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Substituoituja 2,6-substituoituja pyridiini-yhdisteitd

Tdmd keksint®d koskee uutta 2,6-substituocitu-
pyridiinikarboksyylihappo-johdannaisten luokkaa, joilla
on laaja—alainen herbisidinen vaikutus.

Pyridiinijohdannaisia on tutkittu monia vuosia
biologistieteellistd kiyttdd varten. Esimerkiksi 2,6-
bis-(trifluorimetyyli)-4~pyridinolien on todettu olevan
kdyttokelpoisia herbisideind ja fungisideina kuten on
paljastettu US-patentissa 3 748 334. Tyypillistd sellai-
sille yhdisteille on 4-asemassa substituenttina oleVa
hydroksiradikaali. Hydroksiradikaalien lisdksi pyridiini-
ytimessd voi olla substituentteina myds bromi-, kloori-
tai jodiradikaaleja. Trifluorimetyyli-pyridiini-johdan-
naisia on paljastettu myds US-patenteissa nro 2 516 402
ja 3 705 170, jolloin ytimessi on edelleen substituent-
teina halogeeneja samoin kuin lukuisia muita substituent-
teja. Erdiden ndisti yhdisteistd on myds havaittu olevan
kdyttodkelpoisia herbisideini.

Fungisidisesta vaikutuksestaan johtuen tunnettu-
ja ovat myds 4-substituoitu-2,6-dikloori-3,5-disyaani-
pyridiinit, joissa 4-asemassa on substituenttina alkyyli-,
fenyyli-, naftyyli- tai pyridyyliryhmi&. Sellaisia yhdis-
teitd on paljastettu US-patentissa nro 3 284 293, kun
taas samanlaisia yhdisteitd on paljastettu US-patentissa
nro 3 629 270, jolloin 4-asemassa on substituenttina he-
terosyklinen ryhmd, jossa heterocatomi on happi tai rikki.

EPO-patentissa 44 262 on paljastettu herbisideind
kdyttokelpoisia 2,6-dialkyyli-3-fenyylikarbamyyli-5-
pyridiinikarboksylaatteja ja -5-syaani-yhdisteitd. Niis-
sd ei paljasteta olevan 2-halogeenialkyyli-radikaaleja
eikd mitddn substituenttia pyridiinirenkaan 4-asemassa.

Pyridiini-johdannaiset ovat saaneet huomiota osak-
seen myts tutkittaessa uusia herbisideji ja niitd on se-~
lostettu US-patenteissa 1 944 412, 3 637 716 ja 3 651 070.
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Kaikissa ndissd patenteissa paljastetaan dikarboksipyri-
diinien polyhalogeeni-johdannaisia. Kaikissa niissd on
yleensd suorana substituenttina rengas-hiilessd halo-
geeni 3- ja 5-asemissa, kun taas 2- ja 6-asemat ovat
karboksvlaatti-ryhmien valtaamia. 4-asema on vapaa subs-
tituoitavaksi hyvin erilaisilla aineilla mukaan lukien
halogeenit, hydroksi-radikaalit, alkoksi- ja karboksyyli-
ryhmdt. Sellaisilla yhdisteilld on todettu olevan kdyt-
t538 herbisideind, bakterisideina, ja fungisideina. Kun
4-asema on hopeasuolan miehittdm&d, US-patentti nro

1 944 412 paljastaa, ettd sellaisia yhdisteitd on kdy-
tetty valmistettaessa rodntgensddekuvia ruiskuttamalla
sellaisia yhdisteitd laskimonsisdisesti.

Herbisideind k#dyttbkelpoisia pyridiinikarboksy-
laatti-yhdisteitd on selostettu EP-patenttijulkaisussa
133 612, julkaistu 27.2.1985, joka vastaa US-patentti-
hakemusta Serial No. 602,021, N&issd yhdisteissd on
fluorattuja metyyliryhmid 2- ja 6-asemissa ja karboksyy-
lihappo-johdannainen 3- ja 5-asemissa.

Muita pyridiinikarboksylaatti-yhdisteitd, pyrat-
soliamidit mukaan lukien, on paljastettu EP-patentti-
julkaisussa 0 182 769, julkaistu 82.5.1986. Tdmd EP-
patenttijulkaisu vastaa US-patenttihakemusta Serial No.
768,659.

Tdmédn keksinndn kohteena on herbisidisten mene-
telmien ja yhdistelmien hankkiminen k&yttdmdlld tdm&n
keksinndén uusia pyridiineji.

Tdmén keksinndn uudet yhdisteet ovat kdyttdkel-
poisia herbisideind tai v&dlituotteina, jotka voidaan

muuttaa herbisideiksi, ja niitd esittdd yleiskaava
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Z3 X ﬁz
I

Rz N Rl

jossa
Z1 on ryhmédn jdsen, jonka muodostavat -SR, -OR,
S
N\\ ja -N:D , joissa R on ryhmédn j&dsen, jonka muodos-

R
5

tavat vety, alempi alkyyli, alempi alkenyyli, alempi
alkinyyli, halogeenialkyyli, halogeenialkenyyli, ja
syaanialkyyli, ja ~N:> on jdsen ryhmdstd asetidinyyli
ja typpipitoinen heterosyklinen rengasryhmd, jossa on
5 atomia, joista 1-4 voi olla typpi,vjoissa on mahdolli-
sesti substituentteina 1-3 jdsentd ryhmistd vety, alempi
alkyyli, alempi alkoksi, syaano, halogeeni, nitro, halo-
geenialkyyli, alkoksialkyyli, dialkoksialkyyli, hydrok-
sialkyyli, ja formyyli, ja heterosyklinen rengas on si-
toutuneena hiileen jonkin typpiatominsa kohdalta, Jja R4
ja R5 ovat vety tai alempi alkyyli;

Z, on ryhmdn O, S ja NR, jdsen, jossa R, on vety
tai alempi alkyyli;

Z, on ) tai NR, i

R1 ja R, ovat itsendisegti jdsenid ryhmidstd fluo-
rattu metyyli-, kloorifluorattu metyyli-, kloorattu metyyli-
ja alempialkyyli-radikaalit, edellyttden, ettd toisen
R1:sté ja R,:sta on oltava fluorattu metyyli- tai kloori-
fluorattu metyyli-radikaali;

Ry on —M:) ; Jjossa —N:) on edelld mddritelty; ja

X on jédsen ryhmdstd alempi alkyyli, alempi syklo-
alkyyli, sykloalkyylialkyyli, alkoksialkyyli ja alkyyli-
tiocalkyyli.

Termi "alkyyli" merkitsee tdssd sekd suora- ettd

sivuketjuisia radikaaleja, joissa on 1-7 hiiliatomia,
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joita ovat, ndihin kuitenkaan rajoittumatta, etyyli, me-
tyyli, n-propyyli, l-etyylipropyyli, 1-metyylipropyyli,
n-butyyli, 2,2-dimetyylipropyyli, pentyyli, isobutyyli,
isopropyyli.

Termit "alempi alkyyli" ja "alempi alkinyyli" mer-
kitsevdt tdssd alkenyyli- ja alkinyyliryhmid, joissa on
3-7 hiiliatomia. Esimerkkejd sellaisista alkenyyli-ryh-
mistd ovat 2-propenyyli, 2-butenyyli, 3-butenyyli, 2-
metyyli-2-propenyyli, ja ndiden kaltaiset ryhmdt. Esi-
merkkejd sellaisista alempi alkinyyli -ryhmistd ovat
2-propinyyli, ja niin edelleen.

Termin "halogeenialkyyli" tarkoituksena on merkitd
alkyyliradikaaleja, joissa on substituentteina yksi tai
useampia halogeeniatomeja.

Termin -N_) , tdssi kidytettyns, piiriin sisdlty-
vdt imidatsolista, pyratsolista, pyrrolista, triatsolis-
ta, ja tetratsolista saadut radikaalit, mukaan lukien ne,
joissa on 1-3 metyylisubstituenttia.

Termi "fluorattu metyyli" merkitsee tédssd metyyli-
radikaaleja, joilssa on sitoutuneena yksi tai useampia
fluoriatomeja, mukaan lukien rakdikaalit, joissa kaikki
vetyatomit on korvattu fluorilla,.

Termi "kloorifluorattu metyyli" merkitsee t&ssd
metyyliradikaalia, jossa ainakin vksi vety on korvattu
fluorilla ja ainakin yksi muu vety on korvattu kloorilla.

tdmdn keksinndn yhdisteitd valmistetaan helposti
antamalla heterosyklisen amiinin reagoida halutun pyri=-
diinikarboksyylihappohaloidin tai pyridiinidikarboksyyli-
happohaloidin kanssa emdksen ldsnd ollessa (jona voi olla
ylimddrin kdytetty heterosyklinen amiini). Seuraavat vai-
heet 1-9 esittdvidt yksityiskohtaisesti kolmen spesifisen
happohaloidin valmistusta, joita on kdytetty l&htdainei-
na tdmdn keksinntn yhdisteiden valmistukseen. Muita happo-
haloideja voidaan valmistaa helposti kdyttdm&dlld vaiheiden

1-9 menetelmid vaihtelemalla vaiheessa 1 kdytettyd keto-
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esterid ja aldehydid, Jjolloin saadaan haluttuja substi-
tuentteja pyridiinidikarboksylaatti-tuotteeseen. Muita
sopivia l&dhtdaineina kdytettdvid pyridiinidikarboksylaat-
ti-happohaloideja on esitetty EP-patenttijulaisussa nro
133 612 esimerkeissd 44-51 ja 82-83 mukaan lukien. Muita
happohaloidi-ldhtdaineita voidaan valmistaa helposti
kdyttdmdlld tuossa EP-patenttijulkaisussa esitettyjd mene-
telmid.

Seuraavat vaiheet 1-9 kuvaavat esimerkkid menetel-
mistd happohaloidiyhdisteiden valmistamiseksi, jotka ovat
ldhtdaineita valmistettaessa tdmdn keksinntn amideja. N&is-
s8d vaiheissa p-ketoesterin annetaan reagoida aldehydin
kanssa pyraanin muodostamiseksi (vaihe 1). Pyraanin anne-
taan sitten ragoida ammoniakin kanssa dihydroksipiperi-
diinin muodostamiseksi (vaihe 2), joka dehydratoidaan di-
hydropyridiini-yhdisteen valmistamiseksi (vaihe 3). Sit-
ten dihydropyridiini hapetetaan tai dehydrofluorataan
pyridiinidikarboksylaatti-yhdisteen valmistamiseksi (vai-
he 4).

Pyridiinidikarboksylaatti~yhdisteen esteriryhmit
ovat /}—ketoesterin esteriryhmid ja pyrdiinin 4-asemassa
on substituenttina sama substituentti kuin on aldehydi-
reagenssissa.

Kun pyridiinidikarboksylaatin 2- tai 6-asemassa
on substituenttina trifluorimetyyli-radikaali ja toisessa
ndistd asemista on difluorimetyyli-radikaali, pyridiini-
dikarboksylaatti-yhdisteen hydrolyysi tapahtuu selektiivi-
sesti puolella, jossa on CFZH—ryhma kdytettdessd hydro-
lyysissd (vaiheessa 8) yksi ekvivalentti eméstd kuten
KOH:a. Kiytettdessd emdstd kaksi ekvivalenttia tai enem-
mdn, dikarboksylaatti hydrolysoituu dihapoksi (vaihe 5).
Dihappo voidaan muuttaa dihappokloridiksi kdsittelemdlli
kloorausaineella kuten SOClz:lla tai PC15:llé. Tdmén
konversion jédlkeen, kdsittelemdlld yhden ekvivalentin
kanssa alkoholia, esterfityy selektiivisesti dihappo-

kloridin CFZH—ryhman viereinen kloridiryhmi.
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Vaihe 1 '

Dimetyyli-2,6-bis(trifluorimetyyli)-2,6-dihydroksi-
4-isobutyyli-tetrahydro-3,5-pyraanidikarboksylaatin val-
mistus

Mekaanisesti sekoitettuun seokseen, jossa on 280 g
(2,0 moolia) 80-%:isesti puhdasta metyylitrifluoriaseto-
asetaattia ja 86 g (1,0 moolia) isovaleraldehydid, lisd-
td8n 1 ml piperidiinid, Tapahtuu eksoterminen reaktio ja
reaktioseoksen lamp&tila kohoaa 150 °C:seen. 5 tunnin
sekoittamisen jdlkeen reaktioseosta trituroidaan 450 ml:n
kanssa heksaania ja 30 ml:n kanssa eetterid ja jddhdyte-
td3dn kuivajididhauteessa, jolloin saadaan 1,68 g ensimmdis-
t4 erdi, sp. 83-87°C ja 14,51 g toista erid, sp. 67-37°C.

Ensimmiinen erd on haluttua tuotetta, jossa on
suhteessa 5:1 cis~ ja trans-isomeereja.
Analyysi, laskettu yhdisteelle C15H20F6O7:

C, 42,26; H, 4,73;

saatu: c, 42,54; H, 4,77.

Toinen erd on cis- ja trans-isomeerien seosta suh-
teessa 2:1. Emdliuos konsentroidaan, jolloin saadaan
344 g jddnndstd, joka on halutun tuotteen cis- ja trans-
isomeerin raakaa seosta.

Vaihe.Z

Dimetyyli-2,6-bis(trifluorimetyyli)=~2,6-dihydroksi~-
4~isobutyyli-3,5-piperidiinidikarboksylaatin valmistus

Liuokseen, jossa on 344 g (0,920 moolia) vaiheen 1
raakaa tuotetta 500 ml:ssa tetrahydrofuraania (THF) joh-
detaan 3 tunnin ajan 58 g (3,41 moolia) ammoniakkikaasua.
Reaktioseos haihdutetaan kuiviin ja jddnnds (332 g) ki-
teytetdin uudelleen heksaani-eetteri-seoksesta, jolloin
saadaan 53,7 g (saanto 13 % metyylitrifluoriasetoasetaa-
tista) haluttua tuotetta valkeana kiinte&dnd aineena,
sp. 102-106°C.

‘Analyysi, laskettu vhdisteelle C15H21F6N106:

c, 42,36; H, 5,00; N, 3,29;
saatu: ¢, 42,84; H, 4,94; N, 3,29.
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Emdliuos haihdutetaan kuiviin, jolloin saadaan
lisdd raakaa haluttua tuotetta.

