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gdje su X, Y i Ry definirani kao u opisu, i hjihova upotreba kao pesticida.
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Podrugje izuma

[zum se odnosi na novu supstanciju 5-amino-4-etilsulfinil-1-arilpirazol, smjesu koja sadrZava istu, postupak pripreme 1
uporebu kao insekticida.

Stanje danas

U literaturi je poznato da 5-amino-4-etilsumpor sadrzava pirazole. European Patent Publikation No. 0295117 prikazuje
5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometil-fenil)-4-etilsulfenilpirazol 1 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-iri
fluorometilfenil)-4-etansulfonilpirazol (supstancije 70 i odnosno 81) , koj.e su opisane da imaju opcenito dobra
pesticidna svojstva i da .su u kontakt sprej testu posebno ucinkovite protiv moljca Plutella xylostella. Medutim,
sistemsko djelovanje insekticida je mnogo rjede svojstvo od tipi¢nog kontaktnog djelovanja. Pojam "sistemski" opisuje
da se kemijska tvar absorbira preko biljke nakon folijarnog rasprsivanja, .tretiranja sjemena, modenja sjemena, tretiranja
tla, tretiranje izoranog tla granulama ili raspr§ivanjem, 1 transportom preko sistema biljke. To su znaCajne prednosti
supstancije koja se moZe aplicirati ispod- 1 oko djela biljke koji je u kontaktu sa tlom 1 posjeduje sistemsku aktivnost kao
§to je toksi¢nost biljke za $tetnike. Znacajno je da sistemska insekticidna aktivnost moZe osigurati kontrolu insekata na
mjestima gdje je nedjelotvoran direktan kontakt ili je upitan za suzbijanje insekata koji sisu, koji ¢esto napadaju druge
djelove biljaka 1 koji su tesko pristupacéni, kao §to su donje strane pojedinih djelova. Ove vrste insekata, npr. kao $to su
afide 1 stjenice bilja, kukci koji bodu, koje nalazimo u pamuku, Zitaricama, povréu, 1 drveéu voca. European Patent
Publication No 0295117 obuhvaca u op¢im pojmovima, daje moguénost da N-fenilpirazoli imaju sistemska svojstva, ali
ne daje primjer za ta svojstva. PCT zahtjev WO 87/03781 isto daje pesticidno aktivne N-fenilpirazole ali isto nedostaje
specifi¢na sistemska korisnost.

Zato je predmet ovog izuma osigurati nove supstancije koje imaju sistemska insekticidna svojstva.

Nadalje, predmet ovog izuma je osigurati supstancije koje imaju visoku razinu sigurnosti za sisavce 1 organizme koji
zive u vodi.

Nadalje predmet ovog izuma je osigurati supstancije koje imaju svojstva koja su upotrebljiva protiv Stetnika koji se
nalaze 1 ne-poljoprivrednim podrucjima.

Ti 1 drugi predmeti ovog izuma proizaci ¢e iz opisa koji slijedi 1 biti ¢e objasnjeni u cijelosti ili pojedinacno u iznesenom
patentu.

SaZetak patenta

Izneseni patent osigurava 5-amino-4-etilsulfinilpirazoli formule (I):

.
{I}

gdje je X klor ili brom; Y je trif luorometil ili trifluorometoksi i ri je vodik, metil ili etil.

Neocekivano, nadeno je da te supstancije osiguravaju veoma korisnu i sistemsku aktivnost koja ima prednost u
suzbijanju insekata Stetnika. Nadalje, supstancije pokazuju visoki stupanj sigurnosti za sisavce 1 organizme koji Zive u
vodi.

Detaljni opis patenta
Od gore navedenih supstancija formule (I) prednost ima ona gdje je X klor 1Y je trifluorometil.

Isto tako, prednost ima supstancija formule (I) u kojoj je ri vodik ili metil.
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Osobitu prednost imaju supstancije formule (I) koje ukljucuju slijedece:

. 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfinilpirazol;

. 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometoksifenil)-4-etilsulfinilpirazol;

. 5-amino-1-(2-brom-6~kloro-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfinilpirazol;

. 5-amino-1-{2-brom-6-kloro-4-trifluorometoksifenil)-4-etilsulfinilpirazol;

. 3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometoksifenil)-4-etilsulfinil-5-metilaminopirazol;
. 3-ciano-1-(2, 6-dikloro-4-trifluorometil)fenil-4-etilsulfinil-5-etilaminopirazol; i

. 1-(2-brom-6-kloro-4-trifluorometoksi)fenil-4-etilsulfinil-5-etilaminopirazol ;

~1 N LN

Brojevi 1 do 7 oznacavaju supstancije o kojima ¢e biti govora kasnije.
Od navedenih supstancija, supstancije 1 1 5 imaju najvecu prednost.
METODE ILI POSTUPAK EC PROIZVODNJE

Gore navedena supstancija formule (I) moZe se proizvesti adaptacijom poznatih metoda, tj. ranije upotrebijavanih
metoda ili opisanih u literaturi, naprimjer kao §to su kasnije opisane.

U suglasnosti s oblikom u ovom izumu, supstancije gore navedene formule (I), u kojoj je R; vodik, moZe se proizvesti
hidrazin reakcijom formule II ili dodavanjem soli kiseline istoj:

X
# N NHNH.
. J i
VoS

(IT)
gdje je X 1Y definirano kao i u supstanciji formule I11:

Ry(R;)C = C(SOEt) (CN)
iy

gdje je Ry ciano 1 R; klor ili flor (prednost ima klor) .

Reakcija se opéenito provodi u inertnom otapalu, prednost ima eter ili tetrahidrofuran 1 optimalno je u prisustvu baze (t;.
trietilamina 1ili natrijevog acetata) 1 na temperaturi od 0°C do temeperature da bi se postigao refluks otapala. Kada se
kiselini dodaje sol upotrebljava se hidrazinska reakcija (prednost ima hidroklorid) opéenito je u¢inkovita u prisustvu
baze kao §to alkalne soli metala (4j. natrijev ili kalijev acetat, karbonat ili bikarbonat).

U suglasnosti sa daljnjim oblikom iznesenog izuma, supstancije gore navedene formule (I) mogu se proizvesti
oksidacijom supstancije formule (IV):

U O ~——p R
R, :;?«z‘-wﬂw» X

bN fk’(“(?!
o

.

{1V}

i kojoj su R;, X 1Y definirani naprijed, uz upotrebu sredstva za oksidaciju. Reakcija se opcenito odvija u otapalu (4.
trifluoroctenoj kiselini, diklorometanu ili metanolu) uz upotrebu sredstva za oksidaciju kao $to je vodikov peroksid ili
metaklorperbenzolna kiseline na temperaturi izmedu -30°C 1 tocke vrenja otapala. Najveéu prednost imaju uvjeti kada se
koristi vodikov peroksid ili metanol.

U suglasnosti sa slijede¢im oblikom iznesenog izuma, supstancije gore navedene formule (I) moZe se proizvesti
reakcijom kao 1 supstancija formule V
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SHN=CHHON

{V}
gdje su X 1Y naprijed definirani, sa supstancijom formule VI:

EtS(=0)CH,CN (VT)

Prednost ima molarni omjer reaktanata oko 1:1. Reakcija se opéenito provodi u prisutnosti bezvodnog inertnog
organskog otapala (npr. etanola) i molarnog ekvivalenta baze (npr. natrijevog etoksida) na temperaturi od 0° do 50°C. U
suglasnosti sa slijede¢im oblikom iznesenog izuma, supstancije naprijed navedene formule (I) mogu se proizvesti
reakcijom kao 1 supstancija formule (VII):

:’"‘*"""“::‘“‘—C :\’

gdje su XY i1 R, naprijed definirani, kao u formuli EtS (O) Z,, gdje je Z; ostatna skupina. Prednost ima halogen kao
ostatna skupina, posebno brom, klor ili fluor.

U suglasnosti sa slijede¢im oblikom iznesenog izuma, supstancije gore navedene formule (I), u kojoj je ri metil ili etil
moZe se proizvesti reakcijom koja je kao 1 kod gore navedene formule (I) u kojoj je ri vodik sa sredstvom za metilaciju
ili etilaciju u prisutnosti baze. Prednost ima sredstvo za metilaciju §to uklju¢uje metil halide, tj. jodometan, brommetan 1
klormetan, etil jodid kao sredstvo za etilaciju ima prednost. Reakcija se moze provoditi u razli¢itim medijima
ukljucujuci aprotonska 1 protonskaa otapala. Primjer za aprotonska otapala je tetrahidrofuran (THF), dimetilformamid
(DMF), toluen i eter, primjer protonskih otapala ukljuuje vodu 1 alkohole (kao §to je etanol i izopropilni alkohol).
Reakcija se uobicajeno provodi na temperaturi -20°C do 250°C prednost ima -5°C do 150°C. Odgovaraju¢a baza
ukljucuje hidride (npr. natrijev ili kalijev hidrid), karbonate (npr. kalijev karbonat) ili organske baze (npr.ortotilamin ili
guanidin, kao §to je tetrametil guanidin), amide (npr. natrijev ili kalijev amid) ili alkokside (npr. natrijev metoksid ili
kalijev metoksid).

U suglasnosti sa slijede¢im oblikom iznesenog izuma, supstancije gore navedene formule (I), u kojoj je ri metil ili etil
moZe se proizvesti reakcijom koja je kao 1 kod supstancije formule (I) u kojoj je 11 vodik sa ortoformatom formule CH
(OR )5 ili MeC(OR )3, gdje je Ry, alkil, daje .supstanciju formule (VIII) :
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(VIIT)

gdje su Ry, X 1Y naprijed definirani, a rh je vodik ili metil, koji je odgovarajucée tretiran sa sredstvom za redukciju.
Prednost ima reakcija koja se provodi sa ortoformatom formule CH (OR;y); ili MeC(ORy,); u prisutnosti kiselog
katalizatora kao §to je hidroklorna kiselina, p-toluensulfonska kiselina, i Lowis-ova kiselina (npr. aluminijev klorid,
bortriklorid, bortrifluorid 1 cinkklorid). Reakcija se optimalno moze provoditi u mediju razli¢itog polariteta 1 sposobnosti
otapanja. Tipi¢na reakcija provodi se na temperaturi -20°C do 350°C, prednost ima 50°C do 200°C. Reakcija se moze
olaksati azeotropnim pomakom nastalog alkohola kao nusprodukta tijekom reakcije. Supstancije gore navedene formule
(VIII) su nove i sastavni su dio dolje navedenog izuma.

