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Triatsolopyridiiniryhmé&n sisdltédvdt herbisidiyhdisteet -

Herbisidféreningar innehallande en triatsolopyridingrupp

Tamdn keksinndén kohteena ovat uudet 1,2,4-triatsolo-{4,3-
a]l-pyridiinien ryhmddn kuuluvat herbisidiyhdisteet samoin
kuin niiden valmistusmenetelmd, niitd sisaltédvat koostumuk-

set sekd niiden kaytté rikkakasveja vastaan.

Tamd&n kKeksinndén kohteita ovat yhdisteet, Jjoita voidaan
kdyttdd herbisideind sekd kylvén jdlkeen (préémergence)

ettd taimettumisen jdlkeen (postémergence).

Kohteena ovat mydés yhdisteet, joita voidaan kaytt&d saman-
aikaisesti sek&d yksi- ettd kaksisirkkaisten rikkakasvien

torjuntaan.

Tdmdn keksinnén kohteena ovat myds yhdisteet, joita voidaan
kdyttds valikoivina herbisideind kylvon ja/tai taimettumi-
sen jdlkeen, sekd yksisirkkalehtisten viljelyskasvien (eri-
tyisesti vehnd, maissi ja riisi) ettd kaksisirkkalehtisten
viljelyskasvien (erityisesti soija, puuvilla ja auringon-
kukka) viljelmilla.

Olemme keksineet, ettd tdhan kaikkeen tai osaan siitd pédés-

t44n kayttdmdlld Keksinnén mukaisia uusia yhdisteita.

T4dssd Kuvauksessa termilld "alempi" tarkoitetaan radikaali-
en yhteydessd radikaaleja, joissa voi olla korkeintaan 4

hiilijatomia.

Keksinnén mukaiset yhdisteet ovat tunnetut siitd, ettéa
niilld on kuvauksen lopussa esitetty kaava (I), jossa:

- X, Y ja Z ovat vetyatomi tai halogeeniatomi tai alkyyli-,
haloalkyyli- tai alkoksiryhmd ja vadhint&&n yksi radikaa-

leista X, Y ja Z on jokin muu kuin vetyatomi,
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- Ar on fenyyliryhmd, joka on mahdollisesti mono- tai po-
lysubstituoitu (edullisemmin monosubstituoitu) alemmalla
alkyyli- , alemmalla alkoksi-, alemmalla alkyylitioryhmal-
14, fenyyli- tai fenoksiryhmdll&d tai halogeeniatomilla,
edullisesti kloorilla tai fluorilla; tai heterosyklinen

rengas Het,

- Het on 5 tai 6 silmukan heterosyklinen rengas ja siséaltéa
yhden tai useamman heteroatomin, esimerkiksi rikki, typpi
tai happi, (ja) heterosyklinen rengas voi olla mono- tai
polysubstituoitu (edullisemmin monosubstituoitu) alemmalla
alkyyli~, alemmalla alkoksi-, alemmalla alkyylitioryhm&lléa
tai halogeeniatomilla, edullisesti kloorilla tai fluorilla,

- kyseeseen eivdt voi tulla seuraavanlaiset yhdisteet:

- joissa samanaikaisesti Y olisi metyyliryhmd, X
ja 2z vetyatomi ja Ar 3-kloorifenyyli-, 4-kloori-
fenyyli, 3-pyridyyli- tai 3,4,5-trimetoksifenyyli-
ryhmid tai

- joissa samanaikaisesti X olisi klooriatomi, Y ja
Z vetyatomi ja Ar 2-pyridyyli- tai 4-pyridyyliryh-

ma.

Keksinnoén kohteena ovat mydés edelld mainittujen johdannais-
ten (viljelykseen hyvdksytyt) suolat, erityisesti additio-
suolat jonkin hapon kanssa, happo voi olla epdorgaaninen
tai orgaaninen, esimerkiksi kloorivetyhappo, rikkihappo,
etikkahappo tai aryylisulfonihappo.

Keksinnén mukaisista yhdisteistd suositeltavimpia ovat sel-
laiset, joilla on jokin seuraavista ominaisuuksista:

- yksi tai kaksi kolmesta radikaalista X, Y ja 2
on jokin muu kuin vetyatomi
- kun X, Y tai Z on halogeeniatomi, kyseessa on

kloori- tai bromiatomi,
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- kun X, Y tai Z on vidhintddn osittain hydrokar-
bonoitu radikaali, tamd radikaali saisi sisdltaa
1-4 hiiliatomia, edullisesti 1 hiiliatomin,

- X on jokin muu kuin klooriatomi, Z on jokin muu
kuin vetyatomi, edullisesti klooriatomi tai metyy-
liryhm&,

- X ja Y ovat vetyatomi (ja Z on jokin muu kuin
vetyatomi)

- kun Ar on substituoitu fenyyliryhmd, substituen-
tit voivat olla orto- tai para-asemassa.

Keksinnén kannalta erityisen kayttokelposia Het-ryhmid ovat
seuraavat ryhmd: tienyylit (edullisesti 2~ tai 3~tienyyli),
tiatsolyylit (edullisesti 2- tai 4-tiatsolyyli), pyridyylit
(edullisesti 2-pyridyyli), pyrrolyylit (edullisesti 2-pyr-

rolyyli) sekd tiadiatsolyylit (edullisesti 5-tiadiatsolyy-

1it).

Erityisistd keksinnén mukaan toteutettavista yhdisteistd
voidaan mainita seuraavat (kuvauksen lopussa on ndkyvillé
atomien numerointi):
8-kloori~3-(3’-metyylitien-2’-yyli)-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini,
8-kloori-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli~3-(3/-metyylitien-2’/-yyli)-s-triatsolo-[4,3-a]~
pyridiini,
8-metyyli-3-(tien-3’/~-yyli)-s~triatsolo-[4,3~a]-pyridiini,
8-metyyli-3-(pyrid-2/-yyli )-s-triatsolo~[4,3-a}-pyridiini,
8-metyyli~3-(4’~metyylifenyyli )-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diini,

8-metyyli~3-(4’~fluorifenyyli )-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diini,
8-metyyli-3-(2/-kloorifenyyli)-s~triatsolo~[4,3-a]-pyridii-
ni,

6-metyyli~3-fenyyli-s~-triatsolo-[4,3~-a]l-pyridiini,
8-trifluorimetyyli-3-fenyyli-s~triatsolo~[4,3-a]-pyridiini,
6~kloori-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]l-pyridiini,
8-metyyli-3-(pyrid~3‘/-yyli)~-s~triatsolo~{4,3~a}-pyridiini,
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8-metyyli-3-(pyrid-4’-yyli)-s~-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli-3-(furan-2’-yyli)-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli-3-(4’-metoksifenyyli)~-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diini,

7-metyyli-3-fenyyli-s~triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli-3-(3’/-metyylifenyyli)-s~-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diini,
8-metyyli-3~-(2’,4’~-dikloorifenyyli)-s-triatsolo-[4,3-a]l-
pyridiini,
8-metyyli-3-(4’-kloorifenyyli)-s—-triatsolo-{4,3-a}-pyridii-
ni,
8-metyyli-3-(4’-fenyylifenyyli)-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diini,

8-metoksi~3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metoksi-3-(tien-2’-yyli)~-s-triatsolo~f[4,3-a]-pyridiini,
8-metoksi-3-(4f-tiometyylifenyyli)-s-triatsolo~[4,3-a]l-py-
ridiini,
8-metoksi-3~(2’-fluorifenyyli)=-s-triatsolo~[4,3-a]-pyridii-
ni,
8-metoksi-3-(2/~-metyylifenyyli)~-s-triatsolo-[4,3-a]~pyri-
diini,
8-metyyli~-3-(2’/,4’-dimetyylifenyyli)-s~-triatsolo-{4,3-a]-
pyridiini,
8-metyyli-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-bromi-3-[3/-metyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-py-
ridiini,
8-trifluorimetyyli-3-[3’-metyylitien-2’/-yyli]~-s-triatsolo-
[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli-3-[2/-metyylitien-3’/-yyli]-s~triatsclo~{4,3-a]~-
pyridiini,
8-bromi-3-fenyyli-s~-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-kloori-3-[2/-metyylitien-3/-yyli]-s~triatsolo-[4,3-al~-
pyridiini,
8-kloori-3-[tien-3’-yylil-s~triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli-3-[1’-metyylipyrrol-2’/-yyli]-s-triatsolo-{4,3~a]l~-
pyridiini,
8-kloori-3-[3/,5’~dimetyylitien~-27-yyli]-s-triatsolo-[4,3-

al]-pyridiini,
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7,8-dimetyyli-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-metyyli-3-[3’,5’-dimetyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-
al-pyridiini,
8-etyyli-3-[3’/-metyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini,
8-etyyli-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,
8-etyyli~-3~[1/-metyylipyrrol-2’-~yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini,
8-etyyli-3-[tien-3’-yyli]-s-triatsolo-[4,3~a]l-pyridiini,
8-trifluorimetyyli-3-[1’/-metyylipyrrol-2’-yyli]-s—-triatso-
lo-[4,3-a]-pyridiini,
8-trifluorimetyyli-3-[pyryd-2’-yyli]-s-triatsolo-[4,3~-a]~-
pyridiini,
8-kloori-3-[4’-metyylitien-2’-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]~
pyridiini,
7,8-dimetyyli-3-[3/~-metyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-
a]-pyridiini,
8-metyyli-3-[4’-metyylitien-2’-yyli]-s-triatsolo-[4,3~a]~-
pyridiini,
8-trifluorimetyyli-3-[tien-3’/-yyli]-s-triatsolo-{4,3-a]-
pyridiini,
8-metyyli-3-[4/-isopropyylifenyyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini,
8-metyyli-3—-[4’~-bromitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-py-
ridiini,
8-kloori-3-[4’/-bromitien~-27-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-

diini.

Keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan valmistaa monin eri

menetelnin.

Erds kaavan (I) mukaisten yhdisteiden valmistusmenetelmd on
saattaa reaktioon arylideeni-2-(pyrid-2’-yyli)hydratsiinin
tyyppinen edelld mddritellyn kaltaisia substituentteja si-
sdltdva kaavan (II) mukainen yhdiste hapettavan aineen
kanssa syklisoivaa hapetusreaktiota kdyttden. Hapettavista
aineista voidaan mainita useamman hapetusasteen ja niista
ylemmén hapetusasteen metallien metalliset kationit kuten
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esimerkiksi lyijytetra-asetaatti tai ferrikloridi. Hapet-
tavanan aineena voidaan kayttdd myds ilmaa. Reaktio on
edullista toteuttaa nestemdisessi orgaanisen liuottimen
ympdristdssa, liuotin saisi olla reagensseja Jja lopullisia
tuotteita mahdollisimman hyvin liuottava. Sopivia liuotti-
mia ovat hiilivedyt, halogenoidut hiilivedyt, hapot ja al-
koholit; mydés nitrattujen aromaattisten hiilivetyjen tyyp-
pisid liuottimia voidaan kayttda, erityisesti silloin kun
hapetusaine on ilma. Hapetusaineen moolisuhde kaavan (II)

vhdisteen méddrdén on yleisesti ottaen 1 ~ 5.

Erd&én toteutusmuodon mukaan kaavan (II) yhdisteen hapetus-
reaktio voidaan toteuttaa mydés lisdadmdlld jokin halogeeni
(md&rdn ollessa mieluiten mahdollisimman stoikiometrinen),
esimerkiksi bromi, ja toteuttamalla sen jdlkeen halogeenin
poistoreaktio. Hapetusreaktiot (yleisesti ottaen tai tésséa
toteutusmuodossa) voidaan toteuttaa lampdtilan ollessa 10-
210 °C (toteutusmuodossa edullisesti 10-50 °C).

Syklisoiva hapetus saadaan aikaan suorittamalla hapettami-
sen jadlkeen halogeeninpoisto, joka yleensd toteutetaan kun
ldsnd on alkalinen aine, esimerkiksi alkalinen karboksyy-
lisuola kuten natriumasetaatti etikkahappoympdristossa.
Kdytettdvdn alkalisen aineen mdadré&n moolisuhde halogenoi-
tuun kaavan (II) mukaiseen yhdisteeseen on yleensad 1-5.