Vaihe 3

Dimetyyli-2,6-bis(trifluorimetyyli)-1,4-dihydro-
4-isobutyyli-3,5-pyridiinidikarboksylaatin ja sen 3,4-
dihydropyridiini-isomeerin seoksen 2:1 valmistus

Jddvedelld jd&hdytettyyn seokseen, jossa on 200 ml
vikevdd rikkihappoa ja 200 ml metyleenikloridia, lis&t#&n
kerralla 48,7 g (0,115 moolia) vaiheen 2 tuotetta. Reak-
tioseosta sekoitetaan 20 minuuttia ja kaadetaan litraan
jddvettd. Metyleenikloridi-kerros erotetaan ja pestddn
kerran 100 ml:lla kylldstettyd natriumvetykarbonaattia,
kuivataan ja haihdutetaan kuiviin, jolloin saadaan 28,0 g
(64,6 %) raakatuotetta. Osa (5,0 g) tdstd tuotteesta tis-
lataan kuulaputkessa 0,5 torrin vakuumissa (astian 1&mps-
tila 1200C), jolloin saadaan 4,8 g haluttua tuotetta,
n’> = 1,4391,

Analyysi, laskettu yhdisteelle C15H17F6N1O4:
C, 46,28; H, 4,40; N, 3,60;
saatu: C, 46,39; H, 4,44; N, 3,060.

Vaiheen 3 tuotetta voidaan valmistaa paremmin koko-
naissaannoin erist&mittid vaiheen 1 ja vaiheen 2 tuotetta
seuraavalla menetelmdlld

Mekaanisesti sekoitettuun seokseen, jossa oli
340,3 g (1,98 moolia) 98,9-%:isesti puhdasta metyylitri-
fluoriasetaattia (MTFAA), 100 ml tolueenia, ja 0,86 g
(0,01 moolia) piperidiinid, lisittiin 90,5 g (1,03 moo-
lia) isovaleraldehydid 20 minuutin aikana. Reaktio oli
eksoterminen aiheuttaen l&mpdtilan kohoamisen 83 OC:seen.

19F NMR osoit-

Reaktioseosta pidettiin 80°:ssa 3 tuntia.
ti, ettd reaktio oli 89 % tdydellisestd. Ldmmitys pois-
tettiin, ja reaktioseos laimennettiin 125 ml:1la tolueenia
ja sekoitettiin y&n ajan (16 tuntia). Reaktioseoksen 1l&-
pi johdettiin ammoniakkikaasua, eksoterminen reaktio nos-

ti ldmpdtilan 68°C:seen 50 minuutissa. Reaktioastiaa jadh-
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dytettiin vesihauteella reaktioldmpd&tilan alentamiseksi
53 °C:seen johdettaessa ammoniakkia jatkuvasti seokseen.
Ammoniakkia johdettiin 1,5 tunnin aikana kaikkiaan
47,3 g (2,78 moolia). Reaktioseos laimennettiin 100 ml:lla
tolueenia. Reaktiocastiaan liitettiin Claisen-tislauspédi.
Ylimd4rdinen ammoniakki ja osa tolueenista pois-
tettiin vakuumissa (vesivakuumi) pitdmdlld lampdtila
26°C:ssa. Lisattiin vield 200 ml tolueenia, ja tislaamis-
ta jatkettiin 1,5 tuntia kaikkiaan 200 ml:n tisle-erdn
poistamiseksi., Reaktioseos laimennettiin 100 ml:11a tolu-
eenia ja jddhdytettiin 5 ©c:seen jddhauteella., 5 minuutin
aikana lisdttiin rikkihappoa (453 g, 4,53 moolia). Ekso-
termisyys nosti ldmpétilan 25% :seen. Lidmpdtila laski
véhitellen 5°C:seen 10 minuutin aikana ja pidettiin
SOC:ssa 40 minuuttia. Lisdttiin vielid 95 g (0,95 moolia)
rikkihappoa, ja reaktioseosta sekoitettiin 5°C:ssa 20 mi-
nuuttia ennen kuin se kaadettiin seokseen, jossa oli
500 ml tolueenia ja 2 litraa jddvettd. Tolueenikerros
erotettiin ja vesikerros uutettiin kerran 500 ml:lla to-
lueenia. Yhdistetyt tolueeniuutteet pestiin perdkkdin
500 ml:1lla vettd, 500 ml:lla kyllistettya NaHCOB:n vesi-
liuosta, 500 ml:1lla kylldstettyd suolaliuosta ja haihdu-
tettiin kuiviin vakuumissa 363,6 g:ksi 0ljyd. Kaasukromato-
graafinen alueanalyysi osoitti, ettd 6ljy sisdlsi 9 %
3,4-dihydropyridiini-isomeeria ja 75,4 % 1,4~dihydropyri-
diini-isomeeria vastaten kokonaissaantoa 82,9 % MTFAA:sta.
Vaihe 4
Dimetyyli-2-(difluorimetyyli)~6-(trifluorimetyyli)-
4-isobutyyli-3,5-pyridiinidikarboksylaatin valmistus
(a) Vaiheen 3 tuotteen reaktio DBU:n kanssa
Seosta, jossa on 23,0 g (0,0591 moolia) vaiheen 3
tuotetta, 12,2 g (0,077 moolia) 96 %:isesti puhdasta
DBU:ta, ja 100 ml THF:a, pidetd#n kiehuvana 3 pdivdd ja
kaadetaan 250 ml:aan 3-norm. HCl:d4. Oljyinen sakka uute-

taan eetteriin (2 x 100 ml). Eetteriuutteet kuivataan
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(MgSO4) ja haihdutettiin kuiviin, jolloin saadaan 14,4 g
0ljyéd, joka TNMR:n perusteella sisdlsi haluttua tuotetta
ja happamia tuotteita.

Tamd 8l1jy liuotetaan eetteriin ja uutetaan
100 ml:1la kylldstettyd natriumvetykarbonaattia. Eetteri-
liuvos kuivataan (MgSO4) ja haihdutetaan kuiviin, jolloin
saadaan 8,9 g 6ljvd, joka on 71 %:isesti puhdasta halut-
tua tuotetta (19F NMR:n perusteella).

Natriumvetykarbonaatti-uute tehdddn happamaksi va-
kevdlld HCl:114, jolloin saadaan 6ljyd, joka uutetaan
eetteriin. Eetterikerros kuivataan (MgSO4) Jja haihdute-
taan kuiviin, jolloin saadaan 4,8 g jddnndstd, joka si-
sdlsi halutun tuotteen monokarboksyylihappo- ja dikar-
boksyylihappojohdannaista (9:1). T&td jd&nndstd kdsitel-
188n 3,0 g:n (0,0217 moolia) kanssa kaliumkarbonaattia,
20 ml:n kanssa metyylijodidia ja 50 ml:n kanssa asetonia.
Seosta kiehutetaan 42 tuntia ja haihdutetaan kuiviin.
Jaannodstd kdsitellddn veden kanssa ja uutetaan eetteril-
14 (2 x 100 ml). Eetterikerros kuivataan ja haihdutetaan
kuiviin, J8&nnds tislataan kuulaputkessa 1 torrin vakuu-
missa (astian l&mpotila 1300C), jolloin saadaan 5,1 g
(23,4 3% vaiheesta 3) haluttua tuotetta 3ljyni, n§5 =
1,4478. Tdmid tuote kiteytyyvy paikoillaan ollessaan, sp.
36-37°C.

Analyysi, laskettu yhdisteelle C15H16F5N1O4:
c, 48,79; H, 4,37; N, 3,79;
saatu: c, 48,75; H, 4,39; N, 3,77.

Aikaisemmin selostettua 71 %:isesti puhdasta ha-
luttua tuotetta kromatografioitiin HPLC:n avulla kdyttd-
m&l1ld eluenttina seosta 3 % etyyliasetaattia/syklohek-
saanissa, jolloin saatiin aikaisempaa fraktiota (0,79 g,

retentioaika 7-8,5 minuuttia), joka identifioitiin me-

" tyyli-6-(difluorimetyyli) -4~ (isobutyyli)-2- (trifluori-

metyyli)-3-pyridiinikarboksylaatiksi. Toisena fraktiona
(retentioaika 8,5-18,5 minuuttia) on vield 6,4 g (29,4 %)

25 _ 44474,

puhdasta haluttua tuotetta, ny
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(b) Vaiheen 3 tuotteen reaktio tributyyliamiinin
kanssa

Seos, jossa on 38,9 g 80 %:isesti puhdasta vai-
heen 3 tuotetta ja 20,5 g tributyyliamiinia, ldmmite-
tisdn 155°:seen 30 minuutissa. Reaktioseos jiidhdytetddn
30°C:seen ja laimennetaan 100 ml:lla tolueenia. Tolueeni-
kerros pest#ddn perdkkdin 6-norm. kloorivetyhapolla,
kylldstetylld natriumvetykarbonaatilla, ja kylldstetyl-
13 suolaliuoksella, kuivataan ja haihdutetaan kuiviin,
jolloin saadaan 36,4 g 73-%:isesti puhdasta tuotetta,
joka vastaa 86 %:n saantoa. Tdmd rekatio voidaan suo-
rittaa my6s ylimddrin kdvtettdvissd tributyvliamiinissa
(10 ekvivalentti), jolloin saadaan pddasiallisesti
samanlaisia tuloksia.

(v) Vaiheen 3 tuotteen reaktio tributyyliamiinin
kanssa tolueenissa

Seos, jossa on 38,9 g 80 2%:isesti puhdasta vaiheen
3 tuotetta, 20,4 g tributyyliamiinia ja 30 ml tolueenia,
limmitetiin 115°C:seen 40 minuutissa ja pidetiin 115°C:ssa
tunnin ja 40 minuutin ajan. Reaktioseos jddhdytetddn ja
jatkokdsitellddn kuten edelld kohdassa (b), jolloin saa-
daan 36,3 g 76 %:isesti puhdasta tuotetta, joka vastaa
90 %:n saantoa.

(d) Vaiheen 3 tuotteen reaktio trietyyliamiinin
kanssa

Seosta, jossa on 11,8 g 80 %:isesti puhdasta wvai-
heen 3 tuotetta ja 3,34 g trietyyliamiinia, ldmmitetdin
100°C:ssa 10 minuuttia, sitten 125%C:ssa 10 minuuttia.
Reaktioseos jddhdytettiin ja jatkokésiteltiin kuten edel-
14 kohdassa (b), jolloin saatiin 8,14 g 76 %:isesti puh-
dasta tuotetta, joka vastaa 63 %:n saantoa.

(e) Vaiheen 3 tuotteen reaktio 2,6~lutidiinin
kanssa katalyyttisen DBU-md&drdn lisnd ollessa

Seosta, jossa on 5,0 g vaiheen 3 tuotetta ja 2,13 g
2,6-lutidiinia, limmitet&in 143°C:ssa 30 minuuttia. Lis&-

tdédn kaksi pisaraa DBU:ta ja reaktioseosta l&mmitet&dn
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vield tunti ja 30 minuuttia, jd&hdytetddn ja jatkokdsi-
tellddn kuten edelld kohdassa (b), jolloin saadaan 4,23 g
haluttua tuotetta. Reaktio voidaan suorittaa myds yli-
mddrin kdytettdviassd 2,6-lutidiinissa ja katalyyttisen
DBU-mddrdn ldsnd ollessa liuottimessa tai tolueenin olles-
sa ldsnd liuottimena, jolloin saadaan samanlaisia tulok-
sia.

vaihe 5

2-(difluorimetyyli)=6-(trifluorimetyyli)-4-iso-
butyyli-3,5-pyridiinidikarboksyylihapon valmistus

5 litran pulloon pantiin 894 g (2,42 moolia) vai-
heen 4 yhdistettd ja litra vettd. Tdhdn lisdttiin liuos,
jossa oli 574 g (8,7 moolia) KOH:a 800 ml:ssa vettd. Seos-
ta kiehutettiin yon ajan, minkd jdlkeen HPLC osoitti, ettd
reaktio oli pddttynyt. Pullo j&ddhdytettiin huoneen 1l&mpd-
tilaan, tehtiin happameksi HCl:114, ja sekoitettiin kun-
nes orgaaninen faasi muuttui kiintedksi. Kiinte&dt ainek-
set suodatettiin erilleen, pestiin vedelld, ja kuivat-
tiin juoksupatjakuivaajassa. Saatiin dihappoa (756 g,
gsaanto 91,6 %) ruskeana kiinteldnd aineena.

Vaihe 6

3,5-bis~-(kloorikarbonyyli)-2~-(difluorimetyyli)-4-
isobutyyli-6-(trifluorimetyyli)pyridiinin valmistus

Vaiheen 5 tuotetta (37,06 g, 0,108 moolia) kie-
hutettiin 150 ml:n kanssa SOClZ:a 3 tuntia. T&nd ajan-
kohtana 19F NMR osoitti reaktion tapahtuneen loppuun.
Ylimddrdinen SOCl2 poistettiin pyOrividssd haihduttimessa,
jolloin jdljelle jdi tummaa 861jyd, joka oli bis-happo-
kloridia. T#m# tislattiin kuulaputkessa 100°C:ssa, jol-
loin saatiin varitontd 6ljyd.

Vaihe 7

Metyyli-5-kloorikarbonyyli-2-(difluorimetyyli)-4-
isobutyyli-6-(trifluorimetyyli)pyridiini-3-karboksylaa-
tin valmistus

Vaiheen 6 tuote liuotettiin sitten 100 ml:aan

THF:a ja sen jdlkeen 100 ml:aan metanolia. 2,5 tunnin
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kuluttua liuotin haihdutettiin pois, jolloin jdljelle
j&i 31,2 g valkeata kiintedtd ainetta, sp. 71-75°C
77 %:n saannoin.

