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Prezenta inventie se referd la unii derivati noi ai arilpirolului cu activitate insecticida, acaricida, nematocida inalta,
utilizati pentru combaterea insectelor, capuselor si nematozilor daundtori si pentru protectia culturilor agricole in perioada
cultivarii §i strangerii roadei de ravagiile daunatorilor agricoli mentionati. Inventie se referd de asemenea la procedeele de
obtinere a derivatilor arilpirolului.

Sunt cunoscuti numerosi derivati ai pirolului care poseda o activitate biologica si multiple procedee de sinteza a lor. De
exemplu, sunt cunoscuti derivatii 3-cian-4-pirolului care au o activitate fungicida [1, 2, 3].

Acesti derivati se obtin prin diferite procedee. De exemplu, un procedeu bine cunoscut include interactiunea tosil-metil-
izocianatului cu nitrilul acidului cinamic in prezenta unei baze tari [1]. Un alt procedeu prevede interactiunea 3-trifluormetil-4-
fenil-pirolului cu amoniac sub presiune la temperaturi ridicate [2].

Mai sunt cunoscuti derivati substituiti ai pirolului care se obtin in prezenta unei baze, pornind de la fenilacilamine si
derivati de acrilonitril substituit [3].

Insa procedeele mentionate de obtinere a acestor derivati au un randament sumar relativ redus. in procedee se utilizeaza
compusi initial potential explozivi la temperaturi ridicate sau care au o actiune nociva asupra organismului uman - iritd pielea si
ochii.

Produsele finale au o activitate biologica limitata.

Problema pe care o solutioneaza prezenta inventie consta in extinderea numarului de derivati ai pirolului, care au o
activitate biologica vasta.

Prezenta inventie inlaturd dezavantajele mentionate anterior prin aceea ca se propun derivati noi ai arilpirolului cu
formula I:
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in care X reprezinta F, Cl, Br, I sau CF;; Y reprezinta F, Cl, Br, I, CF; sau CN; W reprezinta CN sau NO, si A reprezinta
H;( C;-C, )alchil, optional substituit cu 1 ... 3 atomi de halogen, un hidroxil, o grupa ( C;-C,)alcoxi sau o grupa (C;-Cy) alchiltio,
un fenil, optional substituit cu (C;-Cs)alchil sau (C;-Cj)alcoxi sau cu 1...3 atomi de halogen; o grupa fenoxi optional substituita
cu 1...3 atomi de halogen sau cu o grupa benziloxi optional substituitd cu un halogen; (C;-C,)carbalcoximetil; Cs - C,4 alchenil,
optional substituit cu 1...3 atomi de halogen; ciano; (C;-C,)alchinil, optional substituit cu un atom de halogen; di-(C;-C,)alchil
aminocarbonil; sau (C4-Cg)cicloalchil-aminocarbonil; L reprezinta H, F, Cl sau Br; si M si R, fiecare independent, reprezinta H,
(C;-GC3) alchil, (C4-Cs) alcoxi, (C;-C3) alchiltio, (C;-C3) alchilsulfinil, (C;-C3) alchilsulfonil, ciano, F, Cl, Br, I, nitro, CF3, R;CF,
Z, R,CO sau NR3R,, si in cazul in care M si R se afld in pozitii adiacente, luati impreund cu atomii de carbon, cu care ei sunt
cuplati, ei pot forma un ciclu in care MR reprezinta:

-OCH,0 -, - OCF,0O - sau - CH=CH -CH=CH -;

Z reprezinta S(O), sau O; R, reprezintd H, F, CHF,, CHFCI sau CF;; R, reprezinta (C,-Cs) alchil, (C;-C; )alcoxi, sau
NR;3Ry; Rsreprezintd H sau (Ci-Cs)alchil; Ry reprezintda H, (C1-Cs)alchil sau RsCO; Rs reprezintd H sau (C;-Cs)alchil; si n este
un numar intreg egal cu 0, 1 sau 2.

Termenul (C4-Cs)cicloaminocarbonil inseamna o grupa formatd dintr-un ciclu
(C4 - Cg) legat direct cu grupa carbonil prin atomul de azot. alta grupa potrivita de derivati noi ai arilpirolului, conform prezentei

inventii, sunt compusii cu formula II:
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in care A, L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior.
O alta grupa potrivita de derivati noi ai arilpirolului, conform prezentei inventii, sunt compusii cu formula III
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in care A, L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior.
O alta grupa potrivita de derivati noi ai arilpirolului, conform prezentei inventii, sunt compusii cu formula I'V:

(I11)

in care A, L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior.
Incé o grupa potrivita de derivati ai arilpirolului, conform prezentei inventii, sunt compusii cu formula V:
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in care A, L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior.

Sunt cunoscuti si alti derivati potriviti ai arilpirolului, conform prezentei inventii, de exemplu, compusii cu formulele VI
si VII:
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in care A, L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior.

Sunt potriviti, conform prezentei inventii, compusii cu formula I in care A reprezinta hidrogen sau (C,-Cy4)alcoximetil; W
reprezintd CN sau NO,; L reprezinta H sau F; X si Y fiecare reprezinta Cl, Br sau CF;; M reprezintd H, F, Cl sau Br si R
reprezintd F, Cl, Br, CF; sau OCF;.

Sunt preferati, de asemenea, acei compusi cu formula II, cu o deosebita activitate insecticida, acaricida si/sau nematocida,
in care A reprezinta hidrogen sau (C;-C,)alcoximetil; L reprezintd hidrogen; M reprezinta hidrogen, F, Cl sau Br; R reprezinta F,
Cl, Br, CF, sau OCF;; W reprezintd CN si X si Y fiecare independent reprezinta Cl, Br sau CF;.

Un alt compus cu formula II, care manifesta o eficientd inalta ca insecticid, acaricid si/sau nematocid, este compusul in
formula caruia A reprezinta hidrogen sau (C;-C,)alcoximetil; L reprezintd hidrogen; M reprezintd hidrogen, F, CI sau Br; R
reprezintd F, Cl, Br, CF; sau OCF;; W reprezinta NO, si X si Y fiecare independent reprezinta Cl, Br sau CF;.

Tustrativi, in calitate de derivati ai arilpirolului cu activitate insecticida, acaricida si nematocidd, conform prezentei
inventii, sunt urmatorii compusi:

4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)piro-3-carbonitril;

4,5-diclor-2-[p-(trifluormetoxi)fenil] pirol-3-carbonitril;

4-brom-5-clor-2-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitril;

5-brom-4-clor-2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril;

4,5-diclor-2-(o-clorfenil)pirol-3-carbonil,

2-(p-bromfenil)- 4,5-diclorpirol-3-carbonitril;

4,5-diclor-2-(a,a,0-trifluor-p-tolil)pirol-3-carbonitril;

4,5-dibrom-2-(a,a,a-trifluor-p-tolil)pirol-3-carbonitril;

4,5-dibrom-2-(o-clorfenil)pirol-3-carbonitril;

4,5-dibrom-2-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitril;

4,5-diclor-2-(2,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril;

4,5-dibrom-2-(2,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril;
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2,3- dibrom-4-nitro-5-fenilpirol,

2-(p-bromfenil)-4,5-diclor-3-nitropirol;
2,3-diclor-4-nitro-5-(a,a,0-trifluor-p-tolil)-pirol;
4,5-diclor-2-(m-clorfenil)pirol-3-carbonitril;
4,5-diclor-2-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitril;
4,5-diclor-2-fenilpirol-3-carbonitril;
2,3-diclor-5-(p-clorfenil)-4-nitropirol;
2-brom-3-clor-5-(p-clorfenil)-4-nitropirol;
2,3-brom-5-(p-clorfenil)-4-nitropirol;

2,3-diclor-4-nitro-5-fenilpirol;
3-brom-2-clor-4-nitro-5-(a,a,0-trifluor-p-tolil)-pirol;
5-clor-2-(3,4-diclorfenil)-1-(metoximetil)-4-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
5-brom-2-(m-fluorfenil)-3-nitro-4-(trifluormetil)pirol;
2-(p-clorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
3-brom-5-(m-fluorfenil)-4-nitro-2-(trifluormetil)pirol;
4-brom-2-(p-clorfenil)-1-(etoximetil)-5-(trifluormetil) pirol-3-carbonitril;
4-clor-2-(3,5-diclor-4-metilfenil)-3-nitro-5-trifluormetil )pirol;
2-(2-brom-4-clorfenil)-1-(2-propenil)-4,5-bis-( trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-(2,5-difluorfenil)-3-nitro-4,5-bis-(trifluormetil)pirol;
5-[p-(trifluormetoxi)fenil] pirol-2,4-dicarbonitril;
5-(p-dimetilaminofenil)-4-nitropirol-2-carbonitril;
3-brom-5-(p-clorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;
4-brom-2-(p-clorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril;
5-(p-metiltiofenil)-3-(trifluormetil)pirol-2,4-dicarbonitril;
1-alil-4-nitro-5-(a,a,a-trifluor-p-tolil)-3-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
4-clor-2-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitril;
2-(m-metansulfonilfenil)-4-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-(3-clor-4-metilfenil)- 1 -metil-3-nitro-4- (trifluormetil)pirol;
2-fenilpirol-3,4-dicarbonitril;
5-(p-etansulfinilfenil)-4-nitropirol-3-carbonitril;
2-brom-5-fenilpirol-3,4-dicarbonitril;
2-clor-5-(3,5-diclorfenil)-4-nitropirol-3-carbonitril;
1-benzil-4-nitro-5-(p-clorfenil)-2-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-clor-5-(m-bromfenil)pirol-3-carbonitril;
2-brom-1-(p-clorfenoxi)metil-5-(p-clorfenil)-3-nitropirol;
2,4-dibrom-5-fenilpirol-3-carbonitril;

5-(p-bromfenil)- 2,4-diclor-3-nitropirol;
2-brom-5-(3-brom-4-metilfenil)- 1-(n-propiloxi)metil-4-(triflourmetil)pirol-3-carbonitril;
2-brom-5-(p-clorfenil)-3-nitro-4-(trifluormetil)pirol;

5-[ m-(difluormetoxi)fenil]-2-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
5-(2,3-diclorfenil)-1-metoximetil-3-nitro-2-(trifluormetil)pirol;
4-clor-5-(P-naftil)-2-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;

3-brom-2-(3,4 -diclorfenil)-4-nitro-5-(trifluormetil)pirol;
5-(2-brom-5-etilfenil)-2,4-bis-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
1-etil-2-(p-fluorfenil)- 4-nitro-3,5-bis-(trifluormetil)pirol;
1-[(2,6-diclorfenoxi)metil]-5-(m-clorfenil)pirol-2,3-dicarbonitril;
3-nitro-5-(a,a,0-trifluor-p-tolil)pirol-2-carbonitril;
4-clor-5-(4-clor-2-metilfenil)pirol-2,3-dicarbonitril;
4-brom-5-(3,4-dibromfenil)-2-nitropirol-3-carbonitril;
1-[(4-metoxi)etil]-5-(p-clorfenil)- 4-(trifluormetil)pirol-2,3-dicarbonitril;
5-(p-izopropilfenil)-2-nitro-4-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
4-clor-5-(3,4-difluormetilendioxifenil)pirol-3-carbonitril;
3-brom-2-(3-clor-4-cianofenil)-4-nitropirol;
1-[(3,4-diclorbenziloxi)metil]-2-(m-bromfenil)pirol-4-carbonitril;
2-(3,5-diclor-4-metilfenil)-4-nitro-3-trifluormetilpirol;
2-fenilpirol-3,4-dicarbonitril;
2-(2-brom-4-clorfenil)-4-nitropirol-3-carbonitril;
2-brom-5-fenilpirol-3,4-dicarbonitril;

5-clor-2-(3,4-dibromfenil)- 1- metil-4-nitropirol-3-carbonitril;
2-(p-clorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3,4-dicarbonitril;
2-(o-bromfenil)-4-nitro-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
3-brom-5-(3-clor-4-metoxi)pirol-2-carbonitril;
3-brom-5-(m-bromfenil)-2-nitropirol;
3,4-dibrom-5-(3,4-diclorfenil)pirol-2-carbonitril;
2-(3-clor-4-cianofenil)-5-nitro-3,4 -diclorpirol;
3-clor-1-(p-metoxibenzil)-5-(3,4-difluorfenil)- 4-(trifluor-metil) pirol- 2-carbonitril;
3-brom-5-(3,5-dibrom-p-tolil)-2-nitro-4-( trifluor-metil)pirol;

1-(2,3,3 -tricloralil)-5-(p-clorfenil)-3-(trifluor-metil)pirol- 2-carbonitril;
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2-(p-1-iodfenil)-5-nitro-4-(trifluormetil)pirol;
4-clor-5-(m-izopropilfenil)-3-(trifluormetil)-pirol- 2-carbonitril;
3-brom-1-metil- 2-(3 -fluor-4-metilfenil)- 2-nitro-3-(trifluormetil)pirol;
5-(p-bromfenil)-1-izopropil-3,4-bis-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
2-(3,4-diclor-4-metiltio)-5-nitro-3,4-bis-(trifluormetil)pirol;
5-(m-difluormetoxifenil)pirol-2,3-dicarbonitril;
5-(3-brom-4-cianofenil)-2-nitropirol-3-carbonitril;
4-clor-1-metoximetil-5-(p-bromfenil)pirol-2,3-dicarbonitril;
4-brom-5-(2,6-diclor-4-metiltio)-2-nitropirol-3-carbonitril;
1-[(p-bromfenoxi)-metil]-5-(m-trifluormetil)-4-(trifluormetil)pirol-2,3-dicarbonitril;
5-(a-naftil)-2-nitro-4-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;

4-brom-5-(3- brom-4-trifluormetilfenil)pirol-2-carbonitril;
3-clor-2-(2,3-diclorfenil)-5-nitropropirol;
5-(m-cianofenil)-3-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;

2-(3-brom-4- izopropoxi)-5-nitro-3-(trifluormetil)pirol;
5-(p-clorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;

2-(3 ,4-diclorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril;
3-brom-5-(3,4-diclorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;
4-brom-2-(3,4-diclorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril;
5-(3,4-dibromfenil)-3-(trifluormetil)pirol-2,4-dicarbonitril;
2-(m-clorfenil)-5-nitro-4-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
5-brom-3-(3,5-diclor-4-difluormetoxifenil)pirol-2-carbonitril;
2-brom-4-(2,5-dibromfenil)-5-nitropirol;
2,3-dibrom-4-(p-clorfenil)pirol-5-carbonitril;
2,3-diclor-4-(3,5-difluorfenil)-5-nitropirol;
5-brom-3-(p-clorfenil)-1-hidroxietil-4-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
2-clor-5-nitro-3-(trifluormetil)-4-(m-trifluormetilfenil)pirol;
3-(3-brom-4-clorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
3-(3-clor-4-fluorfenil)-2-nitro-5-(trifluormetil )pirol;
4-brom-3-(p-clorfenil)-1-metiltiometil-5-(trifluormetil) pirol-2-carbonitril;
3-(4-brom-3-cianofenil)-4-clor-2-nitro-5-(trifluormetil)pirol;
4-(p-clorfenil)-2,3-bis-(trifluormetil)pirol-2- carbonitril;
3-(2,3-diclorfenil)- 2-nitro-4,5-bis-(trifluormetil) pirol;
3-(3,4-diclorfenil)pirol-2,3-dicarbonitril;
4-(2-brom-4-metilfenil)-5-nitropirol-2-carbonitril;
3-brom-4-(3,5-diclor-4-metiltiofenil)pirol-2,5-dicarbonitril;
4-(m-bromfenil)-3-clor-5-nitropirol- 2-carbonitril;
3-(p-acetamidofenil)-4-(trifluormetil)pirol-2,5-dicarbonitril;
4-(m-bromfenil)-5-nitro- 3-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
4-clor-3-(3,4-diclorfenil)-1- (1-propenil)pirol-2-carbonitril;
3-brom-4-(p-dimetilaminofenil)-5-nitropirol,
1-(3,4-diclorbenzil)-3-(p-clorfenil)-4-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
2-nitro-3-(p-tetrafluoretoxifenil)-4-(trifluormetil )pirol;
3-(3-brom-4-izopropilfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;
4-(p-etilsulfonilfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril;
5-brom-1-(2-metoxietil)-4-(2,4,6-triclorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;
2-clor-4-(2,3-diclorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril;
3-(p-fluorfenil)-5-(trifluorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;
4-(p-iodfenil)-5-nitro-2-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;

5-clor-4-[p -(N- metilacetamido)fenil] pirol-2-carbonitril;
5-brom-4-(o-bromfenil)-1-propargilpirol-2-carbonitril;
2-brom-3-(o-bromfenil)-5-nitropirol;
4-(p-clorfenil)-3,5-diclor-1-(2,3,3-tricloralil)pirol-2-carbonitril;
3-brom-5-clor-4-(p-clorfenil)-2-nitropirol;
5-brom-4-[p-(2,2-diclor-1,1-difluoretoxi)fenil]-3-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
2-clor-3-(2 -brom-4-etiltiofenil)-5-nitro-4-( trifluormetil)pirol;
3-(3-brom-4-acetilfenil)-5-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
1-ciano-3-(3,4-dibromfenil)-5-nitro-2-(trifluormetil)pirol;
3-brom-1-metoximetil-4-(m-trifluormetil)-5-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
3-(p-clorfenil)-4-iod-5-nitro-2-(trifluormetil)pirol;
4-(p-bromfenil)-1-[(1-etoxi)etil]-3,5-di-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
3-(2-brom-4-metoxifenil)-5-nitro-2,4-di-(trifluormetil)pirol;
3-(p-clordifluormetoxifenil)pirol-2,5-dicarbonitril;
2-(p-izobutirilaminofenil)-5-nitropirol-2-carbonitril;
3-brom-4-(3,4-dimetoxifenil)pirol-2,5-dicarbonitril;
4-clor-3-(p-clorfenil)-1-izopropiloxicarbonilmetil-5-nitropirol-2-carbonitril;
3-(o-bromfenil)-4-(trifluormetil)pirol-2,5-dicarbonitril;

1-(2-cloretil)- 3-(3,4-diclorfenil)-4-( trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
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4-(4-brom-3-trifluormetoxifenil)-3-clorpirol-2-carbonitril;
3-brom-4-(2,4-diclorfenil)-1-izopropil-2-nitropirol;
4-(3-metoxi-4-cianfenil)-3-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
1-(3,4-diclorbenzil)-4-(2-metil-4-iodfenil)-2-nitro-3-trifluormetilpirol;
1-metil-4-[3,5-di(trifluormetil)fenil] pirol-2,3-dicarbonitril;
4-(3,4-diclorfenil)-2-nitropirol-3-carbonitril;
4-(m-bromfenil)-1-carbometoxifenil-5-clorpirol-2,3-dicarbonitril;
5-brom-4-(2,6-diclor-4-metansulfinilfenil)-2-nitropirol-3-carbonitril;
4-(p-clorfenil)-1-(2,2,2-trifluoretil)-5-(trifluormetil)pirol-2,3-dicarbonitril;
4-(3,5-diclorfenil)-2-nitro-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-clor-4-(3-clor-4-N-metilacetamidofenil )pirol-3-carbonitril;
2-brom-4-(3-brom-4-n-propilfenil)-3-nitropirol;
2,5-diclor-4-(3,5 -diclor-4-metiltiofenil)pirol-3-carbonitril;
2,5-dibrom-1-(2,4-dibromfenoximetil)-3-(p-clorfenil)-4-nitropirol;
4-(3-brom-4-cianofenil)-2-clor-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-brom-1-metil-3-nitro-4-(a,a,0-trifluor-p-tolil)pirol;
4-(p-clorfenil)-1-(n-butiloximetil)-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
4-(3,4-metilendioxifenil)-3-nitro-2-(trifluormetil)pirol;
5-clor-4-(3-clor-4-trifluormetoxifenil)-2-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-brom-3-(3,4-diclorfenil)- 1 -etiltiometil-4-nitro-5-(trifluormetil)pirol;
4-[p-(tetrafluoretoxi)fenil]-2,5-di-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
3-(3-brom-4-acetoxifenil)-1-(3,4-diclorfenoximetil)-4-nitro-2,5-di-(trifluormetil)pirol;
4-(p-bromfenil)-1-[(2- metoxi)etil]pirol-2,3-dicarbonitril;
4-(m-izopropionamidofenil)-3-nitropirol-2-carbonitril;
5-brom-4-(2-clor-4-metiltio)pirol-2,3-dicarbonitril;
5-clor-4-(p-clorfenil)-1-hidroxietil-3-nitropirol-2-carbonitril;
4-(3,5-dibrom-4-cianofenil)-5-(trifluormetil)pirol-2,3-dicarbonitril;
4-(4-clor-2-metilfenil)-1-izopropiltiometil-3-nitro-5-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
5-brom-4-(3,4 -diclorfenil)-1-(difluormetil)pirol-3-carbonitril;
2-clor-3-(m-difluormetoxifenil)-4-nitropirol;
1-(2,4-dibromfenoximetil)-4-(m-clorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril;
3-(3-brom-4-etoxi)-4-nitro-2-(trifluormetil)pirol;
3-(2,4,6 -triclorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril;
3-(4-brom-3-clorfenil)- 1-(difluormetil)-4-nitropirol-2-carbonitril;
5-brom-3-(p-clorfenil)-1-(izobutiloximetil)pirol-3-carbonitril;
3-(4-brom-3-metilfenil)-5-clor-4-nitropirol-2-carbonitril;
3-(2-naftil)-5-(trifluormetil)pirol-2,4-dicarbonitril;
3-(3-ciano-4-metilfenil)- 1-metil-4-nitro-5-(trifluormetil)pirol-2-carbonitril;
2,3-diclor-5 -(3,4-diclorfenil)-4-nitropirol;
2-(3,5-dibrom-4-metoxifenil)-4,5-diclorpirol-3-carbonitril;
2,3-diclor-4-nitro-5-(2,4,6-trifluorfenil)-4-nitropirol;
4,5-dibrom-2-(2,3,6-trifluorfenil)-3-carbonitril;
4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-(etoximetil)pirol-3-carbonitril;
4,5-dibrom-1-metil-2-(a,0,0-trifluor-p-tolil)pirol-3-carbonitril;
4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-etilpirol-3-carbonitril;
2,3-diclor-4-nitro-5-[p-(trifluormetoxi)fenil] pirol,
4,5-diclor-2-[ m-(trifluormetoxi)fenil] pirol-3-carbonitril;
4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-metilpirol-3-carbonitril;
2,3-diclor-5-(p-clorfenil)-1-metil-4-nitropirol;
4-brom-5-clor-2-(p-clorfenil)-1-metilpirol-3-carbonitril;
5-clor-2-(3,4-diclorfenil)-4-fluorpirol-3-carbonitril;
2-brom-5-(p-clorfenil)-1-(etoximetil)-4-fluorpirol-3-carbonitril;
3-brom-5-(p-clorfenil)-2-fluor-4-nitropirol.
Prezenta inventie mai revendicd compusii O-[2,2-di((C,-C,)alcoxi)etilamino]-f-cianostirenului si  a-[2,2-di((C,-
C,)alcoxi)etilamino]-B-nitrostirenului cu formula:
L

" 4

R N-— CHZCH(C1_4alcoxi)2

!
H

in care W reprezinta CN sau NO,; L reprezintd H, F, Cl sau Br; M si R fiecare independent reprezinta H, (C,-Cs)alchil,
(C;-Cy)alcoxi, (Ci-Cs)alchiltio, (C;-Cj) - alchilsulfinil, (C;-Cj)alchilsulfonil, ciano, F, Cl, Br, I, nitro, CF;, R, CF,Z, R,CO sau
NR3R,4 si in cazul in care M si R se afla in pozitii adiacente, luati impreuna cu atomii de carbon, cu care sunt cuplati, ei pot
forma un ciclu in care MR reprezinta:

-OCH,0-, -OCF,-O- sau -CH=CH-CH=CH-;
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Z reprezinta S(O), sau O; R, reprezinta H, F, CHF,, CHFCI sau CF3; R, reprezinta (C,-Cj)alchil, (C,-Cs)alcoxi sau
NR;R4R; reprezinta H sau (C,-C;) alchil; R, reprezinta H, (C,-Cs)alchil sau RsCO; R reprezinta H sau (C;-Cs)alchil si n este
un numar intreg egal cu 0, 1 sau 2

Grupa potrivitd de compusi ai stirenului B-(substituit) cu formula prezentatd anterior, conform prezentei inventii, include
acei compusi, in formula carora W reprezintda CN; L reprezintd H, Cl sau Br; M reprezintd H, F, Cl, Br sau OCHj; R reprezinta
H, F, CI, Br, CF;, NO,, OCF; sau OCHj3; sau in cazul in care M si R se afld in pozitii adiacente, fiind luati impreuna cu atomii de
carbon, cu care sunt cuplati, ei pot forma un ciclu in care MR reprezinta:

-CH=CH-CH=CH-.