Erddn toisen toteutusmuodon mukaan kaavan (II) mukaisen
vyhdisteen hapetusreaktio voidaan toteuttaa lis&§malla N-
halogeno-N-metallosulfonamidaatti, jolla on kaava (IV):
RSO,NX M jossa R on alkyyliryhm&, edullisemmin fenyyliryhmé
mahdollisesti substituoituna para-asemassa alkyyliryhmdlla
(esimerkiksi p-tolyyliryhm&lld), X on halogeeniatomi (edul-
lisesti kloori tai bromi) ja M on alkalimetalliatomi (edul-
lisesti natrium). Erds esimerkki suositeltavasta N-haloge-
no-N-metallosulfonamidaatista on kloramiini T, kaava (IVa):

CH, -——<—_<§>_so2 NCl Na’
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Edelld kuvatun kaltaisen N-halogeno-N-metallosulfonamidaa-
tin k&yttd syklisoivana hapetusaineena arylideeni-2-(pyrid-
2’-yyli)hydratsiineille, joilla on yleinen kaava (II), on
omaperdistd ja se on siis uudenlainen kaavan (I) mukaisten

yhdisteiden valmistusmenetelmi.

Mainittu syklisoiva hapetusreaktio toteutetaan yleisesti
ottaen 10-150 °C:ssa (edullisesti 20-50 °C:ssa) Jja edulli-
sestl nestemdisessd orgaanisessa liuottimessa, mieluiten

jossain alkoholissa.

Kaytettdvidn hapetinmddrédn moolisuhde kaavan (II) mukaiseen
yhdisteeseen saisi olla l&dhelld stoikiometrista.

Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden erddn toisen toteutusmuo-
don mukaan poistetaan vesi (syklisoiva dehydraatio) 2-(aro-
yylihydratsiino)pyridiinin tyyppisestd yhdisteesta, jolla
on kaava (III), jossa eri aineosilla on samat merkitykset

kuin kaavassa (I).

Kaavan (III) mukaisen yhdisteen syklisoiva dehydraatioreak-
tio toteutetaan yleensd kuumentamalla 100-250 “C:ssa, muo-
dostuva vesi poistetaan reaktion edistymisen my6étd&. Muo-
dostuva vesi voidaan poistaa yksinkertaisella tislauksella,
mutta yhtd hyvin atseotroppisella tislauksella, jos kuumen-
nus suoritetaan kun l&snd on aromaattista liuotinta, joka
voi liuottaa kaavan (III) mukaista yhdistettd ja muodostaa
atseotroopin veden kanssa. Tamén kaltaiseen dehydraatio-
reaktioon sopivista asteotrooppisista liuottimista voidaan
mainita halogenoidut tai halogenoimattomat aromaattiset
hiilivedyt sekd fenolit, kuten ksyleeni, fenoli ja 1,2,4-
triklooribentseeni.

Kaavan (III) yhdisteen syklisoivan dehydraatioreaktion

erddssd toteutusmuodossa toimitaan kun 1ldsnd on jokin dehy-
dratoiva aine, edullisesti jonkin inertti liuotin: esimer-
kiksi jokin aromaattinen hiilivety kuten benseeni, tolueeni
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tai ksyleeni. Dehydratoiva aine saisi olla jokin sindnséa
tunnettu vedensieppaaja kuten POCl,, vdkevdity etikkahappo
tai polyfosforihappo, dehydratoivan aineen md&&rd edullises-
ti 1-50 kertainen kaavan (III) yhdisteen moolimdadr&an ver-

rattuna.

Eréddssd toisessa kaavan (III) yhdisteen syklisoivan dehy-
draatioreaktion toteutusmuodossa kaytetddn vdlituotetta,
jolla on kaava (XI) tai (XII), Jjossa substituenteilla on

sama merkitys kuin kaavassa (I).

Kaavan (XI) mukaiset valituotteet muodostuvat SOCl,:n rea-
goidessa kaavan (III) mukaisen yhdisteen kanssa (mddrd voi
olla esimerkiksi 1-3 moolia kohti moolia kaavan (III) mu-
kaista yhdistettd), l&mpdtila -5 - +50 °C, edullisesti huo-
neenldmmdéssd. Reaktio kannattaa toteuttaa kun ldsnd on
jotain liuotinta ja/tai haponsieppaajaa, erityisesti pyri-
diinid tai dimetyyliformamidia (DMF) trietyyliamiinin 1l&ds-

ndollessa.

Kaavan (XI) yhdisteen termolysoituessa kaavan (I) yhdis-

teiksi vapautuu rikkidioksidia SO,. Termolyysi kannattaa
toteuttaa kun l4snd on jotain liuotinta kuten jotain nit-
riilid tai aromaattista hiilivety&d, erityisesti mainitta-
koon asetonitriili, tolueeni, ksyleenit ja mahdollisesti

alkyloidut (edullisesti metyloidut) naftaleenit.

Kun kaavan (III) yvhdisteille suoritetaan syklisoiva dehy-
draatio kaavan (I) yhdisteiksi kaavan (XII) valituotteiden
kautta, se on edullista toteuttaa antamalla diklooritri-
aryylifosforaanin kaltaisten yhdisteiden vaikuttaa kaavan
(I1II) mukaiseen yhdisteeseen, ldsnd jotain tertiaarista
emdstd kuten trietyyliamiinia, ja nitriilin tyyppistd liuo-

tinta.

Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden er&in kolmannen valmistus-
tavan mukaan toteuttaan syklisoiva amiininpoisto kuumenta-

malla kaavan (IV) mukainen anmidratsonityyppinen yhdiste,
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jossa eri substituenteilla on sama merkitys kuin kaavassa

(1).

Reaktio kannattaa toteuttaa kun ldsnd on aineita (nestei-
td), jotka sieppaavat ammoniakkimolekyylejd, ladsnd esimer-
kiksi happoja, happoanhydrideijd tai happohalogenideja, ha-
pot mielell&&n karboksyylihappoja. Sopiva l&mp6tila on 25-
220 °C, edullisesti 50-180 °C. Ammoniakkimolekyylinsiep-
pausainetta saisi yleisesti ottaen olla 1-30 kertaa kaavan

(IV) mukaisen yhdisteen (mooli-) mdéara.

Amiinin poisto voidaan toteuttaa myds yksinkertaisella nes-
teymparistdén kuumentamisella ("termodeaminointi), edulli-
sesti jossain orgaanisessa inertissd liuottimessa, joka voi

olla esimerkiksi halogenoitu tai halogenoimaton aromaatti-

nen hiilivety.

Kaavan (I) tuotteiden neljadnnessd valmistustavassa saate-
taan reaktioon hydratsiinin tyyppinen kaavan (V) mukainen
yhdiste ja yhdiste, jolla on kaava (VI): U,-C(=W,)-Ar, reak-

tio:
(V) + (VI) ===—- > (I) + U,H + W,H,

kaavojen (V) ja (VI) eri radikaaleilla on samat merkitykset

kuin kaavassa (I) ja lisdksi:
- W, on happiatomi tai NH-ryhmi,

- kun W, on happiatomi, U, on hydroksyyliryhmd ((VI) on t&al-
16in happo), alkoksiryhmd ((VI) on t4ll6in esteri), aryy-
lioksiryhmd ((VI) on t&l116in happoanhydridi) tai halogeeni-
atomi ((VI) on t&116in happohalogenidi), edullisesti kloo-

ri,

- kun W, on NH-ryhmd, U, on tdll16in alkyylioksi-, alkyyli-
tio- tai aryylialkyylitioryhm&.
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Edelld mainittu reaktio toteutaan yleisesti ottaen 20-200
‘C:ssa, edullisesti 50-180 °C keston ollessa 1-24 tuntia.
Reagensseja (V) ja (VI) kdytetddn moolisuhteen ollessa

0,8 - 1,2, edullisesti noin 1. Reaktio voidaan toteuttaa
liuvuottimen l&snédollessa tai ilman liuotinta. Liuottimeksi
sopivat, kuten edelld jo on tullut esiin, atseotrooppisia
seoksia muodostavat liuottimet. On mahdollista kayttéaa
myds alkoholin tyyppisid liuottimia kun kaavan (VI) yhdiste
on imidaatti, taikka aromaattista liuotinta, esimerkiksi
halogenoitua tai halogenoimatonta aromaattista hiilivetyd,

tai pyridiinid kun kaavan (VI) yhdiste on tioimidaatti tai

happohalogenidi.

Kevyet reaktiotuotteet (U,H ja W,H,) on edullista poistaa
reaktion etemisen mydtd, tislaamalla kun kysesséd on vesi
tai alkoholit (U, on t&116in hydroksi- tai alkoksiryhmd),
sieppaamalla trietyyliamiinin kaltaisen tertidérisen emdk-
sen avulla kun U, on halogeeniatomi, tai ammoniakkimolekyy-
lisieppauksella kun W, on NH ja U, on alkoksi (kaavan (VI)

tuote on tdlléin imidaatti).

Edelld mainittu kevyiden tuotteiden tislaus voi olla esi-
merkiksi atseotrooppinen tislaus halogenoitujen tai halo-
genoimaattomien aromaattisten liuottimien kuten pyridiinin,

klooribentseenien, erityisesti 1,2,4-triklooribentseenin

avulla.

Mainittu ammoniakkisieppaus on edullista toteuttaa happojen
(edullisesti karboksyylihappoijen) tai niiden johdannaisten
kuten happoanhydridien tai happohalogenidien l&dsnédollessa.
Happoja tai niiden johdannaisia kdytetddn moolimddréan ol-
lessa 1-30 kertainen verrattuna kéytettdvdan kaavan (VI)
tuotteen mddrddn. Na&m& suhteet ovat samaa suuruusluokkaa
(mutatis mutandis) silloin kun kdytetddn emidstd ja U, on

halogeeniatomi.

Kaavan (I) tuotteiden viidennessid valmistustavassa saate-

taan reaktioon kaavan (VIII) pyridiinijohdannainen kaavan



10

15

20

25

30

35

11

(IX) tetratsoliyhdisteen kanssa, kaavoissa X, Y, Z Jja Ar
ovat samat kuin kaavassa (I) ja T on halogeeniatomi, edul-
lisesti kloori. Reaktio on edullista toteuttaa 20-150 °C:-
ssa ja jossain orgaanisessa liuottimessa, esimerkiksi ksy-
leenin, klooribentseenien tai tetraliinin kaltaisessa halo-
genoidussa tai halogenoimattomassa aromaattisessa hiilive-
dyssa tai pyridiinin kaltaisessa heterosyklistyyppisesséa

liuottimessa.

Keksinndn kohteena ovat lis&ksi uudet tuotteet, joita voi-
daan mahdollisesti vdlituotteina kayttdad keksinndn mukaissa
menetelmissd, tunnetut siitd, ettd ne ovat jonkin kaavojen
(11), (III), (IV), (V), (VIII), (IX), (XI) tai (XII) mukai-
sia, joissa symboleilla X, Y, Z, Ar on sama merkitys kuin

kaavan (I) yhteydessd annettu.

Keksinndén kohteena on samoin kaavan (II) mukaisten yhdis-
teiden kdyttd herbisideind. Seuraavassa, samoin kuin edel-
14, kuumassa liuottimessa suoritettavat reaktiot, ellei
toisin mainita, toteutetaan edullisimmin kdytettévdn liuot-

timen kiehumaléadmpétilassa.

Kaavan (IX) tetratsolien valmistus tapahtuu helposti saat-
tamalla reaktioon aromaattinen nitriili Ar-CN natriumin tai
ammoniumin kaltaisen alkalisen nitridin kanssa lémpdtilan
ollessa 80-130 °C. Nitridin moolimé&dra saisi olla 1-3 ker-
tainen (edullisesti 1,5-2 kertainen) verrattuna nitriili-
méarédn. Reaktio voidaan toteuttaa jossain polaarisessa
liuottimessa kuten dimetyyliformamidissa, etikkahapossa,
alkoholeissa tai niiden seoksessa. T&llaista reaktiota
kuvataan teoksessa Advances in Heterocyclic chemistry, vol.
21, s. 323-435, Academic Press, 1977, artikkelissa R.N.
Butler: Recent advances in tetrazole chemistry.

