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Verfahren zum Herstellen von Carboxamiden

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Herstellen von bekannten fungizid wirksa-

men 1,3-Dimethyl-S-fluor-1H-pyrazol-4-carboxamiden aus dem entsprechenden Saurefluorid und

Anilin-Derivaten in Abwesenheit eines Sdureakzeptors.

Es ist bereits bekannt, dass man 1,3-Dimethyl-5-fluor-1H-pyrazol-4-carboxamide durch Umsetzung des

entsprechenden Séurefluorids mit dem gewiinschten Anilin-Derivat erhilt (vgl. EP-A 0 776 889).

Bevorzugt werden nach dieser Beschreibung bicyclische tertiire ‘Amine wie Diazabicyclooctan
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU) als Siureakzeptor eingesetzt.
Die Umsetzung mit DABCO liefert lediglich eine Ausbeute von 80 %. Auerdem ist DABCO fiir groB—

technische Umsetzungen ungeeignet, das dieses Reagenz sehr teuer und nicht zu recyclieren ist.

Es wurde nun gefunden, dass man Carboxamide der Formel (T)

4 1 G

N
NI H M
N
/ F
H,C
. in welcher
R fir C;-Cy,-Cycloalkyl, C;-Cy,-Cycloalkenyl, C¢-Cyp-Bicycloalkyl, C,-Cj-Oxacycloalkyl, C4-Cy,-

Oxacycloalkenyl, C;-Cy-Thiacycloalkyl, C,4-Cyp-Thiacycloalkenyl, C,-C),-Azacycloalkyl steht,
welche jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch C,-Cs-
Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, Halogen und/oder Cyano substituiert sein kénnen,

oder fiir gegebenenfalls‘ einfach bis fiinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl
steht, wobei die Substituenten jeweils aus der Liste W' ausgewihlt sind,

oder fiir unsubstituiertes C,-Cy-Alkyl,

oder fur einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-C¢-Alkylthio, C,-Ce-

Alkylsulfinyl, C,-Ce-Alkylsulfonyl, C;-Ce-Alkoxy, C,-C,;-Alkylamino, Di(C,-Ce-alkyl)amino,

C)-Cs-Halogenalkylthio, C,-Cs-Halogenalkylsulfinyl, C,-C¢-Halogenalkylsulfonyl, C,-Cs-
Halogenalkoxy, C,-Cq-Halogenalkylamino, Halogen-di(C,-Cg-alkyl)amino, -SiR'R’R® und/oder
C4-Ce-Cycloalkyl substituiertes C,-Cy-Alkyl steht, wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebe-
nenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-C,-Alkyl und/oder C,-
Cs-Halogenalky! substituiert sein kann, |

fur Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C,-Cs-Alkylthio, C;-
Cg-Alkylsulfinyl, C)-Cg-Alkylsulfonyl, C,-C¢-Alkenyl, C,-Ce-Alkenyloxy; C,-Cg-Halogenalkyl,
C- C(,-Halogenalkoxy, C,-Ce-Halogenalkylthio, C,;-Cs-Halogenalkylsulfinyl oder C,;-C¢-Halo-
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genalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; C,-Cy-
Halogenalkenyl oder C,-C¢-Halogenalkenyloxy mit jeweils 1 bis 11 gleichen oder verschiede-
nen Halogenatomen; C;-Ce-Cycloalkyl oder C;-Cs-Cycloalkyloxy;

R' und R? unabhingig voneinander fiir Wassérstoff, Cy-Cs-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C,-Cy-Alkoxy-C,-Cy-
alkyl, C;-C4-Alkylthio-C,-Cq-alkyl oder C,-Cy-Halogenalkyl stehen,

R? fir Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, C,-Cs-Alkoxy, C,-Cy-Alkoxy-C,-Cy-alkyl, C,-Cy-Alkylthio-C,-C,-

- alkyl, C;-Cg-Alkenyl, C,-Cg-Alkinyl, C,-Cs-Halogenalkyl, C,-Cy-Halogenalkenyl, C,-Cq-Haloge-

nalkinyl, C;-Ce-Cycloalkyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Phenyl-
alkyl steht,

auf einfache Weise erhilt, indem man

S-Fluor-1 ,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-carbonsdurefluorid der Formel (I)

H,C Q
/4 F
N am
NN
H,C

mit Anilin-Derivaten der Formel (III)

S
H,N

2

in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat,
in Abwesenheit eines Sdureakzeptors umsetzt.