® O alta grupa preferata de compusi ai stirenului B-(substituit), conform prezentei inventii, cu formula prezentata
anterior, sunt compusii in formula cdrora W reprezinta NO,, L reprezintd H, Cl sau Br; M reprezintd H, F, Cl, Br sau OCH;; R
reprezintd H, F, Cl, Br, CF3, NO,, OCF; sau OCH; sau 1n cazul in care M si R se afld in pozitii adiacente, fiind luati impreuna cu
atomii de carbon, cu care sunt cuplati, ei pot forma un ciclu in care MR reprezinta:

-CH=CH-CH=CH-.

in cazul in care compusii prezentei inventii se referd la B-cianostireni si la B- nitrostireni, ei se numesc, de asemenea,
dialchilacetali.

Exemplele de compusi dialchil acetali potriviti, conform prezentei inventii, includ: (E) si (Z) (1) p-clor-§3-
[(formilmetil)amino] cinamonitril dietilacetal; (2) B- [(formilmetil)amino]-3,4-dimetoxicinamonitril dietilacetal; (3) (Z)- metil-p-
(2-ciano-1-[(formilmetil)-amino]-vinil)benzoat dietilacetal; (4) (Z)-B-[(formilmetil)-amino]-1- naftalenacrilonitril dietilacetal; (5)
(Z)-B-[(formilmetil)amino]-p-metilcinamo nitril dietilacetal; (6) N-(formilmetil)-p-metil-o-(nitrometilen)benzilamin dietil-
acetal; (7) N-(formilmetil)-3,4-dimetoxi-0-(nitrometilen)benzilamino dietilacetal; (8) N-(formilmetil)-0-(nitrometilen)-2-
naftalenmetilamino dietilacetal; (9) metil-p-(o[ (formilmetil)amino]-B-nitrovinil)benzoat-p-(dietilacetal); (10) N-(formilmetil)-
3,4-dimetoxi-0-(nitrometilen)benzilamino dimetilacetal; (11) (E) si (Z) p-clor-B-[(formilmetil)amino]cinamonitril dimetilacetal;
(12)  B-[formilmetil)amino]-3,4-dimetoxicinamonitril ~ dimetilacetal; (13)  3,4-diclor-B-[(formilmetil)amino]-cinamonitril
dietilacetal si (14) p-trifluormetil-B-[(formilmetil)amino] cinamonitril dietilacetal.

B-Cianostirenii mentionati, care de asemenea se referd la cinamonitril dialchil acetali, se pot obtine prin interactiunea
benzoilacetonitrilului substituit sau nesubstituit cu 2,2-di-((C;-C,)alcoxi)etilamina in prezenta unui solvent aromatic cu formarea
de 0-(2,2-di-((C;-C,)alcoxi)-etilamino)-B-ciano-(substituit)stiren care apoi poate fi transformat in 2-(fenil-substituit)-pirol-3-
carbonitril prin interactiunea compusului mentionat [3-3-ciano-(substituit)stiren cu acid trifluoracetic. Clorurarea cianofenilpiro-
lului astfel obtinut cu hipoclorit de sodiu sau cu clorura de sulfuril intr-un solvent inert conduce la formarea 4,5-diclor-2-(fenil-
substituit)pirol-3- carbonitrilului cu activitate insecticida, acaricidd si nematocida. Transformarea pana la pirol intermediar poate
fi realizata, de asemenea, prin substituirea acidului clorhidric concentrat la o temperatura intre circa 20°C si 40°C.
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in care A reprezinta hidrogen, (C;-C,)alchil optional substituit cu o grupa (C,-Cy) alcoxi, (C;-Cy)alchiltio, cu 1...3 grupe
de halogen, sau fenil optional substituit cu una sau doud grupe (C;-C,)alchil, (C,-Cy)alcoxi sau de halogeni; (C;-C,)alchenil
optional substituit cu 1...3 grupe de halogen sau (Cs-C,)alchinil; X reprezintd Cl sau Br; R4 reprezinta (C,-Cy)alchil i L, R si M
au semnificatiile definite anterior.

Unii derivati noi ai arilpirolului cu formula I, in care A reprezintd hidrogen; W reprezinta CN si X, Y, L, M si R au
semnificatiile definite anterior, se pot obtine prin interactiunea N-formil-DL-fenilglicinei sau N-formilfenilglicinei substituite cu
formula VIII:

CO,H

TNHCH=0

VIII

in care: L reprezintda H, F, Cl sau Br; R si M, fiecare independent, reprezinta H, (C,-C;) alchil, (C,-Cj)alcoxi, (C;-
Cy)alchiltio, (C;-Cj)alchilsulfinil, (C;-C;) alchilsulfonil, ciano, F, Cl, Br, I, nitro, CF;, R;CF,Z, R,CO sau N3R, si in cazul in
care M si R se afld in pozitii adiacente, fiind luati impreuna cu atomii de carbon, cu care sunt cuplati, ei pot forma un ciclu, in
care MR reprezinta:

-OCH,0-, -OCF,-O- sau -CH=CH-CH=CH-;

Z reprezinta S(O), sau O; R, reprezintda H, F, CHF,, CHFCI sau CF;; R, reprezinta (C,-Cs)alchil, (C,-Cs)alcoxi sau
NR3;R4; R3 reprezinta H sau (C;-C;) alchil; R, reprezintd H, (C;-Cs)alchil sau RsCO; Rs reprezinta H sau (C;-Cs)alchil si n
este un numar intreg egal cu 0, 1 sau 2; cu o cantitate cel putin echivalentd de 2-cloracrilonitril si doi sau trei echivalenti de
anhidrida aceticd. Reactia se efectueaza la o temperatura inaltd, de preferinta, de la 70°C la 100°C.

In mod grafic reactia poate fi prezentati astfel:
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Conversia 2-fenil-pirol-3-carbonitrilului sau 2-(fenil substituit)pirol-3-carbonitrilului astfel obtinuti in 4-halo, 5-halo sau
4,5-dihalo-2-(fenil substituit)pirol- 3-carbonitril se efectueaza usor prin interactiunea 2-fenilpirol-3-carbonitrilului sau a 2-(fenil
substituit)pirol-3-carbonitrilului, mentionati anterior, cu cel putin 1 sau 2 echivalenti de halogenura, bromura sau clorurd de
sulfuril in prezenta unui solvent, cum este dioxanul, THF, acidul acetic sau a unui solvent hidrocarbonic clorurat. Pentru
obtinerea monohalo-pirol-3-carbonitrilului se utilizeaza circa un echivalent de agent de halogenare, in timp ce pentru obtinerea
dihalo-pirol-3-carbonitrilului sunt necesari 2...3 echivalenti de un astfel de agent de halogenare. in cazul in care se utilizeaza
clorura de sulfuril sau bromura de sulfuril reactia, in general, se realizeaza la o temperaturd sub 40°C si mai potrivita fiind intre 0
si 30°C, insa in cazul in care se utilizeazd bromura temperatura se mentine la circa 30...40°C. Exemplele de alti agenti eficienti
de halogenare, care pot fi utilizati in aceste reactii includ: hipoclorit de sodiu, t-butilhipoclorit, N-bromsuccinimida, N-
iodsuccinimida, etc. Reactia poate fi prezentata astfel:

CHN
47§ I'; M 8r c1 S0,<X) >7

HOAC /\>
R *_:/\

Compusii carbonitrilului cu formula II, conform prezentei inventii, se pot obtine prin interactiunea benzoil acetonitrilului
substituit sau nesubstituit cu 2,2-di((C,-Cy)alcoxi)etilamina in prezenta unui solvent aromatic cu formarea a-(2,2-di((C,-C,)-
alcoxi)-etilamino)-&-ciano-(substituit)stirenului, care este apoi transformat in 2-(fenil-substituit)pirol-3-carbonitril cu formula IT
prin interactiunea O-3-ciano-(substituit)stirenului, mentionat anterior, cu acid trifluoracetic sau cu HCI concentrat la o
temperaturd intre 20°C i 40°C.

>__ + HNCHLCHCOC M),
/\—— N\—cn

Solvent aromatic

>§<_\> /<~CN e
— HJ

0-R,

CryC0,H ory
HC L

CN
N
N o )\
TN

R

al

in care Rg reprezinta (C;-Cy)alchil si L, R si M au semnificatiile definite anterior.
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De asemenea, compusii 3-nitro-2-fenilpirolului i 3-nitro-2-(substituit)fenilpirolului cu formula II, conform prezentei
inventii, se pot obtine prin interactiunea
a-nitroacetofenonei sau a-nitroacetofenonei substituite cu 2,2-di((C;-Cy)alcoxi) etilamina. in general, reactia se conduce in
prezenta unui solvent organic, mai potrivit fiind un solvent aromatic, la temperaturd inalta cu obtinerea 0-(2,2-di((C,-C,)
alcoxi)etilamino)-B-nitrostirenului sau a a-(2,2-di((C;-Cy)alcoxi)etilamino)-B-nitrostirenului substituit, care apoi se transforma in
3-nitro-2-fenilpirolul sau 3-nitro-2-(substituit)fenilpirolul cu formula II prin tratare cu un acid mineral, de exemplu, cu acid
clorhidric sau bromhidric. Prin interactiunea nitrofenilpirolului astfel obtinut cu hipoclorit de sodiu in prezenta unui solvent
organic inert la o temperatura joasa se obtine 2,3-diclor-4-nitro-5-fenil sau 5-(substituit) fenilpirol cu formula II.

Reactiile, descrise anterior, grafic pot fi ilustrate in modul ce urmeaza:

L

w,!, 0
11
254 \>-~ C-CHLNO, + HaNCHLCHCOU g5

r/ -
/\__-
R
L
- ~— NO
S
= N-—CH,CH(OCHg) 5

R H

M

1

lHCl or CF,CO,H

Cl

Aditional la multiplele procedee descrise in literatura de specialitate, pentru obtinerea benzoil acetonitrililor substituiti
sau nesubstituiti, surprinzator a fost determinat cd ei se mai pot obtine prin interactiunea unei halogenuri de benzoil substituite
potrivite cu alchilcianoacetat, de exemplu, cu t-butilcianoacetat cu formarea de t-butil(benzoil sau benzoil substituit)cianoacetat.
Grafic, aceasta reactie poate fi prezentata astfel:

r 0 L
n\/""\ ” C-00CCHgY 4 " ".\
S{) \>——(.:—c1 boNall 4+l ’ // \x~-'~(J(J‘C“CU'()C(CH._,)

==/ Nei T X/
R R tn

Esterul cianoacetic format poate fi ulterior transformat in benzoilacetonitril substituit sau nesubstituit prin incalzirea
compusului in toluen cu continut de acid p- toluen sulfonic. Grafic, reactia poate fi prezentata astfel:

L.

1

o |
N CO-C-C0-0CCH) Prse . ><</ \\>~!Cl
X /) - | T3 toluena X oo/
R CH P CN

Exemplele de t-butil(benzil si benzoil substituit)acetonitrili utilizati in reactiile descrise anterior sunt prezentate in
tabelele ce urmeaza:
t-butil(benzil si benzil substituit)cianoacetati:
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L

L M R p.t. (°c)

H 3-Cl 4-C1 91-94

H H 4-OCF; 81-84

H H 4-Br 113-115

H H 4-CF, 146-147

H H 4-F 98...100

H H 4-CN 127...128

H H 4-CF;CH,0 136...139

H H 4-CH3S0, 127...129

H 3-F 4-F 91...94

H H 4-CH;S 117...119.5

H H 4-CHF,CF;0 92...94
3-CI 5-CI 4-CH;0 -

Benzoil acetonitrili:

L R p.t. (°C)
H 4-CI 128,5...129,5
H 4-Cl 105...107
H 2-C 153...155
H 4-OCF; 79...81
H 4-CF; 44...45
H 4-Cl 66...67
H 3-Cl 80...83
H 4-CN 126...128
H 4-F 78...80
H 4-SO,CH; 129...132
H 4-F 74...75
H 3-CF; 58...60
H 4-CH;, 103,5...124
H 4-NO, 119...124
3-Cl 4-OCH; -

Arilpirolii substituiti cu formula I se pot obtine prin interactiunea arilpopirolului substituit potrivit cu formula I, in care A
reprezintd hidrogen si L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior, cu un agent de alchilare potrivit si o baza potrivita,
de exemplu, hidroxi-(C;-Cy)alchil bromurat si t-butoxid de potasiu. Aceastad reactic presupune cd arilpirolul are aceiasi
substituenti ca si materialul initial, insi aditional un azot este substituit cu hidroxi-(C,-C,)alchil. Intr-o reactie similara,
cianobromura se substituie pentru bromurarea hidroxi-(C,-Cy)alchilului cu formarea arilpirolului cu formula I si azotul substituit

cu carbonitril. Grafic reactia poate fi prezentata astfel:
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in care L, M, R, W, X si Y au semnificatiile definite anterior pentru formula I si A reprezinta: 1) (C,-C,) alcool sau 2)

CN.

2-Fenilpirol-3,4-dicarbonitrilul, 2-brom-5-fenilpirol-3,4-dicarbonitrilul si derivatii lor substituiti se pot obtine prin
interactiunea fumaronitrilului cu brom in prezenta unei hidrocarburi clorurate, de exemplu, in prezenta cloroformului la o
temperatura inaltd cu formarea bromfumaronitrilului. Acest bromfumaronitril obtinut interactioneaza apoi cu N-
(trimetilsilil)metil-5-metil-benzen-tioimidat sau cu un derivat substituit al acestuia, in prezenta hexametilfosforamidei la o
temperatura inaltd cu formarea 2-fenilpirol-3,4-dicarbonitrilului. Bromurarea 3,4-dicarbonitrilului astfel obtinut conduce la
formarea
2-brom-5-fenilpirol-3,4-dicarbonitrilului sau a derivatului lui fenil substituit, in cazul in care substituirea N-( trimetilsilil)-5-
metil-benzen- tioimidatului se efectueaza in reactia precedenta. Grafic reactia poate fi prezentata in modul ce urmeaza:

CN CN
— Bra/CHCl37 A /
/*/ T T W
NC NC Br
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Exemplele prezentate in continuare pentru ilustrarea procedeelor cu utilizarea schemelor, examinate anterior, servesc ca
baza pentru procedee de obtinere a altor compusi, conform inventiei, care nu sunt specificati in aceastd descriere.

Alilpirolii, conform prezentei inventii, sunt eficienti pentru combaterea insectelor, capuselor si nematozilor. Acesti
compusi sunt, de asemenea, eficienti pentru protectia culturilor agricole care cresc sau recoltate de atacul daunatorilor agricoli
mentionati.

In practica, in general, se utilizeaza arilpirolul cu formula I in cantititi de circa 10...10000 ppm, mai potrivita fiind
cantitatea de 100...5000 ppm, care include toti izomerii arilpirolului cu formulele II, IIL, IV, V, VI si VII, dispersati in apa sau
intr-un alt purtator lichid ieftin, care este eficient in cazul aplicérii pe plante, pe culturi sau pe solul in care cresc culturile
mentionate pentru protectia acestora de atacul insectelor, capuselor si/sau nematozilor. Acesti compusi sunt utili, de asemenea,
pentru protectia gazoanelor, a ierbii de pe gazoane de atacul insectelor daunatoare, cum sunt larvele viermiforme, plosnitele de
camp nord-americane ale griului etc.

Arilpirolii cu formula I, conform prezentei inventii sunt, de asemenea, eficienti pentru combaterea insectelor, nematozilor
si capuselor 1n cazul in care ei se aplica pe frunzele plantelor si/sau in solul sau in apa, in care aceste plante cresc, intr-o cantitate
suficientd pentru a asigura o rata de 0,125 kg/ha cu continut de circa 4.0 kg/ha de ingredient activ. Este evident ca se pot utiliza si
rate mai inalte de arilpiroli pentru protectia culturilor de atacul insectelor, nematozilor si capuselor, in acest caz procedura ar fi
foarte costisitoare.

Desi arilpirolii, conform prezentei inventii, sunt eficienti pentru combaterea insectelor daunatoare, nematozilor si
capuselor, ei mai pot fi utilizati in asociere cu alti compusi chimici biologic activi, incluzand alte insecticide, nematocide si
acaricide. De exemplu, arilpirolii, conform prezentei inventii, pot fi utilizati eficient conjugat sau asociat cu fosfati, carbamati,
piretroide, formamidine, hidrocarburi clorurate, halobenzoilureaze etc.

2-Aril-3-ciano-4,5-dihalopirolii, obtinuti din derivatii 3-cianostirenului, conform prezentei inventii, sunt eficienti pentru
combaterea insectelor daunatoare, capuselor si nematozilor. Acesti compusi sunt de asemenea eficienti pentru protectia culturilor
agricole care cresc sau recoltate de atacul daunatorilor mentionati anterior.
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In practicd, de obicei, sunt potrivite cantititi de arilpiroli halogenati de circa 10...10000 ppm si mai potrivite fiind de
100... 5000 ppm, dispersate in apd sau intr-un alt purtétor lichid ieftin, eficiente la aplicarea pe plantele, pe culturile, sau pe solul
in care culturile mentionate cresc, protejand aceste culturi de atacul insectelor daunatoare, capuselor si/sau nematozilor.

Arilpirolii halogenati, mentionati anterior, sunt de asemenea eficienti pentru combaterea insectelor, nematozilor si
capuselor la aplicarea lor pe frunzele plantelor si/sau pe solul si in apa in care aceste plante cresc. Acesti arilpiroli halogenati, de
obicei, se aplica intr-o cantitate suficienta pentru asigurarea ratelor de circa 0,125 kg/ha la circa 4,0 kg/ha de ingredient activ.
Evident, aplicarea unor rate mai inalte de arilpiroli halogenati mentionati este posibild pentru protejarea culturilor de atacul
insectelor, nematozilor si capuselor, insa ele ar fi foarte costisitoare.

Este convenabild formularea arilpirolilor, mentionati anterior, in granule compacte deshidratate, compozitii fluide,
formulari granulare, prafuri umectabile, concentrate emulsionate, prafuri fin maruntite, concentrate de prafuri fin maruntite,
microemulsii etc, toate aceste formuldri pot fi aplicate separat pe sol, in apd si/sau pe frunze si asigurd protectia necesara a
plantei. Asemenea formuldri includ compusii, conform prezentei inventii, in amestec cu diluanti inerti solizi sau lichizi
farmaceutic acceptabili.

De exemplu, prafurile umectabile, prafurile fin maruntite i formuldrile concentrate de prafuri fin maruntite, conform
inventiei, pot fi obtinute prin triturarea a circa 3...20% din greutate de compus arilpirolic cu formula I impreund cu circa
3...20% din greutate de substantd tensioactiva solidd anionicd. Exemplu de substanta tensioactiva solida anionicd este esterul
dioctilic al acidului sodiu sulfosuccinic, in special, acrosolul OTB® - o substanta tensioactivi solidd anionici - marca de produs a
firmei American Cyanamid Company. in asa formulari se includ circa 60...94% din greutate de diluant solid inert, de exemplu,
montmorillonit, atapulgit, creta, talc, caolina, diatomit, calcaruri, silicatii etc.

Granulele compacte, in special, utile pentru aplicare pe sol si in apa, se pot prepara prin triturarea unor parti egale, de
obicei, circa 3...20 parti de arilpirol si de substanta tensioactiva solida, impreuna cu circa 60...94 parti de ghips. In continuare
amestecul se compacteaza in particule granulare mici de circa 24/48 mesh sau mai mult.

Exemplele de substante tensioactive solide potrivite, utile in formularile prezente, includ nu numai esterul dioctilic al
acidului sodiu sulfosuccinic, dar si bloc copolimeri neionici ai oxidului de etilena si oxidului de propilend. Asemenea bloc
copolimeri sunt marcati de firma BASF Wyandotte Corporation: Pluronic 10R8R, 17R8R, 25R8 R F38R F68R, F77R sau F87} si
sunt deosebit de eficienti pentru prepararea granulelor compacte.

