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1
Lé

Uusia rikkaruohomyrkkyjd - Nya ogréasgifter

Tami keksinto koskee uusia yvhdisteitd, menetelmid niiden
valmistamiseksi, niit3d sisdltdvid koostumuksia ja niiden

kayttoad rikkaruohomyrkkyina.

Tima keksintd kohdistuu bentsimidatsolyyvlijohdannaisiin,

joilla on yleinen kaava I: 2
COR

vE
N

VT o
/\/

jossa Y esittai:

suora- tai haaraket-duisia alkyyli~-, alkenyyli- tai alkynyy-
liryhmds, joka sisiltdd korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka
on valinnaisesti substituoitu vhdelld tai useammilla ryhmil-

18 R!, jotka voivat olla samoija tai erilaisia; tai

sykloalkyyliryhmda, joka sisdltdi 3-6 hiiiliatomia ja joka
on valinnaisesti substituoitu vhdelld tai useammilla ryhmil-
18 R!, jotka voivat olla samoja tai erilaisia; tai ryhmaa,
joka on valittu SR-, OR-, halogeeni-, aryyvli- tai aralkyy-

liradikaaleista:
Y! esittai:

suora- tai haaraketjuista alkyyli-, alkenyyli-~ tai alkynyy-
liryhmad, joka sisdltdd korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka
on valinnaisesti substituoitu vhdelld tai useammilla ryhmil-

1a R!, jotka voivat olla samoja tai erilaisia; tai

sykloalkyyliryhmaa, joka sis&altaa 3-6 hiiliatomia ija ijoka

on valinnaisesti substituoitu vhdellad tai useammilla ryhmil-
l1a R, jotka voivat olla samoja tai erilaisia; tai ryhmaa,
joka on valittu SR-, OR-, halogeeni-, aryyli-, aral-

kyyli-, O-aryyli- tai -NR7R8-radikaaleista;
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R2 esittaa:

ryhméa -OH tai -NR7RS®;

tai ryhmiid -X-M, fjossa X esittidd happi~ tai rikkiatomia, Ija

M esittda:

suora~ tai haaraketijuista alkyylirvhmi3i, joka sisdltaa
korkeintaan 8 hiiliatoia ja joka on valinnaisesti substitu-
oitu yhdelld tai useammilla ryhmilla R!, dotka voivat olla

samoija tai erilaisia; tai

sykloalkyyliryhm&a, 1ioka sisaltaida 3-6 hijiliatomia ja Jjoka
on valinnaisesti substituoitu yvhdellid tai useammilla ryhmil-
1a RY, ijotka voivat olla samoija tai erilaisia; tai ryhmaa,

joka on valittu arvyli- 4ja aralkyyvlirvhmistd; tai

R4 |
ryhmaa -l¢c -] ¢ =¢C - R¢; tai
RS | a
R41 RS
e sy /
ryhmaa - C cC = : tai
| ~
R42]|a R4 RS
RY
ryhmaa - N = (C :
™~ RLO

A esittad ryhmaid -SO,NR7RS:

R esittaa:

suora- tai haaraketijuista alkyvlirvhmaa, joka sisdltii
korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka on valinnnaisesti substi-
tuoitu vhdelld tai useammilla ryhmilli R!, +otka voivat

olla samoja tai erilaisia; tai

sykloalkyyliryhmadd, joka sisdltidi 3-6 hiiliatomia dja joka
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3

on valinnaisesti substituoitu vhdelld tai useammilla ryhmil-

134 R3, ijotka voivat olla samoija tai erilaisia;

Rl esittaa:

svykloalkyyliryhmi3ad, 1ijoka sisdltdid 3-6 hiiliatomia; tai

ryhmdaad, joka on valittu OR¥-, SR3*-, halogeeni-, R3- tai

O-aryyvliradikaaleista;

R3 esittaa suora- tail haaraket-duista alkyylirvhmaa, -Jjoka
sisaltaid korkeintaan 6 hiiliatomia, ja joka on valinnaisesti
substituocitu vhdelld tai useammilla halogeeniatomeilla,

jotka voivat olla samoja tai erilaisia:;

R4, R41, R42 ja R5, ijotka voivat olla samoija tai erilaisia,
esittavat kukin vetvatomia tai suora- tai haaraketjuista
alkyyliryhmida, +doka sisaltida korkeintaan 6 hiiliatomia, ia
joka on valinnaisesti substituoitu yhdelld tai useammilla
halogeeniatomeilla, jotka voivat olla samoija tai erilaisia;

tai aryylirvhmda;

R¢ esittdd ryhmdd, joka on valittu R4~ tai aralkyyvliradikaa-

leista;

R7 dja R®, jotka voivat olla samoja tai erilaisia. esittavat

kukin:

vetvatomia tai

ryhmaa, +doka on valittu R-, OR3-, SR3-, halogeeni-, R3-,
O-arvyli-, aryyli- tai aralkyyliradikaaleista: tai R7 da
R% voivat muodostaa vhdessd sen typen kanssa, ijohon ne ovat
sitoutuneet, heterosyklisen ryhmidn, joka sisiltidid renkaassa
3-6 hiiliatomia ja 0, 1 tai 2 muuta heteroatomia, djotka on

valittu typpi-, happi- ja rikkiatomeista:

R? ja R19, -qjotka voivat olla samoija tai erilaisia, esittaviat

kumpikin:
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vetvatomia tai

suora- tai haaraketijuista alkyyliryhmad, joka sisaltaa kor-
keintaan 8 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti substitu-
oitu yhdella tai useammilla ryhmilld, -jotka voivat olla
samoja tai erilaisia ja jotka on valittu halogeeni-, OR-

tai S8(0)rR-radikaaleista, joissa r on 0, 1 tai 2; tai

fenyyliryhmida, joka on valinnaisesti substituoitu 1-4 rvh-
mallad, jotka voivat olla samoija tai erilaisia ja jotka on
valittu nitro-, R-, NR4R5-, halogeeni- ja S(0Q)rR-radikaa-

leista; tai

5- tai 6-jidsenistid heterosyvklista ryhmad, -joka sisaltaa
renkaassa 3-5 hiiliatomia ja vhden tai useampia heteroatome-
ja, jotka on valittu typpi-, rikki- tai happiatomeista,
esim. tienyyli-, furyvlii-, piperidyyli-, tiatsolvvylirvhmiaa,
joka on valinnaisestil substituoitu vhdella tai useammilla

ryhmilla R!, jotka voivat olla samoija tai erilaisia;

"aryylirvhmd" esittai:

fenyylirvhmii, -Joka on valinnaisesti substituocitu 1-4 rvh-
mdll&, jotka voivat olla samoja tai erilaisia 1ja jotka on

valittu OR3-, 8S8Ra-. halodeeni- tai R?-radikaaleista; tai

5- tal 6~jidsenistd heterosvklistida rvhmiid, joka sisidltaa
renkaassa 3-5 hiiliatomia ja vhden tai useampia heteroatome-
ja, 7jotka on valitftu tvopi-, rikki- tai happiatomeista,
esim. tienvvli-, furvyvli-, viperidyyli-, tiatsolyvlirvhmaa,
joka on valinnaisesti substituoitu yhdella tai useammilla
rvhmilla, jotka veoivat olla samoija tai erilaisia 4ja totka

on valittu OR3-, SR3-, halogeeni- tal R3-radikaaleista:

"aralkyyliryhmd” egittidd ryhmaa -(CR4R®). aryvli {(esim.

bentsyylivryhmad) ;
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m esittad kokonaislukua 1-4, ryvhmien Y! ollessa samoija tai

erilaisia, kun m on suurempi kuin 1;
n esittaid lukua 1 tai 2:;

kun n esittiad lukua 2, kaksi rvhmi3a Y pyridiinirenkaan 5-
ja 6-asemissa muodostaa vhdessid substituoimattoman konden-

soidun fenyylirenkaan;
p esittda lukua 1 tai 2;
g esittasd lukua 1 tai 2; ja

kun m esittaa kokonaislukua, joka on suurempi kuin 1, kaksi
ryhmaa ¥Y!, jotka on valittu ryhmistd -SR, -OR ja suora-

tai haaraketjuisista alkyylirvhmistd, jotka sisdaltavat
korkeintaan 8 hiiliatomia 1ia -dotka on valinnaisesti substi-
tuoitu vhdelld tai useammilla ryhmilld R!, qjotka voivat olla
samoja tal erilaisia, voivat vhdessi 4,5-asemassa tai 5,6-
asemassa niiden hiiliatomien kanssa, joihin ne ovat kiin-
nittyneet, muodostaa alifaattisen renkaan, -dossa on 5 tai

6 atomia ja korkeintaan 2 heterocatomia, jotka on valittu
happi~ 1ja rikkiatomeista, esim. 1,3-dioksolof4,5-elbetsimi-
datsoliin; 5,6-dihvdrofurof?2,3~elbentsimidatsoliin; 4,5- ,
dihydrofural3,2~-elbentsimidatsoliin; 4,5-dihydrotienofl3,2-

elbentsimidatsoliin;

ja niiden maanvil!ijelvkselle hyvidksvttiviin suoloihin:
joilla on arvokkaita rikkaruohoja tappavia ominaisuuksia.
Taman lisaksi tietyissid tapauksissa substituentit Y, ¥Y!,

R? 1ja A voivat aiheuttaa optista isomeeriaa ja/tai stereo-
isomeriaa. Tidma& keksinto kattaa kaikki tdAllaiset muodot.
Sanonnalla "maanvilijelykselle hyviaksyttivat suolat" tarkoi-

tetaan suoloja, joiden kationit tai anionit ovat alalla

tunnettuia dja hyvaksyttyid suoloien muodostukseen maanvil je-
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lys- tai puutarhanhoitokivyttdd varten. Suolat ovat edulli-

sesti vesiliukoisia.

Sopivia suoloija, joita kaavan I yhdisteet, jotka ovat happa-
mia, ts. yvhdisteita, jotka sisaltavat karboksirvhman, muo-
dostavat emdsten kanssa, ovat alkalimetalli- (esim. natrium-
ja kalium-)suolat, maa-alkalimetalli~- (esim. kalsium- ja
magnesium-)suolat, ammonium- ja amiini- (esim. dietanoli-
amiini-, trietanoliamiini-, oktyyliamiini~, dioktyylimetvyy-

liamiini- ja morfoliini-)suolat.

Sopivia happolisdyssuoloja, joita vleisen kaavan I yvhdis-
teet, jotka sisAltdvat aminoryhman, muodostavat, ovat suolat
epidorgaanisten happojen kanssa, esimerkiksi hydrokloridit,
sul faaatit, fosfaatit ja nitraatit, ja suolat orgaanisten
happoijen, esim. etikkahapon kanssa. Edullisia sucloja ovat
ne, joissa R2 esittdad ryhmaad -XW, jossa W esittdd kationia,
joka on valittu alkalimetalleista (esim. Na, K, Li), tai
ammoniumsuolat, joilla on kaava -NR!1R12R13Rl4  +ossa RLD,
R}2, R13 1ja R4, jotka voivat olla samoija tai erilaisia,

esittavit kukin:
vetvatomia tai

suora- tai haaraket-uista alkvyvliryhmida, 1doka sisaltii
korkeintaan 6 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti substitu-
oitu OH-rvhmdlla; tai aralkyylirvhmaa, korkeintaan kahden

radikaaleista RL1~Rl4 egsittidessd aralkyvylirvhmia.

