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Sposob pripravy zla¢eniny vieobecného vzorca (1), kde W ]2 o
je atém dusika alebo skupina CR* R' je atém halogénu, l—\g
halogénalkylové skupina, halogénalkoxyskupina, skupina o P
R’S(0), — alebo skupina -SFs; R® je atém vodika alebo = N
atém halogénu; R? je atém vodika alebo skupina R8S(O),-; sz'/‘\w
R* je atém halogénu; R® a RS s alkylova skupina alebo

halogénalkylové skupina; a m a n st 0, 1 alebo 2, reakciou \‘rJ
zludeniny vieobecného vzorca (I1) so sofou kyanidu a me- '
dziprodukt na uvedeny spdsob.
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Spbsob pripravy medziproduktov pre pesticidy

Oblast techniky

Predkladany vynalez sa tyka novych spdsobov pripravy pesti-
cidov alebo pesticidnych medziproduktov (najma derivatov 5-ami-

no-l-aryl-3-kyanopyrazolov).

Doteraj3i stav techniky

Eurdpske patentové prihldsky ¢islo 0295117 a 0234119 opisu-
ju pripravu pesticidne aktivnych fenylpyrazolovych zlG&enin a
S5-amino-l-aryl-3-kyanopyrazolovych medziproduktov pouzZzivanych

pri tejto syntéze.

Su zndme rdzne spdsoby pripravy tychto zlucenin. Cielom
predkladaného vyndlezu je poskytnut lepSie a ekonomickejsie spo-
soby pripravy pesticidov a medziproduktov vhodnych na ich pri-

pravu.

Prvym cielom podla predkladaného vyndlezu je poskytnat
vhodny spésob pripravy pesticidne aktivnych fenylpyrazolovych
zluCenin alebo 5-amino-l-aryl-3-kyanopyrazolovych pesticidnych
medziproduktov, ktoré sa ziskaji vo vysokom vytatku a vysokej

Cistote.

Druhym cielom podla predkladaného vyndlezu Jje poskytnat
vhodny spdsob pripravy pesticidne aktivnych fenylpyrazolovych
zluCenin alebo 5-amino-l-aryl-3-kyanopyrazolovych pesticidnych
medziproduktov, ktory prebieha bez toho, aby bolo nutné uskutod-
nit diazotaény krok, a teda zabrénit vzniku bezpe&nostnych prob-

lémov, o ktorych je znadme, Ze tento typ reakcii sprevadzaju.

Tretim cielom podla predkladaného vynadlezu je poskytnat
spbsob pripravy pesticidne aktivnych fenylpyrazolovych zlu&enin
alebo 5-amino-l-aryl-3-kyanopyrazolovych pesticidnych medzipro-

duktov, ktory sa lahko uskutodfiuje a vyuZiva lacnej3ie vychodis-



kové latky neZ znéme spdbsoby.

ESte dal3im cielom podla predkladaného vyndlezu je poskyt-

nat nové medziprodukty pri vyrobe pesticidne aktivnych zlua&enin.

Tieto a dalSie ciele podla vyndlezu budd zrejmé z nasledov-

ného opisu a podla vyndlezu sa dosiahli Uplne alebo &iastoéne.

Podstata vynélezu

Predkladany vynadlez teda poskytuje spdésob (A) pripravy zlu-

¢eniny v3eobecného vzorca I

R3 CN
N
e
H,oN N (1)
R2
W
R!

kde
W je atém dusika alebo skupina -CR*;

R' je atém halogénu, halogénalkylova skupina (vyhodne trifludrme-
tylova skupina), halogénalkoxyskupina (vyhodne triflubérmetoxys-

kupina), skupina R®S(0),- alebo skupina -SFs;

R? je atdédm vodika alebo atém halogénu (napriklad atém chléru ale-

bo atdédm brému) ;

R® je atém vodika alebo skupina R®S(0)n-;