Aditional la aceste prafuri si formulari concentrate, examinate anterior, pot fi utilizate si prafurile umectabile si fluide,
deoarece ele disperseaza in apa. Este potrivita utilizarea fluidelor, care vor fi aplicate pe locul afectat, cu compozitii apoase care
pot fi pulverizate pe frunzisul plantelor pentru a le proteja. Asemenea pulverizari pot fi aplicate si pe locurile de depunere a
oudlor, precum si pe sectoarele unde se alimenteaza sau locuiesc insectele daunatoare si capusele, care trebuie nimicite.

In cazul in care formularile solide ale arilpirolilor sunt utilizate in tratamente asociat cu alte pesticide, formularile pot fi
aplicate sub forma de amestecuri de componente sau pot fi aplicate succesiv.

in mod similar, formularile lichide ale arilpirolului in combinare cu alte pesticide pot fi fuzionate sau se pot aplica
separat, succesiv ca aerosoli lichizi. Formularile lichide pulverizante ale compusilor prezentei inventii trebuie s contind circa
0,001...0,100% din greutate de arilpirol activ.

Exemplele ce urmeaza sunt prezentate pentru ilustrarea prezentei inventii.

EXEMPLUL 1

2-Fenilpirol-3-carbonitril

Procedeul este similar procedeului descris in Codifé Idaric+ineié Ocscs, 43, 4273 - 6 (1978). Amestecul din 30,00 g de
N-formil-fenilglicind se agitd cu un malaxor magnetic cu 1-clor-acrilonitrilul si se incilzeste la temperatura de 90°C timp de 1-
1,5 ore. Solutia de culoare galbend transparenta obtinuta se concentreazd in vid si se obtin 42,5 g de substantd semisolida
uleioasa de culoare cafenie-portocalie. Partial materialul se purifica prin cromatografia pe gel de silice si in spectrul RNM se
identifica prezenta amestecului din 73% de 2-fenilpirol-3-carbonitril si 27% de 2-fenil-3-ciano-5-metilpirol. O singura
recristalizare din cloroform si doua din 1,2-dicloretan conduc la formarea a 1,69 g de substanta solida de culoare albicioasa, care
in RMN protonici se identificd ca prezentind 96% 2-fenil-pirol-3-carbonitril, p.t. 148...152 °C.

Microanaliza (M.M. 168,19):

Calculat:  C, 78,55%; H, 4,79%; N, 16,66%

Determinat: C, 78,52%; H, 4,73%; N, 16,54%

EXEMPLUL 2

4,5-Diclor-2-fenilpirol-3-carbonitril si 5-clor-2-fenilpirol-3-carbonitril

in solutia din 2,00 g (11,9 mmol) de 2-fenil-3-cianopirol in 80 ml de clorura de metilen ricitd cu apa cu gheata, agitati cu
un malaxor magnetic, se adauga cu o seringa in picaturi, timp de 5 minute, 1,9 ml (3,19 g; 23,6 mmol) clorurd de sulfuril. in
timpul aditiei temperatura se mentine intre 5°C §i 10°C. Agitarea la 5...10°C continua 90 minute. Amestecul obtinut se filtreaza
in vid pentru eliminarea substantei solide precipitate (1,28 g), identificate ca 5-clor-2-fenilpirol-3-carbonitril, p.t. 192,5...195°C.
Filtratul se dilueaza cu 400 ml acetat de etil, se spala repetat cu 200 ml apa, se usucd (sulfat de sodiu), se trateazd cu carbune
activat, se filtreaza si apoi se concentreaza in vid. Se obtin (dupa lichefierea reziduului cu hexan) 0,60 g (randamentul 21,3%) de
substantd solida de culoare roz - purpurie. Aceasta substantd solidd se recristalizeaza din 5 ml de acetona fierbinte si se obtin
0,32 g (randamentul 9%) de 4,5-diclor-2-fenil-pirol-3-carbonitril sub forma de substanta solida de culoare cafeniu-portocalie, p.t.
254...255 °C.

Max. (mul, Nujol): 3165 (singlet vast), 3120 (singlet), 2245 (singlet), 1570 (multiplet), 1513 (multiplet), 1440 (singlet),
1252 (multiplet), 1069 (multiplet), 996 (multiplet), 920 (multiplet), 768 ( singlet), 698 (singlet), 665 (singlet) cm’™.

H-RNM (DMSO): 6 7,73(duplet, J=6,6 Hz; 1,97 H, 2 protoni fenilici la C - 2,6), d 7,52(triplet, J=7,3 Hz, 2,04 H, 2
protoni fenilici la C - 3,5), & 7,44 (triplet, J=7,3 Hz, 1,02 H, un proton fenilic la C - 4).

C-RMN (DMSO): & 137,51 (C-2 carbon al pirolului), & 129,25 (C-4 carbon al fenilului), & 129,04 (C-3,5 carbon ai
fenilului), 6 128,37 (C-1 carbon al fenilului), & 125,88 (C-2, 6 carboni ai fenilului), & 114,32 (sau C-5 pirol sau carbon al
nitrilului), 6 114,14 (sau C-5 pirol sau carbon al nitrilului), & 110,72 (C-4 carbon al pirolului), d 89,78 (C-3 carbon al pirolului).

Microanaliza (M.M. 237,09):

Calculat: C, 55,72%; H, 2,55%; N, 11,89%; CI 29,91%
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Determinat: C, 55,78%; H, 2,59%; N, 11,12%; CI 29,74%
EXEMPLUL 3

p-Clor-f-[(formilmetil)amino] cinamonitril, dietilacetal

Solutia din 250, 00 g (1,39 mol) de p-clorbenzoilacetonitril, 203 ml (185,95 g; 1,39 mol) de 2,2-dietoxietilamina si 1300
ml de toluen uscat, agitatd cu un malaxor magnetic, se incalzeste in reflux timp de 20 ore. Apa se colecteaza in dispozitivul de
captare Dean-Stark (23,8 ml; 95,2% din cantitatea teoretica). Solutia fierbinte opalescentd de culoare cafeniu-inchisa, care
contine o cantitate semnificativd de substante solide insolubile se filtreaza printr-un filtru aditional din diatomit. Dupa diluare
cu 200 ml de EtOAc, solutia se filtreaza prin coloana cu gel de silice de 7 cm x 13,5 cm.

Filtratul se concentreazd in vid si se obtin 354,38 g (randamentul produsului brut 86,4%) de ulei intunecat, care se
solidifica lent. Aceastd substanta solidad se recristalizeaza din ciclohexan fierbinte si se obtin 324,26 g (randamentul 79,1%) de
substanta solidd aseménatoare cu ceara de culoare portocalie.

RMN a acestui produs indicd prezenta unui amestec din 78% (Z) si 23% (E) izomeri de p-clor-B-
[(formilmetil)amino]cinamonitril dietilacetal, p.t. 60...72° C.

Datele analitice ce urmeaza sunt pentru o altd mostra preparata similar:

Max. IR (suspensie, Nujol): 3325 (singlet), 3065 (multiplet), 2197 (singlet), 1600 (singlet), 1530 (singlet), 1314
(multiplet), 1265 (multiplet), 1173 (multiplet), 1154 (multiplet),1128 (singlet), 1100 (singlet), 1160 (singlet), 1022 (singlet),
939 (multiplet), 895 (multiplet), 844 (singlet), 768 (multiplet), 730 (multiplet) cm™.

H-RMN (cloroform): 6 7,47 (duplet, J =8,6 Hz, 2,12 H, doi protoni aromatici), d 7,37 (duplet, J =8,6 Hz, 2,12 H, doi
protoni aromatici, 0 5,10 (E) si 0 4,86 (Z) [triplet vast; 1,25 H, un proton N-H], 6 4,69 (Z) si & 4,60 (E) [triplet, J = 5,1 Hz,
1,05 H, un proton al carbonului din acetal], 6 4,07 (E) si 4,05 (Z) [singlet; 0,83 H, proton de B-enamind], 03,71 (E) si 0 3,68
(Z) [evartet, J =7,1 Hz; 2,22 H, doi protoni de metilena ai uneia din doud grupe etoxi], 0 3,56 (Z) si 0 3,53 (E) [cvartet, J =7,1
Hz, 2,22 H, doi protoni de metilena ai uneia din doud grupe etoxi]; & 3,18 (triplet, J = 5,1 Hz; 1,77 H, doi protoni de metilend
ai grupei etilenacetal), & 1,20 (triplet, J =7,1 Hz; 4,90 H, sase protoni de metil a doud grupe etoxi).

C-RMN (cloroform): & 161,21 (carbonul a-enaminei); & 136,29 (Z) si 6 134,60 (E) (sau C-1 sau C-4 al ciclului fenilic),
0 129,34 (Z) si 6 129,89 (E) [sau C-2,6 sau C-3,5 ai ciclului fenilic], & 128,94 (Z) si & 128,63 (E) [ sau C- 2,6 sau C- 3,5 ai
ciclului fenilic], & 121,19 (Z) si 6 119,50 (E) [carbonul nitrilului], & 99,43 (Z) si 0 100,63 (E) (carbonul [-enaminei], 6 61,88
(Z) 51 d 63,25 (E) [carbonul metin al grupei acetal]; d 62,64 (Z) si 0 63,03 (E) [carbonii metilenei ai grupelor etoxi], & 46,32 (Z)
si 847,33 (E) [carbonul metilenei al grupei etilamino], & 15,26 (carbonul metilului grupelor etoxi).

Microanaliza (MM 294,78):

Calculat:  C, 61,11%; H, 6,50%; N, 9,51%; Cl, 12,03%.
Determinat: C, 61,25%; H, 6,25%; N, 9,34%,; Cl, 12,35%.
Prin acest procedeu, insa substituind benzoilacetoilacetonitrilul potrivit cu p-clorbenzoilacetonitril si/sau 2,2-di((C;-
C,) alcoxi)etilamina potrivitd cu 2,2-dietoxietilamina se obtin compusii urmatori:

. — N
H/ N“CHECH(Cl"C4 alkoxg,
R H
M R ((C{-Cy) alcoxi), p-t., °C
H H p-CH;0CO (OC,Hs), 68...73
H p-CH3 H (OC 2H5)2 59...69
H m-OCH;  p-OCH; (OC,Hjs), semisolid rosu-portocaliu
H -CH=CH-CH=CH- (OC,Hs), 62...70 p-Cl H H
(OCHs),
H p-CH3 H (OCH 3)2
H m-Cl p-Cl (OC 2H5)2
H H p-OCF3 (OC2H5)2
H H p-CF; (OC,Hs),
EXEMPLUL 4

2-(p-Clorfenil)-pirol-3-carbonitril

La 108 ml de acid trifluoracetic, agitat la temperatura de 23°C, se adaugd 54,00 g (0,183 mol) p-clor-B-
[(formilmetil)amino] cinamonitril solid, dietil acetal solid timp de 45 minute. Aceastd aditie produce o reactie exoterma cu
ridicarea temperaturii la 38°C si peste 32 minute incepe si se sedimenteze o substantd solidd. Dupa agitare la temperatura
camerei pentru 30 minute, amestecul de reactie se filtreazd in vid si substanta solidd colectata se spald initial cu acid
trifluoracetic, apoi cu amestecul acetat de etil - hexan si in final - cu hexan. Se obtin 16,83 g (45,4%) de substantd solida de
culoare albicioasd, t. top. 165-166°C. Datele analitice sunt prezentate pentru mostrele preparate similar.

Max. IR (susp., Nujol): 3275 (singlet vast), 2225 (singlet), 1502 (singlet), 1410 (multiplet), 1275 (multiplet), 1200
(multiplet), 1108 (singlet), 1023 (multiplet), 999 (multiplet), 908 (multiplet), 843 (singlet), 752 (singlet), 722 (singlet), 695
(singlet), 620 (singlet) cm.

H-RMN (acetond): 3 11,22 (un singlet foarte vast, 0,99 H, un proton N-H al pirolului); $ 7,82 (duplet, J=8,9 Hz, 2,46 H,
doi protoni ai fenilului aromatic), B 7,51 (duplet, J=8,9 Hz, 2,46 Hz, doi protoni ai fenilului aromatic), 7,02 (triplet, J=2,6 Hz,
1,01 H, un proton al pirolului la C-5), B 6,58 (triplet, J=2,6 Hz, 0,77 H, un proton al pirolului la C-4).
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C-RMN (acetond): 3 137,73 (al pirolului la C-2), 3 134,42 (p-clorfenilic 1a C-4), 129,93 (carboni ai metinei la C-3,5 ai
ciclului fenilic), B 128,07 (carbonii metinei la C-2,6 ai ciclului fenilic), B 121,21 (al pirolului la C-5), B 117,93 (carbonul
nitrilului), B 113,78 (carbonul pirolului la C-4), 90,86 (carbonul pirolului la C-3).

Microanaliza (MM 202,64):

Calculat: C, 65,19%; H, 3,48%; N, 13,83%; Cl, 17,50%.

Determinat: C, 64,18%; H, 3,52%; N, 13,63%; Cl, 17,74%.

Utilizand procedeele descrise anterior sau substituind acidul clorhidric concentrat cu acid trifluoracetic se obtin
urmatorii compusi:

M si/sau R p.t., °C Acidul utilizat
4-Cl 165...166 HCI concentrat, CF;COOH
3,4-di-Cl 216...221 CF;COOH
2-Cl 156...157 CF;COOH
4-OCF; 143...145 CF;COOH
4-CF, 179...180 CF;COOH
2,4-di-Cl 197...199 CF;COOH
3-Cl 150...156 CF;COOH
4-CN 210...212 CF;COOH
4-F 167...170 HCI concentrat
4-SO,CH; 221...221,5 CF;COOH
3,4-di-F 173...175,5 CF;COOH
3-CF, 166...168 CF;COOH
4-COOCH; 155,5...158 CF;COOH
4-CH, 117...137 CF;COOH
4-NO, 174...177 CF;COOH

EXEMPLUL 5

4,5-Diclor-2-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitril

La solutia, agitatd cu un malaxor mecanic, din 16,83 g (81,3 mol) de 2-(p-clorfenil)pirol-3- carbonitril in 450 ml de acid
acetic glacial la temperatura de 36°C se adauga in picaturi 14,7 ml (24,70 g, 183,0 mol) clorurd de sulfuril timp de 18 minute.

Aditia produce o reactie exoterma usoara cu ridicarea temperaturii la 39°C. Peste inca 16 minute amestecul de reactie se
filtreazd in vid. Substantele solide se colecteaza, se spald initial cu acid acetic, apoi cu apa. Dupa recristalizare din acetat de etil
fierbinte se obtine o substanta solida care se topeste la 259...261°C. Prin procedee similare se obtin alte mostre de acest produs si
datele analitice pentru un astfel de produs sunt prezentate in continuare.

Max. IR (susp., Nujol): 3170 (singlet vast), 3100 (multiplet), 2225 (singlet), 1508 (multiplet), 1097 (multiplet), 825
(singlet), 717 (multiplet), 660 (multiplet) cm™.

H-RMN (DMSO): & 7,72 (duplet, J=8,6 Hz, 2,00 H, doi protoni aromatici), & 7,56 (duplet, J=8,6 Hz, 2,00 H, doi
protoni aromatici).

C-RMN (DMSO): 6 136,01 (carbonul C-2 pirolic), 6 133,92 (carbonul C-4 al p-clorfenilului), & 129,09 (C-3,5 carbonii
p-clorfenilului), 127,41 (C-4 carbonul p-clorfenilului), d 127,11 (C-1 carbonul p-clorfenilului), & 114,49 (carbonul nitrilului),
0 114,10 (carbon C-5 al pirolului), 8 110,92 (carbonul C-4 al pirolului), & 90,09 (carbonul C-3 al pirolului).

Microanaliza (MM 271,54):

Calculat: C, 48,65%; H, 1,86%; N, 10,32%; Cl, 39,17%.

Determinat: C, 49,22%; H, 2,12%; N, 9,85%; Cl, 39,03%.

EXEMPLUL 6

4,5-Dibrom-2-(a,a,a-trifluor-p-tolil)pirol- 3-carbonitril

La amestecul agitat din 0,8 g de 2-(0,0,0-trifluor-p-tolil)pirol-3-carbonitril in 70 ml de cloroform se adauga 2 ml de
brom. Amestecul se agitd peste noapte, se sedimenteazd o substantd solida de culoare alba care se colecteaza prin filtrare.
Cromatografia 1n strat subtire (1:1 acetat de etil - hexan) identifica prezenta unui singur component:
p.t. >230°C.

Analiza: calculata pentru C,HsBr,FoN,: C, 36,55; H, 1,27;N, 7,11; Br, 40,61.

Determinata: C, 36,40; H, 1,08; N, 6,99; Br, 40,55.

Utilizand procedeele exemplelor 5 si 6, substituind respectiv fenil-pirol-3-carbonitrilul cu 2-(a,a,0-trifluor-p-tolil)pirol-
3-carbonitril, se obtin urmatorii compusi:
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X CN
L
¥ M
N
H
R
L M R X Y p.t., °C
H H 4-NO, Cl Cl 274...277
H H 4-F Br Br >220
H H 4-F Cl Cl >220
H H 4-SO,CH; Cl Cl >230
H 3-F 4-F Cl Cl > 230
H 3-F 4-F Br Br >220
2-Cl 3-Cl 4-Cl Cl Cl
2-Br 3-Br 4-Br Br Br
H H 4-OCF; Cl Cl 222...225
H H 4-OCF; Br Br 231...232
H H 4-OCF; Cl H
H H 4-CN Br Br > 230
H H 4-CN Cl Cl > 240
H H 4-SO,CH; Br Br >230
H H 4-NO, Cl Cl 246...249
H 3-Cl 4-Cl Br Br > 260
H H 3-CF; Cl Cl > 230
H H 4-COCH;4 Cl Cl 251...254
H 2,3-CH=CH- Cl Cl 244...247
H H 4-CH; Cl Cl 215...217
H 2-Cl 4-Cl Br Br > 230
H H 3-Cl Cl Cl >230
H 2-Cl 4-Cl Cl Cl > 230
H H 4-Cl Br Br 273...274
H H 2-Cl Br Br >230
H H 4-CF; Cl Cl > 230
H H 4-Br Cl Cl >235
H H 2-Cl Cl Cl > 230
H 3-Cl 4-Cl Cl Cl >235
H H H Cl Cl 254...255
H H 4-Cl Cl Cl 255...257
H H 4-CF; Br Br > 230
H H 4-C1 Cl Br 262...263
(desc.)
H H 4-Cl Br Cl 250...258
(desc.)
H 3-Cl 5-Cl Cl Cl >230
H 3-Cl 4-Cl Cl Br > 230
2-Cl 4-Cl 5-F Cl Cl 207...210
EXEMPLUL 7

3-Nitro-2-fenilpirol

La alfa-nitroacetofenona (5,7; 0,0345 mol) in 100 ml toluen se adauga 4,6 g (0,0345 mol) de amino acetaldehida dietil
acetal. Reactivele se transfera intr-un balon cu fundul rotund cu capacitatea de 250 ml, inzestrat cu captorul Dean-Stark. Captorul
se inzestreaza cu site moleculare 4A si amestecul se incdlzeste in reflux 18 ore. Dupa eliminarea toluenului in vid se obtin 8,36 g
de a-(2,2-dietoxietilenamino)-f3- nitrostiren sub forma de ulei de culoare cafenie. La acest ulei se adauga 50 ml de acid clorhidric
concentrat. La rotirea balonului cu miscéri circulare uleiul se transforma intr-o suspensie de culoare galbena. Peste 10 minute
substanta solida se filtreaza si se obtin 2,48 g de substantd solidd de culoare galbena. La recristalizare din eter/ acetat de etil/
hexan se obtine un produs din 2 fractii, 2,08 g, p.t. 190...192 °C (31%).

Max. IR: 1485 cm ' (NO,), H-RMN (CDCIy/DMS0) & 6,73 (multiplet, 2H), 7,46 (multiplet, 5H).

EXEMPLUL 8

2,3-Diclor-4-nitro-5-fenilpirol
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Amestecul de 3-nitro-2-fenilpirol (1,56 g; 0,0083 mol ) in 60 ml de dioxan se raceste intr-o baie cu gheata cu aditia in
picdturi a hipocloritului de sodiu comercializat. Dupa agitare pentru 45 minute, amestecul se aciduleazd cu acid clorhidric
concentrat. Se adaugd apa si eter dietilic. Straturile se separa si stratul superior organic se spald cu apa, se usuca deasupra
sulfatului de magneziu anhidru si se concentreaza in vid, se obtin 2,21 g de substanta solida de culoare galbena. Purificarea prin
cromatografia pe gel de silice si eluarea cu ratii crescande de etilacetat/ hexan dupa stratificare da 0,77 g de substanta solidad de
culoare galbend (36%), p.t. 190...190,5 °C.

Analiza: calculata pentru C,(H¢N,O,Cl, C, 46,72; H, 2,35; N, 10,90.

Determinata: C, 46,90; H, 2,86; N, 10,02.

Prin procedeele exemplelor 7 si 8, descrise anterior, insa utilizdnd O- nitroacetofenona substituita potrivita si 2,2-di((C-
C,)alcoxi)etilamina se obtine a-(2,2-di((C,-Cy)alcoxi)etilamino)-f-nitrostirenul substituit, care se transforma apoi in 3-nitro-2-
(substituit)fenilpirol prin tratare cu acid clorhidric, acid bromhidric sau CF;CO,H. Prin reactia fenilpirolului substituit astfel
obtinut cu hipoclorit de sodiu in dioxan se obtin clor-analogi, in cazul in care fenilpirolul substituit interactioneaza cu brom in
cloroform se obtin analogi de brom.