Kaavan (II) mukaisten arylideeni-2-(pyrid-2‘-yyli)hydrat-
siinien valmistus kdy helposti saattamalla reaktioon kaavan
(V) mukaiset 2-hydratsinopyridiinit aldehydien kanssa,
joilla on kaava Ar-CHO, symboleilla X, Y, Z ja Ar on sama
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merkitys kuin kaavassa (I). Reaktio voidaan toteuttaa lam-
pétilan ollessa 50-150 "C, edullisesti jossain liuottimes-
sa. Liuottimeksi sopii metanolin tai etanolin kaltainen
alempi alkoholi. Reaktiota voidaan edisté&d kayttamalla
katalyyttisiid mddrid jotain epdorgaanista tai orgaanista
happoa, esimerkiksi kloorivetyhappoa, rikkihappoa, etikka-
happoa, trikloorietikkahappoa tai perkloorihappoa. T&l-
laista reaktiota kuvataan teoksessa Quaterly Rewiev, Chemi-
cal Society, vol.23, s 37-56, 1969, artikkelin kirjoittaja
J.Buckingham, tai teoksessa Houben-Weyl, Methoden der or-
ganischen Chemie, 4° edition, 1967, vol.X-2, s.410-487.

Kaavan (III) mukaisia 2-(aroyylihydratsino)pyridiinejéa
voidaan helposti valmistaa saattamalla reaktioon kaavan (V)
2-hydratsinopyridiinit yhdisteiden kanssa, joilla on kaava
Ar-CO-U,, jossa symboleilla X, Y, Z ja Ar on sama merkitys
kuin kaavassa (I) ja U,:1la on jokin edelld md&ritelty mer-

kitys. Reaktion kulku on:
(V) + Ar-CO-U, =-=-=-> (III) + U,H

Reaktio voidaan toteuttaa sekoittamalla reagenssit 0-180
‘C:ssa liuottimen l&snédollessa tai ilman liuotinta. Liuot-

timeksi sopii jokin polaarinen liuotin.

Erityisen sopivia liuottimia ovat esimerkiksi alkoholit kun
Ar-CO-U, ei ole happohalogenidi; eetterit tai klooratut tai
klooraamattomat alifaattiset hiilivedyt kuten metyleeniklo-
ridi tai kloroformi; pyridiinin kaltaisia liuottimia, Jjoil-
la on haponsieppausominaisuuksia, voidaan kdytt&dd kun Ar-

CO-U, on happohalogenidi.

Reagenssien (kaavan (V) yhdiste ja Ar-Co0-U,) suhde voi vaih-
della suuresti stoikiometrisen suhteen vaiheilla. Kun Ar-
CO-U, on happo (U, on OH), t&td jadlkimmidistd aineosaa kédyte-
t&d8n suurempi md&dra verrattuna kaavan (V) yhdisteeseen,
esimerkiksi 2-8 moolia kohti moolia yhdistettd (V). Kun

Ar-CoO-U, on esteri (U, on alkoksi), Jjalkimmaistd kéytetdén
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ldhelld stoikiometristd suhdetta oleva mdard suhteessa kaa~
van (V) yhdisteeseen, esimerkiksi 0,8 - 1,1 kohti moolia

yhdistettd (V). Kun Ar-CO-U, on happohalogenidi (U, on ha-
logeeniatomi), kaavan (V) yhdistettd kdytetddn enemmé&n suh-

teessa kaavan Ar-CO-U, yhdisteeseen, esimerkiksi 1-5- moolia

kohti moolia Ar-CO-U..

Menetelmid, joiden avulla kaavan (III) yhdisteet voidaan
valmistaa edelld kuvattuun tapaan, esitet&ddn teoksessa Pa-
tai, The chemistry of carboxylic acids and esters, vol. 5,
luku 9, s. 425-428, 1969 Interscience/Wiley, artikkelin
kirjoittaja Satchell, samoin kuin teoksessa Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, 1952, vol. VII, luku 5, s.

676~680.

Kaavan (III) 2-(aroyylihydratsino)pyridiinejd voidaan edel-
leen helposti valmistaa saattamalla reaktioon kaavan (VIII)
pyridiinijohdannainen ja aryylihydratsiini Ar-CO-NH-NH.,

jossa kaavassa T, X, Y, Z ja Ar ovat samat kuin jo on m&a-
ritelty kaavojen (I) ja (VIII) yhteydessd. Reaktion kulku

on:
(VIII) + Ar-CO-NH-NH, ----> (III)

Reaktio kannattaa toteuttaa l&mpétilan ollessa 50-150 °C
jossain liuottimessa kuten alkoholeissa tai aromaattisissa
livottimissa kuten pyridiinissd tai jossain hiilivedyssa
kuten tolueenissa. Reagenssien suhde saisi olla ldhellé
stoikiometrista suhdetta, moolisuhde voisi olla esimerkiksi
0,8 - 1,2. Reaktiota voidaan edistd4d samoin stoikiometris-
ta mddrad lahelld olevalla madrdlld jotain emdksistd ainet-
ta kuten alkoholaattia tai alkalista bikarbonaattia.

Aryylihydratsiinit, joilla on kaava Ar-CO-NH-NH,, voidaan
valmistaa saattamalla reaktioon hydratsiinihydraatti ja
jokin happo tai sen johdannainen kuten esteri, halogenidi
tai anhydridi. Reaktio kannattaa toteuttaa l&mpétilan ol-
lessa 0-150 'C, edullisesti jonkin alemman alkoholin kal-
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taisen liuottimen l&sndollessa, hydratsiinihydraatin suhde

toiseen reagenssiin yleisesti ottaen 1,01 - 1,5.

Menetelmid, joiden avulla kuvatunlaisia aryylihydratsiineija
voidaan saada, on kuvattu teoksessa Patai, The chemistry of
amides, vol.11, luku 10, s. 515-600, 1970, Interscience/Wi-
ley, artikkelin kirjoittajina Paulsen ja Stoye, samoin kuin
teoksessa Organic Reactions, The Curtius reaction, 1962,

vol.III, luku 9, s. 366-369, Wiley.

Kaavan (IV) mukaiset amidratsonit voidaan valmistaa kaavan

(V) 2-hydratsinopyridiineistd seuraavan reaktion mukaan:
(V) + Ar-C(=NH)-U, ======—= > (IV) + UH

Reagenssien eri radikaaleilla ja reaktiotuotteilla on sama
merkitys kuin edeltdvissd kaavoissa, U, on alkoksi- tai al-

kyylitioradikaali, edullisesti alempi.

Reaktio kannattaa toteuttaa 0-30 °C:ssa, edullisesti alko-

holin tyyppisessd liuottimessa.

Menetelmid, joiden avulla kaavan (IV) mukaisia amidratsone-
ja kuvattuun tapaan voidaan saada, on kuvattu teoksessa
Patai, The chemistry of amidines and imidates, vol.20, luku
10, s. 491-545, 1975, Interscience/Wiley, artikkelin kir-
joittajana Watson, samoin kuin artikkelissa Neilson et al.,
Chemical Rewiev, 1970, vol.70, sivut 151-170.

Kaavan Ar-C(=NH)-U, iminoeetterit, jossa U, on alkoksiryhmi,
voidaan valmistaa saattamalla reaktioon -20 - +30 °C:ssa
aromaattinen nitriili Ar-CN alemman alkoholin, edullisesti
alkanolin kanssa, mielellddn eetterin tyyppisessd liuotti-
messa, esimerkiksi sopivat etyylieetteri, 1,2-dimetoksi-
etaani, dioksaani tai sitten edullisesti alifaattisen halo-
genoidun kloroformin kaltaisen hiilivedyn kanssa. Tarkem-
min sanoen reaktio toteutetaan anhydridissd ympéristossé

(kaasumaisen) HCl:n l4sndollessa. Menetelmid, joiden avul-



10

15

20

25

30

35

15

la nditd kaavan Ar-C(=NH)-U, mukaisia iminoeettereita voi-
daan saada, on kuvattu teoksessa Patai, The chemistry of
amidines and imidates, vol.20, luku 9, sivut 385-489, 1975,
Interscience/Wiley, artikkelin kirjoittajana Neilson, sa-
moin kuin artikkelissa Roger et Neilson, Chemical Rewiev,

1961, vol. 61, sivut 179-211.

Kaavan Ar-C(=NH)-U, mukaisia tioimidaatteja, joissa U, on
alkyylitioryhmd, voidaan valmistaa alkyloimalla aryyli-
tiobentsamideja menetelmdlld, jota kuvaavat Doyle et al.
teoksessa Synthesis, 583, (1974). N&md aryylitiobentsami-
dit puolestaan voidaan saada tapaan, joka tulee esiin teok-
sessa Patai, The chemistry of amides, vol. 11, luku 8, s.
383-475, 1970, Interscience/Wiley, artikkelin kirjoittajina
Walta ja Vos.

Kaavan (V) 2-hydratsinopyridiinejd voidaan valmistaa saat-
tamalla reaktioon hydratsiinihydraatti ja kaavan (III) mu-
kainen 2-halogenopyridiini 0-120 °C:ssa liuottimen l&sn&ol-
lessa tai ilman liuotinta. Sopivista liuottimista voidaan
mainita erityisesti alkoholin, pyridiinin ja dimetyylisul-
foksidin kaltaiset polaariset liuottimet. Hydratsiihydraa-
tin moolimé&rd on yleisesti ottaen 3-15 kertainen verrattu-
na kéaytettdvadan kaavan (VIII) mukaisen yhdisteen mdardén.
Menetelmid, joiden avulla kaavan (V) yhdisteet voidaan ku-
vattuun tapaan saada, kuvataan teoksessa Enders, Houben/-
Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4° edition, 1967,
vol. X-2. luku 5, sivut 252-287.

Kaavan (VIII) 2-halogenopyridiinit voidaan valmistaa eri-
tyisesti kadyttden menetelmidd, joka tulee esiin teoksessa
Klinsberg, The chemistry of Heterocyclic compounds, Pyridi-
ne and its derivatives, osat I-IV, 1974-1975, Interscien-
ce/Wiley Jja Abramovitch, The Chemistry of Heterocyclic com-
pounds, Pyridine and its derivatives, supplements 1-5,

1960-1964, Interscience/Wiley.
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Seuraavissa rajoittamattomissa esimerkeissd kuvataan kek-
sintdéd ja tuodaan esiin sen valmistustapoja. Esimerkeisséa
symboli Ac tarkoittaa radikaalia CH,-CO-, symboli DMF dime-
tyyliformamidia. Sanalla amidratsoni tarkoitetaan yhdis-
teitd, joissa on ryhméa:
/
- NH-N=C

\
NH,

Esimerkeissd 1-14 kuvataan keksinnoén mukaisten herbisidiyh-
disteiden valmistamista. Esimerkeissd I-1 - I-10 tuodaan
esiin mainittujen tuotteiden vdliyhdisteiden valmistustapo-

ja.

Esimerkki 1

6,7 g (0,015 mol) lyijytetraetikkahappoa lisdtdan ympéa-
roivissd lampdtilassa ja samalla sekoittaen 3,5 g:aan
(0,015 mol) fenyyli-(3/-klooripyrid-2/-yyli)hydratonia
(valmistettuna kuten esimerkissd I-1) 300 ml:ssa jadetikka-
happoa. Jatketaan sekoittamista 60 °C:ssa tunnin ajan.
Seos vadkevoidddn alennetussa paineessa kuivaksi. J&amé
trituroidaan 100 ml:1lla vettd, suodatetaan, pestdin vedelld
ja kuivataan. Saadaan 3,1 g (0,0135 mol) 8-kloori-3-fenyy-
li-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiinid, sulamispiste 153 °C

(saanto 90 %).

Esimerkki 2

Seosta, Jjoka sis&dltéds 2,8 g (0,025 mol) 3-formyylitiofeenid
ja 3,1 g (0,0225 mol) 2-hydratsino-3-metyylipyridiiniéa
(valmistettuna kuten esimerkissd I-8) 30 ml:ssa muutaman
pisaran vakevoityad HC1l sisdltavadd etanolia, kiehutetaan
kaksi tuntia. Lisadtddn 70 ml (0,125 mol) etanoliliuosta
FeCl,,6H,0 vdhitellen ja jatketaan kiehuttamista vield kaksi
tuntia. Reaktioseos vidkevéidddn alennetussa paineessa kui-
vaksi, kdsitellddn 100 ml:1lla vettd, neutraloidaan (pH 8-9)
kdyttden kaasumaista NH,, uutetaan CH,Cl,:1la. Kun orgaani-
nen faasi on vdkevoity, jddmd kuivattu ja uudelleenki-
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teytetty vesipitoista etanolia k&dyttden, saadaan 6,05 g
(0,02180 mol) 8-kloori-3-tien-3’-yyli)-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini&a, sulamispiste 165 °C, (saanto 87 %).