Vaihe 8

2-(difluorimetyyli)-4-isobutyyli-6~(trifluori-
metyyli)-3,5-pyridiinikarboksyylihappo, 5-metyyliesterin
valmistus

Litran 4-kaulaiseen pulloon pantiin 300 g vaiheen 4
tuotetta ja noin 200 ml etanolia. Erillisessid pullossa
yhdistettiin 59,14 g (0,896 moolia) 85 %:ista KOH:a ja
noin 100 ml vettd., Vesiliuos kaadettiin orgaaniseen seok-
seen ja pulloon liitettiin mekaaninen sekoittaja, lampd-—
mittari, typen sisddnjohtoputki ja vesijddhdytteinen jEidh-
dyttdjd. Reaktioseos ldmmitettiin kiehuvaksi, kiehutettiin
45 minuuttia ja jd&hdytettiin. Reaktioseos konsentroitiin
ja konsentraatti laimennettiin vedelld ja uutettiin kerran
etyylieetterilld. Eetteriuute hdvitettiin (ldhtdaineen
poistamiseksi). Vesiliuos tehtiin happameksi vikevialli
suolahapolla ja muodostunut oranssinvdrinen sakka uutettiin
etyylieetterilld. Vesiliuos uutettiin eetterilld kolme ker-
taa. Eetteriuutteet yhdistettiin ja kuivattiin vedett&mil-
14 magnesiumsulfaatilla, suodatettiin ja haihdutettiin
kuiviin, jolloin saatiin 253,13 g (87,5 %:n saannoin)
monohappcohappoa.

Vaihe 9

Metyyli-2-(difluorimetyyli)~-3-kloorikarbonyyli-4-
isobutyyli-6-(trifluorimetyyli)-5-pyridiinikarboksylaatin
valmistus

Vaiheen 8 happoa (253 g, 0,7121 moolia) kiehutet-
tiin 24 tuntia noin 250-300 ml:ssa tionyylikloridia. Reak-
tioseos haihdutettiin kuiviin, jolloin saatiin 244,59 g
happokloridia 91,9 %:n saannoin, nSS = 1,4614.

Keksinnén yhdisteissd, joissa Z1-ryhmé on SR,
alkoholi korvataan tiolilla reaktiota varten happokloridin
kanssa. Kun Z1—ryhma on —N:) , yksi 5-jdsenisistd hetero-
syklisistd amiineista kdytetddn reaktion happokloridin

kanssa.
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Tdmdn keksinndn yhdisteissd, joissa Z2—ryhmé on
NR4, karboksiamidin annetaan reagoida tionyylikloridin
kanssa kloori-imidin muodostamiseksi, minkd jdlkeen seu-
raa reaktio alkoholin, tiolin, tai heterosyklisen amii-
nin kanssa, jossa on Z1-ryhma kuten edellsd.

Tdmdn keksinndn yhdisteiden valmistus selvidid
edelld viittaamalla seuraaviin esimerkkeihin.

Selityksessd kauttaaltaan, esimerkit mukaan lukien,

seuraavilla lvhenteilld on seuraavat merkitvykset:

THF tetrahydrofuraani

HPLC suurpaine-nestekromatografia

TLC ohkokromatografia

RT huoneen lampdtila

DBU 1,8-diatsabisyklo-/5,4,07/-undek~
5-eeni

Esimerkki 3
3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-(difluorimetyyli)-
5-/(1H-imidatsol-1-yyli)karbonyyli/—-4-(2-metyylipropyyli)-

6-(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri

Metyyli~-5-(kloorikarbonyyli)-2~(difluorimetyyli)-
4-(2-metyylipropyyli)-6-(trifluorimetyyli)-3-pyridiini-
karboksylaatti (5,15 g, 0,0138 moolia), 50 ml THF:a ja
2,09 g imidatsolia yhdistettiin huoneen lamp&tilassa.
Muutaman minuutin kuluttua alkoi muodostua kiintedid ai-
netta. 1,5 tunnin kuluttua kaasukromatograafinen analyysi
osoitti reaktion pddttyneen. Kiinted aine suodatettiin
erilleen ja pestiin THF:1la. THF haihdutettiin pois,
jolloin saatiin 6,0 g 61jyd. Tédmd 81jy puhdistettiin
HPLC:n avulla (20 % etyyliasetaattia sykloheksaanissa)
ja sitten tislattiin kuulaputkessa 104°C:ssa, jolloin

a

saatiin 4,1 g tuotetta kellertdvdnd 6ljynd; saanto 73 %.



10

15

20

25

30

35

14

Esimerkki 2

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-(difluorimetyyli)-
4-(2-metyylipropyyli)-5-/(1H-pyratsol-1-yyli)karbonyyli/-
6-(trifluorimetyyli), metyyliesteri

Metyyli-5-(kloorikarbonyyli)-2-(difluorimetyyli)-4-
(2-metyylipropyyli)-6-(trifluorimetyyli)-3-pyridiini-
karboksylaatti (2,09 g, 0,0056 moolia), 50 ml CH2C12:a
ja 0,88 g (0,013 moolia) pyratsolia yhdistettiin jd&hau-
teen ladmpdtilassa. Tunnin kuluttua ei ollut tapahtunut

reaktiota. CH2C12 haihdutettiin pois ja korvattiin
30 ml:11a CC14:éé. Ligdttiin vield 0,35 g pyratsolia.
Tdtd seosta kiehutettiin ydn ajan. 19}3‘ NMR osoitti
seoksessa olevan 10 % ldhtdainetta ja loppuosan tuo-
tetta. Reaktioseos pestiin HZO:lla ja uutettiin CH2C12:lla.
CH2C12—kerros kuivattiin MgSO4:lla, suodatettiin ja haih-
dutettiin kuiviin l&hes vdrittomidksi 61jyksi. T&md puh-
distettiin kromatografioimalla seoksella 40 $% CH2C12/
sykloheksaani, jolloin saatiin 1,9 g vdritdntd 8ljyé4,
joka muuttui vdhitellen kiintedksi aineeksi; sp. 49—520C,
saanto 87 %.

Esimerkki 3

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-(difluorimetyyli)-
4- (2-metyylipropyyli)-5-(1-pyrrolidinyylikarbonyyli)-6-
(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri

Metyyli-5-(kloorikarbonyyli)~2-(difluorimetyyli)-

4~ (2-metyylipropyyli) -6~ (trifluorimetyyli)-3-pyridiinikar-
boksylaatti (3,3 g, 0,0088 moolia) ja 100 ml CH,Cl,:a yh-
distettiin ja j&&hdytettiin jd&dhauteessa ennen kuin lisit-
tiin 2 ml pyrrolidiinia pipetilld. J&dhaude poistettiin,
ja reaktioseosta sekoitettiin huoneen ldmpétilassa 4 tun-
tia. Kaasukromatograafinen analyysi osoitti, ettd reaktio
o0li padttynyt. Tuoteseos pestiin HZO:lla ja uutettiin
CH2C12:11a. CH2C12-kerros kuivattiin MgSO4:lla, suodatet-
tiin ja haihdutettiin kuiviin, jolloin saatiin noin 4 g
keltaista kiintedd ainetta, joka kiteytettiin uudelleen
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seoksesta, jossa oli noin 10 % etyyliasetaattia heksaa-
nissa, jolloin saatiin 2,92 g harmahtavan valkeita
kiteitd; sp. 117-120°C, 80 %:n saannoin.

Kayttdmdlld samanlaisia menetelmid valmistettiin

seuraavia amideja. Fysikaalinen ominaisuus on esitetty

kunkin osalta.
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Esimerkki 33

3-pyridiiniditiohappo, 2~(difluorimetyyli)-4-(2-
metyylipropyyli)~5-(1H-pyratsol-1-yylikarbonyyli) -6~
(trifluorimetyyli) -, metyyliesteri

Liuosta, jossa oli 4,26 g (0,010 moolia) yhdistet-
td 3-pyridiinikarboksyylihappo, 2~(difluorimetyyli)=-4-
(2-metyylipropyyli)~5-(1H-pyratsol-1-yylikarbonyyli)-6-
(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri, 4,9 g (0,012 moolia)
Lawesson'in reagenssia, ja 8,3 ml heksametyylifosforiamidia

75 ml:ssa ksyleenejd, ldmmitettiin kiehuttaen 16 tuntia.

Liuvos jddhdytettiin ja laskettiin silikageeli-kerroksen l&-
pi kdyttdm&dlld seosta 10 % etyyliasetaattia sykloheksaa-
nissa. Puhdistamalla kromatografioimalla ja kiteyttdmdlla
sen jdlkeen seoksesta heksaaneja/etyyliasetaatti saatiin
1,6 g (35 %) otsikon yhdistettd oranssinvdrisind kitei-
nid (sp. 124,5-125,5°C).
Analyysi, laskettu yhdisteelle C17H16F5N3O182:
c, 46,67; H, 3,69; N, 9,60;

saatu: c, 46,14; H, 3,96; N, 9,20.

Esimerkki 34

1H-pyratsoli, 1ZZ§—syaani“6~(difluorimetyyli)—4—

(2—metyylipropyyli)—2—(trifluorimetyyli)—3—pyridinaali7—
karbonyyli7-

Liuosta, jossa oli 7,0 g (0,018 moolia) yhdistetti
3-pyridiinikarboksiamidi, 2-(difluorimetyyli)-4-(2-me-
tyylipropyyli)-5-(1H-pyratsol-1-yylikarbonyyli)-6- (tri-
fluorimetyyli)- 50 ml:ssa POClB:a, kiehutettiin 4 tuntia.
Liuos haihdutettiin kuiviin, liuotettiin veteen, ja uutet-
tiin dikloorimetaanilla. Orgaaniset osat kuivattiin
MgsSO,:1la, suodatettiin, ja haihdutettiin kuiviin, jol-
loin saatiin 7,8 g vaaleanruskeata 0ljyd. Tislaamalla
kuulaputkessa saatiin 4,95 g (74 %) otsikon yhdistetti
vaaleankeltaisena 61jynd, joka muuttui kiinte#dksi paikoil-
laan ollessaan (sp. 74-75%C) .

Analyysi, laskettu yhdisteelle C16H13F5N4O1:
¢, 51,61; #H, 3,52; N, 15,04;
c, 51,03; H, 3,48; N, 14,99.
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Esimerkki 35

3-pyridiinikarboksyylihappo, 4-(syklopropyyli-
metyyli)—2-(difluorimetyyli)-5—[73~f1u0ri—1H—pyratsol—
1-yyli)karbonyyl;7—6—(trifluorimetyyli)—, metyyliesteri

2,0 g:n (0,0054 moolia) erd yhdistettd 3-pyridiini-

karboksyylihappo, 5-(kloorikarbonyyli)-4-(syklopropyyli-
metyyli)-2-(difluorimetyyli)-6-(trifluorimetyyli) -,
metyyliesteri, joka oli 20 ml:ssa kuivaa THF:a, pantiin
kuivaan lisdyssuppiloon. Uunissa kuivattuun 3-kaulaiseen
pydredpohjaiseen pulloon pantiin 0,47 g (0,0054 moolia)
3-fluoripyratsolia ja 25 ml kuivaa THF:a ja jd3hdytet-
tiin 5°C:seen. Sitten lis&ttiin 16 ml 1-molaarista nat-
rium-bis(trimetyylisilyyli)amidia. Happokloridi tiputet-
tiin 10 minuutin aikana. Jddhaude poistettiin ja 10 mi-
nuutin kuluttua GLC-analyysi osoitti ldht&aineen kadon-
neen. Liuos kaadettiin laimeaan HCl:&&n ja uutettiin
etyylieetterilld. Orgaaninen osa kuivattiin MgSO4:lla,
suodatettiin, haihdutettiin kuiviin, ja puhdistettiin
kromatografioimalla (heksaaneja ja etyyliasetaattia
suhteessa 5:1), jolloin saatiin 1,1 g (57 %) otsikon
yhdistettd valkeana kiinte&nd aineena (sp. 57-58°¢C) .
Analyysi, laskettu yhdisteelle C17H13F6N303:
c, 48,47; H, 3,11; N 9,97;

saatu: Cc, 48,89; H, 3,18; N 9,85.

Esimerkki 36

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-(difluorimetyyli)-

4~ (2-metyylipropyyli)-5-(1H-pyratsol-1-yylikarbonyyli) -
6~ (trifluorimetyyli) -, syaanimetyyliesteri

Liuokseen, jossa oli 4,46 g (0,0109 moolia) yh-
distettd 3-pyridiinikarbonyylikloridi, 2-(difluorimetyy-
li)-4-(2-metyylipropyyli) -5-(1H-pyratsol-t-yylikarbonyy-
li) -6-(trifluorimetyyli)~- 20 ml:ssa kuivaa DMF:a, lisit-
tiin 2,72 g (0,0272 moolia) kuivaa kaliumvetykarbonaat-
tia. Saatua liuosta sekoitettiin tunnin ajan typen suo-

jaamana kunnes CO,:n kehittyminen loppui. Lisdttiin bro-
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miasetonitriilid (0,91 ml, 0,0731 moolia) ja reaktio-
seosta sekoitettiin huoneen lampdtilassa yoén ajan.
Reaktioseos kaadettiin 150 ml:aan vettd ja saatu liuos
uutettiin eetterin kanssa. Eetteriuutteet pestiin kyl-
ldstetylld suolaliuoksella ja kuivattiin vedetttmalld
magnesiumsulfaatilla. Haihduttamalla kuiviin saatiin kiin-
tedtd ainetta, joka kiteytettiin uudelleen metyleeniklori-
diheksaanien seoksesta, jolloin saatiin 4,12 g (88 %) ot-
sikon yhdistettd kullanruskeina kiteind (sp. 117-119%) .
Analyysi, laskettu vhdisteelle C18H15F5N4O3:
c, 50,24; H, 3,51; N, 13,02;

saatu: c, 50,33; H, 3,55; N, 13,00,

Esimerkki 37

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-(klooridifluori-
metyyli) -6-(1-metyylietyyli)-4-(2-metyylipropyyli)-5-
(1TH~pyratsol-1-yylikarbonyyli) -, metyyliesteri

Liuokseen, jossa oli 240 g t-butyyli-isobutyryyli-
asetaattia 500 ml:ssa metanolia, johdettiin 2 tunnin
aikana 70 g ammoniakkia, pitdm&dlla lampdtila 25°C:n ala-

puoclella. Saatua liuosta sekoitettiin huoneen lampdti-

lassa 18 tuntia, minkd jdlkeen metanoli poistettiin
vakuumissa. Lisdttiin metyleenikloridia ja suspensio suo-
datettiin. Suodos haihdutettiin kuiviin py&rivdssd haih-
duttimessa, jolloin saatiin 180 g 5-butyyli~3-amino-4-
metyyli-2-pentencaattia 6ljyna.

