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PIRAZOLKARBOKSANILIDINIAI FUNGICIDAI

ISradimo sritis

Sis iSradimas pateikia naujus N-/2-(cikloalkil)fenil/-

pirazolo-4-karboksamidus, kurie yra tinkami kaip fungicidai.

ISradimo pagrindimas

Fungicidai kovoja su jveiriomis fitopatologinémis ligo-
mis nutraukdami grybo organizme jvairius metabolinius kelius.
Taigi, skirtingi fungicidai kovoja su ta pafia liga skirtin-
gais bideis. Tacéiau, laikui bégéqt, daugelis organizmy gali
igyti atsperumg konkreciam veikimo budui. Todél, norint adek-
vaciai kontroliuoti daugumg ligy, yra svarbu turéti fungicidy,
kurie veikia skirtingais badais.

Vienas i8 veikimo bddy yra fermento sukcinatdehidrogena-
2és (SDH) inhibicija grybo regpiraciniame take. Sis veikimo
bidas Buvo pademonstruotas kovojant su basidiomicetais. Pavyz-
dZiui, karboksinas yra komercinis fungicidas, turintis toki
veikimo budg pries jvairius basidiomicetus. Drouhot ir kiti
/"Properties of Botrytis cinerea Mitochondrijae and Effects of

Various Toxicants Including Fungicides," Pegticide Science,30:

4I5-417, I99I/ teigé, kad toks veikimo budas reikalingaa.kovo-
jant su askomicetais, tokiais kaip Botrytis sp., norint nuga-
léti atsparumo problemas. Jy respiracinés inhibicijos'testuose
{f{M karboksino koncentracija sglygojo 68% inhibicijg ir karbok-

sinas buvo traktucjamas kaip geriausias i8 fungicidy, bandyty
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SDH veikimo bidu pries Botrytis.

Pirazolkarboksamido fungicidai yra Zinomi. JAV patente
Nr. 4,134,987 (Huppatz, January I6, I979) yra apradyti jvairas
N-(fenil)pirazolkarboksamidai. Patente Nr. 4,742,074, Nishida
ir kity iSleistame 1988 geguZés 3d, aprasyti jvairts N-(inda-
nil-pakeisti)pirazol-4~karboksamidai, kurie yra tinkami kaip
fungicidai jvairiy agronominiy liguy atveju.

Sio idradimo tikslas - pateikti junginius, turindius
aukstg SDH aktyvumo inhibicijos askomicetuose lygi. Kitas Sio
idradimo tikslas yra pateikti junginius, turindius platy akty-
vumo pried grybelines augaly ligas spektrg. Sekantis 8io isra-
dimo tikslas - kovos su augaly grybelihémis ligomié arba juy
is8vengimo bidai. Dar tolimesnis 3io iSradimo tikslas - fungi-
cidinés kompozicijos, reikalingos 8iy budy jvykdymui.

I8radimo santrauka

s/

Taigi, 8is i8radimas apima junginius, kuriy formulé:

kur:
Q yra CI-C3 alkilas, 2-C3 alkenilas, €2-C3 alkinilas,
-(cnz)mcnz, arha -(cuz) m—x—(cnz)m- ;

n yra O arba I;x

kiekvienas m yra nepriklausomai 0, I, 2 arba 3;



g

...}...
kiekvienas X yra nepriklausomai O arba S;

R yra C3-CI2 cikloalkilas, C3-CI2 cikloalkenilas, C6-CI2

I
bicikloalkilas, C3-CI2 oksacikloalkilas, C3-CIZ
oksacikloalkenilas, C3-CI2 tiocikloalkilas, C3-CIZ
tiocikloalkenilas, arba C3-CI2 cikloalkilaminas,
kiekvienas i8 juy nebitinai gali buti pakeistas vienu
ar daugiau CI-8 alkilu, CI-8 alkoksi, halogeno ar

ciano grupémis taip, kad kai  -Q-R; yra —(CHZ)mCH=RI

cikloalkilas R yra cikloalkilidenas;

I

R2 yra vandenilis, fluorintas metilas, metilas, etilas,
C2-C6 alkenilas, C3-Cé6 cikloalkilas, fenilas,
alkiltioalkilas, alkoksialkilas, halogenalkiltioalki-
las, halogenalkoksialkilas arba hidroksialkilas;

R3 yra halogenmetilas, halogenmetoksi, metilas, etilas,
halogenas, cianas, metiltio, nitro, aminokarbonilas

arba aminokarbonilmetilas;
R4 yra vandenilis; halogenas arbs metilas;

R5, R6 ir R7 kiekvienas yra nepriklausomai atrinkti is8 veande-
nilio, halogeno, ciano, CI-6 alkilo, C2-C6 alkenilo,
C2-C6 alkinilo, CI-C4 alkoksi, CI-C4 alkiltio, C3-C4
cikloalkilo ir halogenmetoksi.

Siame tekste taip pat pateikti kovos su augaiq grybelinemis .

ligomis arba pastaryjy isvengimo bidai, taikant vieng ar dau-

giau Jjunginiy, kaip kad apradyta, tam tikrai augalo daliai.

Siame idradime taip pat pateiktos fungicidinés kompozicijos,

apimanéios vieng ar daugiau junginiy, kaip kad aprasyta, ir

vieng ar daugiau ty junginiy veikimg stiprinanéiy preparasy.
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Geriau, kai siame iB8radime n yra O, R2 yra metilas, R3

yra fluorintas metilas. ir R, yra vandenilis.

4

Siame tekste terminas "alkilas", jei nenurodyta kitaip,
reidkia alkilo radikalg, kurio grandiné linijiné arba 8akota,
ir turi, jei nenurodyta kitaip, nuo vieno iki de8imties ang-
lies atomy. Terminai "alkenilas" ir "alkinilas" reiBkia neso-
8ius radikalus, turinéius nuo dviejy iki Sesiy anglies atomy.
Siy alkenilo grupiy pavyzdZiai yra etenilas, I-propenilas, 2-

propenilas, I-butenilas, 2—butenilas; 3-butenilas, 2~-metil~I-
propenilas, 2-metil-2-propenilas, I-metiletenilas ir panasus.

Tokiy alkinilo grupiy pavyzdziai yra etinilas, I-propinilas ,
2-propinilas, I,I-dimetil-2-propinilas ir t.t.

Terminas "cikloalkilas" &iame tekste reidkias ciklinj al-
kilo radikalg, turinti nuo trijy iki dvylikos anglies atomy.
Tokiy cikloalkilo grupiy pavyzdZiai yra ciklopropilas, ciklo-
butilas, ciklopentilas, cikloheksilas, cikloheptilas, ciklo-
oktilas it kiti. Siame tekste terminas "cikloalkenilas" reis-
kia nesoty c;klini radikalg, turinti nuo trijy iki dvylikos
anglies atomy. Radikalas gali turéti daugiau negu vieng dvi-
dubg jungti. Tokiy alkenilo grupiy pavyzdZiai yra ciklo-
propenilas, ciklobutenilas, ciklopentenilas, cikloheksenilas,
¢ikloheptenilas, ciklooktenilas ir t.t.

Siame tekste terminas"bicikloalkilas" reidkia ciklini
alkilo radikalg, turinti nuo Sediy iki dvylikos anglies atomy,
kur yra daugiau negu viena Ziediné struktiira.Tokiy cikloalkilo
grupiy pavyzdZiuose yra norbornilas (biciklo/2.2.I/heptilas).

Siame tekste terminai "oksacikloalkilas" ir "oksaciklo-
alkenilas™ reiSkia ciklinius alkilo ir alkenilo radikelus, tu-

rin€ius nuo trijy iki dvylikos anglies atomy,is8 kuriy vienas
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pakeistas deguonimi. PavyzdZiai yra oksanilas, oksepanilas ,
okosokanilas, oksinilas, oksepinilas, oksoctnilas ir ﬁ.t.

$iame tekste terminai "tiacikloalkilas" ir "tiacikloal-
kenilas" reiskia ciklinius alkilo ir alkenilo radikalus, tu-
rindius nuo trijy iki dvylikos anglies atomy, i8 kuriy vienas
buvo pakeistas dvivalentés sieros atomu. PavyzdZiai yra tiani-
las, tiepanilas, tiokanilas, tiinilas, tiepinilas, tiocinilas
ir t.t.

Siame tekste terminas "éikloalkilaminas" reiskia ciklinj
alkilo radikalg, turintj nuo trijy iki dvylikos anglies atomy,
vienas 18 kuriy pakeistas dvivalénte ~-NH- grupe, sudaranéi§
antrinj aming, arba dvivalente alkilamino grupe, sudafanéia
tretinji aming. PavyzdZiai yra perhidroazinilas, perhidroazepi-
nilas, perhidroazocinilas ir t.t. ir N-metilperhidroazinilas,
N-metilperhidroazepinilas, N-metilperhidroazocinilas ir t.t.

Siame tkste terminas "alkoksi" reifkia alkilo grupe,
turindia, jei nenurodyta kitaip, nuo vieno iki BSe8iy anglies
atomy, surisSty eterine jungtimi. PavyzdZiai tokiy alkoksi gru-
piy yra metoksi, etoksi, propoksi, I-metiletoksi ir t.t.

Siame tekste terminas "alkoksialkil" reidkia eterini ra-
dikalg, turintj, jei nenurodyta kitaip, nuo vieno iki des:imt
anglies atomy. PavyzdZiai tokiy alkoksialkilo grupiy yra metok-
simetilas, metoksietilas, etoksimetilas, etoksietilas ir taip
tolian.

Siame tekste terminas "fluorintas metilas" reiskis meti-
lo radikalg, turinti vieng ar daugiau vandgnilio atomy, pakeis-
ty fluoro atomais, jskaitant radikalus, kur visi vandenilio ato-

mal pakeisti fluoru, t.y. fluorometil, difluorometil, ir trifluo-

rometil.
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Siame tekste terminas "halogenas" reidkia radikalg, at-
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rinktg i% chloro, bromo, fluoro ir jodo. Cie naudojami termi-
nai "halogenmetilas" ar "halogenmetoksi" reiskia, kad vienés
ar daugiau vandenilio atomy buvo pakeisti halogeno atomais,
jskaitant metilo ar metoksi grupes, kur visi vandenilio atomai
pakeisti halogenais. Terminas taip pat apima misry halogeno pa-
keitimg, pavyzdZiui, chlorodifluormetilas.

Siame tekste "alkiltioalkilas" reidkia tioeterio radikalq,
turinti, jei nenurodyta kitaip, nuo vieno iki desimties anglies
atomy. Tokiy tioalkilo grupiy pavyzdZiai yra metiltiometilas,
metiltioetilas, etiltiometilas, etiltioetilas ir t.t.

Detalus iSdradimo apradymas

Dauguma 8io iSradimo junginiy nesunkiai gali biti gauti
vykstant kopuliacijai reikiamo 4-pirazolkarbonilchlorido su
reikiamu anilinu. Toliau sekandiuose sintezés bliduose yra paro-
dyti 4-pirazolkarbonilchlorido junginiy ir anilinq‘pagaminimo
ir kdpuliacijos keliai. Kiti 8io iSradimo junginiai gali bati
gauti is taip pafuoétq karboksianilidy. Toliau seka sutrumpini-
my reiksmésY -

KT kambario temperatiira

RC radialiné chromatografija
h valanda(os)

min minuté(s)

DMSO dimetilsufoksidas

TﬁF tetrahidrofuranas

EtOAc etilacetatas
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2-Ciklooktilanilinas . 27,9 g anilino ,(Aldrich), 33,0 g

ciklookteno (Aldrich) ir 9,2 g 'F-6’ kvalifikacijos aliuninio
oksido (clay) (Engelhard) buvo kaitinta maiSomame autoklave I0
valandu‘2IO°C. Tamsus produktas nufiltruotas, o lakios medZzia-
gos pasalintos vakuume (60°C, 40 mm). Nudistiliavus alyva (Ku-
gelrohr, IIO—I40°C', 0,5 mm), gauta 41,2 g klampios geltonos
alyvos. Produktas chromatografuotas ant aliuminio oksido (Wa -
ters 500 A, preparatyviné skysdiy chromatografija) su EtOAc ir
heksanu , gauta 31,0 g 2—ciklooktilanilino, klampioszageltonos
alyvos paiidalo.

Sekantys 2-cikloalkilanilinai buvo gauti kaip ir auk&ciau
aprasytas 2-cikloaktilanilinas. Atitinkamai pakeisti anilinai
ir cikloalkenai yra komerciniai (Aldrich) ir naudoti papildomai
nevalant.