R je atém halogénu (napriklad atém chléru alebo atdm brému) ;
R’ a R® su alkylova skupina alebo halogénalkylova skupina; a
man sa 0, 1 alebo 2;

kedy tento spdsob zahrffia reakciu zluceniny v3eobecného vzorca II
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kde R', R?, R’ a W sa uZ definovali, R’ je odstupujlca skupina
(vyhodne atém chléru alebo atém brému) a R® je atém chléru alebo
atém brému (vyhodne obe skupiny R’ a R® st atém chléru), so solou
kyanidu. Reakcia prebieha cez dikyano medziprodukty vseobecného

vzorca IIT

R{\ CN

CH

7
NC /N

HN (II1)
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W
Rl

kde R', R?, R’ a W sa u? definovali, ktoré vo v&eobecnosti cykli-
zuju v podmienkach reakcie, a dosiahne sa tak jednoduchy a vhod-
ny spdsob. Pripadne sa medziprodukty v3eobecného vzorca IIT mé3u

cyklizovat v pritomnosti b&zy podla znamych postupov.

Zluleniny vSeobecného vzorca II a III méZu existovat ako

zmesi syn a anti izomérov.

Ak sa neuvadza v opise inak, znamend termin nalkylova sku-
pina® priamy alebo rozvetveny alkylovy retazec obsahujuci 1 a2 6
atémov uhlika (vyhodne 1 aZ 3 atémy uhlika). Ak sa v opise ne-
uvadza inak, znamend termin ~halogénalkylovd skupina“ a ,halogé-
nalkoxyskupina"“ priame alebo rozvetvené alkylové alebo alkoxylo-

vé retazce obsahujice 1 aZ 6 atémov uhlika (vyhodne 1 a? 3 atoémy



uhlika) substituované jednym alebo viacerymi atémami halogénu

vybranymi z atému fludru, atdému chléru alebo atému brdému.

Medzi vhodné soli kyanidu na uvedenu reakciu poskytujicu
zluceniny v3eobecného vzorca I patria kyanidy alkalickych kovov,
ako je kyanid draselny, kyanid sodny alebo kyanid litny, kyanidy
kovov alkalickych zemin alebo kyanid aménny. Vyhodny je kyanid
draselny alebo kyanid sodny. Reakcia sa zvy&ajne uskutocrniuje v
rozpuStadle. Medzi vhodné rozpustadld patria nitrily, ako je a-
cetonitril, amidy, ako je N-metylpyrolidén, sulfoxidy, ako je
dimetylsulfoxid, étery, ako je tetrahydrofuran, alebo alkoholy,
ako je etanol. Ako kosolvent sa méZe pouZit voda. Reakéné teplo-
ty sa vo vSeobecnosti pohybujid od -20 °C do teploty varu rozpus-

tadla, a vyhodne pri teplote medzi 0 °C a 20 °C.

Vo vSeobecnosti sa pouziju 2 aZ 5 molarnych ekvivalentov

kyanidu, a vyhodne 2 aZ 3 ekvivalenty.

Vo vSeobecnych vzorcoch I, II a II a vo vSeobecnych vzor-
coch uvedenych v dalSej ¢asti opisu majid symboly nasledovné vy-

hodné vyznamy:

R! je halogénalkylovd skupina (vyhodne trifluérmetylové skupina),
halogénalkoxyskupina (vyhodne trifluérmetoxyskupina) alebo sku-
pina -SFs;

W je skupina -CR%;
R? a R! st atém halogénu (vyhodne atdém chléru);

R’ je atém vodika alebo skupina R®S(0),-; kde R® je pripadne halo-
genovana metylovd skupina alebo etylovad skupina (vyhodne tri-

fluérmetylova skupina); a
R” a R® st atém chléru.

Medzi obzvlast vyhodné zludeniny vieobecného vzorca T pat-

ria:
5—amino—1—(2,6—dichlér—4—trifluérmetylfenyl)—3—kyanopyrazol;

5—amino—1—(2,6—dichlér—4—trifluérmetylfenyl)—3—kyano-4—trifluér—



metyltiopyrazol;

S5-amino-1-(2, 6-dichlér-4-trifludrmetylfenyl)-3-kyano-4-trifludr-
metylsulfinylpyrazol;

S-amino-1-(2,6-dichlér-4-trifluérmetylfenyl)-4-etylsulfinyl-3-

-kyanopyrazol.