On ymmarrettava, ettd kun téssi patenttimidaritvksessid viita-
taan vleisen kaavan I vhdisteisiin, tamdn viittauksen tar-

koitetaan sisdltivat suolat, kun yhtevs niin sallii.

Yleisen kaavan (I) vhdisteebt, joissa R? esittid alkoksirvh-
maa, ovat eritvisen hyodyllisiad niiden vleisen kaavan (1)
vhdisteiden valmistuksessa, eritvisesti niiden, joissa R2

esittdd hydroksiryhmaa.
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Yleisen kaavan (I) vhdisteiden edullinen luokka ovat ne,

joissa n esittda lukua 1.

Yleisen kaavan (I) edullisia yhdisteitd, joissa n esitt&ai
lukua 2 ja kaksi ryhmadd Y pyridiinirenkaan 5- ja é-asemissa
muodostavat yhdessid substituoimattoman kondensoidun fenyyli-
renkaan, ovat ne, joissa:

A esittad ryhmdd -S0;NMesz;

Y esittiai:

halogeeniatomia, ryhmidad -OR tai suora- tai haaraketijuista
alkyylirvhmd3d, joka sisdlti3 korkeintaan 4 hiiliatomia dja
joka on valinnaisesti substituoitu yhdelld tai useammilla

halogeeniatomeilla;

m esittiaa lukua 1 tai 2; fda

R esittdd suora- tai haaraketjuista alkyylirvyhmidda, joka
sisaltdid korkeintaan 4 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti

substituoitu vhdelld tai useammilla halogeeniatomeilla:

muiden symbolien ollessa samoia kuin edelld mi&riteltiin:
joilla on edullisia ominaisuuksia esimerkiksi soijan joukos-

sa olevien rikkaruoholadjien selektiivisessid torijunnassa.

Erityisen tdrked yleisen kaavan (I) vhdisteiden luokka
niiden rikkaruohoija tappavista ominaisuuksista jobtuen ovat

ne, joissa:

(a) A esitt&a ryhmda -S0O2NMez; ja/tai

(b) R2 esittid3d ryhm3a -OH tai ~XM: ja/tai

(c) Y esittda alkyliryhmiai, joka sis&lt&da 1 tai 2 hiiliato-
mia ja joka on valinnaisesti substituoitu yhdellid tai useam-

milla halogeeniatomeilla, esim. metyyli-, etyyli tai tri-
fluorimetyyliryhmdia; ja/tai
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(d) Y! esittda ryhmd3a -OR, esim. metoksi- tai etoksiryvhmia;
tai halogeeniatomia, esim. fluori- tai klooriatomia; tai

ryhmaa -NR7R®; ja/tai
{(e) m esittdd lukua vksi tai kaksi: ja/tai

(£) R?7 ja R®, jotka voivat olla samoija tai erilaisia, esit-
tavat kumpikin suora- tail haaraketijuista alkyyliryhmaa,
joka sis&ltaa korkeintaan 4 hiiliatomia, 7ja 9oka on valin-
naisesti substitucoitu vyhdelld tai useammilla atomeilla,
jotka voivat olla samoja tai erilaisia ja jotka on valittu

fluori- tai klooriatomeista; ja/tai

{g) X esittdid happiatomia; ja/tai

(h) M esittdi rvhméda ~CH»>C = CH tai CH)CH=CH»: dja/tail

(1) rvhmid tai ryhmdt Y! varaavat bhentsimidatsclirenkaan 4-

ja/tai 5-aseman; 7ja/tai

(3) n esittidid lukua 1;

muiden symbolien ollessa samoja kuin edelld esitettiin.
Toinen vleisen kaavan (I) vhdisteiden edullinen luokka ovat
ne, joissa Y! esittaid suora- tai haaraketjuista alkyvlirvh-

maa, joka sisaltad korkeintaan 4 hiiliatomia.

Muu yvleisen kaavan (1) vhdisteiden edullinen luokka ovat

ne, ‘joissa:

A esittidid ryhmdia -S0; NMe:

Y esittaa metyyli- tai etyyliryhmia tai kaksi ryhmia
Y pyridiinirenkaan 5- ja 6-asemissa vhdessid niiden hiiliato-
mien kanssa, joihin ne ovat kiinnittyneet, muodostavat

substituoimattoman kondensoidun fenyylirenkaan:
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R2 esittdi ryhmaa -OH tai ~X-M; X esittida happiatomia;

M esittidid 2-propynyyli-, metyyli- tai isopropyyliammonium-

tai kaliumkationia;

Yl esittiaia kloori-, metyyli-, metoksi~, etoksi-, n-propyy-

lioksi- tai isopropyylioksiryhmiaa:
m esittda lukua 1 tai 2; ja n esittdid lukua 1 tai 2.