Liuvosta, jossa oli 18,6 g (0,1 moolia) metyyli-
klooridifluoriasetoasetaattia, 8,4 g (0,1 moolia) iso-
bytyyrialdehydid ja 20,5 g (0,1 moolia) t-butyyli-3-
amino-4-metyyli-2-pentenocaattia 80 ml:ssa THF:a, jossa
0li 1 ml piperidiinid, kiehutettiin 18 tuntia. Sitten
livos haihdutettiin kuiviin vakuumissa, jolloin saatiin
46 g raakaa O6ljya.

Liuokseen, jossa oli 27 g edelld saatua raakaa
6ljyd ja 20 ml DBU:ta 80 ml:ssa metyleenikloridia, lisdt-
tiin tiputtamalla 9 ml trifluorietikkahappoanhydridid
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10°C:n alapuolella ja saatua liuosta sekoitettiin huo-
neen lampdtilassa 18 tuntia. Lisdttiin vettd ja kaksi
kerrosta erotettiin. Orgaaninen kerros pestiin 2-norm.
HC1:114, vedelld, ja kylldstetylld suolaliuoksella, sit-
ten kuivattiin ja haihdutettiin kuiviin, jolloin saatiin
22 g raakaa 3-metyyli-5-(1,1-dimetyylietyyli)-2-(kloori-
difluorimetyyli)-1,4-dihydro-6-(1-metyylietyyli)-4-(2-
metyylipropyyli)-3,5-pyridiinikarboksylaattia 6ljyni.

Liuokseen, jossa oli 11 g edelld saatua raakaa
dihydropyridiini& 120 ml:ssa metyleenikloridia, lisat-
tiin annoksittain 12 g 2,3-dikloori~-5,6~-disyaani~1,4-
bentsokinonia (DDQ) pit&m&lld reaktioldmpdtila vdlilli
20-300C, ja sitten sekoitettiin huoneen ldmpbtilassa
3 tuntia, minkd jdlkeen suspensio suodatettiin ja suo-
datinkakku pestiin perusteellisesti metyleenikloridilla.
Suodos pestiin kylléstetylld natriumvetykarbonaatti-
liuoksella, kylldstetylld suolaliuoksella, kuivattiin
ja haihdutettiin kuiviin. Kromatografioimalla kolonnis-
sa silikageelilld (2 % etyyliasetaattia sykloheksaanis-
sa) saatiin 7,8 g raakaa 3-metyyli-5-(1,1-dimetyyli-
etyyli)-2-(klooridifluorimetyyli)-6-(1-metyylietyyli)-
4-(2-metyylipropyyli) ~3,5~pyridiinidikarboksylaattia 81-
jynd.

Liuosta, jossa oli 2,5 g (6 mmoolia) edelli saatua
raakaa pyridiinidikarboksylaattia 9 ml:ssa trifluori-
etikkahappoa, sekoitettiin huoneen ldmpdtilassa 18 tun-
tia. Lisdttiin vettd ja CH2C12:a ja kaksi kerrosta ero-
tettiin. CHZClz—liuos pestiin Hzozlla ja kylldstetylla
suolaliuocksella, sitten kuivattiin ja haihdutettiin kui-
viin, jolloin saatiin monohappoa. Happoa kiehutettiin
20 ml:ssa oksalyylikloridia 2 tuntia, minkd jilkeen yli-
mddrdinen oksalyylikloridi poistettiin vakuumissa, jol-
loin saatiin raakaa 3-metyyli-2-(klooridifluorimetyyli)-

5-(kloorikarbonyyli) -6~ (2-metyylietyyli)-4-(2-metyyli-

propyyli) -3-pyridiinikarboksylaattia. Happokloridi liuotet-

tiin 20 ml:aan CH2C12:a ja lisdttiin 1,2 g (18 mmoolia)
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pyratsolia yhtend erdnd ja sekoitettiin huoneen lamp&-
tilassa 18 tuntia. Lisdttiin HZO:a. QOrgaaninen kerros
erotettiin ja pestiin kyllédstetylld suolaliuoksella, kui-
vattiin ja haihdutettiin kuiviin. Kromatografioimalla ko-
lonnissa silikageelilld (3 % etyyliasetaattia sykloheksaa-
nissa) saatiin 1,4 g (56 %) tuotetta vidrittdmand O6ljynd,
nSB = 1,5024.
Analyysi, laskettu yhdisteelle C19H22C11F2N303:
c, 55,14; H, 5,32; N, 10,16;

saatu: c, 54,67; H, 5,37; N, 9,78,

Esimerkki 38

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-~(difluorimetyyli)-
6-(1-metyylietyyli)=-4-(2-metyylipropyyli)-5-(1H-pyrat-
sol-1-yylikarbonyyli) -, metyyliesteri

Vaihe 1:

Liuosta, jossa oli 17 g (40 mmoolia) raakaa 3-me-
tyyli=5-(1,1-dimetyylietyyli)-2-(klooridifluorimetyyli) -
6-(1-metyylietyyli) -4~ (2-metyylipropyyli)-3,5-pyridiini-
dikarboksylaattia ja 7 ml trietyyliamiinia 160 ml:ssa
etanolia, hydrogenolysoitiin ympdristén ldmpdtilassa ja
2 atm:n paineessa 18 tuntia, jolloin ldsnd oli 3 g 5 %
palladiumia sisdltdvdd puuhiiltéd. Suspensio suodatettiin
Celite'n 1l&pi ja haihdutettiin kuiviin. Lis&dttiin vettd
ja CHZClZ:a. CH2C12-kerros erotettiin, pestiin H2O:lla,
kuivattiin ja haihdutettiin kuiviin. Kromatografioimalla
kolonnissa silikageelilld (2 % etyyliasetaattia syklo-
heksaanissa) saatiin 14 g (91 %) 5-(1,1-dimetyylietyyli) -
3-metyyli-2-(difluorimetyyli) -6-(1-metyylietyyli)-4-(2-
metyylipropyyli)=3,5-pyridiinidikarboksylaattia vdrit-
témdnd 6ljynd; n.> = 1,4713.

Vaihe 2:

Liuosta, jossa oli 5,4 g (14 mmoolia) edelld saatua
pyridiinidikarboksylaattia 25 ml:ssa trifluorietikkahap-
poa, sekoitettiin huoneen ldmpdtilassa 18 tuntia, minkd
jdlkeen trifluorietikkahappo poistettiin. Lis&ttiin H,O0:a
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ja CH2C12:a ja erotettiin. Orgaaninen kerros pestiin

HZO:lla, kylldstetylld suolaliuoksella, kuivattiin ja
haihdutettiin kuiviin, jolloin saatiin monohappoa. Mono-
happoa, joka o0li 30 ml:ssa oksalyylikloridia, joka si-
sdlsi 3 pisaraa dimetyyliformamidia, l&mmitettiin kie-
huttaen 6 tuntia. Sitten ylimd&rdinen oksalyylikloridi
poistettiin vakuumissa, jolloin saatiin raakaa 3-metyyli-
5-(kloorikarbonyyli) -2-(difluorimetyyli)-6-(2-metyyli-
etyyli)-4-(2-metyylipropyyli) ~3-pyridiinikarboksylaattia.
Edelld mainittuun raakaan happokloridiin, joka oli
10 ml:ssa CH2C12:a, lisdttiin 2 g pyratsolia ja 4 ml
trietyyliamiinia 0°C:ssa ja reaktioliuosta sekoitettiin
huoneen ldmpétilassa 18 tuntia. Lisdttiin HZO:a. Orgaa-
ninen kerros erotettiin, pestiin H,0:1la, kylléastetylld
suolaliuoksella, kuivattiin ja haihdutettiin kuiviin.
Kromatografioimalla kolonnissa silikageelilld (5 %
etyyliasetaattia sykloheksaanissa) saatiin 2,9 g (55 %)
vAriténts 61jya; ngs - 1,5082.
Analyysi, laskettu yhdisteelle C19H23F2N303:
c, 60,12; H, 6,07; N, 11,08;

saatu: c, 59,76; H, 6,09; N, 10,93,

Esimerkki 39

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2-(dikloorimetyyli)-
4-(2-metyylipropyyli)-5-(1H-pyratsol-1-yylikarbonyyli) -

6=(trifluorimetyyli) -, metyyliesteri

Esimerkin 2 tuotetta (3,5 g, analyysi 93 %), joka
0li 50 ml:ssa metyleenikloridia, sekoitettiin 3,5 g:n
kanssa tuoretta A1C13:a. Seosta sekoitettiin useita tun-
teja, jolloin suurin osa aineesta oli reagoinut. Sekoi-
tettaessa yon ajan muodostui jonkin verran klooriaktonia.
Aine kaadettiin seokseen jditd/37 % HCl:34, ja uutettiin
lisatylld metyleenikloridilla. Liuottimen haihduttamisen
jdlkeen, tislaamalla kuulaputkessa saatiin 2,9 g 8ljyi,
jota kdsiteltiin HPLC:n avulla seoksella 6 % etyyliase-

taattia sykloheksaanissa, jolloin saatiin 1,8 g tuotetta,
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joka sisdlsi ldhtBainetta ja klooriaktonia. Tdmd erotet-
tiin tislaamalla kuulaputkessa kerddmdlld ldhtdaine
fraktiona 1 132°C:seen asti 1 mm:n vakuumissa. Fraktio
2, kp. 132—1750C 1 mm:n vakuumissa, on haluttua tuotet-
ta; n2> = 1,5175.
Analyysi, laskettu yhdisteelle C17H16C12F3N303:

¢, 46,59; H, 3,68; N, 16,18;

saatu: c, 46,80; H, 3,75; N, 16,01.
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Esimerkkejd ennen pintaan nousua tehoavista
herbisideistd

Kuten edelld on huomautettu, tdmdn keksinndn yh-
disteiden on todettu olevan tehokkaita herbisideind, eri-
tyisesti ennen pintaan nousua tehoavina herbisideind.
Taulukoihin A ja B on koottu tulokset kokeista, jotka
on suoritettu t&mdn keksinndén yhdisteiden herbisidisen
vaikutuksen mddrittdmiseksi ennen pintaan nousua. Taulu-
koissa A ja B kdytetyt herbisidiset tehokkuusarvot mia-
ritettiin asteikon mukaisesti, joka perustui kunkin kas-
vilajin ehk&disyprosenttiin. Herbisidisten tehokkuusarvo-

jen symbolit taulukoissa A ja B on mddritetty seuraavasti:

Ehkdisy-% Tehokkuusarvo
0-24 0
25-49 1
50-74 2
75-100 3
Ei istutettu -
Lajit istutettu, ei arvoja N tai nollakoe

Erdiden tdmédn keksinndn yhdisteiden osalta arvot
0li alunperin ilmoitettu estymisprosenttina (tai kontrol-
1i) 10 %:n lisdyksin. Milloin t&td systeemid on k&vtetty,
prosenttiarvot on muutettu matetaattisesti edelld maini-
tuksi ekvivalentti-systeemiksi kdyttdmdllid edellid olevaa
korrelaatiotaulukkoa.

Vaikutus rikkaruohoihin ennen pintaan nousua

Erds ennen pintaan nousua suoritettu koesarja
suoritettiin seuraavasti:

Pintamaata pantiin kaukaloon ja puristettiin 0,95-
1,27 cm:n syvyyteen kaukalon yldreunasta. Maan pintaan
pantiin edeltdkdsin mddrdtty lukumddrd siemenid kustakin
useista vksisirkkaisista ja kaksisirkkaisista vksivuoti-
sista kasvilajeista ja/tai erilaisten monivuotisten kas-
vilajien vegetatiivisista kasvannaisista. Maa, joka tar-

vittiin kaukalon tdyttdmiseen siementdmisen tai vegetatii-
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visten kasvannaisten lisddmisen jdlkeen, punnittiin toi-
seen kaukaloon. Tunnettu midrid koeyhdistettd liuotettiin
tai suspendoitiin orgaaniseen liuottimeen tai veteen ja
lisdttiin, asetonin tai veden ollessa kantajana, sekoit-
tamalla perusteellisesti t&mdn pintamaan kanssa, ja her-
bisidi/maaseosta kdytettiin aikaisemmin valmistetun kau-
kalon pintakerroksena. Alla olevassa taulukossa A aktii-
visen aineosan mddrd oli ekvivalenttinen levitysmddrédn
11,2 kg/ha kanssa. Kédsittelyn jdlkeen kaukalot siirret-
tiin kasvihuoneen telineeseen, jossa niitd kasteltiin
tarvittaessa kohtuullisen kosteuden saamiseksi it&dmista
ja kasvamista varten.

Suunnilleen 10-14 pdivdd (tavallisesti 11 p&divdd)
istutuksen ja k&dsittelyn jédlkeen tarkastettiin kaukalot ja
tulokset merkittiin muistiin., Erdissd tapauksissa suori-
tettiin toinen tarkastus noin 24-28 pdiviid siementidmisen
ja k&sittelyn jdlkeen, ja némd tarkastukset on osoitettu
seuraavissa taulukoissa "punnan" merkilld (#) heti
esimerkin numeron jdlkeen.

Kasvilajit, huomioituina tavallisesti rikkaruo-
hoina, joita o©li kéytetty yhdessd ennen pintaan nousua
suoritetussa aktiivisuus-koesarjassa, joiden osalta ar-
vot on esitetty taulukossa A, on identifioitu kirjainotsi-
koin, jotka on painettu vinoon asentoon sarakkeiden yli-

puolelle seuraava selityksen mukaisesti:

CATH - Canada-ohdake* RHQG - juolavehnd*
COBU - sappiruoho DPBR - kattokattara
VELE - samettilehti BYGR - tallioviharuocho
MOGL - pdivdnsini ANBG - vksivuotinen
siniruoho

COLQ - vleinen jauhosavikka
INMU - int. sinappi

WIBW - villitattari

PESW - Pennsylvanian katkera tatar
YENS - keltainen Nutsedge¥*

RHJG - juurakosta kasvanut Johnson-
ruocho*

SEJC - siemenestd kasvanut Johnson-
ruocho
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Taulukossa A ensimmidisessd sarakkeessa on kokeillun
yhdisteen levitysmdédrd kg/ha. Tarvittaessa alaviitteet on

esitetty taulukon lopussa.