2-cikloheksilanilinas

2~ciklopentilanilinas

2-cikloheptilanilinas
2-(egzo)biciklo/2.2.1/heptilanilinas
2-cikloheksil-3-fluoroanilinas ‘
2-cikloheksil-4-fluoroanilinas
2-cikloheksil-5-fluoroanilinas

2- cikloheksil-3-metilanilinas

2-cikloheksil~4-metilanilinas

2-eikloheksil-5-metilanilinas
2-cik10penti1-3,5-dimetilanilinash
2-cikloheksil-5-metoksianilinas
2-cikloaktil-3-metokaianilinas

2-cikloaktil-5-metokgianilinas



-8-

\
.

2-(I-metilciklopentil)anilinas .
2-(I-metilcikloheksil)-4~fluorocanilinas
2-(3-metilcikloheksil)anilinas

2-(I-Metilciklopentiloksi)anilinas: 4,0 g natrio hidrido
(60% alyvos diapersija, Aldrich) praplauta tris kartus su sau-
su heksanu azoto atmosferoje. Déta 40 ml diglimo (bevandenio,
Aldrich). ] greitai maiSomg suspensijg kambario temperatiroje
suladinta I-metilciklopentanolis. Suspensija kaitinta iki 80°C,
laikyta 30 min. 4ir po to atsaldyta iki kambario temperatiiros.
Sudéta 14,1 g 2-fluoronitrobenzolo ir midinys virintas su griz-
tamu S8aldytuvu 2 h. Produktas isekstrahuotas eteriu. Eterinis
sluoksnis praplautas vandeniu, dZiovintas druskos tirpalu, at-
skirtas ir dziovintas virs K2003. Tifpalas nufiltruotas ir su-
koncentravua vakuume gauta gelsva alyva. Nudistiliavus diglimg,
buvo nudistiliuotas 2-(I-metilciklopéntiloksi)nitrobenzolas
(Kugelrohr, IOOOC, 0,5 mm), gauta 21,0 g gelsvos alyvos. Nitro-
junginys istirpintas 20 ml absoliutaus alkoholio ir jdeéta 5%
Pd ant medZio anglies (0,I g). Suspensija purtyta Parr hidro-
genizacijos aparate esant 40 psi (svarai/colisa) vandenilio
16 valandy. Pavyzdj nufiltravus ir sukoncentravus gautas anili-
nas.

Sekantys 2-cikloalkoksianilinai ar 2~-cikloalkiltioanili-
nai buvo gauti tokiu biddu kaip auks&iau apradytas 2-(I-metil-
ciklopentil)oksianilinas, naudojant komercinius alkoholius ar
tiolius.

2-(cikloheksiloksi)anilinas

2-(ciklopentilmetoksi)anilinas

2-(2-ciklopentiletoksi)anilinas
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2-(3-ciklopentilpropoksi)anilinas
2-(ciklobutilmetoksi)anilinas
2-(cikloheksiltio)anilinas
2-(cikloheksiloksi)-5-metilanilinas
2-/(egzo0)-biciklo/2.2.I/heptiloksi/anilinas
2-/(endo)-biciklo/2.2.I/heptiloksi/anilinas

Sekantys 2-cikloalkoksianilinal buvo pagaminfi i8 komer-
ciniy diastereomeriniy alkoholiy mifiniy tokiu bidu kaip auks-
iau aprasytas 2-(I-metilciklopentiloksi)anilinas. Diastereo-
merai atskirti per silicio dioksidg chromatografidkai ( Waters
500 A, preparatyviné gkysdiy chromatografija) su EtOAc ir hek-
sanu. Stereocheminé identifikacija pégrista protoninio BMR
CDCl3 sgveikos konstantomis.

2-(4-metilcikloheksiloksi)anilinas

2-(2,6-dimetilcikloheksiloksi)énilinas

2-(I-Ciklopentilidenetil)anilinas ir 2-(I-ciklopentil-
etenil)anilinas: [ maisomg 27,2 g 2-acetilanilino (Aldrich)

eterinj tirpala 0°C supilta 205 ml ¢iklopentilmagnio chlorido
(2,0 M eteryje, Aldrich). Geltonas tirpalas maiSytas pasil-
dant iki kambario temperatiros per nakti. Atsargiai prideéeta
vandens, produktas isekstrahuotas sufkeliomis porcijomis ete-
rio. Jungtiné eteriné frakcija dZiovinta su MgSO4, nufiltruota
ir sukoncentruota vakuume. Nudistiliavus ( Kugelrohr I}OOC ,
0,5 mm) gauta 24,3 g alkoholio, tirétos gintarinés alyvos pa-
vidalo. I5,1 g alkoholio maidyta su I00 ml bevandenio DNSO
(Aldrich) virinant su grjZtamu Saldytuvu 4 h, Tirpalas atéal-
dytas, produktal iSekstrahuoti su eteriu ir heksanais; Organi-

niai ekstraktai praplauti vandeniu, sodiu NaH003 ir rasslu,
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po to d¥iovinti su magnio sulfatu. Tirpalas nufiltruotas ir
sukoncentruotas vakuume. Nustatyta, kad olefininiai produktai
tai 2-(I-ciklopentilidenetil)anilinas ir 2-(I-ciklopentilete-
nil)anilinas santykiu 3:2. Chromatografuojant per silicio di-
oksidg ( Waters 500A, preparatyviné skysliy chromatografija)
su EtOAc ir heksanu nepavyko atskirti misinio, gauta 8,94 g
produkty skaidrios, gelsvos alyvos pavidalo. Toks miginys
buvo panaudotas karboksianilido produkiy gaminimui, kurie tada
ir buvo atskirti.

2-(I-Cikloheksenil)anilinas | 24,4 ml oikloheksanono ir

48,3 g 2,6-di-t-butil-4-metilpiridino 700-e ml CH2Cl2 0°C sula-
inta 42 ml trifluoro metanosulfoninés rugdties anhidrido 100
ml CH,Cl,. MiSinys maiSytas per naktj, palaikant kambario tem-
peratirg. Baltos nuosédos nufiltruotos, o filtratas sukoncent-
ruotas vakuume. Liekana sutrinta su heksanu ir nufiltruota, o
filtratas sukoncentruotas vakuume. Liekana chromatografuota per
silicio dioksidg eliuojant heksanais ir gautas O-trifluorometil-
sulfonil-I-cikloheksanolis.

I 30,8 g N-Boc-anilino 300 ml THF esant -78°C suladinta
t-butillitis (I,7 M pentane, 226 ml). MiSinys padildytas iki
—22°C, palaikytas 2 h ir vél atsaldytas iki -78°C. Sula3intas
trimetilalavo chloridas (67,4 g) 200-uose ml THF. Reakcijos
midinys maisytas per naktj, pamaZu pasiekiant kambario tempera-
tiurg, ir tada pasidalino tarp eterio ir ledinio vandens. Eteri-
nis sluoksnis buvo isdZiovintas (MgSO4) ir sukoncentruotas va-
kuume. Liekana chromatografuota ant silikagelio, eliuojant su
I0% EtOAc/heksanu.

6,9 g auk8éiau pagaminto O-trifluorometilsulfonil-I-

cikloheksenolio, 0,77 g trifenilarsino,0,0,28 g tris(dibenzili-

*
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denacetono)dipaladzio ir I10,7g N-Boc-{(2-trimetilalavo)anilino au-
maisyta 100 ml N-metilpirolidinono ir mais8yta per nakti. Po to
reakcijos midinys praplautas vandeniu (2XI00 ml ), maisytas su
150 ml sotaus vandeninio KF 0,5 h, dZiovintas (MgSO4) ir sukon-
centruotas vakuume. Liekana chromatografuota ant silikagelio ,
eliuuojant su 5% EtOAc/heksanu ir gautas N-Boc-2~(I-ciklohekse~
nil)anilinas.

I I5¢g N-Boc-2-(I-cikloheksenil)aniling I5 ml CH2012 prie
0°C suladinta I5 ml trifluoracto riugdties. Misinys maisytas per
nakti #8ylant iki kambario temperatiros ir sukoncentruotas vakuu-
me. Liekana pasidalino tarp CH2012ir vandens, pridedant { vande-
ninj sluoksni 2,5N NaOH iki pH 9. CH2012 gluoksnis dZiovintas
(MgSO4) , sukoncentravus vakuume liko 10,3 g alyvos, kuri nudis-
tiliuota (Kugelrohr), esant 75-85°C (0,25 mm) ir gauta 8,6 g
gvaraus 2-(I-cikloheksenil)anilino,bespalvés alyvos pavidalo.

Sekantys junginiai buvo gauti auksdiau apradytu budu, naus
dojant atitinkamus pradinius ketonus: N

2-(I-ciklopentenil)anilinas

2-(I-cikloheptenil)anilinas
2-(I-ciklooktenil)anilinas
2-(2-metil-I-ciklopentenil)anilinas
2-(5,5-dimetil-I-ciklopentenil )anilinas
2-(2,6~-dimetil-I-cikloheksenil)anilinas
2-(3,3,5,5-tetrametil-I-cikloheksenil)anilinas
2-(4-etil-I-cikloheksenil)anilinas
2-{2-/(I-metil)etil/-I-cikloheksenil] anilinas

2- {6-/(I—metil)etil/-I—cikioheksenil) anilinas

2-{4-/(I,I-dimetil)etil/-I-cikloheksenil}anilinas

2-(6-etil—2-metil-1-cikloheksenil)anilinas
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2- {6—/(1,I-—dimetil)etil/—I—cikloheksenil} anilinas
2-(5,6-dihidro-2H-piran-4-il)anilinas
2-(5,6-dihidro-2H-tiopiran-4-il)anilinas
2-(3-metil-I-ciklopenten-I-il)anilinas

2-(4-metil-I-ciklopenten-I-il)anilinas

2- /4-(I,I-dimetil)etil/cikloheksil anilinas. 3 g auks&iau

diau aprasytu bidu pagaminto 2- /4-(I,I—dimetil)etil/—I—ciklo-
heksenil anilino, 200 mg platinos oksido, I ml ledines acto
rugsties ir 50 ml etanolio buvo purtyta - Paro hidrogeniza-
cijos aparate, esant 60 lbs’ vandenilio,per naktji. Turinys bu-
vo nufiltruotas, filtratas sukoncentruotas vakuume, liko 2,8 g
alyvos. Alyva valyta chromatografiskai ant silikagélio, eliuuo-
jant su 7,5% EtOAc/heksanais, gautas &varus 2-]/4-(I,I-dimetil)
etil/cikloheksii}anilinas. Ankstyvesnés ftakcijos buvo turtin-
gesnés trans izomeru, o vélesnés - cis izomeru.

Siuo budu taip pat buvo pagamintas:

2-/(3,3,5,5-tetrametil)-I-cikloheksil/anilinas.

2-(Cikloheksilidenmetil)anilinas. ] 16,6 g trifenilfosfo-

nio bromido suspensijg I00 ml THF 24°cC sudéta 4,38 g kalio t-
butoksido. MiSinys maidytas 30 min. Suladinta 3,93 g o-nitro-
benzaldehido 50-yje ml THF esant Zemiau 30% ir maidyta 30

" min. Tada midinys pasidalino tarp BtOAc ir ledinio vandens.

EtOAc sluoksnis gerai praplautas vandeniu, dZiovintas (Mg804)
ir sukoncentruotas vakuume. Liekana chromatografuota ant sili-
kagelio su 5% EtOAc/heksanais ir gauta I-(cikloheksilidenmetil)
-2-nitrobenzolas. |

I 1,6 g I-(cikloheksilidenmetil)-2-nitrobenzolo 50 ml le-
dinés acto rugdties , esant 85°C, gudéta 2,07 g geleZies
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milteliy. MiBinys virintas su griZtamu 8aldytuvu I5 min. Po to
atdaldytas ir filtruotas per aliuminio oksidg (clay). Filtra-
tas pasiskirsté tarp EtOAc ir ledinio vandens. Etilacetato
sluoksnis buvo gerai praplautas su sodiu NaH003 tirpalu, diio-
vintas (HgSO4) ir sukoncentruotas vakuume. Liekana chromatogra-
fuota ant silikagelio, eliuuojant heksanais, ir gautas 2-(ciklo-
heksilidenmetil)anilinas.

