-
metil-sodiu, sulfosulfuron, triasulfuron, tribenuron-metil, tribenuron, iritosulfuron,
foramsulfuron, triffoxisulfuron, wifloxisulfuron-sodiv, mesosulfuron-metil, mesosulfuron,
ortosulfamron, flucetosulfuron, amidosulfuron, propirisulfuron (TH-547), NC-620, un
compus dezviluit In WO2005092104; grupa triazolopirimidinasulfonamidelor, asa ca
flumetsulam, metosulam, diclosulam, cloransulam-metil, florasulam, penoxsulam  sau
piroxsulan; grupa imidazolinonelor, asa ca imazapir, imazapir-izopropilamoniu, imazetapir,
imazetapir-amoniy,  imazaguin,  Mazagquin-amoniu,  imazamox,  IMazanmox-amoniy,
imarametabenz, imazametabenz-metil sau imazapic; grupa de acizi pirimidinilsalicilici, asa ca
piritiobac-sodiu, bispiribac-sodiu, piriminobac-metil, piribenzoxim, piriftalid, pirimisulfan
(KUH-021}); grupa sulfonilaminocarboniitriazolinonelor, asa ca flucarbazon, flucarbazon-
sodiu, propoxicarbazon-sodiu sau propoxicarbazon; si altii, aga ca glifosat, glifosat-sodiu,
glifosat-potasiu,  ghfosat-amoniy, ghifosat-diamoniu,  ghifosat-izopropilamoniu,  glifosat-
wirnesiy, glifosat-sesqoisodiu,  ghifosinat, glofosinat-amoniy,  glofosinat-P,  glafosinat-P-
amonin, ghifosinat-P-sodiv, bilanalos, bilanafos-sodiy sau cinmetilin.

{(8) Acei care se considerd ¢d mamfestd efecte erbicide prin inhibarea mitozei celulelor
plantelor, cum ar i grupa dinitroanilinelor, asa ca wifluralin, onzalin, nitralin, pendimetalin,
etalfluralin, benfluralin, prodiamina, butralin sau dinitramina; grupa amidelor, aga ca bensulid,
napronainida, propizamida sau pronamida; grupa fosforulum organic, aga ca amiprofos-metil,
butamifos, anilofos sau piperofos; grupa fenil carbamatilor, aga ca profam, clorprofam, barban
sau carbetamida;, gropa cunulaminelor, aga ca dainmwon, cumiluron, bromobutid sau
metildimron; st altiy, aga ca asulam, asulam-sodin, ditiopir, tazopir, clortal-dimetid, clortal sax
difenamida.

(3) Grupa cuaternar a sarurilor de amoniu, cum ar {1 paraquat sau diquat, care s¢ considerd
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(9) Acet care se considerd ca manifestd efecte erbicide prin inbibarea biosintezei proteice
sau biosintezei lipidice a plantelor, cum ar fi grupa cloracetamidelor, aga ca alaclor,
metazaclor, butaclor, pretilaclor, metolaclor, S-metolaclor, tenilclor, petoxamid, acetoclor,
propaclor, dimetenamida, dimetenamida-P, propisoclor sau dimetaclor; grupa tiocarbamatilor,
asa ca molinat, dimepiperat, pirtbuticarb, EPTC, butilat, vernolat, pebulat, cicloat,
prosuifocarb, esprocarb, tiobencarb, dialat, tri-alat sau orbencarb; si altii, asa ca etobenzanid,
mefenacet, flufenacet, tridifan, cafenstrol, fentrazamida, oxaziclomefon, indanofan, benfuresat,
piroxasulfon (KIH-483) , dalapon, dalapon-sodiu, TCA-sodiu sau acid tricloracetic.

(10) MSMA, DSMA, CMA, endotal, endotal-dipotasiu, endotal-sodiu, endotal-mono(MN,N-
dimetilaichilamoniu), ctofumesat, clorat de sodiu, acid pelargonic, acid nonanoic, fosamina,
fosamina-amoniu, pinoxaden, ipfencarbazon (HOK-201), aclolein, sulfamat de amoniu, borax,
acid cloroacetic, cloracet de sodiu, cianamida, acid metilarsenic, acid cacodilic, dimetilarsinat
de sodiu, dinoterb, dinoterb-amoniy, dinoterb-diolamina, dinoterb-acetat, DNOC, sulfat de fier,
flupropanat, flupropanat-sodiv, zoxaben, mefluidida, meflmidida-diolamina, metam, metam-
amoniy, metarn-potasiy, metam-sodin, izotiocianat de metil, pentaclorfenol, pentaclorfenoxid
de sodiu, laurat de pentaclorfenol, guinoclarnina, acid sulfuric, solfat de oree etc.

{11} Acer care se considerd cd mamfestd efecte erbicide fiind parazitari pentro plante, com
ar § Xanthomonas campestris, Lpicoccosivus nematosorus, Epicoccosiris nematosperus,
Exserohilum monocseras sant Drechsrela monoceras.

In contiouare sont prezentate exeople ale variantelor preferate de realizare a prezentel
mventi, fusd se subintelege ¢d prezenta wventie nicl mtr-un mod mu se luniteazd la ele. Unele
exernple nu sunt acoperite de revendiciri.

(L 1-(3-Ead-4-3-{2-metoxietoxi)-2-metil-4-{metidsulfonilybenzoil}- I H-pirazol-5-toxi)eti]
roetil carbonat {corapusul or. 2-1)

{2) O comporzitic erbicida ce contine un compus de pirazal conform p. (1) de mai sus sau o
sarc a sa, §i un adjuvant agricol.

(3) O metodi de combatere a plantelor nedorite sau de inhibare a cresterii lor, care cuprinde
aplicarca unel canditdti efective din punct de vedere erbicid de compus de pirazol conform p.
(1} de mai sus sau a sérii sale asupra plantelor nedorite sau la locul cregterdi lor.

{4) Metodd, conform p. (3) de mai sus, In care plantele nedorite sunt combdtute sau
cresterea lor este inhibatd intr-un fan de porumb.

(5) Metoda conform p. (4) de mai sus, in care porumebul este modificat.

{6) Meteda conform . (3) de mai sus, In care plantele nedorite sunt combitute sau cresterea
lor este inhibatd infr-un lan de réu, orz sau sccard.

{7) Metoda conform p. (3) de mai sus, In care plantele nedorite sunt combitute sau cresterea
lor este inhibatd intr-un lan de orez.

(8) Metoda conform p. (3} de mai sus, in care plantele nedorite sunt combdétute sau cresterea
ior este inhibatd pe o suprafatd neagricold.

(9) Un procedeu de preparare a compusulul de pirazol reprezentat prin formula (1) sau a
sdrii sale:

=E
\\‘\ w“"'ﬁ Mg,

8.
e N \{;}
% %

=3 A

. o
. N
RN

.,

. 3 2 g% yyd 5 9 . ; . . . . .
in care RY, R, R™, R*, R®, RS si A sunt aga cum sunt definiti mai sus, care cuprinde reactia unui
compus de pirazol reprezentat prin formmla () sau a sérii sale:
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in care R, R% R* 51 R° sunt asa cumn sunt definifi mai sus, ¢ un compus reprezental prin
formuda (1)

O

5 in care R°, Hal i A sunt aga cum sunt definiti mai sus.

(10} Procedenl, conform p. (9) de mai sus, este realizal in prezenta bromurit de un-
tetrabutilamoniu si 8 onui solvent aromatic.

{11) Procedesl, conform p. {10} de mai sus, 1 care solvent aromatic este toluen.