TAULUKKO A

Maars
kg/ha

Esim.
nro

1
3
1
0
2

11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100

1
2
3
4
5

35

2
0
3

6
7

8

9
10
il
12
13
14
15

1
2
2

3
2
3

c



TAULUKKO A

Madréd
kg/ha

Esim.
nro

S

3

16 11.2100

17
18
19
20
21
22
23

3
2

11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100

11.2100

36

3
1
0
3

1

0

24
25
26
27

1
3

1

11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100

o
2
0

28
29
30
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Vaikutus rikkaruohoihin ja viljoihin ennen pintaan
nousua

Toisessa koesarjassa tdmdn keksinndn yhdisteiden
vaikutusta ennen pintaan nousua kokeiltiin rikkaruohoi-
hin viljakasvien l&sndollessa. Ndissd kokeissa kdytettiin
seuraavaa menetelmid:

Pintamaa seulottiin 1/2 tuuman (1,27 cm) seulan
ldpi. Erdissd kokeissa pintamaahan lisdttiin lannoitet-
ta, kun taas toisia yhdisteitd koestettaessa lannoite
jatettiin pois. Sen jdlkeen seos steriloitiin altistamal-
la metyylibromidin vaikutukselle tai ldmmitt&mdlld.

Pintamaa-seos pantiin alumiini-kaukaloon ja puris-
tettiin noin 1,27 cm:n syvyyteen kaukalon yldreunasta.
Maan pintaan pantiin edeltédkédsin mddrdtty lukumddrid kus-
takin useista yvksisirkkaisista ja kaksisirkkaisista kas-
vilajeista ja merkittdvien erilaisten monivuotisten kas-
vilajien vegetatiivisista kasvannaisista. Maa, joka tar-
vittiin kaukalon tdyttdmiseen siementdmisen tai vecgeta-
tiivisten kasvannaisten lisddmisen jdlkeen, punnittiin
toiseen kaukaloon. Tunnettu mddrd koeyhdistettd liuotet-
tiin tai suspendoitiin asetoniin tai sopivaan orgaani-
seen liuottimeen 71 %:iseksi liuokseksi tai suspensioksi
ja levitettiin veitemaahan halutun mddrdisend ruiskua
kdyttden. Ruiskutettu aine sekoitettiin perusteellises-
ti t&midn pintamaan kanssa ja herbisidi/maa-seosta kiytet-
tiin aikaisemmin valmistetun kaukalon pintakerroksena.
Kontrolli-kaukaloissa kdytettiin peitekerroksena kidsitte-
lemdtOntd maata. Vaihtoehtoisesti kaukalot voidaan peit-
td8 maakerroksella ja ruiskeliuos levitetddn tasaisesti
maan pintaan. Tdtd jdlkimmdistd menetelmdd kidytettdessd
maininta "levitys pintaan" seuraa koearvoja. Alla olevas-
sa taulukossa B kdytetyn aktiivisen aineosan mddrd on
esitetty taulukossa. K&sittelyn jdlkeen kaukalot siirret-
tiin kasvihuoneen telineeseen. Kuhunkin kaukaloon lisét-

tiin kosteutta tarvittaessa itdmisen ja kasvun varmista-
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miseksi. Kunkin lajin kasvua tarkkailtiin ja tarvittaes-

sa tehtiin korjaustoimenpiteitd (kasvihuoneen kostutus,

hdéynteismyrkky-kdsittely,

piteitd) .
Suunnilleen 10-14 p&ivdd (tavallisesti 11 pdivdd)

istutuksen ja kdsittelyn j&lkeen tarkkailtiin kaukalot ja

tulokset merkittiin muistiin.

tettiin toinen tarkastus (tavallisesti 24-29 pdivdd sie-

ja ndiden kaltaisia toimen-

Erdissd tapauksissa suori-

mentédmisen ja kdsittelyn jdlkeen,

joskin tdmd aikavéli

riippui tarkastajan harkinnasta), ja ndmd tarkastukset

on osoitettu seuraavissa taulukoissa "punnan" merkilld (#)

heti esimerkin numeron jdlkeen.

Arvot ennen pintaan nousua rikkaruohojen osalta

viljakasvien l&sndollessa on esitetty seuraavassa taulu-

kossa B. Niissd kokeissa kasvit on identifioitu seuraa-

vien sarakkeiden otsikoiden mukaisesti, jotka on painettu

vinoon asentoon kunkin sarakkeen yldpuolelle, ensimm&isen

sarakkeen merkitessd koeyhdisteen kdyttdmddrdd kg/ha:

SOBE
SUBE
WHEZ
RICE
GRSO
COBU
WIBW
MOGL
HESE
COLQ
PESW

am—

pussa.

soljapapu
sokerijuurikas

vehnd

riisi

viljadurra

sappiruoho
villitattari
pdivédnsini

hamppu Sesbania
vleinen jauhkosavikka

Pennsylvanian katkera
tatar

VELE
DOBR
PRMI
BYGR
LACG
CRFT
CORN
CcoTZ
RAPE
JIWE

I

samettilehti
kattokattara
proso-hirssi
tallipiharuoho
suuri verihirssi
vihred puntarpii
maissi

puuvilla

rapsi (8ljvsiemen)

hullurucho

Kuten edelld, alaviitteet on esitetty taulukon lo-



TAULUKKO B

Maara

Esim.
nro

e

kg/ha

3
2

5.6050

1%

1.1210
0.5605

ofa
-

42

1

0
0

ot
)

0.2803
0.1401

wla
~

0
0
0

0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
5.6050
1.1210
1.1210
1.1210
0.5605

L
-

.
-~

0

e
"

3

2

3
3
3
3
3



-TAULUXKQC B.

Ma&r3
kg/ha

Esim.
nro

e
3
3
3
3

0.5605
0.5605
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.1401
0.1401
0.0701
0.0701
0.0701

2

43

3
3
3
3
3
3
3
2
2
2
3
3



TAULUKKO B

MEAra
kg/ha

Esim.
nro

e

3
3

0.0701
0.0701
0.0701
0.0701
0.0701
0.0701
0.0350
0.0350
0.0350
0.0175
0.0175
0.0175
0.0175
0.0175
0.0175

2

44

3
3
3

3
3
0

I

0

0
0
1
2
0



TAULUKKO B

H

Maara
kg/ha

Esim.
nro

1
0
2
0
0

0.0175
0.0175
0.0175
0.0087
0.0087
0.0044
0.0044
0.0044
0.0044
6.0044
0.0044
0.0044
0.0044
0.0021

2
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0
0
0

0
0
0
0
0
0



TAULUKKO B

M3&ra
kg/ha

Esim.
nro

2
2

5.6050

3

1.1210
0.5605
0.2803
0.1401

0
0

46

0
0

0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350

0
0
0

1

4

0
0
0

0
0
0



TAULUKKO B

Madra
kg/ha

Esim.
nro

e

2
1

5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701

5

47

1
1

0

0

0
0

0
3
2
1
1
0
0

6



TAULUKKO B

LEER S

Esim.
nro

e

kg/ha

0
0

¢.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050

6

48

0
2
2
0
0

7

0
0

0
0

2
2

1

0

8

1.1210
0.5605
0.2803



TAULUKKO B

I

Md&ra
kg/ha

Esim.
nro

0
0

0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050
1.1210
0.5605

8

49

0
0
0

9

0

0
0
0

0
0
0

3

2
2

10



TAULUKKO B

H

Madra
kg/ha

Esim,
nro

e

1

0

0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050

10

50

0
0

0

1
0
0
0

11

1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050

0
0
0
0
3
2

12

1.1210



TAULUKKO B

H

ME4ra
kg/ha

Esim.,
nro

e

0
0

0.5605

12

0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
0.0044
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
C.1401
0.0701
0.0350

51

0
0
0

0
0

0
3

13

3
2
2
0

1

0



TAULUKKO B

Maara

Esim.
nro

kg/ha

0
0

0.0175

13

0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803

52

3
3
2

14

1
0
0
0
0

0
2

15

0
0

0



TAULUKKO B

I

Maara
kg/ha

Esim.
nro

0
N

0.1401
0.0701
0.0350
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605

15

53

0
3
0

16

0
1

0
0
o
0
0
3
2
N

17



TAULUKXO B

Maara

Esim.
nro

e

kg/ha

0
0
0
0
3

0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
5.6050
1.1210
0.5605
G.2803
0.1401
G.0701
0.0350
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803

17

54

18

1
1
0
0
0

0]
3
3
3
2

19



TAULUKKO B

M3ara
kg/ha

Esim.
nro

e

1
1
0

0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
0.0044

1%

55

0
0

0

3
0

5.6050

20

1.1210
0.5605

0
N
0
0

0.2803
0.1401
0.0701

0
0

0.0350
06.0175



TAULUKKO B

ME&ra
kg/ha

Esim,
nro

e

1

5.6050
0

21

1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
G.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701

56

0
0
0

0
0
0
N
3
3
3
3
1

0

22



TAULUKKO B

Ma&ra

Esim.
nro

e

kg/ha

0
0

0.0350
0.0175
6.0087
5.6050
1.1210
0.5605
6.2803
0.1401
0.0701
5.6050
1.1210
G.5605
0.2803
0.1401
0.0701

22

57

0
3
0

23

0
0
0

0
0
0
0

24

0
0
0



TAULUKKO B

M3ara
kg/ha

Esim.
nro

0
0

0.0350
0.0175
5.6050

24

58

3
3
1
1
1
0
0
0
3
3

25

1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050

26

1.1210
0.5605
0.2803
0.1401

3
3
3



TAULUKKO B

Madra
kg/ha

Esim.

e

nro

3
2
1

0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
5.6050
1.1210
0.5605

26

59

1

2
0

27

0
0

0

)]
0

0
3
0
0

28



TAULUKKO B

M3adra

Esim.
nro

e

kg/ha

0
0
0

0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0350
0.0175

28

60

0
0

0
3
3
1

29

o
0
0
0
0



TAULUKKO B

H

Madra
kg/ha

Esim.

e

nro

5.6050 3

32

3
3

1.1210
0.5605
0.2803
0.1401

61

3
2

0
0
0
0

0.0701
0.0350
0.0175
0.0087
0.0044
5.6050
1.1210
0.2803
0.0701

0
3
1
0
0

33

2



TAULUKKO B

H

M3ari
kg/ha

Esim.
nro

e

3
0

5.6050

34

N

1.1210
0.2803
0.0701
0.0175
0.0087
5.6050

62

1
0
0
0

0
3

3
3

35

1.1210
0.2803
0.0701
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.2803

3

1
1
1

0

37

1
1

0



TAULUKKQC B

h

M&&ra
kg/ha

Egim.
nro

0

0.0701
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.2803
0.0701
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
G.5605
0.2803
0.1401
0.0701

37

0
0

0
0

63

’

2

3
3

38

2

0
0
0

0

0
2
1
t]
0
0
0

39



TAULUKKO B

H

Maara
kg/ha

Esim.
nro

e

2

3
1
1
¢
0

5.6050
1.1210
0.2803
0.0701
0.0175

41@ 5.6050

40

64

1

0

3

3
3
2
2

1.1210

@

@ 0.2803

L0701
42@ 5.6050

@ o

2

3
3

1.1210

@

1

0

@ 0.2803
@ 0.0701



TAULUKKO B

H

Madrs

Esim.
nro

e

kg/ha

2
2
2

3
3
0

43@ 5.6050

1.1210

@

65

@ 0.2803
@ 0.0701
@ 0.017s5
@ 0.0087

0
0

0

0
2

0
3
3

5.6050
1.1210
0.5605
0.2803
0.1401
0.0701
0.0351
0.0175

44+

+

3
3
3
1
2
0

+

+

+

+

+

+



TAULUKKO B

M3ara
kg/ha

Esim.
nro

€

0

0
0
N

5.6050
1.1210
0.2803
5.6050
1.1210
0.2803
0.0701
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.2803
0.0701
0.0175

45

66

0

3
2
1
1
0
0

50

0

2
0
0
0
0

51

0



TAULUKKO B

Ma&ra

Esim.
nro

e

kg/ha

3

3
3

5.6050
1.1210
0.2803
0.0701
0.0175
0.0087
5.6050
1.1210
0.2803
0.0701
0.0175
0.0087

52

67

3

1
0
0
3

0
N
2

53

2
0
0
0
0



TAULUKKO B

M&&ra

Esim.
nro

e

kg/ha

3
2

5.6050
1.1210
+ 0.2803

S4+

+

68

1
0

0
0

0.0701
+ 0.0175
+ 0.0087

+

0
N

0
0

2

2
0
0

5.6050
1.1210
0.2803
0.0701

55

G

0
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Pintaan nousun jdlkeen vaikuttavia herbisidi-
esimerkkejd

Vaikkakin, kuten edelld on mainittu, tdmin keksin-
ndn yhdisteet vaikuttavat p&ddasiallisesti ennen pintaan
nousua kasvihuonekokeissa, siitd huolimatta monet niisti
yhdisteistd wvaikuttavat pintaan nousun jdlkeen tehoavina
herbisideind. Vaikutus pintaan nousun j&dlkeen on parhai-
ten havaittavissa nuorten kasvien osalta, joita on ki-
sitelty 1 1/2-2 lehtiasteella. Useimmissa seuraavissa ko-
keissa kdytettiin suurempia ja kehittyneempid kasveja.

Tamdn keksinndn yhdisteiden pintaan nousun jdlkei-
nen herbisidinen vaikutus osoitettiin kasvihuonekokein,
ja tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa C. Taulu-
kossa C kdytetyt pintaan nousun jdlkeiset herbisidiset

aktiivisuusindeksit ovat seuraavat:

Vaikutus kasviin Indeksi

Estyminen 0-24 % 0

Estyminen 25-49 % 1

Estyminen 50-74 % 2

Estyminen 75-99 % 3

Estyminen 100 % 4

Lajeja ei istutettu ~ tai sokeakoe
Lajit istutettu, ei arvoja N

Kuten ennen pintaan nousua koskevia arvojen osal-
ta, erdille yhdisteille saatiin aluksi arviot vaikutuk-
sesta kasviin suoraan estymisprosenttina 10 %:n lisdyk-
sin. Tdssd tapauksessa prosenttiarvo on muutettu edelll
olevan asteikon mukaiseksi.