U suglasnosti sa slijede¢im oblikom iznesenog izuma, supstancija formule (I) , moZe se proizvesti reakcijom supstancije
formule (IX)

{IX}
u kojoj su X 1Y gore definirani, a X, je halogen, sa supstancijom formule (X):

Q
CHICH 8 e ON
RHN—L N
N
#
{X)

gdje je R, gore definiran. ZajedniCka reakcija moZe se provoditi u inertnom otapalu koje moZe otapati oba reaktanta za
spajanje 1 moze biti organskog ili anorganskog podrijetla ili smjesa istih. Odgovarajuca otapala ukljucuju DMF, THF,
metanol 1 vodu. Reakcija se moZe katalizirati upotrebom katalizatora, kao $to karbonati metala, hidroksidi metala,
organske baze kao $to su amin ili guanidin ili hidridi kao natrijev hidrid. Reakcija se moZe provoditi na temperaturi -
20°C do 250°C.

Supstancije formule (II), (III), (IV), (V), (VI); (VID); (IX) i (X) su poznate ili mogu se proizvesti primjenom ili
prilagodbom poznatih metoda.

Slijede¢i primjeri koji ne ogranicavaju 1 referentni primjeri ilustriraju proizvodnju supstancije koja je predmet izuma 1
intermedijere u njihovoj proizvodnji.

Primjer 1:

Proizvodnja 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometii-fenil)-4-etilsulfonilpirazol (Supstancija 1

Otopini 5-amino-3-ciano-1(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etiltiopirazola (22.25g, 0.058 mol.) u metanolu dodamo
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otopinu sumporne kiseline (1.5g) u izopropanolu. Vodikov peroksid (6.95 g, 0.2 mol., 30% vodena otopina) doda se na
temperaturi do 60 C. Nakon 2 sata, reacijsku smjesu filtriramo 1 sakupimo nastalu krutinu koju isperemo s metanolom.
Filtrat sakupimo 1 mijeSamo 30 minuta. Krutinu sakupimo 1 osusimo na zraku. Sakupljenu krutinu rekristaliziramo iz
metanola 1 dobijemo nevedenu supstanciju (18.4 g), taliste je na oko 174°C.

Postupkom na istovjetan nadin, proizvedene su slijedeée supstancije:
5-amino-3-ciano-1-(2,6-diklor-4-trifluorometoksifenil)-4-etilsulfonilpirazol (Supstancija 2), t.t. 178°C;
5-amino-1-(2-brom-6-klor-4-trifluorometilfenil)-4-etil sulfonilpirazol (Supstancija 3), t.t. 157°C;
5-amino- 1-(2-brom-6-klor-4-trifluorometoksifenil)-4-etil sulfonilpirazol (Supstancija 4), t.t. 173°C;

Primjer 2:

Proizvodnja 3-ciano-1-(2, 6-diklor-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfonil-5-metilaminopirazol (Supstancija 5

Smjesi 5.3 g 1-(2,6-dikloro-4-trifluorometil)fenil-3-ciano-4-etiltsulfonil-5-etoksimetileniminopirazol u octenoj kiselini
dodamo 1.47 g (23.4 mmol.) natrijevog cianoborhidrida u 4 dijela na sobnoj temperaturi tijekom 2 sata. Smjesa se nalazi
izmedu vode 1 diklormetana. Organski sloj se osusi na bezvodnom natrijevom sulfatu a otapalo se ispari. Ostaci se ociste
tankoslojnom kromatografijom na silikagelu upotrebom 60% etil acetata u heksanu i1 dobijemo 2.1 g 3-ciano-1-(2,6-
diklor-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfonil-5-metilaminopirazol (kao bijelu krutinu, tocka taljenja 154-155°C) .

Ispitivanje Cistoce proizvoda oznaceno je slijedecim:
Analiticki: C14H11C12F3N401 Sl

Racunski: C 40.89; H 2.70; N 13.62; C117.24; S 7.80;
Nadeno: C 40.52; H 2.85; N 12,97; C117.09; S 7.97,

Postupkom na isti nadin, proizvedene su slijedece supstancije:

3-ciano-1-(2, 6-diklor-4-trifluorometil) fenil-4-etil sulfinil-5-etilaminopirazol (Supstancija 6), t.t. 142°C;
1-(2-brom-6-klor-4-trifluorometoksi)fenil-4-etil sulfinil-5-etilaminopirazol {Supstancija 7), t.t. 133°C;

Referentni primjer 1

Proizvodnja 1-(2,6-dikloro-4-trifluorometil)fenil-3-ciano-4-etilsulfinil-5-etoksimetileniminopirazol

U 5.0 g (12.7 mmol) 1-(2,6-dikloro-4-trifluorometil)fenil-3-ciano-4-etilsulfinil-5-aminopirazola (Supstancija 1) dodamo
100 ml trietilortoformata, 20 ml THF i1 50 ml toluena. Nastala smjesa se zagrije u suhoj kupelji. U otopinu se doda
kataliticka koli¢ina solne kiseline. Smjesa se zagrije u suhoj kupelji kroz 20 minuta, nakon Cega slijedi evaporacija
smjese u rotavaporu pod smanjenim tlakom na 70°C. U porcijama se doda ukupna koli¢ina od 300 ml uglji¢nog
tetraklorida 1 smjesa se kontinuirano isparava u rotavaporu na 70°C. Evaporacija se provodi sve dok se ne odstrani
nastali etanol 1 dodani trietilortoformat sve dok ne nastane gusto ulje. Ulje je analizirano sa H;-NMR-om i pokazuje da
je (dCisti  1-(2,6-dikloro-4-trifluorometil)fenil-3-ciano-4-etilsulfinil-5-etoksimetilen-iminopirazol, koji se mozZe
upotrebljavati bez daljnjeg pro¢is¢avanja.

U suglasnosti sa slijede¢im oblikom iznesenog izuma osigurati ¢e se sastav koji obuhvaca supstanciju formule (I)
zajedno sa, 1 prednost ima ravnomjerno rasporedena, u pesticidnim otapalima ili nosac¢ima koji su odgovaraju¢i za
upotrebu u poljoprivredi. U praksi, supstancije koje su predmet izuma vrlo Cesto su dio recepture proizvoda. Taj sastav
moZe se koristiti u suzbijanju insekata Stetnika. Sastav moze biti jedan od poznatih oblika prikladnih za suzbijanje
odredenih $tetnika ili njihovog mjesta zadrzavanja. Taj sastav sadrzava najmanje jednu od supstancija koje su predmet
izuma, kao §to je ranije opisano, kao aktivnu tvar u sastavu ili udruzena s jednom ili vise kompatibilnih komponenti koje
su naprimjer, kruti ili tekuci nosaci ili otapala, adjuvansi, povr$insko aktivne tvari, ili sli¢ne odredene namjenjene za
upotrebu 1 koje su prihvatljive za upotrebu u poljoprivredi.

Taj sastav isto moze sadrzavati druge vrste sastojaka kao sredstva za zastitu koloida, adhezive, uguscivace, sredstva za
geliranje, sredstva za penetraciju, ulja za rasprSivanje (posebno za akaricide), stabilizatore, sredstva za konzerviranje
(posebno za zastitu od moljaca), sredstva za sekvestriranje, ili sredstvima koja imaju miticidno, nematocidno ili
fungicidno djelovanje, ili sa sredstvima za reguliranja rasta bilja. Opcenitije, supstancija koja je predmet izuma moZe se
kombinirati sa svim ¢vrstim i tekué¢im dodacima, koji su sukladni uobic¢ajenim tehnikama formulacije.

Sastav, odgovarajuci za upotrebu u poljoprivredi, hortikulturi, ili sli¢no ukljucuje formulacije odgovarajuce za upotrebu
kao, naprimjer tekuée sprejeve, praske, granule, sredstva u obliku magle, pjene, emulzija ili sli¢no.

6
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Utinkovite doze koje se upotrebljavaju, supstancije koja je predmet patenta mogu biti vrlo razlidite, posebno ovise o
prirodi $tetnike kojeg Zelimo unistiti 1 o stupnju infestacije, naprimjer, Zitarice sa tim Stetnikama. Opéenito, sastav
koncentrata 1ili oblika za direktnu primjenu u suglasnosti s izumom uobi¢ajeno sadrzava oko 0.001 do 95% (teZine)
jedne ili vi§e aktivnih tvari koje su u suglasnosti s izumom, u granicama 1 do 95% jedne ili vise ¢vrstih ili tekuéih
nosaca, 1 optimalno 0.1 do oko 50% jedne ili vise kompatibilnih komponenti, kao §to su povrSinsko aktivne tvari ili
sli¢no.

U iznesenom, pojam "nosal" oznalava organsku ili anorgansku suspstanciju, prirodnu ili sintetsku, s kojom se
kombinira aktivna tvar za apliakciju, naprimjer na bilje, sjemenje ili na tlo. Ti nosaci ovdje navedeni su opcenito inertni
1 moraju biti odgovaraju¢i (naprimjer prihvatljivi u poljoprivredi, posebno za tretiranje bilja).