{12) Un proceden de preparare a s compus de pirazol reprezentat prin formuda (1)

{if

10

in care R', R, R*, R® 5i R® sunt asa cum sunt definiti mai sus, reactici de regrupare in prezenta
i5 unui carbonat de metal alcalin si a unut solvent aromatic.
(13) Procedeul, conform p. (12) de mai sus, in care carbonat de raetal alcalin este carbonat
de potasiu.
(14) Procedeul, conforon p. (12) de mai sus, in care solventul aromatic este toluen.
(15) Procedeul, conform p. (12) de mai sus, in care sarca cu formula (H) este o sare de
20 potasiu.
{16) Un proceden de preparare a unui compus reprezentat prin formula (V)



MD 4264 C1 2014.09.30

19

. 2 . 5 C \ . . - . . .
M care Rl, R7, R“, R’ si R” sunt asa cum sund definiti mai sus, care cuprinde reactia unui
compus reprezentat prin formula (Vi

5 in care R*, R’, R® si Hal sunt asa cum sunt definiti mai sus, cu un compus reprezentat prin
formula (V):

in care R' si R® sunt asa cum sunt definiti mai sus, sau sarea sa, in prezenta unet baze si a umil
sofvent aromatic.
10 {17} Procedeul, conform p. (16) de mai sus, in care bazd este trictilamina.
{(18) Procedeul, conform p. (16} de mai sus, in care solventul aromatic este toluen.
{19} Un procedeu de preparare a compusului reprezentat prin formula (Vi)

o 8’

{Hah

in care R*, R”, R® i Hal sunt asa cum sunt definiti mai sus, care cuprinde reactia unui compus
15 reprezentat prin fornmla (VI

O 2

in care RY, R® si R® sunt asa cum sunt definiti mai sus, cu un agent de halogenare in prezenta
gnui solvent aromatic.
(20) Procedeul, conform p. {19) de mai sus, 1 care agent de halogenare este clorura de
20 fionil.
(21) Procedend, conforra p. {19} de mat sus, 1o care solventul aromatic este toluen.
(22) Un proceden de preparare a compusuhil reprezentat pao forowmla (Vi)
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in care RY, R si R® sunt asa cum sunt definiti mai sus, care cuprinde reactia unui compus
reprezentat prin formmla (XVH):

{(XVID

- - 4 3 6 - ' " . . 4
5 w care R, R7, R 51 Hal-1 sunt asa cum sunt definii mai sus, cu monoxid de carbon sau
echivalentul sy, si HoO, 1o prezenia vnui catalizator st a unei baze prin folosire de alcool Cy in
calitate de solveat.
{23} Procedeul, conform p. (22) de mai sus, in care alcoot 4 este ter-hutanolul.
{24} Un procedeu de preparare a unoi compus reprezentat prin formula (XVIE-ay:
=l
\ Rﬁ*&ﬂ?
XVIL-a)
(XVH-a
&
0 2

in care Hal-1, R*, R® si B”* sunt asa cum sunt definiti mai sus, care cuprinde reactia umui
compus reprezentat prin formula (XVIiy

(Hal-2)
(XVIID

in carc R*, R®, Hal-1 i Hal-2 sunt asa cum sunt definiti mai sus, cu un compus reprezentat prin
15 formula (XIX): HO-R™ in care R® este asa cum este definit mai sus, In prezenta unui hidroxid
de metal alcalin si a unui solvent aromatic.
{(25) Procedeul, conform p. (24} de mai sus, in care hidroxid de metal alcalin este hidroxidul
de sodiu.
{26} Procedeul, conform p. (24) de mai sus, in care solventul aromatic este toluen.
20 {273 Un procedeu de preparare a unui compus reprezentat prin formula (XVIIH):

R«%
(Hat-1). A {Hal-2)

(XVIID

pi
in care Hal-1, Hal-2, R® si R® sunt aga cum sunt definiti mai sus, care cuprinde reactia unui
compus reprezentat prin formula (XX):
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in care RY, Hal-1 si Hal-2 sunt aga cum sunt definiti mai sus, cu (R”)(Hal-3), in care RS si Hal-3
sunt asa cumy sunt definitt mai sus, n prezenia clorurdi de fler,

s

28) Un proceden de obtinere a unui compus reprezentat prin formula (XVEHI:
4

{Hal-2)
(XVIID

38

in care RY, R®, Hal-1 §i Hal-2 sunt asa cum sunt definiti mai sus, iar Hal-1 ¢i Hal-2 pot {i
aceiasi sau diferiti, care cuprinde addugarea unui acid anorganic gi a unui solvent de alcool
concontitent sau separat la amestecul care contine compusul reprezentat prin formula (XVII)
si un acid.

{29} Procedeunl, conform p. (28) de mat sus, 1 care amestecn! conform p. (28) de mai sus
este un amestec obtinut prin reactia conform p. (27}

{(30) Procedes, conform p. {28} de mat sus, 1o care acidul aporganic este acid clorhidric.

{(31) Procedes, conform p. {30} de man sus, in care solvent de alcool este un alcool Cs.

EXEMPLE

in continuare prezenta inventie va i descrisa cu referintd la Exemple. Totusi, se subintelege
¢d prezenta mventie nici Intr-un mod nu se limiteazd la aceste Exemple specifice. Exemple de
preparare a compusilor conform prezentel inventti vor {i descrise in continaare.

EXEMPLUL DE PREPARARE 1

Prepararea de  §-{1-etil-4-(3-(Z-metoxictoxi}-2-raetil-4-(mettisulfonilybeazoil)- 1 H-picazol-
5-tloxi)etit metit carbonat {corapusal or. 2-1)

5-Hidroxi-1-etidpirazol-4-i 3-(2-metoxictoxi)-2-metil-4-(metidsulfonilfenilcetona (300 mg)
s-a dizolvat 10 2-butanona (10 nul), s-a addugat carbonat de potasiu {130 mg) 51 bromwrd de
tetrabutilamoniu {15 mg). Dupa agitare la temperatira camaerei timp de [0 minute, s-a addugat
la temperatira cameret 1-cloroetilmetilcarbonat (puritate: 85%, 270 mg), dupd ce a urmaat
incdlzirea si refluxul tirap de 3 ore. Dupa termuinarca reacticl, amestecul de reactie s-a vécit
pana la temperatura cameret 51 s-a tomat in apa, apoi s-a extras cu acetat de etil. Stratul orgasic
s-a spalat cu IN acid clortidric si solutie apoasa de clorurd de sodiu saturatd $i s-a uscat pe
solfat de sodiv apkudrn. Solventul s-a distilat sub presiune redusd. Reziduul obiinut s-a purificat
prin cromatografie pe coloand cu a-hexan:acetat de et = i1, pentrg a obtine produsul dorit
{180 mg), carc reprezintd un solid galben-pal.

EXEMPLUL DE PREPARARE 2

Prepararca de  1-(1,3-dimetil-4-(3-(Z-metoxictoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil ybenzoil}- 1 H-
pirazol-3-iloxeti] metiicarbonat (compusul or. 1-6)

(1) Acidul 3-(Z-metoxietoxi)-2-metif-4-(metilsulfonihbenzoic (1 gy s-a dizolvat in
cloroform (20 ml), s-a adfugat clonud de oxalil {500 mg), apoi o cantitate catalitica de
dimetilformamidd, dupd care a urmat agitarea la temperatura camerei timp de 3 ore. Apot
sofveatnl s-a distiat sub presiune redusd. Reziduul obtinut s-a dizolvat in tetrabidrofuran (5
ml.), apoi s-a addugat incet solutia ce contine S-hidroxi-1,3-dimetilpirazol {450 mg) dizolvatd
in tetrahidrofuran (15 mL) si trietilaming (0,65 1al), a urnuat incédlzirea i refliorul timp de 5
ore. Dupd terminarea reacticl, amestecul de reactic s-a rédcit pand la temperatura camered §i s-a
turpat To apd, s-a acidulat cu acid clorhidric diluat, apoi s-a extras cu acetat de etil. Siratul
organic s-a spaiat cu solutie apoasd de clorurd de sodiu saturatd si s-a uscat pe sulfat de
magneziv. Solventul s-a distilat sub presiune redusi.
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Reziduul obtinut s-a dizoivat n acetoniiril (20 ml), iar In timpul récirit in o baie de gheatd
s-a addugat trietilamina (0,65 mL) $ cianhidrina de acctond (100 mg), dupd care a wrmat
agl'tarm la temperatura camerei timp de 18 ore. Solutia de reactic s-a tirnat In apd §i s~a spélat
cu o cantitate micd de acetat de etil. Apoi stratul apos s-a acidulat cu acid clorhidric diluat.
Acesta s-a extras cu acetat de etil, iar stratul organic s-a spalat cu solutie apoasé de clonurd de
sodiu saturatd, s-a uscat pe sulfat de magneziu. Solventul s-a distilat sub presiune redusé.
Reziduul obtimat s-a purificat prin cromatografie pe coloand (solvent de developare: acetat de
etil) pentr  a obtine  S-hidroxi-1,3-dimetilpirazol-4-i1  3-(2-metfoxictoxi)-2-metil-4-
{metitsulfonil}enil cetona (500 mg, compuml ur. 5-2} sub forma de un solid galben-pal.