L M R X Y p.t., °C
H H H Cl Cl 190...190,5
H 4-Cl H Cl Cl 214...215
H 4-Cl H Br Br 203...204 (desc.)
H H H Br Br 148,5...149
3- 4-Cl C Cl Cl 219...220 (desc.)
Cl
H 4-Br H Cl Cl 222...223 (desc.)
H H 4-CF, Cl Cl 166...168
EXEMPLUL 9

4,5-Diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-metilpirol-3-carbonitril

Intr-un balon cu capacitatea de 100 ml se introduc 2 g de 4,5-diclor-2-(3.,4- diclorfenil)-pirol-3-carbonitril in 60 ml de
tetrahidrofuran uscat si se obtine o solutie transparentd de culoare cafenie. Concomitent cu agitarea se adauga 1 echivalent de
KO-t-Bu (butoxid de potasiu), peste cateva minute se obtine o solutie transparenta. Se adauga cu o seringa 1 echivalent de Mel si
solutia se incalzeste in reflux 4 ore. Apoi se agita in stanga peste noapte la temperatura camerei. A doua zi se adauga 50 ml de
apa si amestecul se extrage cu 4 x 50 ml de clorura de metilen. Fazele organice se combina, se usuca cu sulfat de magneziu si se
concentreaza. Substanta solida de culoare alba obtinuta se purifica prin flash-cromatografia pe gel de silice, utilizdnd 50/50 acetat
de etil/hexan 1n calitate de eluent. Se obtin 1,80 g de substanta solida de culoare alba. Randamentul = 86%.

P.t. =154...156 °C..

Prin aceastd metoda, insa substituind fenilpirol-3-carbonitrilul substituit potrivit sau 3-nitro-2-(substituit)fenilpirolul cu
4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril se obtin compusii prezentati in continuare

X CN
L
Y M
N
A
R
A L M R X Y p.t., °C
CH, H H 4-Cl Cl Cl 152...153
C,H;OCH, H 3- 4-Cl Cl Cl 128...130
Cl
C,H; H 3- 4-Cl Cl Cl 137...138
Cl
CH, H 3- 4-Cl Cl Cl 154...156
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A L M R X Y p.t, °C
Cl
CH; H H 4- Br Br 145...146
CF3
C.Hs-CH, H H 4 Br Br 145...147
CF3
Ce¢Hs-CH, H 3- 4-Cl Cl Cl 95...96
Cl
CH,=CH- H 3- 4-Cl Cl Cl 69...70
CH, Cl
CH,=C- H 3- 4-Cl Cl Cl
CH,C1 Cl
CH,=C- H 3- 4-Cl Cl Cl 147...148
CH, Cl
CH;SCH, H 3- 4-Cl Cl Cl
Cl
C(CH,); H H 4- Cl Cl
CF3
CH; H H 4- Cl Cl 99...100
CF3
CH,;SC,H; H 3- 4-Cl Cl Cl 74...75
O Cl
C,H;5-OC- H 3- 4-Cl Cl Cl 118...120
CH, Cl
C,Hs-OCH, H H 4- Cl Cl 99...100
CF3
CH; H H 4- Br Br 112...115
OCH;,
CH,4 H H 4-Cl Br Br 197...201
C,Hs-OCH, H H 4- Cl Cl 46...47
OCF,
CH; H H 4- Cl Cl 72...73
OCF,
C6H5-CH2 H H 4- Cl Cl ulei
OCF,
C,Hs-OCH, H H 4-Cl Cl Cl -
HOCH,CH, H 3- 4-Cl Cl Cl 143...146
Cl
NC H 3- 4-Cl Cl Cl 251...252
Cl
C¢HsCH,O H 3- 4-Cl Cl Cl 88...89
CH, Cl
Cl O-CH, H 3- 4-Cl Cl Cl 118...120
Cl
IC=C-CH, H 3- 4-Cl Cl Cl 115...116
Cl
CH;4 H H 4-Cl Br CF; 126...129
C2H5-OCH2 H H 4-Cl Br CF3 91...92
C,Hs-OCH, H 3- 4-Cl Cl Cl 118...120
Cl
C,Hs-OCH, H H 4-Cl Br Br 104...105
Ce¢Hs-CH, H H 4-Cl Br Br 81...82
CH;4 H H 4-Cl Br Br 197...201
CN H H 4- Cl Cl 138...139
CF3
C2H5-OCH2 H H 4- Br CF3 104...105
CF3
C,H;5-OCH, H H 4 H CF, 76..77
CF3
C,H;OCH, H 3- 4-Cl Br CF; 80...81
Cl

EXEMPLUL 10

1-Benzil-4,5-dibrom-2-(a,a,0-trifluor-p-tolil)pirol-3 -carbonitril

Intr-un balon cu capacitatea de 100 ml se introduc 1,5 g de 4,5-dibrom-2-(a,a,a-trifluor-p-tolil)pirol-3-carbonitril, se
amesteca cu 50 ml de tetrahidrofuran uscat, se obtine o solutie transparenta intunecatd. Se adaugd cu agitare un echivalent de
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KO-t-Bu. Peste cateva minute solutia devine transparentd. Cu o seringa se adauga bromurad de benzil (0,65 g). Amestecul se
incilzeste in reflux peste noapte. in ziua urmitoare cromatografia in strat subtire (50/50 acetat de etil/hexan) indica prezenta
ambelor materiale initiale si a produsului. Amestecul de reactie se trateaza in modul ce urmeaza: se adauga 50 ml de apa si
amestecul se extrage cu 4 x 50 ml de clorurd de metilen. Fazele organice se combind si se spald cu 4 x 50 ml de 10% hidroxid de
sodiu. Faza organica se usuca cu sulfat de magneziu si se evapora. Se obtine o substantd solida de culoare cafenie, care se
cristalizeaza din acetat de etil/hexan.

Randamentul= 0,75 g = 40,7%.

P.t. = 145...147 °C (descompunere).

EXEMPLUL 11
4,5-Diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-(etoximetil)-pirol-3-carbonitril

® mostrd de 4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril (1,0 g; 0,003 mol) se dizolvd in 10 ml de
tetrahidrofuran uscat. La aceasta solutie se adauga t-butoxid de potasiu (0,37 g; 0,0033 mol), urmata de clormetil etil eter
(0,312 g; 0,033 mol). Amestecul se agita pentru circa o ora la temperatura camerei, apoi se toarna intr-un volum mare de
apa, se precipitd un produs. Substanta solida se colecteaza, se usuca pana la 1,0 g (91%), p.t. 128...130 °C.

EXEMPLUL 12

4-clor-3-ciano-2-(p-clorfenil)pirol

La solutia, agitatd cu un malaxor magnetic la 20°C, din 17,87 g (88,2 mmol; 1,00 echivalenti) de 2-(p-clorfenil)-3-
cianopirol in 800 ml de dioxan se adaugd in picaturi 250,15 g (13,13 g; 176,4 mmol; 2,00 echivalenti) 5,25% din greutate de
hipoclorit de sodiu timp de 30 minute. Dupa agitare timp de inca 30 minute la temperatura camerei, solutia obtinutd se toarna in
2200 ml de apa. Amestecul obtinut se filtreaza in vid, se sedimenteaza o cantitate micd de substantd solida de culoare neagra.
Filtratul se aciduleaza pana la pH 2 cu acid clorhidric concentrat, se obtine o substanta solida de culoare cafenie, care se filtreaza
in vid. Se colecteaza particulele solide, se spald cu apa si se obtin 22,41 g de substanta solida de culoare cafenie, care se
trateazd cu 100 ml de 5% solutie apoasa de hidroxid de sodiu pana la dizolvarea volumului de material si se separd o cantitate
micd de substanta solida insolubild in apa de culoare neagra. Ea se dizolva in 100 ml acetat de etil, se spald cu cate 75 ml de 5%
solutie apoasa de hidroxid de sodiu, apa si solutie apoasa saturatd de NaCl. Stratul de etilacetat se usuca (sulfat de magneziu), se
trateaza cu carbune activat, se filtreaza, apoi se evapora in vid cu un evaporator rotativ si se obtin 1,10 g (randamentul 5,3%) de
o substanta solida de culoare portocaliu-cafenie, care se recristalizeaza din amestecul acetat de etil - cloroform si se obtin 0,51 g
(randamentul 2,5%) de substanta solida albicioasa, care reprezinté 4-clor-3-cian-( p-clorfenil)pirol, p.t. 251...253°C.

EXEMPLUL 13

5-Brom-2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril

O mostra de 2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril (2,0 g; 0,008 mol) se dizolva in 100 ml dioxan prin incélzire pana la
40...50°C. Apoi solutia se riceste pani la 30°C si se adaugi brom (1,3 g; 0,008 mol). Dupa 1 ord de agitare la temperatura
camerei solutia se toarnd in apa si se obtine o substanta solida de culoare surd (2,2 g; 88%), p.t. 233...236°C, descompunere.

in mod similar se poate prepara 5-brom-2-(3,4-diclor)-3-nitropirolul, compusul de start fiind 2-(3,4-diclorfenil)-3-
nitropirolul.

EXEMPLUL 14

5-Brom-4-clor-2-(3,4-diclorfenil)-pirol-3-carbonitril

O mostra de 5-brom-2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril (0,158 g; 0,005 mol) se dizolva in tetrahidrofuran (5 ml), se
adauga o cantitate echivalentd de t-butil- hipoclorit si solutia se agita peste noapte. Solutia se toarna in apa si se colecteaza
precipitatul (0,052 g; 30%). P.t. >275°C.

in mod similar se poate prepara 2-brom-3-clor-5-(3,4-diclorfenil)-4-nitropirolul, ca substantd initiala fiind 2-brom-5-
(3,4-diclorfenil)-4-nitropirolul.

EXEMPLUL 15

5-brom-4-clor-2-(p-clorfenil) pirol-3-carbonitril

La solutia, agitatd cu un malaxor agnetic la 22°C, din 0,17 g (0,67 mmol; 1,00 echivalent) de 4-clor-2-(p-clorfenil)pirol-3
carbonitril in 100 ml de cloroform se adaugd in picaturi timp de 30 minute solutia din 0,20 ml (0,62 g; 3,88 mmol; 5,79
echivalenti) de brom in 5 ml de cloroform. Aditia produce o reactie exoterma. Dupa agitare la temperatura camerei timp de 3 '/,
ore, solutia transparentd de culoare rosie se evapora in vid si se obtin 0,28 g de substantd solida albicioasa. Aceasta substantd
solida se suspensioneaza intr-un amestec hexan - clorura de metilen si dupa filtrare in vid se obtin 0,23 g de substanta solida
pufoasa de culoare albicioasa, p.t. 262...263°C (descompunere).

EXEMPLUL 16

5-Clor-4-brom-2-(p-clorfenil)-pirol-3-carbonitril

La solutia, agitatdi cu un malaxor magnetic la 45°C, din 1,00 g (4,22 mmol; 1,00 echivalent) de 5-clor-2-(p-
clorfenilpirol)-3-carbonitril in 300 ml de cloroform se adauga in picaturi timp de 30 minute solutia din 0,40 ml (1,24 g; 7,76
mmol; 1,84 echivalenti) de brom in 25 ml de cloroform. Aditia nu produce reactie exoterma si la finele aditiei se initiazd
precipitarea unei cantitati mici de substanta solidd. Dupa agitare la temperatura camerei timp de 19 1/2 ore amestecul de reactie
se evapora in vid si se obtin 1,49 g de substantd organica solida de culoare portocaliu-alba. Aceasta substanta solida se
suspensioneaza intr-un amestec de hexan/ clorurd de metilen si dupa filtrare in vid se obtin 1,33 g (randamentul 100%) de
substanta solida pufoasé de culoare alba, p.t. 250...258°C, descompunere.

EXEMPLUL 17
5-Clor-2-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitril
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La solutia, agitatd cu un malaxor magnetic la 35°C, din 2,40 g (11,8 mmol, 1,00 echivalent) de 2-(p-clorfenil)pirol-3-
carbonitril si 65 ml de acid acetic glacial se adauga cu seringa in picaturi 0,75 ml (1,26 g; 9,34 mmol; 0,79 echivalenti) de
clorurd de sulfuril, timp de 5 minute. Peste circa 5 minute dupa completarea aditiei, din solutie se precipitd o substantd solida.
Dupd agitare la temperatura camerei timp de 45 minute, amestecul de reactie se filtreaza si substanta solida colectata se spala
minutios cu acid acetic rece. Se obtin 2,08 g (randamentul produsului brut 74%) de substantd solida de culoare albicioasa.
Aceasta substanta solida se recristalizeaza din 75 ml de acid acetic fierbinte si se obtin 1,63 g (randamentul 58%) de produs cu
un grad de puritate de 97% din greutate. P.t. 258,5...261°C.

EXEMPLUL 18

2-(3,4-Diclorfenil)-1-metilpirol-3-carbonitril

Intr-un balon de 100 ml, 2 g de 2-(3,4-diclorfenil)pirol-3-carbonitril se dizolva in 50 ml tetrahidrofuran uscat si se
adauga 1 echivalent de t-butoxid de potasiu. Se obtine o solutie usor opalescentd, in care cu o pipeta se adaugd in picaturi 1
echivalent de iodura de metil si solutia devine mai transparentd. La balon se atageaza un tub de uscare si solutia se agita in stanga
la temperaturd ambiantd peste noapte.

in dimineata urmitoare in balon se formeazi o cantitate nesemnificativa de precipitat usor colorat. Se adaugi 50 ml de
apa si solutia, dupa precipitarea substantei solide, devine transparentd. Aceastd substanta solida se filtreaza din solutie si se
compard cu materialele initiale prin metoda de cromatografie in strat subtire (25% acetat de etil’/hexan), care indica prezenta unei
singure pete noi, ce se deplaseaza cu o viteza ce depaseste viteza materialului initial. Substanta solida obtinuta se usuca in vid la
50°C peste noapte, se obtin 1,31 g de produs (randamentul 62%), p.t. 140...142°C.

EXEMPLUL 19

4,5-Diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-metilpirol-3-carbonitril

Intr-un balon cu fundul rotund se agiti 0,5 g de 2-(3,4-diclorfenil)-1-metilpirol-3- carbonitril cu 35 ml de acid acetic
glacial. Amestecul se incélzeste usor cu o sursd de raze infrarosii "Fen" pana la dizolvarea completa a pirolului.

La aceasta solutie transparenta se adaugd cu pipeta 2 echivalenti de clorurd de sulfuril. Solutia se lasd sa se agite la
temperatura camerei pentru 12 ore.

Peste 12 ore solutia se toarnd in 50 ml de apa cu formarea unui precipitat de culoare alba, se filtreaza si se usuca in vid
la 50°C timp de 3 ore.

Substanta solida obtinuta se identifica prin cromatografia in strat subtire (25% acetat de etil/hexan) si analiza in spectrul
infrarosu ca fiind produsul din exemplul 9. Randamentul produsului constituie 0,36 (56%).

EXEMPLUL 20

4,5-Diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-(2-hidroxietil)-pirol-3-carbonitril

La amestecul agitat din 2,0 g (6,5 mmol) de 4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)-pirol-3- carbonitril si 0,88 g (7,8 mmol) de tert-
butoxid de potasiu, incélzit in reflux in 50 ml de dioxan se adauga 0,98 g (7,8 mmol) de brometanol. Amestecul se agita in reflux
timp de 12 ore, se raceste, se dilueaza cu 50 ml de apa si se extrage repetat cu cloroform. Extractele combinate cu cloroform se
usucd deasupra sulfatului de magneziu si se concentreaza in vid pana la formarea unei substante solide, din care dupa incalzire
si dizolvare in acetat de etil, in timpul se formeaza un precipitat constituit in mare parte din pirolul initial. Concentrarea solutiei
materne si recristalizarea substantei solide reziduale din 20% acetat de etil in hexan conduce la formarea a 0,31 g de substanta
solida de culoare alba, t.top. 143 - 145°C; analiza in spectrul infrarosu (IR) - 5077A.

Analiza calculata pentru C,¢H,3NO,: C, 44,57; H, 2,29; N, 8,00; Cl, 40,57.

Determinata: (MM 331,39): C, 44,77; H, 2,29; N, 8,06; Cl, 40,14.

EXEMPLUL 21

4,5-Diclor-2-(3,4-diclorfenil)-pirolul-1,3-dicarbonitril

Tert-butoxidul de potasiu (617 mg, 55 mmol) se adauga in portii la o solutie de 3- ciano-4,5-diclor-2-(3,4 -diclorfenil)
pirol (1,52 g; 5 mmol) in tetrahidrofuran anhidru (20 ml). Peste 30 minute se adauga solutia de cianobromura (583 mg; 5,5
mmol) in tetrahidrofuran (1 ml). Amestecul de reactie se mentine la temperatura camerei peste noapte. Solventul se elimind intr-
un evaporator rotativ. Reziduul se trateaza cu apa si se extrage cu acetat de etil. Stratul organic se spald cu apa si cu solutie
saturata de clorura de sodiu si se usucd (sulfat de magneziu). Dupa evaporarea si cristalizarea reziduului din acetat de etil se obtin
cristale albe (1,07 g); p.t. 250,5...252°C; IR (Nujol) 2255, 2245 cm ™' (CN); *C RNM (DMS0-dg) 102,7 (N-CN); 113,7 (3-CN);
analiza spectrala de masa 331,9 (M +1).

Analiza calculata pentru: C,H;CP4N;3 (330,99); C, 43,54; H, 0,91; N, 12,70; Cl, 42,85.

Determinata: C, 43,62; H, 0,93; N, 12,63; Cl, 41,95.

EXEMPLUL 22

4,5-Diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-(3-iod-2-propinil)-pirol-3-carbonitril

La amestecul agitat din 1,91 g (5,5 mmol) de 4,5-diclor-2-(3,4-diclorfenil)-1-(2-propinil)-pirol-5-carbonitril in 500 ml
de metanol se adauga 69 ml de 10% solutie apoasa de hidroxid de sodiu si apoi 0,70 g (2,7 mmol) de iod. Amestecul se agitd
timp de 12 ore, se aciduleaza si se dilueaza cu 200 ml de apa. Substantele solide precipitate se colecteaza, se recristalizeaza din
metanol si se obtin 0,51 g de cristale albe, p.t. 115...116°C.

Aceastd reactie este aplicabild si pentru conversia oricdror din N-alchilarilpirolii substituiti cu formula III, IV, V, VI,

sau VII, conform prezentei inventii, in N- substituit-3-iod-2-propinilarilpirolii acestei inventii.

EXEMPLUL 23

2-(3,4-Diclorfenil)-4,5-diiodpirol-3-carbonitril

N-iodsuccinimida (5,7 g; 0,0254 mol) se adauga lent la o solutie de 2-(3,4- diclorfenil)-pirol-3-carbonitril (3,0 g; 0,0127
mol) in 100 ml de tetrahidrofuran. Reactia se agitd citeva ore la temperatura de 25°C, pana cromatografia (gel de silice;
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100:100:1- eter: eter de petrol: acid acetic) va indica epuizarea reactiei. Amestecul se evapora in vid si se obtine un reziduu cu
continut de pirol si succinimidd. Substanta solida bruta se dizolva in 500 ml de eter si se agita cu scuturare cu 5 x 400 ml de apa
pentru eliminarea succinimidei. Eterul se usuca deasupra sulfatului de sodiu si se evapoa in vid cu izolarea a 2 g (32,3%) de
substantd solida gri-brund, p.t.. >230°C (cu formare de vapori de culoare purpurie).

EXEMPLUL 24

2-Fenil-1-pirolin-4-carbonitril

Solutia din acrilonitril (0,65 ml; 0,1 mol) si N-(trimetilsilil)metil-S-metil- benzentioimidat (2,4 g; 0,01 mol) in
tetrahidrofuran (100 ml) se riceste pani la - 5°C intr-o baie cu gheati-acetond. In timpul insuflirii azotului, se adauga in picaturi
solutia de fluorura de tetrabutilamoniu (1,0 ml de 1 N solutie in tetrahidrofuran) si tetrahidrofuranul (20 ml) timp de 30 minute.
Solutia se mai agitd 30 minute la - 5°C, apoi se lasa si se incédlzeasca lent pand la temperatura ambianta. Agitarea se continua
inca 18 ore si solventul se elimina in vid la o presiune redusa. Reziduul se distribuie intre eter/apa si stratul de apa se extrage cu
eter proaspat. Stratul organic combinat se spald cu apa, apoi cu clorurd de sodiu saturata. Solutia se usuca deasupra sulfatului de
magneziu si racirea filtratului cauzeaza precipitarea unei substante solide de culoare albicioasd (1,2 g; randamentul teoretic -
70%). Caracteristicile spectrale sunt identice celor ale materialului descris de Tsuge [J. Org. Chem. 52, 2523 (1987)].

Este calculat pentru C;1H;(N,; C 77,65 H 5,88 N 16,47

Calculat pentru C;H;q N,: C, 77,65; H, 5,88; N, 16,47.

Determinat: C, 77,55; H, 5,83; N, 16,39.

P.t.=95...97°C.

EXEMPLUL 25

2-Fenil-pirol-4-carbonitril

Sub camasd de azot, 2,3-diclor-5,6-diciano-1,4-benzochinona (0,23 g; 0,001 mol) si 2-fenil-1-pirolin-4-carbonitrilul
(0,17 g; 0,001 mol) se dizolvi in 1,2-dimetoxietan (13 ml) pana la formarea unei solutii transparente de culoare portocalie. Intr-
o singurd portie se adauga piridina (0,08 ml; 0,001 mol), cauzand o incilzire ugoard (de circa 28°C), reactia fiind exoterma, si
imediat se formeaza un precipitat de culoare verde-gri. Suspensia se agita la temperatura camerei pentru 18 ore, timp in care se
evapora in mare parte solventul. Reziduul semisolid de culoare cafenie se distribuie intre eter si solutia de carbonat de sodiu
semisaturatd. Stratul apos de culoare rosie-cafenie se extrage dublu cu eter si straturile eterice combinate se spald cu apd
proaspata, apoi cu clorurd de sodiu saturatd. Dupa uscare deasupra sulfatului de magneziu, solventul se elimind sub o presiune
redusd, se obtine o substantd albd semisolida. Acest material se recristalizeazd din diclorura de etilen (tratarea DARCO) si se
obtin cristale de culoare violet-deschisa (0,1 g).

Un produs identic se obtine direct intr-o singura etapd prin condensarea - cloracrilnitrilului si N-(trimetilsilil)metil-S-
metil-benzentioimidatului, utilizdnd fluorura de tetrabutilamoniu in calitate de catalizator (analogic obtinerii 2-fenil-1- pirolin-4-
carbonitrilului, descrise anterior).

Calculat pentru C,;HgN,: C, 78,57; H, 4,76; N, 16,67.

Determinat: C, 78,65; H, 4,70; N, 16,43.

P.t. =156...158°C.