Uberraschenderweise lassen sich die Carboxamide der Formel (I) unter den erfindungsgeméfen Bedin-
gungen mit guten Ausbeuten in hoher Reinheit und Selektivitit herstellen. Ein weiterer Vorteil des erfin-
dungsgemifen Verfahrens ist, dass sich die Aufarbeitung einfacher gestaltet, da auf den Einsatz eines
Séureakzeptors verzichtet wird. Das erfindungsgemidBe Verfahren wird dadurch auflerdem wirt-

schaftlicher. Zudem kann die Reaktionszeit verkiirzt werden.

Verwendet man beispielsweise 5-Fluor-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-carbonsaurefluorid und 2-(1,3-Dime-
thyl-butyl)-phenylamin als Ausgangsstoffe, so kann das erfindungsgeméBe Verfahren durch das

folgende Formelschema veranschaulicht werden:
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3
0
H,C F H,C 2
7 N CH
| N{\ . +H,N CH, ——— > N\)rj\H 3
N : N
) NN RC CH,
Lh, H,C CH, Hd 3

Das bei der Durchfithrung des erfindungsgemafien Verfahrens als Ausgangsstoff verwendete 5-Fluor-
1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-carbonsiurefluorid der Formel (II) ist bekannt (vgl. EP-A 0 776 889).

Die bei der Durchfithrung des erfindungsgemaBen Verfahrens weiterhin als Ausgangsstoffe verwende-

ten Anilin-Derivate sind durch die Formel (II) allgemein definiert.

R

steht bevorzugt fiir C;-Cy-Cycloalkyl, C3—C3-Cyéloalkenyl, Cs-Cio-Bicycloalkyl, C,-C;-Oxa-
cycloalkyl, C4-C7-Oxacycloalkenyl, C3-Cs-Thiacycloalkyl, C,-C;-Thiacycloalkenyl, C,-C;-Aza-
cycioalkyl steht, welche jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden
durch C,-C,-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom und/oder Cyano substituiert sein kénnen,
oder fiir einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei die Substitu-
enten aus der Liste W' ausgewdhlt sind,

oder flir unsubstituiertes C,-Cj,-Alkyl (wie Ethyl und geradkettiges oder Veriweigtes Propyl,
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Do.decyl)

oder fiir einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, lod, C,-C¢-
Alkylthio, C-Cs-Alkylsulfinyl, C,-C,-Alkylsulfonyl, C;-C,-Alkoxy, C;-Cy-Alkylamino, Di(C)-
Cy-alkyl)amino, C,-C,-Halogenalkylthio, C,-C,-Halogenalkylsulfinyl, C,-C4-Halogenalkylsulfo-
nyl, C;-Cs-Halogenalkoxy, C,-C,-Halogenalkylamino, Halogen-di(C,-Cs-alkyl)amino mit
jeweils 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen, -SiR'R’R’; Cyclopropyl, Dichlorcyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl substituiertes C,-C),-Alky! (wie Methyl‘, Ethyl
und geradkettiges oder verzweigtes Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecyl und Dodecyl).