{(2) 5-Hidroxi-1,3-dimetilpirazol-4-il 3-(2-metoxietoxi)-2-metii-4-(metilsnifoniljfenil cetona
(300 mg) s-a dizolvat in 2-butanond (10 mL), s-a adiugat carbonat de potasiu (130 mg) st
bromurd de tetrabutil amoniu (15 mg). Dupd agitare la temperatura camerei timp de 10 minute,
s-a '1daug<.t fa temperatura camerei 1~cioroeti1metilcarbonai {(puritate: 85%, 270 mg), apoi a
urmat Incdlzirea si refluxul ilmp 3 ore. Dup3 terminarea reactiel, solutia de reactie s-a ricit
pc-nc- fa temperatura camerel $1 s-a 1 rnat in apd, s-a extras co acelat de etil. Stratul organic s-a
spétat cu IN sohutie clorhi cé si solutie apoasi de clorurd de sodio saturatd si s-a vscat pe
suifat de sodiv anhidns. Solventul s-a distilat sub presiune redusi. Reziduul obtinut s-a purificat
prin cromatografie pe coloand (n-hexaracetat de etil=1:1} pentru a obtine produsul dorit (200
mg) sub formé de un solid galben-pal.

EXEMPLUL DE PREPARARE 3

Prepararea de 1-(1-eti-4-(3-(2-metoxietoxy)-2-metil-4-(metilsulfonil}benzoil)- | H-pirazol-
S-tloxi)etibmetiicarbonat

{1 2,6-Diclottoluenul (3100 g} s-a amestecat cu clorwrd de raetansulfordl (85,3 g} si s
incdlzit péana la 80°C. Apol s-a addugat clorura de fier(I) (101 g}, amestecud s-a fo él/ii
ultc—‘rior pand la 126°C si s-a agitat Ja cald timp de 6 ore. Dupd terminarca reactiel, amestecul d

caclic s-a ricit péna la 90°C, apoi s-a adaugat incet acid clorhidric de 16% (2"0 ml}, a tfﬂ]
mg,at temperatura amestecului de reactic s nu scadd rapid §i s8 ru se solidifice, la 80°C s-a
addugat suplimentar fucet izopropanol {230 mb). Amestecul s-a récit pand la temperatura
camerei, apoi, la agitare energicd, s-au adaugat cristaie de ins@mantare de 1,3-dicloro-2-metil-
4-(metilsulfonilibenzen pentru a obtine precipitarea solidului. bmldu precipitat s-a colectat
prin filtrare st s-a spdlat cu un solvent (apd:izopropanoi=i:1, 300 mL). Solidul obtinut s-a
dizolvat Tn acetat de ctil (660 mL) la cald, urmat de filtrare pentru Indepértarea impuritatior
insolubile. Filtratul s-a concentrat pentru a obtine 1,3-dicloro-2-metil-4-(metilsulfonilbenzen
(’i‘% 2} sub forma de un solid zalben-pal.

H-RMN 400 MHz (LD( 1 & ppm): 7(3H, 9}, 3,28(3H, s), 7,50(1H, 4, J=84
Hz),7,97(1H, d, J=8,4 Hz).

(2) 1,3-Dicloro-2-metil-4-(metilsulfonihbenzenul (13,1 g) s-a amestecat cu toluen (40 mi),
s-a addugat 2-metoxietanol (4,49 g} si hidroxid de sodin (4.35 g}, dupd care a urmat incélzirea
st refhoal timp de 3 ore. Dupd terminarea reactiel, amestecul de reactie s-3 rédcit pind la
teniperatura cameret, iar solventul s-a distilat sub presiune redusd. La reziduul obtinut s-a
addugat un solvent mixt de metanol (12 mL) ¢ apd (48 ml), a wrmat agilarea pentra citva
tirap. Apot solidul format s-a colectat prin filtrare, ulterior s-a spélat cu api st s-a uscat pentru a
obtine 1-cloro-3-{2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonilybenzen (12,4 ¢) sub forméd de solid
gzalben pal.

"H-RMN 300 MHz (CDCI; 8 ppm): 2,41(3H, s), 3,25 (3H, s), 3,48 (31, s), 3,78-3,81 {21,
o1y, 4,20-4.22 (2H, ra), 7,33 (1H, 4, }=8,4 Hz), 7,76 (1H, 4, }=8,7 He).

(3) 12,5 mL de apd s-au adavgat la 237,5 mL de tert- bu!cmo] apot s-a suflat gaz de nitrogen
imp de 5 minute pentru a indepirta oxigenul dizolvat, preparind astfel solventul de reactie. In
antoclava de 500 mb, s-av swodss 50,0 g de ] cloro-3-(Z-metoxietoxi)-2-retil-4-
{metilsulfonil)benzen, 28,5 g de carbonat de sodin, 1,5 g de 1,4-his(difenilfosfino)butan,
solventul de reactic de mai sus s 1,5 g de PA/C de 5%, s-a muhm autoclava. Prin agitare, 5-a
spiiat cu nitrogen (5,0 MPa) de doud ori, apoi cu monoxid de carbon (5,0 MPa) de dovd ord. La

sfirgit s-a introdus meonoxid de carbon (2,5 MPa). Autoclava s-a incédlzit fnte-un cuptor electric
péni la 160°C, (‘upﬁ care a wmat agitarea timp de 7 ore (300 rps). Dupd récixc pénd la
t mpc,mtura cameret, gazul de reonoxid de carbon rdmas 1n avtoclava s-a nldturat. Continutul

s-a turnat In apo st acetat de etil, iar impuritdtile insolubile s-au filteat cu celit. Apoi filtratul s-a
supus separdrii lichidului g1 stratul apos s-a spilat de doud ori cu acctat de etil. Stratul apos s-a
acidulat cu acid clorhidric (pH=1), apoi s-a extras cu acetat de etil. Stratu} organic s-a spilat cu
solutic apoasd de cloruwrd de sodiu saturatd si s-a uscat pe sulfat de sodin, apoi solventul s-a
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distiiat sub  presiune  redusi  pentru a  obfine acidul  3-(Z-metoxietoxi)-2-metil-4-
{metilsulionilYbenzoic (50.1 g). Ulterior solidul obtinut s-a spilat cu 150 mL de hexan, apoi s-a
colectat prin filtrare gi s-a uscat sub presione redusd pentru a obfine acidul 3-(2-metoxietoxi)-2-
metil-4-{metilsulfonil)benzoic (48.1 g) sub forma de solid alb.

"H-RMN 300 MHz (CDCL 8 ppm): 2,63 (3H, s), 3,31 (3H, s), 3,50 (3H, s), 3,82-3.85 (2H,
m), 4,22-4,25 (2H, m), 7,92 (24, s).

4 Aadul 3-2-metoxietoxi)-2-metil-4-{metilsudfonlbenzoic (100 g) s-a amestecat cu
tohuen (300 mlb), s-a addugat clorard de tionil (47,5 g} st DMF (2,5 g), dupd care 2 ormat
incilzirea si agitarea la 100°C timp de 2 ore. Dupd terminarea reactiei, 180 mb de toluen s-au
distilat sub presiune redusd pentru a obiine sohutie de clorurd de 3-(2-metoxictoxi)-2-metil-4-
{metilsulfoniiybenzoil.