Erityvisen térkeitd yhdisteitd niiden rikkaruohoja tappavista

ominaisuuksista johtuen ovat seuraavat:

1. 2-propynyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksi-
bentsimidatsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;
2. 2~propynyyli~2~[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-etoksi-
bentsimidatsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;
3. 2-propynyyli~2~[1-(N,N~dimetyylisulfamoyyli)-5-kloori-
bentsimidatsol-2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;
4., 2-propynyyli-2-f{1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)metyyli-
bentsimidatsol~2~yyli]-6-metyylipyridiini~3~karboksylaatti;
5. 2~-propynyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metyy~-
libentsimidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksylaat-
ti;

6. 2-propynyyli-2-[1-(N,N-dimetyvlisul famoyyli)-4-metyyli-
bentsimidatsol-2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksylaatti:
7. 2-propynyyli~2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-kloori-
bentsimidatsol—Q—yyli)*5—metyy1ipyridiini—3—karboksy1aatti;
8. 2-(1-(N,N~dimetyylisul famoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo:

9. 2-T1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5-fluoribentsimidatsol-
2-yyli)-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

10, 2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-etoksibentsimidatsol-~
2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihapvo:

11. 2-f1~(N,N-dimetyylsulfamoyyli)-4,5-dimetyylibentsimidat-
sol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

12. 2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribentsimidatsol-
2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;
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13. 2-{1~(N,N-dimetyylisul famoyyli)=5(6)-metyylibentsimidat-
sol-2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihapvo;

14. 2-{1-(N,N~dimetyylisulfamoyyli)-4-metyylibentsimidatsol-
2-yyli)-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

15. 2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-n-propyylioksibents-
imidatsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

16. 2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-i-propyylioksibents-
imidatsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini~3-karboksyylihappo;

17. 2-T1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)=-4-klooribentsimidatsol-
2-yyli)-6-metyylipyridiini~3-karboksyylihappo;

18. 2-{1-(N,N~-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metyylibentsimidat-~
sol-2-yylil-5-~etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

19, 2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)=-5(6)-metoksibentsimidat-
s0l-2-yylil}-5~etyylipyridiini-3-karboksyvlihappo;

20. 2-T1-(N,N~dimetyvlisulfamoyyli)-5-klooribentsimidatsol-
2-yylil-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

21, 2-[{1-(N,N8-dimetyylisul famoyvli)-4-metylibentsimidatsol-~
2-yylil-5-etyylipvridiini-3~karboksyylihappo;

22, 2-[1~(N,N~-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-vyylil-5-~etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

23, 2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-etoksibentsimidatsol-
2-yylil-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

24, 2-T1-(N,N-dimetyylisulfamovyyli)-4-n-propyyvlioksi-bents-
imidatscl-2-~yylil-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

25. 2-T1-(N,N~dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

26, 2-{1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metyyvlibentsimidat-
s0l-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo:

27. 2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-metyylibentsimidatsol -
2-yyli]-5-metyylipyridiini~3-karboksyylihappo:

28. 2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5-klooribentsimidatsol-
2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksyvlihappo;

29, 2-1T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-n-propyyvlioksibents-
imidatsol-2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

30, 2-11-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-etoksibentsimidatsol-
2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

31, 2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-i-propyvlioksibents~
imdatsol-2-yyli)-5-metyylipyridiini-3-karboksyylhappo;
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32. 2-11-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-i-propyuyvlioksibents-
imidatsol-2-yylil-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

33. isopropyyliammonium-2-[{1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-
klooribentsmidiatsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksy-
laatti;

34, kalium-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metyylibents-~
imidatsol~2-yyli}-5-metyylipyridini-3-karboksylaatti;

35. isopropyyliammonium-2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-
metyylibentsimidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksy-
laatti;

36. kalium-2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5-klooribents~
imidatsol-2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

37. isopropyyliammonium-2-[1-(N,N~dimetyylisulfamoyyli)~5-
klooribentsimidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksy-
laatti;

38. 2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)~4-metoksibentsimidatsol-
2-yylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

39, 2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)~4-etoksibentsimidatsol-
2-yylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

40. 2-[1-(N,N~dimetyylisulfamoyyli)-4,5-dimetyylibents-
imdatsol-2-yylilkinoliini-3-karboksyylihappo:

41. 2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)~5(6)-metyylibentsimi-
datsol-~2-yylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

42. 2-[1-(N,N~dimetyylisul famoyyli)-4-i-propyyliocksibents-
imdatsol-2-yylilkinoliini-3~karboksyylihappo;

43. 2-[1-(N,N~-dimetyylisul famoyyli)-4-metyylibentsimidatsol~
2-yylilkinoliini~3-karboksyylihappo:

44. 2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)~5-klooribentsimidatsol-
2~yylilkinoliini~3-karboksyylihappo;

45. 2-propyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metyy-
libentsimidatsol-2~yylilkinoliini-3-karboksylaatti:

46. metyyli-2-71-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibents-
imidatsol-2—yyli]-6—metyvlipyridiini—3—karboksy1aatti;

47. metyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribents-
imidatsol~2—yyli]—6—metyy1ipyridiini—3~karboksylaatti;

48. metyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibents-
imidatsol-2-yylilkinoliini-3-karboksylaatti: da

49. metyyli-2-J1~(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-etoksibents-

imidatsol-~2-yylilkinoliini-3-karboksylaatti.
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N3itd vhdisteitid merkiti&n jal jemp&nad numeroilla 1-49.

Yleisen kaavan I yhdisteet voidaan valmistaa soveltamalla
tunnettuja menetelmiid (ts. menetelmid, joita on t&dhan saakka
kdytetty tai kuvattu kemian kirjallisuudessa), esimerkiksi

kuten seuraavassa kuvataan.

