REIVINDICACIONES MODIFICADAS EN RESPUESTA A AO 15123

1. Un procedimiento para preparar tioéter plaguicida (3¢)

R (3¢)

en donde,

R! estd seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4-
halocicloalquilo C3—Cg, v

R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo C2—-C4;
gue comprende

(a) hacer reaccionar la 3-cloro—1—(piridin—3—il)-1H—pirazol-4—amina (5d)

Cl
-
! NH;
X N %
L
N (5d)

con un carboniltioéter activado de la formula X'C(=0)alquil C1-C4-S—R! para

obtener tioéter plaguicida (3b)

N ,N.-;-L/G' o
7 R .__5 .
N= = N alquil C1-Cy)° R

(3b)

en donde,



R! estd seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 vy alquil C1-C4-
halocicloalquilo C3-C6,

(b) alquilar el tioéter plaguicida (3b) con R>-X? para obtener tioéter plaguicida

(3c),
Cl
A / — S
N=/ s "N’ﬂ“"[alquilcrc,;}*” R
H?
(3c).
2. El procedimiento de la reivindicacién 1 para preparar tioéter plaguicida
(3c),
Cl
A )
§ ‘:}—N ~ J-L
W= =N lalquil C-Cy)T R
H?
(3c).

en donde,



R! estd seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4—
halocicloalquilo C3—Cg, v
R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo C2—-C4;

gue comprende:

(a)

(1) hacer reaccionar la 3—cloro—N-etil-1—(piridin—3—il)-1H—pirazol-amina (5d)

Cl

N=—
I NH

Y/ 2
N

7

N (5d);
con cloruro de 3—cloropropionilo para obtener la 3—cloro—N—(3—cloro—1—(piridin—

3—il)-1H-pirazol-4—il)-N—etilpropanamida (5e);
| A

Cl o
Cl
= T
N_/ —NH
—
N (Se)
(2) hacer reaccionar compuesto (5e) con HSR?
en donde,
R! estd seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4-

halocicloalquilo C3—Cg

para obtener el tioéter plaguicida (5f)



Ne Cl
QN\;[NL\S/ R?
H (5f);y

(b) alquilar el tioéter plaguicida (5f) con R?>-X2 para obtener tioéter plaguicida

(58),
Cl
N
aneg:
1
Q = NJ\/\S,R
R2
(59)
en donde,

X2 es un grupo saliente y

R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 y alquinilo C2—CA4.

3. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, para preparar

tioéter plaguicida (3c),

\
-
=

o

! Yy, = -S.\. 4
N=/ b "N’ﬂ“"[alquil Ci-Cyp~~ R

R (3c)

gue comprende

(a) reducir la 3—(3—cloro—4—nitro—1H—pirazol-1-il)piridina (5c)



Cl
|\

N7 (5¢)

para obtener 3—cloro—1—(piridin—3—-il)-1H—pirazol-4—amina (5d)

Cl
N/
! NH,
eV %
L.
N (5d).
4. El procedimiento de la reivindicacidn 3 para preparar tioéter plaguicida
(3c),

Cl

V2 NN e
SN I

i o . S"\. 1
N= TN Malquil C-Cy)T R

- (3¢)

gue comprende
(a) nitrar la 3—(3—cloro—1H—pirazol-1—il)piridina (5b) para obtener 3—(3—cloro-
4—nitro—1H-pirazol-1-il)piridina (5c)

Cl

N=
l NO
Y/ 2
N

P

N (5c).



5. El procedimiento de la reivindicacidn 4 para preparar tioéter plaguicida

(3c),

Cl

FN =70
e I

FARANS , S,
M= TN Talquil C4-Cy7 R

R (3c)

gue comprende
(a) oxidar cloruro de dihidropirazol (5a) para obtener 3—(3—cloro—1H—pirazol-

1-il)piridina (5b)

Cl
9
Y
N N
»
N (5b).
6 El procedimiento de la reivindicacion 5 para preparar tioéter plaguicida
(3c),
Cl
A r %, ——
W= = "N’ﬂ“"[alquil G1—G4}"'S‘H

- (3c)

Que comprende:
(a) hacer reaccionar diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con acrilato de

metilo, en condiciones basicas, para obtener 1—(piridin—3—il)pirazolidin—-3—ona; y