Nosa¢i mogu biti ¢vrsti, naprimjer, glina, prirodni ili sinteticki silikati, zemlja kremenjaca, smole, voskovi, ¢vrsta
gnojiva (naprimjer amonijeve soli), zemljani prirodni minerali, kao kaolin, glina, talk, kreda, kvare, atapulgit,
montmorilon, bentonit ili diatomejska zemlja, ili sinteticki zemljani minerali, kao silicij, aluminij, ili silikati posebno
aluminijev ili magnezijev silikat. Odgovarajuci ¢vrsti nosaci za granule su: drobijene ili frakcionirane prirodne stijene
kao kalcit, mramor, plavucac, sepiolit i dolomit; sinteticne granule anorganskih i organskih brasna; granule organskih
materijala kao piljevina, Jjuska kokosovog oraha, stabljika kukuruza, ljuska kukuruza ili stabljika duhana, diatomejska
zemlja, trikalcijev fosfat, praskasto pluto, ili absorbentni ugljen; vodotopivi polimeri, smola, voskovi; ili ¢vrsta gnojiva.
Cvrsti sastavi mogu, ukoliko je to poZelino, sadravati jedan ili vise kompatibilnih mociva, sredstava za
dispergiranje,.emulgiranje ili bojenje, kada mogu posluziti kao diluenti.

Nosac¢i mogu biti 1 tekuéi, naprimjer: voda, alkoholi, posebno butanol ili glikol, kao i njihovi eteri ili esteri, naro€ito
metilglikol acetat; ketoni, osobito aceton, cikloheksanon, metiletil keton, metilizobutilketon, ili izoforon, frakcije
petroleuma kao §to je parafin ili aromatski hidrokarboni, osobito ksileni ili alkilnaftaleni; mineralna ili biljna ulja;
alifatski klorinirani hidrokarboni, osobito klorobenzeni; vodotopiva ili visoko polarna otapala kao §to je
dimetilformamid, dimetilsulfoksid, ili N-metilpirolidoni; N-alkilpirolidoni; trialkilfosfati; topivi plinovi; ili sli¢ne smjese
istih.

Povrsinsko aktivne tvari mogu biti sredstva za emulgiranje, sredstva za dispergiranje ili sredstva za mocenje ionskog 1
neionskog tipa ili smjese takvih povrsinsko aktivnih tvari. Takve su npr. soli poliakrilicne kiseline, soli lignosulfonske
kiseline, soli fenol sulfonske ili naftalensulfonske kiseline, polikondenzati etilenoksida s masnim alkoholima ili masnim
kiselinama ili masnim esterina ili masnim aminima, supstituiran fenil (osobito alkilfenoli ili arilfenoli), soli estera
sulfosukcinske kiseline, derivati taurina (osobito alkiltaurati), fosforni esteri alkohola ili polikondenzati etilen oksida s
fenolima, esterima masnih kiselina s poliolima, ili sulfatima, sulfonatima ili fostat funkcionalnim derivatima gore
navedenih supstancija. Postotak najmanje jedne povrSinski aktivne tvari opcenito je vaZan kada je aktivna supstancija
1/ili inertni nosac¢ slabo topivi u vodi ili nije topiv u vodi 1 kada je voda nosac za aplikaciju sastava.

Receptura koja je predmet patenta nadalje sadrzava dodatke kao §to su polimerna sredstva za dispergiranje, stabilizatore
ili sredstva za bojenje. Adhezivi kao §to su karboksimetilceluloza ili prirodni ili .sinteti¢ki polimeri u o.bliku praska,
.granula ili ljepila, kao §to je gummi arabicum, polivinilni alkohol ili polivinil acetat, prirodni fosfolipidi, kao Sto su
cefalini ili lecitini, ili sinteti¢ki fosfolipidi mogu se koristiti u formulaciji. Moguéa je upotreba sredstava za bojenje kao
§to su anorganski pigmenti, naprimjer Zeljezni oksid, titanium oksid ili prusko plavilo; organsko sredstvo za bojenje; kao
§to je alizarin sredstvio za bojenje, azo sredstvo za bojenje ili metal ftalocininsko sredstvo za bojenje; ili tragovi
nutrienata kao §to su soli Zeljeza, mangana, bora, bakra, kobalta, molibdena ili cinka. Polimeri mogu biti slu¢ajno ili
blok kopolimeri alkilpolietilen glikola. Fizikalna svojstva polimernih surfaktanata mogu biti linearna ili kombiniranog
tipa. Kombinirani polimeri opcenito su poliakrilati ili polimetakrilati oznaceni s polietilen glikolom ili etoksiliranim
fenolnim polimerom. Drugi polimerni surfaktanti ukljucuju alkil polisaharide, alkilpoliglikozide, sukroglikozide masnih
kiselina, kopolimere vinil pirolidon-vinilacetate, vinilpirolidon-etilmetakrilate, metil vinil-eter-malei¢nog anhidrida, 1
alkilirane vinilpirolidon polimere.

Sastav sadrzava supstancije opc¢e formule (I) koje se mogu primjeniti u suzbijanju Stetnih insekata, moze sadrzavati i
sinergiste (tj . piperonil butoksid ili sesameks), supstancije koje stabiliziraju, druge insekticide, akaricide, nematocide
bilja, fungicide, npr. benomil 1 iprodion, baktericide, atraktante artropoda ili repelente ili feromone, deodorante, arome,
boje, ili dodatna terapijska sredstva, npr. elemente u tragovima. MoZe biti tako formuliran da poboljsa aktivnost,
perzistentnost, neskodljivost, razumljivo gdje je to poZeljno, ovisno o spektru kontoliranih §tetnika ili formulirati tako da
se osigura upotreba kod nekih zivotinja ili podrudja primjene.

Narocito je bilo neotekivano ustanovljeno da kombinacija supstancije opce formule (I) s piperonil butoksidom, protiv
brojnih znacajnih vrsta Stetnika kao §to je Aphis gossypi 1 Myzus persicae, rezultirala je osiguranjem znacajne aktivnosti
pesticida 1 brzine djelovanja i to ¢e kasnije biti predmet izuma.
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Upotreba piperonil butoksida ima prednost u kombinaciji sa supstancijama op¢e formule (I) u dozi 10 do 200 g/ha, vecu
prednost ima od 20 do 100 g/ha, a najvecu oko 40 g/ha.

Primjeri daljnjih pesticidno aktivnih tvari koje se mogu ukljuciti u, ili upotrebiti zajedno sa sastavom iznesenog izuma
su: acefat, klopirifos, demeton-s-metil, disulfoton, etoprofos, fenitrotion, fenamifos, fonofos, iprodion. izofenfos,
malation, monokrotofos, paration, forate, fosalon, pirimifos-metil, terbufos, triazofos, ciflutrin, cipermetrin, deltametrin,
fenpropatrin, fenvalerat, permetrin, telfultrin, aldikarb, karbosulfan, metomil, oksamil, pirimikarb, bendiokarb,
teflubenzuron, dikofol, endosulfan, lindan, benzoksimat, kartap, ciheksatin, tetradifon, avermektini, ivermektini,
milbemicini, tiofanat, triklorfon, diklorvos, diaveridin ili dimetridazol.

Formulacije koje su odgovarajuce za te smjese su one koje se uobicajeno upotrebljavaju za oralnu aplikaciju insekticida
ivotinjama, kao i &vrste ili tekuée formulacije. Cvrste formulacije mogu se izraditi mjeSanjem smjese svih vrsta hrane
za Zivotinje, prednost ima sa sredstvima za korekciju mirisa. Tekuce formulacije mogu se napraviti kao suspenzije u
prirodnim uljima, prednost ima s aditivima prihvatljivim za Zivotinje kao §to su arome, sladila, 1 sredstva za korekciju
gorkog okusa. Za primjenu u poljoprivredi, supstancije formule (I) su opéenito zbog toga u obliku sastava, koji u razli¢it
¢vrstim 1 teku¢im oblicima.

Cvrsti oblici sastava mogu se upotrebljavati kao pragiva tako da sadravaju supstanciju formule (I) sve do 80%); mogiva
prasiva ili granule (ukljucujuci vododisperzivne granule), naro¢ito one koje se proizvode ekstrudiranjem, presanjem,
impregnacijom nosaCa granula, granulacija po¢inje od praska (sadrZaj supstancije formule (I) u mocivom prasivu ili
granulama je izmedu 0.5 i 95%). Cvrsti homogeni ili heterogeni sastavi sadrzavaju jednu ili vise supstancija opée
formule (I) naprimjer granule, pelete, briketi ili kapsule, mogu se koristiti za tretiranje stajac¢ih ili teku¢ih voda u
odredenim razdobljima. Isti u¢inak moZze se posti¢i upotrebom mamaca ili umjesavanjem u harnu vododisperzivnih
koncentrata kao §to je opisano.

Tekuée kompozicije, naprimjer, uklju¢uju vodene i bezvodne otopine ili suspenzije (kao §to su emulzibilni koncentrati,
emulzije, flowabels ili aerosoli, mociva prasiva (ili prasak za rasprsivanje), suhi flowabels ili paste kao oblici sastava
koji je tekuci ili namjenjen za tekuci oblik sastava kada se primjenjuje, naprimjer kao vodeni sprej (ukljucujuci male ili
ultra male volumene) ili kao maglu ili acrosol.

Teku(i sastavi, naprimjer, u obliku koncentrata za emulgiranje ili topivog koncentrata vrlo ¢esto ukljucuje oko 5 do oko
90% tezine aktivne tvari, kada se radi o emulziji ili soluciji koja je pripremljena za upotrebu sadrzava, u tom slucaju,
oko 0.01 do oko 20% aktivne tvari. Osim toga otapalo, emulzibilni ili topivi koncentrat mogu sadrzavati, kada se
zahtjeva oko 2 do 50% odgovarajucih aditiva, ako $to su stabilizatori, povr§insko aktivne tvari, sredstva za penetriranje,
inhibitore korozije, bojila ili adhezive. Emulzije ili mikroemulzije bilo koje koncentracije, koje su osobito odgovarajuce
za aplikaciju, naprimjer, na biljke, mogu biti pripremljeni iz tih koncentrata dodavanjem vode. Te kompozicije
ukljucene su u pregled kompozicija koje moze obuhvatiti izneseni izum. Emulzije mogu biti u obliku voda u .ulju ili ulje
u vodi i mogu biti guste konzistencije.