Spbésob je obzvlast vhodny na pripravu zluenin, kde R’ je
atdém vodika, a najvyhodnej3i na pripravu 5-amino-1-(2,6-dichlér-

~4-trifludérmetylfenyl)-3-kyanopyrazolu.

Vo vseobecnych vzorcoch II a III a vo v3eobecnych vzorcoch
uvedenych v dal3ej c&asti opisu, majd symboly najvyhodnejsie na-

sledovné vyznamy:

R! je trifludrmetylovd skupina;
W je skupina -CR*;

R?, R*, R’ a R® sd atém chléru; a
R® je atém vodika.

Z hladiska dalSieho aspektu podla vyndlezu sa mdZe opisany
spésob (A) kombinovat s dal3imi krokmi spésobov (B) a (C) tak,

ako sa definuje v dalSej Casti opisu.

Spbésob (B) zahffha reakciu zlui¢eniny v3eobecného vzorca IV

(IV)

R}

kde R*, R®, R’, R” a W su rovnaké, ako sa u# opisalo, s chlora&nym
alebo broma&nym &inidlom, ¢&im sa ziska zlG&enina vSeobecného

vzorca II, kde R', R®, R’, R’, R® a W sui rovnaké, ako sa uZ opisa-



lo.

Medzi vhodné chlora&né ¢&inidld patri tionylchlorid, fosfo-
rylchlorid, chlorid fosfority, chlorid fosforeény alebo zmes
trifenylfosfinu a tetrachlérmetanu. Medzi vhodné bromaéné &inid-
14 patri tionylbromid, fosforylbromid alebo zmes trifenylfosfinu
a tetrabrémmetanu. Vyhodne sa tento spdsob uskuto&iuje pomocou
chloraéného ¢inidla. Vyhodnym chlora&nym ¢&inidlom je fosforyl-

chlorid.

Medzi vhodné rozpuStadld patria étery, aromatické uhlovodi-
ky, ako je toluén, aromatické halogenované uhlovodiky, ako je

chlérbenzén, alebo halogenované uhlovodiky, ako je dichléretan.

Reakcia sa zvyCajne uskutoéfiuje pri teplote 0 °C a% 120 °c,

vyhodne pri teplote 70 °C aZ 90 °C.

Spdésob (C) =zahfha reakciu arylhydrazinovej zluéeniny vse-

obecného vzorca V

NHNH,

R1

kde R', R?> a W sa uz definovali, so zluéeninou vieobecného vzorca
VI

R3R'CHCOR? (VI)

kde R’ a R’ sa u? definovali a R® je odstupujaca skupina, vyhodne
atém chléru alebo atém bréomu (vo vieobecnosti obe skupiny R’ a R®
su atdémy chléru), ¢&im sa ziska uZ definovanad zlucenina v3eobec-
ného vzorca IV. Reakcia na ziskanie zliCeniny v3eobecného vzorca
IV sa zvyCajne uskutociiuje v rozpustadlach, ako su halogenované
uhlovodiky, napriklad dichlérmetéan, étery, ako je tetrahydrofu-
radn alebo dioxan, alebo N,N-dialkylamidy, napriklad N,N-dimetyl-
formamid, a pri teplote -20 °C aZ 50 °C, vyhodne pri teplote
0 °C az 20 °c.



Uvedend kombinacia spdsobov (A), ktorému predchaddza krok
(B), ktorému predchadza krok (C), predstavuje v uré&itych rysoch

zlepSenie oproti doteraj$iemu stavu techniky.

Uvedené zlucCeniny vSeobecného vzorca II a IV sU nové a tvo-

ria preto dalSie uskutoénenie podla predkladaného vynalezu.

Ked R® je iné ne? atém vodika, zluCeniny vSeobecného vzorca

IIT st nové.
ZlG€eniny vSeobecného vzorca VI sG znéme.