Auk3&iau aprasytu bidu gauti 8ie 2-(cikloalkilidenme<il)
anilinai: |

. 2-(cikloheptilidenmetil)anilinas

2-(ciklopentilidenmetil)anilinas »
Gaminant I-(ciklopentilidenmetil)-2-nitrobenzolg, taip pat buvo
iSskirtas jo izomeras I-/(ciklopent—I-enil)metil/—2-nifrobenzo-

las ir tada pervestas i 2-/(ciklopent-I-enil)aniling.

2-(Cikloheksilmetil)anilinas. 3,45 g aukddiau pagaminto

Iﬂpikloheksilidanmetil)-2-nitrobenzolo, 30 ml ledinés  acto
rigdties, 50 ml etanolio ir katalifinis kiekisa I0% Pd/C buvo pur-
tyti Parro hidrogenizatoriuje vandenilio atmosferoje 23°C 24
valandas. MiSinys nufiltruotas per aliuminio oksidg (clay) ir
sukoncentruotas vakuume. Liekana chromatografuota ant silikage-
lio, eliuuojant su 10% EtOAc/heksanais, gauta 2-(cikloheksilme-
til)anilinas.

Auk3&iau aprasytu bldu gauti 8ie 2-(cikloalkilmetil)anili-
nai:

2-(cikloheptilmetil)anilinas

2-(ciklopemtilmetil )anilinas

.
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5-Chloro-2-cikloheksilanilinas. [ I,7 g I~ch10ro-4#ciklo—

heksilbenzolo I0-yje ml H,50, prie 20°C sudéta 2,5 g HNO, 10
ml H2804, palaikant temperatiirg iemiag 30°C. Mi¥iniui leista
mai8ytis I h ir tada pasiskirstyti tarp CH2012 ir vandens. Po
to Cﬂzcl2 sluoksnis gerai praplautas su sodiu NaHCO3 tirpalu ,
dZziovintas (ugSO4) ir sukoncentruotas vakuume. Liekana chromato
tografuota ant silikagelio, eliuuojant su 5% EtOAc/heksanais ,
kad gauti 5-chloro-2-cikloheksil-I-nitrobenzolg. Po to 8is jun-
ginys redukuotas su geleZies milteliais aukééiau.apraéytu biidu

du, noriht gauti reikiamg junginj.

2-Cikloheksil-3,5-dibromoanilinas . I IO g 4-ciklohek-

silanilino, 9,4 g CuBr, ir 20,9 g CuBr, 200-uose ml acetonit-
rilo 30°C suladintas 90% t-butilnitrito tirpalas (I6,9 ml).Mi-
8inys maisytas I h ir sukoncentruotés vakuuwne. Liekana uZpilta
su EtOAc ir praplauta su I0% HCl, dZiovinta (MgSO4) ir sukon-
centruota vakuume. Liekana chromatografuota ant silikagelio,
eliuuojant su heksanais , gautas 4-bromo-I-cikloheksilbenzolo
ir I-cikloheksil-2,4-dibromobenzolo hiéinys.

I 2,8 g 8io midinio I8-oje ml H2804 esant 20°C sulaSinta
11,8 ml HNO3 II,8-iuose ml H2804, palaikant Zemeang negu 30°C
temperatirg. MiSinys maidytas I h ir tada padalintas tarp van-
dens ir CH2012. CH2012 sluoksnis gerai praplautas su soCiu
NaHCO3 tirpalu, dZiovintas (MgSO4) ir sukoncentruotas vakuume.
Liekana chromatografuota ant silikagélio eliuuojant heksanais,
gautas 2-cikloheksil-3,5-dibromo-I-nitrobenzolas. Norint gau-

ti reikalingg jungini, minétas Junginys buvo redukuotas su gee

leZies milteliais.
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Pirazolai

Etil J—Ciano-I—metil—IH~pirazo;o-4-karboksilatas.. I

7,8 g etil 3-(karboksaldehid)—I—metii—IH-pirazolo~4-karboksi-
lato etanolyje 0°C sudéta 3,3 g hidroksilamino hidrochlorido.
MedZiaga sukoncentruota vakuume; norint pasalinti visg etano-
gli, buvo pilta chloroformo ir nugarinta vakuume. Gelsva kie-
ta masé laikyta vakuume kambario temperaﬁﬁroje. UZpylus I50 ml
bavandenio CH2012 gauta suspensija. Suspensija atdaldyta iki
0°¢c , supilta I0,4 hl piridino , po to atsargiai supilte I5,7
ml trifluoractorigdties anhidrido. Tirpalas maidytas I h kam-
bario temperatiroje, po to 3 h viriﬂtgs su griétamu'ﬁaldytuvu.
Produktas iSekstrahuotas su CH2012. Organiné medZiaga praplau-
ta su soliu NaHCO3 ir rasalu, tada atskirta ir dZiovinta su
MgSO4. Nufiltravus ir sukoncentravus vakuume gauta 7,4 g éva—A
raus produkro. Po chromatografijos ant silikagelio su
heksanu, EtOAc ir CH,Cl, gauta 3,I g reikiamo produkto.

2°72
Etil 3#(trifluorometil)-I-metil-I-H-pirazolo-4-karboksi-

latas. [ I32 g etil 2-(etoksimetileno)-4,4,4-trifluorometil~
acetoacetato (paruodto pagal JACS 73: 3684, I95I) 600-e ml eta-:
nolio 0°C létai suladinta 29 ml metilhidrazino I00-e ml etano-
lio. Suladinus midinys virintas su griitamu Saldytuvu 2 h. Bu¥
vo maidyta per nakti, kol misinys a;éalo iki kambario tempera-
tiros. Nufiltravus nuosédas gauta 21 g reikiaﬁo produkto, Su~-
koncentravus filtratg, vakuume, liko 81,6 g geltonos alyvcs.
Alyva nudistiluuota (Kugelrohr 50°, 0,025 mm ), gauta 30% g
reikiamo junginio N-metilizomero, geltonos alyvos pavidalo.
Dar distiliuota(aooc, 0,025mm) ir gautas papildomas 'reikiamas
produktas kietos geltonos masés pavidalo (35,8 g).
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Sekantys IH-pirazolo-4-karboksilinés rug3ties esteriai
buvo pagaminti taip , kalp aukddiau aprasdyta. Atitinkami etil;'
2-(etoksimetilen)acetoacetatai pagaminti taip kaip aprasdyte
JACS, 73; 3684, 1951, naudojant komercinius etilacetoacetatus.
Btil 3-(difluorometil)—I-metil-IH—piraiolo—4—karboksilatas
Etil I,3-dimetil-IH-pirazolo-4-karboksilatas
Etil 3-(difluorometil)-IH-pirazolo-4-karboksilatas
Etil I,3,5-trimetil-IH~-pirazolo-4-karboksilatas
Etil 3-(chloiodifluorometil)-I—metil—IH-pirazolo-4—karboksila—

tas

Etil I,5-dimetil-3~trifluorometil-IH-pirazolo-4-karboksilatas

Etil 3-(difluorometil)-I-(2-propenil)-IH-pirazolo-4-
karboksilatas. I 3,5 g kalio hidroksido tirpalg 50 ml etano-

lio 0°C suladinta I0,I g 3-(difluorometil)-IH-pirazolo-4-
karboksilinés rugsties 50-yje ml etaﬁolio, po to sulasinta 4,6
ml alilo bromido. Midinys mai8ytas per naktj, paskirstytas tarp
eterio ir 2N HCl. Eterinis sluoksnis dZiovintas (MgSO4), su-
koncentruotas vakuume, liko II,4 g alyvos. Alyva distiliuota,
(Kugelrohr 80-85°C, 0,3 mm), gauta 2,6 g alyvos pavidalo rei-
kiamo produkto izomero. Distiliacija pratesta (I00-105°C, 0,3
mm) ir gauta 8,0 g reikiamo produkté, bespalvés alyvos pavida-
lo.

Etil 3-(metiltio)-I-metil-IH-pirazolo-4~karboksilatasa.
1 10g 3-&mino—I~metil-IH-pirazolo—4-karboksilinés rugdties

esterio (pagal. U.S. patentq Nr. 3,098,075) ir 7,5 ml meti-
lo disulfido 80-yje ml CH,N suladintaes t-butilnitritas 20-yje
ml CH}CN. Turinys maisytas per naktj ir paekiretytaa tarp van-

dens ir eterio. Eterinia 8luoksnis dz1ov1ntae (MgSO ) ir gu-

koncentruotas vakuume, liko 13,5 g gintarinés kletos medziagos.

.
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Kieta masé perkristalinta i8 EtOAc/heksany ir gauta 8,0 g rei-

kiamo esterio, 8viesios gintarinés masés pavidalo.

Etil,3-bromo-I-metil~IH-pirazdlo—4-karboksi;atas buvo
pagamintas kaip auk8diau aprasytas étil 3-(metil-tio)~-I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksilatas, naudojant vario (II) bromidq.

Etil~3—chlg;o-;—me§i;—;g-glrago;o—g—ggrboggilgtgs buvo

pagamintas kaip auksdiau aprasdytas etil 3-(metiltio)-I-metil-

IH-pirazolas-4~karboksilatas, naudojant vario(II) chloridg.
Etil )-jodo-I-metil-IH-pirazolo-4-karboksilatas buvo pa-

gamintas kaip auks&iau aprasytas etii 3-(metiltio)-I-metil-IH-

pirazolo-4-karboksilatas,naudojant vietoje metildisulfido jodg.

Etilil,}-bis—Sdifluorometil)FIH-pirazolo-g-karbiksi1atas

I etil 3-(difluorometil)-IH-pirazolo-4-karboksilato (5,6 g)
tirpalg 200ml DMF 0°C"suburbuliucta" 26 g chlorodifluorometano.
Suladinta 24 g 50% natrio hidroksido. Turinys maidytas per
nakti,artéjant prie kambario tempergturos, ir paskirstytas
tarp vandens ir EtOAc. EtOAc\sluokeﬁis dZiovintas (Mgso4) ir
sukoncentruotas vakuume, liko 5,3 g Sviesios gintarineés alyvos.
Chromatografuojant ant silikagelio, eliuuojant su I5%4 EtOAc/
heksany’ midiniu gautas 2,1 g .Fvaraus reikiamo: junginio
begpalvés alyvos pavidalo. |

Etil }-(difluorometoksi)-I-metil-IH—girazolo~4-karbpksi~

latas. | 10,0 g etil 3~hidroksi-I-metil-IH-pirazolo-4-karbok-

silato tirpalg 100 K1l DMF, paruostg kaip minéta aukséiau, 0°C
bgrbotuota 50 g cklorodifluorometano. Esant 0°C sulas8inta 48g
50% NaOH ir maiByta 72 h, 8ylant iki kambario temperaturos. Mi-
8inys paskirstytas tarp EtOAc 4r vandens. EtDAc sluoksnis bu-

vo dZiovintas (MgSO4), sukoncentruotas vakuume ir gauta 7,9 g
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geltonos alyvos. Alyva chromatografuota ant gilikagelic «liu-
uojant su 40% EtOAc/heksanais, gauta 3,4 g Sviesios gintarines
alyvos pavidalo reikiamo junginio, kuris sukietejo.