Sve te vodene disperzije, emulzije, mikroemulzije ili smjese za raspriivanje mogu se primjeniti, naprimjer, za usjeve u
svakom odgovaraju¢em znacenju, posebno raspr§ivanjem, u dozama koje su opéenito reda veli¢ina od 100 do 1200
litara smjese za rasprsivanje po hektaru, ali mogu biti 1 veée 1 manje (npr. mali ili ultra mali volumeni) ovisno o tehnici
koju primjenjujemo. Supstancije ili sastavi koji su u suglasnosti sa izumom uobicajeno se primjenjuje na vegetaciji 1 to
osobito na presadnicama, sjemenkama, stabljikama ili lis¢u koje sadrazava $tetnike koje treba unistiti. Slijede¢a metoda
primjene supstancije ili kompozicije prema izumu je kemigacija, tako se to kaze, dodavanjem formulacije koja sadrzava
aktivnu supstanciju u vode za navodnjevanje. To navodnjavanje moZe biti navodnjavanje zaljevanjem za folijarne

Koncentrirana suspenzija, koje se moZe primjeniti raspr§ivanjem, proizvedena je kao stabilan teku¢i produkt koji se ne
talozi (dobro usitnjen) 1 uobiCajeno sadrzava 10 do 75% teZine aktivnu tvar, od oko 0.5 do 30% povrS§inski aktivnih
tvari, od oko 0.1 do oko 10% tiksotropnih tvari, od oko O do 30% odgovarajucih aditiva, kao §to su antipjenusavci,
inhibitori korozije, stabilizatori, penetriraju¢a sredstva, adhezivi i, kao nosace za vodu ili organske tekuéine u kojima je
aktivna tvar slabo ili potpuno netopiva. Neke organske krutine ili anorganske soli mogu se otopiti u nosacu i tako
pomoc¢i u specavanju taloZenja ili smrzavanju vode.

Upotreba formulacija u obliku emulzionih koncentrata ima posebnu prednost kada se supstancije iz izuma
upotrebljavaju kao foliarni sprejevi za usjeve kao §to su povrée i pamuk, ili za raspr§ivanje po izbrazdanom. Mociva
prasiva (ili praSci za raspr§ivanje) uobicajeno su tako formulirani da sadrzavaju oko 10 do oko 95% tezine aktivnu
supstanciju, od oko 20 do oko 90% ¢vrstog nosaca, od oko 0 do oko 5% sredstva za mocenje, od oko 3 do oko 10%
disperzivnog sredstva, kada je potrebno, od oko 0 do oko 10% jednog ili vise stabilizatora 1/ili drugih dodataka, kao $to
su sredstva za penetriranje, adhezivi, sredstva protiv grudanja, bojila, ili sli¢no.
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Za upotrebu tih vodotopivih prasiva, aktivne supstancija(e) je(su) dobro pomijeSane sa odgovaraju¢im mjesa¢em s
dodatnim supstancijama koje mogu biti impregnirane na porozni filtere 1 je(su) podloga za mljevenje ili druga
odgovaraju¢a mljevenja. Taj postupak za moéivo prasivo,ima prednost sa mocivosti 1 suspenzibilnosti. On se moze
suspendirati u vodi u bilo kojoj Zeljenoj koncentraciji 1 ta se suspenzija moze koristiti posebno za aplikaciju po liscu
bilja.

Vododisperzibilne granule (WG) (granule koje su pripremljene za dispergiranje u vodi) imaju sastav vrlo sli¢an
vodotopivim prascima. Mogu se proizvesti granulacijom formulacije opisane za mociva pra§iva, kao i na mokri nadin
(finalno sadrzavaju aktivnu supstanciju razdjeljenu po inertnom punilu 1 malo vode, npr. 1 do 20% teZine, ili s vodenom
otopinom sredstava za dispergiranje ili vezivom, ¢emu slijedi susenje i sijanje.

Upotreba sastava koji je predmet izuma u obliku granula ima osobitu prednost za aplikaciju na tlo, gdje su sistemska
svojstva supstancije posebno korisna.

Primjeri posebnog sastava

Slijedece sastavi PRIMJERA napravljeni su dobro poznatim tehnikama ili opisanim prije, ilustriraju sastave za upotrebu
protiv insekata §tetnika. Sastavi obuhvacaju, 1 aktivne supstancije, supstancije opée formule (I) kao $to je gore opisano.
Sastav opisanih PRIMJERA moZze se razrijediti vodom 1 dobijemo sastav koji se moZe rasprsivati u koncentracijama
koje odgovaraju za primjenu. Genericko kemijsko ime za zastiCeno ime (za koje svi slijedeci postotci su u tezinskim
postocima), upotrebljeni u sastavu.

PRIMIJER 3A-3I objasnjenje dolje, kao $to slijedi:

Zasti¢eno ime Kemijski naziv

Igepal CO630 nonil fenol etoksilat

Rhodacal 70/B kalcijev dodecilbenzen sulfonat
Geronol smjesa kalcijevog dodecilbenzen sulfonata 1 alkilfenol etoksilata
Agrosorb 24/28 bentonit

Morwet D-425 Na alkilirani naftalen sulfonat
Rhodosil polidimetilsiloksan

Proxel GXL 1,2-benzizotiazolin-3-one
Rubine Toner 2BO crveni pigment

Biodac kompleks celuloze

PRIMJER 3A

Pripremljen je slijede¢i emulzioni koncentrat:

Supstancija 1: 10%
N-oktilpirolidon 36%
Butirolacton 24%
Igepal CO630 24%
Rhodacal 70/B 6%

Ista EC formulacija moZe se proizvesti ako se pirazol (Supstancija 1) zamjeni drugim supstancijama formule I.
PRIMIJER 3B

Pripremljeni granulat sadrzava slijedece:

Supstancija 1: 1.5%
N-metilpirolidon 10.5%
Geronol 5/245 1.5%
Geronol S/256 1.5%
Propilen glikol 5.0%
Agrosobr 24/48 80.0%

Ista formulacija granulata moZe se proizvesti ako se pirazol (Supstancija 1) zamjeni drugim supstancijama formule I.

PRIMIJER 3C
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Pripremljena formulacija za prevlacenje preko sjemenja (seed dressing) sadrzava slijedece:

Supstancija 1:
Soprophor 860/P
Soprophor FLK
Morwet D-425
Rhodorsil 454
Rhodorsil 432
Rhodopol 23
Propilenglikol
Proxel GXL
Rubine toner 2BO
Voda

Ista formulacija za tretiranje sjemena moze se proizvesti ako se pirazol (Supstancija 1) zamjeni drugim supstancijama

formule 1.

PRIMIJER 3D

44.26%
0.82%
2.05%
2.05%
0.08%
0.66%
0.20%
4.10%
0.10%
0.82%
44.86%

HR P960596 A2

Mocive disperzibilne granule (WDG) sadrzavaju slijede¢e komponente:

Supstancija 1

Natrijev oleil metil taurat
Natrijev poliacrilat
Natrijev ligonosulfonat
Metil polisiloksan

Na isti na¢in moze se proizvesti WDG ukoliko zamjenimo pirazol (Supstancija 1) drugim supstancijama formule 1.

PRIMIJER 3E

Emulzioni koncentrat (EC) je proizveden tako da sadrzava slijedece komponente:

Supstancija 1

Alkil polictoksieter fosfat
Trietilfosfat

Aromatic 150

Na isti na¢in moZe se proizvesti EC ukoliko zamjenimo pirazol (Supstancija 1) drugim supstancijama formule I.

PRIMIJER 3F

Suspenzijski koncentrat je proizveden tako da sadrzava slijedece komponente:

Supstancija 1

Metil kaprilat kaprat
Propilen glikol

Nonil fenol etoksilat
(HLB=9)

Natri-jev- ligonosulfonat
Metil polisiloksan

Voda

Na isti na¢in moZe se proizvesti suspenzijski koncentrat ukoliko zamjenimo pirazol (Supstancija 1) drugim

supstancijama formule 1.

PRIMIJER 3G

Koncentrat otopina proizvedena je tako da sadrZava slijedece komponente:

Supstancija 1

80%
3%
2.7%
14%
0.3%

0.06%
12%
12%
75.94

20%
30%
5%
2%

2%

0.4%
40.6%

15%

10
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N-metil pirolidon 50%
Tristirilfenol etoksilat 15%
(HLB=12.5)

Metilkokonat 20%

Na isti nacin moZe se proizvesti koncentrat otopina ukoliko zamjenimo pirazol (Supstancija 1) drugim supstancijama
formule L.

PRIMJER 3H
Granule za gnojenje su obloZene sa supstancijom koja je predmet izuma tako da sastav sadrzava slijede¢e komponente:

Supstancija 1 0.03%
N-metil pirolidon 0.10%
Nonil fenol etoksilat (HLB=8) 0.3%
Kalcijev dodecil benzen sulfonat  0.1%
N-P-K-granule gnojiva (20/40 mesh)
20-12-16 99.47%

Na isti na¢in moZe se proizvesti granule ukoliko zamjenimo pirazol (Supstancija 1) drugim supstancijama formule I.
PRIMIJER 31

Granule BIODAC su proizvedene tako da su obloZene sa supstancijom koja je predmet izuma tako da kompozicija
sadrzava slijede¢e komponente:

Supstancija 1 0.03%
N-metil pirolidon 0.10%
Nonil fenol etoksilat (HLB=8) 0.3%
Kalcijev dodecil benzen sulfonat  0.1%
Propilenglikol 2.0%
Biodac granule (30/60) 99.47%

Na isti na¢in moZe se proizvesti granule ukoliko zamjenimo pirazol (Supstancija 1) drugim supstancijama formule I.

