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1

Y
Herbisidisesti aktiivisia, substituoituja 2-fuusioituja
fenyylipyridiineja

Esill8 oleva keksintd koskee uusia, substituoituja
2-fenyylipyridiinejd, joilla on kaava 1

RS
R R
“
RV NN I

jossa substituenteilla on seuraavat merkitykset:

R!, R® ja R' tarkoittavat toisistaan rippumatta ve-
tyd, halogeenia, C,_,-alkyylisa, C, ,-halogeenialkyylia, C, -
alkoksi-C, ,~alkyylis, C, ,-alkoksia, C, ,-~alkoksi-C, ,-~alkok-
sia, hydroksyylid, C, ,~halogeenialkoksia, (C, ;-alkyyli)kar-
bonyylioksia, (C, ,-halogeenialkyyli)karbonyylioksia, SH:ta,
C,.,~alkyylitioa, C, ,-alkyylisulfinyylid, ¢, ,-alkyylisul-
fonyylia, C, ,~halogeenialkyylitioa, C, ,-halogeenialkyy-
lisulfinyylis, C, ,~halogeenialkyylisulfonyylid, formyylia,
syaania, hydroksikarbonyylid, (C, ,-alkoksi)karbonyylia,
C, ,~alkoksi(C, ,-alkoksi)karbonyylid, (C,_,~halogeenialkok-
si)karbonyylid§, (C, ,-alkyyli)karbonyylida, (C, ,-halogeenial-
kyyli)karbonyylid, C, (~alkoksi(C, ,~alkyyli)karbonyylid,
CONH,:ta, (C,,~alkyyli)aminokarbonyyli#, di(C, ,-alkyyli)-
aminokarbonyylid, pyrrolidinyylikarbonyylid, piperidinyy-
likarbonyylid, morfolinyylikarbonyylid, nitroa, aminoa,
C,.,~alkyyliaminoa, di(C, ,~alkyyli)aminoa, pyrrolidinyylia,
piperidinyylid, morfolinyyli&, (C, ,~alkyyli)karbonyyliami-
noa, (C, ,~halogeenialkyyli)karbonyyliaminoa tai C, ,-alkyy-
lisulfonyyliaminoa;

R? on halogeeni, syaani, nitro, C, ,-alkyyli, C, -
halogeenialkyyli, C, ,-alkoksi, C, ,-halogeenialkoksi, C, ,-
alkyylitio, C, ,~halogeenialkyylitio tai

se muodostaa yhdess# R':n tai R’:n kanssa trimety-
leeni- tai tetrametyleeniketjun;
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Ar on radikaali

RS RS

O tal R19 \ R1?
X
.

jolloin

R® on vety tai halogeeni;

X on happi tai rikki;

R on halogeeni, syaani, nitro, hydroksyyli, C, ,-
alkoksi tail trifluorimetyyli;

R on vety, C,,-alkyyli, C,,-halogeenialkyyli tai
C,.,~alkoksi-C, ,-alkyyli ja

RY on vety tal C, (-alkyyli
ja jolloin rengas R on fuusioitunut heterosyklinen rengas,
joka yhdessd fenyylirenkaan kanssa muodostaa jonkin seu-
raavista bisyklisistd renkaista (a) - (1):

RS RS RS
0 s
N~ R?
N“‘—4§
R6~ 0 s/N_“g‘ /N_"&\
R o} R6 0
(a) (b) (c)
R3 RS RS
R®
RS N N— R10
/N __” —_
R6 0 RIE’N N—N

(d) ' (e) ‘f)
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(g)

RS

w:io
/Nj(<

R6

0

(h)

RS

Q.

N>

Ril Rl
12 ~N
R R6 Rlz
Rl1é

N
|
R15

(1)

R, R’ ja R tarkoittavat toisistaan riippumatta
vetyd, C,  -alkyylid, C, ,~-alkenyylisd, C, .-alkynyylid, C, .-
halogeenialkyylid, C, ,-halogeenialkenyylis, C, ,~halogeeni-
alkynyylis, C,_,-alkoksi-C, ,-alkyylis, C, ,-alkoksi-C, ,-al-
koksi-C, ,-alkyylid, 1l-fenyylipropen-3-yylisa, syaani-C, -
alkyylis, C, ,-sykloalkyyli-C, ,-alkyylisd, (l-metyylitiosyk-

loprop-1-yyvli)metyyli4,

karboksyyli-C,_,~alkyylid, (C, ¢~al-

koksi)karbonyyli-C, ,-alkyylis, (C,,-halogeenialkoksi)kar-
bonyyli-C, ,~alkyyli&, C, ,-alkoksi(C, ,-alkoksi)karbonyyli-
C,-.~alkyylia, (C, ;-alkoksi )karbonyyli(C, ,-alkoksi )karbonyy-
1i-C, ,-alkyylid, C, ,-sykloalkyyli(C,_ ,-alkoksi)karbonyyli-
C,.,~alkyylid, C, s~alkyyliaminokarbonyyli-C, ,-alkyylid, di-
(C, s-alkyyli)aminokarbonyyli-C, ,—~alkyylid, C, ,~sykloalkyy-
1id, C, ,-alkyylitio-C, ,-alkyylid, C, ,-alkyylisulfonyylis,
C, ¢—alkenyylioksi-C, ,~alkyyliy, C,.s—alkyylikarbonyylid,

C;.s—alkoksikarbonyylii,

karbonyyli-C, ,~alkyylia,

C, ¢—alkoksia, oksetan-3-yylioksi-
tietan-3-yylioksikarbonyyli-C, ,-
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alkyylid, oksetan-3-yylimetyylid, 3-(C, ,-alkyyli)oksetan-
3-yylimetyylisd tai bentsyylid, joka voi olla substituoi-
maton tai johon voi olla liittynyt yhdest# kolmeen radi-
kaalia, jotka valitaan ryhméstd, johon kuuluu halogeeni,
C,..~alkyyli ja C, ,-alkoksi;

R® ja R’ tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyi,
C,.,~alkyyli#, hydroksikarbonyyli4, (C, ,-~alkoksi)karbonyyli&

tai ne muodostavat yhdessd etyleenin, propyleenin,
butyleenin, pentyleenin tai heksyleenin;

R, R, R™ ja R™ tarkoittavat toisistaan riippu-
matta vetyd, halogeenia, C, ,~alkyylid, C, ,~halogeenialkyy-
1id tai C,_ ,-alkoksi-C, ,-alkyylid;

R ja R*® tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyd,
klooria, bromia, C, g -alkyyli#, -OR®:t&, -SR®:t4 tai -N-
(R*?)-R?®:a;

R* ja R*® tarkoittavat toisistaan riippumatta vety3,
C,.s~alkyylisd, C, ;~halogeenialkyylis, C,,-sykloalkyylis,
johon puolestaan voi olla liittynyt aina kolmeen saakka
C,.;-alkyyliradikaalia, C,_s-alkenyylid, C,_,-sykloalkenyylid,
johon puolestaan voi olla liittynyt aina kolmeen saakka
C,.;-alkyyliradikaalia, C, ~halogeenialkenyyli¥, syaani-C, ,-
alkyylia, C, ,-alkynyylid, C, ,-alkoksi-C, ,-alkyylid, 2-tet-
rahydrofuranyyli-C, ;-alkyylis, 3-oksetanyylid, 3-tietanyy-
1i8, karboksyyli-C, (-alkyyli&, (C, s-alkoksi )karbonyyli-C, ¢~
alkyylid, (C, ,~alkoksi)karbonyyli(C, ,-sykloalkyylid), C, ,~
alkoksi(C, ,~alkoksi )karbonyyli-C, ,-alkyylid, syklopropyyli-
metyylid, (l-metyylitiosykloprop-1l-yyli)metyyli&, -CH(SH)-
COOH:ta, ~CH(SH)-CO-(C, s-alkoksia), -CH(C,g-alkyylitio)-
COOH:ta, ~CH(C, ,-alkyylitio)-CO0-(C, ;-alkoksia), -CH,-CO-
N(R°)-R'°:t#d, -CH(C,_,~alkyyli)-CO-N(R®)-R'°:t4, -C(C, ,~alkyy-
11),-CO-N(R’)-R¥°: t4, -CH,-CO-N(R’)-S0,-(C, ,-alkyylis), -CH-
(Cy.,—alkyyli)-CO-N(R’)-50,~(C, ,-~alkyyli#),-C(C, ,~alkyyli),-
CO-N(R’)-S0,-(C, ,~alkyyli&), -S-CO-NH,:ta, -S-CO-N(C, -al-
kyyli)-(C, ,-~alkyylid), ~CH,-CO-0-(C, s~alkyleeni)-COOH:ta,
-CH,-C0-0-(C,_s-alkyleeni)-CO~(C, ,~alkoksia), -C(C, ,~alkyy-
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1i),-C0-0~(C,_(~alkyleeni)-COOH:ta, -C(C, ,~alkyyli),-CO-0-
(Cy.4~alkyleeni)~-CO-(C, ,~alkoksia), -CH(C, ,-alkyyli)-CO-0O-
(C,.¢~alkyleeni)-COOH:ta, -CH(C,_ ,-alkyyli)-CO-0-(C, (-alky-
leeni)-CO-(C,_,~alkoksia), C,_,~(a-alkyylialkylideeni)imino-
oksi-C, ,~alkyyli&, fenyylid, fenyyli-C, ,-~alkyylid, fenyyli-
C,.¢~alkenyylié, fenyyli-C; ,-alkynyyli#d tai fenoksi-C, ,-al-
kyylid, jolloin kaikissa tapauksissa fenyylirengas voi
olla substituoimaton tai siihen voi olla liittynyt yhdestd
kolmeen radikaalia, jotka valitaan ryhmistd, johon kuuluu
halogeeni, nitro, syaani, C, ,-alkyyli, C, ,-alkoksi, C,_,-
alkyylitio, C, ,-halogeenialkyyli ja C, ,-alkenyyli, 5- tai
6-jdsenistéd heteroaryylid, heteroaryyli-C,_,-alkyylid, hete-
roaryyli-C, ,~alkenyylid, heteroaryyli-C, ,~alkynyyli&d tai
heteroaryylioksi-C, ~alkyylid, jolloin heteroaromaatti si-
s8lt88 kaikissa tapauksissa yhdestd kolmeen heteroatomia,
jotka valitaan ryhmidstd, johon kuuluu yksi tai kaksi typ-
piatomia ja happi- tai rikkiatomi, ja jolloin heteroaro-
maatin kuhunkin substituoitavaan rengasatomiin voi halut-
taessa lissdksi olla liittynyt radikaali, joka wvalitaan
ryhmdstéd, johon kuuluu hydroksyyli, halogeeni, C,_ ,-alkyyli,
C,.,~alkoksi, C, ,-alkyylitio ja C, ,-halogeenialkyyli;

R*? ja R® tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyi,
C, s~alkyylis, C,,-alkenyylid, C,,-alkynyylid, C, ;-halo-
geenialkyylis, C, ,-alkoksi-C, ,~alkyyli8, C, ,~alkyylitio-
C,4~alkyylid, syaani-C, ,-alkyylis, karboksyyli-C, ,~alkyy-
lid, (C,,-alkoksi)karbonyyli-C, ,~alkyylid, (C, s-alkoksi)-
karbonyyli(C, ,-sykloalkyylid), C, ,-alkyylisulfonyyli-C,_,-
alkyylid, C, g-sykloalkyylid, C, ,~alkoksia, (C, -sykloalkok-
si)karbonyyli-C, ,-alkyylia, C, ,-alkoksi(C,_,-alkoksi)kar-
bonyyli-C,_ ,-alkyylisd, fenyylid, fenyyli-C, ,-alkyyli&a, jol-
loin kaikissa tapauksissa fenyylirengas voi olla substitu-
oimaton tai siihen voi olla liittynyt yhdestd kolmeen ra-
dikaalia, jotka valitaan ryhmdst&, johon kuuluu halogeeni,
nitro, syaani, C, ,-alkyyli, C, ,-alkoksi, C, ,~alkyylitio,
C,.4~halogeenialkyyli ja C, ,-alkenyyli, 5- tai 6-jdsenistd
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heteroaryylisa tai heteroaryyli-C, ,-alkyylid, jolloin hete-
roaromaatti sis#ltd8 yhdestd kolmeen heteroatomia, jotka
valitaan ryhm#dstd, johon kuuluu yksi tai kaksi typpiatomia
ja happi- tai rikkiatomi, ja jolloin heteroaromaatin ku-
hunkin substituoitavaan rengasatomiin voi haluttaessa li-
sdksi olla 1liittynyt radikaali, joka valitaan ryhmadsta,
johon kuuluu hydroksyyli, halogeeni, C, ,-alkyyli, C, ,-al-
koksi, C, ,-alkyylitio ja C, ,-halogeenialkyyli:

sekd kaavan I mukaisten yhdisteiden N-oksideja ja
maataloudellisesti kdyttdkelpoisia suoloja, mikali t&l-
laisia esiintyy.

Keksintd koskee edelleen

- kaavan I mukaisten yhdisteiden, niiden N-oksidien
ja/tai maataloudellisesti kdytttkelpoisten suolojen kdyt-
t64 herbisideind ja kasveja kuivattavina ja/tai niiden
lehtid pudottavina aineina,

- herbisidisid koostumuksia ja koostumuksia kasvien
kuivattamista ja/tai niiden lehtien pudottamista varten,
jolloin koostumukset sisdltdvdt aktiivisina aineina kaavan
I mukaisia yhdisteitd, niiden N-oksideja ja/tai maata-
loudellisesti kéyttdkelpoisia suoloja,

- menetelmis tdllaisten herbisidisten koostumusten
ja kasvien kuivattamiseen ja/tai niiden lehtien pudottami-
seen tarkoitettujen koostumusten valmistamiseksi,

- menetelmid ei-~toivottujen kasvien kasvun kontrol-
loimiseksi ja kasvien kuivattamiseksi ja/tai niiden leh-
tien pudottamiseksi k&yttden kaavan I mukaisia yhdisteitd
sekd myds kayttden kaavan I mukaisten yhdisteiden N-oksi-
deja sekd maataloudellisesti kdyttdkelpoisia suoloja, ja
lis&ksi

- menetelmid kaavan I mukaisten yhdisteiden valmis-
tamiseksi.

Esillé oleva keksinté koskee edelleen kaavan IV mu-
kaisten fenyylipyridiinien k&yttoa
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R3
R2 R4
“1 RS

R! N Iv

R

‘jossa

substituenteilla R' - R’ on samat merkitykset kuin
kaavan I mukaisten yhdisteiden yhteydessd ja

R* on fluori, hydroksyyli tai C, ,-alkoksi;
sekd aromaattisten boorihappojen ja boorihappoestereiden
XIX kdyttd48 ja uusia 2-(4-hydroksi-5-nitrofenyyli)pyri-
diinejd 11X, 2-(4-hydroksi-5-aminofenyyli)pyridiinejd X
sekd karboksanilideja XII.

Tdhdn mennessd 2-fenyylipyridiinejd on kuvattu seu-
raavissa julkaisuissa: EP-hekemusjulkaisu nro 167 491; EP-
hakemusjulkaisu nro 412 681; WO-julkaisu nro 94/05 153;
WO~julkaisu nro 92/10 118; WO-julkaisu nro 92/22 203;
CA 114 (11), 96724k: Izv. Timiryazevsk.S-Kh. Akad. 3,
155 - 160; Pestic, Sci. 21(3), 175 - 179; CA 113(19),
1718373: Nippon Kagaku Kaishi §, 466 - 471; JP-julkaisu
nro 1 211 586.

P. Boy et al. (Synlett 12, 923) kuvaavat 4-[(tri-
fluorimetyyli)pyridyyli]fenolien valmistusta:

Rb
FiC
1 Re
N
OH

RG

R° = vety tai trifluorimetyyli; R° = vety tai tert-
butyyli.
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N. Katagiri et al. (Chem. Pharm. Bull. 36 (9), 3
354 -~ 72) kuvaavat substituoitujen 2-fenyylipyridiinien
valmistusta:

Re
F,C Rt

2z’ \

CH;

Jjossa

R? on vety, kloori tai metoksi, R® on vety, metyyli,
etyyli tai etoksi ja R' on vety tai metyyli, tai R* ja Rf
muodostavat yhdessd (CH,);:n tai (CH,),:n.

Lopuksi, 2,6-diaryylipyridiinijohdannaisia, joilla
on herbisidisid ja lehtid pudottavia ominaisuuksia, on
kuvattu DE-hakemusjulkaisussa nro 4 020 257:

R
N A
I

)
RO N
Ri

Rh

Rk

jossa

R’ ja R" tarkoittavat vetyd, halogeenia, alkyylis,
alkoksia tai halogeenialkyyliéd,

R' on vety, halogeeni, syaani, alkyyli, alkoksi tai
halogeenialkyyli ja

R* ja R' tarkoittavat vetyd tai alkyylii.

Mikdli tunnetuilla yhdisteilld yilipd#tddn on her-
bisidistd tai kuivattavaa/lehtid pudottavaa vaikutusta,
tdmd ei ole aina tdysin tyydyttévéas.
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Esill&d olevan keksinnén +tarkoituksena on tuoda
esiin uusia, erityisesti herbisidisesti aktiivisia yhdis-
teitd, joilla voidaan aikaisempaa paremmin kontrolloida
spesifisesti ei-toivottuja kasveja.

Keksinnén mukaisesti, nyt on keksitty substituoitu-
ja 2-fenyylipyridiinejd, joilla on kaava I. Edelleen nyt
on keksitty herbisidisid koostumuksia, jotka sisdltdvat
kaavan I mukaisia yhdisteitd ja joilla on hyvd herbisidi-
nen vaikutus. Ne ovat siedettyjd tai selektiivisid, eri-
tyisesti ruohomaisten viljelykasvien, kuten vehndn, mai-
ssin ja riisin, yhteydessa.

Edelleen on keksitty uusia, kaavan IX, X ja XII mu-
kaisia vdlituotteita substituoitujen 2-fenyylipyridiinien
I valmistamista varten.

Keksinntn mukaiset yhdisteet I soveltuvat lis&ksi
pudottamaan ja kuivattamaan kasvin osia esim. puuvillasta,
perunasta, rapsista, auringonkukasta, soijapavusta tai
viljelypavuista.

Orgaaniset molekyyliyksikdt, jotka on mainittu e-
dells substituenttien R' - R? yhteydessd tai (hetero)aro-
maattien radikaaleina, kuten halogeeninimitys, ovat yh-
teistermejd yksildllisille, yksittdisten ryhmdn j&senten
luetteloille. Kaikki hiilivetyketjut, so. kaikki alkyyli-,
alkenyyli-, alkynyyli-, halogeenialkyyli-, halogeenial-
kenyyli-~, halogeenialkynyyli- ja halogeenialkoksiyksikot,
sekd a-alkyylialkylideeniyksikkd, voivat olla suoraketjui-
sia tai haaroittuneita. Halogenoidut substituentit sisdl-
t&védt edullisesti yhdestd viiteen samanlaista tai erilais-
ta halogeeniatomia.