Esimerkki 3
Ympar6iviassd lémpoétilassa lisatédan 1,25 ml bromia 5 ml:ssa

jaddetikkahappoa suspensioon, joka sisdltdéd 6,15 g (0,075
mol) natriumasetaattianhydridiad 50 ml:ssa j&&etikkahappoa,
joka sisdltédd 6,65 g (0,025 mol) esimerkin I-2 tapaan val-
mistettua fenyyli(3’/-trifluorimetyylipyrid-2/-yyli)hydrat-
sonia. Reaktioseosta sekoitetaan tunnin ajan ja kaadetaan
sitten 300 ml:aan NaOH,2N-vesiliuosta. Saos suodatetaan,
pestddn vedelld ja kuivataan. Saadaan 4,75 g (0,018 mol)
3-fenyyli-8-trifluorimetyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diinid, sulamispiste 197 °C, (saanto 72 %).

Esimerkki 4

3,15 g (0,025 mol) 2-formyyli-3-metyylitiofeenid liuoksena
20 ml:ssa etanolia lis&dtd&dn ymparodivéssé lampdtilassa ja
samalla sekoittaen liuokseen, jossa on 3,6 g (0,025 mol) 3-
kloori-2-hydratsinopyridiinid (valmistettuna kuten esimer-
kissd I-7) 30 ml:ssa pienelld mddralla HCl1 hapotettua eta-
nolia. Kiehutetaan kaksi tuntia, vadkevdiddan kuivaksi.
Saadaan 3-metyylitien-2-yyli(3’/~klooripyrid-2/yyli)hydrat-
sonia. Se liuotetaan 50 ml:aan nitrobenseenid ja hapete-
taan ilmalla kiehuttamalla 4 tuntia. Liuos vakev6idédn
alennetussa paineessa. J&dihdyttdmédlla saatava kiinted aine
liuotetaan 20 ml:aan HC1 N ja uudelleensaostetaan neutra-
loimalla ammoniakkisella liuoksella. Saadaan 4,45 g
(0,0178 mol) 3-(3’-metyylitien-2’-yyli)=-8-kloori-s-triatso-
lo-[4,3-]1pyridiinid, sulamispiste 135 °C, (saanto 71 %).

Esimerkki 5

Seosta, Jjoka sisdltad 1,25 g (0,005 mol) 3-metyyli-2-(3’/-
metyylitien-2/-oyylihydratsino)pyridiinid (valmistettuna
kuten esimerkissa I-5) ja 7,65 g POCl, 25 ml:ssa tolueenia,
refluksoidaan kaksi tuntia. Reaktioseos vidkevoidédn, kasi-

tellddn sitten 50 ml:1la jddvettd, alkaloidaan (pH 8-9)
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KHCO,-vesiliuoksella ja uutetaan CH,Cl,:1la. Orgaaninen
liuos kuivataan MgSO,:114 ja vidkevoidddn. Jadaméa pestaéan
isopropanolilla ja kuivataan. Saadaan 0,8 g (0,0035 mol)
8-metyyli-3-(3’/-metyylitien-2/-~yyli)-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiinia, sulamispiste 94 °C, (saanto 70 %).

Esimerkki 6

4,2 g (0,0425 mol) SOCl, lis&t&an tipoittain 0 °C:ssa liuok-
seen, Jjossa on 13,1 g (0,05 mol) 2-(2’-klooribensoyylihyd-
ratsino)-3-metyylipyridiinid (valmistettuna kuten esimer-
kissd I-3) 50 ml:ssa pyridiinianhydridi&. Reaktioseosta
sekoitetaan tunti 0 °C:ssa, suodatetaan. Liukenematonta
osaa kiehutetaan 3 tuntia 50 ml:ssa asetonitriilid. Liuos
vikevéidddn ja jdadmd uudelleenkiteytetddn. Saadaan 5,75 ¢
(0,0235 mol) 8-metyyli-3-(2’-kloorifenyyli)-s~triatsolo-
[4,3-a]-pyridiini&, sulamispiste 72 °C, (saanto 47 %).

Esimerkki 7

Ympdroivdssd lampodtilassa 3,85 g (0,015 mol) 2-(2’,4’~-dime-
tyylibensoyylihydratsino)-3-metyylipyridiinid (valmistettu-
na kuten esimerkissa I-4) liuotetaan 30 ml:aan jddetikka-
happoa. Reaktioseosta kiehutetaan 12 tuntia ja vdkevoidéén
sitten kuivaksi. Jd&ma pestdédn vedelld ja sen jéalkeen pen-
taanilla ja uudelleenkiteytetddn sitten absoluuttisessa
etanolissa. Saadaan 1,65 g (0,007 mol) 8-metyyli-3-(2’,4'-
dimetyylifenyyli)-s-triatsolo-[{4,3-]pyridiinid, sulamispis-

te 106 “C, (saanto 47 %).

Esimerkki 8
6,8 g (0,03 mol) N'-(5’'metyylipyrid-2’-yyli)fenyyliamidrat-
sonia (valmistettuna kuten esimerkissd I-6) liuotetaan 25

ml:aan muurahaishappoa. Refluksoidaan tunti, ja&hdytetdéan,
kaadetaan 200 ml:aan vettd. Saos kootaan suodattamalla,
vedella pesemalld ja kuivattamalla. Saadaan 4,7 g (0,0225
mol) 3-fenyyli-6-metyyli-s-triatsolo-[4,3-al-pyridiini§,

sulamispiste 160 °C, (saanto 75 %).

Esimerkki 9
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Seosta, joka sis&dltda 3,1 g (0,025 mol) 2-hydratsino-3-me-
tyylipyridiinid (valmistettuna kuten esimerkissad I-8) ja
3,5 g (0,025 mol) 4-fluoribensoehappoa, kuumennetaan 3 tun-
tia 180 °C:ssa, jadhdytetddn ja sekoitetaan 80 ml:aan kie-
huvaa kloroformia. Liuos suodatetaan, kuivataan, vakevoi-
ddédn kuivaksi. J&admdd kasitellddn Na,CO,~-vesiliuoksella,
suodatetaan, pestddn vedelld, kuivataan ja uudelleenki-
teytetddn metanolissa. Saadaan 2,3 g (0,01 mol) 3-(4’-
fluorifenyyli)-8-metyyli-s-triatsolo-{4,3-a]-pyridiinia,

sulamispiste 166 °C, (saanto 40 %).

Esimerkki 10

Seosta, Jjoka sis&dltda 3,1 g (0,025 mol) 2-hydratsino-3-me-
tyyli)pyridiinid (valmistettuna kuten esimerkissd I-8) ja
3,1 g (0,025 mol) pikoliinihappoa kuumennetaan 4 tuntia 180
‘C:ssa, jdahdytetdsn, laimennetaan 100 ml:1lla etanolin ve-
siliuvosta, alkaloidaan (pH noin 8-9) laimennetulla NaOH-
liuoksella. Saos kootaan suodattamalla, pestddn vedelld ja
kuivataan ja uudelleenkiteytetddn vedelld ja etanolilla.
Saadaan 1,0 g (0,0475 mol) 8-metyyli-3-(pyrid-2/-yyli)-s-
triatsolo~[4,3-a]-pyridiiniad, sulamispiste 141 °C, (saanto

19 %).

Esimerkki 11

Toimitaan kuten esimerkissid 9, mutta korvataan 4-fluoriben-
soehappo 2-fluoribensoehapolla. Saadaan 4,1 g (0,018 mol)
3-(2’~-fluorifenyyli)~8-metyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diini&, sulamispiste 130 °C, (saanto 72 %).

Esimerkki 12

Seos, joka sisdltdd 5,05 g (0,05 mol) trietyyliamiinia ja
3,1 g (0,025 mol) 2-hydratsino-3-metyyli)pyridiinia (val-
mistettuna kuten esimerkissd I-8) lisdtddn suspensioon,
joka sisdltdd 5 g (0,025 mol) etyyli-4-metyylibentsimidaat-
tikloorihydraattia

50 ml:ssa etanolia. Reaktioseosta kiehutetaan yksi tunti,
sitten vikevéiddan, jadadhdytetdadn ja kaadetaan 250 ml:aan

kylmdd vettd. Seos uutetaan kdyttden HCCl,. Orgaaninen
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liuos kuivataan, vikevdidisn kuivaksi. Saadaan 3 g (0,0135
mol) 3-(4’-metyylifenyyli)-8-~metyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiinii, sulamispiste 145 °C, (saanto 54 %).

Esimerkki 13

Toistetaan esimerkki 2, mutta korvataan 2,8 g 3-formyyli-
tiofeeni 4,6 g:1lla (0,025 mol) 4-fenyylibentsaldehydia.
Saadaan 2,3 g (0,008 mol) 8-metyyli-3-(4’-fenyylifenyyli)-
s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiinid, sulamispiste 156 °C, (saan-

to 32 %).

Esimerkki 14
Toistetaan esimerkki 12, mutta korvataan etyyli-4-metyyli-

kloorihydraatti metyylibensimidaattikloorihydraatilla.
Saadaan 3,5 g (0,0168 mol) 3-fenyyli-8-metyyli-s-triatsolo-
[4,3-a]-pyridiinid, sulamispiste 118 °C, (saanto 67 %).

Esimerkki 15

Toistetaan esimerkki 4, mutta korvataan:

1) 3,15 g 2-formyyli-3-metyylitiofeeni 4,00 g:1la (0,025
mol) 4-metyylitiomensaldehydid ja

2) 3,6 g 3-kloori-2-hydratsinopyridiini 3,1 g:1la (0,025
mol) 2-hydratsino-3-metyylipyridiinilli.

Saadaan 4-metyylitiofenyyli-(3/-metyylipyrid-2’/-yyli)hy-
dratsonia, joka liuotetaan 50 ml:aan nitrobenseenid ja kéa-
sitellddn sitten kuten esimerkissd 4. Saadaan 4,60 g
(0,018 mol) 3-(4’-metyylitiofenyyli)-8-metyyli~s-triatsolo-
[4,3-a]-pyridiini&, sulamispiste 137 °C, (saanto 72 %).

Esimerkki 16
2,0 g (0,018 g) 2-formyylitiatsolia liuoksena 20 ml:ssa

etanolia lisdtddn ympdroividssd lampodtilassa ja samalla se-
koittaen liuokseen, jossa on 2,4 g (0,018 mol) 3-kloori-2-
hydratsinopyridiiniad (valmistettuna kuten esimerkissd I-7)
30 ml:ssa etanolia, joka sisdltdd 0,2 g p-tolueenisul-

fonihappoa. Kiehutetaan kaksi tuntia, vikevoéidddn kuivak-
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si. Saadaan tiatsoli-2-yyli-(3’-klooripyrid-2‘yyli)hydrat-
sonia. Se liuotetaan 50 ml:aan etanolia. Tdhdn etanolili-
uokseen lisdtddn nopeasti huoneenldmmdéssd 5,1 g (0,018 mol)
kloramiinia T. Reaktioseosta sekoitetaan 30 minuuttia.
Liuottimen haihduttamisen jdlkeen jdadmd kromatografoidaan
(eluenttina heptaani/etyyliasetaatti 40/60). Saadaan 1,50
g (0,0063 mol) 3-(tiatsol-2’-yyli)-8-kloori-s-triatsolo-
[4,3-a]-pyridiinid, sulamispiste 218 °C, (saanto 36 %).

Esimerkki 17
Toistetaan esimerkki 16, mutta korvataan 3-kloori-2-hydrat-

sinopyridiini 2-hydratsino-3-metyylipyridiinilld (valmis-
tettuna kuten esimerkissi I-8). Saadaan 1,26 g (0,0058
mol) 3-(tiatsol-2’/-yyli)-8-metyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-py~-
ridiinid, sulamispiste 140 °C, (saanto 32 %).

Esimerkki 18
Toistetaan esimerkki 17, mutta korvataan 2-formyylitiatsoli

4-fenoksibensaldehydilla. Saadaan 4,7 g (0,0156 mol) 3-
(4’-fenoksifenyyli)-8-metyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diinid, sulamispiste 132 °C, (saanto 87 %).

Esimerkki 19
Toistetaan esimerkki 16, mutta korvataan 2-formyylitiatsoli

4-fenoksibensaldehydilla. Saadaan 5,0 g (0,0155 mol) 3-
(4’-fenoksifenyyli)-8-kloori-s-triatsolo-[4,3~a]~pyri-
diinid, sulamispiste 145 °C, (saanto 86 %).