(5) La 1-eul-5-hidroxipirazol (42,8 g) s-a addugat toluen (150 mL) s trietilamind (38,6 g)
pentru a obtine o solutie omogena, in solutia mentinutd la temperatura de cel mult 30°C s-a
addugat picaturd cu picdturd solotie de clorurd acidd oblimutd in p. (4) de mai sus. Ultenior
interiord recipientulul s-a spalat cu foluen (20 ml), lar solutia de clorwd acidd rémasid s-a
4ddugat picdturd cu picaturd o solutia de reactie. Dupd agitare la teraperatura camerel fimp de
1 ord, agitarca s-a produs ulterior la 80°C timp de 0,5 ore. Solutia de reactie s-a récit pa‘n"i ia
temperatura carperel, apot s-a furpat i apd (150 ml) pentru separarca hichidului. Dupd
separarea lichidului, stratul apos s-a extras cu toluen {200 ml) si s-a spilat cu o cantitate micd
de solutie apoasd de clorurd de sodiu saturatd. Apot stratul organic s-a adunat st s-a uscat pe
sulfat de magneziu. Sulfaw] de magneziu s-a filtrat, dupd care a urmat spélarea cu toluen (50
ml) pentru a obtine solutie de toluen de 1-etif-1H-pirazol-5-11 3-(Z-metoxictoxi)-2-metil-4-
{metilsulfonil)benzoat.

Din solutia de toluen s-a prelevat o cantitate foarte micd, s-a distilat toluenul din solutie,
spcctrui "H-RMN a confirmat formarea sa.

"H-RMN 400 Mtz (CDCL 8 ppm): L,46(3H, 1, J=7.6 Hz), 2,64(3M, s), 3.31(3H, s),
3.48(3H, s), 3,81 (2H, ¢, J=4.4 Hz), 4,16(2H, g, J=7,6 Hz), 4,24(2H, 1, J=4.4 Hz), 6,30(1H, 4,
J=2,0 Hz), 7.53(1H, 4, }=2,0 Hz}, 7.95(1H, d, J=8.,4 Hz), 7,97(1H, d. J=8,4 Hz).

{6) Solutia de toluen oblimitd in p.(5) s-a transferat intr-un recipient dotat ¢y un aparat de
gscare azeotropicd, unde o parte de toluen {cca 100 mL} s-a distilat Tmprevmd cu apa inclusa.
Solutia s-a récit pand la 80°C, apot s-au ad@ugatl DMF (40 mL) i carbonat de potasio sub
forma de pulbere (33,6 g). Prin agitare energicd, s-au efectuat incélzirea g1 refluxud, iar toluenot
{cca 100 mb) s-a distilat prin distilare azeotropicd. Distilarea azeotropd s-a efectuat timp de 3
ore, apot o parte din solvent s-a distilat sub presiune redusd pentru a obtine solutia de toluen ce
fine  sare  de  potasiv  de  (S-hidroxi-1-ctilpirazol-4-i13-(2-metoxictoxiy-2-metil-4-
{metilsulfoni}fenilicetons.

{7y 1-Cloretilesters! acidoloi cloroformiic {250 g) s-a dizolvat i eter dietilic (1 L), in tirapul
récirii cu gheaid s-a addugat conseoutiv picdturd cu picdturd metanol (59 g) g trictilaming (195
¢), dupd care s-a efectuat agitarea la temperatura camerei timp de 1 ord. Pentru separarea
hichidulol in sistem s-a addugat apd (250 ml), stratul organic s-a spalat cu acid clorhids:
diuat., Rezidoul obtinut prin distilarea solventult s-a supus distilarit sub presiune redusd
pentiu 2 obtine 1-cloroetitmetilcarbonat (217,6 g, b.p. 85-90°C/0,085-0,093 MPa).

"H-RMIN 400 MHz (CDCL 8 ppm): L,79G3H, d, J=4,4 Hz), 3,82(3H, s}, 6,3%(1H, ¢, J=6,0
Hz).

(8) Solutia de toluen obtinuta in p.(6) s-a rdcit pand la 90°C, s-a adidugat bromurd de tetra-n-
butilaraoniu (5,6 ), apoi s-a addugat incet picaturd cu picaturd 1-cloretil metil carbonat (62,5
). Dupd aceasta, solutia de reactie s-a agitat la 100°C tnp de 3 ore, apoi s-a ricit pénd la

50°C. S-a adaugat hexan (150 mL), 2 urmat agitarea timp de 30 minute. Ulterior s-au adiugat
consecuttv apd {100 mL) ¢ acid clorbidric 3N (10() ml), apoi s-a agitat la temperatina cagere
timp de 30 minute. Cristalele precipitate s-au colectat prin filtrare, s-an spilat cu apd s1
suplimentar cu un amestec (360 ml) de hexarnvtoluen=1:2, pentru a obtine produsul dorit uscat
(120,9 g} sub formé de un solid cafeniu.

EXEMPLUL DE PREPARARE 4

Prepararea de 1-(1-ctil-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonifybenzoil)- 1 H-pirazol-
5-iloxi)etitmetilcarbonat

(1) In metanol (20 mb}) s-au amestecat 5-hidroxi-1-etilpirazol-4-i1 3-(2-metoxietoxi-2-
metil-4-{metilsulfonil)ieniicetond (1 gy si hidroxid de potasiu (180 mg), a wmat incilzirea si
reflaxul timp de 1 ord. Solutia oblinutd s-a rdcit pand la temperatura camerel, apoi solventul s-a
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distiiat sub prestune redusd pentru a obfine sare de potasiu de (1 -etil-5-hidroxipirazol-4-11)(3-
(2-metoxictoxi-2-metif-4-(metilsulfonil)fenil)cetond (1 g) sub formé de ulei cafeniv-pal.

"H-RMN 400 MHz (CDy OD 8 ppm): 1,21 (3H, t, J=7,2 Hz), 2,27(3H, ), 3,27(3H, s),
3,42(3H, sy, 3,76(4H, m), 4.19C2H, my, 7,15(1H, d, J=7,6 Hz), 7,75{(1H, 4, J=7,6 Hz).

(2) Sarea de potasiu de {(5-hidroxi-i-ctlpirazol-4-1{(3-(2-metoxictoni-2-metil-4-
{metilsulfonil}fenilicetond (1 g} oblinutd in p. (1) se dizolvd in 2-butanond (10 mL), se adaugd
bromurd de tetrabutilamoniu (135 mg). Dopéd aceasta reactia se realizeazd In aceeagi manierd ca
si in Exemplul de Preparare | pentru a obtine produsul dorit.

EXEMPLUL DE PREPARARE 3

Prepararea de  1-(1-etif-4-(3-(2-metoxictoxi)-2-metil-4-(metilsudfonifybenzoil)- 1 H-pirazol-
S-loxneutmetilcarbonat

(DHSarea  de  sodiu  de  (l-etil-5-hidroxipirazol-4-1)(3-(2-metoxietoni-2-metil-4-
{metisulfoni}fenilicetond (1 g) s-a obtimut prin realizarea reactiel in acecasi manierd ca i In
Exemplul de Preparare 4, cu exceptia faptulmr cd ndroxidul de potasiu din Exemplul de
Preparare 4 a fost inlocuit cu hidroxid de sodiu.

H-RMN 400 MHz (CD;OD 8 ppm): 1L,2003H, 1, J=7.2 Hz), 2,27(3H, s), 3,26(3H, s),
3.42(3H, s), 3,74(2H, g, 3=7,2 Hz}, 3,77(2H, m}, 4,18(2H, m}, 7,16(1H, d, I=8,4 Hz}, 7,74(1H,
d, J=8.4 Hz).

(2) Sarea de sodin (300 mg) de (1-etil-5-hidroxipirazol-4-11)(3-(2-metoxictoxi-2-metil-4-
(metilsulfonil}fenil)cetond (1 g) obtinutd In p. (1) s-a supus reactici in aceeasi manierd ca si in
Exemplul de Preparare 4(2) pentru a obtine produsul dorit.