Intermediarne 5-amino-l-aryl-3-kyanopyrazolové zluc¢eniny
vSeobecného vzorca I ziskané spdsobom (A) podla vyndlezu, kde R?
Je atdém vodika, sa mdézZu pouZit na pripravu pesticidne aktivnych
derivatov fenylpyrazolu v3eobecného vzorca VII podla nasledovnej

reakénej schémy:

R6S (0) . CN
H,N / AN N
2 N s
r? 1. R6scl HoN N
> 2
w 2. oxidacia R W
Rl
Rl

kde pouzité symboly sa uZ definovali.

Vynadlez dalej ilustrujud nasledovné priklady, ktoré neobme-
dzuju zo Ziadneho hladiska jeho rozsah. NMR spektrd su zazname-

nané v deuterochloroforme ako rozptstadle.

Priklady uskuto&nenia vynalezu

Priprava S-amino-1-(2,6-dichlér-4-trifluérmetylfenyl)-3-kyano-

pyrazolu

Roztok 1,1 g N'-(2,6-dichlér-4-trifluérmetylfenyl)chlérace-

tohydrazonoylchloridu v 6 ml etanolu sa v priebehu 25 minut pri-



dad k mieSanému roztoku 0,475 g kyanidu sodného v 6 ml etanolu a
© ml vody. Teplota stupne na 32 °C. Po 15 minGtach sa pridid dal-
Sich 4,5 ml etanolu a 3 ml vody a zmes sa mie3a pocas 15 minut
pri teplote 20 °C. Pridajd sa dal3ie 3 ml vody a zmes sa prefil-
truje. ZvySok sa rozpusti v etanole, odpari sa a predisti sa po-
mocou chromatografie na silikagéli, pricom sa eluuje dichlérme-

tanom, &im sa ziska 0,55 g (53 %) zlu€eniny uvedenej v nazve.

Priklad 2

Priprava N'-(2,6-dichlér-4-trifluérmetylfenyl)chléraceto-

hydrazonoylchloridu

500 pul (1,7 ekvivalentu) fosforylchloridu sa naraz prida k
mieSanému roztoku 1,0 g (3,11 mmol) N’'-(2,6-dichlér-4-trifludr-
metylfenyl)chléracetohydrazidu v 20 ml toluénu a zmes sa zohrie-
va pocas 20 hodin v argénovej atmosfére na teplotu 70 °C. Po
ochladeni sa zmes odpari a zvyS3ok sa extrahuje cyklohex&nom. Ex-
trakty sa spoja a odparia sa, ¢im sa ziska 0,971 g (90 %) zluce-
niny uvedenej v né&zve vo forme oranZového oleja. NMR: 4,4 (s,
2H), 7,55 (s, 2H), 7,7 (s, 1H).

Priklad 3

Priprava

N'—(2,6—dichlér—4—trifluérmetylfenyl)chléracetohydrazidu

Roztok 2,3 ml (1,08 ekvivalentu) chléracetylchloridu v
30 ml bezvodého dichlérmetdnu sa v priebehu 30 minut prida v ar-
gbénovej atmosfére k mie3anému roztoku 6,1 g (24,89 mmol) 2,6-di-
chlor-4-trifluérmetylfenylhydrazinu v 60 ml bezvodého dichlérme-
tanu, pricom sa teplota udrZiava medzi 5 °C az 12 °C. Zmes sa
potom mie3a pocas 5 aZ 12 hodin pri teplote 20 °C. Prida sa roz-
tok 11,2 ml 10 % hydroxidu sodného a dichlérmetan a organicka
faza sa premyje vodou, vysu3i sa nad siranom horeénatym a odpari
sa, ¢Cim sa ziska 7,25 g (91 %) =zla&eniny uvedenej Vv nazve vo
forme bielej tuhej latky. NMR: 4,05 (s, 2H), 6,77 (s, 1H), 7,47
(s, 2H), 8,6 (s, 1H).



PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob pripravy zlaceniny vSeobecného vzorca I
Rj__(CN
N
HoNT N7
R2
W (I)
R1
kde

W je atém dusika alebo skupina -CR%;

R' je atém halogénu, halogénalkylovéa skupina, halogénalkoxyskupi-

na, skupina R3S (0),- alebo skupina -SFs;

R? je atém vodika alebo atém halogénu;

R® je atém vodika alebo skupina R®S(0)n-:

R' je atém halogénu;

R*> a R® st alkylova skupina alebo halogénalkylova skupina; a
mansa 0, 1 alebo 2;

vyznacdujiaci sa tym, Ze reaguje zlGc¢enina

vSeobecného vzorca II

R3\ R8
/CH_‘(
R7 /N
HN
R2
W (II)

R!
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kde R', R?, R® a W sa u? definovali, R’ je odstupujica skupina a

R® je atém chléru alebo atém brému, so solou kyanidu.

2. Spésob podla naroku 1, vy znadc¢ujucili sa tym,
Ze solou kyanidu je kyanid alkalického kovu, kyanid kovu alka-

lickych zemin alebo kyanid aménny.

3. Spésob podla n&roku 1 alebo 2, vy znadc¢dujlhci s a
t y m, Ze sa uskutoChuje v rozpuStadle vybranom z nitrilov, ami-
dov, sulfoxidov, éterov alebo alkoholov, pripadne v pritomnosti

vody.

4. Spbésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 azZ 3, vy zna-
Cujlci sa tym Ze sa pouzZije 2 aZz 5 moldrnych ekviva-

lentov kyanidu.

5. Spbésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZz 4, vy zna -
Cujuci sa tym Ze sa zluCenina v3eobecného vzorca II
pripravi spdsobom, ktory =zahfha reakciu zludCeniny v3eobecného

vzorca IV

R3 0

AN

CH—(

;
R _NH
R2

W
Rl

kde R!, R?>, R?’, R” a W st definované v ndroku 1, s chlorainym ale-
bo bromaénym €inidlom; a zlulenina v3eobecného vzorca IV sa pri-
pravi spdsobom, ktory zahffa reakciu zlu&eniny v3eobecného vzor-

ca Vv
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NHNH,
R2
W (V)
Rl

kde R}, R? a W su definované v naroku 1, so zlU&eninou v&eobecné-

ho vzorca VI

R3R'CHCOR® (VI)

kde R® a R’ su definované v naroku 1, a R® je odstupujuca skupi-

na.

6. Spbésob podla naroku 5, vy znacdcujidci sa tym,
Ze sa na pripravu zlucCeniny vSeobecného vzorca II zo zluceniny
vSeobecného vzorca IV pouZije chloraé¢né ¢inidlo, ktoré je vybra-
né z tionylchloridu, fosforylchloridu, chloridu fosforitého,
chloridu fosfore&ného a zmesi trifenylfosfinu a tetrachldérmetéa-

nu.
7. Spésob podla ktoréhokolvek =z predoslych narokov, v y -
znacujlci sa tym Ze

R! je trifludérmetylova skupina, trifludérmetoxyskupina alebo sku-

pina -SFs;
W je skupina -CR*;
R? a R s atém chléru alebo atém brému;

R?® je atém vodika alebo skupina R°S(O)m-; kde R® je pripadne halo-

genovanad metylova skupina alebo etylova skupina; a

R’ a R? su atém chléru.

8. Spbésob podla ktoréhokolvek z predosSlych néarokov, v y -

znac¢ujuci sa tym, Ze
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R' je trifludrmetylova skupina;
W je skupina -CR*%;
R?, R', R’ a R® su atémy chléru; a
R’ je atém vodika.

9. zlu&enina v3eobecného vzorca II alebo IV, kde R!Y,

R’, R® a W sa definovali v naroku 1 alebo naroku 5.

10. Z1GCenina vs3eobecného vzorca III

R

3
N\
CH_ﬂ<,
/
NC N

HN”

CN

(III)
R?

Rl

R?, RS,

kde R!, R?, R® a W su rovnaké, ako sa definovalo v naroku 1, ok-

rem zlu¢enin, kde R® je atém vodika.
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