Esimerkki 20

Toistetaan esimerkki 5, mutta korvataan 3-metyyli-2-(3’~-
metyylitien-2/-oyylihydratsino)pyridiini 3-metyyli-2-(4’-
metyyli-1’,2’,3’-tiadiatsol-5’-oyylihydratsino)pyridiinil-
14., Saadaan 0,3 g (0,0013 mol) 3-(4’/-metyyli-1i‘/,2’,3’-
tiadiatsol-5/-yyli)-8-kloori-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-
diinid, sulamispiste 180 °C, (saanto 26 %).

Toistetaan esimerkki 4 tai 5 ja saadaan seuraavien esimerk-

kien yhdisteet.
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Esimerkki 21
8-bromi-3-[3‘-metyylitien-2’-yyli}-s-triatsolo-[4,3-a]-py-

ridiini,

Esimerkki 22
8-trifluorimetyyli-3-[3/-metyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-

[4,3-a]-pyridiini,

Esimerkki 23
8-metyyli-3~-[2’-metyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiini,

Esimerkki 24
8-bromi-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]l-pyridiini,

Esimerkki 25
8-kloori-3-[2’-metyylitien-3/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiini,

Esimerkki 26
8-kloori-3-[tien-3’-yyli]-s~triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,

Esimerkki 27
8-metyyli~3-[1/-metyylipyrrol-2’/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]~-

pyridiini,

Esimerkki 28
8-kloori-3-[3’5’-dimetyylitien-2/-yyli]-s—~triatsolo-[4,3-

a]-pyridiini,

Esimerkki 29
7,8-dimetyyli-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,

Esimerkki 30
8-kloori-3-[3/5’~-dimetyylitien-2’-yyli]-s-triatsolo-{4,3~-

al-pyridiini,
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Esimerkki 31
8~etyyli-3-[3’-metyylitien-2’-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiini,

Esimerkki 32
8-etyyli-3-fenyyli-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,

Esimerkki 33
8-etyyli-3-[1/-metyylipyrrol-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiini,

Esimerkki 34
8-etyyli-3-[tien-3/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-pyridiini,

Esimerkki 35
8-trifluorimetyyli-3-[1’-metyylipyrrol-2/-yyliJ-s-triatso-
lo-[4,3~a]-pyridiini,

Esimerkki 36
8-trifluorimetyyli-3-[pyrrol-2‘-yyli]-s—-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini,

Esimerkki 37
8-kloori-3-[4’-metyylitien-2/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]~-

pyridiini,

Esimerkki 38

7,8-dimetyyli-3-[3/-metyylitien-2’-yyli]-s~triatsolo-[4,3-

al-pyridiini,

Esimerkki 39

8-metyyli-3~-[4/-metyylitien-2’/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-
pyridiini,

Esimerkki 40
8-trifluorimetyyli-3-[tien-3/-yylil-s-triatsolo~-[4,3-a]-

pyridiini,
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Esimerkki 41
8-metyyli-3-[4’~isopropyylifenyyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiini,

Esimerkki 42
8-metyyli-3-[4’-~bromitien-2’~yyli]-s~triatsolo-[4,3-a]-py-

ridiini,

Esimerkki 43
8-kloori-3-[4’~-bromitien-2’-yyli]=-s-triatsolo-[4,3-a]-pyri-

diini,

Esimerkki 44
8-metyyli-3-[3’/~klooritien-2’/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-

pyridiini,

Esimerkki 45
8-kloori-3-[3/-klooritien-2/-yyli]~-s-triatsolo-[4,3-a]l-py-

ridiini,

Esimerkki 46
8-metyyli-3~[3’/-bromitien-2’/-yyli]-s-triatsolo-[4,3-a]-py-

ridiini,

Esimerkki 47

8-kloori-3-[3’/-bromitien-2/~yyli]-s~triatsolo-[4,3-a]-pyri-

diini,

Edelld mainitut tuotteet on saatu esimerkeissd 4 ja 5 ku-

vattuja menetelmid kéayttéen.

Esimerkki I-1

Ympdrdivassa lémpétilassa ja samalla sekoittaen 5,35 g
(0,05 mol) bentsaldehydid 20 ml:ssa etanolia lis&t&dén li-
uokseen, jossa on 7,2 g (0,05 mol) 3-kloori-2-hydratsinopy-
ridiinid 30 ml:ssa muutaman pisaran vidkevoityd HCl sis&ltéd-
vdsd etanolia. Refluksoidaan kaksi tuntia ja konsentroi-

daan. J&d&hdyttdmisen jdlkeen kiinted jddmd kootaan suodat-
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tamalla, kuivataan ja uudelleenkiteytetddn etanolissa.
Saadaan 10,45 g (0,045 mol) fenyyli(3’/-klooripyrid-2’/-yy-
li)hydratsonia, sulamispiste 151 °C, (saanto 91 %).

Esimerkki I-2

5,35 g (0,05 mol) bentsaldehydid 20 ml:ssa etanolia liséd-
tdan liuokseen, jossa on 13,25 g (0,05 mol) 3-trifluorime-
tyyli-2-hydratsinopyridiiniéd (valmistettuna kuten esimer-
kissd I-9) 30 ml:ssa 0,3 ml etikkahappoa sisdltdvad etano-

lia. Refluksoidaan kaksi tuntia, vadkev6idddn, laimennetaan
5 ml:1la vettd. Saos kootaan suodattamalla, kuivataan.
Saadaan 11,15 g (0,042 mol) fenyyli(3’-trifluorimetyylipy-
rid-2/-yyli)hydratsonia, sulamispiste 119 °C, (saanto 84

Q,
%).

Esimerkki I-3

8,75 g (0,05 mol) 2-klooribensoyylikloridia lis&t&&n hi-
taasti jdadvesihauteen ldmpdtilassa 6,15 g:aan (0,05 mol) 3-
metyyli-2-hydratsinopyridiiniin (valmistettuna kuten esi-
merkissd I-8) 50 ml:ssa pyridiinianhydridid. Reaktioseosta
sekoitetaan ymparéivdssid léampodtilassa 4 tuntia ja kaadetaan
sitten 100 ml:aan j&dvettd. 12 tunnin jédlkeen 0 °C:ssa
seos suodatetaan, saos pestddn vedelld, kuivataan ja uudel-
leenkiteytetddn vesipitoista etanolia kdyttden. Saadaan
10,45 g (0,04 mol) 2-(2’-klooribensoyylihydratsino)3-metyy-

lipyridiinid, sulamispiste 115 °C, (saanto 80 %).

Esimerkki I-4

8,75 g (0,05 mol) 2,4-dimetyylibensoyylikloridia lis&dt&é&n
hitaasti 0°C:ssa 6,15 g:aan (0,05 mol) 3-metyyli~2-hydrat-
sinopyridiiniid (valmistettuna kuten esimerkissd I-8) 200
ml:ssa 5,5 g (0,055 mol) trietyyliamiinia sisdltdvad CH,C1,.
Reaktioseosta refluksoidaan 3 tuntia, jddhdytetddn, suoda-
tetaan, vdkevdiddadn. Jaama pestéddn vedelld, kuivataan ja
uudelleenkiteytetddn vesipitoista etanolia kdyttden. Saa-
daan 9,45 g (0,037 mol) 2-(2’,4’-dimetyylibentsoyylihydrat-
sino)3-metyylipyridiinid, sulamispiste 120 °C, (saanto 74

o,
%).
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Esimerkki I-5

Kiehutetaan 8 tuntia 30 ml:ssa n-butanolia seosta, joka
sisdltdd 3,9 g (0,025 mol) 3-metyylitien-2-yylimetyylikar-
boksylaattia ja 3,1 g (0,025 mol) 2-hydratsino-3-metyylipy-—
ridiinid (valmistettuna kuten esimerkissi I-8). Viakevdi-
daan kuivaksi, uudelleenkiteytetddn tolueenilla. Saadaan
5,7 g (0,023 mol) 3-metyyli-2-(3’-metyylitien-2’~oyylihyd-
ratsino)pyridiinis, sulamispiste 196 °C, (saanto 92 %).

Esimerkki I-6

Ympardividssd laémpdtilassa 12 g (0,07 mol) metyylibensimi-
daattikloorihydraattia lis&tddn liuokseen, jossa on 8,65 g
(0,07 mol) 2-hydratsino-5-metyylipyridiinid (valmistettuna
kuten esimerkissd I-10) seoksessa, joka sisdltdd 150 ml
puhdasta etanolia ja 7,1 g (0,07 mol) trietyyliamiinia.
Sekoitetaan ympardivdssid lampodtilassa 24 tuntia. Saos koo-
taan suodattamalla, pestddn etanolilla ja kuivataan. Saa-
daan 9,95 g (0,044 mol) N'-(5’-metyylipyrid-2’/-yyli)fenyy-
liamidratsonia, sulamispiste noin 166 °C, (saanto 63 %).

Esimerkki 1-7

125 ml 85~prosenttista hydratsiinia lisdt&an hitaasti ja
ympdroivissd lampdtilassa liuokseen, joka sis&ltads 74 g
(0,5 mol) 2,3-diklooripyridiinid 400 ml:ssa etanolia.
Reaktioseosta kiehutetaan 24 tuntia ja j&&hdytetddn sitten
0°C:een. Saostunut kiinted aine kootaan suodattamalla ja
uudelleenkiteytetddn etanolilla. Saadaan 66,05 g (0,46
mol) 2-hydratsino-3-klooripyridiinid, sulamispiste 167 °C,

(saanto 92 %).

Esimerkki I-8

Seosta, joka sis&ltida 51,6 g (0,3 mol) 2-bromi-3-metyylipy-
ridiinid ja 110 ml 85-prosenttista hydratsiinia, kiehute-
taan 20 tuntia. Huoneenlampddn jddhtymisen jdlkeen saos
kootaan suodattamalla, pest&ddn isopropyylieetterilla ja
liuotetaan CH,Cl,:een. Orgaaninen liuos suodatetaan ja vé-
kevdiddadn kuivaksi. Saadaan 26,45 g (0,215 mol) 2-hydrat-
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sino-3-metyylipyridiinia, sulamispiste 122 °C, (saanto 71

[*3
%).

Esimerkki I-9

Toistetaan esimerkki I-8, mutta korvataan 51,6 g 2-bromi-3-
metyylipyridiini 54,45 g:1la 2-kloori-3-trifluorimetyylipy-
ridiinid ja kuumennetaan 24 tuntia. Saadaan 34,55 g (0,195
g) 2-hydratsino-3-trifluorimetyylipyridiinia, sulamispiste

63 ‘C, (saanto 65 %).

Esimerkki I-10

Toistetaan esimerkki I-8, mutta korvataan 2-bromi-3-metyy-
lipyridiini samalla m&drdlld 2-bromi-5-metyylipyridiinié.
Saadaan 21,55 g (0,175 mol) 2-hydratsino-5-metyylipyri-
diinid, sulamispiste 73 °C, (saanto 58 %).

Seuraavat esimerkit, jotka eividt ole rajoittavia, kuvaavat
keksinndén mukaisten tuotteiden kayttdd ja soveltamista rik-

kakasvien torjumiseen.

Esimerkeiss& kdytetddn seuraavia lyhenteitéa:
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LYHENTEET RIKKAKASVIEN LATINALAISET
SUOMALATISET NIMET NIMET
AVE Hukkakaura Avena fatua
ECH (Heindkasvi) Echinochloa
crus-galli
CHR Keltapaivankakkara Chrysanthemum
segetum
POR Vihannesportulakka Portulaca
oleracea
DIG (Heindkasvi) Digitaria
sanguinalis
SIN Keltasinappi Sinapis alba
ALO Pellon puntarpdé Alopecurus
myosuroides
IPO Aitoel&médnlanka Ilpomea purpurea
ABU Kelta-aulio Abutilon
theoprasti
SoL Mustakoiso Solanum nigrum
STE Pihatahtimé Stellaria media
CEN Ruiskaunokki Centaurea cyamus
SES (Hernekasvi) Sesbania
exaltata
SET (Pantaheind) Setaria faberii
CHY Keltapédivéankakkara Chrysanthemum
segetum
LYHENTEET VILJELYKASVEN LATINALAISET
SUOMALAISET NIMET NIMET
TRZ Vehnéa Triticum aestivun
ZEA Maissi Zea mays
ORY Riisi Oryza sativa
GLX Soija Glycine maximum
GOS Puuvilla Gossypium
hirsutum
HEL Auringonkukka Helianthus annuus
BRS Rapsi Brassica napus
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Esimerkki U,
K4yttd herbisidind, torjunta kasvilajien kylvon Jjalkeen.