(b) clorar 1—(piridin—3—il)pirazolidin—3—ona con cloruro de fosforilo (POCI;)

para obtener cloruro de dihidropirazol (5a)

Cl
[}l/
N N
P
N (5a).
7. El procedimiento de la reivindicacién 4 para preparar tioéter

plaguicida (3c),

- (3c)

gue comprende

(a) hacer reaccionar diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con 2-
acetamidoacrilato de metilo para obtener N—(3—oxo—1—(piridin—3—il)pirazolidin—
4—il)acetamida; y

(b) clorar/eliminar la N—(3—oxo—1—(piridin—3—il)pirazolidin—4—il)acetamida para

obtener la 3—(3—cloro—1H—pirazol-1-il)piridina (5b)



8. El procedimiento de la reivindicacidn 4 para preparar tioéter plaguicida

(3c),

Cl

FN =70
e I

FARANS , S,
M= TN Talquil C4-Cy7 R

R (3c)

en donde la 3—(3—cloro—1H—-pirazol-1-il)piridina

N (5b)

se prepara oxidando 3—(3—cloro—4,5—dihidro—1H—pirazol-1-il)piridina

Y
-

N (5a)
con aproximadamente 0,3 equivalentes a aproximadamente 0,5 equivalentes de
sulfato de cobre (1) o cloruro de cobre (I), en presencia de oxigeno, en un solvente

aprotico polar.

9. El procedimiento de la reivindicacién 4 para preparar tioéter plaguicida

(3c),



Cl

rav N="" g
¢ N iy

M= e --.N.-
R?

e

“lalquil C1-Cy) fS"H‘

(3c)

en donde la 3—(3—cloro—1H-pirazol-1-il)piridina

N (5b)
se prepara oxidando 3—(3—cloro—4,5-dihidro—1H—pirazol-1-il)piridina

Cl

N (5a)
con aproximadamente 2 equivalentes a aproximadamente 4 equivalentes de
ferricianuro de potasio en agua en presencia de aproximadamente 2 equivalentes
a aproximadamente 20 equivalentes de una base de metal alcalino, a

temperaturas que van de aproximadamente 50°C a aproximadamente 100°C.

10. El procedimiento de la reivindicacién 4 para preparar tioéter plaguicida

(3c),



e
e
H-\-"-':'-"-'
Z-\.
=
i\ .l"f
=0

R (3¢)

en donde la 3—(3—cloro—1H—-pirazol-1-il)piridina

N (5b)

se prepara oxidando 3—(3—cloro—4,5—dihidro—1H—pirazol-1-il)piridina

Y
-

N (5a)
con aproximadamente 1,5 equivalentes a aproximadamente 10 equivalentes de
o0xido de manganeso (IV) in, a temperaturas que van de aproximadamente 60°C a

aproximadamente 90°C.

11. El procedimiento de la reivindicacidn 4 para preparar tioéter plaguicida

(3c),

10



Cl

rav N="" g
¢ N iy

M= K= "N

H?

e

“lalquil C1-Cy) fS"H‘

(3c)

en donde el tioéter (3c) se prepara alquilando tioéter (3b) con RZ2—X?

— M.
"':'I:"r I‘Q';."'-_ T O
¢ N Jj J_[_H S
N Tlalquil Cy-Cy) R
(3b);
en donde R? estd seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 vy
alquinilo C2—-C4, en donde X2 es un grupo saliente,

en presencia de una base, en presencia de un solvente aprético polar y en

presencia de un aditivo.

12. El procedimiento de la reivindicacién 2, en donde el tioéter (5g)

(59)

se prepara alquilando tioéter (5f) con R2—X?

11



WA
QN\;[N)KAS,W
H (5f);
en donde R? esta seleccionado del grupo que consiste en alquilo C1-C4 vy
alquinilo C2—-C4, en donde X? es un grupo saliente,

en presencia de una base, en presencia de un solvente aprético polar y en

presencia de un aditivo.