steht besonders bevorzugt fiir Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Bicyclo[2.2.1]heptyl,

oder fur einfach in 4-Position substituiertes Phenyl, fiir zweifach, gleich oder verschieden in
3,4-, 2,3, 2,4- oder 3,5-Position substituiertes Phenyl oder fiir dreifach, gleich oder verschieden
in 2,4,6-Position substituiertes Phenyl, wobei die Substituenten jeweils aus der Liste W' aus-
gewdhlt sind, ‘

oder fur unsubstituiertes C3-Co-Alkyl (wie Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-
Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-
Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methyl-
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4
pentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethyl-
butyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Tri-
methylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl-3-methylpropyl, n-
Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl, 1-Methylheptyl, 2-
Methylheptyl, 1-Ethylhexyl, 2-Ethylhexyl, 1-Propylpentyl, 2-Propylpentyl, Nonyl, 1-Methyl-
octyl, 2-Methyloctyl, 1-Ethylheptyl, 2-Ethylheptyl, 1-Propylhexyl, 2-Propylhexyl, Decyl, 1-
MethyInonyl, 2-Methyinonyl, 1-Ethyloctyl, 2-Ethyloctyl, 1-Propylhepty! und 2-Propylheptyl)
oder fir einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methylthio,
Ethylthio, n- oder iso-Propylthio, n-, iso-, sec-, tert-Butylthio, Pentylthio, Hexylthio, Methyl-
sulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder iso-Propylsulfonyl, n-, iso-, sec-, tert-Butylsulfonyl, Methoxy,
Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, n-, iso-, sec-, tert-Butoxy, Methylémino, Ethylamino, n- oder iso-
Propylamino, n-, iso-, sec-, tert-Butylamino, Dimethylamino, Diisopropylamino, Trifluorme-
thylthio, Trifluormethoxy, -SiR'R’R?, Cyclopropyl, Dichlorcyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclo-
pentyl oder Cyclohexyl substituiertes C,-Cjo-Alkyl (wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl,
Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl,'1,1-Diméthylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methyl-
butyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethyl-
propyl, n-Hexyl, l-Methylpentyi, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dime-
thylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Di-
methylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl-
3-methylpropyl, n-Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl, 1-
Methylheptyl, 2-Methylheptyl, 1-Ethylhexyl, 2—E£hylhexy], 1-Propylpentyl, 2-Propylpentyl,
Nonyl, 1-Methyloctyl, 2-Methyloctyl, 1-Ethylheptyl, 2-Ethylheptyl, 1-Propylhexyl, 2-Propyl-
hexyl, Decyl, 1-Methylnonyl, 2-Methylnonyl, 1-Ethyloctyl, 2-Ethyloctyl, 1-Propylheptyl und 2-
Propylheptyl).

steht bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t:Butyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluorethyl, biﬂuormethoxy, Trifluor-
methoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy.

steht besonders bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom.

R' und R? stehen unabhingig voneinander bevorzugt fiir C,-Cs-Alkyl, C,-C¢-Alkoxy, C;-Cs-Alkoxy-C;-

Cs-alkyl oder C,-C;-Alkylthio-C,-Cs-alkyl.

R' und R? stehen unabhingig voneinander besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy,

Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Ethylthio-
methyl, Methylthioethyl oder Ethylthioethyl.
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R' und R? stehen unabhéngig voneinander ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, Methoxy,
Methoxymethy] oder Methylthiomethyl.

R' und R? stehen insbesondere bevorzugt jeweils fiir Methyl.

R’ steht bevorzugt fiir C,-Cs-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C,-Cs-Alkoxy-C,-C;-alkyl, C,-Cs-Alkylthio-C;-
Cs-alkyl, C5-Ce-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl. ‘

R’ steht besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, sec-, iso- oder tert-Butyl,
Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, n-, sec-, iso- oder tert-Butoxy, Methoxymethyl,
Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, MethyIthio-
ethyl, Ethylthioethyl, Cyclopropyl, Phenyl oder Benzyl.

R? steht ganz besonders bevor fir Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, iso- oder tert-Butyl,
Methoxy, iso-Propoxy, iso- oder tert-Butoxy. o

R’ steht insbesondere bevorzugt_ﬁir Methyl.

