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- PATENTE DE INVENGEO Ne. 86320
VEMORIA DESCRITIVA DO INVENTO
para
"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UMA COMPOSIGAO HERBICIDA E/OU]
FUNGICIDA CONTENDO DERIVADOS DE PIRAZOLINO-5-ONA SUBSTITUf-
D0S, E DE NOVOS DERIVADOS DE PIRAZOLINO-5-ONA SUBSTITULDOS"
que apresenta
BAYER AKTIENGESELLSCEAFT, alemd, industrial, com sede em
5090 Leverkusen, Republica Federal da Alemanha

RESUMO

A invengdo refere-se ao processo para a prepara-
¢ao de composigoes herbicidas e/ou fungicidas com base em
derivados de pirazolino-5-ona substituf{dos de férmula (I)

Rl\l _CH-R
| |
N (1)
D
-+ Ar
em que
1 .2

R™, R™ e Ar tém os significados indicados nas reivindicacgoes,
caracterizado por se misturar 0,1 a 95 partes em peso de
substéncia activa com 99,9 a 5 partes em peso de substéncias
auxiliares sélidas ou liquidas que eventualmente contém uma
substéncia tensioactiva.

- 0s derivados de pirazolino-5-ona substituidos da
formula (I) sdo em parte conhecidos e a invengdo refere-se
ainda aos processos para a preparagac dos derivados de pira-
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zolino-5-ona substituidos novos fagzendo reagir derivados de
4-(N,N—dimetilaminometileno)—pirazolino—S-ona apropriados
com amoniaco ou com hidroxilaminas ou aminas apropriadas.
“ambém se pode fazer reagir derivados de 4-(formil)-pirazo-
lino-5-ona apropriados com aminas apropriadas.

A presente invengdo refere-se & utilizacdo de de-
rivados substituidos de pirazolino-5-ona, parte dos quais
sdo conhecidos, como herbicidas e fungicidas, a novos deri-
vados substituidos de pirazolino-5-ona e ao processo para a
sua preparacao.

Jé se sabia que pirazolino-5-onas substituidas,
como por exemplo a 4-(cianometiloximino)-3-metil-l-fenil-pi-
razolino-5-ona, possuem propriedades fungicidas, (Ver EP-0S
0166171).

Também ja se sabia que pirazolino-5-ona substitui-
das como por exemplo o [ZQ(Z,4—diclorobenzoi1)—l,3-dimetilp;
razol—S—i;7l4—metilfenilsulfonato, possuem propriedades her-
bicidas (ver DE-0S 2513750).

A acgdo destes compostos porém, especialmente para
baixas doses e concentragdoes de utilizag@o, nem sempre é com
pletamente satisfatdria em todos os campos de aplicacéo.

Também j& sdo conhecidos derivados de 1-(4-clorofe
Q nil)-pirazolino-5-ona, como por exemplo 1-(4-clorofenil)-3-

-metil-4-piperidinometileno-pirazolino-5-ona, 1-(4~clorofenil)
i —3-metil-4-morfolino-metileno-pirazolino-5-ona, 1-(4-clorofe+
: nil)-4-/4-(fluorfenilamino)-metileno/-3-metil-pirazolino-5-
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-ona, l-(4-clorofenil)-3-metil-4-aminometileno-pirazolino-5-
'=ona e l-(2-etilfenil)-3-metil-4~-aminometilenc~pirazolino-5-
}-ona. Estes compostos tém entre outras uma acgido antiinflama~-
ftéria e fungicida forte, mas também é mencionada uma acgfo

éherbicida contra ervas daninhas dicotiledéneas (ver Treuzber-
iger et al, Arch. Pharm. (Weinheim) 319, 865-871 (19€6) e 318,

i:'89-91 (1985).

!

; S80 igualmente conhecidos derivados de 4-aminome-
)tileno—pirazolino—S-ona, como por exemplo l-(4-bromofenil)-3-
~-metil-4-metilamino~-metileno-pirazolino-5-ona, que sfZo descri-
:tos como complexantes (ver Alam et al, Zh., Org. Khim. 1977,

i (4), 863-868 (Russ.)) ou 3-metil~4-clorofenil-aminometileno-

|~-pirazolino-5-onas com as quais foram realizadas ensaios es-
itruturais (ver Jean Z. Rockley et al, Aust., J. Chem, 1981, 34
1(5), 1117-1124 (Ingl.)).

i Também é conhecida a l1-(4-clorofenil)-3-metil-4-
i-anilinometileno—pirazolino-5—ona como composto de partida pa-
ira a preparagd3o de complexos de niguel de azinas (ver EP ...
%o 020 299).

|

% igualmente conhecida a l-fenil-3-(4-metoxife-

|
‘nil)=4~N,N-dimetilaminometilideno-pirazolino-5~ona como com-

&posto de partida para a preparagfo de produtos farmac&uticos
il
i (ver GB 887 509).

i
Descobriu~-se agora que os derivados substituidos

'de pirazolino-5-ona, dos quais parte s&@o conhecidos, de £ér-

[mula (1)

|

i gt CH-R

! Ny 0 (1)
|
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._4em que

R~ representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-
quilo, ou alcenilo ou alcinilo eventualmente substituidos
halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo, algquiltioalqui-

i lo, alquilsulfonilalquilo, alquilsulfinilalquilo, alcoxi-

; carbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, os radicais

' arilo, aralquilo, ariloxialguilo ou ariltioalquilo, cada

um eventualmente substituido, ou um heterociclo eventual-

i mente sigstituido, oglheterociclilalquilo, ou 0s grupos

4 ~NH-COR™™ ou ~CC=0-R™™, em que

} 1

|

|

1

R 0 e Rl , cada um independentemente do outro, represen-

tam alquilo ou arilo,
representa 0s grupos -N: 3, -NR4R5 ou -NHORO, em que
& . . : .
J R3 representa hidrogénio, alquilo, halogenoalguilo, al-
cenilo, halogenoalcenilo, alcoxialquilo, aralquilo
eventualmente substitufdo ou arilo eventualmente subs-
i tituido,
1 R4 representa alquilo,

it R5 representa alquilo ou

! R4 e R5 conjuntamente com o dtomo de azoto ao qual estdo
ii ligados representam um anel heterociclico que po-
de conter outros heterodtomos,

r®

representa hidrogénio, alquilo, halogenocalquilo, alce-
nilo, halogenocalcenilo, ou aralquilo eventualmente

substituido e

Ar representa arilo eventualmente substituido, um heteroci-
clo eventualmente substituido e/ou eventualmente condensa-
do & um anel, ou 0 grupo

I
—i 802
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em que

| n representa os nimeros 1 ou 2, e os seus sais,

!exceptuados os compostos l=(4-clorofenil)=3-metil=4~piperidi-

'!no-metileno~pirazolino—5-ona, 1-(4~-clorofenil)~3-metil-4-mor-
]Efolino-metileLo-pirazolino-5-ona, 1-(4-clorofenil)-4~/4~(flu-~
iiorfenilamino)-metileng7—3-metil—pirazolino—S-ona e l-(4-clo-
-irofenil)-3-metil-4-aminometileno-pirazolino-S-ona (ver Xreu-
Jtzberger, A. e Kolter, K., Arch. der Pharm. 319, 10, 865-871,
1(1586)), possuem fortes propriedades herbicidas e fungicidas.

] f Os compostos de férmula (I) podem ocorrer como

| isémeros geométricos (isémeros E/Z) ou misturas de isémeros
{de diversas composigles. Reivindicam~-se no &mbito da invencdo
1a utilizac8o tanto dos isdmeros puros como também das mistu-
|ras de isémeros.

Adicionalmente alguns dos compostos de férmula
(I) podem também ocorrer em equilfbrio tautomérico:

R O5-NE-R2 RE CH=N-R?
| — g |
: . 0 < Y oH
| |
1 | AR Ar

! Adiante, por simplicidade, refere-se sempre a uti-
ilizagéo de compostos de férmula (I), entendendo-se no entanto
Sabrangidos tanto os compostos puros como também as suas mistu-
ﬁras com diversas proporg¢des de compostos tautoméricos.

i Surpreendentemente, os derivados de pirazolino-5-
i-ona substitufdos, em parte conhecidos, de férmula (I), para
!uma correspondente concentragdo de aplicag@o, apresentam me-
;lhores propriedades fungicidas do que o composto j& conhecido

—'da técnica.
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ll4-(cianometiloximino)-3—me‘til—l—fenil—pirazolino-B-ona, que

'é uma substfnecia activa constitucionalmente semelhante e com
!o mesmo tipo de acgdo. Além disso os derivados substituidos

1de pirazolino-5-ona, em parte conhecidos, de férmula (I), pa-
Era as correspondentes concentragdes de aplicagdo, manifestam
Qtambém melhores propriedades herbicidas do que a do composto
éjé conhecido da técnica, /4-(2,4~diclorobenzoil)-l,3-dimetil-
ipirazol-5-il/-4~metilfenilsulfonato, o qual é uma substlncia
}activa constitucionalmente semelhante e com o mesmo tipo de

accgéo.

-4 f
| Os derivados substitufdos de pirazolino-5-ona
iutilizéveis de acordc com a invencgiZo s8o genericamente definid
|dos pela férmula (I).

Preferivelmente, sZo utilizados os compostos de
férmula (I), em que,

Rl representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-

ficada com 1 a 8 dtomos de carbono, cicloalquilo com 3 a
7 atomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 Atomos de
carbono e 1 a 9 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como em particular Atomos de fluor e cloro, alcenilo e al-
cinilo possuindo cada um 2 a 6 &tomos de carbono, cada um
. eventualmente substituido, mencionando-se como substituin-
I tes fenilo n8o substituido ou fenilo substitufdo 1 até 3
’ vezes por substituintes iguais ou diferentes, e mencionan-|
do-se como substituintes de fenilo os substituintes de
arilo indicados para Ar; Rl representa ainda halogenoalce-!
nilo com 2 a 6 Atomos de carbono e 1 a 10 4tomos de halo-
géneo iguais ou diferentes, como em particular fluor e

! cloro, alcoxi com 1 a 8 &tomos de carbono, alcoxialquilo
tendo cada um 1 a 8 &tomos de carbono nas partes alguilo
individuais, alquiltioalquilo, alquilsulfonilalquilo ou

alquilsulfinilalquilo possuindo cada um 1 a 8 dtomos de
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carbono nas partes alquilo individuais, alcoxicarbonilal-
quilo com 1 a 4 4tomos de carbono na parte alquilo e 1 a
4 4tomos de carbono na parte alcoxi, um heterociclo de 5
ou 6 membros, eventualmente substituido por fluor, cloro,
metilo e/ou etilo, especialmente furanilo, tienilo; fura-

nilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda arilo, arilalquilo, ariloxialgquilo ou
ariltioalquilo, possuindo cada um 6 a 10 dtomos de carbo-
no na parte arilo e eventualmente 1 a 4 4tomos de carbo-
no na parte alquilo, cada um eventualmente substituido

na parte arilo 1 até 5 vezes por substituintes iguais ou
diferentes, mencionando-se como substituintes de arilo os
substituintes de arilo indicados para Ar; Rl
também 08 grupos =NH-CO-R-O
10 11

representa
ou -CO—O—Rll, em que

R™ e R™™ cada um independentemente do outro representam

alquilo com 1 a 4 &tomos de carbono ou fenilo,

representa os grupos —NHR3, —NR4R5 ou -NHORG, em que

R3 representa hidrogénio, alquilo de cadeis linear ou ra-
mificada com 1 a 8 4tomos de carbono, halogenoalquilo
com 1 a 6 Atomos de carbono e 1 a 12 dtomos de halogé-
neo iguais ou diferentes, como em particular &tomos de
fluor e cloro, alcenilo de cadeia lineer ou ramifica~
da com 2 a 12 4tomos de carbono, halogenoalcenilo com
2 a 6 Adtomos de carbono e 1 a 10 Atomos de halogéneo
iguais ou diferentes, como em particular dtomos de
fluor e cloro, alcoxialquilo, tendo em cada caso 1 a 8
dtomos de carbono nas partes alquilo ou alcoxi, repre-
senta aralquilo com 1 a 4 &tomos de carbono na parte
alquilo, que pode ter cadeia linear ou ramificada, e
6 a 10 4tomos de carbono na parte arilo, eventualmen-
te substituidos 1 ou mais vezes por substituintes
iguais ou diferentes, arilo com 6 a 10 atomos de car-
bono eventualmente substituido 1 até 5 vezes por subs-
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tituintes iguais ou diferentes, mencidhando-se como
substituintes de arilo em cada caso: halogéneo, alqui-
lo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 atomos de
carbono e dialquilamino tendo em cada caso 1 a 4 &to-
mos de carbono em cada parte alquilo, alcoxi com 1 a 4
dtomos de carbono e halogenoalquilo com 1 a 4 dtomos
de carbono,

gt representa alquilo com 1 a 6 4tomos de carto:zo,
R5 representa alquilo com 1 a 6 Atomos de carbono ou

R4 e R5 conjuntamente com o atomo de azoto ao qual estdo
ligados formaem um anel heterociclico de 5 ou 6 mem
bros que pode conter como outros heterodtomos en-
xofre, oxigénio e/ou azoto,

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ra-
mificada com 1 a 8 &tomos de carbono, halogenoalquilo
com 1 a 6 4tomos de carbono e 1 a 12 Atomos de halogé-
neo igunais ou diferentes, como em particular Atomos de
fluor ou cloro, alcenilo de cadeia linear ou ramifica-
da com 2 a 12 4tomos de carbono, halogenoalcenilo com
2 a 6 4tomos de carbono e 1 a 10 &tomos de halogéneo
iguais ou diferentes, como em particular atomos de
fluor e cloro, aralgquilo com 1 a 4 &tomos de carbono
na parte alquilo e 6 a 10 4tomos de carbono na parte
arilo, eventualmente substituido 1 ou mais vezes por
substituintes iguais ou diferentes, citando-se como
substituintes de arilo halogéneo_ alquilo com 1l a 4
dtomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 &tomos de
carbono e nitro, e

representa arilo com 6 a 10 &tomos de carbono, eventual-
mente substituido uma ou mais vezes por substituintes
iguais ou diferentes, em particular fenilo ou naftilo,
mencionando-se como substituintes de arilo: halogéneo; nio
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tro; ciano; carboxilo; alcoxicarbonilo com 1 a 4 &tomos

| de carbono, alquilo com 1 a 4 &tomos de carbono, alcoxi
com 1 a 4 4tomos de carbono; ou alquiltio com 1 a 4 &to-
mos de carbono; alciniloxi com 3 a 6 &tomos de carbono;
halogenoalquilo com 1 a 4 &tomos de carbono, halogenoal-

; coxi com 1 a 4 4tomos de carbono ou halogenocalquiltio com
1 a 4 4tomos de carbono possuindo cada um 1 a 9 4tomos de
Q halogéneo iguais ou diferentes; fenilo; alquilsulfonilo

5 com 1 a 4 4tomos de carbono e halogenoalquilsulfonilo com
| 1 a 4 4dtomos de carbono tendo cada um 1 a 9 dtomos de ha-
logéneo iguais ou diferentes; e dialquilamino com 1 a 4

f 4tomos de carbono em cada parte alquilo; um heterociclo

} aromdtico de 6 membros, eventualmente substituido e/ou

1 eventualmente condensado a um anel, contendo o heteroci-

i clo pelo menos um 4tomo de azoto e citando-se como substis
| tuintes os substituintes de arilo indicados anteriormente

[Ny
SO,

n representa 0s numeros 1l ou 2, e os seus sais, excepto
h 08 compostos enumerados no caso da férmula (I).

para Ar, ou O grupo

i em que

! Muito preferivelmente utilizam-se de acordo com a
invencdo os compostos de férmula (I) nos quais

Rl representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-

"ficada com 1 a 4 &tomos de carbono, cicloalquilo com 3 a

6 4tomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 3 &tomos de
carbono e 1 a 7 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,

como especialmente 4tomos de fluor e de cloro, alcenilo
e alcinilo tendo cada um 2 a 4 dtomos de carbono e estan-
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- do cada um eventualmente substituido, indicando-se como
substituintes fenilo n3o substituido ou fenilo substituf-
do 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes

; e mencionando-se como substituintes de fenilo os substi-
tuintes de arilo indicados para Ar; Rl representa ainda
halogenoalcenilo com 3 ou 4 &tomos de carbono e 1 a 5 4to
J mos de halogéneo iguais ou diferentes, como especialmente
fluor e cloro, alcoxi com 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxi+
| alquilo tendo em cada caso 1 a 4 atomos de carbono em ca-
da uma das partes alguilo indiwiduais, alquiltioalquilo,
alquilsulfonilalquilo ou alquilsulfinilalquilo tendo em
cada caso 1 a 4 4tomos de carbonoc nas partes alquilo in-
dividuais, alcoxicarbonilalquilo com 1 ou 2 atomos de car+

bono na parte alcoxi e 1 ou 2 Atomos de carbono na parte
alquilo, um heterociclo de 5 ou 6 membros eventualmente
‘ substituido por fluor, cloro, metilo e/ou etilo, em parti-
cular furanilo, tienilo; furanilmetilo, tienilmetilo, ou

R~ representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,
fenoximetilo, fenoxietilo, feniltiometilo ou feniltioceti-
lo, cada um eventualmente substituido 1 até 5 vezes por
substituintes iguais ou diferentes, citando-se como subs-

! tituintes de fenilo em cada caso 08 substituintes de fenid

=1 lo mencionados para Ar; Rl representa ainda os grupos

~§E-coRC ou -co-0-rML, em que

RlO e Rll

alquilo com 1 a 4 a&tomos de carbono ou fenilo,

representa oS grupos -NHR3, -NR4R5 ou -NHORG, em que,

cada um independentemente do outro representam

R3 representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ra-
mificada com 1 a 4 4tomos de carbono, halogenoalquilo
com 1 a 4 dtomos de carbono e 1 a 9 dtomos de halogé-
neo iguais ou diferentes, como em particular &tomos
de fluor e cloro, alcenilo de cadeia linear ou ramifi-

- cada possuindo 2 a 6 Atomos de carbono, halogenocalce-
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R4 e R5 conjuntamente com o dtomo de azoto ao qual estZo

a . : ;"’ ll
' A o b
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nilo com 2 a 4 &tomos de carbono e 1 a 7 atomos de ha-
logéneo iguais ou diferentes, como em particular 4tomos
de fluor e cloro, alcoxialquilo tendo em cada caso 1 a

4 &tomos de carbono nas partes alcoxi ou alquilo, fenil+

alquilo com 1 a 3 &tomos de carbono na parte alquilo de
cadeia linear ou ramificada e eventualmente substitui-
do 1 até 5 vezes por substituintes iguais ou diferentes,

fenilo eventualmente substituifdo 1 até 5 vezes por subs+s

tituintes iguais ou diferentes, mencionando-se como suli;
tituintes de fenilo em cada caso: halogéneo, alquilo de
cadeia linear ou ramificada com 1 ou 2 &dtomos de carbo-
no e dialquilamino tendo em cada caso 1 ou 2 4tomos de
carbono em cada parte alquilo, alcoxi com 1 a 2 atomos
de carbono, halogenocalquilo com 1 ou 2 &tomos de carbo-
no,

representa alquilo com 1 a 4 dtomos de carbono,

representa alquilo com 1 a 4 dtomos de carbono ou

ligados formam um anel heterociclico de 5 ou 6
membros que pode conter como outros heterodtomos
oxigénio, enxofre e/ou azoto,

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-
ficada com 1 a 6 4tomos de carbono, halogenoalquilo com
1 a 3 4tomos de carbono e 1 a 7 &tomos de halogéneo
iguais ou diferentes, como em particular dtomos de fluon
e cloro, alcenilo de cadeia linear ou ramificada com 2
a 6 Adtomos de carbono, halogenoalcenilo com 2 ou 3 &to-
mos de carbono e 1 a 5 dtomos de halogéneo iguais ou di-
ferentes, como especialmente &tomos de fluor e cloro,
fenilalquilo com 1 a 3 dtomos de carbono na parte algqui-
lo eventualmente substituido 1 até 5 vezes por substi-
tuintes iguais ou diferentes, citando~-se como substitu-
intes de fenilo halogéneo, alquilo com 1 ou 2 Atomos de

R i L A D, AR raame v W A T TR P SR S RO e LIS e L SRR
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carbono, halogencalguilo com 1 ou 2 &tomos de carbono
e nitro,

AT representa fenilo eventualmente substituido 1 até 5 vezes
' por substituintes iguais ou diferentes, citando-se como
1 substituintes de fenilo halogéneo; nitro; ciano; carboxi-
| lo; alcoxicarbonilo com 1 a 3 atomos de carbono; alguilo,
alcoxi com 1 a 3 &tomos de carbono; alquiltio com 1 a 3
f 4dtomos de carbono, alciniloxi com 3 ou 4 &tomos de carbo-
| no, halogenoalguilo com 1 a 3 &tomos de carbono, halogeno-
alcoxi ou halogenoalquiltio tendo cada um 1 a 4 atomos de
carbono e 1 a 7 &tomos de halogéneo iguais ou diferentes;
fenilo; alquilsulfonilo e halogenoalquilsulfonilo tendo
cada um 1 a 3 4tomos de carbono e 1 a 7 Atomos de halogé-
neo iguais ou diferentes, e dialquilamino com 1 a 3 &to-
mos de carbono em cada parte alquilo, um heterociclo aro-
matico de 6 membros eventualmente substituido e/ou even-
tualmente condensado com um anel, contendo o heterociclo
pelo menos um dtomo de azoto e mencionando-se como subs-
] tituintes os substituintes de fenilo indicados anterior-
mente para Ar; ou o grupo

8 (CHZ)II '
- i ’
X 802 _:::::::

em que

1
1 n tem o valor 1 ou 2, e 08 seus sais, excepto 08 compos-
| tos jé mencionados para a férmula (I).

|

5 Muito especialmente de preferéncia utilizam-se

hcompostos de férmula (I) de acordo com a invenglo nos quais

representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopro-
pilo, n-butilo, isobutilo, t~butilo, ciclopropilo, ciclo=-
hexilo, trifluormetilo, vinilo, alilo, butenilo, propargi-
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lo, 2-fenilvinilo, cloroalilo, metoxi, etoxi, metoxime-

tilo, etoximetilo, metiltiometilo, etiltiometilo, metil-~
sulfonilmetilo, metilsulfoniletilo, etilsulfonilmetilo,

etilsulfoniletilo, metilsulfinilmetilo, metilsulfinileti
lo, etilsulfinilmetilo, etilsulfoniletilo, furanilo, fu-
ranilmetilo, tienilo, tienilmetilo, piridilo, feniltio,

etoxicarbonilmetilo, metoxicarbonilmetilo,

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,
fenoximetilo ou feniltiometilo, cada um eventualmente
substituido 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou di-
ferentes, mencionando-se como substituintes de fenilo em
cada caso os substituintes de fenilo indicados para Ar;

Rl representa ainda 08 grupos -NH—CO—RlO ou -CO—O—Rll, en
que
Rlo e Rll cada um independentemente do outro representam

metilo, etilo ou fenilo,

representa os grupos —NHR3, -NR4R5 ou -NHORG, em que

R3 representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, iso-
propilo, isobutilo, 2,2-dimetilpropilo, n-hexilo, tri-
fluormetilo, 2-cloroetilo, 3-cloropropilo, propenilo,
metoximetilo, metoxietilo, metoxipropilo, etoximeti-
lo, etoxietilo, 3-cloroalilo, « -metilbenzilo, fenilo
eventualmente substituido 1 até 5 vezes por substitu-
intes iguais ou diferentes, mencionando-se como sSubs-
tituintes de fenilo: fluor, cloro, metilo, metoxi,
etoxi, trifluormetilo, trifluoretilo, dimetilamino,

R4 representa metilo ou etilo,
R5 representa metilo ou etilo, ou

R4 e R5 conjuntamente com o &tomo de azoto ao qual estdo
ligados representam piperidinilo, piperazinilo,
morfolinilo ou tiomorfolinilo,

representa hidrogénio, metilo, etilo, isopropilo, tri-




Ar representa fenilo eventualmente substituido 1 até 5 vezes
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fluormetilo, 2-cloroetilo, 3-cloropropilo, propenilo, 3-
~cloroalilo, benzilo, eventualmente substituido 1 até 5
vezes por substituintes iguais ou diferentes, citando-se
como substituintes de fenilo fluor, cloro, metilo, etilo,
trifluormetilo e nitro, e

por substituintes iguais ou diferentes, mencionando-se
como substituintes de fenilo: fluor, cloro, nitro, ciano,
carboxilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metilo, eti-
lo, metoxi, etoxi, propargiloxi, trifluormetilo, 2-cloro-
etilo, 3-cloropropilo, metiltio, etiltio, trifluormetoxi,
trifluormetiltio, fenilo, metilsulfonilo, trifluormetil-
sulfonilo; dimetilamino, dietilamino, e ainda piridilo,
benzotiazolilo ou benzoxazolilo, cada um substituido uma
até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes, men-
cionando-se como substituintes nitro, cloro, ciano, tri-
fluormetilo, metilo, etilo, metoxi, etoxi e trifluormeto-

[
S0

2

xi, ou o grupo

e 08 seus sais, exceptuando os compostos que foram exclui-
dos para a férmula (I).

Alguns dos compostos de férmula (I) utilizdveis
de acordo com a inveng8o ainda nf3o foram descritos, estando
neste caso (compostos novos) os derivados substituidos de pi-
razolino-5-ona de férmula (Ia)
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(Ia)

‘em que

?Rl representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-
| quilo, ou alcenilo e alcinilo cada um eventualmente subs-
' tituido, citando-se como substituintes fenilo n&o substi-
tufdo ou fenilo substituido uma até 3 vezes por substitu-
intes iguais ou diferentes e mencionando-se como substi-

tuintes de fenilo os substituintes de arilo indicados par

Ar; Rl representa ainda halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxi-

alquilo, alquiltioalguilo, alquilsulfonilalquilo, alquil-

| sulfinilalquilo, alcoxicarbonilalguilo ou dialcoxi(tio)-
! fosforilalquilo, representa arilo, aralgquilo, ariloxial-
o quilo ou ariltioalquilo cada um eventualmente substituido,
ou um heterociclo eventualmente substituido ou heteroci-
! clilalguilo, ou os grupos —nE-c0-r1° ou -co-0-rt

10 11

em que

R e R
i i alquilo ou arilo,

, cada um independentemente do outro, representa

137 representa alquilo, halogenoalquilo, alcenilo, halogeno-
% alcenilo, alcoxialquilo, aralquilo eventualmente substi-

tuido, ou arilo eventualmente substitufdo, e

representa arilo substituido, um heterociclo eventualmen-
te substituido e/ou eventualmente condensado a um anel, ouy

<TH2)n

0 grupo
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n representa os nlmeros 1l ou 2, e os seus sais,
exceptuados os compostos l-(4-bromofenil)-3-metil-4-metil-
amino-metilideno-pirazolino-5-ona [?er Alam. L, V.; Kvitko,
J. Ya.; El'tsov, A. V.; Zh. Org. Khim. 1977, 13(4), 863-8/
e l-(4-clorofenil)-4-/{4-fluorfenilamino)-metileno/-3-me-
til=pirazolino=-5-o0ona [?er Kreutzberger, A. e Kolter, XK.,
Arch. Pharm., 319, 10, 865-871, 1986)7.

| Descobriram-se ainda 08 novos derivados substituid
Wdos de pirazolino-5-ona de fdérmula (Ib)

]
|
i

i 6
?:

H=NHOR

it
i

(Ib)

em que

Rl representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-
quilo, ou alcenilo ou alcinilo cada um eventualmente subs-
tituido, halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo, algquil-
tioalquilo, alquilsulfonilalquilo, alquilsulfinilalquilo,

é alcoxicarbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, re-

presenta arilo, aralquilo, ariloxialquilo ou ariltiocalqui-

, lo, cada um eventualmente substitufdo, ou um heterociclo

eventualmente substituido, ou heterociclilalquilo, ou os

ﬁ grupos --NH—CO—Rlo ou —CO-O--Rll em que

i

H Rlo e Rll, cada um independentemente um do outro, repren-
r tam alquilo ou arilo,

ER6 representa hidrogénio, alquilo, halogenoalquilo, alceni-

! lo, halogenoalcenilo ou aralquilo eventualmente substitui-
do, e

~ﬁArl representa arilo substituido, um heterociclo eventualmente
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em que

~| substituido e/ou eventualmente condensado a um anel, ou
i
}

n representa os nimeros 1 ou 2, e os seus sais.

Também sfo compostos novos os derivados substitui-
dos de pirazolino-S-ona de férmula (Ic)

1 o
R CE1-1,
‘ N‘\ (Te)
| N 0
|

em que

Rl representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-~

. quilo, representa alcenilo ou alecinilo cada um eventual-
: mente substituido halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo,
% alquiltioalquilo, alquilsulfonilalquilo, alquilsulfinilal-
i quilo, alcoxicarbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosforilalqui-
w lo, representa arilo, aralquilo, ariloxialquilo ou aril-
tioalquilo, cada um eventualmente substituido, ou um hete-
‘ rociclo eventualmente substitufdo, ou heterociclilalquilo,

10 11

ou 08 grupos -NH-CO-R™, ou -CO-0-R™™, em que

10 11

R e R

tam alquilo ou arilo,

cada um independentemente um do outro, represen-

Ar— representa arilo substituido, um heterociclo eventualmen-
te substituido e/ou eventualmente condensado a um anel, ou
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substituidos de pirazolino-5-ona de férmula (Id)
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0 grupo
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n representa os nimeros 1 ou 2, e os seus sais,

em que

exceptuados o8 compostos 4-aminometileno=l-(2-etil-fenil)-
~3-metil-pirazolino-5-ona [ﬁer Xreutzberger, A. e Kolter,
K., Arch. Pharm. 318, 89-91 (1985)7 e 4-aminometileno-1-
-(4~clorofenil)~3~metil-pirazolino-5-ona [Ver Kreutzber-
ger, A. e Kolter, K.; Arch. Pharm. 319, 865-871 (1986)7.

Também ainda n8o foram descritos os derivados

R ﬂH—N(CH3)2

T

N

Ny 0 (1d)

r

representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-
quilo, ou alcenilo ou alcinilo cada um eventualmente subs-
tituido, halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo, alquil-
tioalquilo, alguilsulfonilalquilo, alquilsulfinilalquilo,
alcoxicarbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, re-
presenta arilo, aralquilo, ariloxialquilo ou ariltioal-

quilo cada um eventualmente substituido, ou um heteroci-

clo eventualmente substituido, ou heterociclilalquilo ou

10 11

0s grupos -X¥H-CO-R™", ou -C0-0-R~~ em que

10 11

R e R

ou alquilo, e

independentemente um do outro representam arilo




)

Ar~ representa arilo substituido, um heterociclo eventual-
mente substituido e/ou eventualmente condensado a um anel

S
SO2

n representa os ndmeros 1 ou 2, e os seus sais,

ou 0 grupo

em que

exceptuados os compostos 1-(4-nitrofenil)-3-metil-4-¥,3-
~dimetilamino-metilideno-pirazolino-5-ona, l-(4-~clorofe-
nil)-3-(2-nitrofenil)-4-,N~dimetilamino-metilideno-pira+
zolino-5-ona e 1-(3-trifluormetilfenil)-3~fenil-4-¥,H-
~dimetilaminometilideno~pirazolino~5-cna.

Também ainda n3o foram descritos os derivados
substituidos de pirazolino-5-ona de férmula (If)

gl-1
CH-N

\ R7-2

(1£)

em que

-1 representa alcoxi, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, alce-

nilo eventualmente substituido, arilo substituido, aralt
quilo eventualmente substituido, furanilalgquilo ou tie-
nilalquilo cada um eventualmente substituido, um hete-
rociclo eventualmente substituido ou o grupo —NH—CO-RlO
em que
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R representa alquilo ou fenilo,

representa hidrogénio, alquilo, halogenocalgquilo, alce-
nilo, halogenoalcenilo, alcoxialquilo, aralquilo even-~
tualmente substituido ou arilo eventualmente substitui-
do e

/=2 representa hidrogénio ou metilo,

com excepgdo do composto l-fenil-3-(4~metoxifenilo)-4-
-N,N~dimetilaminometilideno~pirazolino-5-ona (GB 887509).