EXEMPLUL DE PREPARARE 6

Prepararea de 1-(1-ctif-4-(3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonilybenzoil)- 1H-pirazol-
5-iloxietilmetilcarbonat

(1) Acidal 3-(2-metoxietoxi)-2-metil-4-(metilsulfonil)benzoic (500 mg) s-a dizolvat
cloroform (20 ml.), s-a addugat clorurd de oxalil (500 mg) si o cantitate cataliticd de DMF, a
urmat agitarea la temperatira camerei timp de 3 ore. Sub presiune redusd solventul si excesul
de reactiv s-ag  distilat pentru 2 obtine clorwrd de  3-(2-metoxictoxi}-2-metil-4-
{metilsulfonii}benzoil {520 mg) sub forma de produs vleios.

-RMN 400 Mz {CDCL; & ppmy: 2,50(3H, s), 3,26(3H, s), 3.44(3H, ), 3,77(CH, m),
4,18(2H, ma), 7,92(1H, 4, J=8,8 Hz), 7.96(1H, d, J=8,8 Hz).

{2) Tho clorura de 3-(2-metoxictoxi)-2-metil-4-(metilsulfonilibenzoil obtinutd in p. (1) de
Tnat sus s¢ prepard o solutie de toluen §i se supune reactiet Tu aceeasi manierd ca g1 In Exerplul
de Preparare de mat sus 3(5) pentru a obtine produsul dorit.

I contiouare sunt prezentate in Tabelele 1-8, pe langd compusul revendicat 2-1, st exemple
de compusi de referintd, iar datele lor de spectru "H-RMN sunt prezentate in Tabelul 9. Acesti
compust pot i preparati in conformitate cu Exeraplele de Preparare de mai sus sag ou diverse
procedee mentionate mai sus. In Tabelele 1-9, No. reprezintd numarul compusului.
supliraentar, in tabele, Me reprezinti o grupd metil, Et reprezintd o grupa etil, n-Pr reprezintd o
aropd n-propil, i-Pr reprezintd o grupd wzopropil. Suphimentar, partea stangé a -A- este legatd de
partea pirazol, iar partca dreaptd a -A- este legata de partea carbonat.
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TABEL6 (R'=Et, R%=80,Me)
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TABELUL 9

"H-RMN 3 ppo (Aparatul de misurare: JEOL-GSX(400 MHz) Solvent: CDCL; daci no
se specificd altfel, ¢ in cazul in care s-a folosit acetord deuterizatd, se identificd ca Lo
Acetond-ds”)

i-1

125(GH, ¢, =70 He), L7603H, 4, =52 Hz), 24203H, <), 324(3H, 8), 368(1 H, g, }=7,0 Hey, 3,69(H, ),
372(3H, 8), 49921, br s), 6 74(1H, g, J=5,2 Hey, 726010, 8), 7420H, d, =801, 84(1H, d J=80
13743

1-2

L7731, 4, }=5,02 Hzy, 232(3H, 5), 3,18(3H, 5}, 3,69(3H, 5), 371(3H, s), 398(3H, ), 6.73(1H, ¢, =52
Hz), 7.27(3H, 5), 7.52(1H, 4, =80 Hz), 7940H, 4, J}=8,0 Hz).

1-3

L7735 & =52 He), 2Z41GH, s}, 3213H, s, 3490CH, ), 3,600H, 5), 371 3H ), 495CH tr s),
O74(1H, ¢, =52 He), 7251 ), TAN L d J=8,4H2), §,04(1H, d, J=8,4 Hz).

-4

1.28(6H, m), L7603, &, J=5.6 Hey, 24203, 5), 2.23G3H, ) 26821, g, 68 Ty, 3,6903H ), 4,11(2H,
q. J=7,2 Hz), 499CH, br 8), 6,73(1H, q, }=56 Hz), 726(1H, 53, 742(1HL &, =80 Hz) 804(1H, &,
E=80H).

106, d =60 Ty, 124CHL € =72 Ty, 176031, &, 3=5.2 Hzj, 23508, 5, 3.00(31, sy, 3.68(111,

m), 3,690GH, 8), 3,812H, m), 4, L12H, g, 1=7.2 Hz), 421021 m), 670(1H, g, 5,2 He), 723(1H 4,
3=8,011), 728(1H ), 7.87(1H, d, }=8.0 Hz).

TG 4 =64 1), LO3GIL 5, 23201 5, 32701 51, M5CHL 9, 362011 9, 371011 9,
ATOCH, 4 J=48 Ha), 422QH, 1, J+48 Ha), 621(1H, g, J=6,4 Hz), 7,20(1H, d, J=8,0 Hz),
7,88(1H, d, J=8.0 He),

LAOGHL 1, =72 Tz, L7701, 4, =52 Hzp, 23503, s), 2040311, 8), 346G 8), 3,710, ), 380020 ¢
=44 ), 405 QH, ), 42401 ¢, =44 He), 67801, g, =52 He), 72601, &, =76 T, 7281, 9),
TR, =76 .

L2334, ¢ =70 Hey, 140GH ¢ =74 Hzy, L7603H, 4, J=5,0 Hr), 23331, ¢), 3,1803H, 8), 397(GH, 53,
404 14H, o), 679(1H, g, =56 He), 72701, 53, 7.5211H, d, J=80 Hz), 794(1H ¢ J=8 0 Hz).

1IR3 €, J=7.2 Hz), L35(3L 1, J=7.2 Hz), LOG(3IL, d, 3=5,2 H7), 233031, sy, 279031,
$).3,35 (3H. s), 342031, 8), 3.80(21, t, J=4.4 Hz), 3.96(2H, g, 1=7.2 Fiz), 4, 10021, m), 4250211,
t, =44 Hz}, 6,20(1H, g, }=5,2 Hz), 7301 4, =76 Hr), 785(1H,d, =76 Hz),

O87(3H, ¢, =72 Hz), LISGH, ¢, =72 Hzy, 12702H, my, 1,70(3H, d, J=5,2 Hz), 2,33(3H, sy,
3,32(3L, s), 341 (B4, s), 3.80(24, ¢, J=7.2 Hz), 40424, ), 427021, g, }=7.2 Hz), 6,77(11,
q, J=5,2 Hz), 7.32(1H, d, }=8 Hz) 7,38(1H s}, 7.83(1H, d, J=8 Hz).

LAO(3TL d, J=6,4 Hr), L4231, d, 1=6.4 Hzy, 1,77(31, d, J=5.2 17y, 2,35(31, sy, 3,203,
s), 346(3H, s), 3,7003H, s)., 380028, ¢, J=4.4 T), 4240CH, ¢, J=4.4 Hz), 4,65(1H, m),
6,76(1H, q. }=5.2 Hzy, 7.26(11, d, 1=8.4 Hz), 7.28(1H, 5), 7.88(1H, d, J=8,4 Hz).

L17(6H, 4, F=6,0 te), 2,38(3H, s}, 3,33(3H, s}, 3,67(3H, s), 3,60(1H, m), 3,842H, my}, 3,23(2H,
my, 744(1 H, 4, =84 Hz), 7.81(1H, ¢), 7.85(1H, 4, J=8,4 Hz): (in acctond-ds).

161 (31, 5), 2060311, 8), 3.05(31L, 8), 342(31L, 5), 3,58(3HL, 8}, 3,78(211, t, J=4,4 i),

4,19(2H, t, J=4,4 Hz), 7,11(0H, d, }=80 Hz), 7.87(1H, d, J=5,0 Hz), 10,01(1H, bs).

0,85(3H, ¢, J=7,2 Hz), 1,99CH, ¢, }=7,2 Hz), 2,30(3H, s}, 3,28(3H, s), 345CH, s, 3,03(3H, s),
3,792, ¢, J=4,4 Hz), 422028, ¢, =44 Hz), 7.16(1 H, 4, J=8,0 Hz), 7,90(1H, d, J=8,0 Hz).

1,35(3H, «, J=7.2 Hz), 1.6603H, s), 2,30(3H, s}, 3,20(3H, ), 34134, s), 3,7902H, ¢, J=44
Hz), 3.97(2H, g, =72 Hz), 4 26(2H, ¢, }=4,4 Hz), 7,30(1H, d, J=8,0 Hz), 7,86(1H, d, J=8,(;
{In acetond-dy).