Kun seuraavassa kuvauksessa kaavoissa esiintyvid symboleja
el ole erityisesti midritelty, on ymmirrettidvi, ettd ne
ovat "samoija kuin edellid midriteltiin"” jokaisen symbolin
ensimmiisen miadritelmidn mukaisesti tdssd patenttimidfrityk-

sessi.

On ymmarrettidvid, ettd seuraavien menetelmien kuvauksessa
perdakkidiset toiminnot voidaan suorittaa eri jarijestvksissi
ja etta sopivia suoijaavia ryhmia saatetaan vaatia haettuijen

vhdisteiden saamiseen.

Téamdn keksinndon ominaispiirteen mukaisesti kaavan (I) vhdis-
teet, joissa A on SONR7R®-ryhmid ja R2 on XM- tai NR7RS -
-radikaali, voidaan valmistaa antamalla kaavan Cl1S0, NR7RS
sulfamoyylikloridin reagoida yvhdisteen kanssa, jolla on

kaava (I a):

Ia

~jossa Al on vetyatomi ja R?2 on XM -tai NR’R8 ~radikaali,

happoakseptorin, kuten kaliumkarbonaatin, trietyyliamiinin,
1,8-diatsabisyklol5.9.01-undek-7-~eenin tai natriumhvdridin
lasnéollessa, edullisesti vedettomissi valiaineessa kayttien
aproottista polaarista liuotinta, esim. eettereitd (kuten
THF:a) tai nitriileji lampdtilassa, joka on yleensi 259C:sta

livottimen refluksointilampdtilaan.



10

15

20

25

30

35

13

Tamdn keksinndén lisdpiirteen mukaisesti kaavan (I) yhdis-
teet, joissa R2 on -XW, 7jossa X esittdd happiatomia, voidaan
valmistaa kaavan (I) yvhdisteistd, joissa R2 on -OH, reak-

tiolla vastaavan emdksen kanssa.

Tamidn keksinnén lisdpiirteen mukaisesti kaavan (I) yhdis-
teet, joissa R2 esittdi&8 OH-ryhmd&, voidaan valmistaa hydro-
lysoimalla kaavan (I) yhdisteitd, joissa R? esittad ryhmiaa
-¥XM, kayttien epidorgaanista emastid, esim. litiumhydroksidia
veden ja alkoholin, esim. metanolin seoksessa lampotilava-
11118 0-250C.

Valituotteet yleisen kaavan I vhdisteiden valmistuksessa
valmistetaan soveltaen tunnettuja menetelmid. Kaavan (Ia)
vyhdisteet, joissa Al on vetyatomi ja R? on radikaali -XM
tai -NR7R8, voidaan valmistaa antamalla yvhdisteen, jolla

on kaava (II):

0

b€ T N
> ( ~ 1
(IT)

reagoida alkalimetallialkoholaatin tai maa-alkalimetallial-~
koholaatin kanssa, jolla on kaava XMM', jossa M' esitt3a
alkalimetalli~ tai maa-alkalimetallikationia, aproottisessa
livottimessa ja lampdtilassa, joka vaihtelee 00C:sta liuot-
timen kiehumispisteeseen, tai alkoholin, tiolin tai oksiimin
kanssa, jolla on kaava H-XM, tai amiinin kanssa, jolla on
kaava HNR7R®, Reaktio yhdisteen H-XM tai HNR7R® kanssa
suoritetaan yleensi polaarisessa orgaanisessa liuottimessa
happoakseptorin, kuten pyridiinin tai trietyyliamiinin

lasndollessa.
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Kaavan (Ia) yhdisteet, joissa A! esittdid vetyatomia ja R?
on radikaali -XM tai -NR7R?, voidaan valmistaa antamalla

vhdisteen, jolla on kaava (III):

i e
n \ﬁ] ,/h]
y A

(1)

reagoida alkoholin, tiolin tai oksiimin kanssa, jolla on

Yy

kaava H-XM, tai amiinin kanssa, jolla on kaava HNR7RE,
kiinnitysaineen, esim. N,N-disykloheksyylikarbodi-imidin
ja inertin liuottimen, kuten dikloorimetaanin lasnaollessa
ja lampatilassa, joka vaihtelee 0oC:sta liuottimen refluk-

sointilampotilaan.

Kaavan (lIa) yhdisteet, joissa Al on vetyatomi ja R2 on
radikaali -XM, jossa X on happiatomi ja M on sama kuin
edelld mairiteltiin lukuunottamatta ryhmdi -N=CRYR10, voi-

daan valmistaa antamalla kaavan (III) yvhdisteen reagoida

kaavan H~OM vhdisteen kanssa kaasumaisen HCl:n lasnidollessa,

kaavan H~OM vhdisteen toimiessa myds liuvottimena, noudattaen

hyvin tunnettua esterdintiprosessia.

Kaavan (Ia) yvhdisteet, joissa A! on vetvatomi ja R2 on
radikaali -XM, jossa X esittdi vetvatomia ja M on sama kuin
edelld mdidriteltiin lukuunottamatta ryhmidad ~N=CRPR!®, voi-
daan valmistaa lammittamall& yhdistettd, jolla on kaava
(I11a):

OH’Z
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korkealla kiehuvassa vyhdisteessid, jolla on kaava H-OM, 4jossa
M tarkoittaa samaa kuin edelld maariteltiin, esimerkiksi
etoksietanolissa lampotiloissa, jotka vaihtelevat 50¢0C:sta

livottimen refluksointilémpétilaan,

Kaavan (II) yvhdisteet voidaan saada antamalla kaavan (1IV)
anhydridin reagoida kaavan (V) 1,2-fenyleenidiamiinin kans-

sa

0
' HN
(Y}){/Ij? 2 Y

N N

(V] (V)

kuumentamalla la&mpdtiloihin 110-190¢C 1-3 tunniksi ijoko
ilman liuvotinta tai liuottimessa, kuten ksyleenissa, dikloo-
ribentseenissa tai etikkahapossa, minka jalkeen lisatidén
etikkahappoanhydridiid ja jatketaan lammittamistid lampdtilas-

sa, 1Joka vaihtelee 70¢°C:sta liuottimen kiehumispisteeseen.