Kevedlls viljelymaalla tdytettyihin 7 x 7 x 8 cm:n ruukkui-
hin kylvetddn jyvid md&drd, joka mddrdytyy kasvilajin ja

jyvien koon mukaan.

Ruukkuihin sumutetaan kdsittelyliuosannos, jonka tilavuus
vastaa kiyttémaarias 500 1l/ha, ja joka sis&dltdd vaikuttavaa

ainetta haluttuna pitoisuutena.

Kasittelyliuoksella kédsiteltdvat jyvat eiviat siis ole maan
peitossa (termilld kédsittelyliuos tarkoitetaan tédssad ylei-
sesti ottaen vedelld laimennettuja koostumuksia, joita kas-

veille levitetddn).

Kasittelyliuos voi olla aktiivisen aineen liuos tai suspen-
sio asetonin ja veden seoksessa (50/50), 1l4snd on 0,05 pai-
no% pinta-aktiivista ainetta (Cemulsol NP 10), joka muodos-
tuu polyetoksyloidusta alkyylifenolista (erityisesti poly-
etoksyloitu nonyylifenyyli), Jja 0,04 paino% sorbitolin po-
lyoksietyleenijohdannaisen oleaatista koostuvaa pinta-ak-
tiivista ainetta (Tween 20).

Jos kyseessd on suspensio, se saadaan sekoittamalla ja hie-
nontamalla ainesosat sopivassa laitteessa, jossa hiukkasten

keskimdidriiseksi kooksi saadaan alle 40 mikrometriéa.

Kisittelyn jdlkeen jyvat peitetddn noin 3 mm:n maakerrok-

sella.

Ruukut pannaan s&iliéihin, joihin kasteluvesi tulee alta-
kasteluna, ja pidetdan ymparodivdssd lampoétilassa 24 tuntia

suhteellisen kosteuden ollessa 60 %.

24 tunnin kuluttua lasketaan késitellyssd ruukussa tuhoutu-
neiden kasvien mddrd verrattuna kidsittelemdttdmien ruukku-

jen (verrokki) kasveihin prosentteina (D). Maadritelléaén
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myds kédsiteltyjen jédljelle jaadneiden kasvien pienempi koko

(RT, réduction de taille) suhteessa verrokkikasveihin.

Tuotteen tuhoama ja vdhentdmd lehtimddrd ja tuoton pie-

neneminen saadaan siis kaavasta:
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D+ RT (100 - D) = A
100

Arvo A muutetaan numeroiksi 0-5 seuraavaan tapaan:
0 <A< 10 0 ei vaikutusta
10 < A < 30 1
30 < A < 50 2
50 < A < 70 3
70 < A < 90 4
90 < A < 100 5 tdydellinen tuhoutuminen

Saadut tulokset on koottu seuraavaan:

Seoksen esi- 6 8 9 7 4 2 10 3 5 1
merkin n:o
(kayttoémaara
4kg/ha)
Vaikutus a
kylvén jalk.
AVE 0 0 2 0 5 5 1 4 3 5
ECH 3 0 2 1 5 4 3 5 5 5
ALO 2 1 4 3 5 5 4 5 5 5
DIG 5 5 5 3 5 5 5 5 5 5
IPO 4 3 4 5 5 3 1 5 2 5
SIN 5 5 5 3 5 5 2 5 5 5
ABU 4 5 5 5 5 4 3 5 5 5
SOL 5 5 0 5 5 5 5 5 5 5
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VAIKUTUS KYLVON JALKEEN

STE

SOL

ABU

SIN

DIG

ALO

ECH

Esimerkit
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Vaikutus viljelykasveihin

kylvoén jélkeen

Esi- Annos BRS GOS GLX HEL TRZ ZEA ORY
merkit | kg/ha
17 2 0 0 1 0 0 0 0
27 2 5 0 0 1 0 0]
31 1 0 0 0 0 0 0
36 2 5 0 4 1 0 1
38 1 5 0 0 0 0 o
Vaikutus rikkakasveihin
kylvdén jdlkeen
Esi- Annos STE CHY SOL DIG SET
merkit | kg/ha
17 2 5 5 5 5 5
27 2 5 5 1 5 5
31 1 2 5 4 4
36 2 5 5 5 5
38 1 .5 5 5 5
Esi- Annos VAIKUTUS KYLVON JALKEEN
merkit | kg/ha | Vilj. kasvit Rikkakasvit
ESI- ANNOS GLX TRZ ZEA STE ABU SOL | DIG
MERKIT | kg/ha
32 2 0 0 0 0 5 4 4
39 1 0 0 0 5 5 5 5
35 1 0 2 0] 4 5 5 5
33 2 0 0 (0] 4 1 4 5
16 2 0 2 0] 5 4 5 5
43 4 1 0] 1 5 5 5 5
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Yhdiste, esimerkki n:o

12

Lisdtty annos (kg/ha)

Vaikutus A kylvdn jdlkeen

DIG

ECH

SET

STE

SOL

CEN

GOS

HEL

GLX

TRZ

ZEA

ORY
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Seuraavat esimerkit osoittavat, ettd keksinndén mukaiset
tuotteet tehoavat rikkakasveihin yleisesti ottaen kylvén
jdlkeen hyvin, ja erityisesti tietyilld lajikkeilla: vehni,

maissi, riisi, puuvilla, auringonkukka, soija Jja rapsi.

Esimerkki U2
Kevedlld viljelymaalla taytettyihin 7 x 7 x 8 cm:n ruukkui-

hin kylvetadn jyvia mddrd, joka mddraytyy kasvilajin ja

jyvien koon mukaan.

Jyvdt peitetddn noin 3 mm:n maakerroksella niiden annetaan
itd8 kunnes taimi on halutulla kasvuasteella. Kéasittely-
vaihe puntarpddllad on "toisen lehden muodostumisvaihe",
kaksisirkkaisilla "auenneet kaksisirkkaiset, ensimmdinen

oikea lehti kehittymidssa".

Ruukkuihin sumutetaan kédsittelyliuosannos, jonka tilavuus
vastaa kayttomdadrdasd 500 l/ha, ja joka sisdltda vaikuttavaa

ainetta haluttuna pitoisuutena.

Kidsittelyliuos on valmistettu samalla tavoin kuin esimer-

kissd Ul.

Kédsittelyn jdlkeen jyvat peitetddn noin 3 mm:n maakerrok-

sella.

Ruukut pannaan sd&iliéihin, joihin kasteluvesi tulee alta-
kasteluna, ja pidetdédn ympdrdividsséd lampdtilassa 24 tuntia

suhteellisen kosteuden ollessa 60 %.

Mitataan A (tuhoutuneen lehtimdadran prosentti) kuten esi-

merkissa Ul.

Saadut tulokset on koottu seuraavaan:
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Seoksen esi- 15 4 10 11 13

merkin n:o

(kayttdmaara

4kg/ha)

Vaikutus

taimett.

jalkeen

AVE 3 5 4 3 2
ECH 4 5 4 5 5
ALO 4 5 2 4 .
DIG 3 5 4 4 5
IPO 4 5 4 5 5
SIN 5 5 5 5 5
ABU 4 5 4 3 5
SOL 4 5 5 3 5
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VAIKUTUS TAIMETTUMISEN JALKEEN

STE

SOL

ABU

SIN
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Yhdiste, esimerkki n:o

10

12

Lis&tty annos (kg/ha)

0,5

Vaikutus A taimett. jélk.

Rikkakasvit

IPO
SOL
SES
ECH
POR
STE
CHY

Viljelykasvit
TRZ

ZEA
ORY
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VAIKUTUS RIKKAKASVEIHIN
TAIMETTUMISEN JALKEEN

Esi-

merkit

Annos
kg/ha

GOS

TRZ

ZEA

ORY

GLX
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Vaikutus rikkakasveihin

kylvon jélkeen

Esi- Annos STE CHY SES CEN SET
merkit | kg/ha
38 4 4
31 0,5
Vaikutus rikkakasveihin
kylvoén jélkeen
Esi- Annos ABU IPO CHY SOL POL STE
merkit | kg/ha
37 2 3 4 5 4
36 1 5 3 5
28 2 5 3 4
42 2 5 4 4
41 2 5 4 5
32 1 5 5 4
Vaikutus rikkakasveihin
kylvén jdlkeen
Esi- Annos STE ABU SOL SET
merkit | kg/ha
29 4 4 5 4 4
16 2 5 3 4 4
21 2 5 3 4 4
17 2 5 5 3 5
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Vaikutus rikkakasveihin

kylvén jalkeen

Esi- Annos STE ABU IPO SOL ECH DIG SET
merkit | kg/ha

39 2 5 5 4 5 5 5 5
25 2 5 4 5 5 5 5 5
26 2 4 5 4 4 5 4 4
35 0,5 5 5 4 5 5 3 5
33 1 5 5 5 5 5 3 5
28 1 5 5 5 5 1 5 4

Annostuksen ollessa 2 kg/ha esimerkin 14 koostumuksen tehot A

ovat seuraavanlaiset:

IPO SOL SES STE CHY GLX HEL TRZ ZEA ORY

Esimerkit oscittavat, ettd keksinndén mukaiset tuotteet tehoa-
vat rikkakasveihin yleisesti ottaen taimettumisen jdlkeen hy-
vin ja erityisesti tietyilld lajikkeilla: vehnd, maissi, rii-

si, puuvilla, auringonkukka ja soija.

Toteutetut kokeet osoittavat siis keksinndén mukaisten yhdis-
teiden edullisia piirteitd herbisideinad kaytettynad, erityises-
ti laajavaikutteisina herbisideind, joita voidaan kayttdad seka

kylvén jdlkeen ettd taimettumisen jélkeen.

Kidytdnnoén syistd keksinndn mukaisia yhdisteitd kdytetdéan
harvoin sindnsd. Useimmiten ndmd yhdisteet ovat osa koos-
tumuksia. Herbisideind kdytettyinad ndmd koostumukset si-
sdltavat vaikuttavava aineena edelld kuvatun kaltaista kek-
sinndén mukaista yhdistettd seoksena vdhintdan yhden kiinte-

dn tai nestemdisen maatalouskdyttoédn hyvaksytyn kantaja-
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aineen kanssa, sekd mahdollisesti vahint&&n yhden samoin

maatalouskdyttdédn hyviksytyn pinta-aktiivisen aineen kans-
sa. Pinta-aktiivisella aineella tarkoitetaan tédssd esityk-
sessa "surfaktantteja", kostuttavia tai dispergoivia tensi-

deja.

Myds nédma koostumukset ovat osa tatd keksintdd. Ne voivat
sisdltdd muitakin aineosia, esimerkiksi suojakolloideja,
sideaineita, saostusaineita, tiksotrooppisia aineita, tun-
keutumista edistdvid aineita, stabiloivia aineita ja sek-
vestrausaineita. Yleisemmin sanoen keksinnén mukaisia yh-
disteitd voidaan yhdist&a kaikkiin tavallisesti t&llaisessa
kdytdssd oleviin kiinteisiin tai nestemdisiin lisdainei-

siin.

Keksinndn mukaiset koostumukset sisdltédviat yleisesti ottaen
noin 0,05 - 95 paino% keksinnén mukaista yhdistettéd, yhté
tai useampaa kiinteda tai nestemdistd kantaja-ainetta ja
mahdollisesti yhtd tai useampaa pinta-aktiivista ainetta.

Tdsséd esityksessid "kantaja-aineella" tarkoitetaan epdor-
gaanista tai orgaanista luonnon- tai synteettistd materiaa-
lia, johon yhdiste liitetddn levittadmisen helpottamiseksi
kasveihin, jyviin tai maahan. Kantaja-aine on siis ylei-
sesti ottaen inertti, ja sen tulee olla maatalouskdyttddn

hyvdksytty, erityisesti késiteltdvalle kasville.

Kantaja-aine voi olla mikd tahansa tavallisen tyyppinen.

Se voi olla joko kiinted (esimerkiksi, savet, luonnon- tai
synteettiset silikaatit, piioksidi, hartsit, vahat, kiinte-
4t lannoitteet) tai nestemdinen (esimerkiksi vesi, alkoho~

lit, niista erityisesti butanoli).