7-1

092(3H, t, J=7,2 Hz), 1,56(3H, s), 1,84(ZH, g, }=7,2 Hz), 2,38(3H, s), 3,30(3H, s), 3,41 (3H,
sy, 3.80(ZH, t, J=44 Hz), 3,97(2H, t, }=7,2 Hz), 4,19(ZH, 1, =44 Hz), 7,40(1H, s),
746(1H, d, =72 Hz), 7,86(1 H, d, I=7,2 Hz); (In acetoni-dg).

8-1

1,48(6H, d, J=7.2 Hz), 2,40(3H, 8}, 3,30(3H, ), 3,46(3H s), 3,80(2H, ¢, J}=4,4 Hz), 424(2H,
t, J=4,4 Hz), 457(1H, m), 7,34(1H, ), 7.36(1H, d, J=8.0 Hz), 7.91(1H, d, J=8,0 Hz).

a2

LAOH, d, 3=7,2 Hz), 1,673, ¢), 2,323, s}, 3,29CH, s), 3,46(3H, s}, 3,79CQH, 1, }=44 Hy),
4.23(2H, ¢, J=4.4 Hz), 454(1H, o, 7.36(1H, 4, J=6,0 Hz), 7.91(1H, d, }=8,0 Hz).
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In continuare sunt descrise Exempiele Test.
EXEMPLUL TEST 1
Intr-un ghivect de 1/170000 ha cu sol de pe un teren muntos s-au semnat seminte de diverse

5 plante. Cand plantcle respective au ajuns la stadile predeterminate ale frunzelor ((1)
Echinochioa crus-galli L.. stadiul de 1,2 pand la 3,0 frunze, (2} Digitaria sanguinalis L.
stadiul de 1,0 pand la 3,0 frunze, (3) Setaria viridis L.: stadiul de 1,5 pind la 3,0 fiunze, (4)
Amaranthus retrofiexus L.: stadiul de cotiledon pénd la 1,5 frunze, (5) Sida spinosa L. stadiul
de cotiledon pand la 2,0 frunze, (6) Abutilon theophrasti MEDIC.: stadiul de cotiledon péné la
10 1,3 frunze, (7) Oryza sativa L.: stadiul de 1,2 pand l1a 2,5 frunze, (8) Zea mays L.: stadiul de 2,0
pénd la 3,3 frunze, (9) Giycine max Merr.: stadiul frunzei primare pand la §,3 frunze) i
Triticum spp.: stadinl de 2,0 pand la 3,0 frunze, prafirile umectabile sau concentratele
emulsionabile ale compusilor, preparate conform prezentei inventii astfel incit ingredientele
active sd fie 1n cantitdy prescrise, s-au diloat cu apd in cantitate corespunzitoare co 300 liti per
15 thectar {cu continut de 6,1% vol. de umpluturd agricold ("KUSARINOH" fabricatd de NIHON
NOHYAKU CO., LTD.). Sohutiile de pulverizare preparate astfel s-au aplicat pentru ratament
foliar eu un pulverizator roic.
I zdele 20-22 dupd aplicare s-a observat vizual starea cresterii plantelor respective, iar
efectul erbicid s-a evaluat prin rata de inhibare a cresterii (%o} de la 0% (echivalent cu suprafata
20 netratatd) pénd la 100% (distrugere completd). Rezultatele sunt prezentate i Tabelul 10,
TABELUL 10
Rata de mhibare a cregterii (%)
=
&
2 : ; 2
& s . e 25
2 3 2 £ =
b = = . &= . = . & i
= & S 5 3 3 S 2 3 3 3 =
& = £ = E s S S & = 2 -
w o A% = “ < A < < N 0 = N
1-1 7 95 96 60 o0 - 50 20 - 70 0 21
1-2 7 100 90 100 98 - 80 7 0 a5 {} 21
1-3 7 90 95 80 30 - 75 60 - 70 0 21
i-4 7 95 95 75 30 - &0 - 0 30 0 21
1-5 7 95 90 20 80 0 80 20 10 - 0 21
1-6 7 90 90 95 90 70 |98 7 0 80 0 20
2-1 7 95 160 106 90 60 | 100 70 G 95 G 20
22 7 98 80 80 98 70 | 95 50 G G 22
3-1 7 70 70 30 30 0 60 0 0 - 0 22
4-1 7 90 90 95 85 60 | 100 a0 0 a5 0 20
5-1 7 30 50 50 60 40 | 10 0 0 - 0 22
5-2 7 96 90 130 90 40 |70 50 G 70 - 21
5-3 7 90 90 90 95 30 | 80 50 0 0 - 21
6-1 7 10 50 60 60 0 50 20 0 - { 22
7-1 7 60 70 7 70 20 175 10 0 60 0 22
8-1 7 60 a5 o0 90 36 | 80 10 G 40 G 21
3-2 7 20 40 50 60 20 | 60 0 0 10 0 21
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EXEMPLUL TEST 2

Intr-un ghiveci de 1/170000 ha cu sol de pe un teren muntos s-au seminat seminte de
diverse plante (Fchinochiva crus-galli L., Digitaria sanguinalis L., Setaria viridis L.,
Amaranthus refvoflexus L., Sida spinosa L., Abutilon theophrasii MEDIC., Gryza sativa L.,
Zea mays L., Glycine max Merr.) si Triticum spp. In ziva vrmitoare dupd seminare prafurile
umectabile sau concentratele emulsionabile ale compusilor preparati, conform prezentei
mventii astfel incét ingredientele active s fie in cantitdfi prescrise, s-au diluat cu apd in
cantitate corespunzitoare cu 500 litri per Thectar. Solutiile preparate au fost aplicate in sol cu
un pulverizator mic.

in zilele 21 si 22 dupid aplicare s-a observat vizual starea cresterii plantelor respective, iar
efectul erbicid s-a evaluat prin rata de inhibare a cresterii (%) de la 0% (echivalent cu suprafata
netratatd) pand la 100% (distrugere completd). Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 11.

TABELUL 11

Rata de nhibare a cregterii (%)
=
%
E ; o 5
on = 3 K = 3
o | E 5 = B - R = = ; 8
Z g S ~ 2 B 2 3 = X £ %
= g S 3 3 S o 3 b S =
S | & | = 518 (2 ]% S SE RCE NN
1-1 250 100 100 98 90 90 | 98 a5 10 20 20 21
1-2 250 100 100 100 100 98 | HI0 100 O 7 20 21
1-3 250 98 98 98 98 95 | 100 98 20 GO 10 21
1-4 250 98 80 8 98 90 | 100 60 0 40 0 21
1-5 250 100 95 100 100 50 | 100 30 10 10 0 21
1-6 250 100 100 73 160 99 | 10 98 0 0 § 21
2-1 250 95 100 106 100 90 | 100 98 0 0 0 21
3-1 250 60 80 & 40 50 | &0 20 0 0 10 21
4-1 250 100 100 100 100 95 100 98 0 0 10 21
5-1 250 98 98 95 100 98 | HIO 98 10 0 20 21
5-2 250 10 100 60 90 { 70 10 0 20 0 21
5-3 250 50 a5 &0 100 20 | 30 20 20 0 0 21
6-1 250 100 100 98 100 80 1 80 100 0 60 20 21
7-1 250 93 100 90 160 80 |95 98 0 20 40 21
3-1 250 160 100 100 100 40 | 100 80 O 0 O 21
3-2 250 iG0 160 100 100 60 | 70 100 60 - 20 22
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EXEMPLUL TEST 3

Intr-un ghiveci de 171000000 ha cu sol de pe un lan de orez s-au seménat seminte de
Echinochioa oryzicola vasing. i Scirpus juncoides $i s-au acoperit putin cu sol. Apoi ghiveciul
a fost ldsat in serd in stare de irigare cu apéd la adéncimea de la 0,5 pénd la 1 cm, iar in ziua
urmatoare sau peste doud zile s-au plantat tuberculi de Sagittaria pyvgmaea. Adancimea apei de
irigare s-a mentinut la nivelul de la 3 pand la 4 cm, iar cind Echinochioa oryzicola vasing. $i
Scirpus juncoides au ajuns la stadiul de 0,5 frunze, iar Sagittaria pygmaea a ajuns la stadinl de
o frunzé primard, o solutie dituatd cu apd de praf umectabil sau de concentrat emulsionabil de
compus conform prezentei inventii, preparat In conformitate co o metodd conventionald de
preparare, s-a aplicat uniform piciturd cu picaturd astfel incAt cantitatea ingredientelor active s
fie o cantitate prescrisd. Suplimentar, sol de pe un lan de orez s-a pus intr-un ghiveci de
/1000000 ha, a urmat tasarea solutui la adancimea apei de irigare de la 3 pand la 4 cm. In ziva
urmétoare Orvza sativa L.} (var. Nihonbare) in stadiul de doud frunze s-a transplantat la
adancimea de transplantare de 3 ¢m. In ziua a 4 dupd transplantare, compusul conform
prezentel inventil s-a aplicat in modul descris mai sus.