13. El procedimiento de la reivindicacién 4, en donde la 3—(3—cloro-1H-

pirazol-1-il)piridina

Cl
[}l/
X N 7
L
N (5b)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con 3-

etoxiacrilonitrilo en wun alcohol alifadtico C1-C4 a una temperatura de
aproximadamente 25°C a aproximadamente 100°C en presencia de un alcéxido
C1-C4 de metal alcalino para proporcionar la 3—(3—amino—1H-pirazol-1-

il)piridina (8a)

12



N (8a);

b) tratando Ila 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a) en 4cido
clorhidrico acuoso con nitrito de sodio a una temperatura de aproximadamente
0°C a aproximadamente 25°C para proporcionar la correspondiente sal de
diazonio; vy

c) tratando la sal de diazonio con cloruro de cobre a una temperatura

de aproximadamente 0°C a aproximadamente 25°C.

14. El procedimiento de la reivindicacion 4, en donde la 3—(3-cloro—1H-

pirazol-1-il)piridina

Cl
[}]/
Y
N N
L.
N (5b)
se prepara
a) tratando la 3—-bromopiridina con 3—aminopirazol en un solvente

orgdnico aprético polar miscible en agua a una temperatura de aproximadamente
75°C a aproximadamente 155°C en presencia de una cantidad catalitica de cloruro

de cobre y una base para proporcionar 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a)

13



N (8a);

b) tratando Ila 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a) en 4cido
clorhidrico acuoso con nitrito de sodio a una temperatura de aproximadamente
0°C a aproximadamente 25°C para proporcionar la correspondiente sal de
diazonio; vy

c) tratando la sal de diazonio con cloruro de cobre una temperatura de

aproximadamente 0°C a aproximadamente 25°C.

15. El procedimiento de la reivindicacién 4, en donde la 3—(3—-cloro—-1H-
pirazol-1-il)piridina
Cl
[}]/
N /

(J

7

N (5b)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con acrilonitrilo en un
alcohol alifadtico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C a
aproximadamente 100°C en presencia de un alcédxido C1-C4 de metal alcalino

para proporcionar la 1—(piridin-3—il)—4,5-dihidro—1H—pirazol-3—amina (9a)

14



A (9a);
b) tratando la 1—(piridin—3—il)—4,5—dihidro—1H—-pirazol-3—amina (9a) con
oxidante en un solvente organico a una temperatura de aproximadamente 25°C a
aproximadamente 100°C para proporcionar la 3—(3—amino—1H—pirazol-1-

il)piridina (8a)

N (8a);

c) tratando la 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a) en 4acido
clorhidrico acuoso con nitrito de sodio a una temperatura de aproximadamente
0°C a aproximadamente 25°C para proporcionar la correspondiente sal de
diazonio; y

d) tratando la sal de diazonio con cloruro de cobre a una temperatura

de aproximadamente 0°C a aproximadamente 25°C.

16. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 13, 14, o 15, en

donde la 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a)

15



N (8a)
se prepara tratando la 3—bromopiridina con 3—aminopirazol en un solvente
organico aprotico polar miscible en agua a una temperatura de aproximadamente
75°C a aproximadamente 155°C en presencia de una cantidad catalitica de cloruro

de cobre y una base.

17. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 13, 14, o 15, en
donde la 3—(3—amino—1H—-pirazol-1-il)piridina (8a)

NH,

N (8a)

se prepara tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con 3-
etoxiacrilonitrilo en wun alcohol alifadtico C1-C4 a wuna temperatura de
aproximadamente 25°C a aproximadamente 100°C en presencia de un alcéxido de

metal C;—C,.

18. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 13, 14, o 15, en

donde la 3—(3—amino—1H-pirazol-1-il)piridina (8a)

16



X
»
A (8a)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con acrilonitrilo en un

alcohol alifatico C1-C4 a una temperatura de aproximadamente 25°C a
aproximadamente 100°C en presencia de un alcédxido C1-C4 de metal alcalino

para proporcionar la 1—-(piridin—3—il)-4,5—-dihidro—1H—pirazol-3—amina (9a); y

N (9a); y
b) tratando la 1—(piridin—-3-il)-4,5—dihidro—1H-pirazol-3—amina (9a)
con oxidante en un solvente organico a una temperatura de aproximadamente

25°C a aproximadamente 100°C.

19. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde
X1C(=0)alquil C1-C4-S—R?,

en donde,
R! estd seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 y alquil C1-C4-

halocicloalquilo C3-C6, y

17



X! estd seleccionado del grupo que consiste en Cl, OC(=0)alquilo C1-C4 y un
grupo que forma un acido carboxilico activado
se prepara a partir de

O
Ho)vs/\/CFs
que se prepara por acoplamiento fotoquimico de radicales libres de acido 3-
mercaptopropidnico y sus ésteres con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia del
iniciador de 2,2—dimetoxi—2—fenilaceto—fenona y luz UV de longitud de onda larga

en un solvente orgdanico inerte.

20. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde
X1C(=0)alquil C1-C4-S—R?,

en donde,
R! estd seleccionado del grupo que consiste en haloalquilo C1-C4 vy alquil C1-C4-
halocicloalquilo C3-C6, y
X! estd seleccionado del grupo que consiste en Cl, OC(=0)alquilo C1-C4 y un
grupo que forma un acido carboxilico activado
se prepara a partir de

@)

H OMS/\/CFs

18



gue se prepara por acoplamiento iniciado por radicales libres a baja temperatura
de acido 3—mercaptopropidnico con 3,3,3-trifluoropropeno en presencia de
iniciador de 2,2’—azobis(4—metoxi—2,4—dimetil)valeronitrilo (V-70) a temperaturas
de aproximadamente —50°C a aproximadamente 40°C en un solvente organico

inerte.

21. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde la 3—

(3—cloro—1H—pirazol-1-il)piridina

N (5b)
se prepara
a) tratando el diclorhidrato de 3-hidrazinopiridina con un maleato de di—
alquilo C1-C4 en un alcohol alifatico C1-C4 a una temperatura de
aproximadamente 25°C a aproximadamente 100°C en presencia de un alcéxido

C1-C4 de metal alcalino para proporcionar carboxilato de pirazolidina

(10a); y

19



b) tratando el carboxilato de pirazolidina con un reactivo clorante en un
solvente orgdnico inerte a una temperatura de aproximadamente 25°C a

aproximadamente 100°C para proporcionar carboxilato de dihidropirazol clorado

':JI
D
> E;;-N«q{}
U“NJJ CO{algquil C4-Cy)
(10b); y
c) tratando el carboxilato de dihidropirazol clorado con un oxidante en un

solvente organico inerte a una temperatura de aproximadamente 25°C a

aproximadamente 100°C para proporcionar carboxilato de pirazol clorado

[|~ = COy(alquil Cy-Cy)
(10c);

d) tratando el carboxilato de pirazol clorado con acido clorhidrico acuoso a
una temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente 100°C para
proporcionar clorhidrato de acido 3-cloro—1—(piridin-3—il)-1H-pirazol-5-

carboxilico (6e)

cl
! ‘HCI
X N /
-y CO,H
N (6e); y

20



e) tratando acido clorhidrato de 3-cloro—1—(piridin—3—il)-1H—pirazol-5—-
carboxilico (6e) con 6xido de cobre (ll) en un solvente aprético polar a una

temperatura de aproximadamente 80°C a aproximadamente 140°C.

22. Un compuesto atil para preparar  tioéter plaguicida (3¢c)
Cl
/ ':‘lﬁ—N'Nh' 9
i N . P
N=/ = "N”u“"[alquil C1—G4}”5‘H
H?
(3¢c)

Teniendo la estructura

X
L.
N
23. Un compuesto util para preparar tioéter plaguicida (3c)
Cl
y. %FNN“ o)
/ — S
=/ e "N”u“"[alquilcrc,;}*"’ R
R?

(3c)

teniendo la estructura
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24. Un compuesto util
Cl

7 N=r" o

{\ ‘S—Nk ~ _J-I\

N:."’r o N .
R?

teniendo la estructura

Cl o cl
=
NH
N N/
»
N (5e).
25. Un compuesto util

N Cl
AN S 0
{‘\ 13_N-.L — J\
N:,"Jr e N X
R?

teniendo la estructura

para

{alquil c1-t:4}f"5"H‘

(3¢)

para

alquil c1-t:4}f"5"H‘

(3¢)

preparar

preparar

tioéter

tioéter

plaguicida

plaguicida

(3c)

(3c)
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N (5a).
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