Kao $to je vidljivo iz gore navedenih primjena u suzbijanju Stetnika, za izneseni izum neocekivano je utvrdeno da
nevedeni izum ima insekticidno sistemsko djelovanje, sistemsku insekticidni sastav, 1 sistemske insekticidne metode
upotrebe navedene supstancije za kontrolu velikog broja vrsta insekata Stetnika, koji naroCito obuhvaca lisne usi,
skakavce 1 razli¢ite stjenice.

Izum koji je naprijed iznesen obuhvaca i metode kontrole $tetnika, npr. §tetnika insekata na mjestima koja obuhvaca
tretiranje na mjestu (4j. aplikacijom ili davanjem) u¢inkovitom koli¢inom supstancije opce formule (I). Mjesto moze biti
podrudje koje je u upotrebi, ili ¢e se tek koristiti za rast usjeva. Mjesto je , naprimjer, dio biljke 1 ukljucuje, naprimjer
sjemenje bilja ili korjen biljke. Alternativno, mjesto je sredina u kojoj biljka raste, npr. tlo ili voda.

Te supstancije su osobito korisne za upotrebu, sa sistemskim djelovanjem, za lisne insekte Stetnike, koji se hrane
dijelovima biljke iznad korjena. Suzbijanje lisnih $tetnika se postize aplikacijom na korjen biljke ili sjeme biljke, s
posljedi¢nim sistemskim djelovanjem na gornje djelove biljke.

Za gore navedeno znacajno je , da supstancija koja je predmet patenta ima prednost za upotrebu u sistemskoj kontroli
insckata Stetnika. Pojam kontrole ukljucuje 1 znacenje naprimjer, ubijanje, spreCavanje, suzbijanje, smanjivanje broja,
odbijanje ili odvracanje insekata Stetnika ili alternativno, u tom znacenju ili drugom, zastita bilja iz reda spreCavanja
opasnosti za biljke od insekata Stetnika.

[zum, kao §to je prije opisano, obuhvaéa metode za kontrolu insekata §tetnika aplikacijom ili administracijom ucinkovite
koli¢ine supstancije formula (I) na mjesto koje ukljucuje tretiranje mjesta. Vrsta insekta Stetnike koji se moze sistemski
kontrolirati supstancijom koja je predmet izuma ukljuc¢uje red Homoptera, red Hemiptera i red Thysaroptera. Izum je
posebno prilagoden za lisne usi 1 kupusov trips. U prakti¢noj upotrebi u kontroli insekata Stetnika, metoda, naprimjer,
uklju¢uje primjenu na biljku ili njihove djelove, ili sredinu gdje rastu. Specifi¢nije, za takove metode, aktivna
supstancija opéenito primjenjuje se na korjen biljke, sjeme biljke, na tlo ili vodu u kojoj biljke rastu, u uéinkovitoj
koli¢ini supstancije ili sastave koji sadrZzavaju navedene komponente u dovoljnim koli¢inama za kontrolu infestacije
Stetnike na listovima.

11
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Gore opisano, supstancija ili sastavi s njom mogu se aplicirati u ucinkovitim koli¢inama brojnim razli¢itim tehnikama
primjene. To ukljucuje, naprimjer: aplikaciju na tlo gdje su usjevi u dozi od oko 5 do oko 1000 g a.s/ha, prednost ima
oko 50 do 250 g a.s./ha; uranjanje korjena presadnica ili navodnjavanje bilja postupkom kap po kap otopinom ili
suspenzijom koja sadrzava od oko 0.075 do oko 1000 mg a.s./l, prednost ima od oko 25 do oko 200 mg a.s./l; 1 za
tretiranje sjemena od oko 0.03 do oko 40 mg a. s./kg sjemena; prednost ima od oko 0.5 do oko 7.5 g a. s./kg sjemena. Te
doze mogu biti vece ili niZze od navedenih granica $to ovisi o faktorima kao $to su tip 1 veli¢ina sjemena 1 Stetniku kojeg
suzbijamo. U idealnim uvjetima, ovisno o $tetniku kojeg suzbijamo, nize doze mogu dati odgovarajucu zastitu. S druge
strane, nepovoljni vremenski uvjeti, rezistencija stetnika ili drugih faktora mogu zahtjevati upotrebu visih doza aktivne
supstancije. Optimalne doze uobicCajeno ovise o brojnim faktorima, naprimjen, o svojstvima Stetnika kojeg ¢emo
kontrolirati, svojstvima ili stadiju razvoja infestirane biljke, prostorima izmedu redova ili isto tako o metodi aplikacije.
Sastav koji smo odabrali 1 koli¢ina aktivne supstancije i nacin primjene biti ¢e selektivni u ispunjenju Zeljenog(ih)
uc¢inka za korisnika ili za stru¢nu osobu.

Za aplikaciju u tlo, aktivna supstancija, opéenito u formulaciji, rasporedi se ravnomjerno po povrsini koju tretiramo (4.
naprimjer nasiroko posijano ili tretiranje pojedinih djelova) na uobiCajeni nacin. Aplikacija se moze provesti, ukoliko
Zelimo, na poljima ili opéenito podrucjina gdje rastu usjevi opcenito ili u neposrednoj blizini sjemena ili biljke da bi je
zastitili od napada. Aktivna supstancija moZe biti isprana u tlo rasprsivanjem vode po povisini ili moZe biti posljedica
prirodnog ispiranja. Tijekom zadnje aplikacije, formulirana suspstancija moze, ukoliko Zelimo, biti distribuirana
mehanicki u tlo, "naprimjer oranjem, tanjuranjem, ili upotrebom drlj¢a. Alikacija moZe biti provedena prije sijanja, za
vrijeme sijanja, poslije sijanja ali prije nicanja ili nakon nicanja.

Dodatno, postupci kontrole mogu obuhvacati tretiranje sjemena prije sijanja §to ima za posljedicu kontrolu lisnih
insekata koji napadaju zracne dijelove biljke koji su aktivni nakon sijanja sjemena. Postupci kontrole Stetnika sa
supstancijom koja je predmet izuma osigurati ¢e kontrolu $tetnika koji se hrane djelovima biljke udaljenim od tocke
aplikacije, tj.insekti koji se hrane lis¢em koji se kontroliraju sa sistemskim djelovanjem aktivne supstancije nakon
aplikacije, naprimjer na korjen biljke ili na sjemenje prije sijanja. Nadalje, supstancija koja je predmet izuma moze
umanjiti napad na biljku antihranjivim ili repelentnim djelovanjem.

Supstancija koja je predmet izuma 1 postupci za suznijanje Stetnika imaju posebnu vrijednost u zastiti polja, stone
hrane, plantaza, staklenika, voénjaka ili vinograda, ukrasnog bilja, nasada Sume, ili tratina, naprimjer: Zitarica (kao §to
su zob, jeCam, pSenica ili riZa), povréa (kao §to je grah, kola, krastavci, salata, $pinat, celer, luk, rajéica ili $paroge,
poljski usjevi {kao §to su pamuk, duhan, kukuruz, sorghum, hmelj, kikiriki ili soja), sitno voée (kao $to je brusnice ili
jagode); plantaze ( kao §to su kave ili kakaoa); voénjaci ili gajevi ( kao §to su od drveca (bresaka, badema, nektarina),
jabucastog voca (jabuke) ili kostunjavog voca, citrusa (natranCe, limuni, greip), americki kikori ili stabla avokada;
nasadi vinove loze, ukrasno bilje, cvijece ili povrée ili Zbunje pod staklom ili u vrtu ili parku; drveée u Sumi (i
listopadne 1 zimzeleno), plantaZe ili uzgajalista; ili tratina.

PRIMJER Al

Slijedeci reperzentativini postupci ispitivanja”, uz upotrebu supstancije koja je predmet izuma, porovedeni su da bi se
ispitala upotreba u suzbijanju $tetnika 1 u¢inak supstancija koja je predmet izuma: Odredene vrste su ispitivane kao §to
slijedi.

ROD, VRSTA UOBICAJENO IME KRATICA
Schizaphis graminum "Greenbug" us TOXOGR
Aphis gossypii pamucna us APHIGO

Ispitivane supstancije su formulirane za upotrebu u suglasnosti sa slijede¢im postupcima upotrebe za svaki postupak
ispitivanja.

Postupak ispitivanja

Osnovna otopina ili suspenzija pripremi se dodavanjem 15 mg ispitivane supstancije u 250 mg dimetilformamida, 1250
mg acetona 1 3 mg smjesa gore navedenih emulgatora. Potom se doda voda da bi se osigurala ispitivana koncentracija od
150 ppm. Kada je potrebno osigura se ultrazvucna mjesalica da bi bili sigurni u potpunu disperziju.

Gore formulirane ispitivane supstancije, kada se razvijaju tako da imaju pesticidni u¢inak u odredenim koncentracijama,
u ppm {pars per milion) u teZinskim omjerima, u suglasnosti sa slijede¢im postupcima ispitivanja:

Pamucna u$ (na pamuku) 1 "greenbug” us (na sorghum)-sistemsko vrednovanje:
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Osnovna otopina ili suspenzija pripremi se dodavanjem 5 ml tla koje sadrzava 20 ppm doze (i postepeno se razrjeduje
od 10.0, 5.0, 2.5, 1.25 1 0.625 ppm) kao dren¢ u 6 cm posude sa pamukom ili sorghum biljke. Biljke pamuka su prije
infestirane sa pamucnim usima oko dva dana prije tretmana a "greenbug" us§ima jedan dan prije tretmana. Nakon tri dana
¢uvanja biljaka izmjerena je aktivnost usi. Slijedecih Sest dana biljke su mjerene na aktivnost usi i1 izbrojani su pamucne
usi i "greenbugs" usi 1 odreden je mortalitet. Mortalitet je odreden Sest dana nakon infestacije.