Descobriu~-se também que os novos derivados substi-
tuidos de pirazolino~5-ona de férmula (Ia)

R CU-NG-R'
I (Ta)

em que

l, Arl e R7 tém os significados indicados acima,

com excepgdo dos compostos anteriormente citados
para a férmula (Ia),
s8o obtidos fazendo-se reagir aminas de férmula (II)

R

H,N-R' (T1)

lem que
127 tem o significado acima indicado,
) ou com os novos derivados de 4~(dimetilaminoc-metilideno)-

-pirazolino-5-ona, também compostos pertencentes & inven-
c8o, de férmula (Id)
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R C-i(CH,)
N
\II\T 0 (1d)
Arl
na qual
Rl e Arl tém os significados indicados acima,

eventualmente na presencga de diluentes ou

p) com derivados de 4-formil-pirazolino-5-ona de férmula

(IV)
Rl CHO

! (17)

N

\T 0

Arl

em gque
Rl e Arl tém os significados indicados acima,

eventualmente na presenga de diluentes.

Descobriu-se também que os novos derivados subs-
tituidos de pirazolino-5-ona de férmula (Ib)

CH’-NH—OR6

| (Ib)
Ny 0

em que
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— gt 8® e Arl tém os significados indicados acima,

!s8o obtidos fazendo~se reagir os derivados de 4-(dimetilami-
ino-metilideno)-pirazolino-B-ona, de acordo com a invencdo, de
1férmula (Id)

ri CE-N(CH,)

Ny 0 (1d)

em que

:;Rl e Arl tém os significados indicados acima,

icom hidroxilaminas ou os correspondentes cloridratos, de fér-
‘mula (V)

* 6

| H,N-OR (V)

I

‘em que

§R6 tem o significado indicado aecima,

i
! eventualmente na presenca de diluentes.

Descobriu~se também que oS novos derivados substi-
= ”tuldos de pirazolino-5-ona de férmula (Ic)

CH-NH, (1c)
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compostos também exceptuados para a férmula (Ib),
s8o obtidos fazendo-se reagir

9) os novos derivados de acordo com a invencZo de 4-(dime-
tilaminometilideno)-pirazolino~5-ona, de férmula (Id)

1
¥
NN 0 (1d)
Arl
em que
Rl e Arl tém os significados indicados acima,

com amoniaco, eventualmente na presenga de diluentes ou

P) pirazolino-5-onas de férmula (VI)

Rl
I
\1ir 0 (VI)
Arl
em que
Rl e Arl tém os significados acima indicados,

com 1,3,5-triazina de férmula (VII)

N/§N (VII)
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eventualmente na presenca de diluentes.

Descobriu-se também que os novos derivados substid
tuidos de pirazolino—5-ona de férmula (Id)

CHFN(CH3)2

(1d)

em que

Rl e Arl tém os significados acima indicados,

com excepgdo dos compostos 1-(4~-nitrofenil)-3-metil-4-¥,N-di-
metilamino-metilideno~pirazolino-5-ona e 1-(4-sulfofenil)-3-
-metil-4-N,N-dimetilamino-metilideno-pirazolino~5~ona, s&o
obtidos fazendo-se reagir derivados de pirazolino-5-ona de
férmula (VI)

Ll 0 (VI)
Arl
em que
Rl e Arl tém os significados indicados acima,

of) com dimetilformamida, eventualmente na presencga de dilu-
entes, a temperaturas desde 102C até 150°C, ou

@) com N,N~dimetilformamidodimetilacetal de férmula (VIII)




| H,0

OCH
N ] / 3 : )

- -C VIII

!

| 5 G/N \OCH3

~3

eventualmente na presenga de diluentes, a temperaturas
compreendidas entre 10 e 150¢9C.

Descobriu-se também que os novos derivados subs-
titufdos de pirazolino~5-ona de férmula (If)

| R/
i gl-1 CH-N

i

y ~y 0

i

| (1£)

g
!

|
I

lem que

'l r7T-1 ¢ 872 42w os significados indicados acima,

ﬂ s8o obtidos fazendo-se reagir aminas de férmula (IIa)
h
!
R7— l

(ITa)

HN
\R7-‘2

em que

R/~ ¢ 72 téa os significados indicados acima,

|
| ¢) com derivados de pirazolino-5-ona de férmula (IITa)

|
|i
'!
|
|
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R CH—N(CH3)2

| (I1Ia)

em que

1-1

R tem o significado acima indicado,

eventualmente na presenga de diluentes, ou

) com derivados de 4~formil-pirazolino-5-ona de férmula

|
A

(IVb)
g1 CHO
Ny 0
em que
1-1

R tem o significado indicado acima, eventualmente na
presenga de diluentes.

Descobriu-se também que os derivados substituidos
de pirazolino-5-ona de férmula (I) ou de férmula (Ia), (Ib),
(Ic) e (Id) em que rt representa o grupo ~NH-c0-R10 em que
R 0 representa alquilo ou arilo, s8o obtidos fazendo reagir
aril-hidrazinas de férmula (X)

Arl-NH-NH2 (X)

o e St s s o b e e e |+ s R e AL A T A I A N B W 3 AR e AT N
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;em que

iArl tem o significado indicado acima,

|com compostos de férmula (XVI)

| NH

: 9 " 9

i R“0CC-CH,~C~0=R (XVI)

|

fem que

R9 representa metilo ou etilo,
num primeiro passo, eventualmente na presenga de um diluente,
obtendo-se arilhidrazinas substituidas de férmula (XVII)

i R9000—0H2-0=NH
(XVII)

Ar

em que

Arl e R9 tém 08 significados indicados acima,

" e fazendo-se reagir os compostos (XVII) num segundo passo

. /ver J. Am. Chem., Soc. 66, 1851 (1944)7 eventualmente na pre-
senga de um diluente e eventualmente na presenga de uma base
!forte, obtendo~se derivados de 3-aminopirazolino-5-ona de fér-

Ny 0 (XVIII)

i em que

e e L Sk e e AT KMl RN DRI KRR LIPS
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_.Arl tem o significado indicado acima,
e fazendo~se reagir em seguida os compostos (XVIII) com com~
postos de férmula (XIX)

0
Rll———!-—A (XIX)
em gque
Rll tem o significado indicado anteriormente e
A representa halogéneo, especialmente cloro ou bromo, ou

um rad%cal R 7=CC~=0~-, . ~ P
eventualmente na presenca’ de um agente de ligacBo de acidos e
eventualmente na presenca de um diluente, obtendo-se compos-

tos de férmula (VIa)

atl_co-nxm

Y 0 (VIa)

L

‘em que

|
Arl e Rll tem os significados acima indicados,

;que s8o depoils submetidos a reacgdo de acordo com a variante
ido processo (Ic/() com 1,3,5-triazina de férmula (VII) ou de
acordo com (Id/of e P) com dimetilformamida ou 3,N-dimetilfor-
mamidodimetilacetal de férmula (VIII), nas condicdes de reac-
¢8o ali descritas.

Os derivados de pirazolino-5-ona substituidos
assim obtidos de férmula (Ie)
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- atl_co-mm CH-N(CH,),,
T N (Te)
+ \N O
! Arl
|
|
|em que
Rll e Arl tem os significados acima indicados,

S R g i ki ke e e e T RN A S5 SR XY I e R

ipodem eventualmente ser hidrolisados na presenga de um dilu-
iente € na presenga de uma base de forma correspondente as con
1digBes do processo que s&o descritas para a preparagdo das
substéncias de partida de fdérmula (IV), obtendo-se compostos
de férmula (IVb) '

11

R™=CO0=NH CHO
| (IVD)
l

N

§ )
i Arl
rem que
i
?Rll e Arl t8m os significados indicados acima,

' que em seguida podem ser submetidos a reacc3o segundo a vari-
| ante do processo (Ia/ @) com obtenc8o de pirazolino-5-onas de
%férmula (I) de acordo com a invengdo (ver exemplos de prepa~
1 ragHo).

i

i Analogamente aos processos acima descritos pode-
j-se introduzir também o grupo -NH—CO-RlO nos compostos de fér+
|mula (If).

férmula (I), as novas substlncias de férmulas (Ta), (Ib), (Ic)
(Id), e (If) podem ocorrer como isémeros geométricos (iséme-

} Tal como foi descrito no caso dos compostos de
|
|
{

!
l
i
!
|
]
!
;
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ros E/Z) ou como misturas de isémeros de diversas composigdes.
Tanto os isémeros puros como também as misturas de isdmeros
s8o reivindicadas de acordo com a invencdo, € bem assim os

' compostos tautdmeros, tal como foram reivindicados no caso da
férmula (I).

Os compostos conhecidos de férmula (I) sZo prepa-
rados analogamente aos processos anteriormente citados para a
preparag8o de novos compostos de férmulas (Ia), (Ib), (Ie),
(Ia) e (If).

Assim, os compostos de férmula (I)

R CH-R?

| (1)

b=

em que

Rl, G

]exceptuados os compostos excluidos para a férmula (I), s3o
obtidos por exemplo fazendo reagir compostos de férmula (III)

e Ar t8m os significados ji4 mencionados anteriormente,

ETIRY
:
' 1
| R CH-N(CH3)2 (III)
; N|
~ 0
i |
Ar
em que
Rl e Ar tem os significados indicados acima,

ou compostos de férmula (IVa)

it
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gl CHO
(Iva)
I
N
\1|q 0
Ar
em que
Rl e Ar tém os significados acima indicados,
em cada caso com aminas de férmula (II)
i
HyN-R (I1)

em que
R7 tem o significado indicado acima.

Adiante, nas gamas de compostos de férmulas (Ia),
(Ic) e (Id) preferidos, especialmente preferidos e muito par-
ticularmente preferidos, sfo igualmente excluidos os compos-
tos j4 mencionados como excepgdes nas definigBes principais
de cada caso.

S8o preferidos os novos derivados substituidos de
pirazolino-5-ona de férmula (Ia) em que

'Rl representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifid
cada com 1 a 8 &tomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 7
adtomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 Atomos de
carbono e 1 a 9 4dtomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente dtomos de fluor e cloro, alcenilo e ald
cinilo cada um eventualmente substituido e possuindo cada
um 2 a 6 dtomos de carbono, mencionando-se como substitu-
intes fenilo nfo substitufdo ou fenilo substitufdo 1 até
3 vezes por substituintes iguais ou diferentes e mencio~
nando-se como substituintes de fenilo os substituintes de
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arilo indicados para Arl; Rl representa ainda halogenoal-

cenilo com 2 a 6 &tomos de carbono e 1 a 10 4tomos de ha-
logénio iguais ou diferentes, como em particular cloro e
fluor, alcoxi com 1 a 8 4tomos de carbono, alcoxialguilo
tendo em cada caso 1 a 8 4tomos de carbono nas partes al-
quilo individuais, alquiltioalquilo, alquilsulfonilalqui~-
lo ou alquilsulfinilalquilo tendo ex cada caso 1 a 8 4to-
mos de carbono nas partes alquilo individuais, alcoxicar-
bonilalguilo com 1 a 4 &tomos de carbono na parte alcoxi
e 1 a 4 atomos de carbono na parte alquilo, um heteroci-
clo de 5 ou 6 membros eventualmente substituido por fluor,
cloro, metilo e/ou etilo, particularmente furanilo ou tied
nilo; furanilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda arilo, arilalquilo, ariloxialquilo ou
ariltioalquilo tendo cada um 6 a 10 &tomos de carbono na
parte arilo e eventualmente 1 a 4 Atomos de carbono na
parte alquilo, eventualmente substituido cada um na parte
arilo 1 até 5 vezes por substituintes iguais ou diferen-
tes, mencionando-se como substituintes de arilo os substi-
l; Rl representa também

ou -CO—O—Rll, em que

tuintes de arilo indicados para Ar
08 grupos -NH-CO-RlO

10 e Rll cada um independentemente do outro representam

alquilo com 1 a 4 dtomos de carbono ou fenilo,

R

representa alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a
8 4tomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 6 Atomos de
carbono e 1 a 12 dtomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente 4tomos de fluor e cloro, alcenilo de
cadeia linear ou ramificada com 2 a 12 4tomos de carbono,
halogenoalcenilo com 2 a 6 4tomos de carbono e 1 a 10 4to-
mos de halogéneo iguais ou diferentes, como especialmente
dtomos de fluor e cloro, alcoxialquilo tendo em cada caso
1 a 8 4tomos de carbono nas partes alcoxi e alquilo, aral-
quilo com 1 a 4 &tomos de carbono na parte alquilo, de
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cadeia linear ou ramificada, e 6 a 10 Adtomos de carbono

na parte arilo, eventualmente substituide 1 ou mais vezes
por substituintes iguais ou diferentes, arilo com 6 a 10
&tomos de carbono eventualmente substitufdo 1 até 5 vezes
por substituintes iguais ou diferentes, interessando como
substituintes de arilo em cada caso: halogéneo, alquilo

de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 Atomos de carbo-
no e dialquilamino tendo em cada caso 1 a 4 dtomos de card
bono nas partes alquilo, alcoxi com 1 a 4 Atomos de carbo-
no ou halogenoalquilo com 1 a 4 Atomos de carbono,

representa arilo com 6 a 10 dtomos de carbono, substitui-
do 1 ou mais vezes por substituintes iguais ou diferentes|
especialmente fenilo ou naftilo, indicando-se como substi-
tuintes de arilo halogéneo; nitro; ciano; carboxilo; al-

coxicarbonilo com 1 a 4 &tomos de carbono, alquilo, alco-
xi ou alquiltio possuindo cada um 1 a 4 4tomos de carbono

alcinoxi com 3 a 6
logenoalcoxi ou halogenocalquiltio possuindo cada um 1 a 4

&dtomos de carbono; halogenoalquilo, ha-

dtomos de carbono e tendo em cada caso 1 a 9 4tomos de had
logéneo iguais ou diferentes; fenilo; alquilsulfonilo e
halogenoalquilsulfonilo possuindo cada um 1 a 4 Atomos de
carbono e tendo em cada caso 1 a 9 Atomos de halogéneo
iguais ou diferentes; e dialquilamino com 1 a 4 Atomos de
carbono em cada parte alguilo; Arl representa ainda um he-
terociclo aromdtico de & membros eventualmente substitui-
do e/ou eventualmente condensado a um anel, o qual pelo
menos contém um dtomo de azoto, e mencionando-se como subg
tituintes os substituintes de arilo indicados acima para
Arl, ou representa o grupo

(CH

S0,

Z)n
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em que
n representa os nimeros 1 ou 2.

S&o0 especialmente preferidos os novos compostos

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifi-
cada com 1 a 4 4tomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 6
dtomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 3 4tomos de
carbono e 1 a 7 &tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente dtomos de fluor e de cloro, alcenilo
ou alcinilo possuindo cada um 2 a 4 &tomos de carbono e
estando cada um eventualmente substituido, mencionando-se
comc substituintes fenilo nfo substituido ou fenilo subs-
tituido 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferent
tes, em que como substituintes de fenilo se citam os subs+
tituintes de arilo indicados para Arl; Rl representa ain~-
da halogenoalcenilo com 3 ou 4 &tomos de carbono e 1 a 5
dtomos de halogéneo iguais ou diferentes, como em parti-
cular fluor e cloro, alcoxi com 1 a 4 4tomos de carbono,
alcoxialquilo tendo em cada caso 1 a 4 dtomos de carbono
nas partes alquilo individuais, alquiltioalquilo, alquil-
gulfonilalquilo ou alquilsulfinilalquilo tendo em cada
caso 1 a 4 dtomos de carbono nas partes alquilo indivi-
duais, alcoxicarbonilalgquilo com 1 ou 2 dtomos de carbo-
no na parte alcoxi e 1 ou 2 4tomos de carbono na parte al+t
quilo, 1 heterociclo de 5 ou 6 membros eventualmente subs
tituido por fluor, cloro, metilo e/ou etilo, especialmen-
te furanilo ou tienilo, furanilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda fenilo, naftilo, tenzilo, feniletilo,
fenoximetilo, fenoxietilo, feniltiometilo ou feniltioeti-
lo, cada um eventualmente substitufdo 1 até 5 vezes por
substituintes iguais ou diferentes, citando-se como subs~
tituintes de fenilo em cada caso os substituintes de fe-

nilo indicados para Arl; Rl representa ainda os grupos
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~7H-C0-RC ou -00-0RM em que
10 .11

R e R

alquilo com 1 a 4 Atomos de carbono ou fenilo,

cada um independentemente do outro representam

representa alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a
4 &tomos de carbono; halogenoalquilo com 1 a 4 dtomos de
carbono ¢ 1 a 9 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente &tomos de cloro e de fluor, aleenilo
de cadeia linear ou ramificada com 2 a 6 &tomos de car-
bono; halogenocalcenilo com 2 a 4 &tomos de carbono e 1 a
7 dtomos de halogéneo iguais ou diferentes, como em par-
ticular &tomos de fluor e cloro; alcoxialquilo tendo em
cada caso 1 a 4 4tomos de carbono na parte alcoxi ou na
parte alquilo; fenilalquilo com 1 a 3 atomos de carbono
na parte alguilo de cadeia linear ou ramificada, eventual-
mente substituido 1 até 5 vezes por substituintes iguais
ou diferentes, ou fenilo eventualmente substituido 1 até
5 vezes por substituintes iguais ou diferentes, citando-ssg
como substituintes de fenilo em cada caso: halogéneo, al-
quilo de cadeia linear ou ramificada com 1 ou 2 4tomos de
carbono e dialquilamino com 1 ou 2 Atomos de carbono em
cada parte alquilo; alcoxi com 1 ou 2 Atomos de carbono
ou halogenalquilo com 1 ou 2 4tomos de carbono;

representa fenilo substituido 1 até 5 vezes por substitu-
intes iguais ou diferentes, citando-se comoc substituintes
de fenilo; halogéneo; nitro; ciano; carboxilo; alcoxicar-
bonilo com 1 a 3 Atomos de carbono; alquilo, alcoxi, al-
quiltio possuindo cada um 1 a 3 4tomos de carbono; alei-
noxi com 3 ou 4 4tomos de carbono; halogenoalquilo com 1
a 3 &tomos de carbono, halogenoalcoxi ou halogenoalquil-
tio tendo cada um 1 a 4 Atomos de carbono, e possuindo
cada um destes grupos 1 a 7 adtomos de halogéneo iguais ou
diferentes; fenilo; alquilsulfonilo com 1 a 3 &tomos de
carbono e halogenoalquilsulfonilo com 1 a 3 4tomos de car-
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bono tendo em cada caso 1 a 7 4tomos de halogéneo iguais
ou diferentes; e dialquilamino com 1 a 3 4tomos de car-
bono em cada parte alquilo; Arl representa ainda um he-
terociclo aromédtico de 6 membros eventualmente substitui-
do e/ou eventualmente condensado a um anel, o qual con-
tém pelo menos um 4tomo de azoto e mencionando~se como
substituintes ou substituintes de fenilo indicados acima

para Arl, ou representa o grupo

(0H,)

0,

em que
n representa os nimeros 1 ou 2.

S8o0 muito particularmente preferidos os novos com-
postos de férmula (Ia) em que

Rl

representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopro-
pilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, ciclopropilo, ciclo-
hexilo, trifluormetilo, vinilo, alilo, butenilo, propar-
gilo, 2-fenilvinilo, cloroalilo, metoxi, etoxi, metoxime-
tilo, etoximetilo, metiltiometilo, etiltiometilo, metil-
sulfonilmetilo, metilsulfoniletilo, etilsulfonilmetilo,
etilsulfoniletilo, metilsulfinilmetilo, metilsulfinileti-
lo, etilsulfinilmetilo, etilsulfiniletilo, furanilo, piri-
dilo, tienilo, furanilmetilo, tienilmetilo, etoxicarbonil-

metilo, metoxicarbonilmetilo,

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,
fenoximetilo, feniltiometilo, cada um eventualmente subs-
titufdo 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferen-

tes, mencionando-se como substituintes de fenilo em cada

caso os substituintes de fenilo indicados para Arl; Rl re-

10 11

presenta ainda os grupos -NH-CO-R™~ ou -CO-0~-R™™, em que
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|

._! R e R cada um independentemente do outro represen+
, tam metilo, etilo ou fenilo,
{R7 representa metilo, etilo, n~propilo, isopropilo, isobuti-
? lo, 2,2-dimetilpropilo, n-hexilo, trifluormetilo, 2-clo-
roetilo, 3-cloropropilo, propenilo, metoximetilo, metoxi=-
etilo, metoxipropilo, etoximetilo, etoxietilo, 3-cloroali+
| lo, x-metilbenzilo, fenilo substituido 1 até 5 vezes por
|

substituintes iguais ou diferentes, mencionando-se como

|
' substituintes de fenilo: fluor, cloro, metilo, metoxi,
! etoxi, trifluormetilo, trifluoretilo e dimetilamino,

representa fenilo substituido 1 até 5 vezes por substitu-
| intes iguais ou diferentes, citando~-se como substituintes
! de fenilo: fluor, cloro, nitro, ciano, carboxilo, metoxi-
i carbonilo, etoxicarbonile, metilo, etilo, metoxi, etoxi,
i propargiloxi, trifluormetilo, 2-cloroetilo, 3-cloropropi-
i lo, metiltio, etiltio, trifluormetoxi, trifluormetiltio,
? fenilo, metilsulfonilo, trifluormetilsulfonilo, dimetil-
| amino, dietilamino; Arl representa ainda piridilo, benzo-
' tiazolilo e benzoxazolilo, cada um substituido 1 até 3 ve-

i zes por substituintes iguais ou diferentes, citando-se

como substituintes nitro, cloro, ciano, metilo, etilo, me-
" toxi, etoxi, trifluormetoxi e trifluormetilo, ou represen-
“ ta o grupo

| Tﬁz :
| .
f 50,

Em particular, além dos compostos expressamente
indicados nos exemplos de preparac¢Zo, citam-se ainda os seguin
tes derivados de pirazolilo-5-ona de férmula (Ia):

rl CH-NHR! (1)

e e b B~ iR Ui AR e SN R A R %W
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TABELA 1 (cont.)
Rl R? Al"l
F
= ¢
~3 N/
NC
<:::>*— CHz r— )
SCF
F
<::1>_ CHz =
SCF4
CF4S
F
Q’ CHa "~
CF4S
Q’ 3 —

CF3058
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r! R? arl
CF30,5
CH50,5
CH30,5
CH50,C
O w
CH50,C
(CHg) oN
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"TABELA 1 {(cont.)
R! R arl
F
(CH3) 5N
HC=C-CH,0
F
HC=C-CH,0
g:::>>— CHq c1—~<i::2>_
HC=C-CH,0
Q CHg C1Q
C1 F
/
— _
F
/
=N
/
N==
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TABELA 1 (cont.)
Rl R7 Arl
F
Q‘ 3 "“Q‘
F
CFyq
A
c1
O e el
C1
@—-CH=CH- CHgy F‘@‘
F
D—cu:c}{- CHy FD_
H=CH- CHg p—@..
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(cont.)

1

TABELA

Arl

CHgy

H=CH-

CHy

CHg



pirazolino-5-ona de férmula (Ib) em que

Rl
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S&o preferidos os novos derivados substituidos de

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifi-
cada com 1 a 8 4tomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 7
&dtomos de carbono, halogenocalquilo com 1 a 4 4tomos de
carbono e 1 a 9 Adtomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como em especial 4tomos de fluor e cloro, alcenilo e alci-
nilo tendo cada um 2 a 6 atomos de carbono e estando cada
um eventualmente substituido, mencionando-se como substi-
tuintes fenilo nfo substituido ou fenilo substitufdo 1
até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes e ci-
tando-se como substituintes de fenilo os substituintes de
arilo indicados para Arl; halogenocalcenilo com 2 a 6 ato-
mos de carbono e 1 a 10 &tomos de halogénio iguais ou di-
ferentes, como especialmente fluor e cloro, alcoxi com 1
a 8 &tomos de carbono, alcoxialquilo tendo em cada caso

1 a 8 4dtomos de carbono nas partes alquilo individuais,
alquiltioalquilo, alquilsulfonilalquilo ou algquilsulfinild
alquilo tendo em cada caso 1 a 8 4tomos de carbono nas
partes alquilo individuais, alcoxicarbonilalquilo com 1 a
4 4tomos de carbono na parte alcoxi e 1 a 4 4tomos de card
bono na parte alquilo, 1 heterociclo de 5 ou 6 membros
eventualmente substituido por fluor, cloro, metilo e/ou
etilo, especialmente furanilo ou tienilo; furanilmetilo,
ou tienilmetilo, ou

representa ainda arilo, arilalquilo, ariloxialquilo ou
ariltioalquilo tendo cada um 6 a 10 &tomos de carbono na
parte arilo e eventualmente 1 a 4 &tomos de carbono na
parte alquilo, cada um substituido na parte arilo eventu~
almente 1 até 5 vezes por substituintes iguais ou dife-
rentes, citando-se como substituintes de arilo os substi-
tuintes Zearilo mencionados para Arl; Rl representa ainda

0S8 grupos -NH-CO—RlO ou -CO—O—Rll, em que
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10 11

R™ e R™™ cada um independentemente representam alquilo

com 1 a 4 4tomos de carbono, ou fenilo,

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifi-
cada com 1 a 8 dtomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a
6 4tomos de carbono e 1 a 12 4dtomos de halogéneo iguais
ou diferentes, como em especial Atomos de fluor e cloro,
alcenilo de cadeia linear ou ramificada com 2 a 12 Atomos
de carbono, halogenoalcenilo com 2 a 6 Atomos de carbono
e 1 a 10 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes, como
especialmente atomos de fluor e cloro, aralquilo com 1 a
4 atomos de carbono na parte alquilo e 6 a 10 4tomos de
carbono na parte arilo, eventualmente substituido 1 ou
mais vezes por substituintes iguais ou diferentes, mencio+
nando-se como substituintes de arilo halogéneo, alquilo
com 1 a 4 &tomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4
dtomos de carbono e nitro, e

representa arilo com 6 a 10 4tomos de carbono, especial-
mente fenilo ou naftilo substitufdos 1 ou mais vezes por
substituintes iguais ou diferentes, citando-se como subs-
tituintes de arilo: halogéneo; nitro; ciano; carboxilo;
alcoxicarbonilo com 1 a 4 &tomos de carbono, alquilo, al-
coxi ou alquiltio com 1 a 4 Atomos de carbono em cada par+
te alquilo; alciniloxi com 3 a 6 4dtomos de carbono; halo-
genoalquilo, halogenoalcoxi ou halogenoalquiltio possuin-~
do cada um 1 a 4 dtomos de carbono nas partes alquilo e
tendo em cada caso 1 a 9 4tomos de halogéneo iguais ou di+
ferentes; fenilo; alquilsulfonilo e halogenoalquilsulfo-
nilo possuindo cada um 1 a 4 Atomos de carbono em cada
parte alquilo e tendo em cada caso 1 a 9 atomos de halo-
géneo iguais ou diferentes; e dialquilamino com 1 a 4 &to
mos de carbono em cada parte alquilo; Arl representa ain-
da um heterociclo aromitico de 6 membros eventualmente
substituido e/ou eventualmentée condensado a um anel, o
qual contém pelo menos um A&tomos de azoto e mencionando-se
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como substituintes os substituintes de arilo indicados aci
1 e
ma para Ar~, ou representa o grupo

;
! 802

d em que

|
f n representa o8 numeros 1l ou 2.
i
i

S8o especialmente preferidos os novos compostos de
| férmula (Ib) em que

Rl representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifi-

cada com 1 a 4 Atomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 6

édtomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 3 &tomos de

|

|

|

| carbono e 1 a 7 atomos de halogéneo iguais ou diferentes,
} como especialmente &tomos de fluor e cloro, alcenilo ou

{ alcinilo tendo cada um 2 a 4 4tomos de carbono e estando
; cada eventualmente substitufdo, citando~se como substitu-
} intes fenilo nZo substituido ou fenilo substituido uma

I

|

|

|

|

até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes e men-
cionando~se como substituintes de fenilo os substituintes
1 de arilo indicados para Arl; Rl representa também haloge-
noalcenilo com 3 ou 4 &tomos de carbono e 1 a 5 4tomos de
halogéneo iguais ou diferentes, como especialmente fluor

| e cloro, alcoxi com 1 a 4 Atomos de carbono, alcoxialqui-
lo tendo em cada caso 1 a 4 &tomos de carbono nas partes

;! algquilo individuais, alquiltioalquilo, algquilsulfonilal-

quilo ou alquilsulfinilalquilo tendo cada um 1 a 4 4tomos
de carbono em cada uma das partes alquilo individuais, ali

coxicarbonilalquilo com 1 ou 2 &tomos de carbono na parte

alcoxi e um ou 2 Atomos de carbono na parte alquilo, um
i heterociclo de 5 ou 6 membros eventualmente substitufdo




-«

[ PUC RPN N S

Ar

48

por fluor, cloro, metilo e/ou etilo, especialmente fura-
nilo ou tienilo; furanilmetilo, tienilmetilo ou

representa ainda fenilo, naftilo, benzilc, feniletilo,
fenoximetilo, fenoxietilo, feniltiometilo, feniltioeti-~
lo, cada um eventualmente substituido uma até 5 vezes
por substituintes iguais oun diferentes, mencionando-se
como substituintes de fenilo em cada caso 0s substituin~
tes de fenilo mencionados para Arl; Rl representa ainda
08 grupos —VH-CO-RlO ou -CO-ORll em que

10 11

R™ e R7™ independentemente um do outro representam al-

quilo com 1 a 4 Atomos de carbomo ou fenilo,

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-
ficada com 1 a 6 &tomos de carbono, halogenoalquilo com
1l a 3 dtomos de carbono e 1 a 7 &tomos de halogéneo igumis
ou diferentes, como especialmente &tomos de fluor e clo-
ro, alcenilo de cadeia linear ou ramificada com 2 a 5 &-
tomos de carbono, halogenoalcenilo com 2 ou 3 Ztomos de
carbono ¢ 1 a 5 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes|
como especialmente atomos de fluor e cloro, fenilalquilo
com 1 a 3 dtomos de carbono na parte alquilo e eventual~
mente substituido uma até 5 vezes por substituintes igusd
ou diferentes, mencionando-se como substituintes de fenid
lo halogéneo, algquilo com 1 ou 2 &tomos de carbono, halo-
genoalgquilo com 1 ou 2 4tomos de carbono e nitro, e

representa fenilo substituido uma até 5 vezes por substi-
tuintes iguais ou diferentes, mencionando~se como substi-
tuintes de fenilo: halogéneo; nitro; ciano; carboxilo;
alcoxicarbonilo com 1 a 3 Atomos de carbono; alquilo, ald
coxi ou alquiltio possuindo cada um 1 a 3 Atomos de car-
bono; alecinoxi com 3 a 4 Atomos de carbono; halogenoal-
quilo com 1 a 3 dtomos de carbono ou halogenoalcoxi com
1l a 4 dtomos de carbono ou halogenoalgquiltio com 1 a 4

dtomos de carbono tendo cada um 1 a 7 &tomos de halogé-

e B bt L S TS R R et SO Ry B RS N
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nio iguais ou diferentes; fenilo; alquilsulfonilo e ha-
logenoalquilsulfonilo tendo cada um 1 a 3 4tomos de car-
bono e 1 a 7 &tomos de halogéneo iguais ou diferentes; e
dialquilamine com 1 a 3 &dtomos de carbono em cada parte
alquilo; e ainda um heterociclo aromdtico de 6 membros
eventualmente substituido e/ou eventualmente condensado
a um anel, o qual contém pelo menos 1 Atomo de azoto e
citando-se como substituintes os substituintes de fenilo
indicados acima para Arl, ou representa o grupo

<<|:H2>n

em que
n representa os nimeros 1 ou 2.