Spesifisid esimerkkej& yksik6ista ovat:

~ halogeeni: fluori, kloori, bromi ja jodi, edulli-
sesti fluori ja kloori:

- C, 4 ~alkyyli: metyyli, etyyli, n-propyyli, l-me-
tyylietyyi, n-butyyli, l-metyylipropyyli, 2-metyylipropyy-
1li ja 1,l-dimetyylietyyli;
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10

- C, ,~alkyyli: edell& mainitun mukainen C, ,~alkyyli
sekd lisdksi n-pentyyli, l-metyylibutyyli, 2-metyylibutyy-
1i, 3-metyylibutyyli, 2,2-dimetyylipropyyli, l-etyylipro-
pyyli, n-heksyyli, 1,1-dimetyylipropyyli, 1,2-dimetyyli-
propyyli, l-metyylipentyyli, 2-metyylipentyyli, 3-metyyli-
pentyyli, 4-metyylipentyyli, 1,l-dimetyylibutyyli, 1,2-
dimetyylibutyyli, 1,3-dimetyylibutyyli, 2,2-dimetyylibu-
tyyli, 2,3-dimetyylibutyyli, 3,3-dimetyylibutyyli, l-etyy-
libutyyli, 2-etyylibutyyli, 1,1,2-trimetyylipropyyli,
1,2,2-trimetyylipropyyli, l-etyyli-l-metyylipropyyli ja 1-
etyyli-2-metyylipropyyli;

- C, g-alkyyli: edelld mainitun mukainen C, ,-alkyyli
sekd lisdksi mm. n-heptyyli, n-oktyyli;

- C,_ ,~alkenyyli: etenyyli, prop-l-en-l-yyli, prop-
2-en-l-yyli, l-metyylietenyyli, n-buten-1-yyli, n-buten-
2-yvli, n-buten-3-yyli, l-metyyliprop-l-en-1l-yyli, 2-me-
tyyliprop-l-en-1-yyli, 1l-metyyliprop-2-en-1l-yyli ja 2-
metyyliprop-2-en-1-yyli;

- Cy¢—alkenyyli: prop-l-en-l-yyli, prop-2-en-1-
yyli, l-metyyli-etenyyli, n-buten-1l-yyli, n-buten-2-yyli,
n-buten-3-yyli, l-metyyliprop-l-en-1-yyli, 2-metyyliprop-
l-en-1l-yyli, l-metyyliprop-2-en-1l-yyli, 2-metyyliprop-2-
en-l-yyli, n-penten-l-yyli, n-penten-2-yyli, n-penten-3-
yyli, n-penten-4-yyli, l-metyyli-but-l-en-1-yyli, 2-metyy-
libut-l-en-1~yyli, 3-metyylibut-l-en-1-yyli, l-metyylibut-
2-en-1l-yyli, 2-metyylibut-2-en-1-yyli, 3-metyylibut-2-en-
l-yyli, l-metyylibut-3-en-1l-yyli, 2-metyylibut-3-en-1l-yy-
1i, 3-metyylibut-3-en-1l-yyli, 1,1l-dimetyyliprop-2-en-1-
yyli, 1,2-dimetyyliprop-l-en-1-yyli, 1,2-dimetyyliprop-2-
en-l-yyli, l-etyyliprop-l-en-2-yyli, l-etyyliprop-2-en-1-
yyli, n-heks-l-en-1-yyli, n-heks-2-en-1-yyli, n-heks-3-
en-l1-yyli, n-heks-4-en~l-yyli, n-heks-5-en-1l-yyli, l-me-
tyylipent-l-en-l-yyli, 2-metyylipent-l-en-1-yyli, 3-metyy-
lipent-l-en-1-yyli, 4-metyylipent-l-en-l-yyli, l-metyyli-
pent-2-en-l-yyli, 2-metyylipent-2-en-1-yyli, 3-metyyli-
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pent-2-en-1-yyli, 4-metyylipent-2-en-l-yyli, 1l-metyyli-
pent-3-en-1l-yyli, 2-metyylipent-3-en-1l-yyli, 3-metyyli-
pent-3-en-1-yyli, 4-metyylipent-3-en-l-yyli, l-metyyli-
pent-4-en-1l-yyli, 2-metyylipent-4-en-1l-yyli, 3-metyyli-
pent-4-en-l-yyli, 4-metyylipent-4-en-1l-yyli, 1,1l-dimetyy-
libut-2-en-1-yyli, 1,1-dimetyylibut-3-en-1-yyli, 1,2-dime-
tyylibut-l-en-~1l-yyli, 1,2-dimetyylibut-2-en-1l-yyli, 1,62~
dimetyylibut-3-en~1-yyli, 1,3-dimetyylibut~l-en-1-yyli,
1,3-dimetyylibut-2-en-1-yyli, 1,3~dimetyylibut-3-en-l-yy-
1i, 2,2-dimetyylibut-3-en-1-yyli, 2,3-dimetyylibut-l-en-
l-yyli, 2,3-dimetyylibut-2-en-1-yyli, 2,3-dimetyylibut-3-
en-1l-yyli, 3,3-dimetyylibut-1l-en-1-yyli, 3,3-dimetyylibut-
2-en-1-yyli, l-etyylibut-l-en-1-yyli, l-etyylibut-2-en-1-
yyli, l-etyylibut-3-en-1l-yyli, 2-etyylibut-l-en-1-yyli, 2-
etyylibut-2-en-l-yyli, 2-etyylibut-3-en-1-yyli, 1,1,2-tri-
metyyliprop-2-en-1-yyli, l-etyyli~l-metyyliprop-2-en-1-
yyli, l-etyyli-2-metyyliprop-l-en-1l-yyli ja l-etyyli-2-
metyyliprop-2-en-l-yyli, edullisesti etenyyli ja prop-2-
en-l-yyli;

- C,g~alkenyyli: etenyyli, edelld mainitun mukainen
C;.¢—alkenyyli ja mm. n-hept-l-en-1-yyli, n-hept-2-en-1l-yy-
l1i, n-hept-3-en-~l-yyli, n-hept-4-en-1-yyli, n-hept-5-en-
l-yyli, n-hept-6-en-1l-yyli, n-okt-l-en-1-yyli, n-okt-2-
en-l-yyli, n-okt-3-en-l1-yyli, n-okt-4-en-1l-yyli, n-okt-5-
en-1l-yyli, n-okt-6-en-1l-yyli ja n-okt-7-en-1-yyli;

- C,s-alkynyyli: etynyyli ja C, ,-alkynyyli, Kkuten
prop-l-yn-1l-yyli, prop-2-yn-3-yyli, n-but-1l-yn-1-yyli, n-
but-1-yn-4-yyli, n-but-2-yn-1-yyli, n-pent-l-yn-1l-yyli, n-
pent-1-yn-3-yyli, n-pent-l-yn-4-yyli, n-pent-l-yn-5-yyli,
n-pent-2-yn-l-yyli, n-pent-2-yn-4-yyli, n-pent-2-yn-5-yy-
11, 3-metyylibut-1l-yn-1-yyli, 3-metyylibut-l-yn-3-yyli, 3-
metyylibut-1l-yn-4-yyli, n-heks-1-yn-1-yyli, n-heks-1l-yn-
3-yyli, n-heks-1l-yn-4-yyli, n-heks-1l-yn-5-yyli, n-heks-1-
yn-6-yyli, n-heks-2-yn-1-yyli, n-heks-2-yn-4-yyli, n-heks-
2-yn-5-yyli, n-heks-2-yn-6-yyli, n-heks-3-yn-l-yyli, n-
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heks~3-yn-2-yyli, 3-metyylipent-l-yn-l-yyli, 3-metyyli-
pent-1-yn-3-yyli, 3-metyylipent-l-yn-4-yyli, 3-metyyli-
pent-1-yn-5-yyli, 4-metyylipent-l-yn-l-yyli, 4-metyyli-
pent-2-yn-4-yyli ja 4-metyylipent-2-yn-5-yyli, edullisesti
prop-2-yn-l-yyli ja l-metyyliprop-2-yn-1-yyli;

- C, g-alkynyyli: etynyyli, edelld mainitun mukainen
C, ¢-alkynyyli ja mm. n-hept-l-yn-1-yyli, n-hept-2-yn-1l-yy-
li, n-hept-3-yn-1l-yyli, n-hept-4-yn-1-yyli, n-hept-5-yn-
l-yyli, n-hept-6-yn-l-yyli, n-okt-l-yn-1l-yyli, n-okt-2-
yn-1l-yyli, n-okt-3-yn-l-yyli, n-okt-4-yn-1-yyli, n-okt-5-
yn-l-yyli, n-okt-6-yn-1l-yyli ja n-okt-7-yn-1l-yyli:;

- C,.¢-halogeenialkenyyli: kuten edelld C, ,~alkenyy-
1i, mutta jokaisen tapauksessa yhdestd kolmeen vetyatomia
on korvattu fluorilla, kloorilla ja/tai bromilla;

- C,g-halogeenialkenyyli: kuten edelld C,,-al-
kenyyli, mutta jokaisen tapauksessa yhdestd kolmeen vety-
atomia on korvattu fluorilla, kloorilla ja/tai bromilla:;

- C,s-halogeenialkynyyli: kuten edells C, ,-alkynyy-
1li, mutta jokaisen tapauksessa yhdestd kolmeen vetyatomia
on korvattu fluorilla, kloorilla ja/tai bromilla;

~ GC3.¢~SYkloalkyyli: syklopropyyli, syklobutyyli,
syklopentyyli ja sykloheksyyli, edullisesti syklopropyyli,
syklopentyyli ja sykloheksyyli;

C,.,-sykloalkyyli: syklobutyyli, syklopentyyli,
sykloheksyyli ja sykloheptyyli, edullisesti syklopentyyli
ja sykloheksyyli;

- Cs,-sykloalkenyyli, esim.: syklopent-l-enyyli,
syklopent-2-enyyli, syklopent-3-enyyli, sykloheks-l-enyy-
1li, sykloheks-2-enyyli, sykloheks-3-enyyli, syklohept-1-
enyyli, syklohept-2-enyyli, syklohept-3-enyyli ja syklo-
hept-4-enyyli;

- (C,y¢-sykloalkoksi )karbonyyli: syklopropoksikar-
bonyyli, syklobutoksikarbonyyli, syklopentoksikarbonyyli
ja sykloheksoksikarbonyyli, edullisesti syklopropoksikar-
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bonyyli, syklopentoksikarbonyyli ja sykloheksoksikarbonyy-
1i;

- C,_,~halogeenialkyyli: kuten edella C, ,-alkyyli,
mutta on osittain tai kokonaan substituoitu fluorilla,
kloorilla ja/tai bromilla, so. esim. kloorimetyyli, di-
Kloorimetyyli, trikloorimetyyli, fluorimetyyli, difluori-
metyyli, trifluorimetyyli, kloorifluorimetyyli, dikloori-
fluorimetyyli, klooridifluorimetyyli, 1l-fluorietyyli, 2-
fluorietyyli, 2,2~difluorietyyli, 2,2,2-trifluorietyyli,
2-kloori-2-fluorietyyli, 2-kloori-2,2-difluorietyyli, 2,2~
dikloori-2-fluorietyyli, 2,2,2-trikloorietyyli, pentafluo-
rietyyli ja 3-klooripropyyli, edullisesti trifluorimetyy-
1i;

- C, ¢-halogeenialkyyli: kuten edelld C, ,-alkyyli,
mutta on osittain tai kokonaan substituoitu fluorilla,
kloorilla ja/tai bromilla;

- C, g-halogeenialkyyli: kuten edelld C, ,-alkyyli,
mutta on osittain tai kokonaan substituoitu fluorilla,
kloorilla ja/tai bromilla, so. esim. edelld mainitun mu-
kainen C,_,-halogeenialkyyli;

- syaani-C, g~alkyyli: kuten edelld C, ,-alkyyli, mut-
ta jokaisen tapauksessa yksi vetyatomi on korvattu syaani-
ryhmdlla, so. esim. syaanimetyyli, l-syaaniet-1l-yyli, 2-
syaaniet-1-yyli, l-syaaniprop-1-yyli, 2-syaaniprop-1l-yyli,
3-syaaniprop-1-yyli, l-syaaniprop-2-yyli, 2-syaaniprop-2-
yyli, l-syaanibut-1l-yyli, 2-syaanibut-1l-yyli, 3-syaanibut-
l-yyli, 4-syaanibut-1l-yyli, l-syaanibut-2-yyli, 2-syaani-
but-2-yyli, l-syaanibut-3-yyli, 2-syaanibut-3-yyli, l-sy-
aani-2-metyyliprop-3-yyli, 2-syaani-2-metyyliprop-3-yyli,
3-syaani-2-metyyliprop-3-yyli ja 2-syaanimetyyliprop-2-
yyli, edullisesti syaanimetyyli ja l-syaani-l-metyylietyy-
1i;

- fenyyli-C, ,-alkyyli: kuten edelld C, ,-alkyyli,
mutta jokaisen tapauksessa yksi vetyatomi on korvattu fe-
nyyliryhmdlld, so. esim. bentsyyli, 1l-fenyylietyyli, 2-
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fenyylietyyli, 1-fenyyliprop-1l-yyli, 2-fenyyliprop-1l-yyli,
3-fenyyliprop-1l-yyli, l-fenyylibut-l-yyli, 2-fenyylibut-
l1-yyli, 3-fenyylibut-1-yyli, 4-fenyylibut-1l-yyli, l-fenyy-
libut~2-yyli, 2-fenyylibut-2-yyli, 3-fenyylibut-2-yyli, 3-
fenyylibut-2-yyli, 4-fenyylibut-2-yyli, 1l-(fenyylimetyy-
li)-et-1-yyli, l-(fenyylimetyyli)-l-(metyyli)et-l-yyli ja
1-(fenyylimetyyli)prop-l-yyli, edullisesti bentsyyli;

- fenyyli-C, ,~alkyyli: kuten edelld C, ,-alkyyli,
mutta jokaisen tapauksessa yksi vetyatomi on korvattu fe-
nyyliryhmdll3, so. esim. edelld mainitun mukaiset fenyyli-
C,.4-alkyylit;

- fenyyli-C, ~alkenyyli; kuten edelld C, ,-~alkenyyli,
mutta yksi vetyatomi on jokaisen tapauksessa korvattu fe-
nyyliliryhmdlla;

- fenyyli-C,_;-alkynyyli: kuten edelld C, ,~alkynyyli,
mutta yksi vetyatomi on jokaisen tapauksessa korvattu fe-
nyyliryhm&ll4;

- C,,~alkoksi: metoksi, etoksi, n-propoksi, 1l-me-
tyylietoksi, n-butoksi, 1l-metyylipropoksi, 2-metyylipro-
poksi ja 1,1l-dimetyylietoksi, edullisesti metoksi, etoksi
ja l-metyylietoksi:;

- C,.¢~alkoksi: edelld maintun mukainen C,; ,-alkoksi
sekd lisdksi n-pentoksi, l-metyylibutoksi, 2-metyylibutok-
si, 3-metyylibutoksi, 1,1-dimetyylipropoksi, 1,2-dimetyy-
lipropoksi, 2,2-dimetyylipropoksi, 1l-etyylipropoksi, n-
heksoksi, l-metyylipentoksi, 2-metyylipentoksi, 3-metyyli-
pentoksi, 4-metyylipentoksi, 1,l-dimetyylibutoksi, 1,2-
dimetyylibutoksi, 1,3-dimetyylibutoksi, 2,2-dimetyylibu-
toksi, 2,3-dimetyylibutoksi, 3,3-dimetyylibutoksi, l-etyy-
libutoksi, 2-etyylibutoksi, 1,1,2-trimetyylipropoksi,
1,2,2-trimetyylipropoksi, l-etyyli-l-metyylipropoksi ja 1-
etyyli-2-metyylipropoksi;

- C,.s-alkoksi: edelld mainitun mukainen C, ,~alkoksi

sekd lisdksi esim. n-heptoksi ja n-oktoksi;
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- C, ,-halogeenialkoksi: kuten edelld C, ,-alkoksi,
mutta on osittain tai kokonaan substituoitu fluorilla,
kloorilla ja/tai bromilla, so. esim. kloorimetoksi, di-
kloorimetoksi, trikloorimetoksi, fluorimetoksi, difluori-
metoksi, trifluorimetoksi, kloorifluorimetoksi, dikloori-
fluorimetoksi, Kklooridifluorimetoksi, 1l-fluorietoksi, 2-
fluorietoksi, 2,2-difluorietoksi, 2,2,2-trifluorietoksi,
2-kloori-2-fluorietoksi, 2-kloori-2,2~-difluorietoksi, 2, 2-
dikloori-2-fluorietoksi, 2,2,2-trikloorietoksi ja penta-
fluorietoksi, edullisesti C, ,-halogeenialkoksi, kuten tri-
fluorimetoksi;

- C,.,~alkyylitio: metyylitio, etyylitio, n-propyy-
litio, l-metyylietyylitio, n-butyylitio, 1l-metyylipropyy-
litio, 2-metyylipropyylitio ja 1,l-diemtyylietyylitio,
edullisesti metyylitio, etyylitio ja metyylietyylitio;

- C,,,~halogeenialkyylitio: kloorimetyylitio, di-
kloorimetyylitio, trikloorimetyylitio, fluorimetyylitio,
difluorimetyylitio, trifluorimetyylitio, kloorifluorime-
tyylitio, dikloorifluorimetyylitio, klooridifluorimetyyli-
tio, 1l-fluorietyylitio, 2-fluorietyylitio, 2,2-difluori-
etyylitio, 2,2,2-trifluorietyylitio, 2-kloori-2-fluori-
etyylitio, 2-Kloori-2,2-~difluorietyylitio, 2,2-dikloori-
2-fluorietyylitio, 2,2,2-trikloorietyylitio ja pentafluo-
rietyylitio, edullisesti C, ,-halogeenialkyylitio, kuten
trifluorimetyylitio;

- C,.4-alkenyylioksi: prop-l-en-l-yylioksi, prop-2-
en-l-yylioksi, l-metyylietenyylioksi, n-buten-l-yylioksi,
n-buten-2-yylioksi, n-buten-3-yylioksi, 1l-metyyliprop-1-
en-l-yylioksi, 2-metyyliprop-l-en-l-yylioksi, l-metyyli-
prop-2-en-1l-yylioksi, 2-metyyliprop-2-en-l-yylioksi, n-
penten-l-yylioksi, n-penten-2-yylioksi, n-penten-3-yyliok-
si, n-penten-4-yylioksi, l-metyylibut-l-en-1l-yylioksi, 2-
metyylibut~l-en-~l-yylioksi, 3-metyylibut-l-en-1-yylioksi,
l-metyylibut-2-en-1-yylioksi, 2-metyylibut-2-en-1-yyliok-
si, 3-metyylibut-2-en-l-yylioksi, l-metyylibut-3-en-l-yy-
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lioksi, 2-metyylibut-3-en-l-yylioksi, 3-metyylibut-3-en-
l-yylioksi, 1,1-dimetyyliprop-2-en-1l-yylioksi, 1,2-dime-
tyyliprop-l-en-1-yylioksi, 1,2-dimetyyliprop-2-en-1l-yyli-
oksi, 1l-etyyliprop-l-en-2-yylioksi, 1l-etyyliprop-2-en-1-
yylioksi, n-heks-l-en-l-yylioksi, n-heks-2-en-1-yylioksi,
n-heks-3-en-1-yylioksi, n-heks-4-en-1-yylioksi, n-heks-5-
en-l-yylioksi, l-metyylipent-l-en-1l-yylioksi, 2-metyyli-
pent-l-en-1-yylioksi, 3-metyylipent-l-en-l-yylioksi, 4-
metyylipent-l-en-1-yylioksi, l-metyylipent~2-en-l-yyliok-
si, 2-metyylipent-2-en-l-yylioksi, 3-metyylipent-2Z-en-1-
yylioksi, 4-metyylipent-2-en-l-yylioksi, l-metyylipent-3-
en-l-yylioksi, 2-metyylipent-3-en-l-yylioksi, 3-metyyli-
pent-3-en-1l-yylioksi, 4-metyylipent-3-en-l-yylioksi, 1-
metyylipent-4-en-1-yylioksi, 2-metyylipent-4-en-l-yyliok-
si, 3-metyylipent-4-en-l-yylioksi, 4-~metyylipent-4-en-1-
yylioksi, 1, 1-dimetyylibut-2-en-1-yylioksi, 1,1-dimetyyli-
but-3-en-l-yylioksi, 1,2-dimetyylibut~l-en-1-yylioksi,
1,2-dimetyylibut-2-en-1-yylioksi, 1,2-dimetyylibut-3-en-
l-yylioksi, 1,3-dimetyylibut-l-en-1-yylioksi, 1,3-dimetyy-
libut-2-en~1l-yylioksi, 1,3-dimetyylibut-3-en-1-yylioksi,
2,2-dimetyylibut-3-en-1-yylioksi, 2,3-dimetyylibut-1l-en-
l-yylioksi, 2,3~-dimetyylibut-2-en-1-yylioksi, 2,3-dimetyy-
libut-3-en-l-yylioksi, 3,3-dimetyylibut-l-en-1l-yylioksi,
3,3-dimetyylibut-2-en-1-yylioksi, 1-etyylibut-l-en-1-yyli-
oksi, l-etyylibut-2-en-1-yylioksi, l-etyylibut-3-en-1l-yy-
lioksi, Z2-etyylibut-l-en-l-yylioksi, 2-etyylibut-2-en-1-
yylioksi, 2-etyylibut-3-en-1-yylioksi, 1,1,2-trimetyyli-
prop-2-en-l-yylioksi, l-etyyli-l-metyyliprop-2-en-l-yyli-
oksi, l-etyyli-2-metyyliprop-l-en-l-yylioksi ja l-etyyli-
2~metyyliprop-2~en-l-yylibksi, edullisesti etenyylioksi ja
prop-2-en-1l-yylioksi;

- fenoksi-C, ,-alkyyli: fenoksimetyyli, 1-fenok-
sietyyli, 2-fenoksietyyli, 1l-fenoksiprop-1-yyli, 2-fenok-
siprop-1l-yyli, 3-fenoksiprop-1l-yyli, 1-fenoksibut-1l-yyli,
2-fenoksibut-1-yyli, 3-fenoksibut-1l-yyli, 4-fenoksibut-1-
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yyli, l-fenoksibut-2-yyli, 2-fenoksibut-2-yyli, 3-fenoksi-
but-2-yyli, 3-fenoksibut-2-yyli, 4-fenoksibut-2-yyli, 1-
(fenoksimetyyli)et-1-yyli, 1-(fenoksimetyyli)-1l-(metyy-
li)et-1-yyli ja l1-(fenoksimetyyli)prop-1l-yyli, edullisesti
feonoksimetyyli;

- C,,~alkyyliamino: metyyliamino, etyyliamino, n-
propyyliamino, 1l-metyylietyyliamino, n-butyyliamino, 1-
metyylipropyyliamino, 2-metyylipropyyliamino ja 1,1l-dime-
tyylietyyliamino, edullisesti metyyliamino ja etyyliamino;

- di-(C, ,-alkyyli)amino: N,N-dimetyyliamino, N, N-
dietyyliamino, N,N-dipropyyliamino, N,N-di-(1l-metyylietyy-
1i)amino, N,N-dibutyyliamino, N,N-di-(l-metyylipropyyli)a-
mino, N,N-di-(2-metyylipropyyli)amino, N,N-di-(1,1l-dime-
tyylietyyli)amino, N-etyyli-N-metyyliamino, N-metyyli-N-
prpoyyliamino, N-metyyli-N-(l-metyylietyyli)amino, N-bu-
tyyli-N-metyyliamino, N-metyyli-N-(l-metyylipropyyli)ami-
no, N-metyyli-N-(2-metyylipropyyli)amino, N-(1l,l-dimetyy-
lietyyli)-N-metyyliamino, N-etyyli-N-propyyliamino, N-
etyyli-N-(l-metyylietyyli)amino, N-butyyli-N-etyyliamino,
N-etyyli-N-(l-metyyliproyyli)amino, N-etyyli-N-(2-metyyli-
propyyli)amino, N-etyyli-N-(1,1l-dimetyylietyyli)amino, N-
(l-metyylietyyli)-N-propyyliamino, N-butyyli-N-proyyliami-
no, N-(l-metyylipropyyli)-N-propyyliamino, N-(2-metyyli-
propyyli)-N-propyyliamino, N-(1,1-dimetyylietyyli)-N-pro-
pyyliamino, N-butyyli-N-(l-metyylietyyli)amino, N-(l-me-
tyylietyyli)-N-(1l-metyylipropyyli)amino, N-(l-metyylietyy-
1li)-N-(2-metyylipropyyli)amino, N-(1,l-dimetyylietyyli)-
N-(l-metyylietyyli)amino, N-butyyli-N-(1l-metyylipropyyli)-
amino, N-butyyli-N-(2-metyylipropyyli)amino, N-butyyli-N-
(1,1-dimetyylietyyli)amino, N-(l-metyylipropyyli)-N-(2-
metyylipropyyli)amino, N-(1,1-dimetyylietyyli)-N-(1l-metyy-
lipropyyli)amino ja N-(1,l1-dimetyylietyyli)-N-(2-metyyli-
propyyli)amino, edullisesti dimetyyliamino ja dietyyliami-

no;
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- C,.,~alkyyliaminokarbonyyli: metyyliaminokarbonyy-
1i, etyyliaminokarbonyyli, n-propyvliaminokarbonyyli, 1-
metyylietyyliaminokarbonyyli, n-butyyliaminokarbonyyli, 1-
metyylipropyyliaminokarbonyyli, 2-metyylipropyyliaminokar-
bonyyli ja 1,1-dimetyylietyyliaminokarbonyyli, edullisesti
metyyliaminokarbonyyli ja etyyliaminokarbonyyli:

- di-(C,,-alkyyli)aminokarbonyyli: N,N-dimetyyli-
aminokarbonyyli, N,N-dietyyliaminokarbonyyli, N,N-dipro-
pyyliaminokarbonyyli, N,N-di-(l-metyylietyyli)aminokarbo-
nyyli, N,N-dibutyyliaminokarbonyyli, N,N-di~(l-metyylipro-
pyyli)aminokarbonyyli, N,N-di-(2-metyylipropyyli )aminokar-
bonyyli, N,N-di-(1,l-dimetyylietyyli)aminokarbonyyli, N-
etyyli-N-metyyliaminokarbonyyli, N-metyyli-N-propyyliami-
nokarbonyyli, N-metyyli-N-(l-metyylietyyli )aminokarbonyy-
1li, N-butyyli-N-metyyliaminokarbonyyli, N-metyyli-N-(1-
metyylipropyyli)aminokarbonyyli, N-metyyli-N-(2-metyyli-
propyyli)aminokarbonyyli, N-(1,l-dimetyylietyyli)-N-me-
tyyliaminokarbonyyli, N-etyyli-N-propyyliaminokarbonyyli,
N-etyyli-N-(l-metyylietyyli)aminokarbonyyli, N-butyyli-N-
etyyliaminokarbonyyli, N-etyyli-N-(l-metyylipropyyli)ami-
nokarbonyyli, N-etyyli-N-(2-metyylipropyyli)aminokarbonyy-
li, N-etyyli-N-(1,1l-dimetyylietyyli)aminokarbonyyli, N-
(1-metyylietyyli)-N-propyyliaminokarbonyyli, N-butyyli-N-
propyyliaminokarbonyyli, N-(l-metyylipropyyli)-N-propyy-
liaminokarbonyyli, N-(2-metyylipropyyli)-N~propyyliamino-
karbonyyli, N-(1,1l-dimetyylietyyli)-N-propyyliaminokarbo-
nyyli, N-butyyli-N-(l-metyylietyyli)aminokarbonyyli, N-
(1-metyylietyyli)-N-(l-metyylipropyyli)aminokarbonyyli, N~
(1-metyylietyyli)-N-(2-metyylipropyyli )aminokarbonyyli, N-
(1,1-dimetyylietyyli)—N-(l-metyylietyyli)aminokarbonyyli,
N-butyyli-N-(l-metyylipropyyli )aminokarbonyyli, N-butyyli-
N-(2-metyylipropyyli)aminokarbonyyli, N-butyyli-N-(1,1-
dimetyylietyyli)aminokarbonyyli, N-(l-metyylipropyyli)-N-
(2-metyylipropyyli)aminokarbonyyli, N-(1,1-dimetyylietyy-
1i)-N-(1l-metyylipropyyli)aminokarbonyyli ja N-(1,l-dime-
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tyylietyyli)-N-(2-metyylipropyyli)aminokarbonyyli, edulli-
sesti dimetyyliaminokarbonyyli ja dietyyliaminokarbonyyli;

- C,,-alkyylisulfonyyli: metyylisulfonyyli, etyy-
lisulfonyyli, n-propyylisulfonyyli, l-metyylietyylisul-
fonyyli, n-butyylisulfonyyli, l-metyylipropyylisulfonyyli,
2-metyylipropyylisulfonyyli ja 1,l-dimetyylietyylisulfo-
nyyli; .
- C,.-alkyylisulfinyyli: metyylisulfinyyli, etyy-
lisulfinyyli, n-propyylisulfinyyli, 1l-metyylietyylisul-
finyyli, n-butyylisulfinyyli, l-metyylipropyylisulfinyyli,
2-metyylipropyylisulfinyyli ja 1,l-dimetyylietyylisulfi-
nyyli;

- C,.,~alkyylisulfonyyliamino: metyylisulfonyyliami-
no, etyylisulfonyyliamino, n-propyylisulfonyyliamino, 1-
metyylietyylisulfonyyliamino, n-butyylisulfonyyliamino, 1-
metyylipropyylisulfonyyliamino, 2-metyylipropyylisulfonyy-
liamino ja 1,1l-dimetyylietyylisulfonyyliamino;

- C,.,~halogeenialkyylisulfonyyli: kuten edelld C,_,-
alkyylisulfonyyli, mutta on osittain tai kokonaan substi-
tuoitu fluorilla, Kkloorilla ja/tai bromilla, so. esim.
kloorimetyylisulfonyyli, dikloorimetyylisulfonyyli, tri-
kloorimetyylisulfonyyli, fluorimetyylisulfonyyli, difluo-
rimetyylisulfonyyli, trifluorimetyylisulfonyyli, kloori-
fluorimetyylisulfonyyli, dikloorifluorimetyylisulfonyyli,
klooridifluorimetyylisulfonyyli, l-fluorietyylisulfonyyli,
2-fluorietyylisulfonyyli, 2,2-difluorietyylisulfonyyli,
2,2,2-trifluorietyylisulfonyyli, 2-Kloori-2-fluorietyyli-
sulfonyyli, 2-kloori-2,2-difluorietyylisulfonyyli, 2,2-
dikloori-2-fluorietyylisulfonyyli, 2,2,2-trikloorietyyli-
sulfonyyli ja pentafluorietyylisulfonyyli, edullisesti
trikloorimetyylisulfonyyli ja trifluorimetyylisulfonyyli:

- C,,-halogeenialkyylisulfinyyli: kuten edelld C,_,-
alkyylisulfinyyli, mutta on osittain tai kokonaan substi-
tuoitu fluorilla, kloorilla ja/tai bromilla, so. esim.

kloorimetyylisulfinyyli, dikloorimetyylisulfinyyli, tri-



10

15

20

25

30

35

20

kloorimetyylisulfinyyli, fluorimetyylisulfinyyli, difluo-
rimetyylisulfinyyli, trifluorimetyylisulfinyyli, kloori-
fluorimetyylisulfinyyli, dikloorifluorimetyylisulfinyyli,
klooridifluorimetyylisulfinyyli, 1-fluorietyylisulfinyyli,
2-fluorietyylisulfinyyli, 2,2-difluorietyylisulfinyyli,
2,2,2-trifluorietyylisulfinyyli, 2-kloori-2-fluorietyy-
lisulfinyyli, 2-kloori-2,2-difluorietyylisulfinyyli, 2,2-
dikloori-2-fluorietyylisulfinyyli, 2,2,2-trikloorietyyli-
sulfinyyli ja pentafluorietyylisulfinyyli, edullisesti
trikloorimetyylisulfinyyli ja trifluorimetyylisulfinyyli;

C;g-(a-alkyylialkylideeni )imino-oksi, esim.: a-
metyylietylideeni-imino-oksi ja a-metyylipropylideeni-im-
no-oksi.

Médrittelyyn 5- tai 6-jdseninen hetercaryyli ja
heteroaryyli-C, ,-alkyyli ovat seuraavat heteroaromaatit
edullisia: 2-furyyli, 3~furyyli, 2-tienyyli, 3-tienyyli,
2-pyrrolyyli, 3-pyrrolyyli, 3-isoksatsolyyli, 4-isoksatso-
lyyli, 5-isoksatsolyyli, 3-isotiatsolyyli, 4-isotiatsolyy-
1li, 5-isotiatsolyyli, 3-pyratsolyyli, 4-pyratsolyyli, 5-
pyratsolyyli, 2-oksatsolyyli, 4-oksatsolyyli, 5-oksatso-
lyyli, 2-tiatsolyyli, 4-tiatsolyyli, 5-tiatsolyyli, 2-imi-
datsolyyli, 4-imidatsolyyli, 1,2,4-0oksadiatsol-3-yyli,
1,2,4-oksadiatsol-5-yyli, 1,2,4-tiadiatsol-3-yyli, 1,2,4-
tiadiatsol-5-yyli, 1,2,4-triatsol~-3-yyli, 1,3,4-~oksadiat-
sol-2-yyli, 1,3,4-tiadiatsol-2-yyli, 1,3,4-triatsol-2-yy-
1i, 2-pyridinyyli, 3-pyridinyyli, 4-pyridinyyli, 3-pyri-
datsinyyli, 4-pyridatsinyyli, 2-pyrimidinyyli, 4-pyrimi-
dinyyli, 5-pyrimidinyyli, 2-pyratsinyyli, 1,3,5-triatsin-
2-yyli ja 1,2,4-triatsin-3-yyli.

Maataloudellisesti kayttbkelpoiset kationit ovat
erityisesti sellaisia kationeja, joilla ei ole epdedullis-
ta vaikutusta kaavan I mukaisten yhdisteiden herbisidiseen
toimintaan, erityisesti alkalimetallien ioneja, edullises-
ti natrium- ja kaliumioni, maa-alkalimetallien ioneja,

edullisesti kalsium-, magnesium- ja bariumioni, ja siirty-
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m&metallien ioneja, edullisesti mangaani-, kupari-, sink-
ki~ ja rautaioni, sek8 lisdksi ammoniumioni, jossa voi
haluttaessa olla yhdestd kolmeen C, ,~alkyyli- tai hydroksi-

. C,.,~alkyylisubstituentteja ja/tai fenyyli- tai bentsyy-

lisubstituentti, edullisesti di-isopropyyliammonium, tet-

rametyyliammonium, tetrabutyyliammonium, trimetyylibent-

‘syyliammonium ja trimetyyli-(2-hydroksietyyli)ammonium,

tri(C, ,~alkyyli)sulfonium- sekd sulfoksoniumioneja, edulli-
sesti tri(C, ,-alkyyli)sulfoksoniumioni.

Ammoniumioni ja edelld mainitut substituoidut am-
moniumionit ovat erityisen edullisia kationeja.

Kaavan I mukaisten yhdisteiden ja niiden N-oksi-
dien ymmdrret#ddn tarkoittavan seuraavia rakenteita la -

Im:
R3 RI
4 2
(pyr = BRS_ =~ R R » Ré
| tai |
- ~
Rl N Ri 1"3
0
RS RS RS
pYr pyr pYr
0 s N— Rr?
(IN"*gh (/N'"‘gh ~N
R o] R 0 R6 o
Ia Ib Ic
1% &3 pYr pYr
Re
. I o S
N N":
R6 (o] RIO/ N N
I4 Ie If

Ig Ih Ii
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5
RS RS R
pyr pyr 12 4
R7
19
N// N R § R17
Rl N X
/N 1 X 16
Ré R12 R R18
‘ o) ) R1S
Ik Il Im

Uusia, kaavan I mukaisia 2-fenyylipyridiinejd ja
niiden N-oksideja voidaan saada useilla eri tavoilla,
edullisesti jollakin seuraavista menetelmista:

(A): Substituoitu 2-halogeenipyridiini saatetaan
reagoimaan organometalliyhdisteen kanssa katalyytin l&asna
ollessa, inertiss# liuottimessa:

R3
R? R*
Y + Me-Ar .JEEL—... I
R¥ N> Ha
II m

T&11%in Hal on kloori tai bromi, Me on Mg-Hal, Zn-
Hal, tri-C, ,-alkyylitina, litium, kupari tai B(OR™)(OR¥),
jossa R*® ja R¥ tarkoittavat vetyd tai C, ,-alkyylisd, ja
kat. tarkoittaa siirtym&@metallikatalyyttid, erityisesti
palladiumkatalyyttisd, kuten terakis(trifenyylifosfiini)-
palladium(0):aa, bis(1l,4-difenyylifosfino)butaanipalladi-
um(II)kloridia ja bis(trifenyylifosfiini)palladium(II)klo-
ridia, tai nikkelikatalyyttid, kuten nikkeli(II)asetyyli-
asetonaattia, bis(trifenyylifosfiini)nikkeli(II)kloridia
ja bis(1,3~difenyylifosfino)propaaninikkeli(II)kloridia.

Me on edullisesti B(OR*)(OR?¥).

Ta&midn tyyppiset reaktiot ovat yleisesti tunnettuja,
esim. seuraavista julkaisuista:

- Reaktiot boorihappojen kanssa (Me = B(OR*)(OR*)):
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(1) W.J. Thompson ja J. Gaudino, J. Org. Chem. 49 (1984)
5237;

(2) S. Gronowitz ja K. Lawitz, Chem. Scr. 24 (1984) 5;
(3) S. Gronowitz et al., Chem. Scr. 26 (1986) 305;

(4) J. Stavenuiter et al., Heterocycles 26 (1987) 2711;
(5) V. Snieckus et al., Tetrahedron Letters 28 (1987)
5093;

(6) V. Snieckus et al., Tetrahedron Letters 29 (1988)
2135;

(7) M.B. Mitchell et al., Tetrahedron Letters 32 (1991)
2273; Tetrahedron 48 (1992) 8117;

(8) JP-A-julkaisu nro 93/301 870.

~ Reaktiot Grignard-yhdisteiden kanssa (Me = Mg-Hal):;

(9) L.N. Pridgen, J. Heterocyclic Chem., 12 (1975) 443;
(10) M. Kumada et al., Tetrahedron Letters, 21 (1980) 845,
samanniminen julkaisu, 22 (1981) 5319;

(11) A. Minato et al., J. Chem. Soc., Chem. Commun., (19~
84) 511.

- Reaktiot organosinkkiyhdisteiden kanssa {Me = Zn-Hal}:
(12) A.S. Bell et al., Synthesis, (1987) 843:

(13) A.S. Bell et al., Tetrahedron Letters, 29 (1988)
5013:

(14) J.W. Tilley ja S. Zawoiski, J. Org. Chem. 53 (1988)
386, ks. myds viite (10).

- Reaktiot organotinayhdisteiden kanssa {Me = Sn-
(alkyyli),}

(15) T.R. Bailey et al., Tetrahedron Letters, 27 (1986)
4407;

(16) Y. Yamamoto et al., Synthesis, 1986, 564;

ks. my6ts viite (6).

(B): Kaavojen Ia ja Ih mukaisten substituoitujen 2-
fenyylipyridiinien syntetisoimiseksi ldhtémateriaalina
kaytetdadn edullisesti tarkoituksenmukaisia 2-(4-hydroksi-
fenyyli)pyridiinej& VI. N&itd4 voidaan valmistaa sindnséa
tunnetulla tavalla suorittamalla elektrokemiallinen reak-
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tio 2-halogeenipyridiinien II ja 2,6-di-tert-butyyli-
fenolaattien V vdlilld ja sitten happokatalysoitu isobu-
teenin eliminaatio (ks. esim., P. Boy et al., Synlett 1991,
923):

R? R¥  C(CHa);
R2? R* )
elektro-
: | + 0 kemialli-
7 “N” “Hal nen
C(CHz3)3 - Hal
II v
R3
R? R4
H® P, s

OH

Kaavan II mukaiset 2-halogeenipyridiinit voidaan
saattaa myds reagoimaan p-metalloidun fenyyli-C, ,~alkyyli-
eetterin VII, esim. p-metoksibentseeniboorihapon, kanssa.
Kaavan VIII mukaisen 2-(4-alkoksifenyyli)pyridiinin hapan
eetterilohkaisu esim. vdkedvdlls vetybromidivesiliﬁoksalla
tuottaa hyvd&llad saannolla 2-(4-hydroksifenyyli)pyridiinia
VI:

R3

RS
4
R? -z R Me < f K
\' + at,
R N" Sy

(C1~C4~alkoksi)

IT R3 vl
R4
R ,,l R3
R! ‘N vesipit. HBr

» Vi
(Cy-C4— alkoksi)

VIII
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Kaavan VI mukaisen 2-(4-hydroksifenyyli)pyridiinin
reaktio edelleen kaavojen Ia ja Ih mukaisten substituoitu-
jen 2-fenyylipyridiinien saamiseksi suoritetaan myts kir-
jallisuudesta tunnettujen menetelmien mukaisesti, ks.
esim. :

- R. Tania et al., Synth. Commun. 16 (1986) 681,
EP-hakemusjulkaisu nro 170 191,
US-patenttijulkaisu nro 4 792 605,
EP-hakemusjulkaisu nro 448 188.
Kaavan VI mukaisen yhdisteen nitraus tuottaa 2-(4-

hydroksi-5-nitrofenyyli)pyridiini&d IX, jonka pelkistys
Fe/etikkahapolla tai SnCl,/suolahapolla tai H,/katalyytillé
tuottaa 2-(5-amino-4-hydroksifenyyli)pyridiinid X. Kaavan
X mukaisen yhdisteen asylointi a-kloorihappokloridilla XI,
emdksen l8snd ollessa, johtaa eristettdvdn karboksianili-
din XII kautta yhdisteeseen Ih (jossa R® = vety):
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R3
R3
R2 RE .
/I R HNO, R? < RS 5 Pelkis-
~ tys
o N —> N \NI ,
H
OH
NO;
\L X
R3
2 p Ris Cl-CO-C(C)RI2R1
‘N' + emis;-HCl
1
OH X1
NH;,
X
- —
R3
R2 R‘Rs
.
Rl
OH
~ CO-C(CIRI12R11
X1l
R3
R? RRs
E as > l
mas
A rRC N h (Ré=H)
0
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Kaavan 1X mukaiset 2-(4-hydroksi-~5~nitrofenyyli)py-
ridiinit ovat uusia. Uusia ovat myds 2-(5-amino-4-hydrok-
sifenyyli )pyridiinit X sekd ndistid valmistettavat karbok-
sanilidit XII.

(C): Kaavojen la ja Ib mukaisia yhdisteitd, joissa

R® = vety, voidaan valmistaa my®¢s kaavan X mukaisista 2-

" (5-amino-4-hydroksifenyyli)pyridiineistd tai kaavan XIII

mukaisista 2-(5-amino-4-merkaptofenyyli)pyridiineista:

R R’ i
2
R? R Asylointi R 7 5
Y RS — [
~ (emids) N
jN R
H O
H'NT(
NH, O
X Ia
R3 R’ .
‘R? R¢ R R s
Z RS W R
. | Asylointi Hq
1 N (emis) R1
SH S
N}h I{’bL"/’
XIII 0
Ib

Asylointi suoritetaan k#yttden karbonihappojohdan-
naista, kuten fosgeenia, difosgeenia, karbonyylidi-imidat-
solia, kloroformihappoesterid, di-2-pyridyylikarbonaattia,
disukkini-imidikarbonaattia, S,S-bis(l-fenyyli-1H-tetrat-
s0l-5-yyli)ditiokarbonaattia tai ureaa.

Emdksen lis8#minen voi olla edullista riippuen k&y-
tetysta aminofenolista X tai aminotiofenolista XIII ja

karbonihappojohdannaisesta, ja sopivia em#ksid ovat eri-
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tyisesti epdorgaaniset suolat, esim. natriumvetykarbonaat-

ti, kaliumvetykarbonaatti, natriumkarbonaatti, kaliumkar-

bonaatti, natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi, pyridiini

tai tertiddriset amiinit, esim. trietyyliamiini.
o-aminofenolien ja o-aminotiofenolien reaktiot kar-

bonyylijohdannaisten kanssa ovat yleisesti tunnettuja (ks.

myds J. Sam. et al., J. Pharm. Sci. 58 (1969) 1043) esi-

merkiksi seuraavista julkaisuista:

- Reaktio urean kanssa: W.J. Close et al., J. Am, Chem.

Soc. 71 (1949) 1265; JP-julkaisu nro 9 048 472.

- Reaktio karbonyylidi-imidatsolin kanssa: R.J. Nachman,

J. Heterocyclic Chem. 19 (1982) 1545,

- Reaktio di-2-pyridyylikarbonaatin kanssa: S. Kim et al.,

Heterocycles 24 (1986) 1625.

- Reaktio S,S'-bis-(l-fenyyli-lH-tetratsol-5-yyli)ditio-

karbonaatin kanssa; K. Takeda et al., Chem. Pharm. Bull.

37 (1989) 2334.

- Reaktio kloroformihappoesterin kanssa: R.S. Atkinson et

al., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1981, osa 2, nro 3, s.

509.

- Reaktio disukkini-imidokarbonaatin kanssa: K. Takeda et

al., Synth. Commun. 12 (1982) 213.

- Reaktio fosgeenin tai difosgeenin kanssa: US-julkaisu

nro 4 420 486; JP-A-julkaisu nro 60-94 973; J. Weinstock

et al., J. Med. Chem. 30 (1987) 1166.