Bevorzugt werden Anilin-Derivate der Formel (III-1)

(I-1)
H,N

R
in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat,
in das erfindungsgemiBe Verfahren eingesetzt.

Auflerdem bevorzugt werden Anilin-Derivate der Formel (III-2)

o, -
H,N R

2

in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat,
in das erfindungsgemidBe Verfahren eingesetzt.

Auflerdem bevorzugt werden Anilin-Derivate der Formel (L11-3)

R
©/ .
H,N

2

in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat,
in das erfindungsgemiBe Verfahren eingesetzt. ‘

Besonders bevorzugt setzt man Anilin-Derivate der Formel (III-1) ein.

Anilin-Derivate der Forme! (I} bzw. (II-1), (I-2) und (II-3) sind bekannt oder lassen sich auf
bekannte Weise herstellen (vgl. EP-A 0 776 889, WO 03/010149).
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Das erfindungsgemiBe Verfahrens kann in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels durchgefiihrt werden.
Hierzu kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Betracht, vorzugsweise aliphatische, alicycli-
sche oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan,
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte KohlenWasserstoﬁe, wie beispiels-
wiese Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethaﬁ oder
Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-Amylether, Di-
oxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Ketone, wie Aceton, Buta-
non, Methyl-isobutylketon oder Cyclohexanon; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyroni-
tril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid,
N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, besonder§ bevorzugt Chlorbenzol oder

Toluol.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens in einem
groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 120°C bis 150°C,

bevorzugt bei Temperaturen von 130°C bis 140°C.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens setzt man pro Mol des S-Fluor-1,3-dimethyl-
1H-pyrazol-4-carbonséurefluorids der Formel (II) im Allgemeinen zwischen 0,8 und 1,5 Mol, bevorzugt

éiquirr_lolare Mengen, von Anilin-Derivaten der Formel (III) ein.

Die Reaktionszeit kann in Abhingigkeit von der Reaktivitit der Edukte bis zu 10 Stunden betragen,
wobei der Abbruch der Reaktion bei vollstindigem Umsatz auch schon friiher erfolgen kann. Bevorzugt

sind Reaktionszeiten von 5 Stunden,

Alle erfindungsgeméBien Verfahren werden im Allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt. Es ist
Jedoch auch méglich, unter erhShtem oder vermindertem Druck — im Aligemeinen zwischen 0,1 bar und

10 bar — zu arbeiten.

Die durch das erfindungsgemiBen Verfahren herstellbaren Carboxamide der Formel (I) sind wertvolle

Fungizide (vgl. z.B. WO 03/010149).

Das erfindungsgeméBe Herstellen von Carboxamiden der Formel (I) wird in den nachstehenden Beispie-
len beschrieben, welche die obige Beschreibung weiter illustrieren. Die Beispiele sind jedoch nicht in

einschrankender Weise zu interpretieren.
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Herstellungsbeispiele
H,C
N CH
N\/ I H 3
NT N HC CH,
H,C

Unter Schutzgas (Argon) wird eine Losung aus 2-(1,3-Dimethyl-butyl)-phenylamin 18,05 g (100 mmol)
in 40 ml Chlorbenzol vorgelegt. Man gibt 16,17 g (100 mmol) 5-Fluor-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-
carbonsdurefluorid zu und rithrt fiir 5h bei 130°C nach. Zur Aufarbeitung ldsst man abkiihlen, gibt
100 ml Wasser zu und extrahiert dreimal mit je 100 ml Essigsdureethylester. Die v-ereinigten
organischen Phasen werden einmal mit 100 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet
und unter vermindertem Druck eingeengt. Die erhaltene Suspension wird mit 100 ml fiir 2 h bei Raum-
temperatur nachgeriihrt Man erhlt 28,2 g (89 % der Theorie) an N-[2-(1,3-Dimethylbutyl)phenyl]-5-
fluor-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-carboxamid in Form von Kristallen(Schmelzpunkt 104-106°C).
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Patentanspriiche
1. Verfahren zum Herstellen von Carboxamiden der Formel (I)