In zilele 13-17 dupd aplicare s-a observat vizual starea cresterii Echinochloa orvzicola
vasing., Scirpus juncoides st Sagittaria pygmaea, tar i 2iele 20-23 dupa aplicare s-a observat
vizual starea cresterii Oryvza sativa L., efectol erbicid s-a evaluat prin rata de inhibare a cresteri
(%) de la 0% f{echivalent cu suprafata netratatd) pénd la 100% {(distrugere completd).
Rezultatele suut prezentate in Tabelul 12,

TABELUL 12

Rata de inhibare a cregterii (%)
‘<
&
]
2 2
& &
= P
3 =
s?:c o ‘% i\i 3
o o= Q = ST el
L E = & kS S
o o = A w3 =
-1 63 160 740 90 10
1-2 63 160 70 05 40
1-3 63 160 70 70 40
1-4 63 160 60 7 20
1-5 63 100 20 90 30
1-6 63 160 70 60 3
2-1 63 100 80 30 20
2-2 63 100 80 90 80
3-1 63 100 90 95 30
4-1 63 100 98 70 40
5-1 63 GG 20 a5 30
5-2 63 80 70 80 20
5-3 63 60 30 50 20
6-1 63 60 &0 60 40
7-1 63 30 70 90 20
8-1 63 93 95 95 60
3-2 63 40 70 - 10




10

N2
W

30

40

MD 4264 C1 2014.09.30

EXEMPLUL TEST 4

Intr-un ghiveci de 171000000 ha cu sol de pe un teren muntos s-au seménat seminte de
diverse plante. Cand plantele respective au ajuns la stadiile predeterminate ale frunzelor ((1)
Abutilon theophrasti MEDIC., (2) Panicum maximum Jacq., {3) Setaria viridis L. g1 (4) Zea
mays 1.}, un praf umectabil de compusul Nr. 2-1 conform prezentel imventii, un concentrat
emulsionabil de Compusul de Referintd 1 ¢i un praf umectabil de Compusul de Referintd 2,
preparate In conformitate cu o metodd conventionald de preparare astfel Incit ingredientele
active sd fie In cantitdti prescrise de 3,5 pénd la 15 gha, s-au diluat cu apd in cantitate
corespunzatoare cu 300 litri per hectar {cu contimat de 0,5% vol. de umplutind agricold
(concentrat MSO, fabricat de Cognis Corporation). Solutiile de pulverizare preparate astfel s-
au aplicat foliar cu un pulverizator mic.

In zilele 14-28 dupd aplicare s-a observat vizual starea cregterii plantelor respective, iar
efectul erbicid s-a evaluat prin rata de inhibare a cresterii (%) de la 0% (echivalent cu suprafata
netratatd) pand la 100% (distrugere completd). Compusul nr. 2-1 conform prezentei inventii
manifestd efecte erbicide mai bune ¢1 © nofensivitale excelentd pentry plante in comparatie co
Compusit de Relerintd,

Compusul de referintd 1:

{Compusul Nr. 1 dezvaluit pe pagina 18 din EP0O352543A1)
Compusul de referintd 2 :

(Compusul Nx. 20 dezvaluit pe pagina 21 din EPG352543A1)

EXEMPLUL TEST 3

Intr-un ghiveci de 1/100000C ha cu sol de pe un teres muntos ¢-au semdnat seminfe de
diverse plante. Cand plantele respective au ajuns la stadiile predeterminate ale fronzelor (1)
Abutilon: theophrasti MEDIC.: stadiul de 3,0 péna la 3.5 frunze, (2) Setaria faberi Herrro.:
stadivl de 4,0 péna la 4,5 frunze, (3) Setaria viridis L.: stadiul de 3,0 pana la 5,5 frunze si (4)
Zea mays L. stadiul de 4,0 pand la 4,3 frunze), un praf umectabil de compus nr. 2-1 conform

rezentel inventi, un praf umectabil de Compusul de Referintd 1 mentionat mai sus gi un praf

umectabil de Compusul de Referinta 2 preparate in conformitate ¢cu o metodi conventionala de
preparare s-au cantdrit astie] ncét ingredientele active s fie in cantitdti prescrise ¢ s-au diluat
cu api fn cantitate corespunzitoare cu 300 litri per hectar (cu continut de 0,5% vol. de
umpluturd agricoid (Destiny HC: WINFIELD SOLUTIONS de LLC). Solutiile de pulverizare
preparate astfel s-au aplicat pentru frataraent foliar cu un pulverizator mic.

In zilele 7-20 dupd aplicare s-a observat vizual starea cregterii plantelor respective, iar
efectnl erbicid s-a evaluat prin rata de inhibare a cresterit (%) de a 0% (echivalent cu suprafata
netratatd) paod la 100% {distrugere corapletd). Rezuitatele sunt prezentate in Tabelele 13-16.
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TABELUL 13
Corapusul Nr. Cautitatea de Rata de iphibare a
ingredient activ {(g/ha) | cregtert (94)
{zivia 20 dupd aplicare)
Abutilon theophrasti
MEDIC.
2-1 3,5 a0
Compusul de referintd 1 3,5 45
Compusul de referinta 2 3,5 50
TABELUL 14
Compusul Nr. Cantitatea de Rata de inhibare a

mgredient activ (g/ha) | cresterii (%)
(ziza 20 dupd aplicare)

Setaria faberi Herrm.

2-1 3,5 83
Compusul de referin{d | 3.5 30
Compusul de referintd 2 3,5 0

TABELUL i5

Compusul Nr. Cantitatea de Rata de inhibare a
ingredient activ (g/ha) | cresterii (%)
{(ziva 18 dupd aplicare)

Setaria viridis 1.

2-1 7 70
Compusul de referintd 1 7 40
Compusul de referinta 2 7 35
TABELUL 16
Compusul Nr. Cantifatea de Rata de inhibare a

ingredient activ {g/ha} | cresterii (%)
{(ziua 7 dupd aplicare)

Zea mays L.

71 90 0

Compusul de referinta 2 90 25

EXEMPLUL TEST 6

Intr-o coloand (9,5 cm In diametru x 40 cm in indltime, s-a introdus sol {sol
sterilizatnisip=3:1) (4 L, suprafata de aplicare: 0,007 m®) si apd de robinet prin picurare de sus
cu ajutorul onel pompe peristaltice nainte de aplicarea erbicidului In scopul mentinerii
umniditatii wuniforme a sohulil. Apoi 10 mb de solutie de pulverizare, preparatd astfel ncit
fiecare agent (Compusul Nr. 2-1, Compusii de Referintd 1 51 2 de mai sus) 54 aibd concentrajia
corespunzatoare cu 250 g/ha, s-a aplicat picaturd cu picdturd cu o pipetd. Dupa aplicare apa s-a
picurat din nou cu viteza de 400 mL/h timp de 3 ore cu ajutorul pompei peristaltice. Dupé
picurare coloana a fost [isatd o 21, apoi a fost divizatd vertical egal gi s-au seméanat intr-un rand
seminte de Sorghum bicolor Moench (var.: Lucky Sorgo). In ziua 14 dupd seminare, starea
cresterii plantei s-a observat vizeal la mtervale de 3 cm de la ponctol de aplicare a agentalo,
germinarea $1 gradul de crestere s-au evaluatl prin rata de inhibare a cresterii (%) de la 0%
{echivalent cu suprafata netratatd) pand la 100% {distrugere completd) obtinindu-se rezultatele
din Tabelul 17,
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TABELUL 17