S&o muito particularmente preferidos os novos com+

representa hidrogénio, metilo, etilo, n~propilo, isopro-
pilo, n~tutilo, isobutilo, t-butilo, ciclopropilo, ciclo+
hexilo, trifluormetilo, vinilo, alilo, butenilo, propar-
gilo, 2-fenilvinilo, cloroalilo, metoxi, etoxi, metoxi-

metilo, etoximetilo, metiltiometilo, etiltiometilo, me-

tilsulfonilmetilo, metilsulfoniletilo, etilsulfonilmeti-
lo, etilsulfoniletilo, metilsulfinilmetilo, metilsulfi-

niletilo, etilsulfinilmetilo, etilsulfiniletilo, furani-
lo, pirdilo, tienilo, furanilmetilo, tienilmetilo, etoxi+
carbonilmetilo, metoxicarbonilzetilo,

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,
fenoximetilo, feniltiometilo, cada um eventualmente subs+
tituido uma até 3 vezes por substituintes iguais ou difed
rentes, citando-se como substituintes de fenilo em cada

caso os substituintes de fenilo indicados para Arl; Rl
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representa ainda us grupos -NH-CO-RlO, —CO-O-Rll, em que

10 11

R e R

lo, etilo ou fenilo,

independenterente um do outro representam meti-

representa hidrogénio, metilo, etilo, isopropilo, trifluoxy
metilo, 2-cloroetilo, 3-cloropropilo, propenilo, 3=-cloro-
alilo, benzilo, eventualmente substituido uma até 5 vezes
por substituintes iguais ou diferentes, citando-se como

substituintes de fenilo, fluor, cloro, metilo, etilo, tri+4

fluormetilo e nitro, e

representa fenilo substituido uma até 5 vezes por substi-
tuintes iguais ou diferentes, mencionando-se como substi-
tuintes de fenilo: fluor, cloro, nitro, ciano, carboxilo,
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metilo, etilo, metoxi,
2toxi, propargiloxi, trifluormetilo, 2-cloroetilo, 3-clo-
ropropilo, metiltio, etiltio, trifluormetoxi, trifluorme-
tiltio, fenilo, metilsulfonilo, trifluormetilsulfonilo;
dimetilamino, dietilamino; Arl representa ainda piridilo,
benzotiazolilo e benzoxazolilo, cada um substituido uma
até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes, men-
cionando-se como substituintes nitro, cloro, ciano, meti-
lo, etilo, metoxi, etoxi, trifluormetoxi e trifluormetilo)

-
S0,

S80 preferidos os novos derivados substituidos de

ou representa o grupo

representa hidrogénio, alguilo de cadeia linear ou rami-
ficada com 1 a 8 4tomos de carbono, cicleoalquilo com 3 a
7 étomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 &tomos de
carbono e 1 a 9 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
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como especialmente dtomos de fluor e cloro, alecenilo ou
alcinilo cada um eventualmente substitufdo e contendo ca-
da um 2 a 6 Atomos de carbono, citando-se como substitu-
intes fenilo nZo substituido ou fenilo substitufdo uma
até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes e mend
cionando~se como substituintes de fenilo os substituin-
tes de arilo indicados para Arl; halogenoalcenilo com 2
a 6 dtomos de carbono e 1 a 10 4tomos de halogéneo iguaid
ou diferentes, como em particular fluor ou cloro, alcoxi
com 1 a 8 Atomos de carbono, alcoxialquilo tendo em cada
caso 1 a 8 4tomos de carbono nas partes alquilo indivi-
duais, alguiltioalguilo, alquilsulfonilalguilo ou alquil-
sulfinilalquilo, tendo cada um 1 a 8 Atomos de carbono
nas partes alquilo individuais, alcoxicarbonilalquilo
com 1 a 4 dtomos de carbono na parte alcoxi e 1 a 4 &4to-
mos de carbono na parte alquilo, um heterociclo de 5 ou
6 membros eventualmente substituido por fluor, cloro, me-
tilo e/ou etilo, especialmente furanilo ou tienilo; furad
nilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda arilo, arialquilo, ariloxialquilo, ou
ariltioalguilo tendo cada um 5 a 10 4tomos de carbono na
parte arilo e eventualmente 1 a 4 atomos de carbono na
parte alquilo e estando cada um substituido eventualmentd
na parte arilo uma até 5 vezes por substituintes iguais
ou diferentes, mencionando-se como substituintes de ari-
lo os substituintes de arilo indicados para Arl, Rl re-
presenta ainda os grupos --NH--CO--Rlo ou -OO—O-Rll, em que

RlO e Rll

quilo com 1 a 4 4tomos de carbono ou fenilo,

independentemente um do outro representam al-

-

representa arilo com 6 a 10 dtomos de carbono substituf-
do uma ou mais vezes por substituintes iguais ou diferen-
tes, especialmente fenilo ou naftilo, mencionando-se comd
substituintes de arilo: halogéneo; nitro; ciano; carboxi-
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lo; alcoxicarbonilo com 1 a 4 4tomos de carbono, alquilo,
bono; alcinoxi com 3 a 6 4tomos de carbono; halogenoalqui-
lo, halogenoalcoxi ou halogenoalquiltio possuindo cada um
1 a 4 &tomos de carbono e tendo cada um 1 a 9 dtomos de

halogéneo iguais ou diferentes; fenilo; alquilsulfonilo e
halogenoalquilsulfonilo possuindo cada um 1 a 4 atomos de

carbono e tendo em cada caso 1 a 9 &tomos de halogéneo
iguais ou diferentes, e dialquilamino com 1 a 4 Atomos de

terociclo aromdtico de 6 membros eventualmente substitui-
do e/ou eventualmente condensado a um anel, o qual contém

pelo menos 1 4tomo de azoto e citando-se como substituin-
tes os substituintes de arilo indicados para Arl, ou re-~

<c|:H2>n:
802

n representa os ndmeros 1 ou 2.

presenta o grupo

em que

S8o0 especialmente preferidos os novos compostos
de fdérmula (Ic) em que

Rl representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-

ficada com 1 a 4 atomos de carbono, cicloalquilo com 3 a
6 &tomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 3 dtomos de
carbono e 1 a 7 Atomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente &tomos de fluor e cléro, alcenilo e ald
cinilo tendo cada um 2 a 4 &tomos de carbono e estando ca-
da um eventualmente substituido, citando-se como substitus
intes fenilo nfo substituido ou fenilo substituido 1 até
3 vezes por substituintes iguais ou diferentes e mencio-

alcoxi ou alquiltio possuindo cada um 1 a 4 dtomos de car+

carbono em cada parte alquilo; Arl representa ainda um he+

SO S VSO SO e AP OO mmmam«ﬁm»:‘fmm‘w
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nando-se como substituintes de fenilo os substituintes de
arilo indicados para Arl; Rl representa ainda halogenocal-
cenilo cox 3 ou 4 &tomos de carbono e 1 a 5 4tomos de ha-
logéneo iguais ou diferentes, como especialmente fluor e
cloro, alcoxi com 1l a 4 &tomos de carbono, alcoxialquilo
tendo em cada caso 1 a 4 &tomos de carbono nas partes al-
quilo individuais, alquiltioalquilo, alquilsulfonilalqui-
lo ou alquilsulfinilalquilo tendo cada um 1 a 4 dtomos de
carbono em cada uma das partes alquilo individuais, alco-
xicarbonilalguilo com 1 ou 2 dtomos de carbono na parte
alcoxi e 1 ou 2 &tomos de carbono na parte alquilo, um hq
terociclo de 5 ou 5 membros eventualmente substituido por
fluor, cloro, metilo e/ou etilo, especialmente furanilo
ou tienilo; furanilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,
fenoximetilo, fenoxietilo, feniltiometilo ou feniltioeti-
lo, cada um eventualmente substitufdo 1 até 5 vezes por
substituintes iguais ou diferentes, mencionando-se como
substituintes de fenilo em cada caso os substituintes de

1

. s o 1 .
fenilo indicados para Ar~; R~ representa ainda os grupos

~3-00-R1C ou -co-0RM em que
10 11

R e R~ cada um independentemente do outro representam

alquilo com 1 a 4 &tomos de carbono ou fenilo,

representa fenilo substituido 1 até 5 vezes por substituir
tes iguais ou diferentes, mencionando-se como substituin-
tes de fenilo: halogéneo; nitro; ciano; carboxilo; alco=-
xicarbonilo com 1 a 3 dtomos de carbono; alguilo, alcoxi
ou alquiltio possuindo cada um 1 a 3 4tomos de carbono;

alcinoxi com 3 ou 4 &tomos de carbono, halogenoalguilo

com 1 a 3 &tomos de carbono, halogenoalcoxi com 1 a 4 &to-
mos de carbono ou halogenoalquiltio com 1 a 4 dtomos de
carbono, tendo cada um 1 a 7 dtomos de halogéneo iguais ol
diferentes; fenilo; alguilsulfonilo e halogenoalquilsulfoA

et A M e A - e, PR S TSR S I S
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nilo possuindo cada um 1 a 3 4tomos de carbono e tendo
cada um 1 a 7 atomos de halogéneo iguais ou diferentes; e
dialquilamino com 1 a 3 &tomos de carbono em cada parte
alguilo; Arl representa ainda um heterociclo aromdtico de
6 membros eventualmente substituido e/ou eventualmente
condensado a um anel, o qual contém pelo menos um &tomo
de azoto e citando-se como substituintes os substituintes
de fenilo indicados acima para Arl, ou representa o grupo

(THZ)H

n representa os nimeros 1 ou 2.

em que

S&o muito particularmente preferidos os novos com4

postos de férmula (Ic¢c) na qual

Rl

representa hidrogénio, metilo, etilo, n~propilo, isopro-
pilo, n~butilo, isobutilo, t-butilo, ciclopropilo, ciclo-
hexilo, trifluormetilo, vinilo, alilo, butenilo, propar-
gilo, 2-fenilvinilo, cloroalilo, metoxi, etoxi, metoxime-
tilo, etoximetilo, metiltiometilo, etiltiometilo, metil~-
sulfonilmetilo, metilsulfoniletilo, etilsulfonilmetilo,
etilsulfoniletilo, metilsulfinilmetilo, metilsulfinileti-
lo, etilsulfinilmetilo, etilsulfiniletilo, furanilo, piri4
dilo, tienilo, furanilmetilo, tienilmetilo, etoxicarbonil+
metilo, metoxicarbonilmetilo,

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,

fenoximetilo, feniltiometilo, cada um eventualmente subs-
titufido 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferen+
tes, citando-se como substituintes de fenilo para cada ca-
50 o8 substituintes de fenilo mencionados para Arl; Rl re+

presenta ainda os grupos —NH-CO—RlO ou -CO-ORll, em que




; alcinilo cada um eventualmente substituido e possuindo
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Rlo e Rll cada um independentemente do outro represen-

tam metilo, etilo ou fenilo,

JAT representa fenilo substituido 1 até 5 vezes por substi-
tuintes iguais ou diferentes, citando-se como substitu-

% intes de fenilo: fluor, cloro, nitro, ciano, carboxi,

h metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metilo, etilo, metoxi,
; etoxi, propargiloxi, trifluormetilo, 2-clorocetilo, 3~clg
J ropropilo, metiltio, etiltio, trifluormetoxi, trifluor—
metiltio, fenilo, metilsulfonilo, trifluormetilsulfoni-
‘ lo, dimetilamino e dietilamino; Arl representa ainda pi-
i ridilo, benzotiazolilo ou benéoxazolilo, cada um substid
ﬂ tuido 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferen-
tes, citando~se como substituintes nitro, cloro, ciano,
metilo, etilo, metoxi, etoxi, trifluormetoxi, e trifluo;

metilo, ou Arl representa o grupo

802
S@o preferidos os novos derivados substituidos de
pirazolino-5-ona de férmula (Id) em que

representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifi-
cada com 1 a 8 Adtomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 7
&dtomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 Atomos de
carbono e 1 a 9 atomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente dtomos de fluor e cloro, alcenilo ou

cada um 2 a 4 4tomos de carbono, mencionando-se como subg
tituintes fenilo n8o substituido ou fenilo substitufdo 1
até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes, e cid
tando~-se como substituintes de fenilo os substituintes de
' arilo indicados para Arl; Rl representa ainda halogenoal-
! cenilo com 2 a 6 4tomos de carbono e 1 a 10 4tomos de ha-
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logéneo iguais ou diferentes, como especialmente fluor e
cloro, alcoxi com 1 a 8 4tomos de carbono, alcoxialquilo
tendo em cada caso 1 a 8 dtomos de carbono nas partes al-
quilo individuais, alquiltioalquilo, alquilsulfonilalqui-
1o ou alquilsulfinilalquilo tendo cada um 1 a 8 Ztomos de
carbono em cada parte alquilo individual, alcoxicarbonil-
alquilo com 1 a 4 4tomos de carbono na parte alcoxi e 1 a
4 &dtomos de carbono na parte alquilo, um heterociclo de 5
ou 5 membros eventualmente substituido por fluor, cloro,
metilo e/ou etilo, especialmente furanilo ou tienilo; fu-
ranilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda arilo, arilalquilo, ariloxialquilo ou
ariltioalquilo tendo cada um 6 a 10 4tomos de carbono na
parte arilo e eventualmente 1 a 4 dtomos de carbono na
parte alguilo, estando cada um substituido eventualmente
na parte arilo 1 até 5 vezes por substituintes iguais ou
diferentes, citando-se como substituintes de arilo os subg
tituintes de arilo indicados para Arl, Rl representa ain-
da o0s grupos -ﬁH-CO-RlO ou -C0~0-R 1 em que

10

R e Rll cada um independentemente do outro representam

alquilo com 1 a 4 &tomos de carbono ou fenilo,

representa arilo com 6 a 10 dtomos de carbono, especial-
mente fenilo ou naftilo, substituido 1 ou mais vezes por
substituintes iguais ou diferentes, mencionando-se como

substituintes de arilo: halogéneo; nitro; ciano; carboxi-
lo; alcoxicarbonilo com 1 a 4 4tomos de carbono, alguilo,
alcoxi ou alquiltio possuindo cada 1 a 4 &tomos de carbo-
no; alcinoxi com 3 a 6 &tomos de carbono; halogenoalquilo,
halogenoalcoxi ou halogenoalquiltio possuindo cada um 1 a
4 dtomos de carbono e 1 a 9 4tomos de halogéneo iguais ou
diferentes; fenilo; alquilsulfonilo e halogenoalquilsulfo-
nilo possuindo cada um 1 a 4 4tomos de carbono e tendo em
cada caso 1 a ¢ 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
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- e dialquilamino com 1 a 4 4tomos de carbono em cada parte

-

alquilo; representa ainda um heterociclo aromdtico de &

membros eventualmente substituido e/ou eventualmente con-
| densado a um anel, contendo o heterociclo pelo menos um
i dtomo de azoto e mencionando-se como substituintes os subg

tituintes de arilo indicados acima para Arl, ou represen-
ta o grupo

(0H,) 5

S0

2

| em que
n reprssenta os nlmeros 1 ou 2.
S@o especialmente preferidos os novos compostos

~de férmula (Id) em gue
i1

|R~ representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou ramifid
i cada com 1 a 4 4tomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 5
q &dtomos de carbono, halcgenoalguilo com 1 a 3 4tomos de

f carbono e 1 a 7 4tomos de halogéneo iguais ou diferentes,
como especialmente atomos de fluor e cloro, alcenilo ou
alcinilo cada um eventualmente substituido e tendo cada
s ; um 2 a 4 dtomos de carbono, citando-se como substituintes
em cada caso fenilo n&o substituido ou fenilo substituido
1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes e

’ mencionando-se como substituintes de fenilo os substituind

f tes de arilo indicados para Arl; Rl representa ainda halod
’ genoalcenilo com 3 ou 4 &tomos de carbono e 1 a 5 4tomos
f de halogéneo iguais ou diferentes, como especialmente

ﬁ fluor e cloro, alcoxi com 1 a 4 Atomos de carbono, alcoxi-+
| alquilo tendo em cada caso 1 a 4 &tomos de carbono nas
partes alquilo individuais, alquiltioalguilo, alguilsulfo+<
nilalquilo ou alquilsulfinilalquilo tendo em cada caso 1
—i a 4 dtomos de carbono nas partes alquilo individuais, al-
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coxicarbonilalquilo com 1 ou 2 4tomos de carbono na parte
alcoxi e 1 ou 2 4tomos de carbono na parte alcuilo, um
heterociclo de 5 ou 6 membros eventualmente substituido
por fluor, cloro, metilo e/ou etilo, especialmente furani-
lo ou tienilo; furanilmetilo, tienilmetilo, ou

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo,
fenoximetilo, fenoxietilo, feniltiometilo ou feniltioeti-
lo, cada um eventualmente substitufdo 1 até 5 vezes por
substituintes iguais ou diferentes, mencio.aando-se como
Substituintes de fenilo em cada caso os substituintes de
fenilo indicados para Arl; Rl representa ainda os grupos

-HH-CO-RlO ou -CO—ORll em que

RlO e Rll representa cada um independentemente do outro

alquilo com 1 a 4 Atomos de carbono ou fenilo,

representa fenilo substituido 1 até 5 vezes por substituin
tes iguais ou diferentes, mencionando-se como substituin-
tes de fenilo: halogéneo, nitro, ciano, carboxilo; alcoxi4
carbonilo com 1 a 3 dtomos de carbono; alquilo, alcoxi,
alquiltio possuindo cada um 1 a 3 &tomos de carbono; alci+
noxi com 3 ou 4 dtomos de carbono; halogenoalquilo com 1

a 3 dtomos de carbono, halogenocalcoxi com 1 a 4 &tomos de
carbono ou halcgenocalquiltio com 1 a 4 &tomos de carbono

e tendo cada um 1 a 7 4tomos de halogéneo iguais ou dife-
rentes; fenilo; alquilsulfonilo com 1 a 3 4dtomos de carbo+
no e halogenoalquilsulfonilo com 1 a 3 4tomos de carbono

e tendo cada um 1 a 7 dtomos de halogéneo iguais ou dife-
rentes, e dialquilamino com 1 a 3 &tomos de carbono em ca+
da parte alguilo; Arl representa ainda um heterociclo aro+
mdtico de 6 membros eventualmente substituldo e/ou even-

tualmente condensado a um anel, o qual contém pelo menos

um dtomo de azoto e citando-se como substituintes os subs
tituintes de fenilo indicados acima para Arl, ou represen-
ta o grupo




. vos compostos de férmula (Id) em que

Rl

Ar
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em que
n representa o0s nimeros 1 ou 2.

S&o0 ainda muito particularmente preferidos os no-

representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopropi-
lo, n~butilo, isobutilo, t-butilo, ciclopropilo, ciclohe-
xilo, trifluormetilo, vinilo, alilo, butenilo, propargilo,
2-fenilvinilo, cloroalilo, metoxi, etoxi, metioximetilo,
etoximetilo, metiltiometilo, etiltiometilo, metilsulfonild
metilo, metilsulfoniletilo, etilsulfonilmetilo, etilsulfod
niletilo, metilsulfinilmetilo, metilsulfiniletilo, etil-
sulfinilmetilo, etilsulfiniletilo, furanilo, piridilo, tig
nilo, furanilmetilo, tienilmetilo, etoxicarbonilmetilo,
metoxicarbonilmetilo,

representa ainda fenilo, naftilo, benzilo, feniletilo, fe-
noximetilo, feniltiometilo, cada um eventualmente substi-
tuido 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes
mencionando-se como substituintes de fenilo em cada caso

0s substituintes de fenilo indicados para Arl;Rl represen-

ta ainda os grupos —HH—CORlO

RlO o Rll

metilo, etilo ou fenilo,

ou -CO—O—Rll em que

D

cada um independentemente do outro representam

representa fenilo substituido 1 até 5 vezes por substitu-
intes iguais ou diferentes, mencionando-se como substitu-
intes de fenilo fluor, cloro, nitro, ciano, carboxilo, me-
toxicarbonilo, etoxicarbonilo, metilo, etilo, metoxi, eto-
xi, propargiloxi, trifluormetilo, 2-cloroetilo, 3~cloro-
propilo, metiltio, etiltio, trifluormetoxi, trifluormetil-
tio, fenilo, metilsulfonilo, trifluormetilsulfonilo; dime-
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tilamino, dietilamino; piridilo, benzotiazolilo e benzo-

xazolilo cada um substituido 1 até 3 vezes por substituin+

tes iguais ou diferentes, mencionando-se como substituin-
tes nitro, cloro, ciano, metilo, etilo, metoxi, etoxi,
trifluormetoxi e trifluormetilo, ou representa o gruvo

DS
802
S3o preferidos os compostos de férmula (If) nos

representa alcoxi com 1 a 8 atomos de carbono, alcenilo
com 2 a 5 dtomos de carbono, eventualmente substituido
por fenilo nZo substituido ou por fenilo substituido 1
até 3 vezes por substituintes iguais ou diferentes, men-
cionando-se como substituintes de fenilo alquilo com 1 a
4 dtomos de carbono, alcoxi com 1 a 4 Stomos de carbono,
halogenoalquilo e halogencalcoxi possuindo cada um 1 a 4
4dtomos de carbono, Rl-l representa ainda arilo com 6 a 10
dtomos de carbono substituldo em cada caso 1 até 5 vezes
por substituintes iguais ou diferentes, ou aralquilo com
6 a 10 &tomos de carbono na parte arilo e 1 a 4 4tomos de
carbono na parte alquilo e eventualmente substituido, ci-
tando~-se como substituintes de fenilo para cada caso ha-
logéneo, nitro, ciano, carboxilo, alcoxicarbonilo com 1 a
4 &tomos de carbono na parte alcoxi, alquilo com 1 a 4
4dtomos de carbono, alcoxi com 1 a 4 4tomos de carbono,
halogenoalgquilo, halogenoalcoxi ou halogenoalquiltio pos-~
suindo cada um 1 a 4 Atomos de carbono, fenilo, alquilsulj
fonilo com 1 a 4 4tomos de carbono, halogenoalquilsulfonis
lo com 1 a 4 dtomos de carbono e dialquilamino com 1 a 4
dtomos de carbono em cada parte alquilo; Rl-l, representa
ainda 1 heterociclo de 6 membros eventualmente substitui-
do por fluor, cloro, metilo e/ou etilo, o qual pode conte!
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mula (If) em que

Rl-l
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1 ou 2 heterodtomos iguais ou diferentes, especialmente
azoto, oxigénio e enxofre; furanilalquilo ou tienilalqui-
lo possuindo cada um 1 a 4 4dtomos de carbono na parte al-
quilo e estando cada um eventualmente substituido por
fluor, cloro, metilo e/ou etilo, ou

pl-1 representa ainda o grupo -HH-CO—RlO, em que
Rlo representa alquilo com 1 a 6 4dtomos de carbono ou fed

nilo

representa hidrogénio, alquilo com 1 a 8 4tomos de carbo-

~

no, halogenoalquilo com 1 a & 4tomos de carbono, alcenilo
com 2 a 6 Atomos de carbono, halogenoalcenilo com 2 a 6
&dtomos de carbono, alcoxialgquilo com 1 a 8 4tomos de car-

r

bono em cada parte alcoxi ou alquilo, aralcuilo com 6 a

10 4tomos de carbono za parte arilo e 1 a 4 4dtoros de cart

bono na parte algquilo eventualmente substituido 1 até 5
vezes por substituintes iguais ou diferentes, ou arilo
com 6 a 10 dtomos de carbono eventualmente substituido 1

até 5 vezes por substituintes iguais ou diferentes, citandt

do-se como substituintes de arilo em cada caso halogéneo,
alguilc ou alcoxi com 1 a 4 &tomos de carbono, halogeno-

alguilo com 1 a 4 Atomos de carbono e dialcuilamino com 1
a 4 &tomos de carbono, e

representa hidrogénio ou metilo,
excepgdo do composto l-fenil-3-(4-metoxifenil)-4-1J,J-di-
lamino-pirazolino-5-ona.

S80 especialmente preferidos os compostos de fér-

representa alcoxi com 1 a 6 4tomos de carbono, alcenilo
com 2 a 4 Atomos de carbono eventualmente substitufdo
por fenilo ou eventualmente substituido por fenilo que
por sua vez estd substituido 1 até 3 vezes por substitu~
intes iguais ou diferentes, citando-se como substituin-




o L ks £ SNSRI ST B S A 50K R RSB 2 RN N NN RS

62

tes de fenilo, fluor, cloro, alquilo ou alcoxi tendo cada
um 1 a 3 4tomos de carbono, halogenocalquilo com 1 a 3 4to+
mos de carbono e halogenoalcoxi com 1 a 4 4tomos de car-
tono; Rl'l representa ainda fenilo ou naftilo substitui-
dos cada um 1 até 5 vezes por substituintes iguais ou di-
ferentes, ou representa benzilo ou feniletilo cada um eveq

tualmente substitufdo 1 até 5 vezes por substituintes i-

™

guals ou diferentes, citando-se como substituintes de fe-
nilo em cada caso fluor, cloro, bromo, nitro, ciano, car-
boxilo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, metilo, etilo,
metoxi, etoxi, halogenoalquilo, halogenoalcoxi, halogeno-
alquiltio possuindo cada um 1 a 2 &tomos de carbono e ten+
do cada um 1 a 5 Atomos de halogéneo iguais ou diferentes
como Iluor ou cloro, metilsulfonilo, etilsulfonilo, tri-
fluormetilsulfonilo, dimetilamino e dietilamino; Rl—l re-
presenta ainda furanilmetilo, furaniletilo, tienilmetilo
ou tieniletilo, cada um eventualmente substituido por
fluor, cloro, metilo e/ou etilo, ou gi-1 representa ainda
0 grupo -NI-CO—RlO, em que

RlO

representa alquilo com 1 a 4 &dtomos de carbono ou fe-
nilo,

~

pl-1 representa hidrogénio, alquilo com 1 a 6 dtomos de carbo-
no, halogenoalquilo com 1 a 4 &tomos de carbono, alceni-~
lo com 2 a 4 atomos de carbono, halogenoalcenilo com 2 a

r

4 4dtomos de carbono, alcoxialquilo com 1 a 6 Atomos de
carbono em cada uma das partes alcoxi ou alquilo, benzi-
lo ou fenetilo cada um eventualmente substitufdo 1 até
5 vezes por substituintes iguais ou diferentes, ou feni~
lo eventualmente substituido 1 até 5 vezes por substitu-
intes iguais ou diferentes, mencionando-se como substi-
tuintes de fenilo em cada caso fluor, cloro, bromo, me-
tilo, etilo, halogenocalquilo com 1 ou 2 4tomos de carbo-
no, especialmente trifluormetilo, dimetilamino e dietil-

amino, e
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representa hidrogénio ou metilo,

;exceptuando~-se o composto l-fenil-3-(4-metoxifenil)-4-N, -di-
ymetilamino~pirazolino-5-ona.

S&8o0 muito particularmente preferidos os compostos

|de férmula (If) em que

representa alcoxi com 1 a 4 atomos de carbono, vinilo,

alilo, butenilo, 2-fenilvinilo, 2-(2-trifluormetilfenil)-
vinilo, fenilo substituido 1 até 3 vezes por substituin-
tes iguais ou diferentes ou benzilo eventualmente substi-
tuido 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou diferen-
tes, citando-se como substituintes de fenilo em cada ca~
so fluor, cloro, nitro, ciano, metoxicarbonilo, etoxicard
bonilo, metilo, etilo, metoxi, trifluormetilo, trifluor-
metoxi, trifluormetiltio, difluormetiltio, trifluormetild
silionilo, metilsulfonilo, dimetilamino e dietilamino;

R

da um eventualmente substituido por fluor, cloro, metilo
10
R

representa ainda furanilmetilo ou tinenilmetilo, ca-

e/ou etilo, ou representa o grupo -ITH-CO-
10

, em que

R™" representa metilo, etilo ou fenilo,

representa hidrogénio, metilo, etilo, n-propilo, isopro-
pilo, halogenocalquilo com 1 ou 2 &tomos de carbono, espe-
cialmente trifluormetilo, alilo, propargilo, halogenoal-
cenilo com 2 ou 3 &dtomos de carbono, alcoxialquilo com 1
ou 2 &tomos de carbono em cada uma das partes alcoxi ou
algquilo, benzilo ou fenetilo cada um eventualmente subs-
titufdo 1 até 3 vezes por substituintes iguais ou dife-
rentes, ou fenilo substituido 1 até 3 vezes por substitud
intes iguais ou diferentes, citando-se em cada caso como
substituintes de fenilo fluor, cloro, metilo, trifluorme-
tilo e dimetilamino, e

representa hidrogénio ou metilo,

icom excepgdo do composto l-fenil-3-(4-metoxifenil)-4-3, -dime-




bk S 0 e NS RIS DT S ST 115 A, RSN 0 s SO B S RIS RS RN

A 64
b * ? o 5
R ey o
# e Lo
e i

tilamino-pirazolino~5-ona.

Em particular, e além dos compostos citados con-
cretamente nos exemplos de preparacgdo, mencionam-se ainda os
seguintes derivados de pirazolino-5-ona de férmula (If):

(If)
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(cont.)

2

CHqy

CHg

CHq

CHg

CHq

CHq

CN

CHy

CHq

i

CHj

CHg

CHg
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2y,
iy
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CF3S

0

CF40,5

U

CF30,5

0

CF30,5

i

CH30,C

i

CH50,C

{]

CFq

CHgy

CHg

CHg

CHg

' CH3

CHg

CH3

CHy

CHj

CHgy
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(cont.)
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CHg
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Se se utilizarem como substéncias de partida por
| exemplo 1-(2,6=dicloro=4-trifluormetil-fenil)=4~ (¥, ¥~-dimetil~
taminometilideno)=-3-metil-pirazolino-5-ona e metilamina pode-

1

vados substituidos de pirazolino-5-ona de férmula (Ia) de acod
; -
|do com a variante (Ia/o ) do processo pela seguinte equacdo
!
{

CI=X¥ CI 4 d-: <

HZN-CH3

7
1 o1 cl cl

CF3 CF3

Se se utilizarem como substincias de partida por
yexemplo l=(2,6=dicloro~4=~trifluormetil-fenil)~-4-formil~3~-me-
htil—pirazolino-5-ona e 2,4-dicloroanilina, a marcha da reaccgig
ypara a preparagdo de derivados substituidos de pirazolino—5-
~ona de férmula (Ia) de acordo com a variante (Ia)(>) do pro-
lcesso é traduzida pela seguinte equacdo quimica:

|=se representar a marcha da reacgfo para a preparacdo de deri+

LA}




o, CH=0
\‘
N
Ny 0
ol ol

CF3

N e

e S T A L L . it

cl

H N~ -Cl

Cl

Utilazando-se como compostos de saida para a pre-

|paragdo de derivados substituidos de pirazolino-5-ona de fér-

“mula (Iv) por exemplo 1-(2,6-dicloro-4-trifluormetilfenil)-4-
EY-(:I,N—dimetilamino—metilideno)-pirazolino—S—ona e cloridrato

Jde V—metilhidroxilamina, a marcha da respectiva reaccdo é re-
|presentada pela seguinte equacfio quimica:

CH—E(CH3)2 CH-NH—OCH3
! H,N-0CH x HCL 5 Nj
0 —HN(CHS)ZX HC1 Ny 0
Cl cl cl cl
CPq CFq
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Ho caso de se utilizarem como subst8ncias de par-

~dimetilamino-metilideno)-3-metil-pirazolino-5-cna e amoniaco
fa marcha da reaccdo para a preparacio de derivados substitui-
idos de pirazolino-5-ona de férmula (Ic) segundo o processo
H(Ic/cx) de acordo com a invencdo € traduzido pela seguinte
xequagéo quimicas

CH3 CH-NH

CHFN(CH3)2 5

N C +NH3

o1 o1 -HN(CHB)Z" cl a1

bF3

Q
kg
W

h Utilizando como compostos de partida por exemplo
%l—(2,6-dicloro-4-trifluormetil—fenil)—3-metil-pirazolino—5—

L--ona e 1,3,5-triazina, a marcha da reacgd8o para a obtencdo de
&derivados substituidos de pirazolino-5-ona de férmula (Ic) se-
igundo a variante do processo (Ic/B ) é representado pela se-

\guinte equacdo quimica:

: 033 CH—NHZ
i
! N X
g + Iﬂ N _ SN 0
7,
cl cl1 3 gl ol
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— Utilizando-se como compostos de partida por exem-
i plo 1-(2,6-dicloro-4-trifluormetil~fenil)=3-metil-pirazolino-
l~5-ona e dimetilformamida, na presenca de um diluente, a mar-
cha da reaccdo para a preparacdo de derivados substituidos de
'pirazolino-S-ona de férmula (Id) de acordo com a variante de
processo (Id/A ) é representada pela seguinte equagfo quimi-
lca:

e 7 R
iCH3 Ch3 Ci -I(CI—I3)2
II l
N XC + ocE-n(CH,), POCL
¥ =372 3 . 0
gl Cl cl ol
N
l ~
CF3 CF3
Se se utilizarem como compostos de saida por exem-|

iplo 1-(2,5-dicloro-4-trifluormetil-fenil)~3-metil-pirazolino~
!-5-ona e I,N-dimetilformamida~dimetilacetal, a marcha da reac-
¢80 para a preparacfo de derivados substituidos de pirazoli-
ho—S-ona de férmula (Id) segundo a variante do processo (Id/B)
€ traduzida pela seguinte equag3o quimica:




C + (CH3)23¥CH(OCH3)2 )

cl Cl cl 31
! CF3 CF3
: Os derivados de pirazolino-5-onz de férmula (III)

CH—H(CH3)2

| (ITI)
| N 0
| |
Ar
em que
[Rl e Ar representam os radicais que j& foram citados para es-

; tes substituintes em ligag3o com a descricZo de subs-
tAncias de férmula (I),

que s@o utilizados como subst@ncias de partida para a prepara-
g8o dos derivados substituidos de pirazolino-5-ona de férmula
(I), s&o em parte conhecidos /Ver Zh. Obs. Khimii, 32, (12)
4050 (1962)7.