I-Metil-3-nitro-IH-pirazolo-4-karboksiliné rugstis. i

4,6 g 3-amino-I-metil-IH-pirazolo-4-karboksamido, paruo8to pa-
gal Helv Chim Acta 42:349 (I959) ir 3,5 g natrio nitrito grei-
tai supilta IY ml konc. HCl. Misinys virintas su grjzZtamu Sal-
dytuvu Ih, po to leista atdalti ir ekstrahuota gu eteriu. Ete-
rinis sluoksnis dZiovintas (MgSO4) ir sukoncentruotas vakuume,

géuta 900 mg reikiamo Junginio, dviesiai geltonos kietog wmnseés,

3~(Trifluorometil)-I-metil-IH-pirazolo-4-karboksiliné
rugdtis. 22,3 g etil 3-(trifluorometil)-I-metil-IH-pirazolo-4-
karboksilato sudéta §{ 4,4 g natrio hidroksido tirpala 200 ml
metanolio. Misinys kaitintas su griZtamu saldytuvu I h, po to
atsaldytas ir mai8ytas per nakti. Po to sukoncentruotaé vakuu-
me ir praskiestas su vandeniu.Vandéninistirpalas parigdtintas
su 2N HCl, iBdkritusi balta kieta masé nufiltruota ir gauta 18,2
g reikiamos rigsties. |
Sekantys junginiai gauti aukddiau aprasytu blidu, naudo-
jant atitinkamus pirazolo esterius:
3—(Difluorometil)~I-metil—1H-pirazolo—#—karboksiliné
rugstis
I,3-Dimetil-IH~pirazolo-4-karboksiliné rugstis
I,3,5-Trimetil-IH-pirazolo-4-karboksiliné rugstis
3-(Difluorometil)~-I-(2-propenil)-IH-pirazolo-4-karboksi-
liné rugdtis |
3-(Metiltio)-I-metil-IH-pirazolo-4-karboksiliné rugdtis
3=-Bromo-I-metil-IH-pirazolo-4-karboksiliné rugstis

3-Ciano-I-metil-IH-pirazolo-4-karboksilineé rigstis
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3-Ch10ro-I~metil~IH—pirazolo—4;karboksiliné ragdtis
3-Jodo—I-met11-IH-pirazolo44—kérboksil}né rugdtis
J—Hetdksi—I-metil-IH-pirazolo-g-karbokglliné ragdtis
3—Dif1uorometil-I-metil»IH—pirézolo—4—karhokailiné
rugdtis %
1,3-Bis(difluorometil)- IH-pirazolo—4—karboksillné
rugétis q
3-(Difluorometoksi)-I-metil- Iﬂ+pirazolo-4 ~karboksilineé

,!
i

;-
i

rugstis
| 3~(Chlorodifluorometil)-I-neti)~1ﬂépirazolo—4-karboksili—
né rugdtis @

1,5-Dimetil-3-trifluorometil- I?-pir&zolo-4 -karboksiline

5-Chlor041-met;;-3-trif1uorom§$;l-IH-girazol -4-kartoks-
4o
aldehidas .] IBml etil-4,4,4- trifludroacetoacetato(Aldrivh) 200

ml etanolio supilta 6,6 ml metilhldrfzino 50-yje ml etanolio.
Misinys virintas su grjZtamu éaldytuvu Ie h,-sukoncentruo1as
vakuume ir liko balta kieta masé. Perkristalinua i& EtOAc/to-
luolo 50:50, gautas &varus 5- hldroksi-I-metil 3-trifluorometil-
IH-pirazolas. g
106 ml DMF maidyta azébo atmosﬁeroje ‘Saldant 1edo/d3us~
kos vonioje iki 0°C. Suladinta 364 nl POCIBI tokiu greiéiu ,
kad temperatira nepakilty aukddiau IO c. 8is midinys trumpai

maisytas 0°¢ ir po ‘to,pastoviai maidant,sudéta 106 g 5-hidrok-

si-I—metil-B—(trifluorometil)-IH—pi%azolo. MiSinys maidytas
pamaZu Sildant iki 90°C. Temperaturqi pasiekus 90°C, reakcija

tampa egzotermine ir issiskiria HCl. Temperatura pakilo iki vi-
i

rimo. Pasibaigus egzoterminei teakpijai, miéinya I6 h 8velniai

. §
virintas su griZtamu Saldytuvu. Tamgiai gintarinés gpalvos

{

i
i
H

H
!
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tirpalas at#aldytas iki kambario temperaturoa ir ispiltas |
3 kg ledo , visg laiky maisdant. Mléinys bumo kruop8céiai meidgo-~
mas su ledu ir dar pridéta ledo, kad temperatura bty Zemiau
5°C. Susidariusi suspensija buvo maiéyta dar 4 h, pridedant
ledo, kad biity palaikoma Zema temperptura. Nuosédos atskirtos
filtruojant vandeninj sluoksnj per iékaitintq gtiklinj filtrsy.
Po to nuosédos suspenduotos vandenyje (4 XTI 1), nufiltruotos

; ir isdZiovintos ore. Prodnktas~}§kristalintas i% heksano,
gauta 137 g adaty pavidalo reikiamoégunginio; 1.t. 39-41°%. Dar
30 g produkto gauta sukoncentravus ;upernatantq.

siuo budu gauti ir sekantys plrazolkanboksaldehldal
% - - 5-Chloro-3-difluorometil- I-met;l IH-pirazolo-4 -karboks-
aldehidas

!
X
H
i

S-Chloro-I,3~dimetil—IH-pirazq?o-4-karbokaaldehidaﬂ
# o-Fluoro-I-metil-3-trifl orometil-IH—girazo o-4-karboks~-
aldehidas . Suspensija 4 g bevandenip KF 20 ml bevandenio DMF

o L e i e
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maisyta azoto atmosferoje ir sudéta IO 6 g I-metil =3-trifluo-
romet11-5-chlorop1razolo—4-karboksa¥dehido? MiSinys kaitintas
150°C 6 h. Po to midinys i#piltas éht 250§g ledo ir gerasi id-
maiBytas. Sis midinys ekstrahuotas e;eriu (5 X 50 ml). Eterinis
8luoksnis dZiovintas (MgSO ) ir suko;centravus vakuume 1liko

; 10 g gintarinio skys&io. Midinys di;tiliuotas esant sumaZin-
tam slégiui , surinkta viena frakcija, 8,0 g geltono skyséio,

v.t. 68-74% 0,4 Torr .

e e e+ T p

|
S5iuo biidu gauti sekantys pirazblkarboksaldehidai:

3-Difluorometil-5-fluoro-I-metil-IH-pirazolo-4-karboks-
H

aldehidas %

I,3-Dimetil-5-fluoro-IH-pirazolo-4-karboksaldehidas
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I-Metil-3-trifluorometil-5-flyoro-IH-pirazolo-4-karboksi-

liné rugstis. I-Metil-3} trifluorometil 5-fluoro-IH-pirazolo-4-

karboksaldehido tirpalas (9,8 g / 60*m1 acetono) buvo greitai
maisomas, kambario temperaturoje, kol buvo auplltas kalio bi-
chromato dihidrato tirpalas (5,6 g /%38 ml vandens) ir 4,6 ml
gieros rugdties. Misinys greitai maiéytae per nakti, po to pra-
skiestas 150 ml vandens. Sis misinya ekstrahuotas su CH201
(6 X 75 ml). Sujungti organiniai tlﬁpalai praplaut1 vandeniu,
dZziovinti (MgSO ), nufiltruoti ir au&oncentravus vakuume liko
7,2 g gelsvos kietos masés. Pastarobl i8kristalinta is EtOAc/
heksano, gauta 3,8 g reikiamos medzfagos kristaly, 1.t. Ibb-
166°%. S ?% | |
Siuo budu i3 aukddiau ﬁinétq ﬁ%razolkarboksaldehidu pa-
gamintds sekandios plrazolkarbok811inés rugétys:
5-Chloro-3-difluorometil- I-metil -IH-pirazolo~-4-karbok-
siliné rugstis W
5-Chloro~I,3-dimetil- IH—pirazoBo—4 karboksiliné rugatis.
3-Difluorometil-5-fluoro- I—met;l-IH-pirazolo-4—karbok31~
liné rugitis ‘ % o
I,)-Dimetil-5-f1uoro-IH-piraz6@0-4-karboksiliné rugétis
%
l—geti;—1-(trifluorometilQ—IH~pirazolo—4 karboksilirés

rugsties chloridas. 2I g 3-(trifluoromet11) I-metil-IH-pira-
zolo-4-karboksilinés rigdties ir 75£h1 tionilo chlorido I,5 h

buvo virinta su grjiitamu Ealdytuvu.%iurinys sukoncentruotas

il
vakuume, liko geltonos alyvos pavidalo reikiamos rigsties

! «

chloridas.

g o
Sis bldas naudotas pagaminimui kiekvienos auk&diau mineé-

tos pirazolo-4 ~-karboksilinés rﬂgétieL chlaoranhidridui.

e M e oy B e et -
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)-(D;;;uorometil)»IH~pirazolo-4¥karboksiliné rugétis.r

I0 g 3—(dif1uorometil)~IH~pirazolo~4—iarboksiiinés ragéties eti-
lo esterio ir 25 ml &vieziai nudistil%uoto trimetilsililjodido
kaitinta 90°C 4 h. At3aldZius, turiny% pasiskirsté tarp eterio
ir ledo vandens. Eterinis sluoksnis pgaplautaa;sq vandeniniu
natrio metabisulfitu, dZiovintas (MgS_4),‘aukoﬁéentruotas ?aku—

i
ume, liko 8 g baltos kietos masés. |

Pirazolo - Anilino azgderinimas (kopuliacija)
|

N-‘Z—Ciklohekailfenil2—I-metil-§-$trifluorométil)-IHF

pirazolo-4-karboksamidas. ] I,6 g ?—nétil-}-(trifluqrometil)~

H

IH-pirazolo-4-karbokeilinés rugéties chloranhidrido 25-e ml
CH,C1l, 0°C suladintas tirpalas I,3 g 2-cikloheksilanilino ir

I
I,0 ml trietilamino 25-e ml CH,Cl, ir maiByta per nakti Sylant

iki kamb. temperaturos. Po to prapladfa vandeniu, 2N HCl1l (2 X

I00 ml), dZiovinta (MgSO4) ir sq}onﬂ%ntruota vakuume, liko

2,9 g gintarinés putotos masés. Po %ristalizacijos i8 EtOAc/
heksano gauta 1,2 g reikiamo amido b;itu kristaly. Dauguma 8io
iSradimo junginiy buvo pagaminti naud%jant B8ig azoderinimo pro-

cedursg.

u—gz-c;;logekailfanilz-}~$diflu§ronetii2~IH-pira§olo—4—

karboksamidas. 2,0 g 3-(difluorometii)-IH—pirazolo-4-karbok—

silinés rugsties ir 2,0 g I,I’-karbon 1d11midazolo buvo sumai-
»1 .
S8yta 20 ml bevandenio THF ir maidyta I h. Pridéta 2,2 g 2-cik-

loheksilanilino ir turinys kaitintas ﬁu griZtamu Saldytuvu 2 h.

Atd#aldZius iki kambario tenperatﬂroa,% turinys sukoncentruotas
i v

vakuume, liko 3,7 g putotos masés. Pagtaroji buvo chromatogra-

fuota ant silikagelio ( Waters Prep %OO ), eliuuojant EtOAc



e e A
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Putos iSkristalintos i8 EtOAc/pentanp, gauta SIO g produkto,

baltos kietos masés pavidalo. |

_ Tiocamjdai 5? e o
N-g2~Cikloheksilfenil)-3—(dif%ﬁorometii)—I—metil-IHé
pirazolo~4-karboticamidas. 2,0 g Ni(ciklohéksilfenil)-B-(di—
fluorometil)-I-metil- IH—pirazolo—4—karbokaamido ir 2,4 g

Lawesson reagento buvo virinti I00 nﬂ toluolo su griztamu 8al-
dytuvu I h. Turinys maidytas per nskti kambario temperaturo-
je ir nufiltruotas. Filtratas sukondbntruotaa vakuume, liko
geltona kieta masé, kuri buvo chron&kografuota ant sllikagello
eliuuojant su 35% EtOAc/heksanais, g?uta geltona kieta masé.
Si iSkristalinta i3 EtOAc ir gauta I I & reikiano Junginio,
geltonos kietos maaés pavidalo. g -

Siuo budu gauti sekantys karbo?iogmidai. naudojant ati-
tinkamus karboksamidus:

N—(Z—Cikloheptilfenil)—I-metilfB—(triiluorometil)—lﬁ-

pirazolo-4-karbotioamidas

N-(2-Biciklo/2.2.I/hept-2~ ilfe!il) 3-(dif1uorometil) I-
metil-IH-pirazolo-4-karbotioamidas, a Z0~
N-(2-Biciklo/2.2.I/hept-2=~ 11fe i1)-3-chloro-I,5~dimetil-
I-metil IH—pirazolo-4-karbotioamidaa; egzo-
! !

i

Kiti junginiai ﬁ

N-/2- (I-ciklopentiletil)fen11/¥1-met11 -3-(trifluorome-

!

ti1)-IH-pirazolo-4-karboksamidas. g@ainya N-/2-(ciklopenti-

11denetil)fenil/-I—met11~3~(trifluoéémetil)—IH-pirazolo-4—kar-
boksamido ir N-/2-(I-ciklopentilete%il)fenil/ﬂl-metil-}—(tri~
fluorometil)—IH-pirazolo—4—karboksamgdo (2,5 g);(kiekvienas is
Ju pagamintas auk38iau aprasytais b;dais) buvo purtytas ant




~24-

Parr kratytuvu su 5% Pd/C 75-iuose ml etanolio, esant 60

svary Hz’per nakti. Turinys buvo’ﬁufiltruotas ir aukoncent—

P e i TR It

ravus vakuume 1liko 2,44 g baltos ki%tos masés. Pastaroji bpuvo

perkristalinta i# EtOAc/heksany, gauta I,3 g reikiamo junginio
baltos kietos masés pavidalo. '
! A Sekantys 8ieme iSradime minimi| junginiai buvo pagaminti
} naudojant aukécéiau minétus bfidus ir panaudoti Zemiau aprady-

tuose biologiniuose bandymuose.