Kaavan (III) vhdisteet voidaan valmistaa svklisocimalla

vhdisteitd, joilla on kaava (VI):

COZH

l M)m

s

(V1)

Reaktio voidaan suorittaa orgaanisessa liuottimessa, kuten
etoksietanolissa refluksoiden. Kaavan (VI) vhdisteet voidaan
saada kaavan (IV) anhydridin reaktiolla kaavan (V) 1,2-
fenyleenidiamiinin kanssa inertissi orgaanisessa liuottimes-

sa, esimerkiksi kloroformissa lampotiloissa, jotka vaihtele-
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ovat 0°C:sta liuottimen kiehumispisteeseen. Kaavan (VI)

yhdisteet voidaan saada mydés pelkistidmialla yhdisteita,

joilla on kaava (VII)

1Y)

HN

\v)

7 |/C02H

Y,
¥y

Reaktio voidaan suorittaa ijoko vesipitoisessa emaksisessa

tali orgaanisessa liuoksessa vedyn 4ja hydrauskatalyytin,

esim. platinaoksidin l&sndollessa lampoétilavadlillad 20-609C.

Kaavan (VII) vhdisteet voidaan saada antamalla kaavan (1IV)

anhydridin reagoida 2-nitroaniliinin kanssa, 4olla on kaava

(VIIT):

(Y

orgaanisessa liuottimessa,

rofuraanissa lampdtilassa,

Z
UG

W

men kiehumispisteeseen,

Hy
0

esim, kloroformissa tai tetrahvyd-

joka vaihtelee 20°C:sta liuotti-

Kaavan (IIIa) vhdisteet voidaan valmistaa pelkistimilli

vhdistettd, jolla on kaava (IX):

Y),

Q0

¥
/N
="~



10

15

20

25

30

35

17

aproottisen polaarisen liuottimen, esim. THF:n tai dioksaa-

nin ldsndollessa tai polaarisessa proottisessa liuottimessa,
esim. metanolissa vedyn ja hydrauskatalyytin, kuten hiilelle
tuetun palladiumin l&snaollessa ja lampotilassa valilla

20~-60°C.

Kaavan (IX) vhdisteet, joissa n esittdid lukua 1, voidaan

valmistaa hapettamalla dihydropyridiinia, jolla on kaava

(xX):

(X)

jossa n esittdd lukua 1, hapettavan aineen, kuten mangaani

(VI)oksidin l&snéollessa orgaanisessa liuottimessa, kuten
etikkahapossa lampotilavdalilla 20-800C. Vaihtoehtoisesti
hapetus voidaan toteuttaa kdyttiden rikkiad inertissd hiilive-
tyliuottimessa, esim. tolueenissa liuottimen refluksointi-
lampodtilassa. Kaavan (¥) yhdisteet, joissa n esiftéé lukua
1, voidaan saada reaktiolla kaavan (XI) atsabutadieenin ja

kaavan (XII) maleimidin v&lilla:

Iy )”{N

|
NICH
(X)) ), (Xl

jossa n esittdd lukua 1, polaarisessa aproottisessa liuotti-

messa, esimerkiksi asetonitriilissa lampdtilavidlilli 0-40e0¢C
ja késittelemdlld sen jAlkeen raktioseosta piidioksidigee-
1i113&.

Kaavan (XII) maleimidi voidaan valmistaa antamalla kaavan
(VIII) 2-nitroaniliinin reagoida maleiinihappoanhydridin

kanssa orgaanisessa liuottimessa, esimerkiksi kloroformissa
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livottimen refluksointilampotilassa, mitd seuraa kaavan
(XI11I) valituotteen syklisointi kuumentamalla etikkahapossa

refluksointilampotilassa natriumasetaatin l&sn#dollessa:

D ﬁ:@wbm -~ | (X
)

N
oH N
(VD (Xl

Kaavan (XI) atsabutadieenit voidaan saada menetelmialli,
jota ovat kuvanneet Waldner et al., Helvetica Chimica Acta,
1988, 71, 493.

Taman keksinnoén lisdpiirteen mukaisesti yleisen kaavan (1)
vhdisteet, joissa m esittdd lukua 1 tai 2, toinen ryvhmista
Y1 esittia ryhmidid -OR, joka varaa bentsimidatsolirenkaan 4-
tai 5-aseman, R?2 esittidid ryhmaa -X-M, jossa X on happiatomi
ja M esittidd suora- taili haaraketjuista alkyyliryhm8i, joka
sisdltaa korkeintaan 8 hiiliatomia, tai svkloalkyyliryhm&i,
joka sisdltida 3-6 hiiliatomia ja ryhm3 Y on sama kuin edelli
madriteltiin lukuunottamatta alkenyyli- tai alkynyylirvhmaa
tai kloori-, bromi- tai jodiatomia, voidaan valmistaa anta-
malla kaavan (XIV) hydroksibentsimidatsolin:

/’l COQZ

(Y)
n N N

A/
(XV)

jossa t on 0 tai 1 ja hydroksirvhmia varaa bentsimidatsoli-
renkaan 4~ tai 5-aseman, reagoida vhdisteen R-L kanssa,

jossa L esittad poistuvaa ryhmdid, esimerkiksi tosyyliryhmai
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tai halogeeniatomia (esim. Cl, Br, I), bentsimidatsoliren-
kaassa olevan hydroksiryhmdn konvertoimiseksi ryhmidksi -OR.
Reaktio suoritetaan yleensida emdksen, kuten kaliumkarbonaatin
lasnédollessa inertissa orgaanisessa liuottimessa, esim.
asetonissa tai DMF:ssa, lampotiloissa, jotka vaihtelevat

0oC:sta liuottimen refluksointilampotilaan.