'i Os derivados de pirazolino-5-ona, utilizados de
gcordo com a inveng8o como substincias de partida para a pre-
paracdo de derivados substituidos de pirazolino-5-ona de fér-
mula (Ia), (Ib), e (Ic), de férmula (Id)

e 5Bt A L e W B e i R A Rt AR T T e eE T AN et e LN B AT 5 S Y, Tt R o R X SN
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|
| (14)
i Arl
i
ﬂem que
1 1

hR e Ar~ +t8m os significados indicados acima, com excepgdo
dos compostos l-(4-nitro~fenil)-3-metil-4-(N,N-di-
| metilamino-metilideno)-pirazolino-5-ona e 1-(4-sul-
fofenil)-3-metil-4-(17,N-dimetilamino-metilideno)-pi-
razolino-5-ona,
séo novos, fazem parte da presente inveng8o e podem ser prepa-
rados como j4 foi descrito.

| Os compostos de férmula (VIII) necessirios para o
efeito s&o compostos genericamente conhecidos da quimica orgé-
nica.

Em particular, além dos produtos de partida de
férmula (III) mencionados concretamente nos exemplos de prepa-
racdo, citam-se os compostos de férmula (Id) que simultanea-
ipente s8o em parte produtos finais da invencZo:

|

CH—N(CH3)2

(1d)
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TABELA 3
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i OCF,

c

[

OCF3

Cl

[

OCFy

[

l OCF3

U
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i

N
Fg
CF50
c1

i

CF30

C
NC

~ -
Eadibe
-
<
~ -
<
<
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U

CF50
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(cont.)
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Arl

| SCFg
i
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O
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|
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c1
CHEC-CH,0
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CH=C-CH,0
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CH=
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Cs derivados de pirazolino-5-ona de férmula (7I)
fséo em parte conhecidos e em parte s&o objecto de um pedido
de patente da Requerente que nfo foi ainda divulgado publica-
~mente (ver Pedido de Patente AlemBo P 3 625 686).,

Os derivados de pirazolino-5-ona novos e conheci-
ldos de férmula (VI) s8o obtidos por exemplo

{12,) TFazendo reagir num primeiro passo alcoximetilenomalona-
tos de férmula (IX)

1 9
. R COOR
| s |~
* R™=0-C=C (1X)
;' em que COOR9
f Rl tem o significado indicado acima e
| R8 e Rg independentemente um do outro representam meti-

lo ou etilo,
/ com arilhidrazinas de férmula (X)

|
! Arl—‘\TH-NHZ (X)

b em que

I
' Arl

eventualmente na presenga de um diluente, como por exems
I plo metanol ou etanol, a temperaturas compreendidas en-

tem o significado indicado acima,

tre 102C e 809C, podendo o produto intermedidrio, que
se forma numa fase intermédia, de férmula (XI)

i

i

. 1

| li‘ COOR”

" Art-NENH-C=C (X1)

coor?

;E em que
l

1 1

R, R9 e Ar~ tém os significados indicados acima,
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ser eventualmente isolado e ser ciclizado num passo de
reaccdo separado,

e num segundo passo, 0s pirazolcarboxilatos assim obti-
dos de férmula (III)

| RY ccor?
. | (X11)
l " OH
N
| Arl
! em que
' Rl, R9 e Arl tém os significados indicados acima,

i serem descarboxilados, eventualmente na presenca de um
diluente, como por exemplo, metanol e eventualmente na
presenga de uma base, como por exemplo hidrdéxido de sé-

: dio, a temperaturas compreendidas entre 30 e 709°C.

ﬁ A ciclizag8o e a descarboxilag8o subsequente po-
;dem eventualmente ser também realizadas numa sé fase da reac-
ﬁgéo como processo "sem isolamento" (Eintopfverfahren) (ver pox
exemplo Liebigs Ann. Chem. 373, 142 (191C) assim os exemplos

.de preparagZo).
1

Os alcoximetileno-maloaatos de férmula (IX) s3o

icompostos genericamente conhecidos da qufmica orglnica.
’.| »
| As arilhidrazinas de férmula (X) ou sZo conheci-

idas ou podem ser obtidas por processos conhecidos (ver por
‘exemplo Houben-Weyl, lMethoden der organischen Chemie, Volume
iX, 2; p. 203, ed. Thieme Verlag, Gstugarda 1967)

I

fou também se obitém os compostos de férmula (VI)

i

i
LZQ.) Tazendo-se reagir p-cetoésteres de férmula (XIII)

ﬁ
I

i
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Rl-co-caz-cooa9 (IITT)

em que

Rl e R9 t8m os significados indicados acima,

com arilhidrazinas de férmula (X) eventualmente na pre-
senga de um diluente como por exemplo tolueno, e even-
tualmente na presencga de um catalisador como por =xem-
plo 4cido p-toluenosulfénico a temperaturas compreendi-
das entre 0 e 1209C (ver por exemplo J. Am. Chem. Soc.

64, 2133 (1942),

Fazendo~se reagir propiolatos de férmula (XIV)
CHZC-COOR? (XIV)

em que

R9 tem o significado acima indicado,
com arilhidrazinas de férmula (X), eventualmente na pre+
senca de um diluente, como por exemplo tolueno, a tem-
peraturas compreendidas entre 02C e 120°C, e fazendo-se
reagir as substéncias intermedidrias assim obtidas de
férmula (V)

Arl-NH~NH-CH=CH-COOR® (x7)

em que

1 e R9 t8m os significados indicados acima,

Ar
na presenca de uma base forte como por exemplo metilato
de sddio, e eventualmente na presenca de um diluente co-
mo por exemplo metanol, a temperaturas compreendidas en-

tre O e 80°C,
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49,) Tazendo-se reagir compostos de férmula (I'IVa)

9‘ lo

C=CH-COOR ™! (2IVa)
29-1g yd

em que

Rg"l representa alquilo com 1 a 4 atemos de carbono,

especialmente metilo ou etilo,

com arilhidrazinas de férmula (X) eventualmente na presencga
de um diluente como por exemplo etanol, a temperaturas com-
preendidas entre O e 1209C, e se fazerem reagir ccmpostos in-
termedidrios assim obtidos de férmula (¥Va)

Arl—NH-NH- —___—_CH-COCR9‘1 (X72a)
ORg-l

em que

art e R%L t2nm os significados indicados acima,

na presenca de uma base forte como por exemplo metilato de sd+
dio, e eventualmente na presenga de um diluente como por exenm
plo etanol, a temperaturas compreendidas entre SC e 1509C.

Os propiolatos de férmula (XIV) e os compostos de
férmula (XIVa) s8o compostos genericamente conhecidos da qui-
mica orginica ou podem ser preparados por métodos conhecidos

Em particular, além dos compostos citados nos
exemplos de preparagBo, referem-se og seguintes derivados de
pirazolino-5-ona de férmula (VI):
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CF30,S
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CF50,5

U
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Ar1
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|
*da nos processos (Ia/q ) e (Ia/ @) de acordo com a invengdo,

*sao nenerlcamente definidas pela férmula (II). Yesta férmula
'(TI) R representa os radicais que ja foram indicados para es
|te substituinte quando da descrigio das substincias de férmu-
;la (Ia) de acordo com a invenc3o.

As aminas também utilizadas como compostos de sai+

l

As aminas de férmula (II) s8o compostos generica-
mente conhecidos da quimica orgénica.

f
i Os derivados de 4~formil-pirazolino—5-ona, utili-
{

;zados como compostos de saida para a preparacdo de derivados
substituintes de :irazolino-5-ona de férmula (I), de férmula

1(Iva)
CHO

0 (IVa)

L que

‘{

!El e Ar t8m os significados que j& foram indicados para estes
j, substituintes em ligag@o com a descricdo das substin-
i cias de férmula (I),

?%éo em parte conhecidos /Turkorskaya, L. N., Zh. Org. EKnim.,

L1 (8) 1734 (1975)7.
g

Os derivados de 4-formil-pirazolino-5-ona, também
ht lizados como compostos de partida no processo (Ia/f) de
*acordo com a invencdo, s&o generlcamente definidos pela férmu-
ha (IV). Nesta férmula (IV) R e ATt representam os radicais
jue j& foram indicados para estes substituintes em ligac3o com
5 descric8o das substincias de férmula (Ia) de acordo com a
invencdo.




— Como bases interessam hidréxidos de metais alca-

!

Cs compostos de férmula (IV) sZo novos e ex parte
ﬁséo compostos da presente invengdo.

5 0s compostos de férmula (IV) podem ser obtidos
‘hidrolisando se derivados de 4= (¥, 7=dimetilamino-metilideno)-
-pirazolino~5-cna de férmula (Id,

Ci 3

/

=m que

1 1,4 . s ps . s .
R~ e Ar~ tém os significados indicados acima,

eventualmente na presencga de um diluente e na presenga de uma
‘base. A preparacdo das substincias de partida de férmula (IV)
€ realizada de preferéncia com utilizagZo de diluentes.

Nesta qualidade interessam -raticamente todos os
dissolventes orginicos inertes. Pertencem a estes de preferéfi-
cia hidrocarbonetos alifdticos e aromdticos eventualmente ha-

Jlogenados, como pentano, hexano, heptano, ciclohexaro, éter de
'petréleo, benzina, ligroina, benzeno, tolueno, xileno, clore~

to de metileno, cloreto de etileno, cloroférmio, tetracloreto
i'e carbono, clorotenzeno e o-diclorobenzeno, éteres, como éter
idietilico e dibutilico, éter glicoldimetilico e éter diglicol-
3 imetilico, tetrshidrofiwreno e iioxano, cetonas como acetona, me~
iletilcetona, metilisopropilcetona e metilisobutilcetona, £s-
|jperes como acetato de metilo e de etilo, nitrilo como por exem
plo acetonitrilo e propionitrilo, amidas como por exemplo di-
metilformamida, dimetilacetamida e l~-metilpirrolidona, bem co-
0 sulféxido de dimetilo, tetrametilenossulfona e triamida do

Bcido rexametilfosférico.
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—1linos, como por exemplo hidrdxido de sddio e hidréxido de po-
l rd . 0 Id I3 . .
}tas51o, hidréxidos de metais alcalino-terrosos como por exem-
iolo hidréxido de célcio, carbonatos e alcoolatos alcalinos co+

lmo carbonatos de sédio e de potdssio, metilatos ou etilatos
lde sédio e de potéssio, os quais s83o utilizados em excesso.

ﬂ As hidroxilaminas, também utilizadas como compos-
;tos de partida para a preparacd@o dos derivados substitufdos
ide pirazolino-5—-—ona de férmula (Ib) sdo gegericamente defi-
{nidas pela férmula (V). Jesta férmula (V) R° revresenta de
|creferéncia os radicais que jé foram indicados como preferi-
|

!dos para este substituintes a propdsito da descricfo das subsH

ltancias de férmula (Ib) de acordo com a invencdo.

As hidroxilaminas de fdérmula (V) s&o compostos

|benerlcamente conhecidos da quimica orglnica.

Cs derivados de 4-(H4,%~dimetilamino-metilideno)-

it
H

‘=-pirazolino~5-ona, também utilizados como substincias de par-

%tlda na preparagdo de derivados substituidos de pirazolino~5-
H—ona de férmulas (Ia), (Ib) e (Ic), os quais fazem parte da
?presente invenc¢do, sfo genericamente definidos pela férmula
'(Id).

: A 1,3,5-triazina de férmula (VII), também necessé-
1ria para a preparacdo de derivados substituidos de pirazolino-
[—5-ona de férmula (Ic) segundo a variante do processo (Ic/f),
b um composto genericamente conhecido da quimica orgénica.

‘ As pirazolino-5-onas, também necessdrias como subs

Itan01as de partida para utilizagZo na preparacg8o de derivados
,substltuldos de pirazolino-5-ona de férmula (Ic) segundo a va-]
iriante do processo (Ic//3), sBo genericamente definidas pela
(férmula (VI). Testa férmula (VI) rt e art representam de pre-
gferéncia 08 radicais que j4 foram citados como preferidos para

ilestes substituintes em ligagdo com a descrig8o das substincias

de férmula (Ic) de acordo com a invengdo.
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Cs compostos de férmula (VI) foram j& descritos
‘acima na Cescriglo das substéncias de partida para a prepara~

i
i

'

¢80 de novos compostos de férmula (Id).

i . s
! . B DI, |
| :

‘I

!

¥

]

f Cs processos para a preparacdo de novos derivados
!de pirazolino-5-ona de férmula (Ia), (Ib), (Ic) e (Id) sZo de
Hpreferéncia realizadcs com utilizacg8o de diluentes.

i

" Como diluentes interessam praticamente todos os
ﬁdissolventes orgénicos inertes, ou sistemas asuosos. Pertencen
a estes de preferéncia &lcoois como metanol, etanol, metoxi-
jetanol, provanol, ou t-butanol, hidrocarbonetos alifdticos e
!arométicos, eventualmente halogenados, como pentano, hexano,
neptano, ciclohexano, fter de petrdleo, benzina, ligroina, ben
yzeno, tolueno, xileno, cloreto de metileno, cloreto de etilo,
cloroférmio, tetracloreto de carbono, clorobenzeno e o-diclo~
irobenzeno, éter como éter dietilico e éter dibutilico, éter
i%licoldimetilico e éter diglicoldimetilico, tetrahidrofurano

e dioxano, cetonas como acetona, metiletilcetona, metilisopro-

milcetona e metilisobutilcetona, ésteres como acetato de meti-

lo e de etilo, nitrilo, como por exemplo acetonitrilo, zropio-
f{itrilo, amidas como por exemplo dimetilformamida, dimetilace-
! amida e F-metil-pirrolidona, bem como sulféxido de dimetilo,
é%etrametilenossulfona e triamida do &cido hexametilfosférico,
ipu também dgua ou sistemas bifdsicos aquoso-orginico, como di-
iclorometano-égua ou tolueno-agua.

As temperaturas da reacg@o nos processos para a

repara¢io de novos derivados de pirazolino-5-ona de férmulas
Eza), (Iv), (Ic), e (Id) podem variar dentro de grandes inter-
iyalos. “m geral trabalha-se a temperaturas compreendidas en-

rre 0 e 1809C, de preferéncia a temperaturas entre 10 e 1509C.

i 0 processo para a preparacdo de novos derivados

e pirazolino-5-ona de férmula (Ia) até (Id) s3o realizados em
geral 34 pressdo normal. Em determinadas condigGes, porém, pode
—%ambém trabalhar-se com pressBes mais elevadas ou mais reduzi-

"




11t

das.

: Para a realizagdo do processo para a preparagio
lde novos Cerivados de pirazolino-5-ona de férmulas (Ia), (Ib)|
(Ic), e (Id) as substidncias de partida necessdrias em cada ca+

so sdo em geral utilizadas em quantidades aproximadamente equi

moleculares. ias também € possivel utilizar em grande excesso
tum dos dois componentes presentes em cada caso. As misturas
reactivas s8o agitadas por varias horas & temperatura necesséi-
iria para cada caso. O tratamento pds-reactivo e o isolamento
sdo realizados por métodos correntes.

Os compostos de férmulas (Ta) até (Id) de acordo
com a invencdo, ou os compostos de férmula (I) utilizados de
acordo com a invencgfo, podem eventualmente ser transformados
em compostos salinos com um Adcido ou uma base.

Para a preparacdo de sais de adic3o de &4cido dos
ncompostos de férmulas (I) até (Id) interessam de preferéncia
os seguintes 4cidos: os dcidos halogeneto de hidrogénio, como
por exemplo os dcidos cloridricos e bromidrico, especialmente
io dcido cloridrico, e ainda os 4cidos fosférico, azético, sulo
flrico, 4cidos carboxilicos e hidroxicarboxi{licos mono e bi-
funcinais, como por exemplo os dcidos acético, maleico, sucd-

Enico, fumidrico, tartdrico, citrico, salicflico, sérbico, lé-

1

jtico, assim como dcidos sulfdénico, como por exemplo os &cidos

‘p-toluenosulfénico e 1,5-naftalinodissulfénico.
3 Os sais de adicB3o de &cido dos compostos de fér-
imulas (I) até (Id) podem ser facilmente obtidos por métodos
correntes de formacdod sais, por exemplo por dissolugdo de
um composto de férmulas (I) até (Id) num dissolvente inerte
apropriado e adigdo do &cido & solugBo, por exemplo de dcido

cloridrico, e podem ser isolados de modo corrente, por exem-

plo separando-os por filtragfo e podem ser eventualmente pu-
rificados por lavagem com um dissolvente orglnico inerte.

Para a preparac8o dos sais de adigfo de base dos

o e R T AR e L e TRt mfmmamw
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_compostos de férmula (Ib) interessam de preferéncia aminas:
as alguilaminas, como por exemplo metilamina e dimetilamina;
;cicloalquilaminas como por exemplo ciclopentilamina € ciclo-
‘hexilamina; aminas heterociclicas como piperidina, pirrolidi-
na e pirazol. Também interessam hidrdxidos alcalinos e alcali-
'noterrosos, como por exemplo hidréxidos de sédio e de potdssia
1A preparacdo pode ser realizada como fol descrito para os saig

de adigZo de &cido.

: As condicOes do processo para a preparacdo de de-
wrivados de pirazolino-5-ona de férmula (If) de acordo com as
:variaates do processo (If/c(ef%) correspondem &s condicgles

ﬂde reacg8o que j& foram citadas acima na descrigdo dos proces-
Isos (Ta/o 2 [3).
{ As aminas necessédrias como substfncias de partida
‘nos processos (1f/o(e[3) de acordo com a inveng3o s8o generi-
camente definidas pela férmula (IIa). Ja férmula (ITa) pl-1

. representa os radicais que jé foram indicados para estes subs+
‘tituintes em ligac8o com a descrigfo das substancias de Zér-
'mula (If) de acordc com a invencdo. As aminas de férmula (IIa)
580 compostos contecidos da quimica orgénica.
! Sobre os compostos de férmula (IIIa), também ne-
cessdrios, j& foram feitas acima referéncias pormenorizadas
“aquando da descricdo das substincias de férmula (III). Ja fér-
imula (ITIa) Rl'l tem 08 significados que jé& foram mencionados
}para este substituinte na descricf8o das substéncias de férmu~

la (If) de acordo com a invencdo.

Cs derivados de 4-formil-pirazolino-5-ona de fér-
'mula (IVb), necessirios no processo (If/f), enguadram-se nos
“compostos de férmula (I7) acima descritos. Rl—l tem na férmu-
ila (I7b) os significados que jé& foram citados para este radi-
“cal na descrigdo das substéincias de férmula (If)

As arilhidrazinas de férmula (X) e os compostos
— de férmulas (XVI) e /XIX) necessdrios para os processos para
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~Ea oreparacdo de derivados substituidos de pirazolino-5-ona de
‘sérmulas (I) ou (Ia), (Ib), (Ic) e (Id) com Ri= -:H-GC-RTC,
‘ou sdo conhecidcs ou podem ser facilmente preparados por mé-
.todos conhecidos /ver oor exemplo Chem. 3er. 28, 4738 (1985)7.
: Tas férmulas (%), (ZVII), (XVIII), (ZIX) e (¥Ia)
iart e ML
tes substituintes na descrici8o das substéncias de férmulas
(Ia), (Ib), (Ic), ou (Id) de acordo com a invengHo.

t8m os significados que j& foram indicados para es-

| Cs primeiros e segundo passos dos processos s&o
yrealizados de preferéncia na presenga de um diluente.

g Interessar como diluentes neste caso praticamente
”todos os dissolventes orgénicos inertes. Pertencem a estes de
ipreferéncia 4lcoois como metanol, etanol, metoxietanol, vro-

|pancl, ou t-butanol, hidrocarbonetos alifdticos e aromiticos,
'eventualmente halogenados, como pentano, hexano, heptano, ci-
rclohsxano, éter de petréleo, benzina, ligroina, benzeno, tolug
ﬂno, xileno, cloreto de metileno, cloreto de etileno, clorofdr-
émio, tetracloreto de carbono, clorobenzeno e o-diclorobenzeno)
'S4teres como éter dietilico e dibutilico, éteres glicoldimeti-
*licc e dizlicoldimetilico, tetrahidrofurano e dioxano, ceto-

nes como acetona, —etiletilcetona, metilisopropilcetona e me-
tilisobutilcetona, ésteres como acetato de metilo e de etilo,
‘4cido acético, nitrilos como por exemplo acetonitrilo e propid

!nitrilo, amidas como por exemplo dimetilformamida, dimetilace-

itamida e J-metil-pirrolidona, assim como sulféxido de dimeti-
Elo, tetrametilenosulfona e triamida de &cido hexametilfosféri-
1C0. C segundo passo do processo é realizado na presenca de ba-
'ses fortes. Utilizam-se de preferéncia metilato de sdédio e eti
ilato de sédio.
|
.também no segundo passos, podem variar dentro de grandes in-

i
 tervalos. Bz geral trabalha-se a temzeraturas compreendidas

—entre C e 18CeC, de preferéncia a temperaturas entre 1C e 1509

C.

As temperaturas da reacg¢do, tanto no primeiro comg
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-rlar dentro de um grande intervalo. Zm geral trabalha-se a tem

Lo "1_,'."

o

Para a realizagdo do processo do primeiro e do
segundo passos em cada caso as substfncias de partida necesséi-
1rias sdo utilizadas em geral em quantidades sproximadamente
jequimoleculares. Também é possivel, todavia, utilizar em gran-

|de excesso um ou dois componentes necessdrios para cada caso.

I Como diluentes para a realizag8o da acilagfo dos
Hcompostos de férmula (XVIII) interessam dissolventes orgéni-
,cos inertes., Utilizam-se de preferéncia hidrocarbonetos alifi-
fticos ou aromdticos, eventualmente halogenados, como benzina,
\benzeno, tolueno, xileno, pentano, hexano, heptano, ciclohexad
'no, 3ter de petrdleo, ligroina, cloreto de metileno, cloreto
jde etileno, cloroférmio, tetracloreto de carbono, clorobenze-
ino ou diclorcbenzeno, éteres como éter dietilico ou éter di-
isopropilico, éter etilenoglicol-dimetilico, tetrahidrofurano

ou dioxano, cetonas como acetona cu butanona, metilisopropil-

cetona, ou metilisobutilcetona, &steres como acetato de etilo,
nitrilos como acetonitrilo ou propionitrilo, amidas como dime-~
tilformamida, dimetilacetamida, H-metilpirrolidona ou triami-
da de acido hexametilfosférico.

i
Se se utilizarem compostos de férmula (XIX) na

forma liquida também é possivel utilizar estes como diluentes,
iquando num correspondente excesso.

i
| Interessam como agentes de ligagBo de &cidos para
'a acilacdo todas as bases orginicas e inorz@nicas utilizdveis
icorrentemente, Utilizam-se de preferéncia hidrdéxidos ou carbo-
matos de metais alcalinos, como por exemplo nidréxido de sé-
idlo, hidréxido de potéssic, carbonato de sédio ou carbonato de
zpotéssio e também a-inas tercidrias como por exemplo trietil-
amina, H,¥-dimetilanilina, piridina, 4-(N,H~dimetilamino)-pi-
ridina, diazabiciclooctano (DABCO), diazabicilononeno (DBN) ou
diazabicicloundeceno (DBU).

!:

As temperaturas da reacg¢fo na acilacdo podem va-




J U SOOI e S PP - ST TP e PP LR SIET ST "I WOrsar:” 7 - Y, S mmm‘mw

| 115

'§ " 4 ._ﬁ oy /jlfl:’"

e

i/

!
1} -
|
i

| ¥

H

{

eraturas compreendidas entre C e +18C2C, de preferénecia en-
Itre 10 e 15C9C

i Para a realizagdo da acilagdo intrcduzse por mole
Qde 3-amino-pirazolino-5-ona de férmula (IVIII) em geral 1 a
120 mol e de preferénecia 1 a 15 moles do agente de acilaclo de
i*‘cS:cmu.'Lex (IX) e em geral 1 a 3 mcles e de preferéncia 1 a 2
gmol do agente de ligagfo de dcidos. A conducfo da reacclo, o
ﬁtratazento pés-reactivo e o isolamento dos compostos de fér-
rmula (VIa) s8o realizados de forma convencional.

| As substéncias activas utilizdveis de acordo com
va invenc8o podem ser utilizadas como desfolhantes, desicantes|
fexterminantes de ervas daninhas, e em especial como herbici-
1das. Por ervas daninhas, no sentido rmais lato, entendem-se as
iplantas gue crescem em locals onde sdo indesejaveis. C actua~
frem as substéncias de acordo com a invengZ3o como herbicidas
totais ou selectivos, depende essencialmente da quantidade
laplicada.

1l
|

! As substincias activas de acordo com a invencgdo

i
1poden ser utilizadas, por exemplo, nas seguintes plantas:
'

'l
|

Ervas daninhas dicotileddneas das espécies: Sinapis, Lepidium,

QGallum, Stellariz, iatricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopo-
“dium, Urtica, Seneclo, Amaranthus, Portulaca, Zanthium, Con-
ﬁvolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium,
ICarduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium,
éVeronica, Abutilon, Zmex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver,
iCentaurea.

i
N

iCulturas dicotileddneas das espécies: Gossypium, Glicine, Beta),

Jjaucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Viecia, i~

icotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, CJucumis,
'Cuburbita.

|
—iZrvas daninhas monocotileddneas. das espécies':s Echinochloa, Se-




I A_IT..J._. e i o e £ AR i N KD T D BT K e A YA L R O U PR 2 AR TR SR i ?W-W
il

| A

j . j 116

'
| -
g bod
Ly 4
i SF ; » V'ﬁryQA
' V‘rr
1
i

i
—itaria, panicum, Jigitaria, “hleum, Poa, Festuca, “leusine,

‘Brachiaria, Lolium, 2romus, Avena, Typerus, Sorghum, Agropy-
‘ron, Cynodon, :lonochoria, Fimbristylis, Sagittaria, “leocha-

,!

i

(ris, Scirpus, Faspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dacylocteninm,
iAgrostis, Alopecurus, Apera.
1

!
i

I

"Culturas monocotileddéneas das espécies: Oryza, Zea, Iriticum,

'..ordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,
'Asparagus, Allium.
| A utilizac8o das subst@ncias activas de acordo

: icom a invencdo nZo estd, porém, de modo algum, limitada a es-
ﬁtas espécies, mas ectende-se também, de igual modo, a outras
iplantas.
1

|

Os compostos, ez fungdo da concentracio, prestam-

-se ao combate totzal a ervas, por exemplo em locais industri-
jais e vias férreas, em caminhos e em lugares com e Sem cresci-
1]

imento de &rvores. Os compostos podem ser igualmente utiliza-
dos no combate a ervas daninhas em culturas perenes, por exem-

%plo em florestas, &rvores ornamentais, &rvores de fruta, vi-
inhas, citrinos, nogueiras, bananas, café, chd, borracha, pal-

i
|meira, cacau, plantas de frutos carnudos e culturas de ldpulo,
'@ para combate selectivo a ervas daninhas em culturas anuais.

s d ﬁ As substéncias activas de acordo com a invencdo
"prestam~se bastante bem para o combate selectivo a ervas danid
Enhas monocotiledbnezas e dicotileddneas em culturas tanto de
‘monocotiledéneas como de dicotileddneas, quer pelo processo
1pré-emergéncia guer pelo de pls-emergéncia.

i As substincias activas utilizdveis de acordo com
ﬁa invencZo possuem uma forte accd@o microbicida e podem ser

1
[

utilizadas para o ccmbate de microrganismos indesejéveis. As

|
|
Lsubsténcias activas prestam-se para utilizacZo como meics de
i

Vprotecgéo fitossanitérias, especialmente como fungicida.

|
b
t

—

Cs fungicidas s8o utilizados na protecgdo fitossas
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|
laitéria para o combate a plasmcdioforomicetos, oomicetos, gquid
‘tridiomicetos, zigomicetos, ascomicetos, basidiomicetos, =

.zutesromicetos.

(1)

! Como exemplos mas sem caricter de limitacZo,

1

]
\
1
t

|
|
-

:c1tam—se alguns tacilos de doengas- causadas por fungos e bac~

|
1 térias que se enquadram nos enumerados anteriormente:

&)

spécies Pythim, como por exemplo Pythium ultimum;

i,‘Espécies Thytophthora, como »or exemplo Phytophthora infes-
tans;

Zspécies Pseudoperonospora, como por exemplo Pseudoperonospo-
ra hunuli ou Pseudcperonospora cubense;

sstécies Tlasmopara, como por exemplo Tlasmopara viticola;

Tspécies Feronospora, como por exemplo Feronospora pisi ou P.

‘brassicae;

imspécies Trysiphe, como por exemplo Irysiphe graminis;

GSspécies Sphaerotheca, como por exerplo Sphaerotheca fuligi-
nae;
|Tspécies Podesphaera, como por exemplo Podosphaera leucotri-
:cna-

Tspécies Venturia, como por exemplo Venturia inaequalis;

Jsae01es Pyreroshora, como por exemplo FPyrenophora teres ou 2,

gramlnea-
{(Forma conideo:; Drechslera, sinon.: Helminthosporium);

|
'Zspécies Cochliobolus, como por exemplo Cochliobolus sativus;
i

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

‘Dspécies Uromyces, como por exemplo Uromyces appendiculatus;

l ’ - . - 3 0] 3
Bspécies Puccinia, como por exemplo Puccinia recondita;
Bspécies Tilletia, como por exemplo Tilletia caries;

AspeCLes Ustilago, como por exemplo Ustiloga nuda ou Ustilago

lavenae;
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—|Zspécies Pellicularia, como por exemplo Pelliculariz sasakii;
Zspécies Pyricularia, como por exemplo Fyricularia oryzae;
1Espécies Fusarium, como por exemplo Pusarium culmorum;

ﬁEspécies Botrytis, como por exemplo 3Zotrytis cineres;

| Zspécies Septoria, como por exemplo Septoria nodorum;

@Espécies Leptosphaeria, como por exemplo Leptosphaeria nodo-
Tum;

Al
|Zspécies Cercospora, como por exemplo Cercospora canescens;

!ESpécies Alternaria, como por exemplo Alternaria brassicae;

i
QEspécies Pseudocercosporella, como por exemplo Pseudocercospo-
drella herpotrichoides.