pS e
/4 N

Nl H M
N
/ F
H,C
in welcher
R fiir C;-C,p-Cycloalkyl, C;-Cy,-Cycloalkenyl, C¢-Cj,-Bicycloalkyl, C,-Cj,-Oxacycloal-

kyl, C,-C,,-Oxacycloalkenyl, C;-C,,-Thiacycloalkyl, C4-C-Thiacycloalkenyl, C,-C;,-
Azacycloalkyl steht, welche jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich.oder
verschieden durch C;-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, Halogen und/oder Cyano substituiert
sein kénnen, |

oder fiir gegebenenfalls einfach bis finffach, gleich oder verschieden substituiertes
Phenyl steht, wobei die Substituenten jeweils aus der Liste W' ausgewahlt sind,

‘oder fiir unsubstituiertes C,-Cyo-Alkyl,

oder fiir einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, C,-Cs-Alkyl-
thio, - C;-Ce-Alkylsulfinyl, C,-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Cs-Alkoxy, C-Ce-Alkylamino,
Di(C,-Ce-alkyl)amino, C,-Cs-Halogenalkylthio, C,-Cg-Halogenalkylsulfinyl, C;-Cs-Ha-
logenalkylsulfonyl, C,-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Halogenalkylamino, Halogen-di(C,-
Cs-alkyl)amino, -SiR'R’R? und/oder C;-C4-Cycloalkyl substituiertes C,-Cyo-Alkyl steht,
wobei der Cycloalkylteil seinerseits gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder
verschieden durch Halogen, C,-C,-Alkyl und/oder Cl-C4-'HalogenalkyI substituiert sein
kann, | _

fiir Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, C,-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkoxy, C,-Cs-Alkyl-
thio, C,;-Cs-Alkylsulfinyl, C,-Cs-Alkylsulfonyl, C)-Ce-Alkenyl, C,-Cs-Alkenyloxy; C;-
Ce-Halogenalkyl, C;-Cs-Halogenalkoxy, C;-Cs-Halogenalkylthio, C,-Cgs-Halogenalkyl-
sulfinyl oder C1-C6-Halpgene;lkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 13 gleichen oder verschiede-
nen Halogenatomen; C,-C¢-Halogenalkenyl oder C,-Cq-Halogenalkenyloxy mit jeweils |
1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; C;-Cq-Cycloalkyl oder C;-Cq-
Cycloalkyloxy;

R' und R? unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C;-C,4-Alkoxy-

R3

C,-Cs-alkyl, C,-C,-Alkylthio-C,-Cy-alkyl oder C;-C¢-Halogenalkyl stehen,
fir Wasserstoff, C,-Cg-Alkyl, C;-Cg-Alkoxy, C,-C,-Alkoxy-C;-Cy-alkyl, Ci-Cs-Alkyl-
thio-C,-Cy-alkyl, C,-Cs-Alkenyl, C,-Cs-Alkinyl, C;-Cs-Halogenalkyl, Cg-Cé-Halogenal-



WO 2006/136287 PCT/EP2006/005435
9 .

kenyl, C,-C¢-Halogenalkinyl, C;-Cq-Cycloalkyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls substi-
tuiertes Phenyl oder Phenylalky! steht,

dadurch gekennzeichnet, dass man

5
5-Fluor-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-carbonsaurefluorid der Formel (II)
H,C Q
7 F
N (m
/N F
H,C
mit Anilin-Derivaten der Formel (III)
S
10 H,N :
in welcher R die oben angegebenen Bedeutungen hat,
in Abwesenheit eines Sdureakzeptors umsetzt.
15 2 Verfahren geméf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man bei Temperaturen von 120°C
bis 150°C arbeitet.
3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Anilin-Derivate der
Formel (III-1)
(I0-1)
. H,N
20 R

in welcher R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat, einsetzt.