Rata de whibare a cresterti Sorghum bicelor Moench
Adancimea de la 0-3 3-6 6-9 | 9-12 2-15 15-18 18-21 21-24 1 24-27 | 27-30
suprafata de
aplicare {cny)
Ingredient activ
Compusul Nr. 2-1 7 i9 10 5 3 3 2 1 0
Compusul 5 58 58 58 60 53 35 28 30 28 15
referintd Nr. 1
Corapusul de 48 45 47 43 58 55 61 63 35 8
referintd Nr. 2

Tindnd cont de rezultatele de mai sus, pulem mentiona ¢& ratele de inhibare a cregteni ale
Compusilor de Referinid Nr. 1 512 se observd la adéncimi mai mari decét cele ale Compusului
Nr. 2-1. Astfel, este evident ¢ 1o Corapusii de Referintd Nr. 1 g1 Nr. 2 jngredientul activ s-a
deplasat ia adancimr mal mart. Pe cand Corspusel Nr. 2-1 2 ramas in portiunea solului mat
putin adénca {in stratul de la 0 pand 1a 9 cm). In baza rezultatelor obtinute, se poate conchide ci
Compusul or. 2-1 este un corapus excelent care s-a deplasat pesemnificativ in jos de
portiunea de aplicare in urma, de exemplu, a ploil sau a stropirii cu apd gl prin accasta
posibilitatea de wiluent asupra mednlui inconjurdtor, cum ar {1 contaruinarea apelor freatice,
este foarte joasd in comparatic cu Compusit de Referinga Ne, 1 s1 Nr. 2.

In continvare vor fi descrise Exermple de Forraulare conform prezentel ventil.

EXEMPLUL DE FORMULARE 1

ia

{1y Compusul conform prezentel inventi 75 parti de masi
2) Geropon T-77 {denumire comerciald, fabricat de Rhone- 14,5 partt de masa
Poulenc)
(3) NaC} 10 pérti de masa

(4) Dextrind 0,5 pérti de masd

Componenteie de mai sus se pun In mixer granulator de naltd vitezd, se amestecd cu 20%
din greutatea de apd, sc granuicazi §i se uscd pentru a obtine granule dispersabile In api.

EXEMPLUL DE FORMULARE 2

(1) Caolin

(2 Laveline FAN (denumire comerciald, fabricat de DAI-
ICHI KOGYO SEIYAKU CO., LTD.)

(3) Sorpol 5039 {denumire comerciald, fabricat de TOHO
Chemical Industry Co., Lid.)

{(4) Carplex (denumire comerciald, fabricat de DSL. Japan
Co., Lid.)

Componentele (1) - (4) de mai sus 51 compusul conform prezentel inventil s¢ amestecd in
raport de greutate de 9:1 pentru a obtine un praf umectabil.

EXEMPLUL DE FORMULARE 3

{1y Hi-Filler No. 10 {denumire
Matsamura Sangyo Co., Lid.)

(2) Sorpot 5050 (denumire comerciald, fabricat de
Chemical Industry Co., Ltd.)

(3) Sorpol 5073 (denumire comerciald, fabricat
Chemical Industry Co., Ltd.)

{4) Conzpusul conform prezentel inventil 60 pérti de masd

Compusii (1} - (4) de mai sus se amestecd pentry a obtine un pral umectabil,

EXEMPLUL DE FORMULARE 4

(1) Compusul conform prezentel inventii

{2) Bentonit

{3) Carbonat de calciu 61

{4) Toxanon GR-31A (denumire comerciald, fabricat de 3

78 pdrii de masd
2 parti de masi

3 parti de masi

15 pérti de masd

bricat de

comerciald, fa 33 pérti de masd

TOHO 3 péryi de masa

de TOHO 4 pérti de masi
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Sanvo Chemical Indusiries Co., Lid)
(5) Ligninsulfonat de calciu 15 p& "1 d’c masd
Componentul pulverizat (1} si componentele (2} si {3) sc amestecd in prealabil, apoi

componentele (4) si (5) g apa se amestecd cu acesiea. An*e%‘tw‘l se extrudeazd si se
granuleazd, dupd care urmeazi uscarea §i cermerea pentru a obtine granule.
EXEMPLUL DE FORMULARE 5

(1) Conmpusul conform prezentel inventil 30 péarti de masd

(2) Ziechte (denunyire comerciald, fabricat de Zieclite Co., 60 parti de masd
Led.)

(3) New Kalgen WG-1 (denumire comerciald, fabricat de 5 pérti de masé
TAKEMOTO OIL & FAT CO., LTD.)

{4) New Kalgen FS-7 (denumire comerciald, fabricat de 5 pérti de masi

TAKEMOTO OIL & FAT CO., LTD.)

Componentele (1), (2) si (3) se amestecd si s¢ trec printr-o moeard pentri macinare find, apoi
componentil {4} se adaugd la acestea. Amestecul se malaxeazi, 1ar apor se extrudeazd gi se
granuleazd, dupd ce urmeazd uscarea §i cernerea peniry a obtine granule dispersabile n api.

EXEMPLUL DE FORMULARE 6

{1) Corapusul conform prezentel raventit

{2) Sopropbor FL {(denumire comerciald, fabricat
de Rbone-Poulenc)

28 parti de masd
2 pértt de masd

{(3) Sorpol 335 {denumire comerciald, fabricat de 1 parte de mas3
TOHO Chemical Industry Co., Ltd)
{4} IP solvent 1620 (dmumirc, comerciald, fabricat 32 parti de masd
de Idermitsu Petrochemical Co., Lid.)
(5) Etilenglicol 6 parti de masa
{6) Apa 31 phrti de masi

Componentele (1) - (6) de mai sus se amestecd §i se pulverizeazi cu ajutorul urut malaxor
umed (Dyno-miil} pentru a obfine un concentrat de suspensie pe baza de apd.

Drezvaluirea Cererii de Brevet a Japonici Nr. 2008-132190 depuse 1a data de 20 mai 2008 51
a Cererti de Brevet a Japoniet Nr. 2009-003467 depuse la data de O tamarie 2009 nclusiy
descrieriie, revendicarile si rezumatele sunt incluse prin referintd in acest docunment.

{56) Referinte bibliegrafice citate in descriere:

1. EP 0352543 A1 1990.01.31
2. BEP 0282944 A2 1988.09.21
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{87} Revendicdri:

{. Compus de pirazol, reprezentat prin formula (1), sav o sare a sa:
0 e

in care R este etil, R* — un atorn de hidrogen, R - metil, R* — metil, R° — metoxietoxi, R®
- metifsuifonil, 1ar A —~ -CH{(Me)-.

2. Procedeu de preparare a compusubui de pirazol cu formuda (I), definit in revendicarea
1, sau a sarii sale:

o] R
2 5
R\\r—\: /J\\ 4 '\\\\\ K
IT L
\'\N/ \\0 \\\:‘//’;/ \Ra (E)
Lols
A i 3
. ,R
\O/ \O/
care cuprinde reactia unut compus de pirazol reprezentat prin formula (31) sau « sarii sale:
R4
R2 g
\ RS
200
N P
-~
E?‘/\OH R®
R‘?

in care R, R%, RS R® 51 R® sunt aga cum sunt definiti in revendicarea 1, cu un compus
reprezentat prin formmuia (HIk
A 9 3
1
(Haly” \‘O’ko/g {m
in care Hal cste halogen, jar R si A sunt asa cum sunt definiti mai sus.
3. Erbicid care contine comapusul de pirazol sau sarea sa, definit in revendicarea 1, in
calitate de ingredient activ.
4. Metoda de combatere a planiclor nedorite sau de inhibare a cregterti lor, care cuprinde
aplicarea asupra plandelor nedorite sau la locul cresterii lor  a unel cantitdfi efective din
punct de vedere erbicid a compusuiui de pirazol sau a sirii sale definit in revendicarea 1.
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