EXEMPLUL 26

2,4-Dibrom-5-fenil-pirol-3-carbonitril

Sub camasa de azot, solutia de brom (0,6 ml; 0,012 mol) in cloroform (5 ml) se adauga in picaturi timp de 20 minute la
solutia agitatd de 2- fenil-pirol-4-carbonitril (0,84 g; 0,05 mol) in cloroform (20 ml). Solutia obtinutd se agitd 18 ore la
temperatura camerei, apoi se elimind solventul sub o presiune redusa, se obtine o substanta solida, care se recristalizeaza din
C,H,4Cl, (tratarea DARCO) si dé produsul final dezirabil (0,6 g), p.t. =239...242°C.

Calculat pentru C,;H¢Br,N,: C, 40,49; H, 1,84; Br, 49,08; N, 8,59.

Determinat: C, 39,88; H, 1,87; Br, 48,81; N, 8,48.

Prin procedeul descris in exemplele 24, 25 si 26, se obtine, de asemenea, 2,4- dibrom-5-(p-clorfenil)pirol-3-carbonitrilul,
t.top. =270...272°C (descompunere).

EXEMPLUL 27

3',4'-Diclor-3-(1,3-dioxolan-2-il)-propiofenoni

La amestecul, agitat intens, de agchie metalica de magneziu (0,64 g, 26 mmol) in 10 ml de tetrahidrofuran la temperatura
de 25°C, intr-un balon cu trei gaturi cu fundul rotund cu un volum de 100 ml, inzestrat cu termometru, cu palnie de alimentare de
60 ml si cu tub pentru alimentare cu azot, se adaugéd in picaturi 2-(2-brometil)-1,3- dioxolan (4,7 g, 26 mmol) in 40 ml de
tetrahidrofuran. Viteza de aditie se ajusteaza astfel incit temperatura reactiei in continuare sd nu coboare sub 50°C. Reactia se
agita apoi 1 ora la temperatura de 25°C. 120 ml de tetrahidrofuran se agitd cu 3,4- diclorbenzoat de potasiu (5,0 g, 22 mmol) sub
o atmosfera de azot. Solutia Grignard se elimina rapid prin decantare de pe aschiile de magneziu care nu au participat in reactie si
se adaugd in picaturi la o suspensie de benzoat de potasiu agitata energic. Apoi reactia se agitd 24 ore la temperatura de 25°C. La
amestecul de reactie se adaugd 50 ml de eter dietilic si 15 ml de 3 N acid clorhidric si straturile se separa. Stratul organic se spala
cu biocarbonat de sodiu apos saturat pana la neutru, se mai spald o datd cu 10 ml de saramura. Uscarea deasupra sulfatului de
sodiu si evaporarea intr-un evaporator rotativ conduce la formarea unei substante semisolide, care se cromatografiaza pe gel de
silice, utilizand 3 : 1 hexan - acetat de etil, ca eluent, da un ceto-acetal (4,3 g; 60%) sub formad de substantd solida de culoare
alba, p.t. 115...117°C.

EXEMPLUL 28

3-(3,4-Diclorbenzoil)propionaldehida

10 g (26 mmol) de 3',4'-diclor-3-(1,3-dioxolan-2-il) propiofenona se adauga la 30 ml de 0,2 M acid oxalic (obtinut prin
dizolvarea a 0,9 g de acid oxalic dehidratat in 30 ml de apd). Amestecul se incélzeste in reflux 1 ord, apoi se lasa sa se raceasca.
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Majoritatea etanolului se evapora cu un evaporator rotativ si pe parcurs se adaugd 100 ml de eter dietilic cu 20 ml de bicarbonat
de sodiu apos saturat. Straturile se separa si faza organicd se usuca deasupra sulfatului de magneziu. Evaporarea intr-un
evaporator rotativ conduce la formarea unui ulei vascos de culoare galbend, din care dupa cromatografiere pe gel de silice,
utilizand 3:1 hexan - acetat de etil, rezulta o ceto- aldehida (63 g; 75%) sub forma de substanta solida de culoare alba.

EXEMPLUL 29

2-(3,4-Diclorfenil)pirol

La suspensia de 3 - (3,4 - diclorbenzoil)propionaldehida (6 g; 26 mmol) in 60 ml etanol absolut se adauga acetat de
amoniu (4 g; 52 mmol). Reactia se efectueaza in reflux pentru 20 minute si se lasd sd se raceascd. Majoritatea etanolului se
evapord intr-un evaporator rotativ si se adauga pe parcurs 200 ml 1:1 diclormetan- eter dietilic cu 50 ml de apa. Straturile se
separa si faza organicd se usucd deasupra sulfatului de sodiu. Evaporarea rotativa rezultd cu un ulei de culoare cafeniu-inchisa,
cromatografia caruia pe gel de silice, utilizdnd 3:1 hexan - acetat de etil, ca eluent, indica pirol (4,6 g; 83%) sub forma de
substantd solida de culoare cafeniu - deschisa, p.t. 49...51°C.

EXEMPLUL 30

5-(3,4-Diclorfenil)pirol-2-carboxaldehida

La 10 ml de dimetilformamida, agitatd sub un strat de azot intr-un balon de 50 ml cu fundul rotund, se adauga oxiclorura
de fosfor (0,6 ml; 6,5 mmol) in picaturi cu o seringd. Solutia se incalzeste si capatd o culoare galben - deschisa. Ea se amesteca
20 minute si in portii se adauga 2-(3,4-diclorfenil) pirol (1 g; 47 mmol).

Suspensia obtinuta de culoare bej se agitd 30 minute, apoi se incalzeste pana la temperatura de 50°C pentru 40 minute. La
amestecul de reactie racit se adaugd solutia de acetat de sodiu (10 g, 122 mmol) in 15 ml de apa si se agitd 20 minute.
Precipitatul de culoare bej se filtreazd din amestecul de reactie si se usuca in aer 20 ore, se obtine o aldehida esential pura (1,1 g;
95%), p.t. >200 °C.

EXEMPLUL 31

5-(3,4-Diclorfenil)pirol-2-carbonitril

La suspensia din 5-(3,4-diclorfenil)pirol-2-carboxaldehida (1,5 g; 6,2 mmol) in 20 ml de apa si 20 ml de etanol se
adauga acid hidroxilamin-0- sulfonic (0,7 g; 6,2 mmol). Reactia se conduce in reflux pentru 1 ord, timp in care apare un
precipitat de culoare gri. Dupa racire, amestecul de reactie se filtreaza si se obtine un nitril in esenta pur (1,5 g; 99%) sub forma
de substanta solida de culoare gri, p.t. 170...171°C.

EXEMPLUL 32

3,4-Dibrom-5-(3,4-diclorfenil)pirol-2-carbonitril

La solutia de 5-(3,4-diclorfenil)pirol-2-carbonitril (0,5 g; 2,1 mmol) n 20 ml de tetrahidrofuran sub un strat de azot se
adaugd in portii N-bromsuccinimida (0,8 g; 4,2 mmol). Reactia se agitd la o temperaturd de 20°C pentru 30 minute, apoi se
adauga 10 ml de apa si 40 ml de eter dietilic. Straturile se separd si stratul organic se usuca deasupra sulfatului de sodiu.
Evaporarea rotativa, urmata de cromatografia ulterioard pa gel de silice, utilizand 3:1 hexan - acetat de etil, in calitate de eluent,
conduce la formarea dibrompirolului (0,5 g; 60%) sub forma de substanta solida de culoare cafenie, p.t. >250°C.

EXEMPLUL 33

4-Fenilpirol-3-carbonitril

La amestecul din 5 g (39 mmol) de cinamonitril si 7,6 g (39 mmol) de (p- tolilsulfonil)metil izocianura in 35 ml de
DMSO si 65 ml de eter se adauga timp de 20 minute suspensia din hidrurad de sodiu (1,11 g; 46 mmol) in 80 ml eter. Amestecul
de reactie se mentine sub un strat de azot pentru 1 ord, apoi se dilueaza cu eter si apa. Stratul eteric se separd, se usuca pe sulfat
de magneziu si se concentreaza in vid. Uleiul obtinut se cromatografiaza pe gel de silice, utilizdnd 1:1 cloroform - acetat de etil,
si se obtin 2,5 g de substantd solidd de culoare gdlbuie. Dupa recristalizare din eter - hexan se obtin 1,15 g de substanta, p.t.
123...125°C. RMN M86-1077. (Tetrahedron Letters 5337 (1972): p.t. 128...129°C).

EXEMPLUL 34

2,5-Diclor- 4- fenilpirol-3-carbonitril

La amestecul agitat din 0,66 g (3,9 mmol) de 4-fenilpirol- 3-carbonitril in 20 ml de tetrahidrofuran uscat, racit pana la
6°C intr-o baie cu gheatd, se adauga cu seringa 0,66 ml (1,11 g; 8,2 mmol) de clorurd de sulfuril timp de 4 minute. Amestecul se
mentine la temperatura de 5-10°C pentru incd 45 minute §i apoi se agitd Incd 30 minute fard baia cu gheatd. Amestecul de reactie
se toarnd in 80 ml de acetat de etil si 40 ml apa, faza organica se separa, se spala cu apa si se usucd pe sulfat de sodiu. Filtrarea
printr-o coloana scurtd de gel de silice, cldtirea cu acetat de etil si concentrarea filtratelor combinate in vid dau 0,95 g de
substantd intunecatd. Recristalizarea din cloroform rezultd cu 0,42 g de cristale de culoare albicioasd, p.t. 195...196°C
(descompunere).

Analiza calculata pentru C;;H¢sCLLN,: C, 55,72; H, 2,55; N, 11,82; Cl,29,91.

Determinata: C, 55,66; H, 2,65; N, 11,69; Cl,29,97.

Prin procedeele din exemplele 33 si 34 se obtin urmatorii analogi. Pentru sinteza 2,6-dibrom-4-(p-clorfenil)pirol-3-
carbonitrilului, in procedeul exemplului 33 se utilizeazda bromul in dioxan pentru substituirea clorurii de sulfuril si
tetrahidrofuranului.
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R X Y P.t, °C

4-Cl Cl Cl 237...240 (descomp.)
4-Cl Cl Cl 103...206

4-Cl Cl Br > 245

EXEMPLUL 35

Etil-4-(p-clorfenil)- pirol-3-carboxilat

La amestecul din 5,63 g 60% hidrura de sodiu/ suspensie de ulei in 200 ml de eter uscat sub cdmasa de azot se adauga
printr-o palnie de aditie un amestec din 23,5 g (122 mmol) de etil-p-clorcinamat si 19,4 g (122 mmol) de (p-tolilsulfonil)metil
izocianurd in solutie in 180 ml de eter si 80 ml de dimetil-sulfonid. Timpul de aditie este de circa 20 minute si rezultd cu un
reflux de inensitate redusa a amestecului. Amestecul se agita inca 10 minute si se dilueaza cu 100 ml de apa, se extrage de 4 ori
cu eter, se usucd pe sulfat de magneziu si se concentreaza in vid. Substanta solida obtinuta se recristalizeaza din diclorura de
etilen si se obtin 7,8 g de cristale, p.t. 137...138°C.

Analiza calculata pentru C3H,CINO,: C, 62,53; H, 4,81; N, 5,61; Cl, 14,23.

Determinata: C, 61,31; H, 5,12, N, 5,32; ClI, 14,57.

La concentrarea solutiei-mama pentru cristalizare aditional se formeazd ester brut, care este condus in etapa de
saponificare.

EXEMPLUL 36

3-(p-Clorfenil)-pirol

Amestecul din 22,0 g de etil-4-(p-clorfenil)-pirol-3-carboxilat brut, format prin recristalizarea solutiei-mama si
recristalizarea produsului in etapa precedentd, se agitd in reflux cu 150 ml de 10% hidroxid de sodiu apos pentru 2,5 ore.
Amestecul se raceste, se extrage cu eter si se aciduleaza, se formeaza un precipitat, care dupa colectare si uscare cantareste 11,6
g.

Amestecul din 10,5 g de acid in 100 ml de B-etanolamina se incalzeste in reflux 3 ore. Dupa récire, amestecul se toarna
in 400 ml de gheatd si amestecul obtinut se extrage de 4 ori cu cloroform. Solutia de cloroform, dupd uscare pe sulfat de
magneziu §i tratare cu carbune activat, se concentreaza in vid si se obtine o substantd solida de culoare cafenie. Cromatografia pe
silicagel cu utilizarea 1:1 acetat de etil-hexanului dd o substanta solidd de culoare alba, p.t. 117...118 °C.

EXEMPLUL 37

3-(p-Clorfenil)- pirol-2-carboxaldehida

La amestecul din 0,86 g (12 mmol) de dimetilformamida in 10 ml diclorura de etilend, mentinut sub un strat de azot si
racit Intr-o baie cu gheatd, se adauga timp de 25 minute 1,49 g (12 mmol) de clorura de oxalil in 10 ml diclorura de etilena. Baia
cu gheata se elimind, amestecul se agitd suplimentar 15 minute si se raceste repetat in baia cu gheata. La acest amestec se adauga
1,5 g (8,5 mmol) de 3-(p-clorfenil)-pirol in 25 ml diclorura de etilena timp de 20 min. Baia cu gheata se inlatura si dupa o agitare
suplimentard timp de 30 minute, amestecul se toarnd in 50 ml de apa-gheatd si 6 ml de 50% hidroxid de sodiu. Amestecul
obtinut se extrage cu eter si cloroform. Amestecul organic combinat se usuca pe sulfat de magneziu si se concentreaza in vid.
Purificarea substantei solide obtinute prin cromatografia pe silicagel, utilizand 1:1 acetat de etil - hexan, conduce la formarea a
0,63 g de substanta solida albicioasa, care se utilizeaza direct pentru transformarea pana la 3-(p-clorfenil)-pirol-2-carbonitril.

EXEMPLUL 38

3-(p-Clorfenil)-pirol-2-carbonitril

Amestecul din 0,63 g (3,1 mmol) de 3-(p-clorfenil)-pirol-2-carboxaldehida in 10 ml de apa se agitd si se raceste cu
gheata, aditionand lent 0,52 g (4,6 mmol) de hidroxilamin-o-acid sulfonic in 10 ml de apa. Dupa aditie, se elimind baia cu gheatd
si amestecul se incdlzeste 25 minute.

Substanta solida obtinutd dupa racire se colecteaza si, conform RNM, ea reprezintd un amestec de produs si de aldehida
initiald. Acest amestec se supune unei reactii similare cu aditia suplimentara a 0,49 g (4,2 mmol) de acid hidroxilamin-o- sulfonic
intr-un volum total de 30 ml de apa. Amestecul se incilzeste la 60-70°C 20 minute, apoi se riceste si substantele solide obtinute
se colecteaza si se purifica prin cromatografia pe silicagel, utilizdnd 1:1 acetat de etil - hexan, se obtin 0,46 g de substanta solida
de culoare roz, p.t. 114...115°C.

EXEMPLUL 39

4,5-Dibrom-3-(p-clorfenil)-pirol-2-carbonitril

La amestecul din 0,40 g (2,0 mmol) de 3-(p-clorfenilpirol)-2-carbonitril in 25 ml de cloroform se adauga 0,63 g (4,0
mmol) de brom. Dupa 20 minute, precipitatul format se colecteaza si se recristalizeazd din acetat de etil, se obtin 0,21 g de
cristale de culoare roz, p.t. > 250 °C.

Analiza calculata pentru C;;HsBr,CICN: C, 36,62; H, 1,39; Br, 44,38; Cl1,9,85; N, 7,77.
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Determinata: C, 36,92; H, 1,32; Br, 44,62; Cl, 9,88; N, 7,50.

EXEMPLUL 40

Etil-5-brom-4-(p-clorfenil)pirol-3-carboxilat

Etil 4-(p-clorfenil)pirol-3-carboxilatul (1,6 g; 0,0064 mmol) se dizolva in tetrahidrofuran (40 ml) si in portii mici se
adaugd N-bromsuccinimida (1,14 g; 0,064 mmol) la temperatura de 25 - 28°C. Dupa aditia completd a compusilor, solutia se
agitd peste noapte la temperatura camerei, apoi se concentreaza in vid si reziduul solid format se distribuie intre apa si eter.
Stratul eteric se separa si se usuca pe sulfat de magneziu. Prin tratarea extractului de eter se obtin 1,9 g (90%) de substanta solida
de culoare alba, care se purifica prin agitare cu un amestec 80/20 hexan/acetat de etil. Substanta solida insolubila (1,3 g; 62%) se
colecteaza, p.t. 161...164 °C.

Calculat pentru C3H;BrCINO;: C, 47,50; H, 3,34; N, 4,26; Br, 24,33; Cl, 10,80.

Determinat: C, 47,39; H, 3,38; N, 4,12; Br, 24,29; Cl, 10,77.

EXEMPLUL 41

Acidul 5-brom-4-(p-clorfenil)pirol-3-carboxilic

La 200 ml de 10% hidroxid de sodiu se adauga (15 g; 0,045 mmol) de etil 5- brom-4-(p-clorfenil)pirol-3-carboxilat si
suspensia se incdlzeste in reflux. Dupa dizolvarea completd, amestecul se conduce in reflux inca 40 minute aditional, apoi se
raceste, se filtreaza si filtratul se aciduleaza. Precipitatul de culoare alba (8,0 g; 58%) se colecteaza si se usuca. Substanta solida
are p.t. > 205°C si RMN (dq -DMSO) indica un proton de pirol la 7,52 (duplet). Analiza spectroscopiei de masi de asemenea
coreleaza pentru compusul monobromurat.

EXEMPLUL 42

2-Brom-3-(p-clorfenil)pirol

La aminoetanol (24 ml) se adaugé acidul 5-brom-4-(p-clorfenil)pirol-3-carboxilic (8,0 g; 0,026 mmol) si suspensia se
incélzeste lent pana la circa 110-120°C si se mentine la aceastd temperaturd pentru 1 ord. Solutia se riceste, se toarnd in apa si
se extrage cu eter. Cromatografia in strat subtire (75/25, hexan/acetat de etil) a extractului eteric indica o patd majora foarte
mobila si un component minor cu o mobilitate mai redusa. La tratarea cu eter se formeaza o substanta solida intunecata (4,0 g;
56%) care reprezintd 2-brom-3-(p-clorfenil)pirolul, utilizatd imediat pentru prepararea 5-brom-4- (p-clorfenil)pirol-2-
carbonitrilului.

EXEMPLUL 43

5-Brom-4-(p-clorfenil) pirol-2-carbonitril

O mostra proaspat preparata de 2-brom-3-(p-clorfenil)pirol (4,0 g; 0,015 mmol) se dizolva in dimetoxietan uscat (25 ml).
Apoi, mentinandu-se temperatura sub 25°C, se adauga clorsulfonil izocianat (3,08 g; 0,022 mmol). Dupa agitare peste noapte,
solutia se trateazd cu dimetilformamida (6 ml) si se agitd 3 ore. In final, solutia se toarna in api si se obtine un precipitat solid de
culoare cafenie (3,8 g, 90%). Cromatografia uscata pe coloana (80/20 hexan/acetat de etil) da 1,4 g (33%) de substanta solida de
culoare albd, p.t. 202...204°C.

Analiza calculata pentru C;;H¢BrCIN,: C, 46,90; H, 2,13; N, 9,95; Cl, 12,61; Br, 28,39.

Determinata: C, 47,20; H, 2,09; N, 9,80; Cl, 12,36; Br, 27,42.

EXEMPLUL 44

3,5-Dibrom-4-(p-clorfenil) pirol-2-carbonitril

O mostra de 5-brom-4-(p-clorfenil) pirol-2-carbonitril (2,2 g; 0,0078 mmol) se dizolva in 30 ml dioxan uscat. Solutia se
incdlzeste cu brom (1,3 g; 0,008 mmol) in dioxan (20 ml) si apoi se agitd peste noapte la temperatura camerei. Amestecul de
reactie se toarnd in apd, procesul este insotit de precipitarea unei substante solide de culoare cafeniu-roscata (2,6 g; 92%).

O parte (1,6 g) se purifica prin flash-cromatografie cu utilizarea 75/25 hexan/ acetat de etil si se obtin 0,8 g de substanta
solida, p.t. 191...194°C.

Analiza calculata pentru C;;HsBr,CIN,: C, 36,61; H, 1,38; N, 7,76; Cl, 9,84; Br, 44,3.

Determinata: C, 37,46; H, 1,25; N, 7,41; Cl, 9,53; Br, 42,99.

EXEMPLUL 45

3-(3,4-Diclorfenil)-4-nitropirol

Hidrura de sodiu (2,66 g de 60% suspensie in ulei se cliteste cu eter uscat, 66 mmol ) se suspensioneaza in 150 ml de
eter uscat. La acest amestec se adaugd timp de 15 minute un amestec din 12,0 g (5,5 mol) de 3.4-diclor-B-nitrostiren si 10,8 g
(5,5 mmol) de p-tolilsulfonil)metil izocianurad in 50 ml de dimetilsulfoxid si 150 ml de eter. Amestecul se agitd pentru 1,5 ore si
apoi se dilueaza cu 150 - 200 ml de apa si aditional cu eter. Stratul eteric se separd, se usucd deasupra sulfatului de magneziu si
se concentreaza in vid. Produsul brut obtinut (10,6 g) se purifica prin cromatografia pe silicagel, utilizand un amestec de 4:1 de
cloroform si acetat de etil. 7,2 g de substanta solida se recristalizeaza din cloroform - acetat de etil - hexan si se obtin 3,0 g de
substantd solidd de culoare galbena, p.t. 187...188°C (descompunere).

Analiza calculata pentru C,(HsCLLN,O,: C, 46,72; H, 2,35; N, 10,90.

Determinat: C, 46,96; H, 2,60; N, 9,77.

EXEMPLUL 46

2,5-Diclor-3-(3,4-diclorfenil)-4-nitropirol

La amestecul de 3-(3,4-diclorfenil)-4-nitropirol (2,5 g; 9,7 mmol) in 200 ml de cloroform incilzit pana la circa 40°C se
adaugd timp de 1 minut 2,95 g (22 mmol) clorurd de sulfuril. inca peste o ord amestecul se dilueazi cu 100 ml de solutie saturata
de bicarbonat de sodiu si 300 ml eter. Stratul organic se separa si se usucd deasupra sulfatului de magneziu, se concentreaza in
vid si se obtine o substanta solida de culoare cafenie, care se cromatografiaza pe gel de silice utilizand 4:1 cloroform - acetat de
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etil. Fractia din substanta solidd de culoare portocalie se recristalizeaza din cloroform si apoi se cromatografiaza pe silicagel
utilizdnd 4:1 cloroform - acetat de etil si se formeaza 0,36 g de substanta solida, p.t. 193...194°C.

in mod similar, prin procedeele expuse anterior in exemplele 45 si 46 se obtine 2,5-diclor-3-nitro-4-fenilpirolul, p.t.
193...194°C (descompunere).