(D): Kaavojen Ia - Ik mukaiset yhdisteet, joissa R®
tai R on vety, asyloidaan tai alkyloidaan alkyylihalo-
genideilla, rikkihappoestereilld, karbonyyliklorideilla
tai Kkarboksyylianhydrideills, jolloin saadaan edelleen
kaavojen Ia - Ik mukaisia yhdisteit#d, joissa R® tai R ei
ole vety. My®s témd reaktio suoritetaan edullisesti em&k-
sen ldsnd ollessa:
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Ia(R6 = H) \ ' Ia(RS + H)
Ib (R = H) Ib(RS * H)
Ic (RS = H) (emis) Ic(R6 * H)
1d (RS = H) + RO-halogeent d(RS * H)
le(R19=H) } > { le (RVO* H)
H(R'°=H) - H -halogeeni 'H(R‘o"' H)
Ig (R} =H) Ig (R¥* H)
Ih (Ré = H) Ih(Ré + H)
Ii (RS = H) (RS + H)
Ik (R = H) } \ Ik (R¢ * H)

Bentsoksatsolin-2-onien etikkahappoanhydridilla
tapahtuvan asyloinnin osalta ks. W.J. Close et al., J. Am.
Chem. Soc. 71 (1949) 1265;

bentsoksatsolin-2-~onien happoklorideilla tapahtuvan
asyloinnin osalta ks. N. Cotelle et al., Synthetic Commun.
19 (1989) 3259;

bentsoksatsolin-2-onien alkyylihalogenideilla ta-
pahtuvan alkyloinnin osalta ks. M. Yamato et al., Chem.
ans Pharm. Bull 31 (1983), 1733; US-julkaisu nro 4 640
707; K.T. Potts et al., J. Org. Chem. 45 (1980) 4985;

bentsotiatsolin-2-onien etikkahappoanhydridilld
tapahtuvan asyloinnin osalta ks. Kadoya et al., Chem.
Pharm. Bull. 24 (1976) 147;

bentsotiatsolin-2-onien happokloridilla tapahtuvan
asyloinnin osalta ks. JP-julkaisu nro 62-201 876;

bentsotiatsolin~-2-onien kloroformihappoesterilléa
tapahtuvan asyloinnin osalta ks. Kadoya et al., Chem. and
Pharm. Bull. 24 (1976) 147;

bentsotiatsolin-2-onien alkyylihalogenideilla tai
rikkihappoestereilld tapahtuvan alkyloinnin osalta ks.
Kadoya et al., Chem. and Pharm. Bull. 24 (1976) 147;

JP-julkaisu nro 62-132 873; JP-~julkaisu nro 62-
252 787; US-patenttijulkaisu nro 4 720 297;
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bentsotiatsolin~2-onien alkyloinnin osalta kdyttden
Michael-additiota akryylihappoestereihin ks. US-patentti-
julkaisu nro 4 720 297.

(E): Kaavan XIV mukaiset 3-hydroksyylifenyyli- tai
3-merkaptofenyylipyridiinit konvertoidaan (ks. DE-hakemus-
julkaisu nro 4 323 916) joko propargyylieettereiksi tai
propargyylitioeettereiksi XV, joille t&m8n j8lkeen suori-
tetaan termisesti indusoitu tal Lewis-happokatalysoitu
Claisen-uudelleenjdrjestely:

R?
R? R R3
3 R3 R? R*
; - g 5
RN R N' AT tai
RY RY? Lewis~happo

Deproto-

TS TS

nointi

“ 1) nukleo-
fiilinen
syklistdminen

Im
2.) protonointi
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(R"™ on C,s-alkyyli, C,;-halogeenialkyyli tai C, ,-alkoksi-
C,.;-alkyyli; Y on happi tai rikki);

tai B-halogeeniallyylieettereiksi XVI,
indusoitu tai Lewis-happokatalysoitu

joille myds suori-

tetaan termisesti
Claisen-uudelleenjérjestely:
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Molemmat reaktiot ovat periaatteessa tunnettuja
esim., EP-hakemusjulkaisusta nro 476 697. Ensin mainitun
muunnelman osalta voidaan viitata vield julkaisuun, H. Is-
hii et al., Chem. Pharm. Bull., 40 (1992) 1148. Toisen
muunnelman reaktiot tunnetaan lis#éksi E.K. Ryu et al.'n
artikkelista julkaisussa, Bull. Korean Chem. Soc., 13
(1992) 361,

(F): Kaavan XVII mukaiset nitrofenyylijohdannaiset
pelkistetdsn sindnsd tunnetulla tavalla (ks. esim. US-pa-
tenttijulkaisu nro 4 670 042) kaavojen Ih - Ik mukaisiksi
yvhdisteiksi, joissa R® = vety:

R3 R3
R? 4 R2? 4
= | R RS Pelkistys = | R RS
) - )
oy CH30H "
Z z
Rll RIl
NO2 —_
Cl"Cq-alkoksi-}_C /<R12 H le)<p.12
hydroksi =
0 0
XVII Ih-Ik (R6é = H)

(Z on happi, rikki tai N-R’)

Edullisia pelkistimid ovat esimerkiksi vety (hyd-
raus tavanomaisella katalyytilld) -kantaja tai rauta etik-
kahapossa.

(G): Kaavan XVIII mukaiset diamiinit saatetaan rea-
goimaan halogeenikarbonyylikloridien, joilla on kaava Cl-
CO-C(RY*, RY)-halogeeni, kanssa sin#nsi tunnetulla tavalla
(ks. esim. JP-A-julkaisu nro 55-49 379) kaavan Ik mukais-
ten yhdisteiden saamiseksi, joissa R®, R’ = vety:
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R3
+ C1-CO-C(R13,R14)- ~ ' RS
.
halogeeni - Rl N
emds 1
NH; N" pi3
R4
0
XVII1 Ik (R&,R? = H)

Kaavan I mukaiset yhdisteet voidaan konvertoida N-
oksideiksi tavanomaisilla menetelmilld, esim,., saattamalla
ne reagoimaan orgaanisen perhapon, kuten metaklooriper-
bentsoehapon, kanssa.

Kaavan I mukaisia substituoituja 2-fenyylipyridii-
nejid, joissa R!, R’ ja/tai R' tarkoittavat alkalimetalli-
karboksylaattiradikaalia, voidaan saada késittelemdlld
kaavan I mukaisia yhdisteit#d, joissa R', R’ ja/tal R' = hyd-
roksikarbonyyli, esimerkiksi

- natriumhydroksidilla tai kaliumhydroksidilla ve-
sipitoisessa liuoksessa tal orgaanisessa liuottimessa,
kuten metanolissa, etanolissa, asetonissa tai tolueenissa,
tai

- natriumhydridill8 orgaanisessa liuottimessa, ku-
ten dimetyyliformamidissa.

Suolanmuodostus tapahtuu tavallisesti riitt#vén no-
peasti jo n. 20 °C:ssa.

Suola voidaan eristéd esim. saostamalla sopivalla
inertilld liuottimella tai haihduttamalla liuotin.

Kaavan I mukaisia substituoituja 2-fenyylipyri-
diinej#8, joissa R!, R® ja/tai R' tarkoittavat karboksylaat-
tiradikaalia, jonka vastaioni on alkalimetalliryhmadn kuu-
lumaton, maataloudellisesti kdyttékelpoinen kationi, voi-
daan valmistaa tavalliseen tapaan suorittamalla vastaavien
alkalimetallikarboksylaattien kaksinkertainen hajotus.
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Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R!, R® ja/tai R
tarkoittavat karboksylaattiradikaalia, jonka vastaioni on
esim. sinkki-, rauta-, kalsium- tai magnesiumioni, voidaan
valmistaa vastaavista natriumkarboksylaateista tavalliseen
tapaan, ja lis#ksi kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R,
R?® ja/tai R' tarkoittavat karboksylaattiradikaalia, jonka
vastaioni on ammoniumioni, k&dyttdm&lli ammoniakkia.

Mikdli ei toisin mainita, kaikki kuvatut reaktiot
suoritetaan edullisesti atmosflidrisessd paineessa tai Ky-
seeseen tulevan reaktioseoksen yhteydess# muodostuneessa
paineessa (autogenous pressure).

Kaavan I mukaiset substituoidut 2-fenyylipyridiinit
voidaan saada valmistuksen yhteydessd isomeeriseoksena,
josta kuitenkin voidaan haluttaessa erottaa puhtaita iso-
meerej8 tdhén tarkoitukseen tavallisesti kéytetyilld me-
netelmilld, kuten kiteyttém#lls tai kromatografisesti, tai
vaihtoehtoisesti kdytt8en optisesti aktiivista adsorbent-
tid. Puhtaita optisesti aktiivisia isomeereja voidaan
edullisesti valmistaa vastaavista optisesti aktiivisista
ldhtbaineista.

Kaavan I mukaisia substituoituja 2-fenyylipyri-
diinejd, niiden maataloudellisesti kadyttdkelpoisia suoloja
ja N-oksideja voidaan kd8ytt&d48 sekd isomeerien seosten ettid
puhtaiden isomeerien muodossa herbisideinsd. Niilld voidaan
kontrolloida hyvin tehokkaasti leve#lehtisis rikkaruohoja
ja ruohorikkaruohoja viljelmillsd, kuten vehnd-, riisi-,
maissi-, soijapapu- ja puuvillaviljelmills vahingoittamat-
ta merkittdvdsti viljelykasveja. T&émid wvaikutus ilmenee
erityisesti pienillsd kayttomi&rilli.

Kaytetystd levitysmenetelmdstda riippuen kaavan I
mukaisia yhdisteitd tai niitd sisdltidvii herbisidisii koo-
stumuksia voidaan lis&ksi kdayttd3d monien muiden viljely-
kasvien yhteydessd ei-toivottujen kasvien eliminoimiseen.
Esimerkkejd sopivista viljelykasveista ovat seuraavat:

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus
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officinalis, Beta wvulgaris spp. altissima, Beta vulgaris
spp. rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var.
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia si-
nensis, Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis, Citrus
limon, Citrus sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora,
Coffea liberica), Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Dau-
cus carota, Elaeis guineensis, Fragaria vesca, Glycine
max, Gossypium hisutum, (Gossypium arboreum, Gossypium
herbaceum, Gossypium vitifolium), Helianthus annuus, Hevea
brasiliensis, Hordeum wvulgare, Humulus lupulus, Ipomoea
batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum usitatissi-
mum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spp., Manihot escu-
lenta, Medicago sativa, Musa spp., Nicotiana tabacum (N.
rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus,
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spp., Pisum
gsativum, Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis,
Ribes sylvestris, Ricinus communis, Saccharum officinarum,
Secale cereale, Solanum tuberosum, Sorghum bicolor (s.
vulgare), Theobroma cacao, Trifolium pratense, Triticum
aestivum, Triticum durum, Vicia faba, Vitis vinifera ja
Zea mays.

Edelleen, kaavan I mukaisia yhdisteit3, niiden N-
oksideja ja/tai suoloja voidaan kidytt#d sellaisten vilje-
lykasvien yhteydessd, jotka on jalostamalla ja/tai geneet-
tisesti muuntelemalla saatettu suuressa mddrin yhdisteiden
I vaikutukselle resistentiksi.

Lisdksi, kaavan I mukaiset substituoidut 2-fenyy-
lipyridiinit soveltuvat kasvien kuivattamiseen ja/tai leh-
tien pudottamiseen. Kuivattavina aineina ne soveltuvat
erityisesti viljelykasvien, kuten perunan, rapsin, aurin-
gonkukan ja soijapavun, maanp#ddllisten osien kuivattami-
seen. Mainittujen tdrkeiden viljelykasvien t#ysin mekaani-
nen korjuu saadaan ndin mahdolliseksi.

Taloudellisesti kiinnostavaa on my®s sadonkorjuun

helpottaminen, mik& voidaan toteuttaa keskitetysti pudot-
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tamalla tai vdhent&m&ll& puuhuntartuntavoimaa wvi#liaikai-
sesti, kun kyseessd on sitrushedelmdt, oliivit tai muut
lajikkeet sekd omenatyyppiset hedelm&t, kivihedelmdt ja
kovakuoriset kuivahedelm&t. Sama mekanismi, so. kasviosien
erottumisen aikaansaaminen hedelm#n tai lehden ja Kkasvin
varsiosan vdlilld, on myds oleellista lehtien erittdin
kontrolloidusti pudottamiseksi hy&tykasveista, erityisesti
puuvillasta.

Lisdksi, yksittdisten puuvillakasvien Kkypsymiseen
tarvittavan aikajakson lyhenemisen seurauksena korjuusta
saadun kuidun laatu paranee.

Aktiivista ainetta voidaan saattaa spray-suihkut-
tamalla, sumuttamalla, atomisoimalla, sirottamalla tai
vesikastelun mukana sellaisenaan, valmistemuotoa tai tal-
laisista valmistettua kayttdmuotoa, esim. suoraan spray-
suihkutettavaa liuosta, jauheita, suspensioita tai disper-
sioita, emulsioita, 6ljydispersioita, pastoja, pblytekoos-
tumuksia, sirotekoostumuksia tai rakeita. Kayttbmuodot
riippuvat téysin kéyttétarkoituksesta; kaikissa tapauksis-
sa, mikdli mahdollista, niiden on tuotettava hienojakoinen
dispersio keksinndn mukaisista aktiivisista yhdisteista.

Valmisteet valmistetaan tunnetulla tavalla, esim.
jatkamalla aktiivista yhdistettd liuottimilla ja/tai kan-
tajilla k&yttden haluttaessa emulgoivia ja dispergoivia
aineita, ja veden ollessa laimennusaineena on myds mahdol-
lista k&8ytt&8 orgaanisia liuottimia lis#liuvottimina.

Edullisia inerttejd lisdaineita t&h&n tarkoitukseen
ovat pddasiallisesti: mineraalidljyfraktiot, joiden kiehu-
mispiste on keskelld ja korkealla kiehuvan valilt&, kuten
Kkerosiini ja diesel®ljy, sekd@ myds kivihiilitervadljyt ja
kasvi- tai eldinperdiset $ljyt, liuottimet, kuten aromaat-
tiset liuottimet (esim. tolueeni, Ksyleeni), klooratut
aromaattiset liuvottimet (esim. klooribentseenit), paraf-
fiinit (esim. petrolifraktiot), alkoholit (esim. metanoli,
etanoli, butanoli, sykloheksanoli), ketonit (esim. syklo-
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heksanoni, isoforoni), amiinit (esim. etanoliamiini, N,N-
dimetyyliformamidi, N-metyylipyrrolidoni) ja vesi; kanta-
jat, kuten jauhetut luonnon mineraalit (esim. kaoliinit,
savet, talkki, liitu) ja jauhetut synteettiset mineraalit
(esim. erittdin disperssi piihappo, silikaatit); emulgoi-
vat aineet, kuten ionittomat ja anioniset emulgaattorit
(esim. polyoksietyleenin rasva-alkoholin eetterit, alkyy-
lisulfonaatit ja aryylisulfonaatit) sekd dispergoivat ai-
neet, kuten ligniinisulfiittij&teliemet ja metyylisellu-
loosa.

Vesipitoisia kdyttdmuotoja voidaan valmistaa emul-
siokonsentraateista, dispersioista, pastoista, kostuvista
jauheista tai veteen dispergoituvista rakeista lis&&mdlla
ndihin vettd. Emulsioiden, pastojen tai 6ljydispersioiden
valmistusta varten aineet voidaan homogenoida sellaise-
naan tai liuvottaa 6ljyyn tai liuottimeen k&éyttden kostu-
tusaineita, liima-aineita, dispergoivia aineita tai emul-
gaattoreita. Kuitenkin voidaan myds valmistaa vedelld lai-
mennettavia konsentraatteja, jotka sisdltavdt aktiivista
ainetta, kostutusainetta, liima-ainetta, dispergoivaa ai-
netta tai emulgaattoria, sekd mahdollisesti liuotinta tai
bljya.

Sopivia pinta-aktiivisia aineita ovat aromaattisten
sulfonihappojen, kuten lignosulfonihapon, fenolisulfoniha-
pon, naftaleenisulfonihapon ja dibutyylinaftaleenisulfoni-
hapon, sekd myds rasvahappojen, alkyylisulfonaattien ja
alkyyliaryylisulfonaattien, alkyyli-, lauryylieetteri- ja
rasva-alkoholisulfaattien, alkalimetalli-, maa-alkalime-
talli- tai ammoniumsuolat, ja lis#ksi sulfatoitujen hek-
sa-, hepta- ja oktadekanolien suolat, kuin my®s rasva-al-
koholiglykolieettereiden suolat, sulfonoidun naftaleenin
ja sen johdannaisten kondensaatiotuotteet formaldehydin
kanssa, naftaleenin tai naftaleenisulfonihappojen konden-
saatiotuotteet fenolin ja formaldehydin kanssa, polyok-
sietyleenioktyylifenolieetteri, etoksiloitu iso-oktyyli-
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, OKtyyli tai nonyylifenoli, alkyylifenoli- tai tributyy-
lifenyylipolyglykolieetteri, alkyyliaryylipolyeetterialko-
holit, isotridekyylialkoholi, rasva-alkoholietyleenioksi-
dikondensaatit, etoksiloitu risiiniéljy, polyoksietyleeni-
alkyylieetterit tai polyoksipropyleeni, lauryylialkoholin
polyglykolieetteriasetaatti, sorbitaaniesterit, ligniini-
sulfiittijdteliemet tai metyyliselluloosa.

Jauhetut sirote- ja p6tlytekoostumukset voidaan val-
mistaa sekoittamalla aktiivisia aineita kiinteddn kanta-
jaan tai jauhamalla niitd yhdesséi.

Rakeet, esim. pddllystetyt, impregnoidut ja homo-
geeniset rakeet voidaan valmistaa sitomalla aktiivisia
yhdisteitd kiinteisiin kantajiin. Kiinte#t kantajat ovat
maamineraaleja, kuten piihappoja, silikageelej4, silikaat-
teja, talkkia, kaoliinia, kalkkikive#d, 1liitua, bolusta,
16ssi8, savea, dolomiittia, piimaata, kalsiumsulfaattia ja
magnesiumsulfaattia, magnesiumoksidia, jauhettua muovia,
lannoitetta, kuten ammoniumsulfaattia, ammoniumfosfaattia,
ammoniumnitraattia, ureoita ja kasvituotteita, kuten vil-
jajauhoa, puunkuorta, puuta ja pihkindnkuorijauhoa, sellu-
loosajauhoa tai muita kiinteit#d kantajia.

Akiivisten yhdisteiden I pitoisuus kdyttévalmiissa
valmisteissa voi vaihdella laajasti, esim. v&l1illa 0,01 -
95 paino-%.

Aktiivisia aineita kdytetddn t#l1ldin tavallisesti
puhtausasteessa 90 - 100 %, edullisesti 95 - 100 % (NMR-
spektrin mukaan).

Esimerkkejd tédllaisista valmisteista ovat:

I. 20 paino-osaa yhdistettd nro Ia.0l1 liuotetaan
seokseen, joka koostuu 80 paino-osasta alkyloitua bent-
seenid, 10 paino-osasta additiotuotetta, joka on saatu 8 -
10 moolista etyleenioksidia ja 1 moolista &ljyhapon N-mo-
noetanoliamidia, 5 paino-osasta dodekyylibentseenisulfoni-
hapon kalsiumsuolaa ja 5 paino-osasta additiotuotetta,
joka on saatu 40 moolista etyleenioksidia ja 1 moolista
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risiinitljyd. Kaatamalla liuos 100 000 paino-osaan vetta
ja dispergoimalla se tdh#n hienojaksoiseksi saadaan vesi-
pitoista dispersiota, joka sis&ltda 0,02 paino-% aktii-
vista yhdistetta4.

II. 20 paino-osaa yhdistettd nro Ic.0l1 liuotetaan
seokseen, joka koostuu 40 paino-osasta sykloheksanonia, 30
paino-osasta isobutanolia, 20 paino-osasta additiotuotet-
ta, joka on saatu 7 moolista etyleenioksidia ja 1 moolista
iso-oktyylifenolia, ja 10 paino-osasta additiotuotetta,
joka on saatu 40 moolista etyleenioksidia ja 1 moolista
risiinisljyd. Kaatamalla liuos 100 000 paino-osaan vettd
ja dispergoimalla se t&h&n hienojakoiseksi saadaan vesipi-
toista dispersiota, joka sis&ltd8 0,02 paino-% aktiivista
vhdistetta.

III. 20 paino-osaa aktiivista yhdistettd nro I4.01
liuotetaan seokseen, joka koostuu 25 paino-osasta syklo-
heksanonia, 65 paino-osasta mineraalidljyfraktiota, jonka
kiehumispiste on 210 - 280 °C, ja 10 paino-osasta additio-
tuotetta, joka on saatu 40 moolista etyleenioksidia ja 1
moolista risiinidljyd. Kaatamalla liuos 100 000 paino-
osaan vettd8 ja dispergoimalla se t&hdn hienojakoiseksi
saadaan vesipitoista dispersiota, joka sisdltdg 0,02 pai-
no-% aktiivista yhdistettA.

IV. 20 paino-osaa aktiivista yhdistettd Ig.01 se-
koitetaan hyvin 3 paino-osaan di-isobutyylinaftaleeni-a-
sulfonihapon natriumsuolaa, 17 paino-osaan sulfiittijéte-
liemestd saatuun lignosulfonihapon natriumsuolaa ja 60
paino-osaan jauhettua piihappogeelid ja jauhetaan vasara-
myllyssd. Dispergoimalla liuos hienojakoiseksi 20 000 pai-
no-osaan vettd saadaan spray-liuosta, joka sis&dltédd 0,1
paino-% aktiivista yhdistetti.