Pintaan nousun jdlkeinen vaikutus rikkaruchoihin

Pintamaata pantiin kaukaloihin, joiden pohjassa
oli reikid ja puristettiin 0,95-1,27 cm:n syvyyteen kau-
kalon yl&reunasta. Ennalta mddrdtty lukumdidrd siemenid
kustakin useista yksisirkkaisista ja kaksisirkkaisista
vksivuotisista kasvilajeista ja/tai monivuotisten kasvi-

lajien vegetatiivisia kasvannaisia pantiin maahan ja
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puristettiin maan pintaan. Siemenet ja/tai vegetatiivi-
set kasvannaiset peitettiin maalla ja tasoitettiin.
Kaukalot pantiin sitten kasvihuoneen telineeseen ja
kasteltiin tarvittaessa itdvyyden ja kasvun varmista-
miseksi. Kasvien saavutettua halutun iidn (2-3 viikkoa),
kukin kaukalo (kontrollikaukaloita lukuunottamatta)
siirettiin suihkuhuoneeseen ja suihkutettiin suihkutti-
mella. Suihkeliuvos tai -suspensio sisdlsi noin 0,4 til.-%
emulgointiainetta ja niin riittdv&n m&drdn kokeiltavaa

kemikaalia, ettd aktiivisen aineosan levitysmddrdksi saa-

tiin 11,2 kg/ha kdytettdessd liuosta tai suspensiota koko-
naismddrin, jotka vastasivat arvoa 1870 1l/ha (200 gallonaa/

eekkeri). Keukalot palautettiin kasvihuoneeseen ja kastel-

15

20

25

tiin kuten aikaisemmin ja kasvien vauriot kontrollikauka-
loiden kasveihin verrattuna tarkastettiin noin 10-14 pdi-
vdn (tavallisesti 11 pdivdn) kuluttua ja erdissd tapauk-
sissa suoritettiin tarkastus jdlleen 24-48 pdivan (taval-
lisesti 25 pdivdn) kuluttua ruiskutuksesta. Ndamd jdlkim-
médiset tarkastukset on merkitty "punnan" merkilld (#)
taulukon esimerkki-numeroiden sarakkeen jdlkeen. T&Assi
koesarjassa kdytetyt kasvilajit olivat samoja kuin ne,
joita oli kdytetty ensimmdisen ennen pintaan nousua kos-
kevan koesarjan yhteydessd, ja kasvien identifiointi-
tunnukset ovat samoja kuin taulukon A osalta esitetyt.

Kuten edelld alaviitteet ovat taulukon lopussa.



TAULUKKO C

MEara
kg/ha

Esim.
nro

S

0
0

11.2100
11.2100
11.2100
11.21060
11.2100
11.2100

1
2
3
4
5

0
0

72

0
0
0
0
0
0
0
0
0

6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

11.2100
11.2100
11.2100
11.2100

11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100

0
0
0



TAULUKKOQO C

Madra
kg/ha

Esim,
nro

s

0
0
0

11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100
11.2100

17
18
19
20

73

0
0
0
0
0
0

21

22

23

24
25

0
0
0
0
0
0
0

26
27
28

29

30
31

11.2100
11.2100

32
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Vaikutus rikkaruohoihin ja viljakasveihin pintaan
nousun jdlkeen

Tdmdn keksinnén yhdisteiden herbisidistd vaikutus-
ta rikkaruohokasveihin kokeiltiin viljakasvien lHsni
ollessa seuraavan menetelmdn mukaisesti:

Pintamaa (lietesavimaa) seulotaan seulan ldpi,
jonka silmien aukot ovat 1,27 cm. Erdissd ndistd kokeista
maa sekoitettiin lannoitteen kanssa (1225 g/m3 maata
12/5/9, jossa oli isobutylideeni-diureaa), kun taas toisis-
sa kokeissa lannoitetta ei kdytetty. Té@md seos on steri-
loitu hdyrylld ja sitd pannaan sitten alumiinkaukaloihin,
joiden syvyys on 6,985 cm, joiden pohjassa on kymmenen
reik&d, kukin ldpimitaltaan 0,635 cm. Maaseos puristetaan
1,27 cm:n syvyyteen kaukalon ylédreunasta. Ennalta mddrdtty
lukumddrd siemenid kustakin useista kaksisirkkaisista ja
yksisirkkaisista vksivuotisista kasvilajeista ja/tai moni-
vuotisten kasvilajien vegetatiivisia kasvannaisia pannaan
maahan ja puristetaan maan pintaan. Siemenet ja/tai vegeta-
tiiviset kasvannaiset peitetddn 1,27 cm:n vahvuisella
seoksella, jossa on 50 % pintamaata ja 50 % Kanadan
rahkaturvesammalen, vermikuliitin ja kostutusaineen seos-
ta. Kaukalot pannaan sitten kapillaarialustalle kavihuo-
neen telineelle ja kastellaan maan alapuolelta tarvittaes-
sa. Kasvien saavutettua halutun kasvuasteen, kukin kaukalo
(kontrollikaukaloita lukuunottamatta) siirretdidn suihku-
huoneeseen ja suihkutetaan suihkuttimella, joka toimii
suihkutuspaineella 170,3 kPa (10 psig) taulukossa D mai-
nituin aplikointimd&rin. Suihkeliuoksessa on sellainen
mddrd emulgoivaa aineseosta (35 % dodekyylibentseeni-
sulfonihapon butyyliamiini-suolaa ja 65 % mintydljvid,
joka on kondensoitu etyleenioksidin kanssa suhteessa
11 moolia etyleenioksidia moolia kohden ménty&ljyd), ettid
saadaan aikaan suihkeliuos tai -suspensio. Suihkeliuos
tal -suspensio sisdltdd niin riittdvidn mddrédn kokeiltavaa

kemikaalia, ettd aktiivisen aineosan kdyttomddrdt saadaan
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vastaamaan mddrid, jotka on esitetty alla olevassa tau-
lukossa D levitettédessd liuosta tai suspensiota tdmin
kokonaisméddrdn ollessa 1870 1l/ha (200 gallonaa/eekkeri).
Kaukalot palautetaan kasvihuoneeseen ja kastellaan ku-
ten edelld, ja kasvien vauriot kontrollikaukaloiden kas-
veihin verrattuna tarkastetaan noin 10-14 p&ividn (taval-
lisesti 11 pdivdn) kuluttua ja erdissd tapauksissa suo-
ritetaan tarkastus jdlleen 24-28 pHivin (tavallisesti
25 pdivdn) kuluttua suihkuttamisesta. Nimd jdlkimmdiset
tarkastukset on merkitty "punnan" merkilld (#) taulu-
kon esimerkki-numeroiden sarakkeiden j&lkeen.

Seuraavassa taulukossa D selitykset, joita on kdy-
tetty kasvilajien identifioimiseksi, ovat samoja kuin ne,

joita on kiytetty edelld olevan taulukon B yhteydesss.



TAULUKXO D

M3Ara

Esim,
nro

e

kg/ha

1

3
2

5.6050
5.6050
5.6050
5.6050
1.1210
1.1210
1.1210
1.1210
0.5605
0.5605
0.2803
0.2803
0.2803
0.2803
0.1401
0.1401

2

3
2

78

2
2
2

1
1
1
1
0
1
2
2
1
1

.



TAULUKKO D

-

Md&ra

Esim.
nro

e

kg/ha

1
0

0.0701
0.0701
0.0701
0.0701
5.3808
5.3808
1.1210
1.1210
0.2803
06.2803
0.0701
0.0701
11.2100
11.2100

2

79

1
1
2

10

2
2
2
1
1
1
0
2
3
2
1

3
2
2

12

8.407s
8.4075



TAULUKKOC D

M3&rs
kg/ha

Esim.
nro

z

e

2
1

2

5.6050
5.6050
2.8025
2.8025
1.1210
1.1210
5.3808
5.3808
1.1210
1.1210
0.2803
0.2803
0.0701
0.0701

12

80

1
1
1
3
2
2

13

2

2

2
2

3

2
1
1

2



TAULUKKO D

M3ari

Esim.
nro

e

kg/ha

3
2

3
2
3

5.0445
5.0445
1.1210

22

81

2

2
2
2

1.1210
0.2803
0.2803
0.0701
0.0701
5.6050
5.6050
1.1210

1
1

1
2
3
3
3

2

35

3

1

N

1.1210
0.2803
0.2803

2
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Vertailua varten tdmin keksinndn yhdisteiden kans-
sa valmistettiin seuraavia yhdisteitd ja koestettiin nii-
den aktiivisuus. Herbisidiset tehokkuusarvot on esitetty
seuraavassa taulukossa.

Esi-

merkki Nimi

61 Z-pyridiinikarboksyylihappo, E~ldifluorimetyyli)-
he(2~metyylipropyyli)=-5~(4-morfolinyylikarbonyyli)-
2-(trifluorimetyyli)~, metyyliesteri

62 3-pyridiinikarboksyylineappo, 2-(difluorimetyyli)-
4-(2-metyylipropyyli)~5-(L4-morfolinyylikerbonyyli)-
6-(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri

63 3-pyridiinikarboksyylihappo, F~{1-atsiridinyyli-
karhonyyli)=-2-(difluorimetyy1i)~4—(2-metyyli-
propyyli) —f-(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri

64 Z.pyridiinikarbotiohappo, £~(difluorimetyyli)-5-
/Ci-jodi~TA-pyratsol-1~yyli)kerbonyyli/-t~(2-
metyylipropyyli)-2-(trifluorimetyyli)-, S-metyyli-

esteri

65 Z—pyridiinikarboksyyliaappo, 5-(1i-bentsimidatsol-
1evvlikarbonyyli)~G-(difluorimetyyli)-4-(2-metyyli-
propyyli)~2-{trifluorimetyyli)-, metyyliesteri

66 3-pyridiinikarboksyyliheppo, ¢-(difluorimetyyli)-
B-/{h-jodi~TH-pyratsol-1-yyli)karhonyyli/-4-
(2-metyylipropyrli)-2-(trifluorimetyyli)-~,

metyyliesteri

67 -prridiinikerboksyyliheppo, &~/{4-hromi-3-
metyrli-17-prratsol-1-yyli)karhonyrli/-6=-(di-
fluorimetyrli)-L-(2-metyylipropyyli)-2-(tri-
fluorimetyyli)~, metyyliesteri, seoksena metyyli-

- t-rromi-S-metyyli-13-pyratsol-1-yyli)karhonyyli/~
f-(difluorimetyyli) -£~(2-metyylipropyyli)-2-(tri-
fluorimetyyrli)-Z-pyridiinikerboksylaatin kanssa
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Esi-~

merkki

84

Nimi

68

69

70

71

72

73

74

Z-pyridiinikarboksyrlihappo, 5-/73,5~bis(tri-
fluerimetyyli)-1G-pyratsol-1-yyli/karbonyyli/-
£-\difluorimetyyli)-~#-(2~-metyylipropyyli)-2-
(trifluorimetyyli)~-, metyyliesteri

%2-pyridiinikerboksyylihappo, 5~[I4-bromi-3,55
dimetyyli-1H~pyratsol-1~yyli)karhonyyli/-6-
(difluorimetyyli)-t4~-(2-petyylipropyyli)-2-
(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri

Z-pyridiinikarbonyylikloridi, €-(difluori-
metyyli) -4~(2~metyylipropyvli)-5~(17~pyratsol~
1-yylikarbonyyli)-&-(trifluorimetyyli)-

3-pyridiinikarboksyylihappo, 2~(difluori-
metyyli)~5-A4-jodi-1"~-pyratsol-1~yyli)karbo-
nyyli/-4-(2-netyylipropyyli)~c~(trifluori~
metyyli)—~, metyyliesteri

3-pyridiinikarboksyylihappo, 5—[14~bromi—3—
netyyli~1d-pyratsol-1-yyli)karbonyyli/~2-(di-
fluorimetyyli)-4-(2-metyylipropyyli)-6-(tri-
fluorimetyyli)-, metyyliesteri, seoksena

metyyli-5-/{4~bromi~5-netyyli-1H-pyratsol~1-yyli)-

kerbonyyli/~-2-(difluorimetyyli)-4-(2-~metyyli~
propyyli)~€—(trifluorinetyyli)-3-pyridiini-
karhoksylaatin kanssa

3-pyridiinikerboksyylihappo, 5=/{i4~bromi-3,5-
dimetyyli~17~-pyratsol-1-yyli)karbonyyli7~2-
(difluorimetyyli)-4-(2-metyylipropyyli)-&e~(tri-
fluorimetyyli)-, metyyliesteri

3~pyridiinikarboksyylihappo, 5-[23,5-bis(trifluori~

metyyli)-18~pyratsol~1-yyli7karbonyyli/-2-~
(difluorimetyyli)-#~(2-metyylipropyyli) -6~
(trifluorimetyyli)-, metyyliesteri
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Esi-~

merkki Nimi

75% 2-prridiinikarboksyylihappo, 2~(difluori-
netryli)-4-/{1-metyylietyyli) aming/~5-(1H~ -
pyratsol—1-yylikarbonyyli)—6-(trifluorimetyvli)-,
metyyliesteri

76 * 3~-prridiinikerboksyylihoppo, 2-(difluori-
metyyli)-5—111H—imidatsol—1—yyli)karbonyyli?—
4—[(1—metyylietyyli)amino -5=(trifluorimetyyli)-,
nmetyyliesteri,

* ajkaisemmin tunnettu yhdiste
Herbisidinen vaikutus rikkaruoho-kasveihin
Tavallisesti rikkaruohoiksi katsottavat kasvi—
lajit, joita on kédytetty seuraavissa koesarjoissa, on
identifioitu sarakkeiden ylé&puolella olevin kirjain-

otsikoin seuraavan selityksen mukaisesti:

A -~ Kanada-ohdake* H - juclavehnéd*,
B - sappiruoho I - Johnson-ruoho¥*
C ~ samettilehti J - kattokattara
D - paivdnsini K - tallinpiharuoho

E -~ vleinen jauhosavikka

F - Pennsylvanian katkera
tatar
G -~ keltainen Nutsedge*

*Kasvanut vegetatiivisista kasvannaisista.
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Herbisidi-arvoja

Herbisidinen vaikutus rikkaruohoihin ennen pintaan nousua

nro

Esim.