EXEMPLUL 47

5-(p-Clorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril

O mostra de 2-p-clorfenil-3-cianopirol, preparata prin procedeul descris in exemplul 4 (3,0 g; 0,015 mol) se dizolva in 50
ml de dimetoxietan. La aceasta solutie se adauga clorsulfonilizocianat (3,39 g; 0,024 mol). Aditia este exotermica si necesita o
oarecare racire. Dupa agitare timp de 3 ore la temperatura camerei, se adauga dimetilformamida (6-7 ml) si solutia se agita inca 4
ore, se toarnd in apa, se formeaza un precipitat solid de culoare alba (3,4 g; 100%). O mostra de 1,0 g se purificd prin dizolvare in
acetat de etil si solutia se conduce printr-o pilnie de filtrat prin scurgere umpluta cu gel de silice. Filtratul se concentreaza si se
obtin 0,7 g de substanta solidd de culoare alba, p.t. 235...240 °C.

Prin procedeul comform exemplului 47 se obtin urmatorii analogi:

CN

y

aP

NC N/l =R

_
H T~
L

R L p.t..,°C

3-Cl 4-Cl > 225

H 4-OCF; 185...190

H 4-CF; 180...185

EXEMPLUL 48

3-Brom-5-(p-clorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril

O mostra de 5-(p-clorfenil)pirol-2,4-dicarbonitril (1,0 g; 0,004 mol) se dizolva in 20 ml de dioxan si se adaugd solutia de
brom (0,8 g; 0,005 mmol) in dioxan (10 ml). Solutia se agita cateva ore la temperatura camerei, apoi se toarnd in apa, proces
insotit de precipitarea unei substante solide (1,2 g; 100%), p.t. > 225 °C. Analiza spectrului de masa a mostrei atestd identitate cu
structura dezirabila.

Prin procedeul comform exemplului 48 se obtin aditional urmatorii compusi:

CN
.

R L p.t.,°C
3-Cl 4-Cl >250
H 4-OCF;, 218...223
H 4-CF;, 239...242
EXEMPLUL 49
Bromfumaronitril

Sub camasa de azot, fumaronitrilul (15,6 g; 0,2 mol) in cloroform (150 ml) se incalzeste in reflux, se obtine o solutie
transparenta. Timp de 30 minute se adauga in picaturi solutia de brom (5,3 g; 0,2 mol) in cloroform (25 ml) si solutia se
decoloreaza lent, se degaja un fum acidic (confirmat de hartia pentru testul pH). Solutia se conduce in reflux inca 90 minute, timp
in care decolorarea devine mai pronuntata. Solutia se raceste si solventul se elimina sub o presiune redusa, se formeaza un ulei de
culoarea chihlimbarului (greutatea este aproximativ identicd cu cea teoretica pentru bromfumaronitril). Uleiul se distileaza (0,2
mm ai coloanei de mercur) prin metoda "balon pe balon", mentindnd temperatura sub 120°C (la temperaturd mai inalta se
produce descompunerea rapidd a materialului). Se obtine o substanta semisolida, care apoi se transforma in substantd solida
ceroasd de culoarea chihlimbarului, p.t. 43...47°C.

Analiza calculata pentru C4ZHBrN: C, 30,57; H, 0,64; N, 17,83.

Determinata: C, 29,13; H, 0,67; N, 16,94.
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EXEMPLUL 50

2-Fenil-pirol-3,4-dicarbonitril

Sub camasa de azot, solutia de bromfumaronitril (4,7 g; 0,03 mol) si N- (trimetilsilil)metil-S-metilbenzen-tioimidat (7,1
g; 0,03 mol) in hexametilfosforamida (HMFA) (35 ml) se agiti la temperatura camerei. Intr-o singura portie se adaugi apa (1,6
ml; 0,09 mol), se spalda cu HMFA (10 ml). Solutia aproape imediat se incalzeste, reactia fiind exoterma temperatura atinge rapid
nivelul de 100°C inainte de a se reduce. Solutia obtinutd de culoare rosie inchisd se agitd la temperatura ambiantd 20 ore.
Amestecul de reactie se toarna in apa cu gheatd, se obtine un material vascos care se transforma lent in particule dispersate de
substanta solidd de culoare bej. Acest material se colecteaza prin filtrare, se spala cu apa rece si se usuca pe filtru. Dupa o uscare
suplimentara (in vid, 60°C) materialul se recristalizeaza repetat din dicloretan (tratare DARCO) si se obtine un praf de culoare
alba.

Calculat pentru C,H;N;: C, 74,61; H, 3,63; N, 21,76.

Determinat: C, 74,45; H, 3,84; N, 21,61.

P.t. 197...200 °C.

EXEMPLUL 51

2-Brom-5-fenilpirol-3,4-dicarbonitril

Sub camasa de azot, 2-fenil-pirol-3,4-dicarbonitrilul (1,4 g; 0,0075 mol) se adauga in cloroform (35 ml), care dizolva in
mare parte substanta solida. In picaturi, timp de 20 minute se adauga solutia de brom (0,4 ml; 0,008 mol) in cloroform (5 ml).
Initial culoarea dispare rapid, insa cu formarea unui nou precipitat solid rasinos culoarea se mentine. Dupa agitare timp de 30
minute la temperatura camerei, amestecul se incalzeste in reflux si se obtine o substantd solidd constituitad din mult mai multe
particule. Dupa 90 minute de incalzire in reflux, amestecul de reactie se raceste si o alicotd se elimina si se analizeaza
(cromatografia lichidelor inalt eficientd -HPLC), se indica persistenta a circa 60% de material initial. Intr-o singura portie se
adauga brom proaspat (0,2 ml; 0,004 mol) si refluxul se continua incd 45 minute, dupa care intr-o alicotd se indicd prezenta a
10% de material initial restant. La suspensia incalzitd in reflux se adauga o altd portie de brom proaspat (0,2 ml; 0,004 mol) si
refluxul se continud alte 30 de minute. Suspensia se raceste si se agita la temperatura camerei 18 ore. Solventul se elimind sub o
presiune redusa, se obtine o substantd solida de culoare verzuie, care se extrage cu cloroform fierbinte, se formeaza un reziduu
intunecat. Extractul se trateaza cu DAICO si se filtreaza fierbinte. Filtratul transparent de culoare galbena incepe rapid sa depund
un precipitat de culoare alba. Dupa ricire pana la -10°C, prin filtrare se colecteaza substanta solida de culoare alba.

Analiza calculata pentru C,H¢BrN;: C, 52,94; H, 2,21; N, 15,44; Br, 29.41.

Determinat: C, 51,64; H, 2,35; N, 14,91; Br, 28,69.

P.t. =225...258°C.

EXEMPLUL 52

2-(3,4-Diclorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril

La anhidrida acetica (50 ml) si 90% acid azotic (0,6 ml) se adauga 2-(3,4- diclorfenil)pirol-3-carbonitrilul (3,0 g; 0,013
mol), reactia fiind slab exotermd. Amestecul se incéilzeste lent pana la 30°C si se mentine la temperatura de 30-33°C pana la
transformarea completd in solutie. Treptat se formeaza precipitate solide noi. Amestecul se agitd pentru 2-3 ore la temperatura
camerei si se toarnd in apa si gheatd pentru descompunerea anhidridei acetice. Dupa agitare timp de 1 ora, amestecul se filtreaza
si substanta solida (2,9 g; 82%) se colecteaza si se usuca. O portie (1,5 g) se purificd prin cromatografia pe coloana de silicagel,
utilizand 75/25 hexan/ acetat de etil, in calitate de eluent, se obtin 0,7 g de substanti solidd de culoare galbeni, p.t. 228...231 °C.

Analiza calculata pentru C,;HsC1,N30,: C, 46,80; H, 1,77; N, 14,89; Cl, 25,17.

Determinat: C, 46,50; H, 1,96; N, 14,27, Cl, 24,30.

Prin aceleasi procedee, insa utilizand in calitate de material initial 2-(p- clorfenil)pirol-3-carbonitrilul se obtine 2-(p-
clorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril, p.t. 201...206°C. De asemenea, prin acelasi procedeu din 2-(p-trifluormetilfenil)pirol-3-
carbonitril se obtine 2-(p-trifluormetilfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril, p.t. 164...165,5 °C.

EXEMPLUL 53

4-Brom-2-(3,4-diclorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril

2-(3,4-Diclorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitrilul (0,5 g; 0,0017 mol) se dizolva in dioxan uscat (10 ml). La aceastd solutie
se adauga brom (0,28 g; 0,0017 mol) in dioxan. Dupa agitare peste noapte, solutia se toarna in apa, proces insotit de formarea
unui precipitat solid de culoare cafenie-rosie (0,54 g; 88%). Recristalizarea din acetonitril (5 ml) da 0,26 g de substanta solida de
culoare cafenie-rosie, p.t. 195...200°C.

Analiza calculata pentru C,;H4BrCl,N;0,: C, 36,57; H, 1,10; N, 11,63; Br, 22,13; C1,19,67.Determinata: C, 36,46; H,
1,29; N, 11,50; Br, 21,63; Cl, 19,28.

Prin procedeul exemplului 53, insd pornind de la 2-(p-clorfenil)-5-nitropirol-3-carbonitril se obtine 4-brom-2-(p-
clorfenil)-5-nitro-pirol-3-carbonitrilul, p.t. 180...185°C.

EXEMPLUL 54

5-(3,4-Diclorfenil)-4-nitropirol-2-carbonitril

La suspensia din 5-(3,4-diclorfenil)pirol-2-carbonitril (1,2 g; 5,1 mmol) in 25 ml de anhidrida acetica la temperatura de
30°C, in atmosfera de azot, se adauga in picaturi 90% acid azotic (0,3 ml; 5,1 mmol). Reactia fiind exoterma, ridica temperatura
amestecului de reactie pana la 45°C si se obtine o solutie de culoare verde. Dupa 2 ore de agitare, reactia se toarnd in 50 ml de
apa si se agitd intens pentru 5 minute. Precipitatul de culoare bej format se filtreaza si se dizolva intr-o cantitate minima de
acetond. Cromatografia pe gel de silice rezultd cu nitropirol (1,2 g; 84%) sub forma de substanté solida albicioasa, p.t. >200 °C.

EXEMPLUL 55
3-Brom-5-(3,4-diclorfenil)-4-nitropirol-2-carbonitril
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La suspensia din 5-(3,4-diclorfenil)-4-nitropirol-2-carbonitril (0,6 g; 2,1 mmol) in 10 ml dioxan la temperatura de 25°C
sub un strat de azot se adauga in picaturi solutia de brom (0,3 g; 2,1 mmol) in 5 ml dioxan. Reactia se agitd peste noapte. Aditia a
50 ml apa cauzeaza precipitarea unei substante solide de culoare galbena, care se colecteaza si se usuca in vid (50 mm Hg, 45°C),
se formeaza pirolul bromurat (0,7 g; 90%) sub forma de substanta solida de culoare gilbuie, t.top. >200 °C.

EXEMPLUL 56

4-(p-Clorfenil)-2-(trifluormetil)-2-oxazolin-5-ona

Intr-o singuri portie, anhidrida trifluoracetica (1,7 ml; 0,012 mol) se adauga la 2- (p-clorfenil)glicina (11,4 g; 0,06 mol)
in forma de pulbere, cauzind incilzirea imediatd pana la circa 40°C, in baza reactiei exoterme, totodatd pe suprafata substantei
solide apare culoarea galbena. In procesul incilzirii amestecului pand la 70°C, substanta solidd in mare parte se dizolva cu
formarea unui ulei de culoare chihlimbariu - portocalie. Dizolvarea completi se inregistreazi peste circa 2 ore. incilzirea se
continud incd o ord. Solventul se elimina sub presiune redusa intr-un evaporator rotativ. Se adauga de doua ori toluen, care apoi
se elimind sub presiune redusd, insd persistd mirosul pronuntat al acidului trifluoracetic. Aceastd substantd semisolidd
(randamentul teoretic, puritatea > 90% prin cromatografia lichidelor inalt rezolutivda - HPLC) prezinta un compus identificat
anterior si se utilizeaza in etapa urmatoare fara purificare ulterioara.

EXEMPLUL 57

2-(p-Clorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitril

4-(p-clorfenil)-2-(trifluormetil)-2-oxazolin-5-ona (2,5 g; 0,01 mol) se dizolva in nitrometan (50 ml). Intr-o singura portie,
la solutia obtinuta se adauga 2- cloracrilnitrilul (8,0 ml; 0,10 mol) si solutia obtinuta se agita 18 ore in reflux in atmosfera de
azot. Racirea solutiei de culoare rosie - cafenie pana la -5°C intr-o baie cu gheatd-acetond cauzeaza formarea unui precipitat, care
se colecteaza prin filtrare si se spala cu o cantitate micéd de nitrometan rece. Substanta solida obtinutd de culoare cafenie - rosie se
recristalizeaza din diclorurd de etilena fierbinte, se formeazd un produs sub forma de cristale albe (1,8 g; 56% teoretic), p.t.
238...241°C (descompunere).

Utilizand arilglicina potrivita in procedeul exemplului 55 si urméand procedeul acestui exemplu, se obtin urmatorii 2-aril-

S-(trifluormetil)pirol-carbonitrili:
//4 ﬁk
N
Fa H

N

C

R L p.t., °C

H H 215...218

H 4-CH; 191...193

H 4-OCH; 168 ...180 (descomp.)
3-Cl 4-Cl 245 ...246 (descomp.)
H 4-CF, 218...219

EXEMPLUL 58

4-Brom-2-(p-clorfenil)-5-(trifluormetil)-pirol-3-carbonitril

Sub cémasa de azot, suspensia sau 2-(p-clorfenil)-5-(trifluormetil)pirol-5-carbonitrilul (1,6 g; 0,005 mol) in acid acetic
(25 ml) se incélzeste la circa 60°C, temperaturd la care se dizolvd complet materialul cu formarea unei solutii transparente. La
solutia condusa 1n reflux se adauga in picaturi, timp de 15 minute, solutia de brom (0,8 ml; 0,015 mol) in acid acetic (10 ml).
Solutia se conduce in reflux timp de 6 ore, apoi se agitd 18 ore la temperatura camerei. HPLC a amestecului de reactie indica
conversia de circa 80% a produsului. Amestecul se incalzeste iardsi pana la reflux si se adaugd in picaturi o cantitate
semnificativa de brom (0,5 ml; 0,01 mol) in acid acetic (5 ml). Dupa refluxul timp de 3 ore, in alicota se determina transformarea
>95% de produs. Reactia se raceste si solventul se elimina sub presiune redusa intr-un evaporator rotativ, se obtine o substanta
solidd de culoare gri inchis. La amestec se adauga toluen si apoi se elimina sub o presiune redusd, insd mirosul de acid acetic
persista. Cantitatea totald de material se dizolva in toluen fierbinte (75 ml), solutia difuza formata se trateaza cu filtrul DARCO si
se filtreaza. La racire la temperatura ambianta, in solutia de culoare roz pal se depune un precipitat sub forma de substanta solida
de culoare alba. Dupd racire in congelator substanta solidd se colecteaza prin filtrare, se spald cu hexani si se usuca pe filtru.
Uscarea aditionald in vid la temperatura de 45°C conduce la formarea produsului (1,2 g; circa 60% teoretic), p.t. 247...250°C
(descompunere).

Analiza calculata pentru C,HsBrCIF;N;: C, 41,20; H, 1,43; N, 8,01; Br, 22,89; Cl, 10,16; F, 16,31.

Determinata: C, 41,27; H, 1,48; N, 8,10; Br, 22,42; Cl, 10,16; F, 16,03.

Prin bromurarea 2-aril-5-(trifluormetil)pirol-3-carbonitrilului potrivit, obtinut prin procedeul conform exemplului 57,
conform descrierii anterioare, suplimentar se obtin urmatorii compusi:
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R L P.t., °C
H H 235...238
H 4-CH; 244...245
3-Cl 4-Cl 218...223
H 4-CF; 225...226

EXEMPLUL 59

2-(4-Clorfenil)-5-trifluormetil-pirol-3,4-dicarbonitril

Anhidrida trifluoracetica (3,1 ml; 0,022 mol) se adauga intr-o singura portie la (4- clorfenil)glicina (2,0 g; 0,011 mol),
cauzand colorarea imediatd in galben si aparitia unei anumite cantitati de flegma. Amestecul se incélzeste lent pana la reflux,
cauzand dizolvarea completd a materialului cu formarea unei solutii de culoare gilbuie - portocalie, care se incalzeste
suplimentar timp de 2 ore. Amestecul de reactie se raceste si solventul se elimind sub presiune redusa. Se adauga repetat toluen si
se elimina ulterior sub o presiune redusi, se formeazi un ulei vascos (V(co)=1800 cm™). Acest reziduu se dizolvi (unele particule
insolubile) in CH3;NO, (40 ml) si intr-o singura portie se adauga bromfumaronitril (2,7 g; 0,018 mol). Solutia obtinuta se
incdlzeste in reflux 18 ore, se obtine o solutie de culoare rosie inchisd. Solventul se elimind sub o presiune redusa si reziduul
intunecat se dizolva in CH,Cl,, unele particule insolubile se elimind prin filtrare.

Materialul se fractioneaza prin cromatografie uscatd pe coloana (silicagel, 3% 2-PrOH in CH,Cl,) si se selectioneaza
fractiile potrivite. Evaporarea unei fractii conduce la formarea compusului dezirabil sub forma de substantd solida, care se
recristalizeazd din CH3CN (tratarea DARCO) cu formarea unei substante solide de culoare galbend - pald (0,2 g), p.t. =
238...241°C (descompunere).

EXEMPLUL 60

a-(2,2-dietoxietilamino)-B-nitrostiren si 3-nitro-2-fenilpirol

Alfa-nitro acetofenona (5,7 g; 0,0345 mol) se ia in 100 ml de toluen si se adauga 4,6 g (0,0345 mol) de amino
acetaldehida dietilacetal. Reagentii se plaseaza intr-un balon cu fundul rotund de 250 ml inzestrat cu captatorul Dean-Starck.
Captatorul se umple cu site moleculare 4A si amestecul se incélzeste in reflux 18 ore. Toluenul se elimina in vid, se formeaza
8,36 g de 0-(2,2-dietoxietilamino)-B-nitrostiren sub forma de ulei de culoare cafenie. La acest ulei se adauga 50 ml de acid
clorhidric concentrat. La agitarea prin rotirea balonului uleiul se transforma intr-o suspensie de culoare galbena. Peste 10 minute
substanta solida se filtreaza si se obtin 2,48 g de substanta solidd de culoare galbena. Recristalizarea din eter/acetat de etil/hexan
rezultd cu 2 fractii ale produsului: 2,08 g, t.top 190 - 192°C (31%).

Max. IR 1485 cm™ (NO,), H-RMN (CDCly/DMSO) & 6,73 (multiplet, 2H), 7,46 (multiplet, 5H).

Alti compusi ai [-nitrostirenului se pot obtine prin reactia, descrisd anterior, prin substituirea O-nitroacetofenonei
substituite potrivite cu d-nitroacetofenona si/sau 2,2- di((C;-C,)alcoxi)etilamina potrivitd cu amino acetaldehida dietilacetal, se
obtin compusii urmatori:

L 0
CCHND, + HaNCHRCHCC -C4 alkox i)
M toluen
R
L NO,
4
M N-CH,CH(C1-C4 alkox e
R H
L M R ((C-Cy)alcoxi),
H p-CH, H (OC,Hs),
H m-OCH; p-OCH, (OC,Hy),
H -CH=CH-CH=CH- (OC,Hs),
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-Cl H H (OCH,),
p-CH3 H (OCH3)2
H p-CF; (OC,Hs),

anfaniery

EXEMPLUL 61

2,3-Diclor-4-nitro-5-fenilpirol

Amestecul din 3-nitro-2-fenilpirol (1,56 g; 0,0083 mol) in 60 ml dioxan se raceste intr-o baie cu gheata cu aditia
concomitenta in picaturi a 25,9 g (0,0182 mol) de hipoclorura de sodiu comercializatd. Dupa agitare timp de 45 minute,
amestecul se aciduleaza cu acid clorhidric concentrat. Se adauga apa si eter dietilic. Straturile se separa si stratul organic superior
se spala cu apd, se usucd deasupra sulfatului de magneziu anhidru, se concentreaza in vid si se obtin 2,21 g de substanta solida
de culoare galbend. Purificarea prin cromatografie cu utilizarea gelului de silice si eluarea cu ratii crescande de acetat de
etil/hexan da, dupa tratare cu aburi, 0,77 g de substanta solida de culoare galbena (36%), p.t. 190...190,5°C.

Analiza calculata pentru C;(HgN,0,C,: C, 46,72; H, 2,35; N, 10,90.

Determinata: C, 46,96; H, 2,86; N, 10,02.

EXEMPLUL 62

Aprecierea efectului insecticid si acaricid

Toate testarile sunt pregatite in prealabil, utilizaindu-se materiale tehnice. Toate concentratiile, prezentate in continuare
aici, se exprima in unitati de ingredient activ. Toate testarile se efectueaza la temperatura de 27°C.

Spodoptera eridania (piaduche - testos sudic) in stadiul trei de dezvoltare

Frunzele fasolei de lima, cu lungimea de 7 - 8 cm sunt cufundate in suspensia testata, care se agitd pentru 3 secunde, apoi
se amplaseaza sub cupold pentru uscare. Frunza se plaseaza in cutia Petri 100x100 mm, in care se afla hartie umeda de filtru si 10
omizi in stadiul 3 de dezvoltare. Cutia se mentine 5 zile pentru observari asupra mortalitatii, reducerii alimentarii si a altor
interferente cu naparlirea normala.

Spodoptera eridania, 7 zile restante

Plantele, tratate conform testarii anterioare, se mentin 7 zile in serd sub ldmpi de mare intensitate. Aceste lampi
modeleazd efectul unei zile insorite din iunie din zona New-Jersey. Frunzele sunt expuse pentru 14 ore, atit cét este stabilita
durata zilei. Peste 7 zile, frunzele se aduna si se apreciaza, analogic evaludrii din testul anterior.