V. Sekoitetaan keskenddn 3 paino-osaa aktiivista
yhdistettd nro Ih.001 ja 97 paino-osaa hienojakoista kao-
liinia. N&din saadaan p&lytekoostumusta, joka sisdltds 3
paino-% aktiivista yhdistetti.
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VI. 20 paino-osaa aktiivista yhdistettd nro Im.0Ol
sekoitetaan perusteellisesti 2 paino-osaan dodekyylibents-
eenisulfonihapon kalsiumsuolaa, 8 paino-osaan rasva-alko-
holin polyglykolieetteris, 2 paino-osaan fenoli/urea/for-
maldehydikondensaatin natriumsuolaa ja 68 paino-osaan pa-
raffiinista mineraalidljy8. Saadaan pysyvdd O6ljydisper-
siota.

Aktiivisia yhdisteitd tai herbisidisid ja kasvin
kasvua sddtelevid aineita voidaan saattaa ennen, kuin kas-
vit tulevat maasta esiin (pre-emergence), tai kasvien maa-
sta esiintulon jdlkeen (post-emergence). Tavallisesti,
kasvit suihkutetaan tai pdlytetdsn aktiivisilla yhdisteil-
14 tail koekasvien siemenid késitelldsn aktiivisilla yhdis-
teilld. Mik&li jotkut viljelykasvit sietdvét huonommin
aktiivisia yhdisteitd, voidaan kdyttdd jakelutekniikoita,
joissa herbisidisi& koostumuksia suihkutetaan spray-lait-
teistoa apuna Kkdyttden siten, ettd niitd ei kohdisteta,
mikdli mahdollista, herkkien viljelykasvien lehtiin, vaan
aktiiviset yhdisteet tavoittavat ndiden kasvien alapuo-
lella kasvavien, ei-toivottujen kasvien lehdet tai peitti-
médttomédn maan pinnan (j&lkisuunnattu, vialeihin (lay-by)).

Aktiivisen yhdisteen kdyttbmddrd voi vaihdella rii-
ppuen kontrolloitavasta kohteesta, vuodenajasta ja kasvu-
vaiheesta. Herbisidein& tai lehtid pudottavina aineina
kdytettynd aktiivisen aineen (a.a) kidyttémiidrsd on edulli-
sesti 0,001 - 3,0, erityisesti 0,01 - 1,0 kg/ha.

Vaikutuskirjon laajentamiseksi ja synergististen
vaikutuksien saamiseksi kaavan I mukaisia substituoituja
2-fenyylipyridiinej& voidaan sekoittaa muiden 1lukuisten
edustavien herbisidisten tai kasvua s#d#dtelevien aktiivisen
aineryhmien kanssa ja kdytt8d8 niiden kanssa yhdessi. Esi-
merkiksi, sopivia seoskomponentteja ovat diatsiinit, 4H-
3,1-bentsoksatsiinijohdannaiset, bentsotiadiatsinonit,
2,6-dinitroaniliinit, N-fenyylikarbamaatit, tiokarbamaa-
tit, halogeenikarboksyylihapot, triatsiinit, amidit, ure-
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at, difenyylieetterit, triatsinonit, urasiilit, bentsofu-
raanijohdannaiset, sykloheksaani-1,3-dionijohdannaiset,
joiden 2-asemaan on liittynyt esim. karboksyyli- tai kar-
biminoryhm&, Kkinoliinikarboksyylihappojohdannaiset, imi-
datsolinonit, sulfonamidit, sulfonyyliureat, aryylioksi-
tai heteroaryylioksifenoksipropionihapot ja niiden suolat,
esterit ja amidit jne.

Lisdksi, voi olla hyddyllistd kdyttdid kaavan I mu-
kaisia yhdisteitd yksin tai yhdessd, yhdistelm#nd muiden
herbisidien kanssa ja my®s muiden viljelykasveja suojaavi-
en aineiden kanssa, esim. tuholaisia tai kasvipatogeenisia
sienid taili bakteereja kontrolloivien koostumusten kanssa.
Edelleen mielenkiinnon kohteena on sekoittuvuus mineraa-
lisuolaliuoksiin, joita kdytetddn ravinto- ja hivenaine-
puutosten eliminoimiseen. Ei-fytotoksisia 6l1jyjd ja 6ljy-
konsentraatteja voidaan myds lisdtd.
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Valmistusesimerkkeja

Esimerkki 1

6-[3-kloori-S5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli}-4-
propargyyli-2H-1,4-bentsoksatsin-3-oni (Taulukko 5, yh-
diste nro Ih.001)

Valmistus suoritettiin seuraavan reaktiokaavion

mukailsesti:

Pd[P(CeHs)sls  F3C c

HO
F3C Cl B
Cl. + HO @ (kat.) A
N=Q OCH; N

NaHCO;
OCH;
Fe,CH3;COOH
F3C Ci HNOy FC_~_Cl ,CHj
HBr vesip. ’ .;ll Si0, .Nl CH30H
* * OH CH,Cl, OH
NO;
FCiy @ C-CO-CH (1 FiC_~_C 1. NaH, CHO-CH(CHs)
. . .
N K2CO;3, - N 5 — >
OH CHO-N(CHjs); OH = "Br
NH; N
[
F;C 2 Cl (0]
A
N
o
HC=CCH; O

1. Reaktiovaihe

3-kloori-2-(4-metoksifenyyli)-5-trifluorimetyyli-
pyridiini

20,4 g 2,3-dikloori-5-trifluorimetyylipyridiinia,
18,9 g p-metoksifenyyliboorihappoa, 0,4 g tetrakis(tri-
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fenyylifosfiini)palladium(0O):aa ja 23,8 g natriumvetykar-
bonaattia refluksoitiin 2 tunnin ajan seoksessa, jossa oli
300 ml tetrahydrofuraania ja 300 ml vettd. J3d8hdytyksen
jdlkeen seos tehtiin happamaksi 10~%:isella suolahapolla.
Tetrahydrofuraani poistettiin tislaamalla alipaineessa ja
tuotetta uutettiin sitten kolme kertaa aina 100 ml:lla
metyleenikloridia. Yhdistetyt orgaaniset faasit suodatet-
tiin imulla silikageelin 1l&pi ja sitten haihdutettiin.
Raakatuotteen uudelleenkiteytys n-heksaanista  tuotti
19,5 g (72 %) vdrittbmid kiteitd; sp. 71 - 72 °C.

2. Reaktiovaihe

3-kloori-2-(4-hydroksifenyyli)-5-trifluorimetyyli-
pyridiini

Suspensiota, joka sisdlsi 10,0 g (34,8 mmol) 3-klo-
ori-2-(4-metoksifenyyli)-5-trifluorimetyylipyridiinia
50 ml:ssa 47-%:ista vetybromihappoa, kuumennettiin refluk-
sointilampotilassa kahden tunnin ajan. Muutaman tunnin
jaadhdytyksen jélkeen saadut kiteet erotettiin, niita pes-
tiin vedelld ja kuivattiin alipaineessa. Saanto: 8,0 g
(84 %) varittomid kiteiti.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 6,79 (4, 2H),
6,8 - 7,6 (leved, 1H), 7,62 (d, 2H), 8,08 (s, 1H), 8,82
(s, 1H).

3. Reaktiovaihe

3-kloori-2-(4-hydroksi-3-nitrofenyyli)-5-trifluori-
metyylipyridiini

Nitraus suoritettiin Tapia et al.'in julkaisussa,
Synth. Commun. 16 (1986) 681, esittdmin menettelyn mukai-
sesti:

Seosta, joka sisdlsi 8,0 g (29,3 mmol) 3-kloori-2-
(4-hydroksifenyyli)-5-trifluorimetyylipyridiinid, 7,1 g
(29,3 mmol) HNO,/SiO,:ta (HNO,~pitoisuus n. 26 %) ja 200 ml
metyleenikloridia, sekoitettiin 20 -~ 25 °C:ssa n. 15 tun-
nin ajan. Si0O, suodatettiin pois kayttden imua ja sitd8 pes-
tiin metyleenikloridilla. Yhdistettyjen metyleenikloridi-
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faasien haihdutuksen jalkeen 6ljyinen j&&nnds puhdistet-
tiin kromatografisesti silikageelilld (eluentti: syklohek-
saani/etyyliasetaatti, 6:1). Saanto: 9,0 g (96 %) varitto-
mi&d kiteitd, sp.; 62 - 63 °C.

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): & [ppm] = 7,29 (4, 1lH),
8,08 (s, 1H), 8,10 (d4, 1H), 8,68 (4, 1H), 8,88 (s, 1H),
10,80 (s, leved, 1lH).

4. Reaktiovaihe

3-kloori-2-(3-amino-4-hydroksifenyyli)-5-trifluori-
metyylipyridiini

6,2 g (110 mmol) rautajauhetta kuumennettiin rxef-
luksointilédmptilassa seoksessa, jossa oli 66 ml metanolia
ja 33 ml jadetikkahappoa, ja késiteltiin eriss# kaikkiaan
11,7 g:1lla (36,7 mmol) 3-kloori-2-(4-hydroksi-3-nitrofe-
nyyli)~5-trifluorimetyylipyridiinid. Kun lisdys oli saa-
tettu loppuun, seosta kuumennettiin vield 2 tunnin ajan
refluksointildmpdtilassa, sen annettiin j&&htyd ja se lai-
mennettiin 130 ml:1lla etyyliasetaattia. Kiinte#dt komponen-
tit otettiin erilleen, niitd pestiin etyyliasetaatilla ja
ne heitettiin pois. Suodosta kidsiteltiin vedelld siten,
ettd muodostuil kaksi faasia. Vesipitoinen faasi erotettiin
ja sit8 uutettiin kahdesti etyyliasetaatilla. Yhdistettyji
orgaanisia faaseja pestiin vedelld, kuivattiin natriumsul-
faatilla ja suodatettiin silikageelin l&pi. Saanto: 7,8 g
(74 %) tummaa Oljya.

'H-NMR (250 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): 6
[ppm]} = 4,75 (s, leved, 2H), 6,77 (4, 1H), 6,92 (dgd, 1H),
7,08 (4, 1H), 8,47 (s, 1H), 8,98 (s, 1H), 9,65 (s, levesd,
1H).

5. Reaktiovaihe

3-kloori-2-[3-(2-klooriasetyyliamino)-4-hydroksife-
nyyli]-5-trifluorimetyylipyridiini

3,8 g (33,3 mmol) lisdttiin klooriasetyylikloridia
tipoittain 0 °C:ssa seokseen, joka sisdlsi 7,4 g (25,6
mmol) 3-kloori-2-(3-amino-4-hydroksifenyyli)-5-trifluori-
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metyylipyridiinid ja 2,1 g (15,4 mmol) kaliumkarbonaattia
100 ml:ssa vedetdntd dimetyyliformamidia. Kolme +tuntia
90 °C:ssa sekoittamisen jadlkeen reaktioseoksen annettiin
jaahtyd ja sitten se kaadettiin 500 ml:aan vettd. Kiinted
osa suodatettiin pois kdytté@en imua, sitd pestiin vedelld
ja kuivattiin alipaineessa. Saanto: 7,3 g (87 %) véritto-
mid kiteitd; sp.: 205 °C.

H-NMR (250 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): &
[ppm] = 4,44 (s, 2H), 7,04 (4, 1H), 7,49 (d4d, 1H), 8,50
(m, 2H), 9,00 (s, 1H), 9,62 (s, 1H), 10,67 (s, 1H).

6. Reaktiovaihe

6-[3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-4-
propargyyli-2H-1,4-bentsoksatsin-3-oni

Liuvos, joka sis8lsi 3,6 g (11,0 mmol) 3-kloori-2-
[3-(2-klooriasetyyliamino)-4-hydroksifenyyli}-5«trifluori-
metyylipyridiinid 50 ml:ssa vedettntd dimetyyliformamidia,
lisdttiin tipoittain, O °C:ssa, suspensioon, joka sis&lsi
0,4 g (12 mmol) natriumhydridiid (80-%:inen, mineraali®l-
Jyssd), josta oli poistettu mineraalidljy, ja 50 ml vede-
tontéd dimetyyliformamidia. Kun oli sekoitettu 15 minuut-
tia, t&hén seokseen lis&ttiin tipoittain 1,3 g (11,0 mmol)
propargyylibromidia. Reaktioseoksen annettiin sitten ldm-
metd hitaasti n. 20 °C:iseen huoneenldmpdtilaan, sitd se-
koitettiin vield kolme tuntia, jonka j#dlkeen se kaadettiin
500 ml:aan j8dvettd. Vesipitoista faasia uutettiin kolme
kertaa aina 200 ml:1lla etyyliasetaattia. Yhdistettyjid or-
gaanisia faaseja pestiin kahdesti pienelld vesim3A&ralli,
ne kuivattiin natriumsulfaatilla ja sitten konsentroitiin.
Jaanndksen kromatografinen puhdistus silikageelills (elu-
entti: sykloheksaani, etyyliasetaatti, 4:1) tuotti 1,9 g
(47 %) vdrittomis kiteitd; sp.: 136 - 137 °C.

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): & [ppm] = 2,25 (t, 1H),
4,70 (s, 2H), 4,74 (4, 2H), 7,13 (4, 1H), 7,54 (44, 1H),
7,68 (4, 1H), 8,07 (s, 1H), 8,85 (s, 1H).
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Esimerkki 2

6-[3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli]-4-
allyyli-4H-1,4-bentsoksatsin-3-oni (Taulukko 5, yhdiste
nro Ih.002) |

Edelld kuvatun 6-[3-kloori-S5-trifluorimetyylipyri-
din-2-yyli]-4-propargyyli-2H-1, 4-bentsoksatsin-3-oninval-
mistuksen mukaisesti, mutta k8ytt&en 3,4 g (10,4 mmol) 3-
kloori-2-[3~(2-klooriasetyyliamino)-4-hydroksifenyyli]-5-
trifluorimetyylipyridiinis, 0,7 g (23 mmol) 80-%:ista nat-
riumhydridisuspensiota, 1,4 g (11,4 mmol) allyylibromidia
ja kaikkiaan 100 ml vedeténtd dimetyyliformamidia, saatiin
silikageelilld suoritetun kromatografoinnin (eluentti:syk-
loheksaani/etyyliasetaatti, 6:1) jdlkeen raakatuotetta
1,5 g (39 %) varittdmingd kitein&; sp.: 132 - 134 °C.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 4,57 (d, 2H),
4,72 (s, 2H), 5,19 - 5,28 (m, 2H), 5,80 - 5,98 (m, 1H),
7,10 (4, 1H), 7,45 (4, 1H), 7,47 (44, 1lH), 8,04 (s, 1H),
8,82 (s, 1lH).
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Esimerkki 3

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-
(1-metyylietyyli)bentsimidatsol-2-oni (Taulukko 3, yhdiste
nro Ic.01)

Valmistus suoritettiin seuraavan reaktiokaavion

mukaisesti:

I -

XN~ (PA[P(CeHs)3)y) (kat.)

HNO;, FiC cl
H2S0, - l HaN-CH (CH3) 5
“ NO, -
N .
F
F3C Cl F3C Cl
3 Fe, “
s NO2  (cHyco0H X NH2
N - N
NH N-H
CH(CH3) 2 CH(CH3)?
karbonyylidi~
imidatsoli H
FiC Cl
- 7 l
o | N
N >=O
N
CH (CH3) 3

1. Menetelmidvaihe

3-kloori-2-(4-fluorifenyyli)-5-trifluorimetyylipy-
ridiini

Edelld kuvatun 3-kloori-2-(4-metoksifenyyli )-5-tri-
fluorimetyylipyridiinin valmistuksen mukaisesti, mutta
kdyttden 55,0 g 2,3-dikloori-5-trifluorimetyylipyridiinid,
35,6 g 4-fluorifenyyliboorihappoa, 1,0 g tetrakistrife-
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nyylifosfiinipalladiumia, 64,2 g natriumvetykarbonaattia,
300 ml dimetoksietaania ja 500 ml vettd, saatiin 65,0 g
(93 %) varittomid kiteitd; sp.: 41 - 42 °C.

2. Menetelmivaihe

3-kloori-2-(4-fluori-3-nitrofenyyli)-5-trifluorime~
tyylipyridiini

40,8 g 100-%:ista typpihappoa lis#ttiin tipoittain
0 - 5 °C:ssa liuokseen, joka sis#dlsi 118,9 g 3-kloori-2-
(4-fluorifenyyli)-5-trifluorimetyylipyridiinid 563 ml:ssa
96-%:ista rikkihappoa ja seosta sekoitettiin sitten 0 -
5 °C:ssa 1 1/2 tunnin ajan. Edelleen k#sittelyd varten
reaktioseos kaadettiin 2 l:aan j#&dvettd ja tuotetta uu-
tettiin sitten etyyliasetaatilla (3 x 300 ml). Yhdistetty-
jd orgaanisia faaseja pestiin kahdesti aina 100 ml:lla
vettd, Kkuivattiin natriumsulfaatilla ja sitten haihdutet-
tiin. Saanto: 134,5 g (97 %) védritontd 6ljy4, joka kitey-
tyi hitaasti.

'H-NMR (250 MHz, CDCl,): & [ppm] = 7,47 (t, 1H),
8,09 - 8,19 (m, 2H), 8,60 (44, 1H), 8,89 (s, 1lH).

3. Menetelmdvaihe

3-kloori-2-[4-(l-metyylietyyliamino)-3-nitrofenyy-
li]-5-trifluorimetyylipyridiini

44,0 g 3-kloori-2-(4-fluori-3-nitrofenyyli)-5-tri-
fluorimetyylipyridiinid 250 ml:ssa isopropyyliamiinia se-
koitettiin 23 °C:ssa kuuden tunnin ajan. Reaktioseos sit-
ten konsentroitiin., Jd&nn®dstad sekoitettiin 100 ml:ssa vet-
td, jonka jdlkeen jéljelle jasnyt kiinted osa otettiin
erilleen, sit8& pestiin vedelld ja kuivattiin vakuumikui-
vausuunissa. Saanto: 48,2 g (98 %) varittémiid kiteits;
sp.: 107 - 109 °C.

4. Menetelmidvaihe

2-[3-amino~4-(l-metyylietyyliamino)fenyyli]-3-kloo-
ri-5-trifluorimetyylipyridiini

Edelld kuvatun 3-kloori-2-(3-amino-4-hydroksifenyy-
li)-5-trifluorimetyylipyridiinin valmistuksen mukaisesti
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46,1 g 3-kloori-2-[4-(l-metyylietyyliamino)-3-nitrofenyy-
li]~5-trifluorimetyylipyridiinia ja 21.5 g rautajauhetta
tuotti 39,1 g (93 %) vdrittdmida kiteitsd; sp.: 116 -
117 °C.

5. Menetelmdvaihe

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-
(l-metyylietyyli)bentsimidatsol-2-oni

37,4 g 2-[3~amino-4-(1l-metyylietyyliamino)fenyyli]}-
3-kloori-5-trifluorimetyylipyridiiniada ja 27,6 g karbonyy-
lidi~imidatsolia kuumennettiin refluksointildmpttilassa
neljdn tunnin ajan 200 ml:ssa vedetdntd tetrahydrofuraa-
nia, jonka j&lkeen reaktioseos konsentroitiin. Jdid&nndsté
kdsiteltiin 100 ml:lla 10-%:ista suolahappoa ja seosta
uutettiin Kolmesti aina 100 m:1la metyleenikloridia. Yh-
distettyjd8 orgaanisia faaseja pestiin kahdesti aina
50 ml:1la vettd, kuivattiin natriumsulfaatilla ja konsent-
roitiin. Raakatuotetta sekoitettiin eetterissid, sitten se
otettiin erilleen ja kuivattiin. Saanto: 29,8 g (74 %) véa-
rittémid kiteitd; sp.: 192 - 193 °C.

Esimerkki 4

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-3-
metyyli-1-(l-metyylietyyli)bentsimidatsol-2~oni (Taulukko
3, yhdiste nro Ic.02)

0,23 g natriumhydridin 80 paino-%:ista suspensiota
mineraalidljyssd lisdttiin 23 °C:ssa 25 ml:aan vedet®dnta
dimetyyliformamidia. Seosta sitten kdsiteltiin tipoittain
liuoksella, jossa oli 2,50 g 5-(3-kloori-5-trifluorimetyy-
lipyridin-2-yyli)-1-(l-metyylietyyli)bentsimidatsol-2-onia
25 ml:ssa dimetyyliformamidia ja 15 minuutin sekoituksen
j8lkeen 1,05 g:1lla metyylijodidia. Kuuden tunnin sekoituk-
sen jdlkeen reaktioseos kaadettiin 300 ml:aan ja&vetta.
Vesipitoista faasia uutettiin kolmesti aina 100 ml:lla
tert-butyylimetyylieetterid, jonka jilkeen yhdistettyjé
orgaanisia faaseja pestiin kahdesti aina 50 ml:lla vettd,
kuivattiin natriumsulfaatilla ja konsentroitiin. Kromato-
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grafointi silikageelilld kdyttden eluenttina sykloheksaa-
ni/etyyliasetaattia (4:1) tuotti 2,1 g varittémid kiteitd.
Saanto: 75 %; sp.: 108 ~ 109 °C.

Esimerkki 5

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-
(1-metyylietyyli)-3-(2-propynyyli)bentsimidatsol-2-oni
(Taulukko 3, yhdiste nro Ic¢.06)

Edelld kuvatun 5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyri-
din-2-yyli)-3-metyyli-l1-(l-metyylietyyli)bentsimidatsol-
2-onin valmistuksen mukaisesti, 2,5 g 5-(3-kloori-5-tri-
fluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-(l-metyylietyyli)bentsimi-
datsol-2-onia ja 0,9 g propargyylibromidia tuottivat sili-
kageelilld suoritetun kromatografoinnin j#lkeen 1,3 g
(47 %) varittomi& kiteits. Saanto: 47 %; sp.: 109 -
111 °C.