ﬁ A boa inocuidade as plantas das substincias acti-
ﬁvas nas concentragles necessdrias para o combate das doencas
ndas plantas permite um tratamento das partes aéreas das plan-
tas, de produtos de plantas e sementes, e do solo.

|
{
i Yo tratamento de partes de plantas as concentra-
1

lcGes das substincias activas nas formas de aplicag8o podem va-

0. . . .

irlar dentro de um amplo intervalo. Situam-se em geral eantre 1
e C,C00 1 &l em peso, de vreferéncia entre 0,5 e C,CO0 1 ¢ em

i

il

’ ~ ’ 3
b To tratamento de sementes s3o0 necessdrias em geral

”quantidades da substincia activa desde 0,001 até 50 g por cada

Yo tratamento do solo as concentragdes de substén-
cia activa recomendadas oscilam entre 0,C0001l até C,l ¢ em pe-
50, de preferéncia desde C,C001 até C,02 % no local de aplica-

; As substincias activas utilizédveis de acordo com
la invenc8o0 podem ser utilizadas com bastante é&xito, tanto por

via protectora como sistémica, contra Phytophthora em tomatei-
ros.
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— Além disso as substincias activas de acordo com a

.invenc8o exibem também ume eficdcia fungicida contra Iryriculad

|
lria no arrosz.

i
i

: As substéncias activas utilizdveis de acordo com
ﬁa invenc8o podem ser transformadas em formulagles correntes
Uem funcdo das suas propriséades fisicas e/ou quimicas, como
zsoluQSes, emulsBes, suspensGes, »6s, espumas, pastas, grénu-
tlos, aerossois substincias naturais e sintéticas impregnadas
lem substincias activas, encapsulac8o fina em polimeros, e em

revestimentos de sementes, e ainda em formulagles com fumigan-

fumigentes e semelhantes, assim como formulagOes nebulizantes
ULY a frio e a quente,.

|

3 . . o c .
iltes, coxo cartuchos fumigantes, caixas fumigantes, espirais

i

f

|

|

[ Tstas forrmulagles s83o preparadas de raneira conne-
|

cida, por exemplo por mistura das substé@ncias activas com di-
‘luentes, portanto dissolventes liguidos, gases liquefeitos

sob pressfo =/ou portadores sblidos, eventualmente através da
|

lutilizagZo de agentes tensocactivos, portanto de emulsifican-
;tes e/ou dispersantes e/ou espumificantes. Jo casc da utiliza-

H
H

Jgéo de 4dgua cor.o diluente, podem também ser usados como dissol

iventes auxiliares, por exemplo, dissclventes org@nicos. Zomo
ﬁdissolventes liquidos interessam essencialmente: hidrocarbo-
;netos aromdticos, como xileno, tolueno, ou alquilnaftalinas,
‘hidrocartonetos aromdticos clorados ou alifdticos clorados,
lcomo clorobenzenos, cloroetileno ou cloretc de metileno, hi-
?drocarbonetos alifidticos, como ciclohexeno ou parafinas, como
%por exemplo fraccBes da destilacdo do petrdleo, 4lcoois, como
%butanol ou glicol assim como os seus éteres e ésteres, ceto-

mas, como acetona, metil-etil-cetona, metil-isobutil-cetona
ou ciclohexanona, dissolventes fortemente polares, como dime-

tilformamida e dimetil-sulféxido, assim como dgua. Por diluend
‘tes ou portadores gasosos liquefeitos entendem-se os ligquidos
icue, & temperatura e press@o normais, s80 gasosos, por exem>zld

)
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—,impulsores de aerossois, como zidrocarbonetos halogenados as-
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ﬁsim como btutano, propano, azoto e didxido de carbono. Como
fportadores sélidos interessam: produtos minerais naturais moi-
‘dos, como caulino, argilas, talco, cré, quartzo, atapulgite,
imontmorllonlte ou terras de diatoméceas, e produtos minerais
q51ntetlcos moidos, como sflica, alumina e silicatos finamente
dlSpersos. Como portadores sélidos para granulados: minerais
inaturals triturados e fraccionados, como calcite, mdrmore,
“pedra—pomes, gepiolite, dolomite, assim como granulados sintéd
'ticos de produtos moidos orginicos ou inorgdnicos, assim como
!granulados de materiais orgénicos como serradura de madeira,
cascas de noz de cdco, magarocas de milho e hastes de tabaco.
somo agentes erulsionantes e/ou espumificantes: emulsionantes
tanidnicos e n3o idnicos, ccmo 2steres de polioxietileno-4cido

!gordo, €teres polioxietileno-dlcocl gordo, por exemslo éter
calguil-aril-poliglicélico, sulfonatos de algquilo, sulfatos de
ﬁalquilo, sulfonatos de arilo assim como hidrolisados de albu-~
lmlna. Como dispersantes: por exemplo lenhina, lexivias sulfi-
Jtlcas e metilcelulose.

l ~
i Podem ser utilizados nas formulagles agentes es-
i . . .
“pessantes como carboximetil-celulose, polimeros naturais e
“s'ntéticos em £6, zrdos ou massa gomosa, COmO goma ardbica,

{D\

lcool polivinilico, poliacetato de vinilo.

Todem ser utilizados corantes como pigmentos inor-
'génicos, por exemplo éxidos de ferro, didxido de titdnio, azul
?de ferrocianzto e corantes orgénicos, como corantes de aliza-
rina, de azo-metal-ftalocianinas, e oligoelementos nutritivos
como sais de ferro, magnésio, boro, cobre, cobalto, molibdé-
nio e zinco.

As formulagBes contém em geral entre C,1 e 95 ¥

em peso de substlncia activa, de preferéncia entre 0,5 e 90 7.

| As substincias activas utilizdveis de acordo com
‘a invenc8o podem ser usadas tal qual ou na forma das suas for-




| o1

—jmulagﬁes, e também em mistura com herbicidas conhecidos para

;ta ou a mistura em tancue.

I conhecidos, tais como por exemplo .~(2-benzotiazolil)-17,T'-did
imetilureia, 3~(3-cloro-4-metilfenil)-1,l-dimetilureia, 3-(4~

q-s-tr1a21na, 2—cloro--—{[Z—metox1-o-metll-l 3,5-triazino-2-

i,met..le’c:.l)—3—me‘!::|.l‘[::1.o—l,2,41--’(‘,3:'J.a.z:mo—5(Ar:l)-onza,, 4~amino=5-

“-(l,l—dimetiletil)-3-etiltio-l,2,4—triazino-5(4§)-ona, le-ami-
Hno-é-etiltio-3-(2,2-dimetilpropil)—l,3,5-triazino-2,4—(lH,BH)-
Q—disna, 4deido 2-24—[(3—cloro-5—trifluormetil—Z—piridinil)—

‘
]

f
i

j—metllfenll)-;-(2-metox1—l—metllet11)-acetam1da, 2'-cloro-2-

1

Qmetilo, 2-((((((4,6-dimetoxi-2-pirimidinil)-amino)-carbonil)-

I

|
|
1
|

zf

—_—

i

wtilo, dcido 2,4-diclorofenoxiacético, 4cido 2-(2,4-diclorofe-
inoxi)-propiénico, dcido 2~(4~cloro-2-metil-fenoxi)-propibnico,

I~ (4-cloro-o-toliloxi)~acetanilida, 5-(2,4-diclorofenoxi)-2~
=nitrobenzoato de metilo, 2-/// /({4-metoxi-3-metil-1,3,5-
i-triazino-2~il)-arcino/-carbonil/-amino/-sulfonil/-benzoato de

'também acgdo sinergética.
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io combate a ervas daninhas, sendo possivel a formulacBo pron-

Dgra as misturas podem ser utilizadas herbicidas

.-isopro. ilfenil)~1,1l-dimetilureia, 3~(d,d ,X~-trifluor-m~to-
lll) 1,1-dimetilureia, 2-t-butilamino-4-etilamino-o-metiltio-

-il)- am1no7-carbonll} benzenossulfonamida, 4-amino-o6-(1,l-di-

!

{ . . c s .z - 1 .
i-oxi/-fenoxif-propidnico, o enantidmero R do 2-14~/73,5-diclo-

;ro—2—piridinil)-9xi7—fenoxi ~propionato de (trimetilsilil)-me-

|

33 5-diiodo-4~hidroxi~bengonitrilo, decido /(4-amino-3,5-diclo-
ro-*—fluor—Z-plrldlnll)ox17-acetlco, 3-isopropil-2,1,3-benzo~
Itlad1a21nonar\4) 2,2-dibéxido, M-metil-2-(1,3-benzotiazol-2-
v-llOAl)-acetanlllda o -=cloro=2!',5'-dietil~N~(2~propoxietil)=~
i~acetanilida, hexahidro-ld-azepino-l-carbamidato de tioletilo,
_J,*—dlmetll-a -(3,4-diclorofenil)~ureia, 2-cloro~¥-(2-etil-54-

;-aminosulfonil)-metil)-benzoato de metilo, ¥-(3,4-diclorofe-

jnil)-propanamida. Algumas misturas surpreendentemente possuem

| Também sdo possiveis misturas com outras substén-
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—l ias activas conhecidas, como fungicidas, insecticidas, acarid
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ﬁ01aas, nematocidas, substéncias repelentes de aves, nutrien-
'tes de plantas e zgentes de melhoramento da estrutura do solo

|
L As substéncias activas podem ser usadas tal qual,

Wna forma das suas formulagO®es ou em formas de aplicacgdo deri~
ivadas daquelas por diluigZo posterior, como as seguintes for-
,mas j& prontas solucles, suspensfes, emulsBes, pbs, pastas e

.granulados. A aplicaciZo realiza-se de forma corrente, Dor exei
= ¢ s I b

=

i plo por vazamento, rega, pulverizacgdo ou polvilhamento.

t

i

i

| As substéncias activas de acordo com a ianvencio
‘ ¢
ipodem ser aplicadas tanto antes como também depois da emergénd
ﬁcia das plantas.

Podem também ser incorporadas no solo antes da
sementeira.

As quantidades das substfncias activas empregue
podem variar dentro de amplos intervalos. Tependem essencial-
mente da natureza do efeito pretendido. Im geral as doses de

substéncia activa situam~se entre 0,Cl e 15 kg de substancia
jactiva por hectare da superficie do solo, de preferéncia en-
!tre 0,05 e 10 kg por ha.

ﬁ A utilizac3o e a preparacdo das subst@ncias acti-
ﬂvas de acordo com a invencdo depreende-se a partir dos seguin-
'tes exemplos.
|

Exemplos de aplicacio

| Yos exemplos de aplicacBo seguintes as substénciad
abaixo indicadas sfZo utilizadas como substfncias de compara-
géo:
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ﬁ4-(cianometﬂoximino)—3—metil-l—fenil-pirazolino-E-ona (conhe~
icida da Tspecificacdo TP-0S O 165 171) e

cl
| 1,0 Co- ~c1
| \r—/ ()
I
| 3 o0
3 I‘ ™~ 50, ~ci,

|
|
!
!
! CHy
z
i
!
l

I/3-(2,4-diclorobenzoil)-1,3-dimetilpirazol-5-il/-4~metilfenil-

i~sulfonato {conhecida da Zspecificacg8o D=-0S 2 513 750, pig.

v 43).
%Exemglo A

I=nsaio de pré-emergéncia
e
‘Dissolvente: 5 partes, em peso, de acetona

Emulsificante: 1 parte, em peso, de alquil-aril-poliglicol-
i -éter

Para produzir um preparado conveniente de substan-
—icia activa misturou-se 1 parte, em peso, de substdncia activa
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—;com a quantidade indicada de dissolvente, adicionou~se a quant
1 a0 - 3 . - . N . .
. tidade indicada de erulsionante e dilui-se o concentrado con

14gua até & concentracdo desejada.

Semearam-se sementes das plantas a ensaiar em so-
.12 normal e, pascadas 24 horas, regaram-se cczi 0 preparado de
;éabsténcia activa. Trocurou rmanter-se constante a quanticade
?de édgua cor unidade de drea. A concentracfo da substéncia ac-
Wtiva no preparado nZo era de importéncia, sé interessando a

{;uantidade de substéncia activa por unidade de drea. Apds tréd

o2

,semanas, avaliou-se a extens3o dos danos causados as plantas,
|
em percentagem, em comparacio com o desenvolvimento do con-

A
‘trole ndo tratado.

i
i
“
I

[
| Cs nlmeros significams

i
d 0 < = s2n accgBo (como o controle ndo tratado)

100 ¢ destruicdo total.

Weste teste por exemplo os compostos counstantes

"do Zuadro A a seguir exibem uma cficdcia herbicida nitidamen-

il . a s -
ite melhor do que a da substlncia de comparagio (B).
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—
. Znsaio de pSs-emergéncia
§Dissolvente: 5 partes, em peso, de acetona
iZmulsionante: 1 parte, em peso, de éter alquil-aril-poli-
i =
1 glicblico

|
: Para a preparagZo de um conveniente preparado de
isubsténcia activa mistura-se 1 parte, =m peso, de substéncia
tactiva com a quantidade indicada de dissolvente, adiciona-se
la cuantidaede indicada de emulsionante e dilui-se o concentra-

|do com dgua até & concentracdo desejada.

| Com o preparado de substéncia activa regam-se as
iplantas em ensaic, gue tém uma altura de 5 - 15 cm, de modo &
arlicar a guantidade pretendida de substé@ncia activa para ca-

da caso por unidade de &rea. A concentracfo da calda de rega
+é escolhida de modo a aplicar a quantidade pretendida de cada
|substéncia activa em 20CC 1 de dgua/ha. Apés 3 semanas é ava-

qliado 0o grau de danificag8o das plantas, em ¢ de dano, por
comparacao com ¢ desenvolvimento do controle ndo tratado.

iSignificados:
k 0 ¢ = nenhuma acc8o (como o controle nfo tratado)
| 160 ¢ = aniquilag8o total.

Jeste teste mostram por exemplo os compostos cons-
tantes do juadro B a seguir uma eficdcia herbicida muito boa,
iespecialmente no arroz e no trigo.
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Ixemplo C

“nsaio cobre Phytophthora (tomate) / sistémico

?Dissolvente: 4,7 partes, em peso, de acetona
| Tmulsionante: ¢,3 partes, em peso, de éter alquil-aril-
-poliglicélico

Para a preparacdo de um conveniente preparado
de substéncia activa misture-se 1 parte, em peso, de substén-

cia activa com as quantidades indicadas de dissolvente e de

emulsionante e dilui-se o concentrado com dgua até & concen~
tracdo desejada.

Para a avaliagfo das propriedades sistémicas o
prevarado de substincia activa é vasado sobre solo padrfo, no
qual se encontram :clantinhas em ensaio. Passados 3 dias ands

10 tratamento as plantas s@o inocculadas com uma suspensio aquo-
sa de esporos de Thytophthora infestans.

As plantas s3o colocadas numa c8mara de incuba-
¢80 com 100 ¢ de humidade relativa, a cerca de 20°c.

Passados 3 iias sobre a inoculag@o realiza-se a

wavaliagéo.
I

!

| seste ensaio mostram por exemplo os compostos
ide acordo com a invengd@o /{Ic¢)-17, [(Ic)-27, /[(Ic)-57,/(Ic)-

=57, /{Ic)=-127 e /TIc)=137 uma melhor eficdcia do que a da

!
!
1
i
|
i
i

isubstincia de comparagdo (A).
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J Quadro C
!2 Teste com Phytophthora (Tomate)|sistémica
!
i Subst. Activa Atagque em % para uma concentrar
Ei gdo de subst. activa de 100 ppn
{
i HaC N-0-CH,-CN
| 0
! 70
i (A)
i (conhecida)
I HgC CH-NH,
| I
|
i N 0
i
i Cl Cl1
H 10
p [((Ic)-11
§ CF3
{
L CH-NH
i l 2
0]

I 24
1+ Cl C1
|
}
| [(Ic)-21]

CFq
!
I
i
l.
i




. et e R ADAEA L e s €6 T e i ¥ SN B et ARSI LR SR F TR 1 Sk N SR
N

H

;130

Y
L
0

Quadro € (Cont.)

0 Teste com Phytophthora (Tomate) |sistémica
I
. Subst. Activa Ataque em % para uma concentras

i

cdo de subst. activa de 100 pPpm

i, H,Cq [ CH-NH,
|

i o
: Cl C1 5

I

i
1
|
| {(Ic)-51
i

Cl

o)
Cl Cl 2

r ((Ic)-6]
Cl

29

[(Ic)-12]
CF'3




iSubst. Activa

Quadro C (Cont.)

Ataque em %

Teste com Phytophthora (Tomate) |sistémica

para uma

concentra-

gdo de subst. activa de 100 ppr

~CH H-NH,
0
Cl Cl
((Ic)-13]

CFq

15
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~'iiExemolo D
i
‘Tnsaio sobre Phytophthora (tomate) / protectivo
i
Dissolvente: 4,7 partes, em peso, de acetona
i _ . . .
I_mulsionante: C,3 partes, em peso, de éter alquil-aril-
! poliglicélico

: Para a preparacfo de um conveniente preparado de
isubstdncia activa mistura-se 1 parte, em peso, de substéancia
:activa com as quantidade indicadas de dissolvente e de emul-
‘sionante e dilui-se o concentrado com dgua até a concentracdo
dzsejada.

ZPara a avaliacgdo da eficédcia protectiva pulveri-
\zaz-se :lantinhas com o pre:arado da substéncia activa até esH
tarem bem molhadas. Apds a secagem da calda de rega as plan-
Jtas séc inoculadas com uma suspens8o aquosa de esporos de Phy-
tophthora infestans.

+c80 com 100 ¢ de humidade relativa, a cerca de 20°2.

|

i As plantas s8o cclocadas numa cémera de incuba-
|

h Dassados 3 dias sobre a inoculagio realiza-se =
.avaliacdo.

e i Jeste ensaio mostram por exemplo os compostos
.de acordo com a inveng3o /(Ic)-1/, /[(Ic)-27, /(Ic)-57, /(Ib)-
=117 e /{Ia)-117 uma melhor eficdcia do que a da substéncia de
:comparacgio (4).




e S SR 2 s i3 S s At 8 L RO MRS Y 5 b N S

'
f

|

' Quadro D

i Teste com Phytophthora (Tomate)|protectivo
:

|
1
f
i
|
:
!
!

Subst. Activa Ataque em % para uma concentra-

i
€
i
‘

% gdo de subst. activa de 10 ppm

HiC -0-CH,-CN

63
(A)
(conhecida)

HaC CH-NH,

0
Cl C1 7

t [(Ic)-1]
CF‘3

CH-NH,,

C1 Cl

f 10
i [(IC)'Z]

CFq
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; Quadro D (cont.)
] Teste com Phytophthora (Tomate)|protectivo
iSubst. Activa Ataque em % para uma concentra-
i gdo de subst. activa de 10 ppm
|
4
I l
’ 0

10
| c1 X C1
e
i
i [((Ic)-61]
| c1
[HaC CH=N-0OCH4
| I
0
; 30
i
I{ [(Ib)-11]
| CHg
i
‘)C3H7 CH—NH-CH3
I -
/ 0
| 30
|
j [(Ia)-11]
|
|i
i
l
i
I
!
i
)
h
I
{
|
i




Fon ~
;uxemplos de orevaracdo

Bxemolo 1

[(Ta)-17

f(variante /[(Ta)-d7
B

‘ 5 g (0,0168 mol) de 1-(4-trifluormetil-fenil)-4-
,r ,;-dlmet1lamlno-metllldeno-3-metll-n1razollno-R-ona sdo dis-
:solv1dos em 50 ml de metanol e depois da adig8o de 14 g de so-
‘lugdo a 30 ¢ de metilamina agitam-se & temperatura ambiente
xate 4 reac¢do completa (controle cromatogrdfico). "m seguida
io dissolvente é eliminado, o residuc é triturado com éter de
;petréleo, o produto & iscolado por filtragdo e seco.

Cbtém-se 3,8 g (79,1 ¢ do rendimento tedrico)
de l-(4=-trifluormetil-fenil)- 4—metllam1no—met1lldeno—3-metll-
‘~pirazolino-5-cna de ponto de fusZo de 129-130°¢.
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—1Prepara§§o das substéncias ds partida:

; 333 CH—H(CH3)2

/TITI-59) corresponde
| a um composto de fér-
mula (Id)/

Q
Fxf
(U%)

i 28,5 g 0,12 moles) de l-(4-trifluormetil-fenil)-
:-3-metilpirazolino-5-ona sdo tomados em 150 ml de tolueno e
ﬁdepois da adicdo de 10,9 g (0,129 moles) de J,Y-dimetilforma-
jzida-dimetilacetal s&@o agitados 3 temperatura ambiente até 3
ireaccio completa (controle cromatogrifico). Tm seguida o dis-
'solvente & extraido, o resido é triturado com éter de petrdleq

](
o oroduto 2 isolado por filtracZo e seco.

g Cbtém-se 29,4 g (82,5 ¢ do rendimento tedrico) de
;l-(4-trifluormetil—fenil)-4—&,N;dimetilamino-metilideno—3-me—
‘tilpirazolino-5-ona de pf. 230-233%.

(VI-1)

. (Processo 2)
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i
} 22,2 g (C,17 moles) de acetoacetato de etilo e
" 13C g (C,170 mole) de 4~trifluormetil-hidrazina s#o aquecidos
£24 h em tolueno num separador de 4gua depois da adicg8o de uma
epequena porcdo de édcido ov~toluenossulfdénico. Depois do arre-
‘fecimento lava-se com édgua, seca-se e concentra-se. 0 resfduo
gé triturado com éter de petrdleo, o produto é isolado por Ffild
it

ragdo e seco.

i

' Cbtém-se 28,5 g (69,5 ¢ do rendimento tedrico) de
gl—(4—trifluormetil—fenil)-3-metil-pirazolino—5—ona de pf. 13C

| "Ce
) |
.Exemplo 2

150 Ca~—ym- -Cl

! Cl

” ' [(Ta)=27

Q
(25 ]

’ (Variante /TIa)-p7
|
| 5 g (C,0148 mole) de 1-(2,6~dicloro-4~trifluorme-
#il—fenil)—4—formil—3-metil-pirazolino-5—ona sdo tomados em 50
nl de dioxano e depois da adigZo de 2,4 g (0,C148 mole) de 2,4+
ﬁ-dicloroanilina s8o aquecidas durante 30 min. a 802C. Seguida-

hmente o dissovente é iliminado, o residuo é triturado com étex
Lde petrdleo, o produto € isolado por filtracdo e seco.

: Obtém-se 5,0 g (70 ¥ do rendimento tedrico) de 4~
if[(z,4—diclorofenilamino)-metilideng7-l—(2,6-dicloro—4-tri_
—ifluormetil-fenil)-3-metil-pirazolino-5-ona de pf. 230-232°C.
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|
%metil—fenil)-3-metil—4-§,I;dimetilamino-metilideno-pirazoli—
‘no-5-ona sio postos em suspensio em 70 ml de 4gua e, depois
‘da adigdo de 1,12 g (C,C2 moles) de hidréxido de gotdssio,
%agitam—se 3 h a 45 até 50°C. Seguidamente arrefece~-se até OOC,

‘lamento do sélido srecipitado = seca-se este.
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Zas substincias de pnartida:

| (1v-1)

7,33 g (0,02 mole) de 1-(2,5~dicloro-4-trifluor-

éacidifica—se cor dcido cloridrico a 10 ¢, filtra-se zara iso-

1
g Cbtém~-se 6,15 g (904% do rendimento tedrico) de
i-(2,6=-dicloro~4~-trifluormetil-fenil)=4~formil-3-metil-pira-
zolino-F-ona de pf. 165-197°¢.

i

CH—N(CH3)2

O

¢l ol /T{III-1) correspon-
de a um composto de
: férmula (Id)/

<2
ki

(WY




. sreparado reactivo é agitado & temperatura ambi=nte até ao

'de tolueno = adicionar~-se & temperatura ambieate 7,5 g (C,083

‘completamento da reacc¢8o {controle cromatogréfico). C dissol-
i

‘no-met1lldeno-p1razollno—5-ona de pof. 195°2

(Zrocesso 2)

-
|
]
'

‘da adig80 de uma quantidade catalitica de 4cido p-toluenossul-
Qfénico, até ac termo da reaccdo (controle cromatogrédfico). Se-
zguidamente arrefece-se em banho de gelo, o sélido precipitado
‘4 isolado por filtragfo, triturado com &ter de petrdlec, fil-
:trado de novo e seco.

(1 mole) de 2,3-dicloro-4-trifluormetil-fenilhidrazina s&o
‘aquecidos em separador de 4gua em 1 litro de tolueno, depois

e - A e £ 8 L il K SRS AT £ T AN 0 - OGN 00 2K i 2 RPN ARSI

13,7 g (C,C5 moles) de 1-(4-trifluormetil-2,5-
-diclorofenil)=3=-uetil-pirazoli.o-5-ona sfo tomados em 1CC ml

D]

Mole) de I,’-dimetillormamidae~dimestilacetal. Seguidamente o

vente € extraido, o resfduo é triturado com éter de petréleo,
filtrado e seco.

Obtém~-se 21,8 g (99 ¢ do rendimento tedrico) de
l—(‘ trifluormetil-2,6~diclorofenil)~ 3-met11—4—N,R;dlmetllami-

(VI-2)

-
C3

115 g (1 mole) de acetoacetato de etilo e 245 g
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Obtém-se 218,5 g (7C,2% do reandimznto tedrico) de
l—(4-tr1“luormetll-2 5-diclorofenil)-3-mstil-pirazolino-5-ona
l ae :’f 174-175 Ve

1

Analozamente aos exemplos de preparacdo [TIa)-;7
ue L(Ta) 27 e forma correspondente ao processo indicado po-
Jdem ainda ser preparados os seguintes produtos finais de fér-
zula (Ta)

CH-2THR

(Ia)
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_iiQuadro 5
l\

. . . . . . 5
3 NPEETE S SO UG PSS PR S SRR U ST RV T 5T -v'.w;.:w;»v:’f'.‘lh-fmw-"J*'.u!:‘.-.‘!!:%ﬁi’f"f?'?t‘.‘fm‘/w
S e e SR R SR L TN 3 S 78S - =
g

f? 141

Ponto de fusdo

@)
|
y Cl
!
I (1ar-3 CHy CHgy —%;::j>—CF3 199
|
; c1
f: Cl
i Ia)-4 CH CoH Fq 177
! c1
f cl
y
\ (Ia)-s CHg ~CH,-CH=CH, —{;::j>—CF3 152
! c1
? cl
f
T (1a)-6 CHy -<<:::>}—c1 —*ﬁ:::)}—CF3 239
| o}
(: Cl
|
i (Ia)-7 CHg -CH(CHg),, —<§::j>—CF3 197
h .
‘i c1
n I
. (Ia)-8 CHj CHy —«z:::> 198
: .
E; Cl
g! (Ia)-9 CHj CHy -«z:::? 192
] c1
i
i -
|
i
b (1a)-11 n-cgn, CHy —<€::>>—CH3 120
l
)
|
i
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_1Quadro 5 (Cont.)

t

i
)

il

Ex. N rl r7 Arl Ponto de Fusdo (°c)
(Ia)-12  n-C4H, CHq ( >—ocH, 98
c1
(Ia)-13 C,Hs CHg Dc% 187-188
cl
c1
(Ia)-14 -CH(CHy), CH, ‘43—-@“3 175
c1
cl
(Ia)-15 -C(CH3)y  CH, \~/ CF3 207
c1
(Ia)-16 CH, CHy —@—m 195
(1a)-17 n-CgH, CHy —@—m 126
cl |
(Ia)-18 CHgy CHy ‘@—(‘1 216
c1
cl
(Ia)-19 n-CaH, CHy —D—tl 227
c1
c1
(Ia)-20 CHg CHgy -C} 130-133
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3 v
,f
.«:!Quadro 5 {(Cont.)

: - 0
; Ex. Ne rl R7 Ar! Ponto de Fusdo ( C
i

!

] cl

1

L (Ila)-21 H CHq DCFS 183

cl

. (la)-22 CHy CHg —-@ 156

\ (1a)-23  n-CaH, CHjq -@ 80

! c1

L (1a)-24 CHa -@—a Dm 208-209
!

| Cc1

| c1 :

(Ia)-25 CFy CHo DCF3 231-236

I

; c1

' C1

. (Ia)-26 —@ CHy Dﬁ«“3 240-241
i c1

f cl

x .

;, c1 :

j cl

|

i

‘ c1

; cl

; (Ia)-29?A’l: CHy —D——u«“3 216-218
i

| c1

|

f

|

I

it

ii

|

b
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Quadro 5 (Cont.)

Ex. Ne¢ gl r7 Arl Ponto de Fusdo (°C)
| c1
i
| (30 CHy CHg -@—cF3 213
cl
|
| c1
| cl
cl
cl
| (1a)-33 CHy —Q—m @c% 172-173
|
| c1 c1
| (1a)-34 CHg CHaq @ 119-120
|
|
l cl
r (Ia)-35 H CHg -@—cl 169-171
N o
!Ix
; (1a)-36 n-CgH, -CH,-C(CHgy)q —@—«:1 95
ki .
| cl
|
|
| c1
EA
;!
|
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Quadro 5 (Cont.)

*)

Ex. Ne Rl R/ Arl Ponto de Fusdo (°
(1a)-38  n-CgH, -CH(CHj), —@—m 100
(1a)-39  n-CgH, -CH,CH(CHg), —@-Cl 70-72
CHg
CHy
(Ia)-41 -CH,0CH;  CH, —QCFB 145-147
(1a)-42 n-CgH, CHy ‘@—CFB 145-146
(1a)-45 CHg C,Hs —@—CFQ 112-114
c1
(Ia)-46  n-C,H, CoHs ‘C>—~:F3 120-122
(1a)-47  n-CgH, n-CgH, —@—CF3 63-64

L AN o 5V et L e DA AT IR S S N

C




rint e T by i, UG R

j 146
7,
¥ . !y i . i),ﬁi‘b&*
L u.’-/'
"Quadro 5 (Cont.)
Ex. Ne r1! r7 arl  Ponto de Fusdo (°q)
(Ia)-48 -CH,0CH;  n-CgH, OCF3 41-43
Cl
(Ia)-SO H‘C3H7 n-C3H7 @—CF3 105'106
(Ia)-S1  n-CgH;  -CH(CHy), OCFB 60-61
(1a)-53  -CH,0CH; -CH(CHj), —®—<:F3 39-42
) Cl
(Ia)-54  n-CgH,  -CH(CHg), @—cr«*a 116-118
(Ia)-56  n-CgH, CoHg O—NOZ' 164-165
(Ia)-S? n-C3H7 n-C3H7 —QNOZ 123-124
(Ia)-58 n-CzH, -CH(CHZ), ONOZ 149-150
!
!
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i _ilQuadro 5 (Cont.)
‘1 Ex. Neo r1 R’ Arl Ponto de Fusdo (
|
i F Cl
it
|
‘i (Ia)-59  n-CgH, —@-&r —chg 204
'
| (1a)-60 -CH,-CH(CHg),  CHy 1 87-90
| (Ia)-61 -CH,-CH(CHg),  C,Hg OCI 79-83
(Ia)-62  -CH(CH3), CHy —@—m 115-117
‘f (Ia)-63  -CH(CHj), CoHg "®—cl 93-96
1
|
i
| (I1a)-64 n-CyH, CHgy 1 150-160
: (Ia)-65 n-C4H, C,Hs —@—m 172
f
l (Ia)-66 -C(CHy)j CHg —®—Cl 132-134
j
(Ia)-68  C,Hg CHy —@—m- 147-151
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—|Quadro 5 (Cont.)
; Ex. No rl r7 arl Ponto de_Fuséo (°c
!
| (Ta)-69  C,Hs C,Hg _Q'Cl 76-80
!
!
i
F! (Ia)-71  CpHs  -CH(CHy), —®—01 195-198
]
!
E (Ia)-72  -C(CHg)3 -CH(CHg), —@——m 141-146
| (1a)-73 n-cgH,  n-CaH, —@—m 150-162
I
? (Ia)-74 -CH,CH(CHg), n-CgH, —D—m 63-65
l (1a)-75 -CH,CH(CHg), -CH(CHj), Oﬁ 93-94
|
i (1a)-76 -CH(CHz), n-CgH, —@—cl 59-61
i'
!
| (13)-77 -CH(CH3);  -CH(CH), —@—m 96-98
|
1
CFgy
(1a)-79 n-CgH, CHy —@ 99




?Quadro 5 (Cont.)