PavyzdZio " - . Junginys "~ Lydymosi
i Nr. } ‘ temperatura,
: I N-(2-cikloheksilfenil)-3~ I32 - 134

(difluorometil)-I-metil-
i
IH-pirazolo-4-karboksamidas

3 2 N-(2-cikloheksilfenil)-Irmetil- 120 - I22
: ‘ ]
§ 3-(trifluorometil)- !
f IH-pirazolo—4-karboksamidas
1 .
| |
§ 3 N-(Eocikloheksilfenil)-lfB—dimetil- 182 - 184
, il
| IH-pirazolo-4-karboksamifas
4 3-ciano-N-(2-cikloheksilfenil)-Ir I6I - 163
metil-IH-pirazolo-4-karboksamidas
z 5 3-bromo—N—(2-ciklohekBiIfenil);I? » 158 - 160
} metlI-IH-pirazolo-4-karbpksamidas
| -
il
l | =
it 6 N-(Z—ciklopentilfenil)-Q;B-dimetil- I50 - 152
: IH-pirazolo-4-karbokaami&aa 7\
|
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12

13

I4

‘ 3 -(trifluorometil)-

-25=-

N-(2-ciklopentilfenil)-3-
(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo-4~karboksamidas

N-(2-ciklopentilfenil)-I-metil-3- -

(trifluorometil)- i

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheptolfenil)=-3=--
(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamidas!
i

'}
N-(2-cikloheptilfenil)- I~metil-

i
IH-pirazolo-4-karboksamidag

N-(2-cikloheksil-4-fluorofenil)-3-

(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamida@
' t

N-(2-cikloheksil~ 4-f1uorofenil)-1—

metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo~4~-karboksamidag

¢
i

N-(2-cikloheptilfenil)-I,3-fimetil-
{

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheksilfenil)-3-

(difluorometil)~I-(2~propeﬁil)-
i

IH-pirazo10-4-karboksamida£

127 - 128
147 - 149
116 - II7
I31 - 132
135 - 137
I7I - 172
_ 137 - 139
129 - 13I



15

I6

17

I8

I9

20

21

22

~26=

N-(2-cikloheksilfenil)-3-
(difluorometil)-

IH-pirazolo-4—karboksamidas

N—(2—cikloheksil—5—fluorofenil)-3-
(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo—4—karboksamidaa
N-(2-ciklohekasil-3-fluorofenil)-3-
(difluorosetil)-I-metil- |

IH-pirazolo-4-karboksamidas 4

N-(2-cikloheksil-5-metilfenil)-I-

metil-B-(trifluqrometil)—

IH-pirazolo-4-karboksamidaa

N-(2-ciklohekail-3-metilfeni¥)-1—
metil-3-(trifluorometil)- f
IH-pirazolo-4-karboksamidas f

{
N-(2-cikloheksil-3-metilfenil)-3-

(difluorometil)-I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksamidas |

N-(2-cikloheksil-5-metilfenil)-3-
(difluorometil)-I-metil- i

... IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(cikloheksiloksi)fenil/+3~

(difluorometil)-2-metil-
IH-Pirazolo-4~karboksamidas‘

I38 - 140
139 - I41
141 - 143
146 - 147
178 - 79
157 - 159
128 - 129
125 - 126
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23

24

25

26

27

28

29

30

31

- -

N-/2-(cikloheksiloksi)fenil/~I-metil-
3=(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas '

N-(2-ciklooktilfenil)-3- |
(difluorometil)-I-metil-
IH-pirazolo-4~karboksamidas

i

N-(chiklooktilfenil)—I—metil—}—
(trifluorometil)- .
IH-pirazolo-4-karboksamidas .

N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-ilfenil)-3-
(diflﬁoroﬁétil)—l-metil-, ég%o-

IH-pirazolo-4-karboksamidas ﬁ

N-(2-biciklo/2.2.1/hept- Eilfenll)-l-
metil-3-(trifluorometil)-, egzo
IH-pirazolo-4-karboksamidas f

N-(2-ciklohekail-4-metilfenil)-3-
(difluorometil)-I-metil- |

!

IH-pirazolo-4-karboksamidas i

N-(2-cikloheksil-4-metilfenil)-I-

¥
H

metil-3-(trifluorometil)- v

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheksilfenil)-I,3,5-4trimetil-

IH~-pirazolo-4-karboksamidas

i

N-(2-ciklopentil-3,5-dimetilfenil-I~ -

] Ty

metil-3-(trifluorometil)- |
IH-pirazolo-4-karboksamidas 1 *
|
i
|

128

IOS

100

129

I71

I71

179

144

I46

129

I07

I02

130

I73

I72

I80

I46

148
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32

33

34

35

36

B Y

38

39

-28-
N-(2-cikloheksil-5-metoksifenil)-I-
metil-3~(trifluorometil)-

IH-pirazhlo-4-karboksamidas

N-/2-(I-ciklopentilidenetil)fenil/-I-
metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas |
|

N-/2-(I-ciklopentiletenil)fenil/-I-

metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(difluorometil)-I—metil-N~/2~(I—
metilciklopentiloksi)fenil/-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

I-metil-N-/2-(I-metilciklopentiloksi)
fenil/-3-(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-ciklooktil-3-metoksifenil)-I-
metil-3-(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-ciklooktil-5-metoksifenil)-I-

"metil-3-(trifluorometil)-

IH~-pirazolo-4-karboksamidas ;

i
1
1
i

i
N-(2-cikloheksilfenil)-I-metil-3-

(metiltio)—IH—pirazmlo—4-karbok§amidaa

-

!
i

I43 - TI45%
102 - 104
I22 - 124
I4T - I43
142 - T44
I40 - I41
I34 - 135
120 - 122

(A
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40

41

42

43

44

45

46

47

-29~

N-/2-(cikloheksilidenmetil)fenil/~-I-

metil-3-(trifluorometil )~
IH-pirazolo-4~-karboksamidas

N-(2-ciklooktilfenil)-I,3-dimetil~
|

IH-pirazolo~4-karboksamidas E

|

N-/2-(ciklobutilmetoksi)fenil-3-

(difluorometil)-I-metil- '

IH~-pirazolo-4~karboksamidas

N-/2-(ciklobutilmetoksi)fenil-I-
metil-j)-(trifluorometil)- '

IH-pirazolo-4~karboksamidas

N-/2-(cikloheksiltio)fenil/-J#

I

(difluorometil)-I-metil- ;

IH-pirazolo24-karboksamidas

N-/2-(cikloheksiltio)fenil/-I-metil-3-

(trifluorometil)- |
IH-pirazolo-4-karboksamidas |

N-/2-(ciklopentilmetoksi)fenil/-3-
(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo24~-karboksamidas
i

N—/2-(ciklopenxilmetokai)fenii/-l-
metil-3-(trifluorometil)- |
IH-pirazolo-4-karboksamidas

92 ~ 94
132 - 133
135 - 136
1II - 112
74 - 76
88 - 93
118 - 120
97 - 99
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48

49

50

51

52

23

54

55

56

- 30~

N-/2-(3-ciklopentilpropoksi)fenil)-3-
(difluorometil)-I-metil~-

IH—pirazo10—4-karboksamidae5

N-/2-(3-ciklopentilpropoksi)fenil/~-I-
metil-3-(trifluorometil)-

i

IH-pirazolo-4-karboksamidas

|
3bchloro-N—(2-cikloheksilfenil)—I~

metil—IH-pirazolo?4-karboksamidas

3~chloro-N-(2-cikloheptilfenil)-I-
metil-IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-biciklo/2.2.I/hept-2-ilfenil)-3-

chloro-I-metil~, egzo

IH~pirazolo*4-karboksamidas[

N-/2-(I-ciklopentiletil)fenil/-I-
‘|
metil-3-(trifluorometil)- |
!

IH-pirazolo-4-karboksamidaa;

- N-/2-(2-ciklopentiletoksi)fenil/-3-

(difluorometil)~I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(2-ciklopentiletoksi)fenil/-I~
t

metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karhokéamidae%

N-/2-(ciklohekail)fenil/-3-jodo-I-

metil—IH-pirazolo-4-karhokaémidas
|

114

I21

I67
I57

152

I33

I0I

IT4

I64

- 115

- 123

- 169

- 154

- I35

- 104

- II6

-166
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57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

‘IH-pirazolo-4-karboksanidas

_}I-

N-/2-(cikloheptil)fenil/~3-jodo-I-

metil-IH-pirazolo-4-karboksamidas

[

N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-ilfenil)-3-

jodo-I-metil-, egzo-
IH~pirazolo-4~-karboksamidas :

N-(2~(cikloheksilfenil)-3-
(difluorometoksi)-I-metil-

IH-pirazolo-4~-karboksamidas |

N-(2-(cikloheptilfenil)-3-.
(difluorometoksi)-I-metil-

N-(2-cikloheksilfenil)-I,3-
bis(difluorometil)-
IH-pirazolo~-4-karboksamidas \

N-(2-cikloheksilfenil) ~-I-metil-3-nitro-
IH-pirazolo-4~-karboksamidas

3~bromo-N~-(2-cikloheptilfenil)-I-metil-
IH-pirazolo-4~karboksamidas

3~bromo-N—(2~ciklopentilfenil)-I—metil-
IH-pirazolo-4-karboksamidas §

N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-i1fenil)-3-

bromo-I-metil-, egzo

JH-pirazolo-karboksamidas

N-(2-cikloheptilfenil)-I,3,5-trimetil-

§

IH-pirazolo-4-karboksamidas

144

I41

I30

139

143

173

IeI

130

129

I38 -

™.

146

I42

I32

I40

I45

I75

T62

I32

131

I40



67

68

69

11

12

73

T4

...}2-..
I-metil-N-/2-(I-metilciklopentil)fenil/-

~3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-ciklooktilfenil)~}-jodo-I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-ciklopentilfenil)-3-jodo~I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

I-metil-N-/2-(3-metilcikloheksil)-
fenil/-3-(trifluorometil)-, trans-
IH~-pirazolo-4-kurboksamidas

]

N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-ilfenil)-I, 3-
dimetil-, egzo- ’

iH-pirazolo~4-karboksamidas

I-metil-N~/2-A4-metilcikloheksil)oksi/
fenil/-3~-(trifluorometil)-, cis-

I'i-pirazolo-4-karboksamidas

I-metil-N-/2-/(4-metilcikloheksil)oksi/
f2nil/-3~(trifluorometil)~, trans-

IH-pirazolec-4-karboksamidasg

Iwmetil—N—/Z/(z,6-dimetilcikloheksil)oksi/
fenil/-3-(trifluorometil)-,
(falfa, 2alfa, 6alfa)-

IM-pirazolo-4-karboksamidas

152

134 -

147

I13

162

120

I36

Il

135

149

115

164

I22

138

119



16

(i

78

79

80

81

- 33~

I-metil-N-/2-/(2,6-dimetilciklohekail)

oksi/fenilf-3-(trifluorometil)-,
(Ialfa, 2alfa, 6beta)-

IH-pirazolo-4~karboksamidas

I-metil-N-/2~-/2,6-dimetilcikloheksil)
oksi/fenil/-3-(trifluorometil)-,
(Ialfa, 2beta, 6beta)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheksilfenil)- 3-
(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo-4-karbotionmidas

N-(2-cikloheptilfenil)-3-
(trifluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo-4-karbotioamidas

I-metil-N-/2-(3-metilcikloheksil)fenil/

~3-(trifluorometil-, cis-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(biciklo/2.2.1/hept-2-ilokai)-
fenil/-3-(difluorometil)-I-metil-,

egzo-IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(biciklo/2.2.1/hept-2-iloksi)-
fenil/~-I-metil-3- |
(trifluorometil)-, egzo-
1H-pirazolo-4-karboksamidas |

156

I2I

202

147

I23

160

I4I

122

204

149
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82

83

84

85

86

87

88

- 34-

N-/2-(biciklo/2.2.1/hept~-2-iloksi)- :
fenil/~-3-(difluorometil)-I-

metil-, endo-

IH—pirazolo-4-karbokaamidaé

3-(difluorometil)-I-metil-N~-/2~(I~
metilciklopentil)fenil/~
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheksilfenil)-5-fluoro~I-
metil-3-(trifluorometil)- |