Kaavan (XIV) vhdisteet voidaan valmistaa kaavan (XV) bent-

syylioksibentsimidatsolin hydrogenolyysilla:

(Y- ) COR’
TSN Soal
N | Pz Ynf
(XV)

proottisessa liucttimessa, kuten metanolissa vedyn tai vetya

A/

luovuttavan aineen, kuten 1,4-sykloheksadieenin ja hydraus-
katalyytin, esim. hiilelle tuetun palladiumin l#sniollessa,
Reaktio suoritetaan yvleensid huoneenlampdtialssa ja ilmakehidn
paineessa. Kaavan (XV) vhdisteet voidaan valmistaa sovelta-

malla edelld kuvattuija menetelmia,

Yleisen kaavan (V) 1,2-fenyleenidiamiinit voidaan saada
pelkistdmalld kaavan (VIII) 2-nitroaniliineja tai kaavan
(XV1) dinitrobentseenedi:

NO2

(Y1)
TN,

(XVI)

Pelkistys suoritetaan polaarisessa proottisessa liuottimes-
sa, kuten metanolissa vedyn ja hydrauskatalyytin kuten
hiilelle tuetun palladiumin l&sndollessa lampotilavdlilli
20-60°C, tai kloorivetvhaposa stannokloridin lisniollessa
lampatilavalilld 40-90¢C.
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Kaavan (V) diamiinit, joissa m esittda lukua 1 ja ryhma Y!
on sama kuin edelld madriteltiin, muttei esitd sykloalkyyli-
ryhm3ia ja jossa Y! varaa bentseenirenkaan 3-aseman, voidaan

valmistaa pelkistamallad 2,1,3-bentsoksadiatscleja, joilla

on kaava (XVII):
y!

N\O

rq/’
(XVII)

Pelkistys voidaan suorittaa polaarisessa proottisessa liuot-
timessa, kuten metanolissa vedyn ja hydrauskatalyytin, kuten
esim. hiilelle tuetun palladiumin l&sndollessa lampdtilassa,
joka vaihtelee 20°C:sta liuottimen kiehumispisteeseen, tai
vesipitoisessa metanoliseoksessa refluksointilimpdtilassa

kloorivetyhapon ja hienojakoisen raudan l&sndollessa.

Kaavan (XVII) yhdisteet, joissa Y! esittid ryhmdd -OR, -SR
tai ~NR7R8, voidaan valmistaa antamalla 4-fluori-2,1,3-

bentsoksadiatsolin, jolla on kaava (XVIII):

F

N~
0
N/

(XVIN

reagoida alkoholin H-OR, tiolin H-SR tai amiinin H-NR7RS®
kanssa. Reaktio suoritetaan tyypillisesti asetonissa emiak-
sen, kuten kaliumkarbonaatin l&snaollessa ja lampdtilassa,

joka vaihtelee 0°C:sta liuottimen refluksointilimpdtilaan.

Vaihtoehtoisesti yhdisteet, joilla on kaava (XVII), jossa

Y} on ryhmd -SR, voidaan valmistaa antamalla kaavan (XVIII)
vyhdisteen reagoida tiolaatin M'SR kanssa, jossa M' on alka-
limetalli- tai maa-alkalimetallikationi, metanolissa lampo-

tilassa, joka vaihtelee 20°C:sta refluksointil&mpdtilaan.
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Kaavan (XVIII) 4-fluori-2,1,3-bentsoksadiatsolin konversio
kaavan (XVII) vhdisteeksi, jossa Y! on ryhmad -OR, on sopivaa
suorittaa antamalla ensinmainitun reagoida alkoholaatin
M'-OR kanssa, vastaavan alkoholin H-OR ollessa reaktioliuot-
timena lampdtilassa, joka vaihtelee 20°C:sta alkoholin

kiehumispisteeseen.

Kaavan (XVII) yhdisteet voidaan valmistaa myds antamalla

2,1,3-bentsoksadiatsolidisuolojen, joilla on kaava (XIX):

(X1X)

jossa P esittad Na-, K- tai Li-kationia, reagoida elektro-
fiilisen reagenssin, kuten kaavan RS-SR dialkyyvylidisulfidi-
en, esim. dimetyylidisulfidin tai aldehydin, esim. asetalde-
hydin tai alkyylihalidien, esim. etyylijodidin tai imminium-
suolojen, esim. dimetyyli-imminiumkloridin kanssa. Reaktio
suoritetaan aproottisessa liuottimesas, kuten tetrahydrofu-

raanissa -78°¢C:n lampotilassa.

Kaavan (XIX) 2,1,3-bentsoksadiatsolidisuolat voidaan valmis-
taa in situ antamalla 2.1,3-bentsoksadiatsolin reagoida
orgaanisen alkaalisen emidksen, esim. litiumdi-isopropyy-
liamidin kanssa aproottisessa liuottimessa, kuten tetrahyd-

rofuraanissa noin -78¢C:n lampotilassa.