4, Verfahren geméB Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 2-(1,3-Dimethyl-bu-
tyD)-phenylamin als Anilin-Derivat der Formel (IIl) einsetzt.
25



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Internétional application No

PCT/EP2006/005435

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C07D231/16

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPG

B, FIELDS SEARCHED

ca7b

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documeniation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, WPI Data, BEILSTEIN Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | CGitation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

A EP 0 776 889 A (BAYER AG)
4 June 1997 (1997-06-04)
cited in the appiication
Beispiel 1 (2. Stufe);
page 8, line 11 - 1ine 17

1-4

Relgvant to claim No.

8 September 2006 (2006—09-08)
page 23, line 15 - 1ine 22

E WO 2006/092291 A (BAYER CROPSCIENCE 1-4
AKTIENGESELLSCHAFT; STRAUB, ALEXANDER)

I:l Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

*A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

‘E" earlier document but published on or after the international
filing date

L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited 10 establish the publication date of ancther
citation or other special reason (as specified)

*O° document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

*T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

'X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

'Y* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be conslidered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
-m?ﬁts' ﬁuch combination being obvious to a person skilled
in the art,

*&" document member of the same patent family

Dale of the actual completion of the international search

Daie of maliling of the interational search report

6 October 2006 19/10/2006
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer
European Patent Office, P.B. 5818 Palentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n,
Fax: (+31-70) 3403016 MORIGGI, J

Form PCT/ISA/21Q (second shest) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2006/005435
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date

EP 0776889 A 04-06-1997 CN 1161329 A 08-10-1997
DE 19544800 Al 05-06-1997
ES 2173241 T3 16-10-2002
JP 9176126 A 08-07-1997
us 5675016 A 07-10-1997
WO 2006092291 A 08~09-2006 DE 102005009457 Al 07-09-2006

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/005435

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
INV. C07D231/16

Nach der Internationalen Pateniklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Kiassifikalion und der IPC

B, RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikalionssymbole }

co7D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweill diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evll. verwendste Suchbagriffe)

EPO-Internal, WPI Data, BEILSTEIN Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentiichung, soweit erfordetlich uriter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

EP Q 776 889 A (BAYER AG)

4. Juni 1997 (1997-06-04)

in der Anmeldung erwahnt
Beispiel 1 (2. Stufe);

Seite 8, Zeile 11 - Zeile 17

8. September 2006 (2006-09-08)
Seite 23, Zeile 15 - Zeile 22

WO 2006/092291 A (BAYER CROPSCIENCE
AKTIENGESELLSCHAFT; STRAUB, ALEXANDER)

1-4

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld G zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Verdfientlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzuseher ist

‘E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

*L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er~
scheinen zu tassen, oder durch die das Versffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihit)

'O Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht

"P* Versffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dern beanspruchten Prioritatsdatum verdtfentlicht worden ist

*T* Spatere Verdffenilichung, die nhach dem internationalen Anmeldedatum
ader dem Priotitatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben Ist

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet werden

*¥* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren andeten
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verdttentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

6. Oktober 2006

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

19/10/2006

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde
Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigler Bediensteter

MORIGGI, J

Fommblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2008)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdftentlichungen, die zur selben Patentfamilie gahdren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/005435
Im Recherchenbericht Datumn der Mitglied{er) der Datum der
angeflhrtes Patentdokument Verdffentlichung - ) Patentfamilie Veroifentlichung

EP 0776889 A 04-06-1997 CN 1161329 A 08-10-1997
DE 19544800 Al 05-06-1997
ES 2173241 T3 16-10-2002
JP 9176126 A 08-07-1997
us 5675016 A 07-10-1997
W0 2006092291 A 08-09-2006 DE 102005009457 Al 07-09-2006

Formblatt PGT/ISA/210 (Anhang Patentiamilie) (April 2005)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