Esimerkki 6

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-3-
syaanimetyyli-l-(l-metyylietyyli)bentsimidatsol-2-oni
(Taulukko 3, yhdiste nro Ic.10)

Edellsd kuvatun 5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyri-
din-2-yyli)-3-metyyli-l1-(1l-metyylietyyli)bentsimidatsol-
2-onin valmistuksen mukaisesti 2,5 g 5-(3-kloori-5-tri-
fluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-(l-metyylietyyli)bentsimi-
datsol-2-onia ja 0,9 g bromiasetonitriilis tuottivat sili-
kageelilld suoritetun kromatografoinnin jélkeen 1,4 g v&-
rittémia kiteitd. Saanto: 50 %; sp.: 158 - 159 °C.

Esimerkki 7

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)~3-
(2,3-epoksipropyyli)-1-(1l-metyylietyyli)bentsimidatsol-2-
oni (Taulukko 3, yhdiste nro Ic.07)

Edelld kuvatun 5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyri-
din-2-yyli)-3-metyyli-1-(1l-metyylietyyli)bentsimidatsol-
2-onin valmistuksen mukaisesti 2,5 g 5-(3-kloori-5-tri-
fluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-(l-metyylietyyli)bentsimi-
datsol-2-onia ja 1,0 g epibromihydriinii tuotti 2,4 g vi-
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datsol-2-onia ja 1,0 g epibromihydriinid tuotti 2,4 g vi-
rittoémid kiteitd. Saanto: 83 %; sp.: 110 - 111 °C.

Esimerkki 8

5-(3-kloori~5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-3-~
etoksikarbonyylimetyyli~1-(l-metyylietyyli)bentsimidatsol-
2-oni (Taulukko 3, yhdiste nro Ic.08)

Edelld kuvatun 5~(3-kloori-5-trifluorimetyylipyri-
din-2-yyli)-3-metyyli~1-(1l-metyylietyyli)bentsimidatsol-
2-onin valmistuksen mukaisesti 2,5 g 5-(3-kloori-5-tri-
fluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-(1l-metyylietyyli)bentsimi-
datsol-2-onia ja 1,23 g etyylibromiasetaattia tuotti 2,1 g
(68 %) védrittomid kiteitd. Saanto: 68 %, sp.: 125 -
127 °cC.

Esimerkki 9

7-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1,2,
3,4-tetrahydro-4-metyylikinoksalin-2-oni (Taulukko 7, yh-
diste nro Ik.12)

Valmistus suoritettiin seuraavan reaktiokaavion

mukaisesti:
CHj
|
FiC > Cl _N
< | H 7 FyC c1
=
N CO2H |
]
(C2Hs) 3N, CH3CN N
3 F CH
P 3
NO2 N
Fe NOo; “— COOH
! F3C
3 3 =z Cl
CH3COOH, < |
CH30H N
’/,CH3
N
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1. Menetelmidvaihe

3-kloori-2-[4~-(1l-hydroksikarbonyylimetyyli-l-metyy-
liamino)~3-nitrofenyyli]-5-trifluorimetyylipyridiini

Liuvosta, joka sis8lsi 5,0 g 3-kloori-2-(4-fluori-
3-nitrofenyyli)-5-trifluorimetyylipyridiini&, 1,4 g sar-
kosiinia ja 1,73 g trietyyliamiinia 50 ml:ssa asetonitrii-
1i8, sekoitettiin 23 °C:ssa 3 pdivén ajan ja sitten ref-
luksointildmpOtilassa vield nelj&n tunnin ajan. Seos sit-
ten konsentroitiin kuiviin. J&&nnds otettiin 100 ml:aan
etyyliasetaattia, jonka jdlkeen orgaanista faasia pestiin
kahdesti aina 30 ml:lla vett#, se kuivattiin natriumsul-
faatilla ja konsentroitiin. Raakatuotetta sekoitettiin n-
heksaanissa, sitten se suodatettiin ja kuivattiin. Saanto:
4,7 g (77 %) varittomid kiteita.

'H-NMR (250 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): &
(ppm] = 2,90 (s, 3H), 4,13 (s, 2H), 7,20 (4, 1H), 7,98
(ad, 1H), 8,27 (4, 1H), 8,58 (s, 1lH), 9,03 (s, 1H), 13,0
(s, 1H).

2. Menetelmivaihe

7-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1,2,
3,4-tetrahydro-4-metyylikinoksalin-2-oni

3,9 g rautajauhetta kuumennettiin refluksointil&m-
pbtilaan seoksessa, jossa oli 42 ml metanolia ja 21 ml
jadetikkahappoa, ja kdsiteltiin eriss& kaikkiaan 9,1 g:1lla
3-kloori-2-[4-(1l-hydroksikarbonyylimetyyli-l-metyyliami-
no)-3-nitrofenyyli]-5-trifluorimetyylipyridiini&. Kun 1li-
sdys oli saatettu loppuun, seosta sekoitettiin vield kaksi
tuntia refluksointildmpdtilassa, sitten se j&&hdytettiin
ja laimennettiin 100 ml:1lla etyyliasetaattia. Kiinte&d osa
otettiin erilleen, sitd pestiin etyyliasetaatilla ja se
poistettiin. Suodosta kdsiteltiin vedells siten, ettd muo-
dostui kaksi faasia. Vesipitoinen faasi erotettiin ja sita
uutettiin kahdesti etyyliasetaatilla. Yhdistettyj& orgaa-

nisia faaseja pestiin lopuksi vedelld, ne kuivattiin nat-
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riumsulfaatilla ja suodatettiin silikageelin 1l&8pi. Saa-
nto: 6,7 g (84 %) varittomid kiteita.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 2,93 (s, 3H),
3,90 (s, 2H), 6,74 (4, 1H), 7,30 (d, 1H), 7,53 (4d, 1H),
7,99 (s, 1H), 8,79 (s, 1H), 9,42 (s, 1H).

Esimerkki 10

7~(3-kloori-5-trifluroimetyylipyridin-2-yyli)-1,2,
3,4-tetrahydro-4-metyyli-1-(2-propyn-1-yyli)kinoksalin-2-
oni (Taulukko 7, yhdiste nro 1k.01)

Liuos, joka sisdlsi 2,0 g 7-(3-kloori-5-trifluori-
metyylipyridin-2-yyli)-1,2,3,4-tetrahydro-4-metyylikinok-
salin-2-onia 35 ml:ssa dimetyyliformamidia, lisdttiin ti-
poittain 0,2 g:aan natriumhydridin 80 paino-%:ista suspen-
siota 35 ml:ssa vedetdntd dimetyyliformamidia. Kun oli
sekoitettu 15 minuuttia, reaktioseokseen lisdttiin 0,73 g
propargyylibromidia. Kahdeksantoista tuntia 23 °C:ssa jal-
keen reaktioseos kaadettiin 300 ml:aan j&a&vettd ja sita
uutettiin kolme kertaa aina 100 ml:lla tert-butyylimetyy-
lieetterid, jonka jdlkeen yhdistettyjd faaseja pestiin
kahdesti aina 100 ml:1lla vettd, kuivattiin natriumsulfaa-
tilla ja konsentroitiin. Raakatuotteen puhdistus suoritet-
tiin kromatografisesti silikageelilld (eluentti: syklohek-
saani/etyyliasetaatti). Saanto: 1,1 g (49 %) varittdémid
kiteitd; sp.: 128 - 129 °C.
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Esimerkki 11

6-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-2-
isopropoksikinoksaliini ja 7-(3-kloori-5-trifluorimetyyli-
pyridin-2-yyli)-2-isopropoksikinoksaliini

Valmistus suoritettiin seuraavan reaktiokaavion

mukaisesti:
FaC Cl
~ 2
N » < NO,
N
F
NH,
Fe Fil = Cl OHC~CO,H
— < NH, >
N
NH3
F3C Cl B
F5C Cl
-/ | N 3 - | |
-
f 0 N
H
1. NaH, CHO—(CHi); F3C c1
- =
2. I-CH(CH3); ~ ' N +
N ~
2
N
O— CH(CH3),

F3C Cl
C ]
=
N
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1. Menetelmdvaihe

2-(4-amino-3-nitrofenyyli)-3-kloori-5~-trifluorime-
tyylipyridiini

Liuosta, joka sisdlsi 50,0 g 3-kloori-2-(4-fluori-
3-nitrofenyyli)-5-trifluorimetyylipyridiinid 200 ml:ssa
tetrahydrofuraania, kidsiteltiin 200 g:1lla 25 paino-%:ista
ammoniakkivesiliuosta. Kun o0li sekoitettu kolme péivaad
23 °C:ssa, tetrahydrofuraani poistettiin tislaamalla, jol-
loin tuote kiteyty. Kiteet erotettiin, niitd pestiin ve-
delld ja kuivattiin vakuumikuivausuunissa. Saanto: 48,7 g
(98 %) varittomisd kiteitd; sp.: 126 - 127 °C.

2, Menetelmdvaihe

2-(3,4-diaminofenyyli)-3-kloori-5-trifluorimetyyli-
pyridiini

Edell& kuvatun 3-kloori-2-(3-amino-4-hydroksifenyy-
1i)~-5-trifluorimetyylipyridiinin valmistuksen mukaisesti,
mutta kdyttéden 48,7 g 2-(4-amino-3-nitrofenyyli)-3-kloori-
5-trifluorimetyylipyridiinia, 25,7 g rautajauhetta, 276 ml
metanolia ja 138 ml jaddetikkahappoa, saattiin pienesséd
eetterimibrddssd sekoituksen jdlkeen 31,4 g varittémid
kiteitd. Saanto: 71 %.

'H-NMR (270 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): &
[ppm] = 4,67 (s, 2H), 5,04 (s, 2H), 6,60 (4, 1H), 7,01
(dd, 1H), 7,10 (d, 1H), 8,38 (s, 1H), 8,90 (s, 1H).

3. Menetelmidvaihe

6-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1,2-
dihydrokinoksalin-2-oni ja 7-(3-kloori-5-trifluorimetyyli-~
pyridin-2-yyli)-1, 2-dihydrokinoksalin-2-oni

Seosta, joka sisdlsi 10,0 g 2-(3,4-diaminofenyyli)-
3-kloori-5-trifluorimetyylipyridiinid, 5,7 g 50-%:ista
glyoksaalihappovesiliuosta, 100 ml etanolia ja 50 ml j&i-
etikkaa, sekoitettiin 23 °C:ssa 2,5 tunnin ajan. Muodostu-
nut kiinte#d osa otettiin erilleen, sitd pestiin etanolilla

ja kuivattiin. Konsentroinnin j&lkeen suodoksesta saatiin
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lisd3 tuotteita. Kokonaissaanto: 87 % (9,9 g varittomia
kiteitd); isomeerinen suhde *H-NMR:n mukaan = n. 1:1).

I4-NMR (270 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): &
[ppm] = 7,46 (4, 1H), 7,62 - 7,70 (m, 2H), 7,89 - 7,99 (m,
2H), 8,18 - 8,28 (m, 3H), 8,62 (s, 1H), 8,67 (s, 1H), 9,07
(s, 1H), 9,10 (s, 1H), 12,7 (s, 2H).

4. Menetelmivaihe

6~(3-kloori-5~trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-2-
isopropoksikinoksaliini ja 7-(3-kloori-5-trifluorimetyyli-
pyridin-2-yyli)-2-isopropoksikinoksaliini

Liuos, jossa o0li 9,9 g 6-(3-kloori-5-trifluorime-
tyylipyridin-2-yyli)-1, 2-dihydrokinoksalin-2-onin ja 3.
menetelmdvaiheesta saadun 7-(3-kloori-5-trifluorimetyyli-
pyridin-2-yyli)-1,2~dihydrokinoksalin-2-onin seosta
200 ml:ssa dimetyyliformamidia, lis#ttiin tipoittain sus-
pensioon, jossa oli 1,2 g natriumhydridi& 50 ml:ssa dime-
tyyliformamidia. Kun o0li sekoitettu 15 minuuttia, seok-
seen lisdttiin 8,0 g isopropyylijodidia. Reaktioseosta
sekoitettiin sitten 80 °C:ssa 6 tunnin ajan ja 23 °C:ssa
64 tunnin ajan. Varovaisen 500 ml:n vesilisdyksen jdlkeen
seosta uutettiin kolmesti aina 200 ml:lla tert-butyylime-
tyylieetterid, jonka jdlkeen yhdistettyjd orgaanisia faa-
seja pestiin kahdesti aina 200 ml:1lla vettd, ne kuivattiin
natriumsulfaatilla ja konsentroitiin. J&&nnds sitten kro-
matografoitiin silikageelills kayttden sykloheksaani/etyy-
liasetaattia (98:2). Molemmat tuotteet uudelleenkiteytet-
tiin n-heksaanista.

Fraktio 1: 1,3 g varittémid kiteitd; sp.: 92 -
93 °C. 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 1,45 (d, 6H),
5,56 (h, 1H), 7,91 (4, 1H), 8,04 - 8,09 (m, 2H), 8,45 -
8,49 (m, 2H), 8,09 (s, 1lH). T&lle yhdisteelle saatiin ot-
sikossa ensin mainittu rakenne.

Fraktio 2: 0,9 g varittdmia kiteitd; sp.: 99 -
100 °C. 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 1,45 (d, 6H),
5,56 (h, 1H), 7,92 (dd, 1lH), 8,10 - 8,13 (m, 2H), 8,25 (4,
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1H), 8,48 (s, 1H), 8,91 (s, 1H). Tdlle yhdisteelle saatiin
otsikossa toisena mainittu rakenne.

Esimerkki 12

5-(3~kloori~5~trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-2-
etoksikarbonyylimetyylibentsotriatsoli (Taulukko 12, yh-
diste nro Ig.01),
6~ (3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-l-etoksikar-
bonyylimetyylibentsotriatsoli ja (Taulukko 13, yhdiste nro
Je.01) ja
5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-l-etoksikar-
bonyylimetyylibentsotriatsoli (Taulukko 11, yhdiste nro
I£.03)

Valmistus suoritettiin seuraavan reaktiokaavion

mukaisesti:
FiC Cl i
3

F3C > Cl = l I
~ l NH;, g N
N NaNQ;, HC1 N \

- AN
CH3COQH N

1. NaH, CHO-N(CHj3)j;

FiC Cl
— -~ +
2. BrCH,-COOC,Hs < | N
N =\
\/N"'_ CH2-COOC2H¢
N

CH;—COOC2Hs
Cl
o ' F3C cl
« | N ~ ,
N \ + ~ N
N N N\
/ W
N /
]

CH—COOC2Hs

FiC
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1. Reaktiovaihe

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)bent-~
sotriatsoli

8 ml konsentroitua suolahappoa ja liuosta, jossa
oli 2,64 g natriumnitriittid 8 ml:ssa vettd, lis&dttiin
perdkkdisesti tipoittain sekoituksessa ja j&8hauteessa,
O - 5 °C:ssa, liuokseen, joka sisdlsi 10,0 g 2-(3,4-
diaminofenyyli)-3-kloori-5~trifluorimetyylipyridiinig
100 ml:ssa j&detikkahappoa. Kun lisdys oli saatettu lop-
puun, reaktioseoksen annettiin ldmmetd n. 23 °C:seen, sitéa
sekoitettiin vield 30 minuutin ajan ja sitten sit8 ké&si-
teltiin 300 ml:lla vettd. Muodostuneet kiteet otettiin
erilleen, niitd8 pestiin vedelld ja ne kuivattiin alipai-
neessa. Saanto: 8,8 g varittbmisd kiteiti.

'H-NMR (270 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): &
(ppm] = 7,80 (d, 1H), 8,06 (4, 1H), 8,34 (s, 1H), 8,67 (s,
1H), 9,08 (s, 1H), 16 (s, leved).

2. Reaktiovaihe

5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-2-
etoksikarbonyylimetyylibentsotriatsoli,
6-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)~-1l-etoksikar-
bonyylimetyylibentsotriatsoli ja
5-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)-1-etoksikar-
bonyylimetyylibentsotriatsoli

0,5 g natriumhydridi& (80 paino-%:inen suspensio
mineraalidljysséd) 25 ml:ssa vedetdntd dimetyyliformamidia
kdsiteltiin tipoittain liuoksella, joka sis#lsi 4,4 g 5-
(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yyli)bentsotriatso-
lia 25 ml:ssa dimetyyliformamidia. Kun oli sekoitettu 15
minuuttia, joukkoon lisdttiin tipoittain 2,6 g etyylibro-
miasetaattia, jonka jdlkeen seosta sekoitettiin 23 °C:ssa
20 tunnin ajan. Erd kaadettiin sitten 200 ml:aan vetti.
Kolme kertaa aina 100 ml:lla tert-butyylimetyylieetteris
uuttamisen jdlkeen yhdistettyji faaseja pestiin 100 ml:1lla
vettd, ne kuivattiin natriumsulfaatilla ja konsentroitiin.
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Oljyinen faasi puhdistettiin kromatografisesti silikagee-
1i114 (eluentti: sykloheksaani/etyyliasetaatti = 6:1).
Seuraavat eluoituivat perdkkdisesti (huomioimatta seokoit-
tuneita fraktioita): 1,0 g 5-(3-kloori-5-trifluorimetyyli-
pyridin-2-yyli)-2-etoksikarbonyylimetyylibentsotriatsoli;
sp.: 127 - 129 °C.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 1,29 (t, 3H),
4,30 (g, 2H), 5,56 (s, 2H), 7,79 (4, 1H), 7,99 (d, 1H),
8,08 (s, 1H), 8,34 (s, 1H), 8,88 (s, 1H).

1,2 g 6-(3-kloori-5-trifluorimetyylipyridin-2-yy-
1li)-l-etoksikabonyylimetyylibentsotriatsoli; sp.: 107 -
108 °C.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 1,27 (t, 3H),
4,25 (g, 2H), 5,48 (s, 2H), 7,82 (d, 1H), 7,93 (s, 1H),
8,09 (s, 1H), 8,20 (4, 1H), 8,89 (s, 1H).

1,15 g 5-(3~kloori-~5~trifluorimetyylipyridin-2-yy-
li)-l-etoksikarbonyylimetyylibentsotriatsoli; sp.: 123 -
124 °C.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 1,28 (t, 3H),
4,27 (q, 2H), 5,47 (s, 2H), 7,60 (4, 1H), 7,95 (d, 1H),
8,10 (s, 1H), 8,57 (s, 1H), 8,90 (s, 1H).
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Esimerkki 13
6~(3-kloori-5-trifluorimetyyli-2-pyridyyli)-2,3-
dihydroindol-2-oni (Taulukko 4, yhdiste nro 1d.01)

Valmistus suoritettiin seuraavan reaktiokaavion

mukaisesti:
el
? | NaH
-
N + CHz[COOC(CH3)3]; CHO-N (CH3) 7
| F
NO,
2 CF3—COOH
\N CH2Cl;,
CH[COOC (CH3)3])2
NO»2
F3C /' Cl Fe
'\N CH3COOH
CH,-COOH
NO;

1. Reaktiovaihe

3-kloori-2-[4-(bis-[1,1-dimetyylietoksikarbonyyli]-
metyyli)-3-nitrofenyyli]-5-trifluorimetyylipyridiini

0,9 g natriumhydridin 80 paino-%:inen suspensio
mineraalitljysséd lisdttiin 10 ml:aan vedet6ntd dimetyyli-
formamidia. T&h#n seokseen lisdttiin tipoittain 5,1 g di-
tert-butyylimalonaattia 20 ml:ssa dimetyyliformamidia,
jonka jdlkeen seosta sekoitettiin 30 minuutin ajan. Sitten
téhén seokseen lisdttiin 7,5 g 3-kloori-2-(4-fluori-3-nit-
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rofenyyli)~-5-trifluorimetyylipyridiiniad 20 ml:ssa dimetyy-
liformamidia. Reaktioseosta sekoitettiin 23 °C:ssa 20 tun-
nin ajan ja 80 °C:ssa 5 tunnin ajan. J&&hdytetty reaktio-
seos kaadettiin sitten 200 ml:aan jd&vettd. Vesipitoista
faasia uutettiin kolme kertaa aina 100 ml:1la tert-butyy-
limetyylieetterid., Yhdistettyj& orgaanisia faaseja pestiin
100 ml:11a vett#d, ne kuivattiin natriumsulfaatilla ja kon-
sentroitiin. Saanto: 10,8 g (79 %) vdrittomia kiteita.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 1,51 (s, 18H),
5,20 (s, 1H), 7,72 (4, 1H), 8,09 - 8,17 (m, 2H), 8,56 (s,
1H), 8,92 (s, 1H).

2. Reaktiovaihe

3-kloori-2-(4-hydroksikarbonyylimetyyli~-3-nitrofe-
nyyli)-5-trifluorimetyylipyridiini

16 ml trifluorietikkahappoa lisdttiin tipoittain
liuokseen, joka sisdlsi 10,2 g 3-kloori-2-[4-(bis-[1,61-
dimetyylietoksikarbonyylilmetyyli)-3-nitrofenyyli]-5-tri-
fluorimetyylipyridiinid 100 ml:ssa vedetédéntd dikloorime-
taania. Kun seosta o0li sekoitettu 23 °C:ssa 65 tunnin
ajan, metyleenikloridi poistettiin tislaamalla. J&&nnds
livotettiin 100 ml:aan eetterid, jonka j&lkeen eetterifaa-
sia uutettiin kolme kertaa aina 50 ml:lla vettd, kuivat-
tiin natriumsulfaatilla ja konsentroitiin. Raakatuotetta
sekoitettiin n-heksaani/eetterissd (9:1). Saanto: 5,1 g
(72 %) varittdéma kiteita.

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): & [ppm] = 4,17 (s, 2H),
7,51 (4, 1H), 8,07 (d4d, 1H), 8,13 (s, 1H), 8,60 (d, 1H),
8,93 (s, 1H), 10,15 (leved, 1H).