}

rl

149
A 3
RN g FYPIS

o
Arl ponto de Fusdo (¢

|
. Ex. No
!

|
| (Ia)-80
{
i

i (Ia)-81

| (Ia)-82

l (Ia)-83

(Ia)-84

|
; (Ia)-85

(Ia)-86

(Ia)-87

(Ia)-88

n-C3H7

n-C3H7

n-C3H7

D’C3H7

n-C3H7

n'C3H7

CHg

00

CZHS
n-C3H7
)

F
: F
CHg

CHy
CHg

CzHg

@]
7 = T
] w w

4, Q, Q

&S|
w

o

Py

52-53

51

44

172-174

196-200

123

166

160

136
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lQuadro 5 (Cont.)

o
a C)
Ex. No r1l Y arl Ponto de Fusdo (

F Cl
(Ia)-89 CHay ‘@'F’ @—‘Cl 229-230
Cl

Cl
Cl
(Ia)-91 CHq CHa OOCF3 92-94

(Ia)-92 C,Hs CHag —@—OCFB 67-68

(12)-93  n-CgH, CH, —@—ocxra 53-54

(Ia)-94 CHg —@—‘:1 ‘@-OCF‘B 182-183
(1a)-95 C,Hg —@—m —@—oc1r3 141-142
(1a)-96  n-CgH, —@-\:1 —@—OCF3 131-132
(Ia)-97 CHg —@—F‘ —@—OCF3 175-176
(Ia)-98 C,Hg —©—F —®ch3 141-142
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_! Quadro 5 (Cont.)
i
i
g
| Ex. Ne Rl R Arl Ponto de Fusdo (°
|
| (1a)-99  n-CgH, —D—F @—oc% 112-113
j
. (1a)-100 n-CgH, CHg 93
CFy
(Ia)-101 C,Hs CHy —@ 145
(1a)-102 -CH,OCH;  CHag —@—m 138-139
(Ia)-103  CFyq CHy —@—m 195
NO,
(Ia)-104  CHg CHy —@ 210-212
cl
El
i! CHg c1
|
! (1a)-106 n-CgH,  CHg —@—F 68
CHg
(Ia)-109  CHg CHg —@-—sozcn3 243
i (la)-110 CHg CHg —@—F 145
}
I
|
ii
!
|
i
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—'lQuadro 5 (Cont.)
Ex. No Rl R7 Arl Ponto de Fusdo (OC)
| (Ia)-111 —@ CHy —C>—No2 270
| N=\
(Ia)-112  CH, CHqy —Q 81
| c1  c1
| (12)-113 -CH,SC,Hg  CHg ‘C}—ﬂ?a 163-167
| i
i Cl
Loar-uia [I] CHyq —D—ﬂr3 241
R 0
;! Cl1
| cl
i
. (la)-115 -CH,SCH;  CHj, —@ 103
: o
© (Ia)-116 -CH,SCH;  CH, -C} 136
. (13)-117 -CH,SCH;  CHy —@—m 155
|
cl
(Ia)-118 -CH,SCH;  CH, @—ﬂ 140
, c1
i Cl
|
. (Ia)-119 -CH,SCH;  CH, @—c% 185
i
| c1
| (1a)-120 -CH,SCH;  CHj —QF 126
it
| (Ta)-121 -CHpSCH;  CH, —D—CF‘3 143
|
!
i
:
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Quadro 5 (Cont.)
Ex. Ne R1 R? ar! Ponto de Fusdo (°c
(Ia)-122 -CH,SCH;  CHy —C>—No2 234
cT  c1
(Ia)-123 -CH,SCH;  CHy —D—CFB 208
cl
cl
(1a)-124 -CHpSCH3 -CH,-CH=CH, —@ 62
(1a)-125 -CH,SCH3 ~-CH,-CH=CH, —@—cl 133
cl
(Ia)-126 -CH,SCH3 -CH,-CH=CH, DCF3 169
C1
(1a)-127 ~CH,SCHy -CH,-CH=CH, —®—~CF3 113
(1a)-128 -CH,SCH3 -CH,-CH=CH, —<3—N02 140
cl1  C1
(1a)-129 -CHpSCH3 -CH,-CH=CH, ‘C}—ﬂ?3 138
cl
cl c1
(Ia)-130  H CHg ‘C}-ﬂ?a 203-204
c1
c1
(Ia)-131 H CHy —@ 112-114




Ex. No R! Arl ponto de Fusso (°©
(1a)-133 —@ CHiy ‘@-CF3 151
c1
(Ia)-134 ~C>—-cl CHy —@—m 200-202
c1
(Ia)-135 —@ CHg _®—CF3 145-149
c1
(Ia)-136 —-@ CHy @—m 168-172
c1
c1 c1
(Ia)-138 —@ CHy D—CFS 125-130
‘c1
c1 cl
(Ia)-139 —@ CHg QF3 208-212
c1
(Ia)-140 _Q‘Cﬂa CHj —@—m 185
(Ia)-141 —@-—\:}{3 CHg -—<—:—%No2 256-259
c1
(Ia-142) —@ CHgy —@-No2 250

C
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fQuadro 5 (Cont.)

Ex. No rl R/ Arl Ponto de Fusdo (°c)
C1

(Ia)-143 ‘Q—Cﬂa CHy D_CFS 178
Cl
Cl

(Ia)-144 —<£::>>—01 CHgq —{;::j}—cp3 238
C1
Cl

(Ia)-145 “ || CHa _<§::>>_CF3 240

o

(@}
-

(Ia)-146 n‘C3H7 CH3

(Ia)-147 —{(::j}—Cl CHy

SO,CH; 194

90

290
c1
(Ia)-148 —{t::)}—c1 CHy —{i::>>—01 229
c1 c1
(Ia)-149 —{Q::j>—c1 CHg —<;::>>_CF3 225-226
c1
c1
(Ia)-150  CHy CHg —{i::2>—c1 230-231
c1
(Ia)-151 n-CqH, CHq kw—/ 188-190
(I2)-152 -CH,SC,Hg CH —<<::>>—CF3 110
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|Quadro 5 (Cont.)
Rl R7 A 1 -~ (0]
Ex. Ne r Ponto de Fusdo (“¢
(Ia)-153 O CHy @-}r 145
Cl :
(Ia)-154 n-CgH, CHqy @—SOZCF3 185
(Ia)-155 ll I[ CHj —<j>-wo2 249
0
(Ia)-156 -CH,SC,Hs CHy —®~c1 147
S
(Ia)-157 CH3 CH3 “ 195(.de-comp, )
S
(Ia)-158 n-CgH, CHy - 179-181
S0,
(Ia)-159 CH3 CH3 | l 226
S0,
(Ia)-160  CH3  n-CgH, [ ] 177
Cl
(Ia)-162  CHy -CH,CH,OCH4 D—Cl 178-180
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Quadro 5 (Cont.)

AR b e A AR R, MMWA&L,%MW

Ex. Ne rl R’ Arl Ponto de Fusdo (°C)
c1

(Ia)-163  CH3 -CH,CH,CH,OCH, @—tl 130-132
c1

(Ia)-164  CHy -CH,CH,OCH, —@—cu3 206

(Ia)-165  CH3 -CH,CH,CH,OCH, ‘@-CH3 132

(Ia)-166  CHy -CH,CH,OCH, —@—Noz 58

(Ia)-167  CHy -CH,CH,CH,OCH, —<j>-No2 37

(1a)-168 n-CzH, -CH,CH,CH,OCH, —@—m 68-70

CF4

(Ia)-169  CHy -CH,CH,CH,OCH, —@

(Ia)-170 —@ ~CH,CH,0CH; —@—1:1 108

(1a)-171 —@ ~CH,CH,CH,0CH —@—«:1 116

(1a)-172 n-C4H, CH, —@—cu 183

(1a)-173 n-CgH, -CH,CH,OCH, —@—cn 124
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158
3
Quadro 5 (Cont.)
Ex. No R} R/ arl ponto de Fusdo (°c)
CFq
(Ia)-175 -CH2—<<:::> CHy —«<::j; 128
Ci
(Ia)-176 -CH2—<<:::> CHgy —<;::j>—CF3 179

(Ia)-177 -CH,

(Ia)-178 -CHZSCH3
(Ia)-179 -CH,SCHy
(Ia)-180 -CH,SCH,
(Ia)-181 -CHZSCHa

(Ia)-182 nC3H7

0

Cl1

CHz _<<::j>”SOZCF3 188
D e

CHy

Cl
O

Cl

O <
|
CHy

Cl
o e, o
CHy C1

CHq
CHy —{(::j>—5020F3 185-186
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—iQuadro 5 (Cont.)

A

-4

Ex. Ne Rl Rr7 Ar! Ponto de Fusdo (°
. (1s)-184 —cuz@ CHy ‘@-—NOZ 247
|
© (1a)-185 -CaH, CHay “@-—COZH 236
c1
| (1a)-186 -0C,Hg CHg DcFB 202
| c1
i
i
El! (Ia)-188 -CHZO CHy —@-F 169
~ (Ia)-189 Q CHj -@—F 142
i Cl
| (1a)-190 —Q CHa QF 202-205
C1
' (1a)-191  -oc,Hg CHy —QF 117
(Ia)-192 -CHZQ CHy —D—F 165-168
1
; Cl Cl
!
. (Ia)-193 -CHZQ CHy D—ﬂrs, 158
i
il
| c1 c1
~ Hr 152

i
i (Ia)-194 -CHZQ CHg
L

)

—

C)




Quadro 5 (Cont.)

k|
I
i

]
H

Ex. Ne

rl R’

R . T v Pt S SRr N W, B

Art Ponto

1 160
J
Ja,
T e

de Fusdo (OC)

(Ia)-196

(Ia)-197

(Ia)-198

(Ia)-199

(Ia)-200

(Ia)-201

(Ia)-202

(Ia)-203

(Ia)~-204

3 (Ia)-195 -CH2—<<::3>—01 CHs

Cl
‘Dﬁ CH3
O -
CFy
CHgy CHj
O -

)
)~
<,
@

<

<
<

-

-

223-224

117-120

229

155-156

126-127

136

137

211-212

68

121
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|
—JQuadro 5 (Cont.)
I 1 7 1 50 (°
; Ex. N© R R Ar* Ponto de Fusdo ( C)
' (Ia)-205 —Q CHy QF 159-162
i
', CFS F '
A F

;

| <

1 (1a)-207 C,H —@—F

|

(1a)-209 —@ i-C3H, OF 153
“@tert.-c,_lﬁg -@—F 159

I

(Ia)-208

(Ia)-210

|

Il (|3H3

| (ra)-212 —@ -CHZ-CI:-CH3 ‘Q—F‘ 158-159
l

! CHg

1 (1ar-213 -Q CHy —Q—F 133
|

| CFS’

I

]

i

| Cl

c1
o (1a)-215 -CHZD—‘H CHy Q 116
l
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—?1Quadro 5 (Cont.)
{ Ex. No R1 R’ Arl Ponto de Fusdo (°c
. (1a)-216 -CH2-® CHy Q 103-105
1
Iy
g CF3
. (la)-217 -@ CHy —@ 121-122
[
i
| (1a)-218 -cnz—s—D—cl CHy —@—F 142-145
!
t
|
| (a2 -CHZ‘Q CHay —@-F‘ 136
| CFy
1
f fI:Ha
f
i (1a)-220 -CH,-C-CH, CHy —@—F 110-114
|
5 CH
si ?
f ~
!i (Ia)-221 -CHZQ CHj —@ 121
I CFq
C o (la)-222 -CHZQ CHg —Q—F‘ 165
g
| (1a)-223 -CHZ—Q CHg ‘Q—F 145
] F
:
i (Ia)-224 —@ CHy ~<3-sozcx«“3 189
| c1
;‘
| (1a)-225  -NH-CO-CHy CH, —Q 50-60
il
f
i
I
|
;
i
;g
|
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Quadro 5 (Cont.)

Cl

; ~ (e}

i Ex. Ne Rl R7 arl Ponto de Fusdo (~C)

|

| (Ia)-226 jNH-CO—@ CHy —@ 215

i '

| (Ia)-227  -coocH, CHq -@—cl - 204
(Ia)-228  -COOC,Hs CHq F“®— 112-113
(Ia)-229 Q— CHy F‘—@— 287-288

0,N

! (1a)-230 Q CHg F‘-@— 112-115

it

f CN

l

1 (Ia)-231 Q— CHg FO 138-139

|

; (Ia)-232 Q CHq F—Q— 115

CHy

(Ia)-233 D CHg CHSOZS‘D- 180

: CFy

1(1a)-234 Q— CH, CH3028‘® 224

1

ii c1

(1a)-235 @- CHgy cn3ozs—®— 249

f

|

“(Ia)-236 Q CHg CH3025—®- 202

ii

i

|
|
|
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'F
—?iQuadro 5 (Cont.)

| Ex. Ne Rl R’ Ar!l Ponto de Fusdo (°
|

it

| (1a)-237 @- CHg Nc—Q 186
e e wy wed ae
!

b (1ar-239 Q CHy NCO 225
| (1a)-240 Q— CHy NC—® 188
{ CFg

(la)-241 @—CHZCHZ CHq F—C}— 116
=

' (Ia)-242 @— CHy O, N— P 310
| c1

I =N

l(1a)-243 Q— CHz  OpN—( 286

c1
! c1
1(1a)-244 CHg F-@- 186

>

@]

it T e r LRI AR S 1 SNt

C)
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|
h
i 165
|
i
N
| .
_ Quadro 5 (Cont.)
| EBx. Ne Rl R/ Arl Ponto de Fusio
| (1a)-245 Q— CHy Q—F 178-179
|
: CH30 F
] F
!l
|
1_ i i
' | /A
i (Ia)-247 CHy NO,  279-280
ﬂ -
1
| 0
: n
! (1a)-248  CHgNH-C- CHy —@—F 177-178
i
} F
|
| c1
|
! c1
ni
i : c1
{ c1 F
| (Ia)-251 Q— CHg DF 157
i
i
((Ia)-252 Q— CHy QF 159
c1 F
I
|
—i
i-
i;

C)
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|

1
—gQuadro 5 (Cont.)

Ex. Neo Rl R’ arl Ponto de Fusdo (°C)

, (Ia)-253 Q- CHq —Q-F 186

CN F

) F

| F

i (1a)-255 Q- CHy QF 98

N

! CHg F

|

; (Ia)-256 Q CHq NOZ—D— 226

i

” F3C

! F _

|

I

C1

' (1a)-258 @— CHg Q- 203

| c1

{

!

;’ (Ia)-259 Q— CHg m—@— 142

. FaC

o

| (Ia)-260 . CHgy F—Q- 154

I 0

I

i

j (1a)-261 || Il CHy F-@- 158-160
_fe 0

% CHp-

i

ii

i

i
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|
JQuadro 5 (Cont.) .

Ex. Ne R’ Arl Ponto de Fusido

rl
(Ia)-262 Q CHy
F

(Ia)-263 Q CHqy
cl
(Ia)-264 ll Il CHy
S Hp-

176

186

158-160

(Ia)-266 197-200

186

O
<
O
. (Ia)-265 Q— CHg —QF 95-97
<
F
-
<

: |
0
o
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[(Ib)-17

[adn
v

5 g (C,017 moles) de l-(4-trifluormetil-2,56~di-
cloro-fenil)-4~_7, ~dimetilamino-metilideno~pirazolino-5-ona
s8@o dissolvidos em 50 ml de etancl e depois da adicfo de 1,4
g (C,017 mole) de cloridrato de C-metilhidroxilamina, sfo agi-
tados 2 h & temperatura ambiente. Seguidamente evapora-se em
evaporador rotativo, toma-se com dgua e extrai-se com clore-
to de metileno. As fases orgénicas, depois de reunidas, sfo
secas e o dissolvente é eliminado.

Cbtér~se 3,5 g (58,2 ¢ do rendimento tedrico) de
1-(4-trifluormetil-2,5-dicloro~fenil)-4-metiloximino-metili-
deno-pirazolino-5-ona de »f. 154-150%.

2revaracdo das substincias de partida

GHFN(CH3)2
C
cl cl /(III-70) corresponde a
um composto de férmula
(18)7
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—I 5 g (C
ni

C179 moles) de 5=-hidroxi-Il1-(2,6-dicloro-4-
~trifluormetilfenil)-

?
1il)-pirazol sZo tomados em 50 ml de tolueno
‘e depois da adic8o de 2,4 ¢ {C,C2 moles) de 7,I~dimetilforma-
-mida-dimetilacetal, agita-se & temperatura ambiente até ao
étermo da reacgdo (controle cromatogrédfico). O sélido precipi-
‘tado ¢ isolado por filtragdo, triturado com éter de petréleo,
:o produto é isolado por filtraglo e seco.

Obtém-se 2,55 g (45 7 do rendimento tedrico) de
-(4-trifluormetil~2,5~diclorofenil)-4-, ~dimetilanino-meti-
lideno-pirazolino-5-ona.

t

I
I
.;lh_‘, R (CDCl3) & /3,34 (s,34); 3,42 (s, 3H); 7,64 (s, 1H);

| 7,7C (s, 23); 7,85 (s, )7
i

|

zula (¥I) segundo o processo 1.

Drecursores para a preparacio de compostos de férd

i ~Ny7 o

‘ cl a1
N

| l

a‘ Z

i

i -

o Cj3

! Juma solugdio de 30 g (0,75 mole) de hidréxido de
;sédio em 1000 ml de &gua incorporam-se a 80-85°C, as porgdes
ls mediante agitagfio, 1C5 5 (0,253 mole) deB-(2,6-dicloro-4~
'LtrlfluormetllLenll;-hldra21nomet1lenomalonato de dietilo em
]oo fino e em seguida agitam-sc durante 48 h a 97—98 C. A mis-
ﬂtura reactiva depois de arrefecida é acidificada cuidadosamen-

—;

“te com 4cido clorfidrico concentrado até pH 2 e o sedimento
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1
'

170
N oy 4
R R S
, o

|

1 ’ - - . ~ »
—!as8im precicitado ¢ isolado por filtracdo e seco com argila.

i

|
! V H e >
!
|
|
g

: Cbtém 10C g (67 ¢ do rendimento tedrico) de 5-hi-
,!droxi—l—(Z,6-dicloro—4—trifluormetil—fenil)-pirazol de ponto

de “usSo 223-225%2.
| cl

C0002H5

- H=2H=CH=C

CCOCZH5

I
1 A uma solugBo de 122,5 g (0,5 moles) de 2,5-di-
fcloro—4-triflaormetil~fenil-hidrazina em 1C00 ml de etanol
ﬁadicionamese cota a zgota, a 70-7500, no decurso de 20 minutos
ie mediante agitaclo, 115 g (C,53 mole) de etoximetilenomalo-
xnato de dietilo e agita-se depois do fim da adigBio durante
imais 5 horas a 709C até 759C. Para o tratamento pés-reactivo

1
]
lelimina~se o dissclvente em vicuo, tritura-se o residuo com
1
Hi
i

t

dzua, filtra-se ¢ seca-se sobre argila.

} Obtém~se 202 g (97 ¢ do rendimentc tebrico) de
H]3-(2,6-dicloro-4—trifluormetilfenil)-hidrazinometileno-malo-
'nato de distilo de pontc de fusd@o 73-83°C.
i

| cl

|
|
!
|
i
c1

|
6,2 g (C,025 mole) de 3,4,5-tricloro-trifluorme-

tilbenzeno e 5,25 g (C,125 mole) de hidrato de hidrazina s&o

laguecidos ao refluxo em 12 ml de piridina durante 48 horas a
;llE-lZOQC. Para o tratamento pds-reactivo elimina-se o dissold

—'vente por destilacZo, toma-se o resfduo em 4gua e extrai-se 3
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' vezes utilizando de cada vez cerca de 3C ml de diclorometano.
i s fases orgénicas derpois de reunidas s80 secas com sulfato
1de magnésio, concentradas em vécuo ¢ finazlmente destila-se.
|

l

Obtém-se 5,1 £ (83 ¢ do rendimento tedrico) de
‘2,a-dlcloro-4-tr1;luormetllfenll-hldra21na de ponto de fusio
|56 a 57°.

i

:% JJ L
} N N 0
!

(7I-3)

Q
(5]

(Processo 3)

240 g (0,73 mole) de 1-~(2,5-dicloro-4~trifluocrme~
tll-Leq1ln1dra21no) acrilato de metilo s8o0 dissolvidos em 730
aml de metanol e depois da adig8o de 151 g de soluglBo a 30 ¢
lde metilato de sédio sgita-se a temperatura ambiente durante
?C horas. Seguidamente verte-se em 3 litros de 4dgua, acidifi-
?ca—se cor S0 ml de &cido cloridrico concentrado, filtra-se
| para separacdo do sélido, que se lava com dgua e Seca.

; Obtém~se 210 g (96,9 ¢ do rendimento tebrico) de
11-(2,6-dicloro~4-trifluormetil-fenil)=-pirazolino~5-ona de pon-
l

lto de fu:Zo 128°¢.

XS]

(8]
(@}

- —NH;NH-CH=CHFCOOCH3

' cl
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|
1 2,45 g {1,C moles) de 2,5-dicloro-4~trifluormetii4
—fenilnidrazina e 1CC g

’ {1,2 moles) de propiolato de metilo
fséo dissolvidos em 1CCC ml de tolueno e agiftados 24 horas a
95-100%. Seguidamente o dissolvente ¢ extraido em vécuo, o
.residuo é trituradc com éter de petrdleo e o s6lido precipi-
jtado é isolado por filtracdo.

OCbtéru-se 245 g (74,5 ¢ do rendimentc tedrico) de
wl—(2,5-dicloro-4—trifluormetilfenil—hidrazino)—acrilato de me-
‘tilo de ponto de fusdo 70°C.

|
! inalogazente ao exemplo de preparagdo /{Ib)-17 e
I c i s .

tde forma correspondente aos processos indicados podem ainda

ser preparados os seguintes rrodutos finais de férmula (Ib):

|
|
l

i
i
I

P
T v 0
CH-4d-CR

(Ib)
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?Quadro 6
|
i Ex. Ne Rl R Arlponto de Fusdo (°C)
1
Cl
|
A -
; c1
Cl
'\ (Ib)-3  CcHy ~CH,CH, Fy 170
I] :
* C1
;[ C1
! .
h - - -
| (Ib)-4 CHq CH,CH=CH, Fq 163
? c1
; c1
| C1
i C1
i
|
; (Ib)-6 CHq -CH(CH3), ‘D—CF3 170
I c1
| C1
i
. (Ib)-7  CHy ~-CHg @ 58
] c1
. (Ib)-8 CH3  -CH, F -@ 140x%
C1
o
i c1
; C1
]
! (Ib)-10  CHq -CHZO—F D 147x
c

-




—WQuadro 6 (Conﬁ.)

Ex. No rl
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174

I‘ 2
L B .
;_,,.yvfw

F

-

Ar! Ponto de Fusdo (°¢

(Ib)-11  CHg

(Ib)-12  CHg

(Ib)'13 n-C3H7

(Ib)-14 n-CsHy

(Ib)-15 n'C3H7

(Ib)-16 n-CgH,

(Ib)-17 -CH(CHg),

(Ib)-18 "C(CHB)B

Hy 145

ja o]
w

150-152%

1
(@]
ey
N
@] (@] o]
T o o o
w w
1)

—<<::>>—CH3 113
-CH2—<£::>}—F —<:::j>—CH3 97%
CHg —{(::j}—ocn3 90
-cn2—<£::>>—uoz -<<::>>—ocna 118-119%
c1
c1
cl
c1
c1
-<<::>>—N02 —<;::>}—CF3 171-173%

Q
—
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éi
_|E Quadro 6 (Cont.)

‘ 5 (OC)
Ex. Ne R! R® arl Ponto de Fusdo
(Ib)-20  CHy CHy —@—m 150

. . (IbB)-21  CHy -CHZ—QNOZ —@—cl 212x
{I (Ib)-22 n-CgH, CHy —@—m 131
il c1

i

I (Ib)-23  CHg CHy —Dm 182
. c1

| ¢

i Cl

\ c1

il

! c1

‘ C1

. (Ib)-26 CHgy CHg —C} 130
g c1

, c1

|

' (Ib)-28  -CF, CHy Fy 102
B Cl

! Cl

” (1b)-29—® CHgy *@—c}«g 80-85
y c1

i

i

i

|

!i

i

!
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_ig Quadro 6 (Cont.) |
Ex. No ri r® arl Ponto de Fusdo (°
c1
(Ib)-30  n-CzH,  CHy ‘D_CF:; 198
c1
cl
g @
(1b)-31 CHy Fy 134
c1
c1
(Ib)-32 CHy CHg ‘©—CF3 168
c1
(1b)-33 CHy CHg —@ 96
(Ib)-34  n-CqH, ~C,Hg —@—m 96
CHgy
(Ib)-35 CHy CHg -@ 161
CHy
CFq
(Ib)-36  n-CgH,  -CH,CH=CH, @ 48
CHy
(Ib)-37 -cnz-cl:n ~CH,CH=CH, —@—-01 105
CHgy
(Ib)-38 —@ -CH,CH=CH, —@—1:1 88
(Ib)-39 CHy  -CH,CH=CH, —@—1:1 119

it e i B atl 13 £ 1 e BB Bl S NG LI AN N IS

C
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Ex. Ne Rl R Arl Ponto de Fusdo (°C)
c1
(Ib)-40 CHy  -CH,CH=CH, —<<::j> 63
c1
(Ib)-41 CFq -CH,CH=CH, —{i::>>—CF3 ng®=1,5192
c1
(Ib)-42 CH3  -CH,CH=CH, —{i:::>—cu3 103
(Ib)-43 CH;  -CH,CH=CH, —{i::)}—Noz 118
c1
(Ib)-44  -C(CHg)5 -CH,CH=CH, —<§::>>—CF5 67
cl
c1
(Ib)-45 n-CgH,  -CH,CH=CH, —{i::>>—CF3 149
c1
c1
(Ib)-46 §7‘5::>=<§ -CH,CH=CH, —<;::>>—CF3 106
c1
CHg
(Ib)-47 CHy  -CH,CH=CH, —«i:::> 126-127
CH,
(Ib)-48 -CH(CHg), -CH,CH=CH, —<<::>>—c1 91
(ID)-49  n-CgH,  -CH,CH=CH, —<C::>>—OCF3 53
(Ib)-50  CHg -CH,CH=CH, —<§::>>—OCF3 83
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Quadro 6 (Cont.)

178

~ O
Ex. N rl R Arl Ponto de Fusdo (°C
(IB)-51  -C,Hg  -CH,CH=CH, Q 71-72
CFy
(Ib)-52  -CF3  -CH,CH=CH, —@—m 34
(Ib)-53 CHy  -CH,CH=CH, Q 68-70
NO,
S 0,
(Ib)-S4  n-CgH,  -CH,CH=CH, | 170 (decomp-
CF 1
(ID)-55  n-CzH,  -CH,CH=CH, D—-CFB 68
c1
c1 F
(Ib)-56 CHy  -CH,CH=CH, ‘Q—cN' 120
1 F
CHjy
(Ib)-58 n-CgH, CHy @—m 147-149
(Ib)-59 CHg CHg —OSOZCH3 166 (decomp
(Ib)-60 CHa CHg —@—F‘ 146
(Ib)-61 -CH,SCH; H Q 150

" . . . - 'y q v ¢ .
PR S P RSCHIN AT SITIIWICITE JT T L Lo PR s st -
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—4Quadro 6 (Cont.)

T 2D, il A

@

179

(C

Ex. Ne R! RS Arl  ponto de Fusdo
(Ib)-62 =-CH,SCHy  H —«<:::>—f1 146
(Ib)-63 -CH,SCH;  H —<C::>>—CF3 134
(Ib)-65 -CH,SCHy  CHg —<<::>>—c1 102
c1
(Ib)-66 -CH,SCHy  CHg —{;::j}-CF3 105
c1
(1b)-67 -CH,SCHy  CHg —%(::j}—F 64
(Ib)-68 -CH,SCHy  CHa, 7{(::>>—CF3 91
(Ib)-69 ~-CH,SCHy -CH,CH=CH, —<<:::? Oleo
c1
(1b)-70 -CH,SCH3 -CH,CH=CH, —<<::>>—c1 68
cl
c1
c1
(Ib)-72 -CH,SCH3 -CH,CH=CH, —<;::j>—CF3 Oleo

Q
—

AL BN W P g
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__i’ Quadro 6 (Cont.)
|
: ~ 0}
| Ex. No rl R6 Arl Ponto de Fusdo ( C
il
1 (p)-73 [ ] CHy -<<::>>—N02 178-180
s
. (Ib)-74 CHy CHy - 181-182
f
I abpy-7s —<:::>>—01 CHa —<C::>>—Noz 210-211
: !
i
| (Ib)-76 —<<::>>—01 CHgy —{;:::>—CF3 167-168
j ct
. Cl
i - 1)
; (Ib)-77 | CHgy -%i:::>—CF3 126
0

| c1

| e

r (Ib)-78 n-CgH, CHy —{t::>>—SOZCF3 105-107
3 N=

5 (Ib)-79 n-CgH, CHq —<§::;> . 65

i

| (ID)-80 -CH,SC,Hs  CHj —{i::>>—CF3 67

ﬂ c1  c1

g! (Ib)-81 -CH,SC,Hs  CHy —{;::j>—CF3 60-65
% cl

| N=

| (Ib)-82 CHy CHy -{&::;> 164

i

i
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—: Quadro 6 (Cont.)

g (e]
| Ex. Ne Rl R arl Ponto de Fusdo ( C)
|

; (1b)-83 Q CHy —@—cp‘a 60

; C1

l

| (Ib)-84 —@ CHg —@—NOZ 174-176
!

|

[ (1b)-8s —@ CHy —Q—CF3 104

i

I 0

| (1b)-86 CHy CHg [ 1% 157

i

i

: S

|

i

! c1

|

}Eub)-as D CHg —@—c% 55-60

|

| Cc1 c1

|(Ib)-89 -CH,SC,Hg  CHy —C>—No2 124-128
21 C1

f;(lb)-eo CHa —-<i>-no2 185-186
I c1

|

I(1b)-91 CHy —@—m 134-136
!

‘i ——

f

((Ib)-92  n-CgH, C,Hs . 61

I N

!
—i(Ib)-93  n-CgH, -CH,-CH=CH, .y 56
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.rem como sal de dimstlamina,

"(Tariante /TIc)-N7

l
i
[

e
"

n
‘clorofenil)~3-metil-4~17,%=-dimetilamino~metilideno~girazdlino~-

ifaz=-se borbulhar amoaiaco gasoso até a reacgio estar completa

gfiltra-se para isolar o sélido, lava-se este repetidamente com
;éter de petrdéleo/éter 2 : 1 e seca-se.

b
W
8
[
O

~5-ona sfo postos em suspensZo em 40 ml de tolueno e a 80°C

[(controle cromategrifico). Seguidamente arrefece-se até 09C,

!

%ﬁ—(4—trifluormetil—2,6-diclorofenil)-3-metil—4—aminometilide-

1
!
!
1
|
!

|

no-pirazolino-5-ona de ponto de fus3o 184-185°C.

I.

|

'
i

1

b e e e OB R ikt . - el e T ¥ WG N 0 o Vol MR eT, 2 K= . o % T

182

Cs compostos assinalados com um asterisco® ocor-

4

CH—NH2

Cl Cl

[(T0)-17

[0

10 g (C,C273 mole) de l-(4~trifluormetil-2,6~di-

Obtém-se 6,2 g (67,2 ¢ do rendimento tedrico) de
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‘Exemzlo 5

i, CH~1TH,
| I

1 NG 0

| cl c1

% [{TIc)=17
: 3

{[ riante /[(Ic)-27_7

A uma solugdo de 5,57 g (0,07 mole) de s-triazina
em 1CC ml de etanol absoluto adicions-se no decurso de 2 ho-

‘ras a solucdo de 27,5 g (0,105 mole) de 1-(4-trifluormetil-

er,6-diclorofenil)-3—metil—pirazolinr5-ona e 500 ml de etanol
ﬁabsoluto, gota a gota. Szguidamente agita-se repetidamente umg
noite & temperatura ambiente e concentra-se até & secura., C
ﬁhleo remanescente € purificado por cromatografia de coluna uti4
‘lizando silica-gel (eluente:cloroférmio e metanol a 20 %).

Obtém-se 17,9 g (50,4 ¢ do rendimento tedrico) de
l—(A-trlxluormetll-z 6-diclorofenil)- 3-m°tll—4-am1pometlllde-
!qo-vlrazollno-S-ona de ponto de fusdo 184-185°C.