IH~pirazolo~4~-karboksamidas
N-(2-biciklo/2.2.I/hept-2-ilfenil)-5-
fluoro-I-metil-3- |
(trifluorometil)-, egzo-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheptilfenil)-5-fluoro-I-
metil-3-(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4~karboksamidas

5-chloro-N-(2~cikloheksilfenil)-I-
metil-3-(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4;karboksamidas
N-(2-biciklo/2.2.I/hept—Z—ilenil)-S—
chloro~I-metil-3- |
(trifluorometil)-, egzo-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

I27

I52

I46

157

167

158

196

I59

168

I55

197
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89

90

91

92

93

94

95

96

-35-
5-chloro-N-(2-cikloheptilfenil)-I-

metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(chlorodifluorometil)-N-(2-
ciklopentilfenil)-I-metil-z
IH-pirazolo—4-karboksamida§
N-/2-biciklo/2.2.1/hept-2~ilfenil/-3~
(chlorodifluorometil)-I—meﬁ11~, egzo-~
IH-pirazolO~4-karboksamidaé

3-(chlorodifluorometil)-N-(2-
cikloheptilfenil)-I-metil- |

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(5—chloro—2—cikloheksilfgnil)~3-
(difluorometil)-I-metil-

IH—pirazolo—4—karbokaamidaé

N-(5-chloro-2-cikloheksilfenil)-I-
metil-3-(trifluorometil)-~

IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(difluorometil)—N-/4-fluoro—2~($-
metilcikloheksil)fenil/~I-metil-

IH~pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(cikloheksiloksi)~5-metilfenil/-3-

(difluorometil)-I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

I'70

I43

I56

132

I78

165

169

126

NN
N

I72

145

I57

134

130
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98

99

100

I01

102

103

104
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- 36~

i) *
4

N-/2-(cikloheksiloksi)-5-metilfesil/~I-
metil-3-(trifluorometsdl)- S

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N—/4-f1uoro-2~(I-metilcikloheksii)-
fenil/-I-metil-3-(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheptilfenil)-I,5-dimetil-3~ -
(trifluorometil)- ‘

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-ilfenil)-I,5-
dimetil-3-(trifluorometil)-, egzo-
IH-pirazolo-4~-karboksamidas

N-(2-ciklopentilfenil)-I,5-dimetil-3-
(trifluorometil)- |

IH~-pirazolo-4~karboksamidas

N-(2-biciklo/2.2.1I/hept-2-ilfenil)-
3-(difluorometil)-I-metil-, egzo-
IH-pirazolo-4-karbotioamidas

N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-ilfenil)-3-
chloro-I1,5~-dimetil-, egzo- '
IH-pirazolo~4-karbotioamidas

3-(difluorometil)-N-/2-(5,6~dihidro-
2H-piran-4-11)fenil/—I-metii-
IH~-pirazolo-4-karboksamidas

133

203

145

169

II7

213

II7

I30

NON
Tt:



-3~

105 3-chloro-N~(2~-cikloheptilfenil)-I,5~ 113

dimetil-IH-pirazolo-4-karboksamidas

106 N-(2-biciklo/2.2.1/hept-2-ilfenil)-5- 138
chloro-I,3-dimetil-, egzo-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

107 S-chloro-N-(2-cikloheptilfenil)-I, 3~ 147
dimetil-IH-pirazolo-4-karboksamidas

108 N-/2-(5,6-dihidro-2H-piran-4-il)fenil/- 1I70
I-metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

109 N-/2-(I-cikloheksen-I-il)fenil/-3- 103
(difluorometil)-I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksamides

110 N-/2-(I-cikloheksen-I-il)fenil/-I~ II3
metil-3-(trifluorometil)-~
IH-pirazolo-4-karboksamidas

111 N-/2-(I-ciklohepten-I-il)fenil/-3~ 119
(difluorometil)-I-metil-

IH-pirazolo-4-~karboksamidas

112 N-/2-(1-ciklohepten-I-il)fenil/-I- IO7
metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

II13 N-(2-cikloheptilfenil)-5-fluoro-I, 3- I26 - 128
dimetil-IH-pirazolo-4-karboksamidas



114

115

116

I17

118

II9

I20

I21
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5-chloro-N-(2-cikloheptilfenil)-3-
(difluorometil)-I-metil-

‘IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-(2-cikloheptilfenil)-3-
(difluorometil)-5-fluoro-I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(cikloheksilidenmetil)fenil/-3~
(difluorometil)-I-metil-

'IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(I-ciklopenten-I-ilmetil)fenil/~
3-(difluorometil)-I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(ciklopentilidenmetil)fenil/-3-
(difluorometil)-I-metil-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(I-ciklookten-I-il)fenil/-4-
(difluorometil)-I-metil~
IH-pirazélo-4-karboksamidas

N-/2-(I-ciklookteneI-il)fenil/-I-
metil-3~(trifluorometil )~
IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(difluorometil)-I-metil~N-/2-
(3,3,5,5~tetrametil-I-cikloheksen--
I-i1)fenil/-IH-pirazolo-4-karboksamidas

112

105

I0I

I23

115

I6I

I25

124

- 113

- I07

- 102



122

I23

124

I25

I26

127

128

129

..39..
3-(difluorometil)~-N-/2-(5,5-

dimetil-I-ciklopenten-I-il)fenil/-I-

metil-IH-pirazolo-4~karboksamidas

I-metil-N-/2-(3,3,5,5-tetrametil-
I-cikloheksen-I-il)fenil/-3-
(trifluorometil-

IH-pirazolo¥4~karbokaamidaa

3-(difluorometil-N-/2-(2,6-dimetil-I-
cikloheksen-I-il)fenil/-I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(difluorometil)—N—/Z-(4-étil—1—
cikloheksen-I-il)fenil/-I-metil-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2~(4-etil-I-cikloheksen-I-1il)fenil/~-

I-metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(ciklopentilidenmetil)fenil/-I-
metil-3-(trifluorometil)- |
IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-/2-(1-metiletil)-I-cikloheksen-I-
11/fenil/~I-metil-}-(trifiuorometil)-
IH-pirazolo-4<karboksamidas

N-/2-(cikloheksilmetil)fenil/-3
(difluorometil)-I-metil-~

IH-pirazolo-4-karboksamidas

I17

II5

I21
I24
ITI
116
I42

I6l



7
-40-

130 N-/2—(cikloheksilmetil)fenil/~1—metil— 128
3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas-

131 I-metil-N-/2-/6~-(I-metiletil)~-I- Stikliné masé

= o Ty

cikloheksen-I-il/fenil/-3- - © aplinkos temp.
I (trifluorometil)- |

IH-pirazolo-4-karboksesamidas

; 132 3-(difluorometil)-N-/2-/4-(I,I~ . 156 - (51
. dimetiletil)-I-cikloheksen-I-11/
. fenil/-I-metil-

i IH-pirazolo-4~karboksamidas

I33 N-/2-/4-(1,I-dimetiletil)-I- N I55 - I56
cikloheksen-I-il/fenil/-I-metil-3-
(trifluorometil)- |
IH-pirazolo~4-karboksamidas

I34  3-(difluorometil)-N-/2-/4-(I,I- 152 - 154
; dimetiletil)cikloheksil/fenil/-I-
metil-IH-pirazolo-4~-karboksamidas

135 N-/2-/4-(1,I-dimetiletil)cikloheksil/- 64 - 66
fenil/-I-metil-3-(trifluorometil)- -

IH-pirazolo-4-karboksamidas

136 N-(3,5-dibromo-2-cikloheksilfenil) 226 - 228
I-metil-3-(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4~karboksamidas




137

138

139

140

I41

I42

I43

144

-41~

'Y
I-metil-N-/2-(2-metil-I-ciklopenten-
I-il)fenil/-3-(trifluorometil)-

%
2.

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2—(6—etil-é—metil-I~cikloheksené

I-il)fenil/-I-metil~3~(trifluorometil)-

IH-pirazolo~4-karboksamidas

I-metil-N-/2-(3,3,5,5-
tetrametilcikloheksil)fenil/-3-
(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(difluorometil)-I-metil-N-/2- .

(3,3,5,5-tetrametilcikloheksil)-
fenil/-IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-/6-(I,1-dimetiletil)-I-
cikloheksen-I-il/fenil/-I-metil-3-
(trifluorometil)-
IH-pirazolo-4-karboksamidas .
N-/Z-(ciklopentilmetil)fenil/—I—. '
metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(cikloheptilidenmetil)fenil/-I-
metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4-karboksamidas

3-(difluorometil)-N-/2-(5,6-dihidro-,
2H-tiopiran-4-il)fenil/-I-metil-

IH4pirazolo—4-karboksamidasv

122’5— 124

118,5- 120,5

147 - I49

121,5-123,5

Stikliné masé

aplinkos temp.

I50

106 - 107

115



145

146

147

I48

I49

150

-42-

I-metil-N-/2-(cikloheptilmetil)- 132
feﬁil}—B-(difluorometil)f
IH-pirazolo-4-karboksamidas

I-metil-N-/2-(cikloheptilmetil)- . 125
fenil/-3-(trifluorometil)-

IEzpirazolo-4-karboksamidas

N-/2-(cikloheptilidenmetil)fenil/~ 116
I-metil-3-(difluorometil)-
IH-%iraéolo-4—karboksamidas

N-/2=-(3-metil-I-ciklopenten-I-il)fenil/- I03 -~ IO4

I-metil-3-(trifluorometil)-

IH-pirazolo-4akarboksamidas

N-/2-(4-metil-I-ciklopenten-I-il)fenil/~ 92

;I-mat}l—3—(difluorometil)—

IH~-pirazolo-4-karboksamidas

N—/2:k4~metil-1—ciklopenten-I-il)fenil/- 112
I-metil-3-(trifluorometil)-

IH—pirazolo~4~kafboksamidas

e

T —
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Sio idradimo junginiai gali biiti naudojami népridedant
jokiy kity komponenty, tadiau daZniausiai jie yra pateikiami
kaip galintys emulguotis koncentratai, drékinantys milteliai,
suspensijos pavidalo miBiniai, granulés, milteliai ir t.t., su-
maiSant su kietu ar skystu nedéju, pavirdiaus aktyviu agentu
ir kitomis pagalbinémis medZiagomis, reikalingomis miSinio su-
aidarymui. I8radime aprasomi junginiai gali biiti mikroinkapsu-
liuotiar ar kitaip suformuoti, siekiant, kad aktyviy medziagy
pasireidkimas buty vélesnis.

Sio i#radimo junginio, kaip aktyvaus ingradiento, kiekis
8iuose midiniuose yra nuwo 0,I iki 99,98, geriau nuo 0,2 iki
80%, ir dar geriau nuo 2 iki 50 svorio %. Aktyvaus junginio
koncentracija purékiamuose tirpaluose, kai Jie yra naudojami
augantiems augalams, bus Zymiai maZesné, nuo apytikriai IOppm
iki apytikriai I000 ppm.

Tikslus aktyvaus ingradiento kiekis, vartotinas hektarui,
gydant ligas ar norint Jjy idvengti, priklauso nuo jvairiy fak-
toriy,jskaitant augaly rusj ir augaly vystymosi stadijg bei
ligas, krituliy kiekj bei vartojamas paplldomas medZiagzas,
Vartojant lapams, kiekis paprastai yra nuo apytikriai IO iki
apytikriai 2000g/ha, geriau nuo apytikriai 20 iki apytikriai
250 g/ha, Varitojant dirvai, kiekis pngraatéi yra nuo épytik—
riai 250 iki apytikriai 500 g/ha. Kai kuriais atvejais buna
reikalingi mafesni ar didesni kiekiai. Sios srities specialis-
tai, atsiZvegdami j sekandius pavyzdiius, pagal 8] aprasyma
gali lengval nustatyti optimaly kiekj , vartoting kiekvienu ,

konkrediu atveju.