My®ds pinta-akiivinen aine voi olla tyypiltdédn mikd tahansa
tunnettu. Se voi olla tyypiltaddn ionillinen tai ioniton

emulgoiva, dispergoiva tai kostuttava aine tai jokin néit-
ten aineiden seos. Esimerkkeind voidaan mainita polyakryy-

lihappojen suolat, lignosulfoni-, fenolisulfoni- tai nafta-
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leenisulfonihappoijen suolat, etyleenioksidipolykondensaatit
ja rasva-alkoholit tai rasva-amiinit, substituoidut fenolit
(erityisesti alkyyli- ja aryylifenolit), sulfosukkinihappo-
jen estereiden suolat, tauriinijohdannaiset (erityisesti
alkyylitauraatit), polyoksietyleenifenolien tai alkoholien
fosforiesterit, rasvahappojen ja polyolien esterit sekéa
edellisten yhdisteiden reaktiokykyisen ryhmdn sisgltavéat

sulfaatit, sulfonaatit ja fosfaatit.

Vdhintddn yhden pinta-aktiivisen aineen l&dsnolo on yleensé
vdlttdmdtén kun yhdiste ja/tai inertti kantaja-aine eivit
ole vesiliukoisia ja sovelluskohteen apuaine on vesi.

Keksinnén mukaiset maatatalouskdyttédn tarkoitetut koostu-
mukset voivat siis sis&ltdd suuresti vaihtelevat méérat
keksinndn mukaista vaikuttavaa ainetta: 0,05 - 95 paino%.
Pinta-aktiivisen aineen osuus saisi mieluiten olla 0,1 - 50

paino%.

Varastointia tai kuljetusta kestdvdt koostumukset saisisvat
sisdltdd edullisemmin 0,5 - 95 paino% vaikuttavaa ainetta,
koska kasveille lisidttdviat koostumukset ovat yleensd lai-
meampia kuin konsentroidummat varastointia ja kuljetusta

kestdmidadn tarkoitetut koostumukset.

Ndmd keksinndén mukaiset koostumukset voivat olla monessa
muodossa, kiinteitd tai nestemidisia.

Kiinteistd koostumuksista voidan mainita sirotettavat jau-
heet (yhdisteen pitoisuus voi olla jopa 100 %), kostutetta-
vat jauheet sekd rakeet, erityisesti sellaiset, jotka on
saatu ekstruoimalla, puristamalla, rakeistetun alustan im-
pregnoinnilla tai jauheen rakeistuksella (viimeisissd ta-

pauksissa yhdistepitoisuus rakeissa 0,5 - 80 %).

Kostutettavat jauheet (tai sirotettavat jauheet) valmiste-
taan yleisesti ottaen niin, ettd ne sis&ltavat 20-95 % vai-

o

kuttavaa ainetta ja kiintedn kantaja-aineen lisdksi 0-30
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kaan 0-10 % yht&a tai useampaa stabilointiainetta ja/tai

muuta lisdainetta, esimerkiksi tunkeutuma-aineita, sideai-

neita, homeenestoaineita tai védriaineita.

Sirotettavia tai kostutettavia jauheita valmistettaessa

sekoitetaan vaikuttavat aineet lis&daineiden kanssa

sopi-

vissa sekoittimissa hyvin ja hienonnetaan myllyilld tai

muilla sopvilla hienontimilla.

Saadaan sirotettavia jau-

heita, joiden kostuvuus ja supendoitumiskyky ovat hyvéit.

Ne voidaan sekoittaa suspensioksi veteen

millaisiksi pi-

3-20 % dispergointiainetta ja tarpeen mu-

toisuuksiksi tahansa ja ndit4d suspensioita voidaan kayttda

erityisen hyvin tuloksin kasvien lehdille.

Kostutettavien jauheiden sijasta voidaan valmistaa tahnoja.

Tahnojen valmistus- ja kdyttdolosuhteet ovat samantapaiset

kuin kostutettavilla tai sirotettavilla jauheilla.

Seuraavana esimerkkejid erilaisista kostutettavien (tai si-

rotettavina) jauheiden koostumuksista:

Esimerkki F I

-

vaikuttava aine (yhdiste n:o 1)
etoksyloitu rasva-alkoholi (kostutusaine)
etoksyloitu fenyylietyylifenoli
(dispergointiaine)

liitu ( inertti kantaja=-aine)

Esimerkki F 2

- kalsiumkarbonaatti (inertti té&yteaine) d.s.p.

vaikuttava aine (yhdiste n:o 1)

tyypiltddn haarautunut synteettinen okso-
alkoholi, C,, etoksyloituna 8-10 etyleeni-
oksidilla (kostutusaine)

neutraali kalsiumlignosulfonaatti
(dispergointiaine)
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Esimerkki F 3
Tamd kostutettava jauhe sisdltdd samat aineosat

kuin edellisessd esimerkeissd, mutta suhteet ovat:

- vaikuttava aine 75 %
- kostutusaine 1,50 %
- dispergointiaine 8 %

- kalsiumkarbonaatti (inertti tédyteaine) g.s.p. 100 %

Esimerkki F 4

- vaikuttava aine (yhdiste n:o 1) 90
-~ etoksyloitu rasva-alkoholi (kostutusaine)

- etoksyloitu fenyylietyylifenoli (dispergointiaine) 6

o® o

o

Esimerkki F 5

- vaikuttava aine (yhdiste n:o 1) 50 %
- anionisia ja ionittomia pinta-aktiivisia aineita
sisdltidva seos (kostutusaine) 2,5 %
- natriumlignosulfaatti (dispergointiaine) 5 %
- kaoliinisavi (inertti kantaja-aine) 42,5 %

Keksinnén mukaiset yhdisteet voidaan muovata myds veteen
dispergoitavien rakeiden muotoon, nekin kuuluvat keksinnén

piiriin.

Ndmd dispergoitavat rakeet, joiden ndenndistiheys on ylei-
sesti ottaen noin 0,3 - 0,6, ovat hiukkaskooltaan yleisesti
ottaen noin 0,15 - 2 mm, edullisesti 0,3 - 1,5 mm.

Rakeet sisdltdvdt vaikuttavaa ainetta yleisesti ottaen 1-90
edullisesti 25-90 %.

%,
Muu osa rakeesta muodostuu olennaisesti kiintedstd téayteai-
neesta ja mahdollisista pinta-aktiivisista lisdaineista,

jotka tekevidt rakeista veteen dispergoituvia. Rakeet voi-
vat olla olennaisesti kahta eri tyyppid sen mukaan, onko

tayteaine veteen liukeneva vai liukenematon. Kun téyteaine
on vesiliukoinen, se voi olla epdorgaaninen tai, edullisem-

min, orgaaninen. Urealla on saavutettu erinomaisia tulok-
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sia. Kun tédyteaine ei ole vesiliukoinen, se saisi edulli-
semmin olla epdorgaaninen, esimerkiksi kaoliini tai ben-
toniitti. Silloin siihen on edullista yhdistda pinta-ak-
tiivisia aineita (2-20 paino% rakeesta), joista yli puolet
voi muodostua esimerkiksi vadhintdan yhdesta dispergointiai-
neesta, joka on olennaisesti anioninen, esimerkiksi alkali-
sesta tal maa-alkalisesta polynaftaleenisulfonaatista tai
alkalisesta tai maa-alkalisesta lignosulfonaatista, ja lop-
puosa ionittomista tai anionisista kostutusaineista kuten

alkalisesta tai maa-alkalisesta alkoyylinaftaleenisulfonaa-

tista.

Lisdksi voidaan, vaikkel se olekaan vadlttdmdténtsd, lisata

muita lisdaineita kuten vaahtoutumisenestoaineita.

Keksinndén mukaiset rakeet voidaan valmistaa sekoittamalla
tarpeelliset aineosat ja rakeistamalla sitten jollain si-
ndnsd tunnetulla rakeistusmenetelmdlla (kdyttden esimerkik-
si rakeistinta, leijukuivatinta, sumutinta tai suulakepu-
ristinta). Lopuksi kdytetddn murenninta ja sen jdlkeen
seulontaa, jossa erotetaan edelld mainittuihin rajoihin

sopivat valitunkokoiset osaset.

Edullisesti ne saadaan eksturoimalla, toimien kuten seuraa-

vassa esimerkissa.

Esimerkki F 6

Dispergoituvat rakeet

Pannaan sekoittimeen seos, joka sisdltdd 90 paino% vaikut-
tavaa ainetta (yhdiste n:o 1) ja 10 paino% ureahelmiéa.
Seos hienonnetaan hammastetussa myllyssd. Saadaan Jjauhet-
ta, jota kostutetaan noin vedelld, noin 8 paino%. Kostea
jauhe ekstruoidaan rei’itetysséd telasuulakepuristimessa.
Saadaan raemassa, Jjoka kuivataan, murskataan ja seulotaan
kooltaan vain noin 0,15 - 2 mm:n rakeita sisdltédvidksi.

Esimerkki F 7
Dispergoituvat rakeet
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Sekoitetaan sekoittimessa seuraavat aineosat:

- vaikuttava aine (yhdiste n:o 1) 75 %
- kostutusaine (natriumalkyylinaftaleenisulfonaatti) 2

- dispergointiaine (natriumpolynaftaleenisulfonaatti) 8

o0 oe

o

- inertti veteen liukenematon tdyteaine (kaoliini) 15

Seos rakeistetaan leijupetissd veden lédsndollessa, kuiva-
taan, murskataan ja seulotaan raekooksi 0,15 - 0,80 mm.

Rakeita voidaan k&dyttdi sellaisenaan, liuoksena vedessd tai
dispersiona vedessid sopivan annostuksen aikaansaamiseksi.
Niitd on mahdollista myés yhdistdd muihin vaikuttaviin ai-
neisiin, erityisesti herbisideihin, jotka ovat kostutetta-
vien jauheiden, rakeiden tai vesisuspensioiden muodossa.

Kaavan (I) mukaisia yhdisteitd voidaan vield kayttdad siro-
tejauheina. On mahdollista kdyttdd koostumusta, joka si-
sd1tdd 50 g vaikuttavaa ainetta ja 950 g talkkia tai koos-
tumusta, jossa on 20 g vaikuttavaa ainetta, 10 g hienoja-
koista piioksidia ja 970 g talkkia. Aineosat sekoitetaan

ja hienonnetan ja kdytdssad levitetddn jauheena.

Nestemdisistd koostumuksista tai kdytossd nestemdisid koos-
tumuksia muodostavista muodoista voidaan mainita liuokset,
erityisesti vesiliukoiset konsentraatit, emulgoituvat kon-
sentraatit, emulsiot, konsentroidut suspensiot ja aerosolit
samoin kuin kostutettavat (tai siroteltavat) jauheet sekéd
tahnat, jotka ovat kiinteitd, mutta tarkoitetut muodosta-

maan nestemdisid koostumuksia kdytoén aikana.

Emulgoituvat, liukoiset konsentraatit sis&ltdvédt yleisesti
ottaen 10-80 % vaikuttavaa ainetta, kdyttdévalmiit emulsiot
tai liuokset puolestaan 0,001 - 20 % vaikuttavaa ainetta.

Liuottimen lisdksi emulgoituvat konsentraatit voivat tar-
vittaessa sisdltda 2-20 % sopivia lisdaineita, stabilisaat-

toreita, pinta-aktiivisia aineita, tunkeuma-aineita, kor-
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roosionestoaineita, vdriaineita tai edelld mainittuja side-

aineita.

Konsentraateista saadaan vedelld laimentamalla minkdvahvui-

sia emulsiota tahansa, Jjotka sopivat erityisesti kédytettd-

vdksi viljelmilla.

Esimerkkind erdiden emulgoituvien konsentraattien koostu-

mukset:

Esimerkki F 8

- vaikuttava aine 400 g/1
- alkalinen dodekyylibentseenisulfonaatti 24 g/1
- 10 etyleenioksidimolekyylilla oksyetyloitu

nonyylifenoli 16 g/1
- sykloheksanoni 200 g/1
- aromaattinen liuotin g.s.p. 1 litra

Toinen emulgoituvan konsentraatin koostumus:

Esimerkki F 9

- vaikuttava aine 250 g
- epoksidikasvidlijy 25 g
-~ alkoyyliaryylisulfonaatin, polyglykolieetterin ja
rasva-alkoholien seos 100 g
- dimetyyliformamidi 50 g
- ksyleeni 575 g

Konsentroidut suspensiot, jotka myds sopivat sumutettavak-
si, valmistetaan pysyvadstd sakkautumattomasta nestemdisestéa
tuotteesta ja ne voivat sisdltdd esimerkiksi 10-75 % vai~-
kuttavaa ainetta, 0,5 -~ 15 % pinta-aktiivisia aineita,

0,1 - 10 % tiksotrooppeja ja 0-10 % sopivia lisdaineita
kuten vaahtoutumisenestoaineita, korroosionestoaineita,
stabilisaattoreita, tunkeuma-aineita ja sideaineita samoin
kuin kantaja—-aineena vettd tai jotain orgaanista nestetts,
johon aktiivinen aine ei liukenen lainkaan tai vain v&hé&n.