Aphis fabae, stadii variate de dezvoltare, afidele leguminoaselor

Ghivecele care contin cite o singurd plantd de condurasul doamnei (Tropaeolum sp.) cu inéltimea de circa 5 cm se
contamineaza cu circa 100...200 afide cu o zi inainte de testare.

Fiecare ghiveci se pulverizeaza cu formularea testatd cu 2 schimbari bruste intense a directiei de rotatie, efectuand 4
turatii pe minut n jurul tulpinii. Pentru pulverizare s-a utilizat pulverizatorul DeVilbis nr.154.

Canula pulverizatorului se tine la distantd de 15 cm de plantd, iar lichidul pulverizat este orientat astfel incit sa fie
asiguratd acoperirea completa si a plantelor, si a paduchilor. Ghivecele tratate se plaseaza pe polite albe emailate amplasate pe
peretii respectivi i se mentin 2 zile, dupa care se estimeaza mortalitatea.

Tetranychus urticae (susi p-rezistenti) cipusa cu 2 pete

Plantele de fasole de lima cu primele frunze, care au marimea de 7-8 cm, se selecteaza si se taie astfel incat s ramana
cate o plantd in fiecare ghiveci. Se taie o mica portiune de frunza, luata din colonia de baza, si se plaseazd pe fiecare frunza a
plantelor. Aceasta se efectueaza cu circa 2 ore pana la tratare pentru a da posibilitate capuselor sa se deplaseze pe planta testata si
sa depund oud. Dimensiunea portiunii decupate este stabilita astfel incat sa fie posibila amplasarea pe o frunza a cate 100 capuse.
Catre momentul tratérii portiunea de frunza, utilizata pentru transferul capuselor, se inlaturd si se aruncd. Plantele, contaminate
cu capuse, se cufunda pentru 3 secunde in formularea testata cu agitare, apoi se plaseaza sub o cupola pentru uscare. Plantele se
mentin 2 zile pentru estimarea specimenilor adulti care au pierit de pe prima frunza. Frunza a doua se pastreaza pe planta inca 5
zile pana la efectuarea observarilor urmatoare asupra distrugerii oudlor si/sau a larvelor nou-nascute.

Diabrotic undecimpunctata howardi. Viermele de ridacina sudic, stadiul 3 de dezvoltare

1 em® de talc fin miaruntit se plaseazi intr-un borcan de sticld de 30 ml cu gura mare si cu capac care se ingurubeaza. Un
ml de suspensie potrivitd de acetona se introduce cu o pipeta pe talc astfel incat in fiecare borcan sa se afle cate 1,25 si 0,25 mg
de ingredient activ. Borcanele se amplaseaza intr-un curent de aer in miscare lentda pana la evaporarea acetonei. Talcul uscat se
elimini si se adauga 1 cm® de seminte de mélai pentru a asigura hrana pentru insecte. Apoi in fiecare borcan se introduc 25 ml
de sol umed. Borcanul se inchide cu capacul si continutul se agita intr-un malaxor "Vortex". In fiecare borcan se introduc cte 10
viermi de radacina in stadiul 3 de dezvoltare si borcanele se ambaleaza neermetic pentru a asigura circulatia aerului pentru larve.
Tratarea continua 6 zile pana a incepe numararea specimenilor nimiciti. Absenta larvelor (omizilor) se considera in legatura cu
descompunerea lor rapida, si imposibilitatea de a le descoperi. Concentratiile utilizate pentru acest test sunt de circa 50 si 10
kg/ha, respectiv.

Scala de evaluare:

0 =efectul lipseste
=10 - 25% pieire
=26 - 35% pieire
=36 - 45% pieire
=46 - 55% pieire
=56 - 65% pieire
=66 - 75% pieire
=76 - 85% pieire
=86 - 99% pieire
=100% pieire
- reducerea alimentarii.

O 0NN kW=
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Evaluarea activitatii insecticide

Heliothis Virescens, stadiul trei de dezvoltare a larvei viermelui de muguri ai tutunului

Cotiledoanele bumbacului se cufunda in formularea testatd si se lasd sa se usuce sub cupold. Dupd uscare fiecare
cotiledon se divizeaza in patru parti i zece sectiuni, se plaseaza fiecare in apropierea tampoanelor umede de dinti cu lungime de
5-7 mm in cutii medicinale de masi plastica. In fiecare cutie se plaseazi cite o omida in stadiul trei de dezvoltare si cutia se
acopera neermetic cu o bucata de carton. Tratamentul dureaza 3 zile, anterior calcularii mortalitatii si estimarii reducerii gradului
de alterare a hranei.

Empoasca abrupta - specimeni adulti, puricele apusean de frunzi de cartof

O frunza de leguminoase de soiul Sieva Lima, cu o lungime de circa 5 cm se cufunda in formularea testata agitata pentru
3 s si se plaseazi la uscat sub cupoli. Frunza se plaseazi in cutia Petri, care contine pe fund hartie de filtru. in fiecare cutie se
introduc circa 10 specimeni adulti de purice de frunza si tratamentul continud 3 zile, apoi se calculeaza mortalitatea.

Blattella germanica, testul cu nadi asupra masculului adult de gindac roscat de buciitirie

O momeala de 0,1% se prepara prin pipetarea 1 ml de solutie din 1000 parti la milion (ppm) de compus testat in acetona
in 1g de faina de porumb intr-un borcan cu gatul larg de 30 ml. Nada se usuca prin aerisirea prudentd a borcanului, apoi se
introduce intr-un borcan Mason de 0,6 1 cu gatul larg, in care se mai plaseazd 10 masculi adulti ai gandacului de bucatarie.
Borcanul se acopera cu un capac reticular. Deasupra acestui capac se pune o bucitica de bumbac imbibata cu 10% solutie de
miere. Peste trei zile se calculeaza mortalitatea.

Blattella germanica, testul rezidual, masculi adulti de gAndac de bucitirie

1 ml de solutie de acetona a materialului testat - 1000 parti la un milion, se pipeteaza lent pe fundul unei cutii Petri 150 x
15 mm astfel, incit sa se acopere uniform. Dupa ce se usucad materialul introdus, in fiecare cutie se plaseaza cate zece masculi de
gandac de bucatdrie si se acopera cu capacul. Peste 3 zile se calculeaza mortalitatea.

Spadoptera eridania, actiune sistemici, stadiul trei de dezvoltare a omizii Leucanida unipunctata sudica (viermele)
Compusul se formuleaza in forma de emulsie care contine 0,1 g de material testat; 0,2 g emulsifiant "Emulphor EL - 620%; 10
ml de acetona si 90 ml apa. Se dilueaza de 10 ori cu apa pentru a obtine 100 parti la un milion pentru emulsia testatd. Apoi, in
caz de necesitate, se prepara solutii diluate de 10 ori cu apa. Plantele leguminoase Sieva Lima cu frunzulite primare cu lungimea
de 7-8 cm se taie la o 1naltime de cel putin 3 cm deasupra solului. Aceasta se face pentru a evita contaminarea cu bacteriile care
se afld in sol si care pot provoca alterarea plantei in timpul testarii. Tulpinile taiate se plaseaza in emulsiile testate si fiecare
tulpina se acopera cu un strat de bumbac, pentru a sustine tulpina deasupra fundului borcanului, precum si pentru a limita
evaporarea §i volatilizarea compusului. Testul dureazd 3 zile la temperatura de 27°C pentru a asigura asimilarea compusului de
catre plantd. Apoi se taie o frunza de pe plantd si se plaseaza intr-o cutie Petri 100 x 10 m in care se afla 10 leucoide unipunctate
(viermi), asa cum este descris in testul III. Se calculeaza mortalitatea si se fac observarile privind gradul de alterare a hranei, care
se realizeaza cu 3 sau 5 zile mai tarziu.

Empoasca abrupta, actiune sistemici, specimenii adulti de purice apusean al frunzei de cartof

Compusul se formuleaza in formd de emulsie, care contine 0,1 g material testat, 0,2 g de emulsifiant "Emulphor El -
620%"; 10 ml acetond si 90 ml api. Aceasta se dilueazi de 10 ori cu api si se obtine o emulsie din 100 parti la un milion. Pentru
testarea ulteriord, in caz de necesitate, se prepara diluari multiple cu apa 1:10. Plantele de bob Sieva Lima - frunzulitele primare
ale caror lungimea este de 7 - 8 cm se taie la o inaltime de cel putin 3 cm deasupra solului. Aceasta se face pentru evitarea
contaminarii cu bacterii, care se afla in sol, care pot provoca alterarea tulpinii in test. Tulpinile taiate se plaseaza in emulsiile
testate si fiecare tulpina se infagoara intr-o bucata de bumbac, pentru sustinerea tulpinii pe fundul borcanului si pentru a limita
evaporarea §i volatilizarea compusului. Testarea dureazad 3 zile la temperatura de 27°C pentru asigurarea asimildrii de cétre
plantd a compusului. Dupé aceasta, o frunza se taie de pe planta si se plaseaza intr-o cutie Petri 100 x 10 mm si determinarea se
efectueaza conform testului anterior. Datele ontinute sunt expuse in tabelul I si II.

EXEMPLUL 63

A) Evaluarea activitatii nematocide a compusilor testati

Intretinerea culturii : Cultura de C. elegans (susa Bristol a lui J.Luis) se mentine pe E. Coli, pe plici de gelozi la
temperatura de 20°C. Culturile noi se confirma in fiecare saptdmana.

Nematozii pentru testari se spala din cultura in varstd de 4 - 5 zile, utilizdnd solutia proaspata Ascaris Ringers (FARS).
Viermii se spald suplimentar cu FARS cu continut de gentamicind pentru inhibarea contaminarii microbiene §i se supun
centrifugarii pentru separarea viermilor de solutia de lavaj. Procedeul se repeta triplu. Apoi viermii spalati se aditioneaza la
mediul C. briggsae pentru mentinerea lor in stare bund (CbMM) furnizat de GIBCO, in care se mai adaugd gentamicina (600
unitati/ml) si micostatina.

Apoi se efectueaza testarile cu amestecurile a trei compusi, “piggi-backed” dintr-un alt program de screening de mare
productivitate pentru reducerea cheltuielilor de munca si a consumului de compusi.

Compusii se dizolva in acetona si se ajusteaza la acelasi volum cu parti egale de apa. Pentru testul final concentratia de
fiecare compus in amestec este de 150 ppm. Materialul pentru test se introduce cu micropipeta (25 - pl) in fiecare godeu separat a
plicii cu culturd tisulara sterild ce contine 96 godeuri (COSTAR)® si se lasa si se evapore solventul. Plicile "tratate" in aga mod
se utilizeaza imediat sau se pastreaza in congelator, in cazul in care lipseste, evident, o influenta negativa asupra compusilor.

Volumul (50 ul) de C. elegans, in CbMM proaspét preparat se introduce cu micropipeta in fiecare godeu tratat si in
cateva godeuri de control de pe fiecare placa. Plicile, care contin culturd, se incubeaza la temperatura de 20°C.

Observidrile asupra eficacitdtii sunt realizate cu un microscop analitic dupa 9, 24 si 48 ore post-imersiune. Imediat inainte
de a incepe numaratul, placa se scutura usor pentru a stimula migcarea viermilor. Activitatea lor este apreciatd subiectiv, insd
semi-cantitativ, in baza efectelor medicamentului asupra mortalitatii specimenilor adulti si larvelor. Criteriile sunt urmatoarele: 8
- absenta mobilitatii; 7 - mobilitate vadit redusa la circa 95% de viermi; 6 - mobilitate redusa, identica celei din lotul de control; 5
- mobilitate putin redusa; 0 - mobilitate obisnuita, identica celei din lotul de control.

Alti factori care indicd activitatea sunt usor de remarcat. Din categoria acestora pot fi mentionati: moartea, moartea
subitd, contractiile, paralizie, palpitatii, reproducere redusa in 48 ore si alte devieri de la modul de viata normal.
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Procedura pentru testul cu Caenorhabditis elegans
Ziua 0 * Inoculat de E. Coli pe placi de geloza NG, 30...50°C.
C.Elegans
* Incubare la 20°C.
Ziua 4. *Colectarea populatiei noi de C. Elegans.
*Lavaj cu antibiotice.
* Transfer in CboMM.
« Aditia C. elegans (25...100 pL) in godeuri “Medicated” Wels®.
*Observari asupra activitatii la 4 ore de la cufundare.
Ziua 5. *Observari asupra activitatii.
Ziua 6. * Observari asupra activitatii.
* Godeurile saturate se pot prepara proaspete, sau se pot pastra in frigider.

Datele obtinute in aceste testari sunt prezentate in continuare in tabelul 3.

b) Testarea nematozilor in nodozititile radacinilor

Populatia nematozilor in nodozitatile radacinilor (Meloidogyne incognita) se mentine pe rosiile de soiul "Meteor" in sera.
Masa de oua se elimina de pe suprafetele radacinilor contaminate si se pastreaza pe hartie de filtru umeda pentru 48 ore pentru a
oferi posibilitatea de procreare. Larvele care au apérut sunt lasate in apa langa hartie. Larvele pentru testare sunt transferate in
godeurile placii situatd in camera, care contine compusii testati in concentratie de 300 ppm, in 3% solutie de acetona, cate circa
10 larve.

Godeurile contaminate se mentin la 27°C si mortalitatea se determind peste 24 ore dupa tratament.

Datele obtinute sunt expuse in tabelul III.

EXEMPLUL 64

Prin procedeele din exemplele 62 si 63 compusii conform inventiei se evalueaza contra unei varietati mari de specii de
insecte, incluzadnd: purici de frunze, viermi ai mugurilor de tutun, leucaida unipunctatd de sud si a gindacilor de bucitirie
(prusaci). Sistemul de evaluare este identic celui utilizat in exemplele prezentate anterior. Datele obtinute sunt prezentate in
tabelul TV care urmeaza. In cazul a doud sau mai multe testiri cu unul si acelasi compus testat, unul din rezultate este considerat
in plus. De asemenea, simbolul "-" in tabel indica ca testarea nu s-a efectuat.

Tabelul 1
COMPUSUL Aphis Spodoptera eridania (larva) Tetranych Diabroti
fabae us ¢ und. howardi
urticae
100 100 7 kg/ha
ppm 1000 ppm zile 300 ppm 50
ppm
4,5-diclor-2-
fenilpirol-3-carbonitril 0 9 8,5 9 0 0
4,5-diclor-2-(p-
clorfenil)-pirol-3- 0 9 9 9 0 5,5
carbonitril
4,5-diclor-2-
(3,4-diclor-fenil)pirol- 0 9 9 9 0 0
3-carbonitril
4,5-diclor-2-(4-
trifluor-metoxi)fenil- 7,5 9 9 9 9 7,7
pirol-3-carbonitril
4,5-diclor-2-(o-
clorfenil)pirol-3- 0 9 9 0 0
carbonitril
2-(p-brom-
fenil)4,5-diclorpirol-3- 0 9 9 8 0
carbonitril
4,5-diclor-2- 0 9 9 9 8
(alfa,alfa,alfa-trifluor-
p-tolil)pirol-3-
carbonitril
Tabelul I (continuare)
COMPUSUL Aphi Spodoptera eridania (larva) Tetranychus Diabr
s fabae urticae otic und.
howardi
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7 kg/ha
100 1000 100 zile 300 ppm 50
ppm ppm ppm
4,5-dibrom-2-
(o-clorfenil)-pirol-3- 0 9 4 0 0
carbonitril
4,5-dibrom-2-
(p-clorfenil)-pirol-3- 0 9 9 0 0
carbonitril
4,5-dibrom-2-
(alfa,alfa,alfa-trifluor- 0 9 9 9 9
p-tolil)pirol-3-
carbonitril
4,5-diclor-2- 0 9 9 9 0 0
(2,4-diclorfenil)-pirol-
3-carbonitril
Tabelul I (continuare)
COMPUSUL Aphis Spodoptera eridania (larva) Tetranych Diabr
fabae us otic und.
urticae howardi
7 300 ppm kg/ha
100 1000 100 zile 50
ppm ppm ppm
4,5-dibrom-2-
(2,4-diclor-fenil)pirol- 0 9 9 9 0 0
3-carbonitril
4,5-diclor-2-
(m-clorfenil)-pirol-3- 0 9 9 9 0 0
carbonitril
2,3-diclor-4-
nitro-5-fenil-pirol 0 9 9 9 0 0
2,3-diclor-5-
(p-clorfenil)-4- 0 9 9 9 7,5 8
nitropirol
2,3-dibrom-5-
(p-clorfenil)-4- 0 9 9 9 0 7,5
nitropirol
2,3-dibrom-4-
nitro-5-fenil-pirol 0 9 9 9 0 0
Tabelul I (continuare)
COMPUSUL Aphis Spodoptera eridania (larva) Tetra Diabr
fabae nychus otic und.
urtica howardi
e
kg/ha
100 ppm 1000 100 zile 300 50
ppm ppm ppm
2,3-diclor-5-
(3,4-diclor-fenil)-4- 0 9 9 0 0
nitropirol
2-(p-dibrom-
fenil)-4,5-diclor-3- 8 9 9 8,5 8
nitropirol
2,3-diclor-4-
nitro-5-(alfa,alfa,alfa- 8,3 9 9 9 8,3

trifluor-p-tolil)pirol

Tabelul 11
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Compusul Em Actiune sistemica
poasca Heliothis viscens asupra Blattela
abru (larva) tulpinilor tiiate germanica
pta
Spod Empoa m test
optera sca omeala are finala
eridania abrupt
a
100 1000 100 100 100 10 100
ppm ppm ppm ppm ppm 00 ppm 0 ppm
4,5-diclor-
2-fenilpirol-3- 0 8 - 0 - 0 0
carbonitril
4,5-diclor-
2-(p-clorfenil)- 0 9 8,5 9 0 0 7
pirol-3-carbonitril
4,5-diclor-
2-(3,4-diclorfenil)- 0 9 9 9 0 7 7
pirol-3-carbonitril
4,5-diclor-
2-[p-(trifluor- 9 9 9 9 9 0 8
metoxi)-fenil-pirol-
3-carbonitril
Tabelul II (continuare)
Empoasca Actiune sistemica
Compusul abrupta Heliothis viscens asupra Blattela
(larva) tulpinilor tdiate | germanica
Spo | Empoasca m t
doptera ab omeala estare
eridania rupta finala
100 ppm 1000 100 100 10 1 1
ppm ppm ppm 0 ppm 000 ppm | 000 ppm
4,5-diclor-2-
(o-clorfenil)-pirol-3- 0 0 7 0 0 0
carbonitril
2-(p-brom-
fenil)-4,5-diclorpirol- 0 9 9 - - 0 0
3-carbonitril
4,5-diclor-2-
(alfa,alfa,alfa-trifluor- 9 9 9 - 9 0 9
p-tolil)pirol-3
carbonitril
4,5-dibrom-2-
(o-clorfenil)-pirol-3- 0 0 7 0 0 0 0
carbonitril
Tabelul II (continuare)
Em Heliothis viscens Actiune sistemica Blattela germanica
Compu poasca (larva) asu.pl.'a =
sul abru tulpinilor taiate

pta
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Spodo Em
ptera poasca mo test
eridania abru meali are finala
pta
100 100 100 100 100 100 100
ppm 0 ppm ppm ppm ppm 0 ppm 0 ppm
4,5-
dibrom-2-(p- 0 9 9 - 0 0 0
clorfenil)-pirol-
3-carbonitril
4,5-
dibrom-2- 9 9 9 - 9 0 9
(alfa,alfa,alfa-
trifluor-p-
tolil)pirol-3
carbonitril
4,5-
dibclor-2-(2,4- 0 9 9 - 0 0 0
diclor-
fenil)pirol-3-
carbonitril
4,5-
dibrom-2-(2,4- 0 0 - 0 0 0
diclor-
fenil)pirol-3-
carbonitril
Tabelul II (continuare)
Emp Heliothis Actiune sistemici Blattela
oasca viscens (larva) asupra germanica
abru tulpinilor taiate
Compusul pta
Spod Em test
optera poasca momeald | are finala
eridania abr
upta
100 10 10 100 100 10 100
ppm 00 ppm 0 ppm ppm ppm 00 ppm 0 ppm
4,5-diclor-
2-(m-clorfenil)- 0 9 9 - 0 0 0
pirol-3-carbonitril
2,3-diclor-
4-nitro-5-fenil- 0 9 6 8 9 0 4
pirol
2,3-diclor-
5-(p-clorfenil)-4- 8,5 9 8 9 0 9 9
nitropirol
2,3-
dibrom-5-(p- 0 8, 6 0 0 0 9
clorfenil)-4- 5
nitropirol