Kieti nedé¢jai yra, pavyzdiiui, smulkiy milteliy arba

grgnuliq pavidalo kaolino molis, atapulgitas, bentonitas,
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rugatus molis (clay) , pirofilitas, talkas, kizelguras, kal-
citas, grudy krakmolo milteliai , graikidko rieduto kevalo mll—

‘teliai, karbamidas, amonio sulfatas, sintetinis hidratuotas si-

licio dioksidas ir kiti. Skysty nedéjy pavyzdziiai yra aromati-
niai angliavandeniliai, tokie kaip ksilolas; metilnaftélinas
ir jiems pana®us, alkoholiai - izppropanolis, etilenglikolis,
celozolvas ir kiti, tokie ketonai kaip acetonas, cikloheksano-
nas, izoforonas ir kiti, darZfoviy aliejai, tokie kaip sojos
pupeliy aliejus, medvilnés aliejus ir t.t., dimetilsulfoksidas,
acetonitrilas, vanduo ir kiti.

pavirdiaus aktyvios medziagos , naudojamos emulgavimui ,
dispergavimui, drékinimui ir t. t. s yTa anioninés pavira1aus
aktyvios medZiagos, tokios kaip alkilsulfato, alkil arba aril-
sulfonaty, dialkilsulfosukcinatq druskos, druskos polioksieti-
leno alkil aril eterio fosforo rugétiea«gsteriq arba naftalin-
sulfoninés rugsdties/formalino kondensatai ir t.t., nejoninés
pavirdiaus aktyvios med%Ziagos, tokios kaip polioksietilenc
alkilo eteris, polioksietileno - polioksipropileno blokkopoli-
merai, sorbitano riebiosios rugéties esteriai arbea polioksi-
etileno sorbitano riebiosios rugities esteriai ir t.t. Kitos
pagalbinés midiniy medZiagos yra , pavyzdziui, ksantano derva
(gum), lignosulfonatai, alginatai, polivinilo alkoholis, gumia-
rabikas ir KMC (karboksimetilceliuliozé).

Siame isradime apradyti junginiai gali biti naudojami su
kitais fungicidais, augaly augimo reguliatoriais, trgsomisa, her-
bicidais ir insekticidais. ] 8io iSradimo Jjunginius taip pat

gali buti dedami prasiskverbimo agentai, kurie padidina siste-
min} aktyvumg.
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Ligos, kuriy atveju gali buti naudojami 8io idradims jun-
giniai, neapsiriboja vien tik sukeltomis rusiy Rhizocto-
nia, Botrytis, Septoria, Alternaria, Cercosporidium, Pseudocer-
coéporella, honilinia, Sphaerotheca, Uncinula, EBrysifhe, Puc-
cinia a ir Venturia.

Pagéliai, kuriems gali buti naudojami 8ie junginiai, ne-
apsiriboja tik javais, pavyzdZiui, kviediais, rugiais, mis-
Ziais ir ryZiais; vaisiais, pavyzdZiui, obuoliais ir vynuogé-
mis; darZovémis, pavyzdZiui, baklaZanais, agurkais ir pomido-
rais; aliejy produkuojandiomis kultllromis, pavyzdZiui, Zemés
rieéutaig, 80jos pupelémis, ir rapsu ; ir durpémis . ~Kovai
su,augalq grybeliais taikomi metodai neapsiriboja vien tiessio-
giniu augalo apipurdkimu ar kitomis tiesioginémis priemonémis;
apdorojama dirva pried arba sodinimo metu arba bet kuriuo au-
galo augimo metu; ir apdorojamos séklos arba seékly dalys pries
arba sodinimo metu. Pastarieji du bidai jgdlina paveikti jun-
giniais augalo rizosfersy.

Aprasomo iSradimo junginiulfungicidinis efektyvumas buvo

,tiriamas eile testy. Sie junginiai parodé ypatingai aukdta po-

veikj kovojant su askomiceto liga tokia kaip Botrytis, tai ro-
dé fermento inhibicijos testas, taip pat testas in vivo. Jie

ftalp pat turi gersg aktyvumq pried Rhizoctonis solani, tai pa-
_rodyta toliau. Junginiai buvo palyginti su karboksinu ir jun-

glniu Nr. I2, JAV patentas Nr. 4,134,987 (Huppatz, 1979 m. sau-
sio I6 d.), kurio pilnas tekatas ieina § #i tekstg kaip litera-
tdros 8dltinis, nes manoma kad 8is junginys yra artimiausias
01a apraéomam. Sis Zinomas fungicidas, N-(2-metilfenil)-I, 3,5~

(trimetil) -4-pirazolkarboksamidas, toliau Zymimas kaip jungi-

nya H . Toliau esantys pavyzdZiai aprado atliktus testus ir
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Ju rezultatus.

I _PAVYZDYS
Fermento inhibicija |
Pritaikant budg, aprasytq G.A. White /Biochem. Biophys .
Commun. 44: I2I2, 1971/, buvo idskirtos mitochondrijos. Nuo 20
iki 30 g Botrytis‘cinerea izoliato suspenduota 250 ml 0,25 M

sacharozés, 5 mM Na,EDTA, pH 7,0 (+) 0,I5% (svorio/turio) jau-

&io serumo albumino (BSA) ir patalpinta §{ rutulinio maliino

kamers (Biospec Products, Bartleaville, OK). Baigiant uzpildyti

kamerq, sudéti bifkonio'oksidq rutuliukai (0,5 mm). Maltn po 30

g sekundiiq kgtu#is kaftus, darant 2 minuéiq_temperaturos nulyg-

‘svarinimo éaltyje pertraukas, tam,ékad biity suardytos miceleés.

Nesvarus mitochondrijq‘preparatas i& homogenato ifskirtas nau-

'dojant skirtinga centrifugavima prie 4°C, po to vél suspenduo-

tas BSA-neturindéioje sacharozés/EDTA terpéje ir naudotas J$DH
band ymams. |

Sukcinatdehidrogenazés aktyvumés matuotas prie 600 nm ,
esant 50 mM kalio foafato, pH 7,2, I mM KCN, 45 M 2,6-dichlor-
fenolindofenolio (DCPIP) ir IV mM dinatrio sukcinato (galutinis
taris I ml), su Perkin - Elmer Lambda 7 ultravioleto - matomos
sviesos spektrofotometru. Naudoti acetoniniai tiriamyjy jungi-
niy tirpalai (galutiné koncentracija acetone, I% (turis/tiris)).
Mitochondrijy preparatai panaudoti reakcijos iniciavimui. Visi
santykiai buvo koreguojami endogeniniam aktyvumui, atmetant
sukcinatq. BréZiamas grafikas ant adiy atidedant procenting in-
hibicijg ir tiriamo junginio koncentracijgq ir nustatyta inhibi-
cija, isreiksta kaip I50 ( M) - tai koncentracija , kuri reika-

linga inhibuoti DCPIP sumazéjimo greiti 50 %. Komercinis

.
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fungicidas karboksinas visnidy ntvejais buvg naudojamas bady
¥
standartas.

Pastarojo bandymo rezultatai, gauti tiriant 8io isradimo

i junginius, pateikti I lenteleéje.

1 LENTELE

PavyzdZio numeris Ico (pM_konc.)

| 1 0.0095
i 2 0.012
! 3 0.027 .
v 4 0.065
i 5 © 0.0066
. 6 0.25
i 7 0.0072

.8 0.016
i o 0.0019
] 10 0.003
f 11 0.0054
i 12 0.0089
é 13 0.011
j 14 0.29

15 0.014,

% 16 0.024
| 17 0.0063
: 18 0.031
i 19 0.028
! 20 0.014
; 21 0.019
; 22 0.0071
§ 23 0.01 ‘
| 24 0.0012
% 25 \ 0.0011
g 26 0.0017
|

P R




27
28
29
30
31
32
33
34
35

36

37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

-48~

0.0048
0.01
0.036
0.34
0.068
0.11
0.0014
0.0059
0.012
0.021
0.0048
0.014

'0.36

0.079
0.021
0.2
0.38
0.052
0.092
0.096
0.16
0.02
0.047
0.098
0.023
0.049
0.021
0.011
0.027
0.013
0.0047
0.0086
1

0.35
0.19
0.29
0.0063

By \ -
.
i ‘
N

W A
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1 64 , 0.047

5 . 65 0.011

| 66 0.048

‘ 67 0.056

? 68 0.0037

i 69 0.033
70 0.012

. 71 0.046

: 72 0.031

i } 73 - ~ 0.0076

; 74 0.090

. 75 0.013

: 76 0.032
77 22

| « 78 : 8.7

f 79 | 0.011

| 80 0.083

| 81 0.38

? 82 0.065

E 83 0.13

| 84 0.013

| 85 0.01

| 86 0.0063
87 0.059
88 0.035
89 0.021
90 0.79
91 0.078
92 10.062
93 0.044

: 94 0.074

95 0.64

i 96 0.43

§ 97 0.59
98 0.8
99 - 0.065

100 0.19




B

Y
i
i
¢
i
i

101
102
103
104

105

106
107
108
109

110.

111
112

113
‘114

115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137

~H0-

1.4
16

0.52
0.77
0.26
0.094
0.055 *
1.6

0.0072 -

0.019
0.0038
0.0021"
0.013
0.0036
0.0065
0.048
0.17
0.029
0.0035
0.0041
0.0069
0.034
0.023
0.013
0.005
0.0066
0.083
1.3
0.11
0.37
0.19
0.0035
0.0046
0.0047
0.01°

* %

0.02
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138 0.13

139 . 7.032

140 0.039

141 0.049

142 0.22

143 0.025

144 0.037

145 0.025

146 0.053

147 0.02

148 0.027

149 : 0.013

150 0.026 .
Karboksinas *0.72 + 0.3
Junginys H 475

x Vidurkis 24 nustatymy. -

x x Nenustatyta dél riboto tirpumo terpéja.'

2 PAVYZDYS

Baklazany pilkasis pelésis

BaklaZany séklos yra séjamos 2,25" .ploto“puoduose. po
8esias viename puode ir laikomos auginimo kamery sistemoje,
kai temperatiira 2}°C, drégnumaé 80%, 8viesos periodas I2 valan-
dy. Kai augalai yra séklaskiltés stadijoje (po paséjimo I4 - I8
dieny), jie apipurikiami su tiriamy junginiy midiniais I,5 m1/
puodui 500, IO ar 20 ppm 2:3 acetonas:vanduo (su 0,5% Tvino 20).

Po 24 valandy augalai inokuliuojami su.Botrytis cinerea,
apytikriai 0,5 ml/puodui 41106 spory/ml suspensijog. Augnalni
laikomi 23° temperatiroje ir esant I00% drégn@ﬂui 3 - 4 dienas,
ir tuo metu atliekami ligos kontroliniai'iYeriinimni, réminntiﬂ

sukelto pakenkimo buvimu ir ryskumu. Ivertinimas' atliekamas pr~-

gal tokia skale:



I
2
3

-He -

2,

Liga nekontroliuojama

MaZai kontroliuojama

Vidutiné kontrolé

Aukstas kontrolés lygis

Aprasomo ifiradimo junginiy 8io testo rezultatai pateikti

2 lenteléje.

- Junginio
numeris

W O N O U & W N =

NN NN R R R R
S WO YW NN e WN O

2 LENTELE

Ligos kontrolinis jvertinimas
esant 500/100/20 ppm

3/3/3
3/3/1
2/1/0
2/2/1
3/3/1
1/-/-
0/=/-
o/-/-
2/2/0
2/2/2
3/2/2
3/1/1
3/1/1
0/=-/-
2/3/2
1/-/-
2/2/1
0/-/-
3/2/1
3/2/1
2/2/1
o/-/~-
0/=-/~-
2/2/1



25
26
27
28
29
30
31
32
a3
34
35
36
37

38

39
" 40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

50

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

N

pB



63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

-54-



101
102
103
104
105

- 106

107
108
109
110

111

112
113

114
115

116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138

-55-
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139 0/0/0
140 1/1/0
141 1/0/0
142 1/1/0
143 0/0/0
144 1/0/0
145 0/0/0
146 1/0/0
147 | 0/0/0
148 N 2/2/0
149 1/0/0
150 2/0/0
Karboksinas 0/-/-
Junginys H 0/-/-

- = nebandyta

3 PAVYZDYS

VynmedZio pilkasis pelésis.

Vynuogés, kurios buvo nuplaﬁtos, o pavirsius dar sterili-
zuotas su 70% etanoliu I min., buvo paveiktos (iSskyrus kontro-
lines) su 0,2 ml acetono/vandens midinyje (2:3) (turinCiame
0,05% Twino 20) esandiy 200 ar 50 ppm tiriamyjy junginiy ir pa-
talpintos po vieng i indeli I2 indeliy plokdteléje. Vienam ap-
dorojimo lygiui naudota po éeéiaé uogas. Po 24 h kiekviena uoga
uzkrediama su Botrytis cinerea conidia, vartojant 0,2 ml 10'6
spory/ml suspensijg. Plokstelés inkubuojamos 20%¢ temperaturoje,
egant I2 valandy 8viesos periodui, 7 - I0 dieny ir nustatomas
pavirsaiaus ploto procentas, uzZkréstas ligos, kiekvienam replika-
tui, vartojant reiksmes o, I, 2, 5, 7, 10, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95 ir 100%. Apskaidiuojami

bandymo duomenys ir nustatomas ligos kontrolés procentas pagsal
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formule (kontroliné reiksmé - bandymo reiksmé)/kontroliné
reikémeé X 100.