Kantaja-aineeseen voidaan liuottaa tiettyjd orgaanisia
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kiinteitd aineita tai mineraalisuoloja sedimentoitumisen

tai veden geeliytymisen estadmiseksi.

Esimerkkind erds konsentroidun suspension koostumus:

Esimerkki F 10

- yhdiste 500 g
- polyetoksyloitu tristyryylifenolifosfaatti 50 g
- polyetoksyloitu alkyylifenoli 50 g
- natriumpolykarboksylaatti 20 g
- etyleeniglykoli 50 g
- organopolysiloksaani®tljy (vaahtout.esto) lg
- polysakkaridi 1,549
- vesi 327,5 g

Vesidispersiot ja emulsiot, esimerkiksi koostumukset, jotka
on saatu laimentamalla vedelld keksinnén mukaista kostutet-
tavaa jauhetta tai emulgoituvaa konsentraattia, kuuluvat
keksinnon piiriin. Emulsiot voivat olla tyyppid vesi-6l1-
jyssd tai O6ljy-vedessd ja ne voivat myds olla koostumuksel-

taan paksuja, "majoneesimaisia.

Témdn keksinnén kohteena on myds rikkakasvientorjunta-
menetelmd (erityisesti kaksisirkkaisille tai yksisirkkai-
sille viljelykasveille), jossa alueelle, jolta rikkakasvit
tahdotaan havittdid ja/tai hdvitettdville kasveille levite-
t4an tehoava mdadrd keksinndn mukaista yhdistettd, erityi-
sesti kaavan (I mukaista yhdistettd. Kasvit (rikkakasvit),
jotka halutaan havittdad tai joiden kasvu halutaan estéi,
voivat olla tyypilt&adn yksisirkkaisia tai kaksisirkkaisia.

Keksinn6én mukaiset tuotteet ja koostumukset on helppo le-
vittdd kasvustoon, erityisesti hdvitettdville rikkakasveil-
le kun niissd on lehdet (taimettumisen jdlkeen suoritettava

torjunta).

Voidaan myds kdyttdd rikkakasvientorjuntamenetelmdd, jossa

levitetadn tehoava mddrd kaavan (I) mukaista yhdistetta
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maa-alueille, joilla halutaan estdd viela kehittymattoémien
(rikka)kasvien kehittyminen eli kasvaminen (ns. kylvoén jal-
keen suoritettava torjunta). Maa voidaan kylvdd ennen kéa-

sittelyd tai sen jédlkeen.

Sopiva lis&ttdvd vaikuttavan aineen mdédra on 0,05 - 8
kg/ha, edullisemmin 0,4 - 4 kg/ha.
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Patenttivaatimukset

1. Triatsolopyridiinityyppiset yhdisteet, t un ne tut
siitd, ettd niilld on kaava (I),

A
! N Kaava (I)
~oN—4
X Ar

jossa:
- X, Y ja Zz ovat vetyatomi tai halogeeniatomi tai alkyyli-,

haloalkyyli- tai alkoksiryhm& ja vahintddn yksi radikaa-
leista X, Y ja Z on jokin muu kuin vetyatomi,

- Ar on fenyyliryhmd, joka voidaan mono- tai polysubstitu-
oida alemalla alkyyli-, alemmalla alkoksi-, alemmalla al-
kyylitioryhmdlla, fenyyli- tai fenoksiryhmé&lld tai halo-
geeniatomilla, edullisesti kloorilla tai fluorilla; tai

heterosyklinen rengas Het,

- Het on 5 tai 6 silmukan heterosyklinen rengas ja sis&ltaa
yvhden tai useamman heteroatomin, esimerkiksi rikki, typpi
tai happi, heterosyklinen rengas voidaan mono- tai poly-
substituoida alemalla alkyyli-, alemmalla alkoksi-, alem-
malla alkyylitioryhmédlld tai halogeeniatomilla, edullisesti
kloorilla tai fluorilla,

sekd maatalouskiyttddén hyviksytyt edelld médriteltyjen yh-

disteiden suolat,

- kyseeseen eivdt voi tulla seuraavanlaiset yhdisteet:
- joissa samanaikaisesti Y olisi metyyliryhmd, X
ja Z vetyatomi ja Ar 3-kloorifenyyli-, 4-kloori-
fenyyli, 3-pyridyyli- tai 3,4,5-trimetoksifenyyli-

ryhmd tai



10

15

20

25

30

35

51

- joissa samanaikaisesti X olisi klooriatomi, Y ja
Z vetyatomi ja Ar 2~pyridyyli- tai 4-pyridyyliryh-

méa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset yhdisteet, t unn e -
t ut siitd, ettd X on jokin muu kuin klooriatomi ja/tai,
kun Ar on substituoitu fenyyliryhmd, substituentit ovat

orto- tai para—-asemassa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset yhdisteet, t un -
netut siitd, ettd Het valitaan seuraavista ryhmista:
tienyylit( edullisesti 2- ja 3-tienyyli), tiatsolyylit
(edullisesti 2~ ja 4-tiatsolyyli), pyridyylit (edullisesti
2-pyridyyli), pyrrolyylit (edullisesti 2-pyrrolyyli) ja
tiadiatsolyylit (edullisesti 5-tiadiatsolyylit).

4. Jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaiset yhdisteet,
tunnetut siitid, ettd Ar on monosubstituoitu ja/tai

Het tienyyliradikaali.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukaiset yhdisteet,

tunnetut siita, etta
- yksi tai kaksi kolmesta radikaalista X, Y ja Z

on jokin muu kuin vetyatomi
- kun X, Y tai Z on halogeeniatomi, kyseessi on

kloori-~ tai bromiatomi,
- kun X, Y tai Z on vdhint&in osittain hydrokar-
bonoitu radikaali, tdm&d radikaali sisdltaa 1-4

hiiliatomia, edulliseti 1 hiiliatomin.

6. Jonkin patenttivaatimusten 1-5 mukaiset yhdisteet,
tunnetut siitd, ettd Z on jokin muu kuin vetyato-

mi.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukaiset yhdisteet, t unn e -

tut siita, ettd X ja Y ovat vetyatomi.
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8. Jonkin patenttivaatimusten 1-7 mukaiset yhdisteet,
tunnetut siitd, ettd Z on klooriatomi tai metyyli-

ryhméa.

9. Herbisidikoostumukset, t un ne t ut siitd, ettéd ne
sisdltavat 0,05 - 95 paino% jonkin patenttivaatimusten 1-8
mukaista vaikuttavaa ainetta yhdistettynd maanviljelykayt-
té66én hyvdksyttyyn yhteen tai useampaan kiinteddn tai neste-
méiseen kantaja-aineeseen ja/tai maanviljelykadyttéén hyvak-

syttyyn pinta-aktiiviseen aineeseen.

10. Rikkakasvientorjuntamenetelmd, t unne t t u siiti,
ettd siind alueelle, josta rikkakasvit tahdotaan h&vittéaa
ja/tai hdvitettédville kasveille levitetddn tehoava maara
jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukaista yhdistettd tai tai

patenttivaatimuksen 9 mukaista koostumusta.

11. Yhdisteet, jotka sopivat vadlituotteiksi patenttivaati-
muksen 1 mukaisten yhdisteiden valmistukseen, t un n e -

t ut siitd, ettd niilld on jokin kaavoista (II), (IV),
(VIII), (XI) tai (XIII)

Z
Y - NH-N=CH~-Ar
{ Kaava (II)
N N
X
Z Ar
—=—/
l NH.,
N Kaava (1IV)
X
A
Y T
7
[ Kaava (VIII)
N N
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I

N N o) Kaava (XI)

X
Z

Y N—ﬁEC—Ar

~ l Kaava (XII)

\ N
X

joissa eri symboleilla on sama merkitys kuin jossain pa-

tenttivaatimuksista 1-8.

12. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukaisten yhdisteiden
valmistusmenetelmd, t un ne t t u siitd, ettd siind saa-
tetaan reaktioon patenttivaatimuksen 10 ja kaavan (II) mu-
kainen arylideeni-2-(pyrid-2’-yyli)hydratsiinin tyyppinen
yhdiste hapettavan aineen kanssa kdyttden syklisoivaa hape-

tusreaktiota.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd hapettava aine valitaan useamman
hapetusasteen metalleista johdetuista ylemmd&n hapetusasteen
metallisista kationeista tai ilman hapesta.

14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettada kaavan (II) yhdisteen hapetusreaktio
toteutetaan halogeenilisdykselld ja sitd seuraavalla halo-

geeninpoistolla.

15. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kaavan (II) yhdisteen hapetusreaktio
toteutetaan lisd&mdlld N-halogeno-N-metallosulfonamidaatti

(edullisesti kloramiini T).
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16. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukaisten yhdisteiden
valmistusmenetelmd, t un ne t t u siitd, ettd siina
poistetaan vesi (syklisoiva dehydraatio) 2-(aroyylihydrat-
sino)pyridiinin tyyppisestd yhdisteestd, jolla on kaava
(III), jossa eri substituenteilla on sama merkitys kuin

jossain patenttivaatimuksista 1-8.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd toimitaan dehydraatioaineen l&sndol-

lessa.

18. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukaisten yvhdisteiden
valmistusmenetelmd, t un ne t t u siitd, ettd siind to-
teutetaan syklisoiva amiininpoisto kuumentamalla patentti-
vaatimuksen 11 mukainen kaavan (1V) mukainen amidratsoni-
tyyppinen yhdiste, jossa eri substituenteilla on sama mer-
kitys kuin jossain patenttivaatimuksista 1-8.

19. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukaisten yhdisteiden
valmistusmenetelmd, t un ne t t u siitd, ettd siind saa-
tetaan reaktioon hydratsiinin tyyppinen kaavan (V) mukainen
vhdiste ja yhdiste, jolla on kaava U,~-C(=W,)-Ar, reaktio:

(V) + (VI) -==-- > (I) + U,H + W,H,

kaavoijen (V) ja (VI) eri radikaaleilla on samat merkitykset

kuin jossain patenttivaatimuksista 1-8,
- W, on happiatomi tai NH-ryhm&,

- kun W, on happiatomi, U, on hydroksyyli-, alkoksi- tai

aryylioksiryhmd tai halogeeniatomi,

- kun W, on NH-ryhmad, U, on alkoksi-, alkyylitio- tai aryy-
lialkyylitioryhm&.

20. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukaisten yhdisteiden

valmistusmenetelmd, t unne t t u siitad, ettd siind
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saatetaan reaktioon kaavan (VIII) mukainen pyridiinijohdan-

nainen

&
(IX) Ar - C
N

=4
1
Z=—2=
<
—
—
—
?
=

Iz
|

kaavan (IX) mukaisen tetratsoliyhdisteen kanssa, kaavoissa
X, Y, Z ja Ar ovat samat kuin jossain patenttivaatimuksista
1-8 ja T on halogeeniatomi, edullisesti kloori.

21. Patenttivaatimuksen 11 mukaisten kaavan (II) mukaisten
arylideeni-2-(pyrid-2/-yyli)hydratsiinien valmistusmenetel-
mi, tunnettu siitd, ettd siind saatetaan reaktioon

patenttivaatimuksen 11 mukainen kaavan (V) mukainen 2-hyd-

ratsinopyridiini aldehydien kanssa, joilla on kaava Ar-CHO,
symboleilla X, Y, Z ja Ar on sama merkitys kuin jossain

patenttivaatimuksista 1-6.

22. Patenttivaatimuksen 11 mukaisten kaavan (IV) mukaisten
amidratsonien valmistusmenetelmd, t un ne t t u siiti,
ettd siind saatetaan reaktioon patenttivaatimuksen 11 mu-
kainen kaavan (V) mukainen 2-hydratsinopyridiinijohdannai-

nen:
(V) + Ar-C(=NH)-U, =--—-- > (IV) + U,H

reagenssien eri radikaaleilla ja reaktiotuotteilla on sama
merkitys kuin jossain patenttivaatimuksista 1-6 ja U, on
alkoksi- tai alkyylitioradikaali.

23. Kaavan (II) mukaisten yhdisteiden kdytté herbisideina.
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