REZULTATI

LCso ZA LISNE STETNIKE, PRIMJENOM SUPSTANCIJE NA TLO (U PPM, KONCENTRACIJE U TLU)

-
LTI T e TN

i PE R
o 2 R "
MR TN N

A

N /
i
v

Napomena: APHIGO= pamudna ud; TOXOGR=“greenbug™ uf

Supst. | =APHIGO FTOKOGR
br. X Y Ty z | =COTTON ESORGHUM
T eI CFy 4 SOET §.21 0.¢
2 1 Sl ocE; H SOREL j0.39 0.2
3 Ry T, B SOFEE 16,8 1.0
4 Br OCFs H SDEL ca 2.4 1.4
5 Ty CFs CHa SORL 5.26 5.16
6 cl CFy Et SOEL 3.5 1.1

7 Br OCF4 H SOEL 13 1.9
Py Cl CFy H SET 3,85 (2 0
£, ci CFy H 40;Bt 10 22
By cl CFy H SOCT, 13.3 =1

p1 je supstancija 70 iz EP-A-0295117, 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfenilpirazol:

D2 je supstancija 81 iz EP-A-0295117, 5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etansulfonilpirazol.

p; je supstancija 52 iz EP-A-0295117, 5-amino-3-ciano-1-(2,6-diklor-4-trifluorometilfenil)-4-trifluorometansulfinil-
pirazol, poznat kao fipronil.

PRIMIJER A2
Slijedeci primjer ilustrira biolosku interakciju izmedu supstancija koje su predmet izuma i piperonil butoksida.

Postupak:

Supstanciju 1, kao EC formulaciju pripremimo s vodom u odredenu primjensku koncentraciju u dozi od 50, 12.5 1 3.13
g/ha. Dodatno je bio ukljuCen piperonil butoksid sa supstancijom 1 otopljen u dozi 10, 20 ili 40 g/ha smjese u
rezervoaru. Smjesa iz rezervoara primjenjena je sa raspr§ivacem u koli¢ini 200 1/ha na 40 p.s.i.. U primjeru infestacije
bilja s Aphis gossvpii rezultat je oCitavan 1 dan iza tretiranja (DAT) ilustrira sinergisti¢ni u¢inak piperonil butoksida.
Biljke infestirane s Myzus persicae ocitavane su tijekom 6DAT. 6 DAT za M. persicae takoder ilustrira sinergizam
supstancije 1 1 piperonil butoksida.
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Postotak mortaliteta Myzus persicaena na plavom patlidanu 6. DAT
aplikacijom po lis¢u

Pipsronil butoksid

gg/ha 10g/ha 20g/ha §0g/ha
Supst.l 0 - 15 B ¢
50g/ha 30 31 84 85
i2.5g/ha O 33 79 g6
3.13g/ha O 0 21 70

Postotak mortaliteta Bphisz gossypii na pamuku 1 DAT

aplikacijom po liséu

Piparonil butoksid

dg/ha 10g/ha 20g/ha $0g/ha
Supst.l g 23 jt &4
50qg/ha 4G 76 31 25
12.5g/ha & 57 56 89
3.13g/he O ¢ 38 8O

Postotak mortalitets Bphis gossypii na krastaveima 1 DAT

aplikacijom po 1iddu

Fiperonil butoksid

8g/ha 10g/ha 20g/ha 40g/ha
Supst.l G = 23 o 1%
50g/ha 80 52 96 31
12.5g/ha 34 &4 95 a2
3.13g/ha ¢ 43 49 &9

Supstancije koje su predmet parenta mogu se koristiti u kontroli $tetnika 1 u podru¢jima koja nisu poljprivreda.

U podrugju veterinarske medicine ili stocarstvu ili u odrZavanju javnog zdravstva u suzbijanju artropoda, parazira ili
protozoa koji su u ili izvan tijela verterbrata, posebno paraziti krvi vertebrata, naprimjer covjeka ili domacih Zivotinja,
npr. goveda, ovaca, koza, konja, svinja, oeradi, pasa, ili magaka, naprimjer Acarina, ukljuc¢ujuci krpelje (npr. Ixodes
spp., Boophilus spp, npr. Boophilus microplus, Amblyomma spp., Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., npr.
Rhipicephalus appendiculatus, Haemaphysalis spp., Dermatocentor spp., Ornithodorus spp. (npr. Ornithodorus
moubata) 1 grinje (npr. Damalinia spp., Dermahyssus gallinae, Sarcoptes spp. npr. Sarcoptes scabiei, Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Demodex spp., Eutrombicula spp.); Diptera (npr.Aedes spp., Anopheles spp., Dermatobia spp.,
Haematobia spp., Musca spp., Hippoboscidae spp., Hypoderma spp., Gasterophilus spp. Simulium spp.); Stomoxys spp.,
Hemiptera (npr.Triatoma spp.); Phthirapter (npr. Damalinia spp., Linognathus spp.); Siphonaptera (npr. Ctenocephalides
spp.); Dictyoptera (npr. Periplaneta spp., Blatella spp.); Hymenoptera (npr. Monomorium pharaonis); naprimjer protiv
infekcija gastrointestinalnog trakta uzrokovanih nematodima, naprimjer koje pripadaju porodici Trichostrongylidae;
Nippostrongylus brasiliensis, Trichinella spiralis, Haemonchus contortus, Trichostrongylus colubriformis, Nematodirus
batus, Ostertagis circumcincta, Trichostrongylus axei, Cooperia spp. 1 Hvmenolepis nana; u suzbijanju i terapiji
protozoarnih bolesti uzrokovanih s, naprimjer Eimeria spp., npr. Eimeria tenella, Eimeria acervulina Eimeria brunetti,
Eimeria maxima i Eimeria necatrix, Trypanosoms crusi, Leishmania spp., Plasmodium spp., Babesis spp.,
Trichomonadidae spp., Histomonas spp., Giardia spp., Toxoplasma spp., Entamoeba histolytica 1 Theileria spp.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

HR P960596 A2

Nadalje supstancije koje su predmet izuma mogu se koristiti za kokcidiozu, bolesti koje su uzrokovane protozoom roda
Eimeria.

Supstancije su isto tako upotrebljiva za suzbijanje Stetnika koji su problem u humanom zdravlju, naprimjer komarci
(npr. Culex quiquefascinatus) i musice papucatice (Simulium spp., npr. Simulium chutteri i1 S.mcmachoni). MoZe se
koristiti za suzbijanje Stetnike u gradevinama, posebno za termite, 1 obuhvaca dobra repelentna svojstva protiv takvih
Stetnika, kao $to je poznato ima dobara toksikoloska svojstva za sisavce, $to daje prednost u smislu za izlaganje radnika
kod primjene ovog pesticida.

Isto tako moZe se primjeniti protiv vodenih Stetnika na salmonidima (Lepeophtherius salmonis). Prednost supstancije
koja je predmet izuma je priklasnost za suzbijanje vodenih Stetnika u prisutnosti organizama koji nisu cilj suzbijanja ili
NTO-a. NTO su poZeljni organizmi u vodenom okruZenju sa Stetnicima koje Zelimo suzbiti sa supstancijom koja je
predmet izuma. Primjer NTO-a su mayflies, stoneflies, caddisflies (koje su vazne za ishranu riba), sideswimmers, racici
hladnih voda, craw fish {svi su bitni za ocuvanje ¢iste vode od plutajucih organskih tvari).

I na kraju, suzbijanje Stetnika kao Sto .su grasshoppers (Melanoplus spp., npr. Melanoplus sanguinipes] 1 locusts
(Locustana spp., npr. Locustana pardalina) moZe biti u¢inkovita uz odgovarajucu upotrebu supstancije koje su predmet
izuma, sama ili u kombinaciji s drugim tvarima, npr. sinergistom kao §to je piperonil butoksid.

Supstancije imaju repelentno djelovanje protiv brojnih stetnika ukljucujuéi i reice bug (stinkbug, Nezara spp.) li¢inka
klisnjaka (Agrioptes spp.), Zohara (Blatella spp. 1 Periplaneta spp.), white fly (Bemisia spp.) 1 termite (Reticulotermes
spp.). Ta vrsta aktivnosti moZe se koristiti u brojnim razli¢itim podru¢jima, naprimjer u odbijanju komaraca 1 krpelja 1
razli¢itih drugih insekata kao §to su gore nabrojani sa aplikacijom na kozu ili odjecu.

Niska toksi¢nost supstancija koje su predmet izuma takoder nudi prednost u brojnim drugim podru¢jima ali ne
ogranicava upotrebu na slijedece:

tretiranje $tetnika nadenih u skladistima Zitarica, naprimjer Tibloium castneum, Tribolium confusum, Sitotroga
cerealolla, Snagasta kuhniella, i Tenebrio molitoo;

zastita od moljaca sprejem ili ugradnja u vlakna ili aplikacija u sredstva za pranje; aplikacija na drvece za suzbijanje
migraciju prema gore larvi gypsy moth larvi;

iugradnja u sredstva koja se primjenjuju u staklenicima za redukciju musica i drugih $tetnika u tlu i na biljkama.

Isto tako nadeno je posebno koristan sastav za tretiranje Zivotinja smjesa supstancija (I) sa regulatorima rasta insekata
(IGRs). Osobitu prednost ima smjesa koja je kombinacija supstancije formule (I) s lufenuron-om, {N-[[[2,5-dikloro-4
(1,1,2,3,3,3, -heksaf luoropropoksi) fenillJamino]-karbonil]-2, 6-difluorobenzamid}. Jednaka smjesa opisana je u
WO095/33380 koja je bila sinergistina za agrokemijsku upotrebu. Smjese koje su predmet izuma procjenjene su po
produzenom ucinku koji je znan po njegovoj granici sigurnosti za upotrebu u veterini. Isto tako su veoma korisni zbog
svojeg kombiniranog djelovanja i na krpelje 1 muha, posebno na $tetnike na psima i mackama. Osobito supstancije
iznesene U izumu imaju dobru pocetnu aktivnost protiv buha koja se vremenom umanjuje, gdje lufenuron ima nisku
aktivnost protiv buha nakon njegove pocetne aplikacije na ljubimce, ali ima znatno vecu ucinkovitost nakon nekog
vremena iza aplikacije. Prije nabrojane kombinacije osiguravaju izvrsnu kontrolu buha u produZenom razdoblju.
Nadalje, s obzirom da lufenuron daje opcenito zastitu duzu od tjedan dana od krpelja, supstancije koje su predmet izuma
daju dobar nivo kontrole tijekom produZenog djelovanja poslije aplikacije. Kombinacija supstancija koje su predmet
izuma s IGR, posebno.s lufenuron-' om, osigurava iznenadujuce novu muguénost u kontroli buha i krpelja. Slijedeca
prednost takvih smjesa je da se mogu dobro prilagoditi za oralnu administraciju. Slijedeca prednost je ta da te
kombinacije osiguravaju produzeno razdoblje kontrole Sirokog spektra aktivnosti. Opéenito preporucene doze koje se
upotrebljavaju su od 5 do 50 mg/kg, prednost ima 10 do 30 mg/kg za supstanciju formule (I), "mg/kg" na toj razini znaci
miligrama supstancije formule (I) na kilogram tjelesne mase zivotinje. Racunaju¢i 1 IGR supstanciju prisutnu u smjesi
biti ¢e jako u suglasnosti s u¢inkom IGR 1 tofnim uvjetima upotrebe. Jedna aplikacija tjedno i aplikacija jednom na
mjesec koja ima prednost ili osigurava opcenito visoki dobar ucinak.