Sio testo rezultatai, i8reifkiantys Bediy uogy bancéymo
reik8miy vidurkj, pateikti 3 lenteléje. Kai kurie Junginiai
buvo tiriami g daugiau nei vieng kartg ir pateikti rezultatai

yra keliy atlikty bandymy vidurkis.

3 _LENTELE .

% LIGOS KONTROLE

JUNGINIO NUMERIS 200 ppm 50 ppm
1 94% 92+ _

2 87* 84*
3 62 10
4 N 58* 29
5 40% 50*
6 20 0
7 86#* 72%
8 - 83 37
9 89* 944
10 85% 87+
11 92% T5*%
12 59 58
13 66%* 63*
14 0 0
15 89* 36*
16 57 15
17 95+ 90+
18 0 0
19 52 32
20 81%* 78% .
21 34% 40*
22 22 24
23 66 20
24 100 87%



25
26
27
28
29
30
31
32

33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

59

60

61

-58-

78%
100*
T4%*
77
54
59%*
23

41
11
46
38
54
14
55

37
25

37
12

22
27
30
70

70 -
72
78

66%*
97 %
80*
37

75

34
44
42
14
25

50
2%

34%

0*
I
o*
7%
1%
3%

10%*
4%
g*

16%*

19%*

40%
2%

11*

46%

53%

51%

0O*
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63
64
65
66
67
68
69
70

71
72
73
74

75
76

77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98

—HG-

65
28
85
35

89
70
96%*
57

© o o © o

82
35
97

55
96
99
82
46%

13
33
14
30
15

26

4%
10%
a7*
32%
31%
78

30

O7% .

25%
o*
g*
4%
6*
g*

85

35

69

56%
93 %
28
66
61*

14



99
100
101
102
103
-104
105
106
107
108

109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134

-60-

53
22
16
83%*
i8
48

49

100

100

100
95
60
90
95
68
19
87
84
82
64
79%
36
96
93
97
52

21

51*

36
61*

27

10
g8*

27
12
100*
97 %
99*
88*
28
78%
42%
21
80
37
73
60
33
67*
14
48
88%*
59*%
12

50*
39
66*
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135 66 52
136 0 7
137 100 83*
138 - 4 0
139 1 2
140 ‘ 12 16
141 : 12 12
142 18 0
143 36 33
144 37 15
145 0 o
146 |

147 0 N

148 99 37
149 100 95
150 100 a0
Karboksinas 0 J
Junginys H 9% ' 5%

- = netirta
X pateiktas rezultatas yra vidurkis

daugiau nei vieno testo.

4 PAVYZDYS

RyZiy pavirSiaus amaras .

RyZiy daigai II - I5 dienos po sudygimo auginami 7,65 CM2
puoduose: Kiekvieno bandomyjy grupiy augaio lapai ir dirvos pa-
vir8ius apipurs8kiami su 2 ml vandens/acetono/é&ino 20 misdinio,
turinéio 0,5; 0,I;: 0,02 mg/ml junginio A Puoééi padedami | pn-
déklus su vandeniu, kuriuose vandens yra igmiau dirvos lygion. Yo
dviejy dieny gpytikriai po du gramus skirto inokuliacijai Rhizo-
stonia solani, suginto ant ryZiy grady nuo keturiy iki aStuo-

niy savai€iy, yra sunaudojama ryZiy daigy pagrindui ( bass )
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kiekviename puode. Po 7 dieny auginimo 25°C didelio drégnumo
auginimo kameroje kiekvienas augalas yra jvertinamas, kontro-
liuojant ligos paplitimg, ir lyginama su nepaveikta kontroline
grupe pagal toliau sekandig skale; kiekvienam bandymo atvejui

apskaiciuojamas vidurkis i8 penkiy augaly.

0 = Liga nekontroliuojama

I = Liga maZai kontroliuojama

2 = Liga vidutiniskai kontroliuojama
3 = AukS8tas ligos kontrolés lygis

Apradomo iSradimo junginiy 8io testo rezultatai pateikti

4 lentelédje.

4 LENTELE
Junginio Kovos su liga jvertinimas
numeris kai 0,5/0,1/0,02 mg/ml
1 0/0/2
2 3/3/3
3 0/-/~-
4 0/~/~-
5 0/-/~
6 1/0/0
7 . 1/-/-
8 o/-/~-
9 3/3/3
10 3/3/2
11 3/3/1
12 2/-/-
13 3/3/2
14 1/-/~-
15 0/-/~
16 1/-/~-
17 3/-/~
18 0/-/~-



19
20
21
22

23 ¢

24
25
26
27
28
29

30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

51
52
53
54
55
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3/3/1
3/3/2
1/-/-
o/=/-
3/2/1
3/3/3
1/=/-
1/-/-
o/=/-
o/-/-
of=/~-
3/3/2
1/-/-
o/-/-
3/1/1
3/3/2
3/3/2
o/-/~
3/3/3
1/0/0
0/~=/-
o/-/-
3/3/1
3/3/2
3/3/2
0/=/-
0/~/~
3/3/2
3/3/1

. 2/_/..

o/=/-
2/0/0
2/1/0

‘2/2/0

3/3/2
2/=/-
0/-/-

AN



56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73

74

75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
- 89
90
91
92
93

-64-

s



94
95
96
97
98
99
100
101
102

103 .

104
105
106
107
108
109
110
111

112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130

-65-

3/3/1

Y /
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131 2/=/-

132 3/2/1

133 3/2/1

134 3/3/3

135 3/=/-

136 o/~/-

137 3/2/1 .
138 2/-/-

139 3/2/2

140 - 3/2/0

141 3/-/-

142 3/-/- .
143 3/-/- il
144 3/-/-

145 3/-/-

146 1/-/~

147 2/-/~

148 3/-/-

149 3/-/-

150 3/-/-

Karboksinas 3/1/0

Junginys H o/ -

- = nebandyta

Laukuose atliekami testai

PavyzdZziy Nr. I-I50 junginiai sumaiSomi su ivairiais nau-
dingais priedais,(adjuvants), nedéjais ir kitomis medZiagomis
ir naudojami vynuogynuose, nuo 0,0I iki 2,0 kg aktyvaus ingre-
diento hektarui, 8is ingredientas‘sumaiina Botrytis pasirodymo
dafnumg, lyginant su nepaveiktais laukais. Sio iSradimo jungi-
niy midiniai su jvairiomis naudingomis pagalbinémis medZiagomis,
neséjais ir kitais priedais taip pat yra naudojami ivairioms
darzovéms ir javams, nuo 0,0I iki 2,0 kg aktyvaus ingrediento

hektarui ir sumazina grybeliniy ligy paplitimg, lyginant su
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nepaveiktais laukais.

KOMPOZICIJU

PAVYZDZIAI

Suspensijos koncentratas:

Junginys Nr. 40

Polioksipropileno-polioksietileno blok-

kopolimeras

Natrio lignosulfonatas

I0 % Dimetilpolisiloksano emulsija

I % Ksantano dervos (gum) tirpalas

Vanduo

Emulguojamas koncentratas

Junginys Nr. 26

Etoksilintas sorbitanas (20E0)

C9 Aromatika

Drékinantys milteliai:

Junginys Nr. I2

Natrio lignosulfonatas

Natrio N-metil-N-oleil-tauratas

Kaolinito molis (clay)

Granuleées:
Junginys Nr. 5
Propilenglikolis

Montmorilonitas (34/48 tinklas-mesh)

Svorio
procentai
48,900

Svorio
procentsi
13,5

5,0
81,5
Svorio
procentsi
15,0

3,0

I,0
21,0
Svorio
procentai

L0

5,0
94,0
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Svorio
Milteliai ; procenteil
Junginys Nr. I5 50,0
Grafitas | 10,0
Kaolinito mplis 40,0

Kadangi 8j idradimg iliutruojantys pavyzdiiai buvé idsa-
mial aprasyti, suprantama, kad jvairios kitos modifikacijos bus
akivaizdZios ir lengvai paruoSiamos, esant jgudusiems speéialis-
tams ir nenutolstant nuo 8io isradimo esmés ir apimties. Todel,
norima pasakyti, kad pridedama isradimo apibrézties ‘apimtis
neapsiribojstik pavyzdiiais ir tekste esamais apraéymais, bet
kad isradimo apibréZtis sudaryta kaip aidkinanti ir apimanti vi-
sus patentinio naujumo poZymius, kurie yra Ziame iSradime. Taip
pat'apimami visi poZymiai, kurie patyrusiyjy Sioje srityje spe-
cialisty buty laikomi ekvivalentais, su kuriais iSradimas susi-

Jes.
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ISRADIMO APIBREZTIS

I. Junginys, kurio formulé;
Rl
|
R h \
’ ~C-N /N R
1 W\ v =
~ ~
"‘ Ry R,
RZ
kur:

Q yra CI-C3 alkilar, C2-C3 alkenilas, C2-C3 alkinilas,
-(CH,) CH= arba -(CH,) -X-(CH,) -;

n yra O arba I;

kiekvienas m yra nepriklausomai 0, I, 2 arba 3;

kiekvienas X yra nepriklausomai O arba S;

RI yra C3-CI2 cikloalkilas, C3-CI2 cikloalkenilas, C6-CI2
bicikloalkilas, C3~-CI2 oksacikloa;kilas, C3-CI2
oksacikloalkenilas, C3-CI2 tiocikloalkilas, C3-CI2
tiocikloalkenilas arba C3-CI2 cikloalkilaminas, kiek-
vienas i8 jy nebutinai gali bati pakeistas vienu ar
daugiau CI-8 alkilu, CI-8 alkoksi, halogeno ar ciano
grupémis taip, kad kai -Q-RI yra -(CH2)mCH=RI .

cikloalkilas RI yra cikloalkilidenas;

R2 yra vandenilis, fluorintas métilas, metilas, etilas, (2-C6
alkenilas, C}—CG cikloalkilas, fenilas, alkiltioalki-
las, alkoksialkilas, halogenalkiltioalkilas, halogen~

alkoksialkilas arba hidroksialkilas;*"
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3 yra halogenmetilas, halogenmetoksl, metilas, etilas,
halogenas. cianas. metiltio, nitro, aminokarboniles,

arba.amlnokarbonilmetilas,
uQ"4 yra vandenilis, halogenas arba metilas,

ir. R klekvienas yra nepriklausomai atrinkti i3 vandeni-

T
lio, halogeno, ciano, CI-6 alkilo, C2-C6 alkeni]o,

. _5{' R 1

"c2-C6 alkinilo, CI-C4 alkoksi, CI-C4 alkiltio, C3-C4
ciklbélkilo ir halogenmetoksi.

 2. Junginys bagal p. I, kur R4 yra vandenilis ir Rj yra

fluorintas metilas.

,3. Jungih&s pagél P. 2, kur n yra O ir RI yra C6-CI2 ciklo-

"alkilas.

4. Junginys pagal p. 2, kur n yra O ir RI yra C6-CI2 biciklo-

alkilas.

5. Fungicidiné kompozicija susidedanti i8 junginio pagal p.I

ir jo veikimg stiprinan&io preparato.

6. Fungicidiné kompozicija pagal p. 5, kur minétame junginyje

R4 yra vandenilis ir R3 yra fluorintas metilas.

7. Fungicidiné kompozicija pagal p. 6, kur minétame junginyje
n yra O ir RI yra C6-CI2 cikloalkilas.

8. Fungicidiné kompozicija pagal p. 6, kur minétame Junginyje
n yra O ir RI yra C6-CI2 bicikloalkilas.

9. Kovos su fungicidinémis ligomis bidas, kuris apima jungi-

nio pagal p. I taikymg am tikrai augalo daliai.

I0. Badas pagal p. 8, kur minétame junginyje R4 yra vandenilis,
ir R3 yra fluorintas metilas.
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II. Budas pagal p. 10, kur minétame jubginyje n yra O ir

RI yra C6-CI2 cikloalkilas.

J2. Budas pagal p. I0, kur minétare Jjunginyje n yra O ir
RI yra C6-CI2 bicikloalkilas.

I3. Budas pagal p. 9, kur minéta augalo dalis yra minéto
augalo lapai.
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