1

Analogamente ao exemplo de preparagfio /({Ic)-17 ¢

:de forma correspondente aos processos descritos podem ainda

,snr obtidos os seguintes produtos finais de férmula (Ic):

CH-IH

- .

i N 0 (Ic)
J—— 1

Arl
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—|Quadro 7

~ O
Ex. Ne R1 ArlPonto de Fusdo ( C)

!
i c1
) (Ic)-2 H —D-cpa 243
t .
. C1
L (Ic)-3 CHg —@ 151
i
* - -
; (Ic)-4  n-CgH, O 130
é cl
!
| c1
! c1
i (Ic)-6 CHqy @-—Cl 204
l
| c1
i
?
I (1c)-s CH, -@—crqa 179
. (Te)-9 CHa —@ 163-164
}
: c1
! C1
! (Ic)-10 CHg ~C> 204
I
' Cl
i
| (Ie)-11  n-CaH, —'D—CH3 117
; 1
|
| cl

-
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Quadro 7 (Cont.)

Ex. N2 rl Arl Ponto de Fusido
cl

(Ic)-13 -CH(CH3) —«i::)}-CFa 73
c1
c1

(Ic)-14 ~C(CHq) 4 -{;::j}—CF3 253
Cl
c1

(Ic)-15 —<<::j> —«i::j}—CFB 86-88
c1
C1

(Ic)-16 -CFy —<;::>>—CF3 187
Ccl

(Ic)-17 CHy —«<:::? 286

c1

(Ic)-18 CHy —<<::>>—c1 170

(Ic)-19  n-CgH, —«<::j>—c1 122
c1

(Ic)-20 H74::::><§ —<i::>>—CF3 171
c1
c1

(Ic)-21 —<<:::> -*i::j>—CF3 221
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—"ouadro 7 (Cont. )

—

Ex. No r! Ar Ponto de Fusdo (OC

; o
fo—

Q

]

w

i (Ic)-16 n-CyH, 115-119
, c1
L (Ic)-23 CH, Fj 102-109
l
! c1
! CFq
P (Ie)-2a CHy —C} 138
i
: CHy
g
i CHy
| CH3 CHjg
; (Ic)-27 n-C3H7 _<j 180
! CHy CH,
(Ic)-28 CHy —«z::i> 172-176
. (Te)-29 —«(:::} —<<::j>—c1 167-169
(Ic)-30 CH3 GOCF:; 136
i
P (Ic)-31 CoHg —<;::>>—OCF3 126-127
it
5 (Ic)-32 n-CgH, —<<::j>—OCF3 77-78
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*'Quadro 7 (Cont.)
_ o
Ex. Ne r! Arl Ponto de Fusdo ( C)
Cl Cl
(Ic)-33 CHg —%i::j>—CF3 65
Cl
(Ic)-34  n-CgH, 172

(Ic)-35 C,Hg —C} 93
(Ic)-36  -CH,OCH, —@—m 134-135

! (Ic)-37 “CFa \ 4 Cl 191-192
(Ic)-38 —@ ONOZ )320
(Ic)-39  n-CgH, . )F 56-58

C1
(Ic)-40 ~CH,SCHy . )CFg 222
g Cl1
Cl C1
Cl

I (Ic)-42 ~CH,SCHy4 —@-—m 116
: N

(Ic)-43 -CH,SCH4 05 1260




&J"‘jéég’w

Quadro 7 (Cont.)

- ol,
Ex. Ne Rr! Arl Ponto de Fusdo (¢)
(Ic)-44 -CH,SCH4 —@—CF3 131
cl
(Ic)-45 -CH,SCH, \ ,Cl 80
C1
cl
(Ic)-46 H —@—«m 255-256
C1
cl
(Ic)-47 CHq N ,Cl 50-52
c1
c1 c1
(Ic)-48 -@m DCF3 201-203
c1r -
Cl
(Ic)-49 II II ‘@—CFB 181-184
0 :
C1
C1 cl
(Ic)-50 —@ @—1!«"3 144
! C1
(Ic)-51 —QCHB ‘@-NOZ ) 320
cl

@]
[
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Quadro 7 (Cont.)
Ex. Ne rl Arl Ponto de Fusdo (
(Ic)-53 —Qe% Om 204
(Ic)-54 Q @—m 189
c1
(Ic)-55 —Q -<j>-No2 )320
cl
(Ic)-56  —CH,SC,Hs —®~F‘ 92
CHq
(Ic)-57 n-CgH, —®‘—tl 110-114
(Ic)-58  -CH,SC,Hg —@—cxra 75-79
N—
(Ic)-59 CHy . 242
N=—
(Ic)-60 n-CyH, N, 202
c1  c1
(Ic)-61  -CH,SC,Hg \__/ Fy 70
C1
c1
(Ic)-62 n-CqH, —®—5020F3 40-45
cl
(Ic)-63 -C} ‘G—CFS. 157
c1 c1
(Ic)-64 @ DCF3 189-190

%c




"Quadro 7 (Cont.)

190

Q
-

Ex. Ne r1 Arl Ponto de Fusdo (OC
c1
(Ic)-66 —4<:::> —{(::>>~CF3 160-166
c1
(Ic)-67 —«<::j§—c1 —<<::j>—c1 227
(Ic)-69 —%(::j> —{(::)}—F 156
(Ic)-70 ll ” —{(::)}—Noz 309
0
(Ic)-71  -CH,SC,Hg —{(::j}—moz 247-249
0
(Ic)-72 n-C4H, l i 2 118-120
1073 necqy 0 247209
0
(I1c)-74 CHy 2 200-202
(Ic)-75 CH3 /i\ 270-274
c1
(Ic)-76 —((::)}—CHB —{;::>>*CF3 58
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—?Quadro 7 (Cont.)
Ex. Ne rl Al Ponto de Fusdo (
| (Ic)-77 CHg ‘QF 138-140
f
. (Ic)-78  n-CqH, OCN 211
' c1
i
§ :
| (1e)r-80 -CH2—® ‘D—CF‘3 118
|
| (1o-s1 —CH2—® —<j>—mo2 283
| cl
| C1
|
| - - F 6
i
i Cl
;z (Ic)-84 H -QCF3 253-262
c1  c1
!
. (Ic)-85 H —@—m 179
| (Ic)-86 H —@ 124
i
X
| (To)-e7 SO,CFy 217
b
!
|
I (1c)-88 H -Q 160

4
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~iQuadro 7 (Cont.)

}
A
i
I
B
|
1
i
'i
H
'

ki
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192

1 1
R A i
Ex. N i Ponto de Fusdo
(Ic)-89 C3H, —-<3—cozc1-13 127
(Ic)-90 -CH2—® —@—F 85
(Ic)-91 Q —®—F 137-139
c1
c1
(Ic)-93 —CHZ—D —@-F 65-66
c1 c1
(Ic)-94 -CHZ“Q ‘D_EFS 156
c1 c1
(Ic)-95 -CHZ—Q —@—F 111
c1 c1
(Ic)-96 -CH2~©—Cl -D—clr3 190-192
c1
(Ic)-97 -CHZ—Q—CI —@—F 131-133
c1
CFjy
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(Ic)-109 -CHZ—Q
CFy

JQuadro 7 (Cont.)
Ex. Ne R! Ar! ponto de Fusdo (°c)
c1
(Ic)-100 CHg Q 215
c1
C1
(Ic)-101 n-CgH, Q 134
c1
Cc1
(Ic)-102 —@ Q 23
F  Cl
(Ic)-104 @ QF 132
F
(Ic)-105 CHy —D_F 152
- F
(Ic)-106 Q —@—F 114
CFy
| (Ie)-108 -cuzs—D—a —@-F 117
—@»r«* 110
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il Quadro 7 (Cont.)

Ex. Ne R1 arl ponto de Fusao (°Q)
CHg
(Ic)-110 -CH2-<I:-CH3 —D—F 104
CHj

c1

(Ic)-111 -S—CHZ—D—CI Q—ﬂr3 176
c1

(Ic)-112 -CHZQ —-@ 123

CFy

F

(Ic)-113 -CHZ‘Q @-F 79-82

CFy

F

(Ic)-114 -CHZ—Q @—F 71
cl

(Ic)-115 —@ OSOZCF3 138
c1

(Ic)-116  -OC,Hs ~C>—clr3 142
c1
cl

(Ic)-117  -NH-CO-CHy —@—c% 237
c1
cl

(Ic)-118 —NH-co—@ @—uh‘:g 145-150

Cl
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Quadro 7 (Cont.)

1
Ex. Ne R

Ponto de Fusdo (°c)

(Ic)-119 -NH-CO—@

5
[j 3
—

168-175

205
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. Analogamente aos exemplos de preparagdo (III.I),

(III-69) e (III-70) sdo'também obtidos os seguintes produtos

de partida de férmula (III) que simultaneamente constituem em

barte produtos finais de acordo com a invencgdo de férmu-
da (Id):

\i 1

1 R CH-N(CHg) ,

: |

| (111)

;i Ar

jQuadro 8 Indice de refraccdo
i 20y,

I! (nD )I

}I

;EX. ﬁg Ponto de fusdo (°C)
H Rl Ar

: I11-2 CHg —<<::j> 127

! c1

|

P III-3 n-C3Hy —<§::j>—01 164

b

I Cl

. 111-4 n-CgHy ‘*<:::> 107

! Cl

:! III-5S CHg -%i:::>—ﬁl 196

cl
) c1
i! _
g 111-6 C2Hs Fq 111-113
| 111-7 CH3 -<i::>>—cn3 206

( ‘ -
111-8 CHj 170




PO LT I LR
- e T b DL, S REEL RS LN ALY 2 -

|

--—jQuadro 8 (Cont.)

{

Indice de refraccgédo

: 20, . 30! (4
% Ex. Ne rl ar (ng"); Ponto de fusdo|(~C)
cl

I 1r1-9 CHg D 128
‘ c1
, cl
| 11I-10 -CH(CHy) D—c% 114

!
E! c1
J Cl1
i III-11 —@ ~D—cb‘3 151-156
g
i o} ]
! €l

i cl

i

P III-13 CHy —@-—«:1 200

i III-14 CHy Q 133

c1

¢ III-15 n-CgH, —@—m 121

]

| III-16 n-C4H, O—cHa 134

|

¢ III-17 n-CsH, —@—OCH3 117

: cl

i

i

@]
—
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—4!Quadro 8 (Cont.)
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Ed
E
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Indice de refraccgio
n20

(ny7);
=~ o
Ex. Ne rl Ar Ponto de fusdo (°C)
c1
11I-19 —@ Dc&, 132-134
c1
c1
c1
c1
M
111-21 CFy 183-184
c1
CHy
111-22 CHy D 166
CHg
111-23 C,Hs O—OCF3 82-85
111-24 n-C4H, ‘@-OCF3 116-117
I11-25 C,Hs -Q 125
CF4
I11-26 CH,0CH —@—m 163
111-27 CHy —Q 181-182
NO,
111-28 CFy —@—m 182
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e
Quadro 8 (Cont.) fndice de refraccdo
20
(ny™)i
Ex. Ne r! Ar Ponto de fusdo (OC)
CIL F
I11-29 CHy —{i:::>—CN 132
o
111-30 ~CH,0CH, —{(::j}—Noz 86
CF
I1I-31 n-C4H, —{i::;}—CFa 131-132
c1
I11-32 —{(::j> —<C::>}—Noz 210-212
CHy
111-33 n-CsH, —<i::>>—01 1,5983
111-34 n-C4H, —{C::)}—F 134-137
111-35 —<<:::> —{i::j>—CF3 156-158
II1-36 n-C3H7 8 y 182
N
111-37 CH, . 180
N
cl
111-38 n-C4H, —<z::j>—SOZCF3 138-142
cl
I11-39 CHy —«i:::?—c1 127
c1
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; v
jQuadro 8 (Cont.) Indice de refraccgio
? 20
a (nD );
i ~ o]
| 1 Ponto de fusdo (°C)
© ExX. Ne R Ar
l
:
i I11-40 n-CgH, —®-SOZCH3 157
| )
T I1I-41 CHy ‘@-F‘ 175
; c1
f
i I11-42 ll Il Fg 204-205
()
! cl
| cl  c1
{
| o
c1
" I11-44 Ocl 4@-@“3 195-196
I
| c1
; '
. III-45 ~CH,SC,Hg OCF3 114-115
)
:!
L I11-46 ‘@“’-‘Ha "@-NOZ 253-254
: c1 c1
¢ III-47 @ @—CFS, 146
i
f c1
c1
i
A
I Ill-48 -C} —@—CF3 135-138
;, Cl Cl
. I11-49 —@ -D—w*a 171-173
]
i cl
i
i
i
L
il
i
|
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'Quadro 8 (Cont.)

Indice de refracgéao

(HSO); .
x. e Rl ArPonto de fusdo (°C)
c1
| 111-s0 @ )1 145
| c1 c1
I11-51 @—cl Oc;‘ra 207
c1
c1
I11-52 —@—-‘:1 —@—cl 174
I11-53 ~CH,SCH, —-@—No2 187
c1
I11-54 -CH,SCH,4 -@ 112
c1
I111-55 ~CH,SCH4 Gleo
I11-56 -CH,SCH,4 "‘©-Cl 157
c1
I111-57 ~CH,SCH,4 —@-m 188
cl
I 111-58 ~CH,SCH,4 —@—a 140
c1
c1
111-59 ~CH,SCH4 ‘D_CFB 175
c1
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Quadro 8 (Cont.) Indice de refraccido
(néo);
Ex. e gl Ay POnto de fusdo (°c)
111-60 -CH,SCHy QF 151
I11-61 -CH,SCH, -@—ca‘3 170
c1  c1
I11-62 -CH,SCHy -éjﬂ:% 158
c1
cl  c1
III-63 H ‘éj—ﬂf*'é 226
c1
cl
I11-64 H ‘D‘Cl »250
c1
I11-65 H —@ 210
c1
I1I-66 H G 192-198
I11-67 H —®~c1 242-243
c1
I11-68 @—m ‘®—cl 163
I11-69 CHy _®_CF3 230-233
c1
I111-70 H Dﬂg 220
c1
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—1Quadro 8 (Cont.)
Ex. Ne rl
I111-71 -«<:::>
111-72 ﬁ:::j>—
CHy
I111-73 CHy
I11I-74 CHy
111-75 CHy
I11-76 g;::>>—
NC
111-77 n-CgH,
III‘78 l’l"C3H7

203

Indice de refraccdo
20, .
D 14
Ponto de fusdo (°c)

(n

Ar

5 &g

0
1]
w

9

@]
p—t

b

@]
[

0
s

i

136

143-144

) 300

130

3.2713.79

219

3.32/3.83

111-112




o

Quadro 8 (Cont.)

Ex.

Ne

rl

/ 204

y :
f ] / ! T el
- 5 et £ 0

[ ¢

Ponte de fusdo (°C)
ou lH—NMR em
cpcl, (4 N(cH,y),

Ar

II1I-80

II1-81

I111-82

II1-83

IT1I-84

III-85

II11-86

I11-87

111-79 _<<:::?

OCH4

n-CgH,

(CHg) ,CH-CH,~

n"Cqu

(CH3)3c

n-C3Hy

=
CF 4
Cl~<<::>>_
C1—<<::j>_ 107
01—<<::>>_
-
CHq CH,
c1
Cl C1

135-136

139

108-109

114

194

3.30/3.65

103-105

3.35/3.80




Quadro 8 (Cont.)

Ponte de fusdo

1

ou "H-NMR em
coel, (4'N(cHy),

205

.
»
A oA - a

(°c)

Ex. Ne R! Ar
111-88 CHo CH30,5— 3.22/3.79
I11-89 C,H55CH, - ) 138
111-90 CoHgSCH, - C1—<<-—>>— 119
111-91 <:::>>— ne— O 173
c1
I111-92 CH3—<C::>>— CF3—{(:::> 142
o cl
111-93 CH3—<<::3>— c1—<(—_>>— 175
4
cl
cl
c1 c1
I11-96 c1—<<::j>— CFB—KC::E}— 180-182
0 c1
I
I11-97 C,H50-C- c1—<<::>>— 124-126
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tQuadro 8 (Cont.)

2

r

.'\"

J .
206

3
¥

7

7 ‘fi

Ponte de fusido (Oc)

ou lH—NMR em
Ex. No Rl ar CDCly (d'N(cH;),
ﬁ
111-98 C,H50-C-CH,- m—@— 150
ﬁ c1
III-100 CH4-C-NH- CF3~Q~ 264
C1
ﬁ c1
III-101 CH4-C-NH- cq@— 55-60
c1
C1
I11I-102 @—CHZ- CF3 175-178
C1
I1I-103 @—CHZ- OZNG 213
CFy
| 11I-104 @—cuz- @— 130
| III-1os @—cnz- CIO 115
Cc1
I1I-106 @-—cn2~ cF’éosz 124
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Quadro 8 (Cont.)

{
i/

’ 207 |
Y ,’J . .

Ponte de fusido (OC)

ou lH—NMR em

cDC1, (JN(CH3)2

c1
III-110  C,HcO- CFBQ 98
c1
I11-111 Q—CH2~ F‘@- 135
c1
mene (W ()
111-113 @— F-@— 88-92
I11-114 C,Hs0- F~ 127
c1
III-115 Q—c FO 135
cl c1
III-116 @—-‘: c&,Q 132
Cl c1




Quadro 8

(Cont.)

208

Ponte de fusao

ou lH—NMR em

(°c)

Arcpcl, (§ N(CH,),

III-121 C1

II1-120 c1—-®—

I1I-122 @—

111-123 CHy

III'124 n-C3H7

111-125 @-—
CFy

111-126 D
CF4

I11-127 @—

Cl1
CF3‘®— 140
c1
F@— 119
FO 164
F‘—D— 152-154
CFy
@— 137-138
‘F
F@- 138
F
F-@— 125
F
F‘O 122
F
F@- 72
F—Q- 158




Quadro 8 (Cont.)

Ponte de fusdo (°C)

ou lH—NMR em

Ex. Ko al ar CDCly (d'N(CHy),
111-128 <:::>>— <:::>>— 148-151
I111-129 C1—<C::>>-S-CH2- F—<<::>>— 143-145

c1
I111-130 c1-<<::j>-cuz- F—<<::>>— 164-165
c1 CFy
111-131 Cl—<C::j>—CH2— <i::>}— 99-101
CFqg
_c1
I111-133 01—<<::>>—S-CH2- CF3—<C::§>— 182-184
CFq c1
I11-134 <t::j>—CH2- ) 113-114
I111-135 (CHg)4C-CHy- P~ 128
c1
F
111-137 <C::>>—CH2— F—<C::j>“ 123-124
CFy F
111-138 {i::>—cuz- P—<C::§f— 120-122




Quadro 8 (Cont.)

A o210

f/;u i ﬂz,w

Ponte de fusdo (°¢)
ou lH-NMR em
H
Ex. Neo gl ap CDCL3 (£'n(cH,),
F
111-139 @— F—®— 161-162
111-140 @— ON—( 196-198
N
II1-141 Q— F'“@— 251-253
OZN
Cl
III-142 F"@' 130
Cl
i
I1I-143 CZHSO-C- F' 148-149
I1I-144 Q— 0N 272
N
Cl
I1I-145 Q— 0N ., 240
N
Cl
II1I-146 @—CHZCHZ- FO— 114
111-147 Q- CH3025—®— 138
CF3
111-148 Q- CH3025—©— 174
C1
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211
Ao
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Quadro 8 (Cont.)
Ponte de fusdo (°¢)
ou lH—NMR em
Ex. No Rl ar CPCly (d'n(cH,),
I11-149 Q— CH3OZS‘©- 213
Cl
I11-150 @— CH3025‘®— 185-186
III-151 Q— Nc@- 178
CF4
. III-152 Q Ne—( 195-198
Cl
cl1
c1
I1I-154 CHy FBC—Q— 201
F
Cl
| 111-185 Q FQ 128
F
c1
F




lQuadro 8 (Cont.)

Ex. Ne

212
Vi

.
" *"{5&'9“‘44
i

Ponte de fusdo ()

Ar

ou 1H—NMR em

IIT-157

III-158

III-159

III-160

III-161

III-162

NO,

ey

1]

Nele

s <IN s

Ccnel (d"N(CH )
3 32

149

120

108

236

214




onyd

Quadro 8 (Cont.)

/ 213
i

Ponte de fusdo (°c)
ou lH—NMR em

Ex. Ne Rl Ar cpcl, (¢'N(cH,),
F
cl
Cl1
aries () 1= -
FgC
II1-166 “ ll FO 133
0
III-167 |I || F‘—'@— 116-117
0
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l'indicados na tabela 9 adiante, de férmula (IF)

{08 exerplos Ze preparagio [(TIa)-17 & [(Ia)-27:

. - - eyt o B L e g e A Yo p R A 3 g
i T T, e A I . -l S AN i m

J
7] 214
7,
! W ’ Lt” W f“‘"@ s
Ty e C R SO
i

Cs derivados substituintes de zirazolino-5-ona,

(1£)

colerm ser obtidos de forma correspondente aos processos des-
critos; veja~se em particular a realizacfo da reaccgdo segundo




R

R?"Z

Ponto de fusdo (§

215

If-1

If

[}
[\V}

If

|
w

If

!
oo

CHq

CHq

CHg

CHg

CHy

CHq

CHj

CHg

190

125

170

112-113
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C)



Quadro 9

ek BNl Zali e ol Dol eate wtaz o A S0

(Cont.)

Ex. Ne

Rl"l

B D SR

A

el T

R7—2

Ponto de fusdo

If-5

If

1
o

If-7

If

1
o

If

|
0

If-10

If-11

If-12

If-13

0

CH40

hoke

(@]

o ot
@]
—

ae

o
N

y

DD

z
(@]

U

CH50

CHq

CHj

CHy

CHy

CHy

CHqy

CHy

CHj

CHy

CH,

CHgy

CHq

CHj

CHq

125

162-163

154

109

126

179

138-139

(()
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—1Quadro 9 (Cont.)
I

! Ex. Ne R R7-1 R72
f Ponto de fusdo (°F)
3 If-14 Q‘ H CHy 119-120
: c1
j c1
5 :i If-15 Q H CHj 190-191
% If-16 @-—CHZ—CHZ- H CH, 118
|
If-17 Q—- H CHgy 238
; 0,N
" Cl
ll If-18 Q H | CHgy 138
§’ 1
i

If-19 n-C4H, CHy CHy 136

cl
;
I 1f-20 Q H CHg 213-214
i
'z‘ 1
|
{
0

C

L 1f-21 II I CHq CHq 125




q
|
I;
—WQuadro 9 (Cont.)

Rl—l R?'l R?"Z
Ex. Neg Ponto de fusio

(O

U
~

If-22 ll ” CHg CHjy 147
0

X CH,-

x; 2

|

| I1f-23 “ l} H CHq 128

! °

R “ I! H CHg 100-101
f 0

! CHa-

k If-25 “ l] H CHqy 100-101
| S

zi CHa-

; .

' CH3

o If-27 {:::>>- H CHy 136

]

Analogamente ao exemplo de preparacdo (IV-1) e de
;forma correspondente aos processos descritos podem ser obti-

%dos Oos produtos intermedidrios de fdérmulas (IV), (IVa), (IVb)

“ou (IVc) os quais est@o abrangidos pela fdrmula geral (IVa):

I
} R CHO

1

|

i |

i (IVa)
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-—:lQuadro 10

A - @]

Ex. Ne rl Ar Ponto de fusdo ( C

: Ccl

i (IV-2) -CH,SCHy —-@ Oel
(IV-3)  -CH,SCH, —@-Noz 125

| (IV-4) CH,SCH

| 2 3 F 90

C1

Cl

; (IV-6)  -CH,SCH, OCFB 127

:

' C1

' e . ‘DC% 110

c1

’ (1V)-8 H _® 182

|

; (Iv)-9 H @_Cl 204

'

(Iv)-10 _Q_ @—F 159-160
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i

._} Analozamente aos exemplos de preparacgdo (VI-1),
?(71—2) e (VI-3) e de forma correspondente aos processos des-
icritos codem cer obtidos os produtos intermedidrios indicados
'na tabela 11, de Z6rmula (7I)

I
i
!
i

}1 1 (1)

ou de “érmula (7Ta)

; (VIa)
‘em que
gArZ representa fenilo nfo substituido.

Os compostos de férmula (VIa) servem neste caso

'como produtos intermedidrios para a preparacio de compostos

-

conhecidos de férmula I).
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" QUADRO 10
i
Ex. Ne Rl Arl Ponto de fusdo (°q)
c1
(VI-4)  -CH,SCHy, —@ 89
c1
(VI-5) -CH,SCH, @ 144
|
/ ' (VI-6) -CH,SCH4 ‘QF 63
: c1 c1
1' (VI-7) H —G—‘CF3 183-185
: Cl
! (VI-8)  -COOC,Hg Qm 167-168
N
P (VI-9) CFg CF3-Q— 208-209
g
i
c1
[ (VI-10) CHq CIQ 171
i
| c1
! c1
© (VI-11)  n-CgH, c1—Q— 159
c1
|
;! (VI-12) CHy Q 124
1 c1
i
(VI-13)  n-CgH, m—@- 90-91
:
i.
I
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Ex. No R! Ar! Ponto de fusdo (

(VI-14) CHy c1—©~ 169
Cl

(VI-15) (CHz)4C CF3Q- 163
Cl
C1

(VI-16)  C,Hc CF3Q— 123
Cl
Cl

(VI-17)  n-CgH, CFa‘Q— 115
c1
Cl

(VI-18) (CHg),CH- CFa‘Q— 120
Cl
Cl

(VI-19) @-— CFBQ 134
Cl

(VI-20) n-CgH, CHSO—‘Q— 104-105

(VI-21)  CHyg Cﬂa@ 160
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Quadro 10 (Cont.)
O
Ex. Ne rl ArlPonto de fusdo ( C)
(VI-22) n-CgH, CH3—©— 121
c1
(Vi-23) D— CFa‘Q 125-130
c1
c1
(VI-24)  CH, CF3—®» 132-133
CHy
(VI-25)  CHg Q- 183-185
CHy
(VI-27)  CHy, CF3‘©— 172
(VI-28) CHL0CH,- CF‘B—Q— 83
Cl1
(VI-30) n-CgH, ozn-Q— 131-132
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Quadro 10
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(Cont.)

Ex. Ne¢

o
r! ArlPonto de fusdo ( C)

(VI-31)

(VI-32)

(Vi-33)

(VI-34)

(VI-35)

(VI-36)

(VI-37)

(VI-38)

(VI-39)

(VI-40)

n-CzH, 62-63

(CH3)2CH'CH2' Cl 107'109

(@}
—

SYNe

120

(@]
[

g

S5
(CHy) 5C-

119-122

CoHg

:

91-93

n-C3H7 85

0
fo )

O

; e
w

CHj 133-135

@]
ja v
O
; X
w

CH50CH, - c1 124

;

CHy CFq 162-163

i

Cl
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1 N
Ex. No R Arl pPonto de fusio
(VI-43) CH3 CFBO_Q—' 90-91
(VI-44)  CFq c1—©— 215
Cl
(VI-45) C,Hg-S-CH,-  CF4 108-110
(Zers.)
C.1
(VI-46) C,Hg-SCH,- c1—®— 87
CFy
(VI-47) n-CgH, C1Q- 104-105
CFy4
CH3
(VI-48) n-CgH, c1—Q 162-163

(°c
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éQuadro 10 (Cont.)

A

|

| Ex. No R! Ar! ponto de fusao (°c)
. (VI-50)  cH, @ 99-100
; — N

i c1

(VI-51) n-CgH, cr«*aozs-@ 124-126
?
vi-say [ ] OZN—Q— 186-187

: 0

f! c1  c1

] c1

i

|

1, (VI-56) C,Hg-S-CH,- CF3—®— 67

g 0

‘! (VI-57) C,Hg-C-CH,- c1—®— 110

f

|

i

| (VI-58) Q— F‘-@- 121-123
|

i F

i




Quadro 10 (Cont.)
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.0
Ex. Ne r! Arl Ponto de fusdo (
0 Cl
Il
(VI-59) CH4-C-NH- CF3 233
Cl
F
(VI-60) CH3 CFS‘Q 168-173
Cl
(VI-61) n-CgH, CHBOZC—Q— 135-137
(VI-62) C,Hg0- ozn—Q— 143
Cl
(VI-63) C,HgO- CFaQ 113
Cl
Cl
(VI-65) CH3 D’ 141-142
Cl
Cl
(VI-66) n-CgH, 83-85

v

@]
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_fQuadro 10 (Cont.)

Ex. Ne R! Ar! Ponto de fusdo (°¢)
F
: F
I
t - - -
c1
(VI-69) c1—©—s—cu2- CFBQ 105-107
c1

, (VI-70) m—@—s-cnz- F‘—@— 108-111
(VI-71) (CHg)4C-CH, FO 146-147
! c1 CF4

(VI-72) 01—©—cﬂz- @— 119
; CFy
I
(VI-73) D—CHZ- D 134

F

. (VI-74) @— @ 169-170
1 CF F

(V1I-75) @» PQ 111
i
!
!
:
!



e e T b S L O el S Nl Nl SaTL R AR
I
!
i
!
i
i
|
b
|
!
!

S ]

i 229

Ex. Ne R! Ar! ponto de fusao (°¢)

C1

(VI-76) @- CF3~Q— 151-152
c1
C1

(VI-77) [l Il CF3Q 210-211
° c1
C1 C1

(VI-78) c1—<:>~ CF3Q- 165-166
C1
cl !

(VI-79) c1—Q CF3Q 186-187
c1
c1

(VI-80) c1—@— CF3Q— 184-185
c1
c1
c1
C1 c1

(VI-82) @— CF3~Q— 160-161
Cc1
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—1Quadro 10 (Cont.)

e LN g R W AR K e g AN S

i

é

, Ex. No R1 Ar! ponto de fusdo (9c)

i?

i c1 c1

: (VI-83) Q— CF‘Q—Q 178-179

c1

i'

| c1

|

i (VI-84) D—caz- CFa‘Q’ 185

c1

(VI-85) @—cnz- ozn—Q— 121

c1 c1

i (VI-86) @—caz— CF3—Q— 149-150

; €1

I

’} c1

|

iz Cl

[ Cl

| (VI-88) @" D 155-157

| c1

;; (VI-89) @—cnz- Q— 107

i

;ﬁ CF3

|

g; CF

e (O -
L
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~43

1
r Ponto de fusdo

B R A Y, s R R E R S  S e LR ROT SERE ORG

Ex. Ne r! A (°c)
Cl
(VI-91) D— CFa—Q— 127-128
sz ) a~<_ ) 156-157
(VI-93) CH3©— Cl-‘@- 159-160
Cl
Cl
Cl
(VI-96) CI‘D Cl"@— 181-182
Cl1
(VI-99) @—CHZ- F‘Q 148-149
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._@Quadro 10 (Cont.)

Ol
Ex. N¢ Ar! Ponto de fusio (7C)

;O

—
B
—

(VI-100) F-@—- 112
ﬂ Cl
i (VI-101) Q— F—@— 135-137
, cl
i (VI-102) @—cnz- F‘-@— 101
i
c1
. (VI-103) Q—CHZ- F-@- 101
(VI-104) c1—®—aﬁ2— P—@— 105
c1
(VI-105) c1—® P—@— 159
(VI-106) Q F‘—@— 83
M CFg
| c1
; (VI-107) c1—©—cnz- P—@— 138
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__5§ Quadro 10 (Cont.)
. (o]
Ex. Neo R} Arl Ponto de fusdo ( C)
CF
(VI-108) @—Cﬂz- F—Q— 93-94
(VI-109) Q— F‘Q 127
i
: CHy
i
. (VI-110) Q— FQ 127
i CN
CH50
lowvI-1n @— F-@— 163-166
viun o (= - 111-112
(VI-113) Q F@ 144-145
3 0,N
(VI-114) @—CHZCHZ- @— 130
t
c1
c1
/
(VI-116) @— 0,N A 220-225
- =N
1
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_‘%Quadro 10 (Cont.)

Ex. No Ar! Ponto de fusdo (°g)

(VI-117) NC 178

Q 2
.

@]
—

(VI-118) N 178

.

(VI-119) NC 205

.

Q

Vo a

4 (VI-120) NC

.

184

.

@]
—

(VI-122) 181

.

CH30,5

(VI-123) CH30,S 202

S
5

Q
[

é (VI-124) 165

;

I

(VI-125)

o
N
A

189

0@




R B BTN s IO SRS U BT T D RGN
e 2 e el i i S et b R i e T st e e R i RS e 3 - C ERF SR, - Rl "
I , 235
l .
! : g4 LA Ay
i

_IQuadro 10 (Cont.)