Tabelul II (continuare)
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Actiune Blattela
Empo Heliothis viscens sistemici asupra germanica
asca (larva) tulpinilor tiiate
Compusul abrupt
a
Sp Em
odoptera poasca momeala tes
eridania abr tare
upta finala
100 100 1 10 100 10 10
ppm 0 ppm 00 ppm 0 ppm ppm 00 ppm 00 ppm
2,3-dibrom-4-
nitro-5-fenil-pirol 0 8,5 0 9 0 0 0
2,3-diclor-5-
(3,4-diclor-fenil)-4- 9 9 9 9 9 0 9
nitro-pirol
2-(p-brom-
fenil)-4,5-diclor-3- 8 9 6 9 9 0 9
nitropirol ,5
2,3-diclor-4-
nitro-5-(alfa,alfa,alfa- 9 9 8 9 9 0 9
trifluor-p-tolil)pirol
Tabelul 111
Caenorhabditis elegans, Meloidogyne incognita,
Compusul testat 150 ppm 300 ppm
L A
4,5-diclor-2-[p-(trifluormetoxi)] fenil-
pirol-3-carbonitril - - 4
4,5-diclor-2-(alfa, alfa, alfa-trifluor-p-
tolil)-pirol-3-carbonitril 9 9 5
4,5-dibrom-2-(alfa, alfa, alfa-trifluor-p-
tolil)-pirol-3-carbonitril 9 9 0
2,3-diclor-4-nitro-5-fenil-pirol
0 0 9
2,3-diclor-5-(p-clor-fenil)-4-nitropirol
9 9 9
2,3-diclor-5-(3,4-diclorfenil )-4-
nitropirol 9 9 0
2-(p-bromfenil)-4,5-diclor-3-nitropirol
9 9 6
2,3-diclor-4-nitro-5-(alfa, alfa, alfa-
trifluor-p-tolil)-pirol 9 9 -
Tabelul 11T
C. Elegans, Nem
Compusul 150 ppm atozii
nodozitatilo
rdela
radacini,
300
L A ppm
4,5-diclor-2-[p-(trifluormetoxi)fenil]-pirol-3-
carbonitril - - 4
4,5-diclor-2-(alfa,alfa,alfa-trifluor-p-tolil)-pirol-
3-carbonitril 9 9 5
4,5-dibrom-2-(alfa,alfa,alfa-trifluor-p-tolil)-
pirol-3-carbonitril 9 9 0
2,3-diclor-4-nitro-5-fenilpirol
0 0 9
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2,3-diclor-5-(p-clor-fenil)-4-nitropirol
9 9 9
2,3-diclor-5-(3,4-diclorfenil)-4-nitropirol
9 9 0
2-(p-bromfenil)-4,5-diclor-3-nitropirol
9 9 6
2,3-diclor-4-nitro-5-(alfa,alfa,alfa-trifluor-p-
tolil)pirol 9 9 -
Tabelul IV
Compusul E Heliothis Diabrotic Actiune Bl
mpoasca viscens (larva) undecimpunctata sistemicd asupra attela
ab howar di tulpinilor germanic
rupta taiate a
S E te
podop- mpoasca stare
tera a finala
eridania brupta
10 10
0 ppm 1 I I 1 zile 1 1 00 ppm
000 00 000 00 00 ppm 00 ppm
p p P P
pm pm pm pm
2,5-diclor-4-
fenilpirol-3-carbonitril 0 6 D D 0 0 0
2,3-dibrom-4-
nitro-5-fenilpirol 0 9 D D 9 0 0
4-clor-2-(p-
clorfenil)-pirol-3- 0 9 D D D 9 0 0
carbonitril
4,5-diclor-2-(o-
clorfenil)pirol-3- 0 0 D D - 0 0
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Co E Heliothis Diabrotic Actiune Blattel
mpusul mpoasca viscens (larva) undecimpunctata howardi sistemicd asupra a germanica
ab tulpinilor tiiate
rupta
Spod E testar
o-ptera mpoas- e finali
erida- nia ca
a
brupta
10 10 ] 1 7 100 1 1000
0 ppm 00 ppm 00 000 00 ppm ile ppm 00 ppm ppm
ppm ppm
5-brom-2-
(p-clor-fenil)pirol- 0 D 9 - 0 0
3-carbonitril
4,5-diclor-
2-(3,4-diclorfenil)- 9 b 9 D 5 0 7
1-(etoximetil)pirol-
3-carbonitri
4,5-diclor-
2-(p-clorfenil)-1- 0 D 9 D - 0 9
metilpirol-3-
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carbonitril
p-(4,5-
diclor-3-cianopirol- 4 9 3 0 0
2-il)metilbenzoat R8
E Heliothis Diabrotic Actiune Blat
mpoas- viscens (larva) undecimpunctata howardi sistemica asupra tela
ca tulpinilor germanica
Compusu a taiate
1 brupta
Sp E test
odo-ptera | mpoas-ca | are finald
erida- nia ab
rupta
y
1 1 1 1 10 10 100
00 ppm 000 00 000 00 ile 0 ppm 0 ppm 0 ppm
ppm ppm ppm ppm
4,5-
dibrom-2-(3,4- 0 9 9 J J 0 0 0
diclorfenil)pirol-
3-carbonitril
4,5-
diclor-2- 0 9 9 J ) 9 0 9
(alfa,alfa,alfa-
trifluor-m-
tolil)pirol-3-
carbonitril
4,5-
diclor-2-(3,4- 0 9 9 J J 9 9 0
diclorfenil)-1-
etilpirol-3-
carbonitril
4,5-
diclor-2-(3,4- 0 9 9 J J 9 9 0
difluorfenil)-
pirol-3-carbonitril
Tabelul IV (continuare)
E Heliothis Diabrotic Actiune
mpoasc viscens (larva) undecimpunctata howardi sistemicd asupra Blat
Compusu a tulpinilor tiiate tela
1 a germanica
brupta
Sp E
odo-ptera | mpoas- ca testare
eridania ab finala
rupta
7
1 1 1 z 100 10 100
00 ppm 000 00 000 ppm 00 ile ppm 0 ppm 0 ppm
ppm ppm ppm
4,5-
diclor-2-(3,4- 0 9 9 ) 9 9 9 9
diclorfenil)-1-
metilpirol-3-
carbonitril
4,5-
diclor-2-[p- 0 - 7 0 9 9 0
(metilsulfonil)fen
il]pirol-3-
carbonitril
4,5-
dibrom-1-metil-2- 0 9 9 D 9 9 9 8,5
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(alfa,alfa,alfa-
trifluor-p-
tolil)pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuar
Actiune
Compusul E Heliothis viscens | Diabrotic undecimpunctata | sistemici asupra Bl
mpoasca (larva) howardi tulpinilor attela
ab tiiate germanic
rupta a
S E
podo- mpoasc testare
ptera a finala
erida- a
nia brupta
7
10 1 1 zZ 1 1 10
0 ppm 000 00 ppm 000 00 ile 00 ppm | 00 ppm 00 ppm
ppm ppm ppm
4,5-diclor-
2-(p- 0 9 9 b 4 9 9 9 0
fluorfenil)pirol-3-
carbonitril
4,5-dibrom-
2-(3,4-difluorfenil) 0 9 9 p ) 9 4 4 0
pirol-3- 5 5
carbonitril
4,5-dibrom-
2-(p- 0 9 9 b 4 9 0 0 0
fluorfenil)pirol-3-
carbonitril
4,5-dibrom-
2-(p- 0 9 6 b 4 4 4 9 9
nitrofenil)pirol-3- 5
carbonitril
Tabelul IV (continuar
E
Compu | mpoasca Heliothis Diabroti Actiune sistemicd asupra Bla
sul ab viscens c tulpinilor tiiate ttela
rupta (larva) undecimpuncta germanica
ta howardi
Spodo- Empoas- ca .
ptera erida- abrupta testare
nia finala
10 1000 1 1 ] v 1 1 100
0 ppm ppm 00 000 00 ile 00 ppm 00 ppm 0 ppm
ppm ppm ppm
4,5-
diclor-2-(p- 0 9 7 9 g o 4 4, 9
nitrofenil)pirol- 5 5
3-carbonitril
1-
benzil-4,5- 9 9 9 9 g o 9 6 0
dibrom-2-
(alfa,alfa,alfa-
trifluor-p-
tolil)pirol-3-
carbonitril
4,5-
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diclor-2-(p- 0 9 9 g 3 0 0 5
cianofenil)pirol
-3-carbonitril
4,5-
dibrom-2-[p- 0 2 9 - 0 0 0
(metilsulfonil)f
enil]pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuar
Compusul E Diabrotic Actiune Blattela
mpoas- Heliothis undecimpunctata sistemic asupra germanica
ca viscens (larva) howardi tulpinilor
a taiate
brupta
5 .
podo- Empoas | testare finali
ptera ca
erida- ab
nia rupta
1 1 1 10 1000
00 ppm | 000 ppm 00 000 00 ile 00 0 ppm ppm
ppm ppm ppm ppm
4,5-dibrom-
2-(clorfenil)pirol-3- 0 9 7 D D 0 0
carbonitril
4,5-diclor-
2-(3,4-diclorfenil)- 0 8 5 D D 0 0
1-[2-(metiltio)etil]
pirol-3-
carbonitril
1-metil-4,5-
diclor-2-(3,4- 7 7 0 ) ) 0 0
diclorfenil)pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Compusul E Heliothis Diabrotic Actiune Bl
mpoasca viscens (larva) undecimpunctata howardi sistemica asupra attela
ab tulpinilor germanic
rupta taiate a
Sp E tes
odo-ptera | mpoas- tare
erida- nia ca finala
a
brupta
10 7
0 ppm 1 I z 10 1 10
000 ppm 00 000 00 ile 0 ppm 00 ppm 00 ppm
ppm ppm ppm
4,5-diclor-
1-metil-2- 9 9 o J 0 9 9 9
(alfa,alfa,alfa-
trifluor-p-
tolil)pirol-3-
carbonitril
5-brom-4-
clor-2-(p-clorfenil)- 2, - o b 9 0 6 9
pirol-3-carbonitril 5
2,3-diclor-
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5-(3,4-diclorfenil)- 6 5 b - 9 9 9
1-(etoximetil)-4-
nitropirol
4-brom-5-
clor-2-(p- 0 9 4 ) 7 9 0 0
clorfenil)pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Compusul E Heliothis Actiune
mpoasc viscens (larva) Diabrotic sistemici asupra Blattela
a undecimpunctata howardi tulpinilor germanic
a taiate a
brupta
tes
Spodo- Empoas- tare
ptera ca finala
erida- nia ab
rupta
y
1 1 | 1 4 10 10
00 ppm 000 00 000 00 ile 0 ppm 0 ppm 1000 ppm
ppm ppm ppm ppm
1-benzil-
4,5-diclor-2-(3,4- 0 9 9 b 9 2
diclorfenil)pirol-3- 5 9
carbonitril
etil 2,3-
diclor -5-(3,4- 0 9 i 9 h / 9 0 0
dichlorfenil)-4-
ciano-pirol-1-acetat
4,5-diclor-
1-(etoximetil)-2- 9 9 D 9 ) ) 9 9 9
(alfa,alfa,alfa-
trifluor-p-tolil)-
pirol-3-carbonitril
3-brom-5-
(3,4- 0 9 9 b 4 5 0 9
diclorfenil)pirol- 5
2,4-dicarbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune
Empoas Heliothis Diabrotic sistemicd asupra Blattela
-ca viscens (larva) undecimpunctata howardi tulpinilor germanica
Compusul a taiate
brupta
tes
Spodo- Empoas- tare
ptera ca finala
erida- ab
nia rupta
1 1 2 1 10 10
00 ppm 000 00 000 00 ile 00 ppm 0 ppm 00 ppm
ppm ppm ppm ppm
4,5-diclor-2-
(3,4-diclorfenil)-1-(2- 8 9 9 9
propinil)pirol-3- 9
carbonitril
4,5-dibrom-3-
(p-clorfenil)pirol-2- 0 9 0 0 0
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carbonitril
5-(3,4-
diclorfenil)pirol-2,4- 7 9 g g 5 9 7
dicarbonitril
5-brom-4-
clor-(3,4- 0 9 g g 0 6 9
diclorfenil)pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Compu
sul Empoas- Actiune
ca Héliothis Diabrotic sistemic asupra Blattela
ab viscens (larva) undecimpunctata howardi tulpinilor germanic
rupta taiate a
E te
podo- mpoas- stare
ptera ca finala .
erida- nia a
brupta
10 1 1 1 : 10 1 1
0 ppm 000 00 ppm [ 000 ppm | 00 ppm ile 0 ppm 00 ppm | 000 ppm
ppm
4,5-
dibrom-3-(p- 0 - 9 9 0 0
clorfenil)-1- 0
metilpirol-2-
carbonitril
2-brom-
S-fenil-pirol- 0 2 9 0 g 0 0 0
3.4-
dicarbonitril
4-brom-
2-fenil-5- 0 9 9 9 d 9 9 0
(trifluormetil)pi
rol-3-carbonitril
2-(3,4-
diclorfenil)-5- 7 9 9 9 g 0 0 0
nitro-pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune
Empoas Heliothis Diabrotic sistemicd asupra Blattela
ca viscens (larva) undecimpunctata howardi tulpinilor germanica
Compu a taiate
sul brupta
Spodo- Empoas- testare
ptera ca finala
erida- nia ab
rupta
y
1 1 1 1 4 10 10 100
00 ppm 000 00 000 00 ppm ile 0 ppm 0 ppm 0 ppm
ppm ppm ppm
4-brom-
2-(3,4- 0 5 9 0 B 0 0
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diclorfenil)-5- 0
nitropirol-3-
carbonitril

2,4-

dibrom-5-fenil- 0 9 p 9 9 D 0 0 0
pirol-3-

carbonitril

2-(3,4-

diclorfenil)-4,5- 0 9 h 9 9 D 5 7 9

diiodpirol-3-
carbonitril

2,3-
dibrom-5-(p- 9 9 ) 9 9 ! 9 5 9
clorfenil)-1-
(etoximetil)-4-
nitro-pirol

Tabelul IV (continuare)

Actiune
Empoas Heliothis Diabrotic sistemicid asupra Blattela
-ca viscens (larva) undecimpunctata tulpinilor taiate germanica
Compusu a howardi
1 brupta
testar
Spodo- Empoas- ca e finala
ptera abr
erida- nia upta
7
1 1 | zZ 10 100 1000
00 ppm 000 00 000 00 ile 0 ppm ppm ppm
ppm ppm ppm ppm
1-benzil-
2,3-dibrom-5-(p- 0 4 D 0 9 3
clorfenil)-4- 9
nitropirol
2,3-
dibrom-5-(p- 0 8 / D J 7 0 4 0
clorfenil)-1-metil-
4-nitropirol
4,5-
dibrom-[p- 9 9 4 J 4 9 9 0 0
(trifluormetoxi)-
fenil]-pirol-3-
carbonitril
4,5-
diclor-1- 9 9 4 D J 9 9 9 9
(etoximetil)-2-[p-
(trifluormetox)fen
il]-pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune sistemica
Empoas Heliothis Diabrotic asupra Blattela
-ca viscens (larva) undecimpunctata howar di tulpinilor tiiate | germanica
Compu a
sul brupta




95-0009 42 of 47
test
Spodo- Empoas- are finala
ptera ca
erida- nia abru
pta
i
1 1 1 b7 10 100 100
00 ppm 000 00 000 00 ile 0 ppm ppm 0 ppm
ppm ppm ppm ppm
5-(p-
clorfenil)-pirol- 3 9 9 ) D 0 8
2,4- 0
dicarbonitril
1-
benzil-4,5- 9 9 9 D D 9 9 0
diclor-2-[p-
(trifluormetoxi)
-fenil]-pirol-3-
carbonitril
4,5-
diclor-2-(p- 8 9 9 ) D 9 9 0
clorfenil)-1- 5
(etoximetil)-
pirol-1-
carbonitril
4,5-
diclor-2-(3,4- 0 9 y 9 ) D 0 9 0
diclorfenil)-1-
(2-hidroxietil)-
pirol-3-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune Bla
E| Heliothis Diabrotic sistemic asupra ttela
mpoas- viscens (larva) undecimpunctata tulpinilor germanica
Compusul ca howar di taiate
brupta
Em
Spodo- poas- ca testare
ptera abr finala
erida- upta
nia
1 1 1 7 1 100 100
00 ppm 000 00 ppm 000 00 ile 00 ppm ppm 0 ppm
ppm ppm ppm
2-(p-
clorfenil)-5- 9 0 O 1 0 0
nitropirol-3- 9
carbonitril
4-brom-2-
(p-clorfenil)-5- 9 9 O ) g 9 9 9
(trifluormetil)-
pirol-3-carbonitril
4-brom-(p-
clorfenil)-5- 9 0 O ) g 0 7 0
nitropiro-3-
carbonitril
3-brom-5-
(p-clorfenil)-pirol- 8 5 O ) g 0 3 9
2,4-carbonitril
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E Actiune
mpoasc Heliothis Diabrotic sistemica Blattela
a viscens (larva) undecimpunctata howardi asupra germanic
Compusul a tulpinilor a
brupta taiate
E
Spodo | mpoas- testare
-ptera ca finala
erida- a
nia brupta
y
1 1 1 1 1 4 1 10
00 ppm | 000 ppm | 00 ppm | 000 ppm 00 ile 00 00 ppm 00 ppm
ppm ppm
4,5-diclor-2-
(3,4-diclorfenil)-pirol- 0 9 0 9 g D 9
1,3-dicarbonitril 0
1-[(benziloxi)-
metil]-4,5-diclor-2- 5 9 0 9 ¢ ) 4 9 0
(3,4-diclorfenil)-pirol-
3-carbonitril
4,5-diclor-2-
(2,4-diclor-5- 4 5 0 9 g ) J 0 9
fluorfenil)-pirol-3-
carbonitril
5-[p-
(trifluormetoxi)-fenil] - 7 7 0 9 ¢ ) 0 8
pirol-2,4-dicarbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune
Empoas- Heliothis Diabrotic sistemicad asupra Blattela
ca viscens (larva) undecimpunctata howar di tulpinilor | germanic
Compusul ab taiate a
rupta
Spodo- | Empoas testare
ptera - ca finala
erida- a
nia brupta
7
10 10 1 1 z 1 1 10
0 ppm 00 ppm 00 000 00 ppm ile 00 ppm | 00 ppm 00 ppm
ppm ppm
4,5-diclor-1-
[(p-clorfenoxi)- 0 8 9 9 9 9 0
metil]-2-(3,4- 9
diclorfenil)-pirol-3-
carbonitril
4,5-diclor-2-
(3,4-diclorfenil)-1- 9 9 9 9 9 9 0 0
(3-i0d-2-propinil)-
pirol-3-carbonitril
5-(3,4-
diclorfenil)-4- 9 9 9 9 9 0 0 9
nitropirol-2-
carbonitril
2,4-dibrom-
5-(p-clorfenil)-pirol- 0 9 9 9 9 9 0 0
3-carbonitril

Tabelul IV (continuare)
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E Actiune
mpoa-sca Heliothis Diabrotic sistemicad asupra Blattela
a viscens (larva) undecimpunctata howardi tulpinilor germanic
Com brupta taiate a
pusul
Spodo- Empoas- testare
ptera ca finala
erida- abr
nia upta
1 1 1 1 1 1 10 10
00 ppm 000 ppm | 00 ppm 000 00 ppm ile 00 ppm 0 ppm 00 ppm
ppm
3-
brom-5-[p- 9 9 0 9 9 9 9
(trifluormeto 0
xi)-fenil]-
pirol-2,4-
dicarbonitril
3-
brom-5-(3,4- 9 6 0 9 9 0 0 0
diclorfenil)-
4-nitropirol-
2-carbonitril
4-
brom-2-(p- 9 9 0 9 9 0 0 0
clorfenil)-1-
metil-5-
(trifluormetil)
-pirol-3-
carbonitril
3,4-
dibrom-5- 0 9 9 9 9 0 0 0
(3,4-
diclorfenil)-
pirol-2-
carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune
Empoas- Heliothis Diabrotic sistemici asupra Blattela
ca viscens (larva) undecimpunctata tulpinilor germanic
Compusul ab howardi taiate a
rupta
Spodo Empoas- testare
-ptera ca finala
erida- abr
nia upta
7
10 1 1 I zZ I 100 10
0 ppm 000 ppm 00 000 00 ile 00 ppm 00 ppm
ppm ppm ppm ppm
2-(3.,4-
diclorfenil)-5- 0 9 ) 9 D 9 ] 0
(trifluormetil)-pirol- 0
3-carbonitril
5-
(trifluormetil)-2- 7 9 ) 9 D 9 ) 0 0
(alfa,alfa,alfa-
trifluor-p-tolil)-pirol-
3-carbonitril
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2,5-dibrom-
4-(p-clorfenil)-pirol- 0 9 9 D 9 0 0
3-carbonitril
3,5-dibrom-
4-(p-clorfenil)-pirol- 0 9 9 D 9 0 0
2-carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune
Empoas- Heliothis Diabrotic sistemicd asupra Blattela
ca viscens (larva) undecimpunctata tulpinilor germanica
Compusul abr howar di taiate
upta
Spodo- Empoa testare
ptera S ca finala
erida- nia g
brupta
100 1 1 I z 1 1 1000
ppm 000 ppm 00 000 ppm 00 ile 00 ppm 00 ppm
ppm ppm ppm
2-p-tolil-5-
(trifluormetil)- 0 9 7 D 0 0 0
pirol-3-carbonitril 5 0
4-brom-2-
p-tolil-5- 0 9 q 9 D 9 - - 0
(trifluormetil)-
pirol-3-carbonitril
4-brom-(p-
clorfenil)-1- 9 9 9 D 9 0 q 0
(etoximetil)-5-
(trifluormetil)-
pirol-3-carbonitril
4-brom-2-
(3,4-diclorfenil)-5- 9 9 9 D 9 0 0 0
(trifluormetil)-
pirol-3-carbonitril
Tabelul IV (continuare)
Actiune B
Empoas- Heliothis Diabrotic sistemicad asupra | lattela
ca viscens (larva) undecimpunctata howardi tulpinilor | germa
Compusul abr taiate nica
upta
Spodo- | Empoas | testar
ptera - ca e
erida- a| finala
nia brupta
7
10 1 1 1 1| zile 1 1
0 ppm 000 00 ppm 000 00 ppm 00 ppm | 00 ppm 000
ppm ppm ppm
5-(o<,0(,0(-triﬂu0r-p- 9 9 9 9 9 9 7
tolil)- pirol-2,4-dicarbonitri 9
1-metil-3-
(alfa,alfa,alfa-trifluor-p- 0 3 0 9 0 0 0 0
olil)-pirol-2,4-dicarbonitri
4-brom-5-
(trifluormetil)-2- 9 9 9 9 9 9 0 0 )
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(alfa,alfa,alfa-trifluor-p-
tolil)-pirol-3-carbonitril

3-brom-1-metil-5-

(alfa,alfa,alfa-trifluor-p- 0 7 0 9 0 - -
olil)-pirol-2,4-dicarbonitri
Tabelul IV (continuare)
Actiune
E Heliothis Diabrotic sistemicd asupra Blattela
mpoa-sca | viscens(larva) undecimpunctata howardi tulpinilor germanica
Compus ab tiiate
ul rupta
E
Spodo- mpoas- testare
ptera ca finala
erida- nia a
brupta
10 I 1 1 1 1 1 100
0 000 00 ppm | 000 ppm | 00 ppm ile 00 ppm 00 ppm 0 ppm
pp
m
4,5-
diclor-2- 9 D 9 9 9 - 9
(alfa,alfa,alfa- -
trifluor-p-tolil)-
pirol-1,3-
dicarbonitril
3-brom-
5-(alfa,alfa,alfa- - - 9 - - - -

trifluor-p-tolil)-
pirol-2,4-
dicarbonitril