3. Reaktiovaihe

6-~(3~-kloori~5-trifluorimetyyli-2-pyridyyli)-2,3-
dihydroindol-2-oni

5,1 g 3-kloori-2-(4-hydroksikarbonyylimetyyli-3-
nitrofenyyli)-5-trifluorimetyylipyridiinia lis&ttiin eris-
s8 suspensioon, joka sisélsi 2,4 g rautajauhetta seokses-
sa, jossa o0li 26 ml metanolia ja 13 ml ji#etikkahappoa.
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Refluksointilampdtilassa 3 tuntia kuumentamisen jalkeen
seos laimennettiin 100 ml:lla etyyliasetaattia. Kiinted
osa otettiin sitten erilleen ja sit8 pestiin etyyliasetaa-
tilla. Etyyliasetaattifaasia pestiin kahdesti pienelléd
vesim&dralla, se kuivattiin natriumsulfaatilla ja konsent-
roitiin. Kromatografointi silikageelilld k&yttden n-hek-
saani/etyyliasetaattia (1:1) tuotti 2,85 g véritdntad o1~
jy&d. Saanto: 64 %.

'H-NMR (270 MHz, d°-dimetyylisulfoksidissa): &
[ppm] = 3,56 (s, 2H), 7,14 (s, 1H), 7,32 (4, 1H), 7,37 (4,
1H), 8,57 (s, 1H), 9,04 (s, 1H), 10,55 (s, 1H).

Esilld olevissa taulukoissa 1 - 14 esitetdsn toisia
kaavan I mukaisia yhdisteitd, joita valmistettiin tai voi-
daan valmistaa jonkin kuvatuista menetelmistd& mukaisesti:
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Taulukko 1
N Ia {R!, R3=H;
R?=CFj; R4=Cl}
Nh,o
/0
RG
Nro R R® Sp. \IR [cm™1]\
'H-NMR [ppm)
Ia.01 H —CH»~-C=C-H 145-146°C
1a.02 H —CH-CH=CH3> 91.93°C
1a.03 H —CH(CH3)-C=C-H
Ta.04 H ~CH(CH3)-CH=CH,
1205 F -CH-C=C-H
1a.06 F ~CH»-CH=CH,
1a.07 F —CH(CH3)-C=C-H
Ja.08 F —CH(CH»)-CH=CH,
12.09 ] —CHC=C-H
Ia.10 (g ~CH-CH=CH,
Ia.ll Cl ~CH(CH;)-C=C-H
Ia.12 H -H 210-212°C
Ia.l13 H -CH; 171-172°C
Ia.14 H -CH(CHj)» 1,60 (d,6H), 4,62 (h,1H), 7,33
(d,1H), 7,56 (d,1H), 7,59 (dd,1H),
8,10 (s,1H), 8,88 (s,1H)
Ial5 H -CH»-CO-0OC,Hs 96-98°C
Ia.16 H -CH(CH3)-CO-OCHs |1,25 (1,3H), 1,80 (d.3H), 4,25
(@,2H), 5,13 (q,1H), 7,35 (d,1H),
7,43 (d,1H), 7,60 (dd,1H), 8,07
(s,1H), 8,85 (s,1H)
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Taulukko 2

Ib {R}, R3=H; R?=CF;;

R4=Cl}
N,
r{ O
Nro R R® sp. \IR [cm]\
1H-NMR [ppm])

1b.01 H —CH,-C=C-H

1b.02 H ~CH-CH=CH,

b.03 H —CH(CH3)-Ca=C-H

Ib.04 H -CH(CH3)-CH=CH,

Ib.0S F ~CHyC=C-H

Ib.06 F -CH,-CH=CH,

1b.07 F —CH(CH3)-C=C-H

1b.08 F —CH(CH3)-CH=CH;

1b.09 a ~CH-C=C-H

Ib.10 c —CH;-CH=CH)

Ib.11 a —CH(CH3)-C=C-H
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Taulukko 3
FC -~ Cl
N g7 IR, RP=H;
/ R2=CF;3; Ré=Cl}
Nh,N
rf ©

Nro R’ R® 5p. \IR [em™1]\
'H-NMR [ppm]

Ic.01 -CH(CH3), -H 192-193°C

Ic.02 -CH(CH3), ~CHjy 108-109°C

Ic.03 -CH(CH3), -CH,-CoHj, 74-77°C

Ic.04 -CH(CH3), -CH(CH3), 124-126°C

Ic.05 -CH(CH3), -CH,-CH=CH, 85-87°C

Ic.06 -CH(CH3), -CH,-C=CH 109-111°C

Ic.07 -CH(CH3); o 111°C

-CH,-CH-CH,

Ic.08 -CH(CH3); -CH,-CO-OC,H; 125-127°C

Ie.09 -CH(CHa) -CH(CHs)CO—OCzH; 1,22 (t3H), 1,59
(d.6H), 1,75 (d,3H),
4,21 (q.2H), 4,78
(h,1H), 5,30 (q,1H),
7,29 (d,1H), 7,48
(d,1H), 7,57(dd,1H),

18,04 (s,1H), 8,84(s, 1H)

Ic.10 -CH(CH;), -CH,-CN 158-159°C

Ie.l1 -CH(CHa)» -CH(CH3)-CN 154-156°C

Ie.12 -H -H > 300°C
dG—DMSO: ssa: 7,8
(d.1H), 7,37 (d,1H),
7,42 (dd, 1H), 8,52
(d,1H), 9,01 (d, 1H),
10,83 (s,1H), 10,92
(s,1H)

Ic.13 -H -CHz-CO-OCsz 241-242°C

Ic.14 “CH, -CH=CH=CH, 179-180°C

Ic.15 -CH; -CH;-C=CH 176-177°C

Ic.16 -CH; -CH3-CH=CH, 147-148°C
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Taulukko 3 (jatkoaa)

Nro R’ R¢ sp.\IR [em™1]\
'H-NMR [ppm)
Ic.17 -CH; -CH,-CO-OCH, 185-186°C
Ic.18 -CH; -CH,-CO-OC,Hs 145-146°C
Ic.19 -CH, -CH(CH;)-CO-OCH; [143-144°C
Ic.20 -CH; -CH(CH3)-CO-0C,Hs | 106-107°C
Ic.21 -H -CH2-CO-OC;H; 241-2420C
Ie.22 -CHj -H 256-258°C
Ic.23 -CH-C=CH -CH-C=CH 175-177°C
Ic.24 -CH,-CO-OC,Hs -CH,-CO-OC,H; 165-166°C
Taulukko 4
Id {R},R3=H; RZ=CF3; RS = C1)

Nro

RID

Ril

$p. \IR [em 1]\
1H-NMR {ppm]

1d.01

d®-DMSO: ssa:
8 = 3,56 (s.2H),
7,14 (s.1H), 7,32
(d,1H), 7,37
(d,1H), 8,57
(s,1H), 9,04
(s,1H), 10,55
(s,1H)

1d.02

-CO-CH;,

-CH,-CH,-

]163-164°C

1d.03

-H

-CH,-CHy-

1,55-1,65 (m,2H),
1,79-1,87 (m,2H),
6,93 (d,1H), 7,37
(s.1H), 7,42
(d,1H), 8,04
(s,1H), 8,84
(s,1H), 9,04
(s.1H)

1d.04

-CH;-C=CH

-CH,-CH,-

131-133°C
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Taulukko 5
FiC o Cl s
. . ]
N Ih {RI,R3=H; R2=CF3;
O R4= C“
P
RG 0]

Nro R R® Sp. /IR [cm_!] /TH-NMR [PPnﬂ

1h.001 H “CHC=C-H 136 - 137° C

1h.002 H -CH-CH=CH, 132-1340 ¢

Ih.003 H —CH(CH3)C=C-H

Th.004 H -CH(CH3)-CH=CH,

1h.005 F —CH,C=C-H

1h.006 F -CH,-CH=CH,

Ih.007 F —CH(CH3)-C=C-H

Th.008 F -CH(CH:;)—G'lﬂCHz

1h.009 Cl ~CH,-C=C-H

Ih.010 Cl -CH,~CH=CH,

1h.011 Cl -CH(CH3)-C=C-H

Ih.012 H -CHz-CO-OCH; 3,79 (s,3H), 4,72 (s,2H), 4,77
(s.2H), 7,15 (d,1H), 7,23 (5, 1H),
7,53 (d,1H), 8,02 (s,1H), 882
(s,1H); 109-110°C

1h013 H -CH,-CO-OC;Hs 1,28 (1,3H), 4,24 (q,2H), 4,72
(s,.2H), 4,77 (s,2H), 7,14 (d,1H),
7,25 (s,1H), 7,52 (d,1H), 8,05
(s,1H), 8,82 (s,1H); 92-93°C

1h.014 H -CH(CH;)-CO—OCH;; 138-1390C

1h.015 H -CH(CH3)-CO-OC,Hs |61 jyd

1h.016 H -CH,-C,Hs 1,00(1,3H), 1,64-1,80(m,2H),
3,94(t,2H), 4,68(s,2H), 7,11(d,1H),
7,38-7,50(m, 2H), 8,04(s, 1H),
8,84(s, 1H); 93-04°C
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Taulukko 6

-3 a R5
N Ii (RLR3*=H; R?=CFj;
s Ré=Cl} .
RG N
Nro R’ RO Sp. \IR [cm~}]\ 'H-NMR [ppm])

L.01 H -CH»C=C-H 159-160°C
1.02 H -CH,-CH=CH,
.03 H —CH(CH3)-C=C-H
.04 H -CH(CH3)~CH=CH,
1i.05 F -CH-C=C-H
LL.06 F —CH,—CH=CH,
1.07 F —CH(CH3)-C=C-H
1.08 F -~CH(CH;)-CH=CH,
L09 a —CH-C=C-H
Li.10 a -CH-CH=CH,
L.11 a ~-CH(CH3)-C=C-H
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Taulukko 7
EF;C Z Cl RS
~N' Ik R R3=H;
K Ri=CEy Ré=C1)
Re’Nﬂ)
Nro R? R’ R® sp. \IR [cm=1]\
IH-NMR {ppm])
k.01 H CHj; -CH-C=C-H 128-129°C
1k.02 H CH, ~CHy-CH=CH, 234-235°C
k.03 H CH, —CH(CH3)-C=C-H
k.04 H CH, -CH(CH3)~-CH=CH
k.05 F CH, ~CHyC=C-H
k.06 F CH, —CH, CH=CH;
k.07 F CH; —CH(CH;3)-C=C-H
k.08 F CH; —CH(CH1)-CH=CH;
k.09 H H ~CHC=C-H 188-190°C
k.10 F H —CH;C=CH
k.11 Cl CH, ~CH,C=C-H
k12 |H CH; H 2,93(s,3H), 3,90(s,2H),
6,74 (d,1H), 7,30
(d,1H), 7,53(dd, 1h),
7,99(s,1H), 8,79(s,1H),
9,42(s,1H)
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Taulukko 8
FaC Ccl
“ Ih (R}, R3=H;
SN RZ=CF3; Ré4=Cl}
5 ) é 0
~ "r
R6
)
Nro R SP \IR fem1)\
10 *H-NMR [ppm}
1h.101 |-CH,-C==C-H 2,29 (1,1H), 4,69 (d,2H), 4,72 (s.2H), 7,18
(s,2H), 7,33 (s 1H), 7,62 (s,1H), 8,57 (s,lH),
194-195°C
Taulukko 9
15
Im {Rl R3=H;
CF3 R4, RV= =(Cl;
X 0}
20
Nro R? RI8 R® Tsp AR fem 1\
IH-NMR [ppm]
Im.01 H H H 250 MHz-'H-NMR in CDCls:
2,50 (s,3H), 6,43 (s,1H), 7,32
25 (CLIH). 7,44 (d.lﬁ), 8,09 (s,1H),
8,87 (s.lH)
Im.02 H CH, H
Im.03 H H CH;
ImQ4 H CH,3 CH,
Im.05 F H H
30 Im.06 F CH; H
Im 07 F H CH,
Im.08 F CH; CH,
Im09 Cl H H

35



10

15

20

25

71

Taulukko 9 (jatkoa)

Nro R? R RY sp.\IR [cm~1]\
'H-NMR [ppm]
Im. 10 Cl CH, H
Im.11 Cl H CH,
Taulukko 10
F,C
Im (R}, R3*=H; R?=CF3;
R4, R =1, X = 5}

Nro R’ RIS RY 1'sp. ta1 1R /Gn"17 tat ly g Lppn7,
Im.12 H H H
Im.13 H CH; H
Im.14 H H CH,
Im.15 H CH; CH;
Im.16 F H H
Im.17 F CH; H
Im.18 F H CH,
Im.19 F CH; CH,
Im.20 Cl H H
Im 21 Cl CH, H
Im.22 Cl H CH;
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Taulukko 11

FsC o Ot If {R},R?,RS=H; R2=CF3;
! Ré=C1})
N
N.::,./N_ R10
N
Nro R Sp. tai IR _/_Em_l7 tai 'n-NMR /p m/
If.01 |-CH(CHs); 119-120°C :
1£02 |-CH,-C¢Hs 176-177°C
If.03 |-CH;-CO-OC,H; 123-124°C
Taulukko 12
FaC Z Cl
|
N Is (R}, R3, RS = H;
R? = CF3;
] \N RY = C1)
N~y”
R10
Nro RV Sp. tai IR [Em‘l7 tai ly-nMR Epnﬂ
Ig.01 |-CH>-CO-OCoHs 127-129°C
Taulukko 13
N Te (R!,R},RS~H; R2=CF3;
! Ré=Cl)
N
" No2N
a0 N
Nro R Sp. tai IR [Em_i7 tai 'H-NMR /ppm]
1e.01 |-CH,-CO-OC;H; 107-108°C
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Taulukko 14

B~ €l I1 (R!,R3,RS=H; R2=CF;;
. Ré=C1})
N
N
N
[l Rls
RS
Nro RS R16 Sp.
I1.01 Z0-CH(CH;) 2 -H 99-100°C
11.02 -H -0-CH (CH3) 2 92-93°C

Sovellutusesimerkkejd herbisidisestd aktiivisuudes-
ta -~

Kaavan I mukaisten, substituoitujen 2-fenyylipyri-
diinien herbisidinen vaikutus voitiin osoittaa kasvi-
huonekokeiden avulla:

Kdytetyt kasvatusastiat olivat muovisia kukkaruuk-
kuja, jotka sis&lsivdt kasvualustana savimaista hiekkaa,
jossa oli n. 3,0 % humusta. Koekasvien siemenet kylvettiin
erilleen lajin mukaisesti.

Kasvien maasta esiintuloa edeltdvissd kidsittelyssd
veteen suspensoituja tai emulgoituja aktiivisia yhdisteita
saatettiin heti kylvdn jalkeen kdyttaden hienojakoiseksi
dispergoivia suuttimia. Astioita suihkutettiin kevyesti
itdmisen ja kasvun edistdmiseksi ja sitten ne peitettiin
lapindkyvilld muovisuojuksilla ja pidettiin peitettyna,
kunnes kasveihin oli muodostunut juurta. T#dlldisen peit-
tdmisen ansiosta koekasvit itdvét yhdenmukaisesti, mikdli
aktiivisilla yhdisteills ei ole ollut niihin vahingoitta-
vaa vaikutusta.

Maasta esiintulon jédlkeist& kasittely8 varten koe-
kasveja kasvatettiin kasvumuodosta riippuen ensin 3 - 15
cm kasvukorkeuteen ja vasta sitten kdsiteltiin veteen sus-
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pensoiduilla tai emulgoiduilla aktiivisilla yhdisteilla.
T&t& tarkoitusta varten koekasvit joko kylvettiin ja kas-
vatettiin suoraan samoissa astioissa tai ensin kasvatet-
tiin erikseen, kuten siemenkasvit, ja sitten siirrettiin
koeastioihin muutamaa péivd8 ennen kdsittely&. Esiintulon
jdlkeisessd késittelyssd kiéytetty mddrad oli 0,0625 tai
0,0313 kg/ha aktiivista ainetta.

Kasveja pidettiin lajispesifisesti 10 - 25 °C:een
tai vast. 20 - 35 °C:een lampdtiloissa. Koeaika vaihteli
2 - 4 viikon vdlilld. T&nd aikana kasveja hoidettiin ja
suoritettiin arviointi niiden reaktiosta yksittdisille k&-
sittelyille.

Arvioinnit suoritettiin asteikolla 0 - 100. T&ssd
100 tarkoittaa, ettd kasvit eivdt tulleet maasta esiin tai
ainakin maanpd&lliset osat tuhoituivat tdydellisesti, ja O
tarkoittaa, ettd ei esiinny vaurioita tai kasvu etenee
normaalisti.

Kasvihuonekokeissa k#ytetyt kasvit koostuivat seu-
raavista lajeista:

Kasvitieteellinen nimi Yleinen nimitys

Abutilon theophrasti samettilehti (velvet
leaf)

Ipomoea subspecies pédivansini

Solanum nigrum koiso

Stellaria media pihat&htimd

Kidytettdessd mddrdd, joka on 00,0625 tai 0,0313
kg/ha, yhdisteelld nro Ih.001 voidaan kontrolloida erit-
tdin tehokkaasti ei-toivottuja levedlehtisii kasveja maas-
ta esiintulon jdlkeen.

Sovellutusesimerkkeji kasvua siitelevistid aktiivi-
suudesta

Kdaytetyt Kkasvit olivat nuoria, 4-lehtisid (ilman
siemenlehti&), Stoneville 825 -lajiketta olevia puuvilla-

kasveja, joita oli kasvatettu kasvihuoneolosuhteissa (suh-
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teellinen ilmakeh&n kosteus 50 - 70 %; pdivd/ydlampdtila
27/20 °C).

Nuorten puuvillakasvien lehtid kasiteltiin esitet-
tyjen aktiivisten yhdisteiden vesipitoisilla valmisteilla
(rasva-alkoholialkoksilaattia, Plurafac LF 700, lis&tty
0,15 paino-% spray-liuoksen painosta laskettuna) niin kau-
an, ettd lehdet kastuivat ja niistd tippui liuosta. Kay-
tetty vesimddrd vastasi 1 000 l/ha. Kolmentoista p#divén
kuluttua laskettiin pudonneiden lehtien lukumd&r# ja leh-
tien putoamisaste prosentteina. Kédsittelemd@ttdémilld kont-
rollikasveilla ei esiintynyt mitd&n lehtien putoamista.
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LK
Patenttivaatimukset

1. Substituoitu 2-fenyylipyridiini, jolla on kaava

I
R3
R R
o
R Ar

jossa substituenteilla on seuraavat merkitykset:

R', R® ja R* tarkoittavat toisistaan rippumatta vetyd, halo-
geenia, C, ,-alkyylisa, C, ,-halogeenialkyylid, C, ,-alkoksi-
C,,~alkyylia, C, ,-alkoksia, C, ,-alkoksi-C, ,-~alkoksia, hyd-
roksyylid, C, ,~halogeenialkoksia, (C,  -alkyyli)karbonyyli-
oksia, (C, s;-halogeenialkyyli)karbonyylioksia, SH:ta, C, ,-
alkyylitioa, C, ,-alkyylisulfinyylid, C,_,-alkyylisulfonyy-
lia, C,_,~halogeenialkyylitioca, C, ,~halogeenialkyylisulfi-
nyylisa, C, ,-halogeenialkyylisulfonyylid, formyylid, syaa-
nia, hydroksikarbonyylid, (C, ,-alkoksi)karbonyylid, C, -
alkoksi(C, ,-alkoksi)karbonyylid, (C, ,-halogeenialkoksi)kar-
bonyylid, (C, ,~alkyyli)karbonyylid, (C, ,~halogeenialkyyli)-
karbonyylid, C, ,~alkoksi(C, ,~alkyyli )karbonyyli&, CONH,: ta,
(C,.,~alkyyli)aminokarbonyyli8, di(C, ,-alkyyli)aminokarbo-
nyyliad, pyrrolidinyylikarbonyylid, piperidinyylikarbonyy-
lia, morfolinyylikarbonyyli8, nitroa, aminoa, C, ,—alkyyli-
aminoa, di(C, ,~alkyyli)aminoa, pyrrolidinyylisd, piperidi-
nyylisd, morfolinyylid, (C, ,-alkyyli)karbonyyliaminoa, (C, -
halogeenialkyyli)karbonyyliaminoa tai C, ,-alkyylisulfonyy-
liaminoa;

R* on halogeeni, syaani, nitro, C,,-alkyyli, C, ,-
halogeenialkyyli, C, ,-alkoksi, C, ,-halogeenialkoksi, C,_,-
alkyylitio, C, ,~halogeenialkyylitio tai

se tarkoittaa yhdessd R':n tai R’:n kanssa trimety-
leeni- tai tetrametyleeniketjua;



10

15

20

25

30

35

77

Ar on radikaali

R® RS

X

R18

jolloin

R® on vety tai halogeeni;

X on happi tai rikki:

RY on halogeeni, syaani, nitro, hydroksyyli, C,_,-
alkoksi tai trifluorimetyyli;

R on vety, C,,-alkyyli, C,,~halogeenialkyyli tai
C,.~alkoksi-C, ,-alkyyli ja

RY” on vety tai C,  -alkyyli
ja jolloin rengas R on fuusioitunut heterosyklinen rengas,
joka yhdessd fenyylirenkaan kanssa muodostaa jonkin seu-
raavista bisyklisistd8 renkaista (a) - (1):

RS RS RS
0 S N— R7
n—4 _n—4 _n—L
R6 0 RS 0 R6 0
(a) (b) (c)
RS RS RS
8
R N— Rr10
R? Il )
N ~N" N N—N
RS 0 R10

(d) _ (e) (£)
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(9)

(k)

RS
Rl

N
- j])<Rn
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0]

0
(h)

RS

¥

N I
R16

Ri5

(1)