Slijede¢i neograni¢avajuci primjeri dalje ilustriraju izum. U opisu dalje "DAT" znaci dana nakon tretiranja; "WAT"
znali tjedana nakon tretiranja; "HPT" zna¢i sati nakon izlanja; "ppm" zna¢i djelova na miliun; "a.i" zna¢i aktivna
supstancija; "Dboard" znaci $perploca.

PRIMJER Bl

Ispitivanje je provedeno u Juznoj Africi u kanalima za otjecanje vode na odlagali§tima na musicama papucaricama
(Simulium chutteri), supstancija je aplicirana s pipetorom. Rezultati su bili slijedeci:
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Supstancija br. 0.05 ppm/10 minuta 0.1 ppm/10 minuta
1 40-90 % uginuce 70-97 % uginuée

0 % uginuce 0 % uginuce
PRIMJER B2

Slijedeca ispitivanja ilustriraju aktivnost supstancija koje su predmet izuma protiv Haematobia irritans. Otopina je . bila
aplicirana pour-on metodom govedima i izrazena u postocima ili. odutnosti insekta §tetnika, izraZena kao postotak
ucinkovitosti 1 Cuvanja Zivotinja od insekata Stetnika. Supstancije koje su predmet izuma primjenjene su kao 1% (10 mg/
ml) otopina u koli¢ini od 29,5 ml po Zivotinji, daju¢i dozu od oko 1 mg a.s. na kg tjelesne mase zivotinje. Rezultati su
bili slijedeci:

I HPT & HPT 24 HPYT 48 HPT TDEYT 14 DPT
Supst.1 {98 104 160 39. 6 100 100
Supst.S | 98 104 160 858 100 R
21 DPT 78 DPY 35 DPT 42 DPRT FH4DPT
Supst.l | 84 a1 78 56 10
Supst.b | 8% “3 86 82 B9

PRIMIJER B3

Slijedeci pokus ilustrira aktivnost supstancije 1 koja je predmet izuma protiv krpelja pasa (Rhipicephalus sanguinaus).
Psi su bili tretirani oralno supstancijom u kukuruznom ulju:DMSO (1:1) u dozi 10 mg/tjelesne mase, i odredena
postotkom uginuca buha 1 krpelja (koji su otpali s tijela nakon 1, 9, 16, 23, 30 1 37 dana nakon tretmana (DPT).

1DPT 9DPT 16DPT 23DPT
Supstancija 1 100 100 73 68

23 dan, krpelji -koji su napali pse koji su bili tretirani bili su omamljeni ili mrtvi.
PRIMIJER B4

Slijedeca ispitivanja provedena su u JuZnoj Africi 1 ilistriraju aktivitet supstancija koje su predmet .izum'a protiv
Locustana pardalina.

Otopina supstancije 1 (formulirana kao emulzioni koncentrat kao u gore navedenom Primjeru 3A) u vodi primjenjena je
rasprsivanjem po lis¢u u volumenu 100 ml/ha za fodder sorghum, aplicirana doza ekvivalentna je 10 g/ha aktivne

supstancije.

Dan nakon aplikacije aktivne supstancije, u polju su sakupljeni odrasli oblici Locustana pardalina smjesteni su na fodder
sorghum. Postotak uginuca izraZen je u odnosu na netretiranu kontrolu 213 dana nakon tretiranja (DAT).

ZabiljeZeno je za 2 DAT oko 80% uginuca, a za 3 DAT zabiljeZeno je uginuce vise od 95%.

PRIMJER B5

Simulirani tretman §amponom upotrebljen je za supstancije koje su predmet izuma, u soluciji u kojoj je sastavljena od

vode 1 odraslih usi glave (Pediculus humanus} koje su bile izloZene otopini 10 minuta. Uginuéa su oCitavana nakon 24

sata.

Uginuc¢a usi glave izloZenih simuliranom §amponu.
doza (ppm

24 satna uginuca

kontrola-voda - 4.0
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supstancija 1 2500 58.7
625 24.0
156 4.1
PRIMIJER Bé6

Slijedeca ispitivanja provedena su da se utvrdi aktivitet supstancija koje su predmet izuma protiv kuéne muhe (Musca
domestica) nadene u gnoju goveda/peradi. Supstancije koje su predmet izuma, aplicirana -je pour on metodom na gnoj i
Tablica ispod pokazuje stupanj kontrole odraslih ku¢nih muha, izraZeno u postocima kontrole larvi muha ili pupa u
gnoju 1 odsutnosti odraslih muha.

doza(ppm) gnoj peradi govedi gnoj
supstancija 1 1000 100 100
500 100 100
250 100 100
125 100 99.5
25 99.4 85.7
supstancija 5 1000 100 100
500 100 100
250 100 100
125 100 100
25 99.4 72.5

PRIMIJER B7

Drugi stupanj larvi komaraca (Culex quinquefasciatus) bio je upotrebijen u badévici vode tretiranoj s tehni¢kom
supstancijom. LCs Cetiri dana poslije tretiranja, odreden je za supstanciju 1 kao 31.0 pars per bilion (ppb). Supstancija 5
nije uzrokovala uginuca u ispitivanim dozama.

PRIMIJER B8

Slijedeca ispitivanja ilistriraju aktivitet supstancija koja su predmet izuma protiv Zohara Blattella germanica, 1
sposobnost piperonil butoksida (PBO) da djeluje sinergistiéno na te supstancije. Sperplo¢a je tretirana tako da je
rasprsena otopina supstancije, 1 ostavljena je 1 dan ili 28 dana da izlaganja Zohara na $perplocu 2 sata. Uginu¢a Zohara
su ocitavana 72 sata nakon njihovog izlaganja na tretiranu Sperplocu i iskazana su u postotku uginuca. Aplikacirana
doza supstancije izraena je u postocima aktivne supstancije u mg /m”>.

doza IDboards 28Dboards
Supst.1 400 26 48
200 0 8
100 6 8
Supst.1 + PBO 400+1200 68 70
200+600 44 6
100+300 20 24
Supst.5 400 100 96
200 64 100
100 20 18
Supst.1 + PBO 400+1200 82 70
200+600 86 60
100+30.0 4 8

PRIMIJER B9

In vitro skrining supstancije 1 proveden je u pokretnom stadiju usi Lepeophtherius salmonis. Supstancija je otopljena u
propilen glikolu i razrijedena s morskom vodom 1 dana u dozi 0.001, 0.01, 0.10, 1.0, 10.0 mg/l. Dvije replikacije od
dvadeset usi koje su odrzavane u tretmanu 72 sata. Tretman je bio kompariran sa kontrolom u morskoj vodi, 1 u DMF
otopini 1, 2 13 DAT. Postotak prezivjelih L.salmonis iznesen je u slijedecoj tablici:
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Koncentr.
supst.l Vrijeme nakon  izlagania
{mg/L)

_ 1 sat {ioar 2DAT 3 DAL
B BECS 30% 5375 EETS
§.001 166 N §7.%5 ia?.s
TR X 7% § g
5.1 100 g 7o K
176 i) g 5 B
NG 5 § 5 G

Ovi rezultati jasno ilustriraju sposobnost supstancija koje su predmet izuma za kontrolu usi, naprimjer u oralnom
tretmanu, posebno sa stajalista dobrih toksikoloskih karakteristika u vodi.

PRIMIJER B10

Slijedeca ispitivanja provedena su na osinjaku ose Polistes spp.. Polistes spp.su ose koje grade osinjake ispod strehe
zgrada, 1 na -zasticenim mjestima. Otopina supstancije 1 pripremljena je od emulzionog koncentrata, i raspriena i
raspriena rasprsivacem direktno na osinjak u trajanju od 3 do 5 sekundi. RasprSivanjem prekrijemo po mogucnosti cijeli
osinjak, kako bi bili sigurni da su sve ose namocene. Dobavlja¢i hrane bili su udaljeni od tretiranih osinjaka, jedino ako
su se vracali, u osinjak. Osinjaci -s 12 ili vise jedinki, odabrani su za tretiranje, 1 na pocetku 1 kraju prebrojani. Rezultati
(izraZeni u postocima kontrolnih Polistes spp.) su bili slijedeci:

1 DAT 3 DAT 7DAT

Supst.l ® 0.25% 88.9 91.7 97.2
Supst.1] ® 1.0% 100 100 98.2
PRIMIJER B11

Ispitivanje bioloske vrijednosti provedeno je na termitima (Reticulotermes flavipes] u tretiranom tlu, testu sa termitima
orgranicen je na tretiranje tla. Dva mililitra solucije aplicirane su na svaku tretiranu posudu, isusena acetonom, 1 potom
su uvedeni termiti. Rezultati su o¢itavani nakon tjedan dana 1 ponovo nakon dva tjedna da bi se odredila uginuca, koja
su izrazena kao ppm tretirane otopina. Ispitivanje je ponovljeno radi provjeravanja rezultata. Vrijednosti su izrazene kao
prosje¢ne vrijednosti od tri ispitivanja.