1 0

3

0 0 1 o
0

0
0

11,2

61
62
63

0

11,2

11,2

0

11,2

64
65
66
67
68
69
70

0

0 0 0 0 0 0 00 0 O

1
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Herbisidi-arvoja

Vaikutus rikkaruohoihin pintaan nousun jdlkeen
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kasvien yhtevydesssi

Esim.
nro

=1

=l

&1

ey |

v

=i

QI

il

=3

el

=]

At

ol

=1

=1

kg/ha

5.6

65

1.12
0.56
0.28

89

0.14

0.07

0
0

0.035

0.0182

5.6
1.12

66

0.56

0.28

.14
0.07



{jatkoa)

Vaikutus rikkaruohoihin ennen pintaan nousua vilja-
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Ndistd arvoista voidaan ndhdd, ettd tdssd suojat-
tavaksi vaadittujen yhdisteiden aktiivisuus on huomat-
tavasti suurempi kuin ldheisten sukulaisyhdisteiden, ja
ettd erddt ovat pddasiallisesti saman arvoisia kuin alal-
la aikaisemmin tunnettu esimerkin 47 yhdiste.

Tadmdn keksinnén herbisidiset yhdistelmdt, mukaan
lukien konsentraatit, jotka edellyttdvdt laimentamista
ennen kayttdddn, voivat sisidltdd ainakin yhtd aktiivista
aineosaa ja apuainetta nesteen tai kiintedn aineen muo-
dossa. Yhdistelmid valmistetaan sekoittamalla aktiivista
aineosaa apuaineen, laimentimet, tdyteaineet, kantajat,
ja sddtelyaineet mukaan lukien, kanssa yhdistelmien saami-
seksi hienojakoisten erillisten kiinteiden aineiden, ra-
keiden, pillereiden, liuosten, dispersiciden tai emulsioi-
den muodossa. Tdten uskotaan, ettd aktiivista aineosaa voi-
daan kdyttd apuaineen kuten hienojakoisen kiintedn aineen,
orgaanista alkuperdd olevan nesteen, veden, kostutus-
aineen, dispergointiaineen, emulgointiaineen tai mink3i
tahansa sopivan ndiden yhdistelmdn kanssa.

Sopivien kostutusaineiden joukkoon uskotaan voita-
van sisdllyttdd alkyylibentseeni- ja alkyylinaftaleeni-
sulfonaatit, sulfatoidut rasva-alkoholit, amiinit tai
happoamidit, natriumisotionaatin pitkédketjuiset happo-
esterit, natriumsulfosukkinaatin esterit, sulfatoidut
tai sulfonoidut rasvahappoesterit, kividljysulfonaatit,
sulfonoidut kasvis®ljyt, ditertid&riset asetyleeniglyko-
lit, alkyylifenolien (erityisesti iso-oktyylifenolin ja
nonyylifenolin) polyoksietyleeni-johdannaiset ja heksi-
tolianhydridien (esimerkiksi sorbitaanin) mono-korkeam-
pien rasvahappoesterien polyoksietyleeni-johdannaiset.
Ensisijaisia dispergointiaineta ovat metyyliselluloosa,
polyvinyylialkoholi, natriumligniinisulfonaatit, poly-
meeriset alkyylinaftaleenisulfonaatit, natriumnaftalee-

nisulfonaatti, ja polymetyleeni-bisnaftaleenisulfonaatti.
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Kostuvia jauheita ovat veteen dispergoituvat yh-
distelmdt, jotka sisdltdvdt yhtd tai useampaa aktiivista
aineosaa, inerttid kiintedd t&dyteainetta ja yhtd tai
useampaa kostutus- ja dispergointiainetta. Inertit kiin-
tedt tdyteaineet ovat tavallisesti alkuperdltddn epdor-
gaanisia kuten luonnon savimaat, piimaa ja synteettiset
piidioksidi-pohjaiset epdorgaaniset aineet ja ndiden
kaltaiset aineet. Esimerkkejd sellaisista tdyteaineista
ovat kaoliniitit, attapulgiitti-savimaa ja synteettinen
magnesiumsilikaatti. T&mdn keksinndn kostuvat jauheyhdis-
telmdt sisdltividt tavallisesti noin 0,5~60 osaa (ensi-
sijaisesti 5-20 osaa) aktiivista aineosaa, noin 0,25-25
osaa (ensisijaisesti 1-15 osaa) kostutusainetta, noin
0,25-25 osaa (ensisijaisesti 5-50 osaa) inerttid kiintedi
tdyteainetta, kaikkien osien ollessa paino-osia koko yh-
distelmdstd. Tarvittaessa noin 0,1-2,0 osaa kiintedstd
inertistd tédyteaineesta voidaan korvata korrosioinhi-
biittorilla tai vaahtoamisenestoaineella tai molemmilla.

Muita seosmuotoja ovat pélytekockonsentraatit, jotka
sisdltdvdt 0,1-60 paino-% aktiivista aineosaa sopivalla
tdyteaineella; n&ditd pdlytteitd voidaan laimentaa levi-
tettdviksi konsentraatioina, jotka ovat rajoissa noin
0,1-10 paino-%.

Vesisuspensioita tai —-emulsioita voidaan valmis-
taa sekoittamalla keskenddn veteen liukenemattoman aktii-
visen aineosan vedetdntd liuosta ja emugointiainetta ve-
den kanssa kunnes seos on yhtendinen ja sitten suorite-
taan homogenointi, jolloin saadaan hyvin hienojakoisten
osasten muodostama pysyvd emulsio. Muodostuneelle kon-
sentroidulle vesisuspensiolle on tyypillistid d4rimmiisen
pieni osaskoko, joten laimennettuna ja ruiskutettuna
peite on hyvin yhtendinen. Nididen seosmuotojen sopivat
konsentraatit sisdltdvdt noin 0,1-60 %, ensisijaisesti
5~-50 paino-% aktiivista aineosaa, yldrajan mdirdytyessd

aktiivisen aineosan liukoisuuden perusteella liuottimeen.
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Konsentraatit ovat tavallisesti aktiivisen aine-
osan liuoksia veden kanssa sekoittumattomissa tai osit-
tain veden kanssa sekoittumattomissa liuottimissa yhdes-
sd pinta-aktiivisen aineen kanssa. Tdmdn keksinnén ak-
tiivisen aineosan sopivia liuottimia ovat dimetyyliform-
amidi, dimetyylisulfoksidi, N-metyyli-pyrrolidoni, hiili-
vedyt, ja veden kanssa sekoittumattomat eetterit, este-
rit, tai ketonit. Muita suurivdkevyisid nestekonsentraat-
teja voidaan kuitenkin formuloida liuottamalla aktiivinen
aineosa liuottimeen ja laimentamalla sitten, esim. palo-
6ljylld, ruiskutusvidkevyyteen.

N&md konsentraattiyhdistelmdt sisdltdvdt tavalli-
sesti noin 0,1-95 osaa (ensisijaisesti 5-60 osaa) aktii-
vigta aineosaa, noin 0,25-50 osaa (ensisijaisesti 1-25 osaa)
pinta-aktiivista ainetta ja tarvittaessa noin 4-94 osaa
livotinta, kaikkien osien ollessa paino-osia emulgoitavan
6ljyn kokonaispainosta laskien.

Rakeet ovat fysikaalisesti pysyvid erillisd yh-
distelmid, jotka sisgdltdviat aktiivista aineosaa tarttu-
neena tai jakautuneena inertin hienojakoisen, erillisini
osasina olevan téyteaineen perusmassaan. Aktiivisen aine-
osan uuttumisen helpottamiseksi erillisestd osasesta, yvh-
distelmdssd vol olla ldsnd pinta-aktiivista ainetta kuten
niitd, joita on lueteltu tdssd edelld. Esimerkkejd kdyt-
tékelpoisista erillisten mineraalisten tdyteaineiden aine-
luckista ovat luonnon savimaat, pyrofylliitit, illiitti,
ja vermikuliitti. Ensisijaiset tdyteaineet ovat huokoisia,
absorptiokykyisid edeltd kdsin muodostettuja osasia ku-
ten edeltd kdsin muodostettu ja seulottu, erillising
osasina oleva attapulgiitti tai 1dmm6ll14 paisutettu,
erillisind osasina oleva vermikuliitti ja hienojakoiset
savimaat kuten kaoliini-savimaat, hydratoitu attapulgiit-
ti tali bentoniitti-savimaat. Nimi tdyteaineet suihkute-
taan tai sekoitetaan aktiivisen aineosan kanssa siten,

ettd muodostuu herbisidisii rakeita.
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Tdman keksinndn raeyhdistelmdt voivat sisdltdi
noin 0,1 - noin 30 paino-osaa aktiivista aineosaa 100
paino-osaa kohden savimaata ja 0 - noin 5 paino-osaa
pinta-aktiivista aineosaa 100 paino-osaa kohden hienoja-
koista savimaata.

Tamdn keksinnén yhdistelmdt voivat sisdltdd myos
muita lisdaineita, esimerkiksi lannoitteita, muita herbi-
sidejd, muita pestisidejd, sdilytysaineita ja ndiden kal-
taisia aineita, joita on kdytetty apuaineina tai yhdis-
telmind minkd tahansa edelld selostettujen apuaineiden
kanssa. Kemikaaleja, jotka ovat k3yttdkelpoisia yhdistel-
mdnd tdmdn keksinndn aktiivisten aineosien kanssa ovat,
esimerkiksi, triatsiinit, ureat, karbamaatit, asetamidit,
asetanilidit, urasiilit, etikkahappo- tai fenolijohdan-
naiset, tiolikarbamaatit, triatsolit, bentsoehapot, nit-
riilit, bifenyylieetterit, imidatolinonit ja ndiden kal-
taiset aineet kuten:

Heterosykliset typpi/rikkijohdannaiset
2-kloori-4-etyyliamino-6-isopropyyliamino-s-triatsiini
2-kloori-4,6-bis(isopropyyliamino)-s-triatsiini
2-kloori-4,6-bis(etyyliamino)-s-triatsiini
3~isopropyyli-1H=-2,1,3-bentsotiadiatsin-4-(3H)-oni-2,2-
dioksidi
3—~amino-1,2,4-triatsoli
6,7-dihydrodipyrido(1,2-x:2"',1"'~-c) ~-pyratsidiiniumsuola
S5-bromi-isopropyyli-6-metyyliurasiili-1,1'-dimetyyli-4,4'-
bipyridinium
2-(4-isopropyyli-4-metyyli-5-okso-2~imidatsolin-2-yyli) -
3~kinoliinikarboksyylihappo
2-(4-isopropyyli-4-metyyli~5-okso-2-imidatsolin-2-yyli) -
nikotiinihapon isopropyyliamiinisuola
metyyli-6-(4-isopropyyli~-4-metyyli-5-okso-2-imidatsolin-
2~yyli)-m-toluaatti ja metyyli-2-(4-isopropyyli-4-metyy-
li-5-okso-2-imidatsolin-2-yyli)-p-toluaatti
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Ureat
N-(4-kloorifenoksi) fenyyli-N,N-dimetyyliurea
N,N-dimetyyli-N'-(3-kloori-4-metyylifenyyli)urea
3-(3,4-dikloorifenyyli)=-1,1-dimetyyliurea
1,3-dimetyyli-3-(2-bentsotiatsolyyli)urea
3-(p-kloorifenyyli)-1,1-dimetyyliurea
1-butyyli-3-(3,4-dikloorifenyyli) -1-metyyliurea
2-kloori-N/(4-metoksi-6-metyyli-3,5-triatsin=-2-yyli) -
aminokarbonyyli7bentseenisulfoniamidi
metyyli-2-(((((4,6-dimetyyli-2-pyrimidinyyli)amino) -
karbonyyli)amino) sulfonyyli)bentsoaatti
etyyli-2-/metyyli-2-(((((4,6-dimetyyli-2-pyrimidinyyli) -
amino) karbonyyli)amino) sulfonyyli) /bentsoaatti
metyyli-2-(4,6-dimetoksi-pyrimidin~2-yyli)amino-
karbonyyli)aminosulfonyylimetyyli)bentsoaatti
metyyli=-2-(((((4-metoksi-6-metyyli-1,3,5~triatsin-2-
yyli)amino)karbonyyli)amino)sulfonyyli)bentsoaatti

Karbamaatit/tiolikarbamaatit
2-klooriallyyli-dietyyliditiokarbamaatti
S-(4-klooribentsyyli)N,N-dietyylitiolikarbamaatti
isopropyyli-N-(3-kloorifenyyli)karbamaatti
§-2,3-diklooriallyyli-N,N~-di~isopropyylitiolikarbamaatti
S-N,N-dipropyylitiolikarbamaatti
S-propyyli-N,N-dipropyylitiolikarbamaatti
$-2,3,3-triklooriallyyli-N,N~di-isopropyylitiolikarba-
maatti

Asetamidit/asetanilidit/aniliinit/amidit
2-kloori-N,N-diallyyliasetamidi
N,N-dimetyyli-2,2,-difenyyliasetamidi
N-(2,4-dimetyyli-S-LZTtrifluorimetyyli)sulfonyyl£7amin97—
fenyyli)asetamidi~-N-isopropyyli~2-klooriasetanilidi
2',6'~dietyyli~-N-metoksimetyyli-2-klooriasetanilidi
2'-metyyli-6'-etyyli-N-(2-metoksiprop-2-yyli)=-2-~
klooriasetanilidi
X,%,f~trifluori-2,6-dinitro-N-N-dipropyyli-p-toluidiini
N-(1,1~-dimetyylipropinyyli)-3,5~diklooribentsamidi
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Hapot/esterit/alkoholit

2,2-diklooripropionihappo
2-metyyli-4-kloorifenoksietikkahappo
2,4-dikloorifencksietikkahappo
metyyli-2-/3-(2,4-dikloorifenoksi) fenoksi/propionaatti
3-amino-2,5-diklooribentsoehappo
2-metoksi-3,6-diklooribentsoehappo
2,3,6~trikloorifenyylietikkahappo
N-1-naftyyliftalamiinihappo
natrium—S—li—kloori—4-(trifluorimetyyli)fenoks;7-2—
nitrobentsoaatti- |
4,6-dinitro-o-sek-butyylifenoli~N- (fosfonometyyli)glysii-
ni ja sen suolat

butyyli-2-/4-/(5-(trifluorimetyyli) -2-pyridinyyli)oksi/-
fenoksi/propanoaatti '

Eetterit

2,4-dikloorifenyyli-d-nitrofenyylieetteri

2-kloori-«&, o, d~trifluori-p-tolyyli-3-etoksi-4-nitro-
difenyylieetteri
5~(2-kloori-4-trifluorimetyylifenoksi)-N-metyyli-
sulfonyyli-2-nitrobentsamidi

1'-(karboetoksi) etyyli-5-/2-kloori-4-(trifluorimetyyli) -
fenoksi/-2-nitrobentsoaatti

Sekalaisia

2,6-diklooribentsonitriili
mononatrium-hapen-metaaniarsonaatti
dinatrium-metaaniarsonaatti
2-(2-kloorifenyyli)metyyli-4,4-dimetyyli-3-isoksatsolidi-
noni

7-oksabisyklo-(2,2,1) ~heptaani, 1-metyyli-4-(1-metyyli-
etyyli)-2-(2-metyylifenyylimetoksi)~, ekso

Lannoitteita, jotka ovat kdyttdkelpoisia yhdis-

telmd&nd aktiivisten aineosien kanssa ovat, esimerkiksi,

ammoniumnitraatti, urea, potaska ja superfosfaatti. Muita
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joissa kasvi-

organismit juurtuvat ja kasvavat kuten komposti, karjan-

lanta, humus, hiekka ja ndiden kaltaiset aineet.