R®, R’ ja R tarkoittavat toisistaan riippumatta ve-

tyd, C, ,~alkyylia,

Cz-e"

alkenyylid,

C, ¢—alkynyylid, C, .-

halogeenialkyylid, C, ,-halogeenialkenyylid, C, .~halogeeni-

alkynyylia,
koksi-C, ,~alkyylia,

C,.,~alkoksi-C, ,-alkyylid,
l-fenyylipropen-3-yylis,

C,..~alkoksi-C,_ ,-al-

syaani-C,_,~

alkyylid, C, (-sykloalkyyli-C, ,-alkyylid, (l-metyylitiosyk-

loprop-1-yyli)metyylid, karboksyyli-C, ,-alkyyli&, (C, ,-al-

koksi )karbonyyli-C, ,-alkyylii,

bonyyli-C, ,-~alkyylia,

(C,.,~halogeenialkoksi )kar-
C,.,~alkoksi(C,_,~alkoksi )karbonyyli-

C,.4~alkyylid, (C, -alkoksi )karbonyyli(C, ,-alkoksi )karbonyy-

1i-C, ,~alkyylisa,

C;.¢~syKloalkyyli(C,_ ,-alkoksi)karbonyyli-

C,.,~alkyylid, C,  -alkyyliaminokarbonyyli-C, ,-alkyylid, di-
(Cbsvalkyyli)aminokarbonyyli—Ch4—alkyylia, C, (~sykloalkyy-

1i4d,

C,.a-alkoksikarbonyylii,
karbonyyli-~C,_,-alkyylis,

C, ,~alkyylitio-C, ,-alkyyli4,
Ci;.s—alkenyylioksi-C, ,-alkyylid,

C,_s~alkoksia,

C,_,~alkyylisulfonyylia,
C,.g~alkyylikarbonyylia,

oksetan-3-yylioksi-

tietan-3-yylioksikarbonyyli-C, -

alkyylid, oksetan-3-yylimetyyli&, 3-(C, ,-alkyyli)oksetan-
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3~yylimetyylid tai bentsyylid, joka voi olla substituoi-
maton tai johon voi olla liittynyt yhdest& kolmeen radi-
kaalia, jotka valitaan ryhm&std, johon kuuluu halogeeni,
C,.,~alkyyli ja C, ,-alkoksi:

R® ja R’ tarkoittavat toisistaan riippumatta vety3,
C,.,~alkyylia, hydroksikarbonyylid, (C,_,—alkoksi )karbonyylia

tai ne muodostavat yhdessd etyleenin, propyleenin,
butyleenin, pentyleenin tai heksyleenin;

R, RY, R ja R™ tarkoittavat toisistaan riippu-
matta vetyd, halogeenia, C, ,-alkyylid, C, ;-halogeenialkyy-
lid tai C,_,-alkoksi-C, ,-alkyylia;

RY ja R'® tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyd,
klooria, bromia, C, ;-alkyylid, -OR®°:ta, -SR*:t4 tai
-N(R**)-R®:a;

R* ja R* tarkoittavat toisistaan riippumatta vety#,
C,,-alkyyli#, C,,-halogeenialkyyli&, C,.,-sykloalkyylié,
johon puolestaan voi o©lla liittynyt aina kolmeen saakka
C,.;—alkyyliradikaalia, C, ;~alkenyyli&, C, ,~-sykloalkenyyli4,
johon puolestaan voi olla liittynyt aina kolmeen saakka
C,;-alkyyliradikaalia, C, ;~halogeenialkenyyli&, syaani-C, ;-
alkyylid, C, ,-alkynyylid, C, ,-alkoksi-C, ,-alkyylid, 2-tet-
rahydrofuranyyli-C, ;—alkyylis, 3-oksetanyylid, 3-tietanyy-
1lia, karboksyyli-C, ,-~alkyylid8, (C, ;-alkoksi )karbonyyli-C, .-
alkyylia, (C, (-alkoksi)karbonyyli(C, ,-sykloalkyylia), C, ,-
alkoksi(C, ,-alkoksi)karbonyyli-C, .-alkyylid, syklopropyyli-
metyylia, (l-metyylitiosykloprop-1l-yyli)metyylisd, -CH(SH)-
COOH:ta, -CH(SH)-CO-(C, g -alkoksia), -CH(C, g-alkyylitio)-
COOH:ta, -CH(C, ,-alkyylitio)-CO-(C, ,-alkoksia), -CH,-CO-
N(R®)-R':t4, -CH(C,_,-alkyyli)-CO-N(R®)-R¥:t4, -C(C,.,-~alkyy-
1i),-CO-N(R’)-R'°: t4, -CH,~-CO-N(R’)-80,-(C,_,~alkyylid),
-CH(C,_,-alkyyli)-CO-N(R’)-S0,-(C, ,~alkyyli&), -C(C,_ ,~alkyy-
11i),-CO-N(R’)-80,-(C, ,~alkyylid), -S-CO-NH,:ta, -S-CO-N(C,_,-
alkyyli)-(C, ,~alkyylid), -CH,-CO-0-(C, ,-~alkyleeni)COOH:ta,
-CH,~C0-0-(C;_¢-alkyleeni)-CO-(C, ,~alkoksia), -C(C,_,-alkyy-
1i),-C0-0-(C, -alkyleeni)-COOH:ta, -C(C,_,-alkyyli),-CO-0O-
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(C,.4~alkyleeni)-CO~(C, ,~alkoksia), -CH(C,_ ,-alkyyli)-CO-0-
(C,.s—alkyleeni)-COOH:ta, -CH(C, ,-alkyyli)-CO-0-(C, ,-alky-
leeni)-CO0-(C, s~alkoksia), C,_ ,-(a-alkyylialkylideeni)imino-
oksi-C, ,-~alkyylia, fenyylid, fenyyli-C, ,-alkyylid, fenyyli-
C,_(—alkenyylia, fenyyli-C, ~alkynyylid tai fenoksi-C, ,-al-
kyylia, jolloin kaikissa tapauksissa fenyylirengas voi
olla substituoimaton tai siihen voi olla liittynyt yhdesta
kolmeen radikaalia, jotka valitaan ryhm#st&, johon kuuluu
halogeeni, nitro, syaani, C, ,-alkyyli, C, ,-alkoksi, C, ,-
alkyylitio, C, ,-~halogeenialkyyli ja C, .-alkenyyli, 5- tai
6-jdsenistd heteroaryylid, heteroaryyli-C, ,~alkyylid, hete-
roaryyli-C; j-alkenyylid, heteroaryyli-C, ,-alkynyyliad tai
heteroaryylioksi-C, -alkyylid, jolloin heteroaromaatti si-
sdltd8 kaikissa tapauksissa yhdestd kolmeen heteroatomia,
jotka valitaan ryhm#std, johon kuuluu yksi tai kaksi typ-
piatomia ja happi- tai rikkiatomi, ja jolloin heteroaro-
maatin kuhunkin substituoitavaan rengasatomiin voi halut-
taessa lisdksi olla liittynyt radikaali, joka valitaan
ryhméastéd, johon kuuluu hydroksyyli, halogeeni, C, ,~alkyyli,
C,.4—alkoksi, C, ,-alkyylitio ja C, ,-halogeenialkyyli;

R* ja R® tarkoittavat toisistaan riippumatta vetyd,
C,.s—alkyylid, C,,-alkenyylid, C, ,-alkynyylid, C, ;~halo-
geenialkyylid, C, ,-alkoksi-C, ,-alkyylis, C,_,~alkyylitio-
C, ,~alkyylid, syaani-C, ;~alkyylid, karboksyyli-C, ,~alkyy-
lia, (C,.,~alkoksi)karbonyyli-C, ,~alkyylis, (C,_ ,-alkoksi)-
karbonyyli(C,_,-sykloalkyyli&), C, ,-alkyylisulfonyyli-C,_,-
alkyylia, C;_z-sykloalkyylis, C, ,~alkoksia, (C, ,~sykloalkok-
si)karbonyyli-C,_ ,-alkyylis, C, ,-alkoksi(C, ,~alkoksi)kar-
bonyyli-C, ,-~alkyylia, fenyylid, fenyyli-C, ,-alkyylid, jol-
loin kaikissa tapauksissa fenyylirengas voi olla substitu-
oimaton tai siihen voi olla liittynyt yhdestd kolmeen ra-
dikaalia, jotka valitaan ryhm&std, johon kuuluu halogeeni,
nitro, syaani, C,,-alkyyli, C, ,-alkoksi, C, ,-alkyylitio,
C,.,~halogeenialkyyli ja C, ,-alkenyyli, 5- tai 6-jidsenisti
heteroaryylid tai heteroaryyli-C, ,-alkyylid, jolloin hete-
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L5
roaromaatti sisdltdd yhdestd kolmeen heteroatomia, jotka
valitaan ryhmdstd, johon kuuluu yksi tai kaksi typpiatomia
ja happi- tai rikkiatomi, ja jolloin heteroaromaatin ku-
hunkin substituoitavaan rengasatomiin voi haluttaessa li-
sdksi olla 1liittynyt radikaali, joka valitaan ryhméstd,
johon kuuluu hydroksyyli, halogeeni, C, ,~alkyyli, C, ,-al-
koksi, C, ,-alkyylitio ja C, ,-halogeenialkyyli;

sekd kaavan I mukaisen yhdisteen N-oksidit ja maa-
taloudellisesti kaytttkelpoiset suolat, mikdli tdllaisia
esiintyy.

2, Patenttivaatimuksessa 1 m8#ritelty, kaavan I mu-
kainen substituoitu 2-fenyylipyridiini, tunnet tu
siitd, ettd

R' ja R® tarkoittavat vety# tai halogeenia,

R’ on halogeeni tai C, ,-halogeenialkyyli,

R' on kloori,

R® on vety, fluori tai kloori,

R, R’ ja RY tarkoittavat toisistaan riippumatta
vetyd, C, ,—alkyylid, C, ,-alkenyylid, C,,~alkynyylid tai
(C,.s-alkoksi )karbonyyli-C, ,~alkyyli&;

R¥*, RY%, RY, RY, R ja RY tarkoittavat toisistaan
riippumatta vetyd tai C, .~alkyylid:;

R ja R tarkoittavat toisistaan riippumatta vety4,
klooria tai -OR®:t&.

3. Herbisidinen koostumus, tunnettu sii-
t8, ettd sisiltidid herbisidisesti tehokkaan mddrin vihin-
tddn yhtd patenttivaatimuksessa 1 médritelty&, kaavan I
mukaista substituoitua 2-fenyylipyridiini& tai sen N-ok-
sidia tai maataloudellisesti kidyttOkelpoista suolaa ja
vdhintddn yhtd inerttid nestemdistd ja/tai kiinte#dd kanta-
jaa sekd haluttaessa vdhint&#n yhtd adjuvanttia.

4. Koostumus kasvien kuivattamista ja/tai niiden
lehtien pudottamista varten, tunne t tu siiti, etta
koostumus sis8lt88 kuivattavaa ja/tai lehtid pudottavaa
aktiivisuutta omaavan m#ddrdn vdhintddn yhtd patenttivaa-
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timuksessa 1 médriteltyd, kaavan I mukaista substituoitua
2-fenyylipyridiini3 tal sen N-oksidia tai sen maataloudel-
1isésti kdyttbkelpoista suolaa ja va8hintd8n yht8 inerttid
nestemdistd ja/tai kiintedd kantajaa sekd haluttaessa vé-
hintddn vhtd adjuvanttia.

5. Menetelmd ei-toivotun kasvikasvun kontrolloimi-
seksi, tunnettu siitd, ettd herbisidisesti aktii-
vinen m#ird vdahintddn yhtd kaavan I mukaista substituoi-
tua 2-fenyylipyridiinis tail sen N-oksidia tai maataloudel-
lisestl kdayttdkelpoista suolaa saatetaan vaikuttamaan kas-
velhin, niiden ymparistddn tal siemeniin.

6. Menetelmd kasvien kuivattamiseksi ja/tai niiden
lehtien pudottamiseksi, tunnettu siitd, ettd leh-
tid pudottavaa ja/tali kuivattavaa aktiivisuutta omaava
mddrd vahintddn yhtd kaavan I mukaista substituoitua 2-
fenyylipyridiini¥ tail sen N-oksidia tai maataloudellisesti
kdyttbkelpoista suolaa saatetaan vailkuttamaan kasveihin.

7. Kaavan IV mukaisten fenyylipyridiinien

R3
Rz | R*
[ R |
N v
R!? R -
jossa substituentit R' - R® tarkoittavat samaa kuin patent-
tivaatimuksessa 1 mddriteltyjen kaavan I mukaisten yhdis-
teiden yhteydessd ja
R*® on fluori, hydroksyyli tai C, ,-alkoksi,
kdyttd vdlituotteina patenttivaatimuksessa 1 mdsdritelty-
Jen, kaavan I mukaisten substituoitujen 2-fenyylipyridii-
nien valmistuksessa.
8. Aromaattisten boorihappojen tai boorihappoeste-
reiden kdyttd, joilla on kaava XIX
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R240 RS
|
B
R250r/’ XIX
R1?
R27

jossa R®* ja R tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimukses-
sa 1 mddriteltyjen kaavan I mukailsten yhdisteiden yhtey-
dessd ja jossa

R* ja R*® tarkoittavat toisistaan riippumatta vety#
tai C, ,-alkyylisd, tai ne muodostavat yhdessd etyleenin tai
propyleenin, ja

R?” on vety tai C, ,-alkoksi.

9. 2-(4-hydroksi-5-nitrofenyyli)pyridiini, jolla on
kaava IX

R3.
R? R4,
~ ‘ R IX
RN
OH
NO,

jossa substituenteilla on seuraavat merkitykset:

R', R’ ja R' tarkoittavat vetyd, halogeenia, C, ,-al-
kyylia, C, ,-halogeenialkyylid, C, ,~alkoksi-C, ,-alkyylid,
C,.,~alkoksia, C, ,-alkoksi-C, ,-alkoksia, hydroksyylid, C,_,-
halogeenialkoksia, (C, s~alkyyli)karbonyylioksia, (C, s~halo-
geenialkyyli)karbonyyliocksia, SH:ta, C, ,~alkyylitioa, C,_,-
alkyylisulfinyylid, C, ,~alkyylisulfonyylid, C, ,-halogeeni-
alkyylitioa, C, (-halogeenialkyylisulfinyylisd, C, ,~halogee-
nialkyylisulfonyylid, formyylid, syaania, COH:ta, (C, -
alkoksi )karbonyylid, C, ,-alkoksi(C,_-alkoksi)karbonyyli4,
(C,.~halogeenialkoksi )karbonyylisd, (C,_,~alkyyli)karbonyy-
lid, (C, ,~-halogeenialkyyli)karbonyylid, C, ,-alkoksi(C,_,-
alkyyli)karbonyyli#, CONH,:ta, (C,_ ,-alkyyli)aminokarbonyy-
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1i8, di(C, ,-alkyyli)aminokarbonyylid, pyrrolidinyylikarbo-
nyylid, piperidinyylikarbonyylis, morfolinyylikarbonyylis,
nitroa, aminoa, C,_,-alkyyliaminoa, di(C,_,-alkyyli)aminoa,
pyrrolidinyylid, piperidinyyli8, morfolinyylid, (C, ,-alkyy-
1i)karbonyyliaminoa, (C, ,-halogeenialkyyli)karbonyyliami-
noa, C,_,-alkyylisulfonyyliaminoa tai CO,’M':aa; jossa M’ on
Na*, K*, Ca®, Mg®', ammonium, tai ammoniumia, joka on subs-
tituoitu C, ,~alkyyli-, C, ,-hydroksialkyyli-, fenyyli- tai
bentsyyliradikaalilla, johon haluttaessa voili olla liitty-
nyt vield yhdestd kolmeen C, ,-~alkyyliradikaalia,

tai R' ja R? tai R? ja R® kummassakin tapauksessa
muodostavat yhdesséd trimetyleeni- tai terametyleeniketjun;

R’ on halogeeni, syaani, nitro, C, ,-alkyyli, C, -
halogeenialkyyli, C, ,~alkoksi, C, ,~halogeenialkoksi, C, ,-
alkyylitio tai C, ,-halogeenialkyylitio; ja

R’ on vety tal halogeeni.

10. 2-(4-hydroksi-5-aminofenyyli)pyridiini, jolla

n k X
o} aava R3

R2 R4
RS
R N
' OH
NH;

jossa substituenteilla on seuraavat merkitykset:

R', R’ ja R' tarkoittavat vety#, halogeenia, C, ,-al-
kyylia, C, ,-halogeenialkyylisd, C, ,~alkoksi-C, -alkyylid,
C, .,~alkoksia, C, ,~alkoksi-C, ,~alkoksia, hydroksyylid, C, ,-
halogeenialkoksia, (C, ¢-alkyyli)karbonyylioksia, (C, s-halo-
geenialkyyli )karbonyylioksia, SH:ta, C, ,-alkyylitioa, C, -
alkyylisulfinyylisd, C, ,-alkyylisulfonyylid, C,_,~halogeeni-
alkyylitioa, C, ,-halogeenialkyylisulfinyylis, C, ,-halogee-
nialkyylisulfonyylid, formyylid, syaania, COH:ta, (C,_ -
alkoksi)karbonyylid, C, ,-alkoksi(C, ,-alkoksi)karbonyylid,
(C,..~halogeenialkoksi )karbonyylisd, (C, ,-alkyyli)karbonyy-
1i8, (C, ,~halogeenialkyyli)karbonyylid, C, ,~alkoksi(C, (-
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alkyyli)karbonyylid, CONH,:ta, (C, ,-alkyyli)aminokarbonyy-
1i4, di(C,,-alkyyli)aminokarbonyylid, pyrrolidinyylikar-
bonyyli8, piperidinyylikarbonyylid, morfolinyylikarbonyy-
1i4, nitroa, aminoa, C, ,-alkyyliaminoa, di(C, ,-alkyyli)ami-
noa, pyrrolidinyylis, piperidinyylis, morfolinyylid, (C, -
alkyyli)karbonyyliaminoa, (C, ,-halogeenialkyyli)karbonyy-
liaminoa, C,_,-alkyylisulfonyyliaminoa tai CO,’M':aa; jossa
M' on Na', K', Ca®, Mg?, ammonium, tai ammoniumia, joka on
substituoitu C,_,-alkyyli-, C,_,-hydroksialkyyli-, fenyyli-
tai bentsyyliradikaalilla, johon haluttaessa voi olla l1lii-
ttynyt yhdest#d kolmeen muuta C, ,-alkyyliradikaalia,

tai R! ja R* tal R® ja R® kummassakin tapauksessa
muodostavat yhdessd trimetyleeni- tai tetrametyleeniket-
Jun;

R’ on halogeeni, syaani, nitro, C,,-alkyyli, C, -
halogeenialkyyli, C, ,-alkoksi, C,_,-halogeenialkoksi, C, ;-
alkyylitio tai C, ,~halogeenialkyylitio; ja

R’ on vety tai halogeeni.

11. Karboksanilidi, jolla on kaava XII

R?
Rz‘/ Rins

OH
N
H” ™ CO-C(CIRIRM?

jossa substituenteilla on seuraavat merkitykset:

R', R’ ja R' tarkoittavat vety#4, halogeenia, C, ,-al-
kyylisd, C, ,-halogeenialkyylid, C,..~alkoksi-C,_,-alkyylid,
C,,~alkoksia, C, ,-alkoksi-C, ,-alkoksia, hydroksyylid, C,_,-
halogeenialkoksia, (C, s-alkyyli)karbonyylioksia, (C, ;~halo-
geenialkyyli)karbonyylioksia, SH:ta, C, ,-~alkyylitioa, C, -
alkyylisulfinyylid, C, ,~alkyylisulfonyylia, C, ,-halogeeni-
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alkyylitioa, C, ,~halogeenialkyylisulfinyylid, C,_ ,-halogee-
nialkyylisulfonyyli8, formyylid, syaania, COH:ta, (C,_,-
alkoksi )karbonyylisd, C, ,-alkoksi(C, ,~alkoksi)karbonyylid,
(C;.,~halogeenialkoksi )karbonyylid, (C,_,-alkyyli)karbonyy-
lia, (C, ,-halogeenialkyyli)karbonyylid, C,_,-alkoksi(C,_,-
alkyyli)karbonyylid, CONH,:ta, (C, ,-alkyyli)aminokarbonyy-
lia, di(C, ,-alkyyli)aminokarbonyylid, pyrrolidinyylikar-
bonyylia, piperidinyylikarbonyylis, morfolinyylikarbonyy-
lia, nitroa, aminoa, C,_,~alkyyliaminoa, di(C,_,-alkyyli)ami-
noa, pyrrolidinyylid, piperidinyylid, morfolinyylis, (C,_,-
alkyyli)karbonyyliaminoa, (C, ,~halogeenialkyyli)karbonyy-
liaminoa, C, ,-alkyylisulfonyyliaminoa tai CO,’M':aa; jossa
M' on Na‘, K', Ca%*, Mg?*, ammonium, tai ammoniumia, joka on
substituoitu C,_ ,-alkyyli-, C, ,~hydroksialkyyli-, fenyyli-
tai bentsyyliradikaalilla, johon haluttaessa voi olla
liittynyt yhdestd kolmeen muuta C,_ ,-alkyyliradikaalia,
tai R' ja R’ tai R* ja R’ kummassakin tapauksessa
muodostavat yhdessd trimetyleeni- tai tetrametyleeniket-
jun;

R’ on halogeeni, syaani, nitro, C,,-alkyyli, C,_,-
halogeenialkyyli, C, ,~alkoksi, C,_,-halogeenialkoksi, C, ,-
alkyylitio tai C, ,-halogeenialkyylitio; ja

R’ on vety tai halogeeni, ja

R ja R tarkoittavat toisistaan riippumatta vety4,
halogeenia, C, ,-alkyylid, C, ,-halogeenialkyylid tai C,_,-
alkoksi-C, ,-alkyylid.
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