LCsoppm IWAT LCsoppm 2WAT
Supstancija 5 3.6 0.39
Supstancija 1 2.6 0.38

Isto tako 1 u testu mamaca za termite Supstancija 1 postavljena je u blokovima za mamce i izloZena za 300 radilica
termita. U test je bio ukljuCen jedan blok koji je bio tretiran i jedan koji nije bio tretiran, sa mamcem koji je napala
glavna kolonija termita s neoprenskom cijevi, tako da su termiti potraZili mamac. Termiti su bili isto tako ubijeni na
mjestu gdje je mame ili su se ubrzano kretali od mamca, ostavljajuci tragove feromona. Poletna uginuca zabiljeZena su
na mjestu gdje je mamac, $to je imalo za posljedicu da su slijedeci termiti zanemarivali mamac. Rezultati su naznaceni
dolje (podaci u zagradi su omjer postotka konzumiranog mamca:postotak konzumiranja u netretiranom bloku):

Postotak uginuéa 21DAT (i postotak konzumiranog mamka u odnosu na kontrolu)

10ppm Ippm 0.1 ppm 0.01 ppm
Supst.1. 8 21 26 39
(23:167) (53:141) (77:98) (61:77)

Sastavi:
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Cvrsti ili tekuéi sastavi za povrinsku aplikaciju na Zivotinje, drvo, proizvode u skladistu ili kuéi uobiéajeno sadrzavaju
oko 0.00005% do oko 90%, ¢esce od oko 0.001% do oko 10%, u tezinskim omjerima jedne ili vise supstancija opée
formule (I). Za oralnu ili parenteralnu aplikaciju Zivotinjama, uklju¢ujuci i perkutanu ¢vrsti 1 teku¢i sastavi, uobicajeno
sadrzavaju od oko 0.1% do oko 90% teZine jedne ili viSe supstancija opée formule (I). Medicirana hrana ili pice
uobicajeno sadrzavaju od oko 0.001% do oko 3% teZine jedne ili vise supstancija opée formule (I).

Koncentrati ili zamjene za mjesanje s hranom ili vodom uobicajeno sadrzavaju od oko 5% do oko 90%, prednost ima od
oko 5% do oko 50%, teZine jedne ili vise supstancija opc¢e formule (I). Mineralne soli za lizanje uobiéejeno sdrzavaju od
oko 0.1% do oko 10% teZine jedne ili vise supstancija opée formule ().

Prasci ili tekudéi sastavi za aplikaciju na stoku, osoblje, dobra, vani ili unutra moze sadrzavati od oko 0.0001% do oko
15%, naro¢ito od oko 0.005 do oko 2.0%, teZine jedne ili vise supstancija ope formule (I). Odgovarajuéa koncentracija
za tretiranje vode je izmedu 0.0001 ppm 1 oko 20 ppm, osobitu prednost ima oko 0.0001 ppm do oko 5.0 ppm jedne ili
vi§e supstancija formule (I) 1 moze se koristiti terapijski na farmama ribe, izlaganjem odredeno vrijeme. Jestivi mamci
mogu sadrzavati oko 0.01% do oko 5%, prednost ima od oko 0.01% do oko 1%, teZine jedne ili vi§e supstancija opée
formule (I).

Kada se aplicira parenteralno vertebratima, oralno ili perkutano ili na drugi nac¢in, doziranje supstancija opce formule (I)
ovisi o vrsti, starosti, zdravlju vertebrata, zatim prirodi 1 stupnju postojece ili potencijalne infestacije artropodima,
helmintima ili protozoima. Jednokratna doza od oko 0.1 do oko 100 mg, prednost ima 2.0 do oko 20.0 mg, na kg
tjelesne mase Zivotinje ili doze od oko 0.01 do oko 20.0 mg, prednost ima od oko 0.01 do oko 20 mg, prednost ima 0.1
do oko 5.0 mg na kg tjelesne mase Zivotinje dnevno, za terapiju, opcenito prikladna je oralna ili parenteralna aplikacija.
Upotrebom odgovaraju¢e formulacije koja otpusta ili nacina, zahtjevana dnevna doza tijekom razdoblja od jednog
mjeseca moZe se¢ kombinirati 1 aplicirati Zivotinjama jednom prilikom.

PATENTNI ZAHTJEVI

1. Supstancija formule (I):

€1}
naznacena time, da je X klor ili brom; Y trifluormetil ili trifluorometoksi a R; je vodik, metil ili etil

2.  Supstancija u suglasnosti sa zahtjevom 1, naznacena time, da je X klor, a Y je trifluorometil.

Supstancija u suglasnosti sa zahtjevom 1 ili 2, naznafena time, da je R; vodik ili metil.

4. Supstancija u suglasnosti sa zahtjevima 1, 2 ili 3, naznaéena time, da je :
5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfinilpirazol;
5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometoksifenil)-4-etilsulfinilpirazol;
5-amino- 1-(2-brom-6-kloro-4-trifluorometilfenil)-4-etil sulfinilpirazol;
5-amino-1-(2-brom-6-kloro-4-trifluorometoksifenil) -4-etil sulfinilpirazol;
3-ciano-1-(2, 6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etil sulfinil-5-metilaminopirazol;
3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometil)fenil-4-etil sulfinil-5-etilaminopirazol; ili
1-(2-brom-6-kloro-4-trifluorometoksi)fenil-4-etilsulfinil-5-etilaminopirazol;

5. Supstancija u suglasnosti sa jednim od predhodnih zahtjeva, naznacena time, da je:
5-amino-3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etilsulfinilpirazol;

6.  Supstancija u suglasnosti sa jednim od predhodnih zahtjeva, naznacena time, da je:
3-ciano-1-(2,6-dikloro-4-trifluorometilfenil)-4-etil sulfinil-5-metilaminopirazol;

7.  Receptura koja ima pesticidno djelovanje, naznacena time,da je aktivna supstancija u djelotvornoj koli¢ini u
suglasnosti s jednim od zahtjeva 1 do 6, s odgovaraju¢im pesticidnim otapalom ili nosacem.

8. Postupak kontrole stetnika na mjestima koja obuhvacaju aplikaciju na istim mjestima, naznaen time, da se
primjenjuje ucinkovita koli¢ina supstancije koja je u skladu s jednim od zahtjeva 1 do 6.

9. Postupak u suglasnosti sa zahtjevom 8, naznacen time, da je koli¢ina primjenjene supstancije formule (I) od oko 5

(98]
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do oko 1000 g na hektar.

Postupak u suglasnosti sa zahtjevom 9, naznafen time, da je mjesto primjene podrucje koje se koristi ili e se

koristiti za rast usjeva.

Postupak u suglasnosti sa zahtjevom 9, naznafen time, da mjesto primjene nije poljoprivredno podrudje.
Sinergisticki pesticidni sastav, naznacen time, da obuhvaca

(a) supstanciju formule (I) kao §to je definirano u zahtjevu 1; 1

(b) piperonil butoksid

Postupak proizvodnje supstancije formule(I), naznacen time, da obuhvaca:

(a) daje R, vodik, reakcija hidrazina formule II ili njegove kisele adicijske soli

X
Y-l A-a

(II)
gdje su X 1Y definirani u zahtjevu 1, sa supstancijom formule III:

Ry(R3)C=C(SOE?) (CN) (I11)
gdje je R, ciano 1 R; klor ili flor.
(b) oksidaciju supstancije formule (IV)
CHy U Sy g CN

xTQEMQ
{IV)

gdje su Ry, X 1Y definirani kao u zahtjevu 1, uz upotrebu sredstva za oksidaciju;
(c) gdje je R, vodik, reakciju supstancije formule V:

NHM~C{ChoN

{

X¥f‘ ¢
gf

(¥}
gdje su X 1Y definirani kao u zahtjevu 1, s supstancijom formule

BtS(=0)CH,CN (VI)
(d) reakciju supstancije formule (VII):
Ewwﬁn
a‘i HN~ Rf‘
X ’ R -wﬁ

i
Y

{VILY

gdje su X,Y 1 R, definirani gore, s supstancijom formule EtS(O)Z,, gdje je Z; ostatna grupa.

(e) gdje je Ry je metil ili etil, reagira odgovaraju¢a supstancija formule (I) u kojoj je R; vodik sa sredstvom za

metilaciju ili etilaciju u u prisutnosti baze.

(f) gdje je R; je metil ili etil, reagira s odgovarajuéa supstancija formule (I) u kojoj je R;; vodik s ortoformijatom
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formule MeCH(OR»); ili EtMeC(OR )3, gdje je Ry» alkil, 1 daje supstanciju formulom (VIII)
i

A AR e
Rt B
¥

t
x““gjf\fg;‘w{Ts
N

H

(WITL
gdje Ry, je definiran kao gore, X 1Y su definirani u zahtjevu 1, a R, je vodik ili metil, koji je postepeno tretiran s
sredstvom za redukeiju; ili

(g) reakcija supstancije formule (IX):
Xy

-~

e

N el

H #
& il
‘\\‘:Q_,//

{13
gdje su X 1Y definirani u zahtjevu 1 1 X, je halogen, s supstancijom formule (X):

EHOH, §otor N
Rf\ iﬂi—‘{ ““‘;‘:""\ !\T'f };

3

H

20

gdje je R definiran u zahtjevu 1.
14. Supstancije formule(VIII), naznaéena time,

{(ViIL) Y
da je Ry; vodik ili metil; Ry je alkil; X je klor ili brom; a Y trifluorometil ili trifluorometoksi.

SAZETAK

Izum se odnosi na 1-arilpirazole formule (I)

¢
PR TRATR SE——
ReUd N,N
NP N
I
}'

{I}

gdje su X, Y 1 R, definirani kao u opisu, i njihova upotreba kao pesticida.
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