Edelld selostetun tyyppistd herbisidisistd seos-

muodoista alla on esitetty esimerkkeind useita kuvaavia

yvhdistelmdmuotoja.

I. Emulgoituvia konsentraatteja

Esimerkin 3 yhdiste

Orgaanisen fosfaatti-kompleksin vapaa happo
tai aromaattinen tai alifaattinen hYdrofobi-
nen emas

(esim. GAFAC RE-610, CAF Corp:n
rekisterdity tavaramerkki)
Polyoksietyleeni/polyoksipropyleenimdhkdle~
kopolymeeri butanolin kanssa

(esim. Tergitol XH, Union Carbide Corp:n
rekisterdity tavaramerkki

Fenoli

Monoklooribentseeni

Esimerkin 14 yhdiste

Orgaanisen fosfaatti-kompleksin vapaa happo
tai aromaattinen tai alifaattinen hydro-
fobinen emds '

(esim. GAFAC RE=~610)
Polyoksietyleeni/polyoksipropyleenimbhkdle-
kopolymeeri butanolin kanssa

(esim. Tergitol XH)

Fenoli

Monoklooribentseeni

Paino-%

11,0

5,00

1,60
4,75

63,65

100,00
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II. Juoksevia seoksia

Esimerkin 24 yhdiste
Metyyliselluloosa

Silica Aerogel
Natriumlignosulfonaatti
Natrium-N-metyyli-N-oleyyli-tauraatti

Vesi

Esimerkin 18 yhdiste
Metyyliselluloosa

Silica Aerogel
Natriumlignosulfonaatti
Natrium-N-metyyli-N-oleyyli-tauraatti

Vesi

ITI. Kostuvia jauheita

Esimerkin 5 yhdiste
Natriumlignosulfonaatti
Natrium-N-metyyli-N-oleyyli-tauraatti
Amorfinen piidioksidi (synteettinen)

Esimerkin 21 yhdiste
Natriumdioksyylisulfosukkinaatti
Kalsiumlignosulfonaatti

Amorfinen piidioksidi (synteettinen)

Esimerkin 6 yhdiste
Natriumlignosulfonaatti
Natrium-N-metyyli-N-oleyyli~tauraatti

Kaoliniitti-savimaa

Paino-%
25,00

0,3

1,5

~

—

o [

S | oW
S IO
o

45,0
0,3
1,5
3,5
2,0

47,7

100,00

Paino-%
25,0
3,0

,0
71,0
100,00

80,00
1,25
2,75

16,00

100,00

10,0
3,0
1,0

100,00
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IV. Polytteet
Esimerkin 13 yhdiste

Attapulgiitti

Esimerkin 10 yhdiste

Montmorilloniitti

Esimerkin 30 yhdiste
Etyleeniglykoli
Bentoniitti

Esimerkin 27 yhdiste

Piimaa

V. Rakeet

Esimerkin 17 yhdiste

Rakeiden attapulgiitti

Esimerkin 6 yhdiste
Piimaa (20/40)

Esimerkin 21 yhdiste
Etyleeniglykoli
Metyleenisininen

Pyrofylliitti

103

(20/40 mesh)

Paino-%
2,0
98,0

100,00

100,00

O - O
-~
o o o

-

Loat

-
o
o
~
o
o

O

O —
~ ~
o O

Paino-%
15,0
85,0

100,00

100,00

1,0
5,0
0,1
93,9
100, 00
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Paino-%

D. Esimerkin 31 yhdiste 5,00
Pyrofylliitti (20/40) 95,0
100,00

Tydskenneltdessd tamidn keksinntn mukaisesti tehoavat
mddrat tdmdn keksinndn yhdisteitd levitetd&dn maahan, jos-
sa siemenet, tai vegetatiiviset kasvannaiset ovat, tai
voidaan sekoittaa maa-vdliaineeseen milld tahansa muka-
valla tavalla. Nesteen ja erillisten kiinteiden aineiden
yhdistelmien levittdminen maahan voidaan suorittaa tavan-
omaisin menetelmin, esim. jauhepdlyttimilld, hajoittimel-
la ja k&sisuihkuttimilla ja suihkepdlyttimilli. Yhdistelmii
voidaan levittdd myds lentokoneista pdlytteend tai suih-
keena johtuen niiden tehokkuudesta alhaisina annosmidrini.

Kdytettdvdn aktiivisen aineosan tarkka mddrd riip-
puu erilaisista tekijdistd kuten kasvilajeista ja niiden
kehitysasteesta, maan tyypistd ja tilasta, sateen miidris-
td ja kdytettdvistd spesifisistd yhdisteistd. Selektiivi-
sessd levittdmisessd ennen pintaan nousua, tai maahan
aplikoitaessa, tavallisesti kdytetddn annosmdirid, jotka
ovat v&dlilld noin 0,02 - noin 11,2 kg/ha, ensisijaises-
ti vdlilld noin 0,1 - noin 5,60 kg/ha. Erdissi tapauk-
sissa alhaisempien tai suurempien miirien kdyttd voi olla
valttdamdtontd. Alan asiantuntija voi helposti miiritells
tdmén selostuksen, edelld olevat esimerkit mukaan lukien,
perusteella kussakin erityisessi tapauksessa kidytettidvin
optimimddran.

Termid "maa" kdytetddn laajimmassa mielessdin si-
sdllyttémddn puitteisiinsa kaikki tavalliset "maat”", mai-
riteltyind julkaisussa Webster's New International
Dictionary, Second Edition, Unabridged (1961) esitetylla
tavalla. Tdten termi viittaa mihin tahansa aineeseen tai
vdliaineeseen, jossa kasvullisuus voi juurtua ja kasvaa,

Jja niitd ovat ei ainoastaan maaperd, vaan my®skin kompos-
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ti, karjalanta, turve, humus, hiekka, ja ndiden kaltaiset

alustat, jotka on sopeutettu tukemaan kasvin kasvua.
Vaikkakin keksintdd on selostettu huomicimalla

spesifiset muunnelmat, niiden yksityiskohtia ei pidd

katsoa suunnitelluiksi sitd rajoittaviksi.
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Patenttivaatimukset:

1. Yhdiste, jota esittidi kaava

Z4 X Z2

Il I
R;C Q c-2,
R, N R,

jossa
Z1 on ryhmd&n jdsen, jonka muodostavat -SR, -OR,
s
N\\ ja ,N:) , joissa R on ryhmdn jdsen, jonka muodos-
R
5

tavat vety, alempi alkyyli, alempi alkenyyli, alempi
alkinyyli, halogeenialkyyli, halogeenialkenyyli, ja
syaanialkyyli, Jja -NC) on jédsen ryhmdstd asetidinyyli
ja typpipitoinen heterosyklinen rengasryhmd, jossa on

5 atomia, joista 1-3 voi olla typpi, joissa on mahdolli-
sesti substituentteina 1-3 jdsentd ryhmidstd vety, alempi
alkyyli, alempi alkoksi, syaano, fluori, kloori, nitro,
halogeenialkyyli, alkoksialkyyli, dialkoksialkyyli,
hydroksialkyyli, ja formyyli, ja heterosyklinen rengas
on sitoutuneena hiileen yhden typpiatominsa kohdalta, ja
R4 ja R5 ovat vety tai alempi alkyyli;

22 on ryhmdn O, S ja NR4 jdsen, jossa R4 on vety
tai alempi alkyyli;

Z3 on O tai NR4;

R1 ja R2 ovat itsendisesti jdsenid ryhmistd fluo-
rattu metyyli-, kloorifluorattu metyyli-, kloorattu me-
tyyli-, ja alempi alkyyliradikaalit, edellyttden, etti
toisen R1:sté ja R2:sta on oltava fluorattu metyyli- tai
kloorifluorattu metyyli~-radikaali;

R3 on —ﬁ:) , Jossa —N:> on edelld mddritelty; ja

X on jédsen ryhmdstd alempi alkyyli, alempi syklo-
alkyyli, sykloalkyylialkyyli, alkoksialkyyli, ja alkyyli-
ticalkyyli.
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2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, jossa
R on alempi alkyyli.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdiste, jossa
22 ja 23 ovat O.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, jossa
toinen R1:sté ja R2:sta on trifluorimetyyli ja toinen on
difluorimetyyli.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, jossa
X on jédsen ryhmdstd isobutyyli, syklobutyyli Jja syklo-
propyylimetyyli,

6. Herbisidinen yhdistelmd, joka sisdltdd ak-

tiivisena aineosana yhdistett&, jota esittdd kaava

ﬁs X ﬁz
R3C ————— O C-Zl
jossa R2 N R,
Z1 on ryhmdn jdsen, jonka muodostavat -SR, ~OR,
a
N\\ ja ~N:> ; joissa R on ryhmédn jdsen, jonka muo-
R
5

dostavat vety, alempi alkyyli, alempi alkenyyli, alempi
alkinyyli, halogeenialkyyli, halogeenialkenyyli, ja
syaanialkyyli; ~N:> on jdsen ryhmidstd atsetidinyyli ja
typpipitoinen heterosyklinen rengasosa, jossa on 5 ato-
mia, joista 1-3 voi olla typpi, jossa on mahdollisesti
substituentteina 1-3 jisentd ryhmisti vety, alempi
alkyyli, alempi alkoksi, syaano, fluori, kloori, nitro,
halogeenialkyyli, alkoksialkyyli, dialkoksialkyyli,
hydroksialkyyli, ja formyyli, ja heterosyklinen rengas
on sitoutuneena hiileen yhden typpiatominsa kohdalta, ja
R4 ja R5 ovat vety tai alempi alkyyli;

22 on ryhmdn 0, S ja NR4 jdsen, jossa R4 on vety
tai alempi alkyyli;

Z3 on O tai NR4;
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R1 ja R2 ovat itsendisesti jdsenid ryhmdstd fluo-
rattu metyyli-, kloorifluorattu metyyli-, kloorattu
metyyli-, ja alempi alkyyliradikaalit, edellyttden, ettd

toisen R, :std ja Rzzsta on oltava fluorattu metyyli- tai

kloorifllorattu metyyliradikaali;

R3 on —N:) ;, jossa —N:) on edelld mddritelty; ja

X on jdsen ryhmidstd alempi alkyyli, alempi syklo-
alkyyli, sykloalkyylialkyyli, alkoksialkyyli ja alkyyli-
tioalkyyli.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen vhdistelmd,
jossa R on alempi alkyyli.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen yhdistelmi,
jossa 22 ja Z3 ovat 0.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen vhdistelmd,
jossa toinen R,:sta ja R,:sta on trifluorimetyyli ja toi-
nen on difluorimetyyli.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen yhdistelmd,
jossa X on jédsen ryhmdstd isobutyyli, syklobutyyli, ja
syklopropyylimetyyli.

11. Menetelmd kasvullisuuden kontrolloimiseksi.
tunnettu siitd, ettd kasvin olinpaikkaan levi-

tetddn tehoava mddrd yhdistettd, jota esittdd kaava

23 X Zz
I I
R;C O c-Z,
Rz N R].
jossa
Z1 on ryhmdn jdsen, jonka muodostavat -SR, -OR,
R :

e 4
N ja —Ni) , joissa R on ryhmdn jdsen, jonka muodos-

tavat vety, alempi alkyyli, alempi alkenyyli, alempi al-
kinyyli, halogeenialkyyli, halogeenialkenyyli, ja syaani-
alkyyli; -N:) on jdsen ryhmdstd atsetidinyyli ja typpi-
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pitecinen heterosyklinen rengasosa, jossa on 5 atomia,
joista 1-3 voi olla typpi, joissa on mahdollisesti
substituentteina 1-3 jdsentd ryhmidstid vety, alempi al-
kyyli, alempi alkoksi, syaano, fluori, kloori, nitro,
halogeenialkyyli, alkoksialkyyli, dialkoksialkyyli,
hydroksialkyyli, ja formyyli, ja heterosyklinen rengas
on sitoutuneena hiileen yhden typpiatominsa kohdalta;

z, on ryhmdn O, S, ja NR4 jdsen, Jjossa R4 on
vety tai alempi alkyyli;

Z3 on 0O tai NR4;

R, ja R, ovat itsendisesti jdsenid ryhmédstd fluo-
rattu metyyli-, kloorifluorattu metyyli-, kloorattu me-
tyyli-, ja alempi alkyyliradikaalit, edellyttden, ettd

toisen R,:std ja Rz:sta on oltava fluorattu metyyli- tai

kloorifllorattu metyyliradikaali;

R3 on -N:), jossa —N:) on edelld mddritelty; ja

X on jdsen ryhmdstd alempi alkyyli, alempi syklo-
alkyyli, sykloalkyylialkyyli, alkoksialkyyli ja alkyyli-
tioalkyyli.

12. Patenttivaatimuksen 171 mukainen vhdiste,
jossa R on alempi alkyyli.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen yhdiste,
jossa 22 ja Z3 ovat 0.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen yhdiste,.

jossa toinen R, :std ja Rzzsta on trifluorimetyyli ja

1
toinen on difluorimetyyli.

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen yhdiste,
jossa X on jdsen ryhmédstd isobutyyli, syklobutyyli, ja

syklopropyylimetyyli.
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