A
; Ex. No r! Arl Ponto de fusdo (9
f c1
| (VI-126) @— crraozs—@- 155-157
1 CF F
|

; } (VI-127) D—cl—zz- F‘—Q 135
j
| F
f (VI-128) Q—CHZ- F‘—@' 115
1
!
i (VIi-129) Q—cnz- Q— 107
i Fs
'
i C1
i '
| (v1-130) D—cuz- CFaozS‘Q‘ 74
. VI-131 CF50,S 132

t 9 v ’ Q 372 Q_
i
I (vi-132) Q- ozn—Q— 204-205
’!
I
. (VI-133) c1—© 02N~©— 203-204
: ‘
!:
i (VI-134) CHS—Q OZN"@— 196-197
|
|
_E:

!
I
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_|Quadro 10 (cCont.)

E ~ o]
' Ex. Ne rl Ar! Ponto de fusdo ( C
{

(VI-135) Q OZNQ— 183-184
| c1
i
i' ﬁ c1
| (VI-136) @—C-NH CF3‘Q 288
c1
]
i (vi-137) Q @— 114
|

CHj

| NC
'l
!
i (VI-138) D‘ @" 173-174
I .
; CH30
;! (VI"'139) @‘ Q— 113
H

(VI-140) Q— @— 164
] NO,, |
. c1
P (vI-141) @— @— 94-96
| c1
i (VI-142) Q— Q_ 133-134
!
:
|
|
!
|
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Quadro 10

¥

{Cont.)

Ex. N Rl Arl

]
73
i
; 237
Ed E
T e/.{,.fi,-’\w‘gm
PR v _;‘J
i
[

Ponto de fusdo (°

(VI-143) <i::>—CH2CH2" <:::>_

c1
(VI-144) Q Q_
C1
CF
(VI-145) CH, - Q
F
(VI-146) CHy FSCQ
c1
c1 )
(VI-147) @- F-Q_
F
c1
(VI-148) @— @
F
HyC
(VI-149) @— F—Q
F
(VI-150) Q FQ
CN F

125

179

135

80

132

78

128

S e, I e RS T AR ) TS S O A RS AN
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_”Quadro 10 (Cont.)

|

Ex. No r! Ar!l ponto de fusido (°c)

(VI-151) 133

E (VI-152) 112

0 QL

P00 0L

CH50

@]
—

CIR IR

(VI-153) 141-142

9

|
;; (VI-154) 233

T
w

(VI-155)

(@]

116

o]
w
@

(VI-156) 196

:

a
[

L (VI-157) 162

(VI-158)

)

30

124

W0 QL
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Quadro 10 (Cont.)

Ex. No_ Arl Ponto de fusdo (9¢)

rl
1

) (VI-159) II ll F
!; O

| C1

! (VI-160) Q

(VI-161)

116

143-144

165

:! (VI-162) 93-94

00 0 @

NO,,
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Processo 4

2,3

:11,4 g (C,C5 zole) de (b, Pp-dietoxiacrilato de etilo sBo ague-

(C,C5 moles) de 4-nitrofesnilhidrazina e

(¢3)

b
cidos sob refluxo cduraante 30 min. em 50 1l de etanol absolu-
to. Depois da adic8o de 1,4 g (0,06 mole) de sbdio em 40 ml

‘de etanol absolutec aquece-se durante mais 2C nin. sob reflu-
‘X0, arrefece-se a nistura reactiva ¢ acidifica-se esta com

‘4dcido acético dilufdo. Seguidemente o sélido & isolado oor
i
1filtraqéo, lavado com dgua e seco (ver Patente americana ...
i
! 12 439 c98).

t

‘ Cbtém-se 11,0 g (73,6 ¢ do rendimento tedrico) de
i . . o . . 0
§3—etox1-l—(4—n1trozenll)-plrazollno-S—ona de »f. 1437C.
|

W
Zxemplo 5
i

333

I
|
i
|
]

X 2,4 g (C,C0079 mole) de 1-(2,4,56-triclorofenil)-
f%4—formil—3—metil—pirazolino-5-ona s20 dissolvidos em 100 ml
fde dioxano e adicionados a C,7 g (0,C079 mole) de morfolina.

fO prevarado ¢ aquecido a 100°¢C durante 1 hora, seguidamente o
i . . . .
,dissolvente € eliminado e o residuo € triturado com éter de
i

—petrdlec. O produto é isolado por filtragZo e seco.
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! Obtém-se 2,71 g (91,8 7 do rendimento tedrico) de
1-(2,4,0~triclorofenil)=3-metil-4-morfolinil-metilideno-pira~
zolino-5-ona de pf. 211-212°C.

) Analogamente ao exemplo de preparacgfo o = compos-
ito (I-1) pode ser obtido o seguinte composto de férmula (I):
{

(1)

i
i
!
i
1

Suadro 12

=x, 9, R R Ar Ponto de fus3o
1 (Oc)
: c
- (1-2) 0, -3
3 CF3 199
I
gl

|
xemplo TI-136

CF3
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10 g (0,032 mole) de 1-(2,6~diclorc-4-trifluorme-
tilfenil)-3-amino-pirazolino-5-ona sZo tomados em 100 ml de
ldioxano e depois da adigZo de 4,5 g (0,032 mole) de cloreto
;de benzoilo aguece-se ao refluxo durante 5 h. Tm ssguida con-
ﬁcentra—se a mistura reactiva e tritura-se a mesma com dgua. O
WSélido ¢ isolado por filtrag8o, lavado vérias vezes com 4gua
e seco ao ar.

. Cbtém~-se 5,2 g (=39,1 ¢ do rendimento tedrico) de
fl—(z,6-dicloro-4-trifluormetilfenil)—3-benzoilamino—pirazoli—
|no=5-ona de pf. gg%s,

—
b
1
=

'Txemplo IVI

r

EIZI?

2
kS
Q
ko
(@8]

} 2,7 5 (C,067 moles) de sddio sfo dissolvidos em

%50 nl de etanol e seguidamente adicionam-se-lhes 24 g (0,068
|mole) de p-(2,6-dicloro-4-trifluormetilfenilhidrazino- B-imi-
gno-propionato de etilo. Aquece-se 1 hora sob refluxo e em se-
;guida concentra~se a mistura reactiva em vicuo. Depois de to-
mar com égua e extrair 2 vezes com éter a fase aquosa é acidi-

]ficada com 4cido cloridrico diluido.

f 0 s6lido zue precipita € isolado por filtraclo e
'seco.
i
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Cbtém-se 2,5 g (45,9 ¢ do rendimento tedrico) de
1-(2,3=dicloro=-4~trifluormetilfenil)-2-amino-pirazolino-5-ona

|Exemplo IVII-1
]

Cl

NH

n
03'3- ~NH-F ~C-C52—COOCZII5

Cl

73,5 g (6,3 mole) de 2,5-dicloro=-4-trifluormetil-
feril-nidrazina e 47,7 g (C,3 mole) de P-imino~ P-etoxi-pro-
fpionato de etilo sZo aguecidos sob refluxo durante 1 h em 30C
éml de tolueno. Depois do arrefecimento adiciona-se éter de pe-
étréleo & npistura reactiva e filtra-se para separac3o do sbli-
@0 precipitado.

i - < . ,
t Obtém-se 60,3 g (55,2 ¢ do rendimentc tedrico) de

- P-(2,6-Gicloro~4~triZluormetilfenilnidrazino)~ (4~imino-propig
nato de etilo.

Aty

I

1
i
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12, - Processo para a preparagdo de uma comrosicao
herbicida e/ou fungicida com base em derivados de pirazolino
-5-ona substituidos, caracterizado pelo facto de se mistura-
rem derivados de pirazolino-5-ona substituidos da férmula

(1)

Y (1)

em que

R1 representa hidrogenio, alquilo, cicloalquilo, halogeno-
alquilo, alcenilo ou alcinilo, cada um eventualmente
substitufdo, halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo,
alquiltioalquilo, alquilsulfonilalquilo, alquilsulfi-
nilalquilo, alcoxicarbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosfo-
rilalquilo, ou os radiczis arilo, aralquilo, ariloxi-
alquilo ou ariltioalquilo, cada um eventualmente subs-
tituido, ou um heterociclo eventualmente substituido
ou um grupo heterociclialquilo, ou um dos grupos

-NE-0oR™® ou -00-0-81, em que
10 .11

R™ e R™™, cada um independentemente do outro, representam
alquilo ou arilo,

representa um dos grupos —NHR3, —NR4R5 ou —NHOR6, em

que

R3 representa hidrogénio, alguilo, halogenoalquilo, alce-
nilo, halogenoalcenilo, alcoxialquilo, aralquilo even-
tualmente substituido ou arilo eventualmente substitui-
do,

R4 representa alquilo,
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representa alguilo ou

R4 e R5 conjuntamente com o atomo de azoto ao qual estao
ligados representam um anel heterociclico que pode con-
ter outros heterodtomos,

()Y

R representa khidrogénio, alquilo, halogenoalquilo, alce-
nilo, halogenoalcenilo ou aralquilo eventualmente su-
bstituido e

Ar representa arilo eventualmente substitufdo, um hetero-
ciclo eventualmente substituido e/ou eventualmente con-
densado com um anel, ou o grupo

(CHZ)n n
l Van
SOZ————~
em que
n representa os numeros 1 ou 2, e 0S sSeus sais,

com excepgao dos compostos 1-(4-clorofenil)-3-metil-4-pipe~
ridino-metileno-pirazolino-5-ona, 1-(4-clorofenil)-3-metil-
-4-morfolino-metileno-pirazolino-5-ona, 1-(4-clorofenil)-4-
-/F-(fluorfenilamino)-metileno/-3-metil-pirazolino-5-ona e

l-(4-clorofenil)—3—metil—4—aminometileno-pirazolino—S—ona,

nomeadamente derivados de pirazolino-5-ona substituidos da

férmula (I) em que

Rl representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-
ficada cor 1 a 8 4tomos de carbono, cicloalquilo com 3 a 7
atomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 Atomos de car-
bono e 1 a 9 4dtomos de halogeneo iguais ou diferentes, al-
cenilo ou alcinilo possuindo cade um 2 a 6 4dtomos de carbono,
cada um eventualmente substituido, em que como substituintes
fenilo ndo substituido ou fenilo monossubstituido, dissubs-
tituido ou trissubstitufdo por substituintes iguais ou di-

ferentes, gque pode ser os substituintes de arilo indicados
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para Ar; Rl rspresenta ainda halogenoalcenilo com 2 a 5 ato-
mos de carbono ¢ 1 a 10 atomos de halogéneo iguais ou di-
ferentes, alcoxi com 1 a 8 dtomos de carbono, alcoxialquilo
com respectivamente 1 a 8 Ztomos de carbono em cada uma das
partes alquilo individuais, alquiltioalquilo, alquilsulfonil
alquilo ou alguilsulfinilalquilo possuindo cada um 1 a 8
adtomos de carbono nas partes alquilo individuais, alcoxicar-
bonilalquilo com 1 a 4 atomos de carbono na parte alguilo

e 1 a 4 atomos de carbono na parte alcoxi, um heterociclo
pentagonal ou hexagonal, eventualmente substituido por flion
cloro, metilo e/ou etilo, especialmente, furanilo ou tienilo;
furanilmetilo, tienilmetilo ou

Rl representa ainda arilo, arilalcuilo, ariloxialquilo ou
ariltioalquilo, possuindo cada um respectivamente 6 a 10
atomos de carbono na parte arilo eventualmente 1 a 4 dtomos
de carbono na parte alquilo, cada um eventualmente substi-
tuido na parte arilo uma até cinco vezes por substituintes
iguais ou diferentes, mencionando-se como substituintes do
arilo os substituintes de arilo indicados para Ar; Rl re-
presenta também os grupos —v-c0-r10 ou —CO—O—Rll, em que

10 11

R™” e R7, cada ur independentemente do outro, representam

alquilo com 1 a 4 4dtomos de carbono ou fenilo,
RZ representa os grupos —NHR3, -NHR4R5 ou -NHOR6, em que

R3 representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-
ficada com 1 a 8 atomos de carbono, halogenoalquilo com 1 a
6 atomos de carbono e 1 a 12 dtomos de halogéneo iguais ou
diferentes, alcenilo de cadeia linear ou ramificada com 2 a
12 dtomos de carbono, halogenoalcenilo com 2 a 6 atomos de
carbono e 1 a 10 atomos de halogéneo iguais ou diferentes,
alcoxialquilo tendo respectivamente 1 a 8 atomos de carbono
nas partes alquilo ou alcoxi; representa aralquilo com 1 a
4 atomos de carbono na parte alquilo que pode ser de cadeia
linear ou ramificada e com 6 a 10 4&tomos de carbono na parte
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arilo, eventualmente monossubstitufdo ou polissubstituido
por substituintes iguais ou diferentes; arilo com 5 a 10
atomos de carbono eventualmente substituido uma até cinco
vezes por substituintes iguais ou diferentes, em que como
substituintes de arilo interessam em cada caso halogéneo,
alquilo de cadeia linear ou ramificada com 1 a 4 atomos de
carbono e dialquilamino tendo em cada caso 1 a 4 atomos de
carbono em cada parte alquilo, alcoxi com 1 a 4 adtomos de
carbono e halogenoalquilo com 1 a 4 dtomos de carbono,

R4 representa alquilo com 1 a 6 dtomos de carbono,
R5 representa alquilo com 1 a 6 &dtomos de carbono, ou

R4 e R5 conjuntamente com o dtomo de azoto ao qual estdo 1li-
gados formam um anel heterociclico pentagonal ou hexagonal
que pode conter como outros heterodtomos enxofre, oxigénio
e /ou azoto,

R6 representa hidrogénio, alquilo de cadeia linear ou rami-
ficada com 1 a 8 atomos de carbono, halogenoalquilo com 1

a 6 dtomos de carbono e 1 a 12 dtomos de halogéneo iguais
ou diferentes, alcenilo de cadeia linear ou ramificada com
2 a 12 &dtomos de carbono halogenoalcenilo com 2 a 6 &tomos
de carbono e 1 a 10 dtomos de halogéneo iguais ou diferen-
tes, aralquilo com 1 a 4 dtomos de carbono na parte alquilo
e 6 a 10 dtomos de carbono na parte arilo eventualmente mo-
nossubstituido ou polissubstitufdo por substituintes iguais
ou diferentes, em que como substituintes de arilo interessam
halogéneo, alquilo com 1 a 4 4tomos de carbono, halogenoal-
quilo com 1 a 4 4tomos de carbono e nitro, e

Ar representa arilo com 6 a 10 dtomos de carbono, eventual-
mente monossubstituido ou polissubstituido por substituintes
iguais ou diferentes, mencionando-se como substituintes de
arilo halogéneo, nitro, ciano, carboxilo alcoxicarbonilo
com 1 a 4 atomos de carbono, alquilo com 1 a 4 &tomos de
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carbono, alcoxi com 1 a 4 dtomos de carbono, alquiltio com
1 a 4 atomos de carbono, alciniloxi, com 3 a 6 atomos de
carbono, halogenoalquilo com 1 a 4 Adtomos de carbono, halo-
genoalcoxi com 1 a 4 dtomos de carbono ou halogenoalquiltio
com 1 a 4 atomos de carbono e possuindo cada um 1 a 9 atomos
de halogéneo iguais ou diferentes, fenilo, alquilsulfonilo
com 1 a 4 dtomos de carbono e halogenoalquilsulfonilo com 1
a 4 dtomos de carbono tendo cada um 1 a 9 dtomos de halogé-
neo iguais ou diferentes, e dialquilamino com 1 a 4 atomos
de carbono em cada parte alquilo, um heterociclo aromdtico
hexagonal eventualmente substituido e/ou eventualmente con-
densado com um anel, contendo o heterociclo pelo menos um
dtomo de azoto e citando-se como substituintes 0s substi-
tuintes do grupo arilo indicados anteriormente para Ar, ou
o grupo da formula

(?Hz) —

n
SO -———~)f—

2
em que

n representa os numeros 1 ou 2, e 0S Seus sais, excepto os
compostos ja indicados para a férmula (I), com dgua e/ou
dissolventes que contém uma substéincia tensioactiva ou com
diluentes s6lidos que eventualmente contém uma substincia
tensicactiva, empregando-se 0,1 a 95 partes em peso da subs-
téncia activa para 99,9 a 5 partes em peso de substéncias
auxiliares.

28. - Processo de acordo com a reivindicacfo 1,
caracterizado pelo facto de se empregarem,

como dissolventes, hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbone-
tos aromdticos clorados, hidrocarbonetos alifiticos clora-
dos, hidrocarbonetos alifaticos, alcoois e seus ésteres e




e T Tl o S R o i U0 A etbich B K Sl RIS KON AR A, N

éteres, cetonas, dissolventes fortemente polares e agua;

como diluentes ou portadores gasosos liquefeitos, agentes
de arrastamento de aerossdis;

como substéncias veiculares sdlidas, produtos minerais na-
turais e sintéticos pulverizados e produtos minerais e orgl-
nicos naturais e sintéticos granulados;

como substéncias tensio-activas, agentes emulsionantes anig-
nicos e ndo idnicos;

como agentes dispersantes, lenhina, lix{vias sulf{ticas e
metilcelvlose; e

como agentes espessantes carboximetil-celulose ou polireros
naturais e sintéticos em pd, grios ou massa gomosa.

38. - Processo de acordo com as reivindicacdes 1
e 2, caracterizado pelc facto de se poderem empregar coran-
tes e oligoelementos nutritivos.

42, - Processo para a preparacdo de novos deriva-
dos de pirazolino-5-ona substitufdos de fdrmula (Ia)

RIS _~CH-NE-R/
SN (12)

I
Jul

em que

Rl representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-
quilo, alcenilo ou alcinilo, cada um eventualmente substitui-
do interessando como substituintes fenilo nfo substituido ou
fenilo monossubstituido, dissubstitufdo ou trissubstituido

por substituintes iguais ou diferentes e em que como substi-
tuintes se podem mencionar os substituintes de arilo indica-
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dos para Ar; Rl representa ainda halogenoalcenilo, alcoxi,
alcoxialquilo, alquiltioalquilo, alquilsulfonilalquilo,
alquilsulfinilalquilo, alcoxicarbonilalquilo ou dialcoxi-
(tio)fosforilalquilo, ouw arilo, aralquilo, ariloxialquilo
ou ariltioalquilo cada um eventualmente substituido ou um
heterociclo eventualmente substitufdo ou heterociclilalqui-

lo, ou um dos grupos -NH-CO-RLC ou -C0-0-R1Y,

em que

10 11 .

R™ e R, cada um independentemente do outro, representa

alquilo ou arilo,

R7 representa alquilo, halogenoalquilo, alcenilo, halogeno-
alcenilo, alcoxialcuilo, araslquilo eventualmente substitui-
do ou arilo eventualmente substituido, e

Arl representa arilc substituido, um heterociclo eventual-
mente substituido e/ou eventualmente condensado com um anel,
Ou 0 grupo

(?Hz)ﬁ_—“\_
SO2

em que

. n representa um dos numeros 1 ou 2, e dos seus sais com ex-

cepgao de 1-(4-bromofenil)-3-metil-4-metilamino-metilideno-
-pirazolino-5-ona e de 1-(4-clorofenil)-4-/Z-fluorfenilami-
no)—metileng7¥3—metil-pirazolino—S—ona, caracterizado pelo
facto de se fazer reagir uma amina da férmula (II)

H,§-R/ (I1)

em que
R7 tem o significado acima indicado,

X) ou com um dos derivados de 4—(dimetilamino—metilideno)—
~pirazolino-5-ona da férmula (Id)
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N CE-N(CHy),

! (1a)

na qual

1 1 .. e A .

R™ e Ar~ té&m os significados indicados acima,
eventualmente em presenca de diluentes,

ou

!9) com um derivado de 4-formil-pirazolino-S5-ona de fdrmula
(1v)

I (IV)

em que

1 1 .. o s .
R™ e Ar~ tém os significados indicados acima, eventualmente

em presenga de diluentes.

5&. - Processo para a preparacdo de novos deriva-
dos de pirazolino-5-ona substitufdos de férmula (Ib)

Rl ’CH—NH—OR6
I
N\ﬁ (Ib)
|
Arl

em que

Rl representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogeno-
alquilo, alcenilo ou alcinilo, cada um eventualmente subs-
tituido halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo, alquiltio-
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alquilo, alquilsulfonilalquilo, alquilsulfinilalquilo, al-
coxicarbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, ou repre-
senta arilo, aralquilo, ariloxialquilo ou ariltioalquilo,
cada um eventualmente substituido, ou um heterociclo even-
tualmente substituido ou um grupo heterociclialquilo, ou

um Jdos grupos —NH—CORlO

Rlo e Rll, cada um independentemente um do outro, represen-

ou -CO-O—Rll em que

tam alquilo ou arilo,

R° representa hidrogénio, alquilo, halogenoalquilo, alcenilo,
halogenoalcenilo ou aralquilo eventualmente substitufdo e

Arl representa arilo substituido, um heterociclo eventual~
mente substituido e /ou eventualmente condensado com um anel,
ou o grupo

(fﬁz)ﬁ———\
em que

' n representa um dos numeros 1 ou 2, e dos seus sais, carac-
terizado pelo facto de se fazer reagir um derivado de 4-(di-
" metilamino-metilideno)-pirazolino-5-ona de acordo com a in-
* vengdo, da férmula (Id)

R CH—N(CH3)2

I

Ny (1a)

| 4 © ~
Ar
em que

Rl e Arl tém os significados indicados acima,

com uma hidroxilamina ou o correspondente cloridrato da fér-
mula (V)

HZN-ORG (v)
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em que

6 s e o as .
R” tem o significado indicado acima, eventualmente em presen

za de diluentes.

62. - Processo para a preparacdo de novos deriva-
dos de pirazolino-5-ona substituidos da férmula (Ic)
|
{
Arl
em que

R; representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogeno-
alquilo, alcenilo ou alcinilo, cada um eventualmente subs-—
tituldo halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo, alquiltio-
alquilo, alquilsulfonilalquilo, alquilsulfinilalquilo, al-
coxicarbonilalquilo, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, ou repre-
senta arilo, aralquilo, ariloxialquilo ou ariltioalguilo,
cada um eventualmente substituido, ou um heterociclo even-
tualmente substituido ou um grupo heterociclilalquilo, ou
um dos grupos —NH-CO-RlO, ou CO—O—R11 em que

10 11

R™ e R7, cada um independentemente do outro, representam

alquilo ou arilo,

Arl representa arilo substituido, um heterociclo eventual-
mente substituido e/ou eventualmente condensado com um anel,

(CH,)
rem )

2

ou 0 grupo

em que

i n representa os numeros 1 ou 2, e dos seus sais, com excepead




dos compostos 4—aminometileno—l—(2—etil)—fenil)—}-metil-pi—
razolino-5-ona e 4-aminometileno-1-(4-clorofenil)-3-metil-
-pirazolino-5-ona, caracterizado pelo facto de se fazer rea-
gir

X) um novo derivado de 4-(dimetilaminometilidenc)-pirazoli-
no-5-ona de acordo com a invengfo, da férmula (Id)

R CH-N(CH, )
i e (1d)
N\N/\O

em que

1 1 .4 o e as .
R” e Ar™ tém os significados indicados acima, com amoniaco,

eventualmente em presenga de diluentes, ou

3) uma pirazolino-5-ona da fdérmula (VI)

Rlﬁﬁko (V1)

T .
Z\I\Nr

|
Arl

em que
Rl e Arl tém os significados acima indicados,

com 1,3,5-triazina de fdérmula (VII)

N
Q:;;E (VII)

eventualmente em presenca de diluentes.

78. - Processo para a preparagac de novos deriva-
dos de pirazolino-5-ona substituidos da fdérmula geral (Id)
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I
N\N' 0 (Id)
l
Arl

em que

Rl representa hidrogénio, alquilo, cicloalquilo, halogenoal-
quilo, alcenilo ou alcinilo, cada um eventualmente substituid
do halogenoalcenilo, alcoxi, alcoxialquilo, alquiltioalquilo,
alquilsulfonilalquilo, alquilsulfinilalquilo, alcoxicarbonil
alquilo, dialcoxi(tio)fosforilalquilo, ou arilo, aralquilo,
ariloxialquilo ou ariltioalquilo, cada um eventualmente subsd
tituido, ou um heterociclo eventualmente substituido ou um
grupo heterociclialguilo, ou um dos grupos -NH—CORlo ou
~00-0-R* em que

10 11

R e R, cada um independentemente do outro, representam

alquilo ou arilo, e

1 . . .
Ar™ representa arilo substituido, um heterociclo eventual-
mente substituido e/ou eventualmente condensado com um anel,

(ca,)
12 )
2

ou 0 grupo

em que

n representa um dos numeros 1 ou 2, e dos seus gais, com ex-
cepgdo dos compostos 1-(4-nitrofenil)-3-metil-4-N,N-dimetil-
amino-metilideno-pirazolino-5-ona, 1-(4-clorofenil-3-(2-ni-
trofenil)-4-N,N-dimetilamino-metilideno-pirazolino~5-ona e
1-(3-trifluormetilfenil)~3-fenil-4-N, N-dimetilaminoetilide~
no-pirazolino-5-ona,

caracterizado pelo facto de se fazer reagir um derivado de
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pirazolino-5-ona ds formula (VI)
1
R \\*____
(VI)
-I\]T \
Ar

em gue

1 1 .. . o c o .
R” e ar” tém os significados indicados acima,

X)com dimetilformamida, eventualmente na bresenca de diluen-
tes, a temperaturas desde 10°C até 150°¢C, ou

?) com §,N-dimetilformamidometilacetal da férmula (VIII)

H,0 0CH,
3 \\\v- 51:: (VIII)
OCH,

eventualmente na presenga de diluentes, a temperaturas com-
preendidas sntre 10 e 15000.

828. - Processo para a preparacdo de novos deriva-
dos de pirazolino-5-ona substituidas de férmula (If)

7-1
gl-l e’
B ' T \R7—2

Ny

|

(If)

em que

J

33 representa alcoxi, dialcoxi(tio)fosforil-alquilo, alce-
nilo eventualmente substituido, arilo substituido, aralquilo
eventualmente substituido, furanilalquilo ou tienilalquilo

e | i o s A SR AR L o 3 S SR N R AN
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cada um eventualmente substituido, um heterociclo eventual-
, mente substituido ou o grupo —ﬁH—CO—RlO, em que

i

? Rlo representa alquilo ou fenilo,

| R7—1 representa hidrogénio, alquilo, halogenoalquilo, alce-
ﬁ nilo, halogenoalcenilo, alcoxialquilo, aralquilo eventual-

' mente substituido ou arilo eventualmente substituido, e

i )
i R7 2 representa hidrogénio ou metilo, com excepcao do com-

posto 1-fenil-3-(4—metoxi—fenil)—4—N,N—dimetilamino-metili~
deno-pirazolino-5-ona, caracterizado pelo facto de se fazer
reagir uma amina da férmula (IIa)

R7 -1
/
HY (IIa)
\\\\\\ 7-2
) em que
7—1 7-2 A . PO N . .
R e R tém os significados indicados acima,

ri-1

| N _FCE-N(CHy),
| “\ A (I11a)

i
|
i
f ~) com um derivado de pirazolino-5-ona da férmula (IITa)
|
|
{

em que
1-1

l
i
i
!
i
!

tem o significado acima indicado,
i eventualmente em presenga de diluentes, ou

=) com um derivado de 4- ~-formil-pirazolino-5-ona de formula

|
! &
l
!
{(IVb)
!
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% l\\T___4/CHO
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- (IVb)

“\BI’«\‘O
em que
r1™1 tem o significado indicado acima, eventualmente em pre-

senga de diluentes.

&. - Processo para a preparacdo de novos deriva-
dos de pirazolino-5-ona das férmulas (Ia), (Ib), (Ic) e
(Id) de acordo com as reivindicasles 4, 5, 6 e 7, caracteri-
zado pelo facto de se efectuar nas seguintes condicoes:

a) come diluentes se empregarem de preferéncia
metanol, etanol, metoxietanol, propanol, t-butanol, pentano,
hexano, heptano, ciclohexano, éter de petrdleo, benzina,
ligroina, benzeno, tolueno, xileno, cloreto de metileno,
cloreto de etilo, clorofdrmio, tetracloreto de carbono, clo-
robenzeno, o-diclorobenzeno, éter dietilico, éter dibutili-
co, éter glicoldimetilico, éter diglicoldimetilico, tetra-
hidrofurano, dioxano, acetona, metiletilcetona, metilisopro-
Pilcetona, metilisobutilcetona, acetato de metilo, acetato
de etilo, acetonitrilo, propionitrilo, dimetilformamida, di-
metilacetamida, N-metil-pirrolidona, sulfdxido de dimetilo,
tetrametilenossulfona e triamida do dcido hexametilfosfdri-
co, ou dgua ou sistemas bifdsicos aquoso-orginicos como di-
clorometano-dgua ou tolueno-agua,

b) trabalhar-se em geral a temperaturas compreen-
didas entre O e 18000, de preferéncia, a temperaturas entre
10 e 150°¢,

c) trabalhar-se em geral & pressdo atmosférica,
podendo, no entanto, também utilizar-se pressges superiores
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ou inferiores & pressao normal, e

d) utilizar-se em geral quantidades aproximadamen-
te equimoleculares dos reagentes, sendo no entanto possivel
também utilizar um grande excesso dum deles.

102, - Processo de acordo com as reivindicagoes
4 a 9, caracterizado pelo facto de, como produto final, se

obter um dos derivados de pirazolino-5-ona substituidos das
formulas

7 \\ CH-NH-CH, 7 N\ CH-NH-CH
3
—4 u /\\ \— [t
Ny g oal N\l}T/\o
Z =2

] !
v

F
o
4 \\\“__/CH-NH-CH3

N\
II\I/\O
]
N

F

112, - Processo para a preparacao de sais de adi-
gdo de 4cido dos compostos de férmula (Ia), (Ib), (Ic) e
(1d), de acordo com as reivindicagdes 5, 6, 7, 8 e 9, carac-
terizado pelo facto de compreender a dissolucao do respecti-
vo composto num dissolvente inerte apropriado a adicao dum
écido inorgénico ou orginico apropriado, nomeadamente, acido

. cloridrico, dcido bromidrico, dcido fosférico, &cido nitrico,

acido sulfurico, dcido acético, dcido maleico, dcido succini-




N
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—

o, 4cido fumdrico, scido tartérico, 4eido citrico, acido
salicilico, acido sérbico, &cido lactico, 4cido p-toluenos-—
sulénico ou acido l,S-naftalenodissulfénico 3 solugdo; €
s separagao por riltragdo e a lavagel dos cristais de sal

aggim obtido.

122, - Processo para & preparaqéo de sais de adi-
~30 de base dos compostos de sérmulas (Ia) (Ib), (Ic) e L g
(1d), de acordo com 28 reivindicagSes 5, 6, 7, 8 ¢ 9, carac-
terizado pelo facto de compreender & dissolugao do respecti-
vo composto null dissolvente apropriado; a adicdo duma base

orginica ou inorgénica apropriada nomeadamente de metilami-
na, dimetilamina, ciclopentilamina, ciclorexilamina, piperi- e R
dina, pirrolidona, pirezol, nidréxido de sodio ou hidroxido v

de potassio & solugdo; € & separacao DOT filtragdo e a lava-

gem 408 cristais de szl assim obtidos.

132. - Processo para combater fungos através da
actuagdo sobre 0S5 fungos ou 0S Seus habitates de umad compo-
sigdo fungicida, caracterizado pelo facto de © combate ser
afectuado com uma composicgao fungicida que contém uma subs-
t&ncia activa da férmula (I) de acordo com a reivindicacdo 1,
empregada em quantidades ou concentraqus compreendidas de

~ . Sy B £0h
preferéncla

a) no tratamento de partes de plantas, entre 0,001

e 0,5 & em Dpeso;
b) no tratamento de sementes, entre 0,01 e 10 gra- TV
mas por kg de sementes; € T
c) no tratamento do solos entre 0,001 e 0,02 % em

peso no local de aplicaqéo em mistura com diluentes e /ou

P
- )

agentes tensioactivos.

ey

Tisboa, 9 de Degzembro de 1987
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