Kaavan (XVIII) 4-fluori-2,1,3-bentsoksadiatsoli voidaan
valmistaa menetelmdllid, jota ovat kuvanneet L. Di Nunno et
al., Journal of the Chemical Society (C), 1433, 1970.

2,1,3-bentscksadiatsoli voidaan valmistaa sen menettelyn
mukaisesti, jonka ovat esittineet A.G. Green ja F.M. Rowe,
Journal of the Chemical Society, 2452, 101, 1912.
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Kaavan (VIII) 2-alkoksi-6-nitroaniliinit, joissa m = 1 ja
Y! on ryhma -OR, voidaan valmistaa alkyloimalla aminonitro-

fenolia, jolla on kaava (XX):

= h“42

HO—_ |
AN [)2

(XX)
alkylointiaineella R-halogeeni (jossa halogeeni on esimer-
kiksi €1, Br tai 1), em3aksen, esim. kaliumkarbonaatin lasni-
ollessa inertissid liuottimessa, esim. asetonissa tai DMF:ssa
lampétiloissa, 7jotka vaihtelevat 0°C:sta liuottimen refluk-

sointil&mpotilaan,

Kaavan (VIII) nitroaniliinit, joissa m esittdaa lukua 1 ia
ryhmd Y! varaa bentseenirenkaan 3-aseman, voidaan valmistaa

hydrelysoimalla asetanilideja, joilla on kaava (XXI):
Yl
= ! hu]z
A HAC

(XX1)
Hydrolyysi suoritetaan vleensid natriumhydroksidin vesiliuok-
sessa alkoholiliuottimessa, kuten etanolissa lampétilassa,

joka vaihtelee 25°C:sta liuottimen refluksointilampdtilaan.

Kaavan (XXI) asetanilidit, joissa Y! esittdi ryhm3a -OR,
-SR tai -NR7R®, voidaan valmistaa korvaamalla 3-nitroryhmi
2,3~dinitroasetanilidissa alkoholeilla H-OR, tioleilla H-SR
tai amiineilla HNR7R®. 2,3-dinitroasetanilidin reaktio
alkoholien kanssa toteutetaan tavallisesti kiéyttamilla
alkoholia H-OR liuottimena, kun lisni on vdhintiin vksi

ekvivalentti vastaavaa alkoholaattia Z-OR, djossa Z on valit-
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tu Na=-, K- tai Li-kationeista ja lampdtilassa, joka vaihte-
lee 20°C:sta alkoholin kiehumispisteeseen. 2,3-dinitroaset-
anilidin reaktio tiolien kanssa on sopivaa suorittaa ase-
tonissa emaksen, kuten kaliumkarbonaatin l&sndollessa ja
lampotilassa, joka vaihtelee 0°C:sta refluksointilampdti-
laan. Kun 2,3-dinitroasetanilidin annetaan reagoida amiinien
kanssa, reaktio suoritetaan tyypillisesti liuottimessa,

kuten etanolissa refluksoiden-

2,3-dinitroasetanilidi voidaan valmistaa kayttiden menetel-
maa, jota ovat kuvanneet F.L. Greenwood et al., Journal of
Organic Chemistry, 797, 20, 1955,

Yleisen kaavan (VIII1) 2-nitroaniliinit, kaavan (XVI) dinit-
robentseenit ja kaavan (IV) anhydridit ovat tunnettuija tai

ne voidaan valmistaa tunnettuja menetelmia soveltaen.

Seuraavat esimerkit kuvaavat vleisen kaavan (I) vhdisteiden
valmistusta ja vertailuesimerkit kuvaavat valituotteiden
valmistusta. Ellei toisin mainita, prosentit on laskettu

painon mukaan.

Esimerkki 1

Metyyli~2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli-4-metoksi-bentsimi-
datsol~2-yyli)-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatin, vhdiste
46 valmistus

Suspensiota, ijossa oll metyyli~2-(4-metoksi-1lH-bentsimidat-
sol-2-yyli)-6-metyylipyridiini-3-karboksylaattia (4,6 g)

ja vedetontd kaliumkarbonaattia (4,3 g) asetonitriilissi,
hammennettiin refluksoiden 2 tuntia. Dimetyylisulfamoyyli-
kloridia (16 g) lis3ttiin ja3dhdytettyyn reaktioseokseen,
jota sitten hdmmennettiin ja refluksoitiin 6 tuntia. J3Ahdy-
tetty reaktioseos haihdutettiin ja j3&nnés liuotettiin
dikloorimetaaniin, pestiin vedelld, kuivattiin magnesiumsul -
faatilla ja haihdutettiin. J&&nnods kiteytettiin etyyliase-
taatin ja heksaanin seoksesta (1:1), jolloin saatiin otsikon
vhdistettd (2,5 g) keltaisena kiintedni a2ineena, sp. 165-
167°C (saanto:41%).
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Menettelemidlls samalla tavoin saatiin seuraavat yhdisteet

asianmukaisista l3htdaineista ja niitd esittdd yleinen

kaava:
Yhdiste n
n:0
1 1
- 1
- 1
2 1
- 1
47 1
3 1
- 1
4 {
- 1
= 1
- 1
- 1
~ 1
- 1
- 1
- 1
- 1
- 1
- L
- 1
5 1
6 3
7 L
- 1
- 1
- 1
- 1

(CH.,)

T

372

Y

6-CH3s
6-CHs
6-CHa
6-CH3
6-CHj
6-CHs
6-CHsz
6~CHj
6~CHa
6-CHs
6~CHs
6-CHjs
6-CHs
5-Co Hs
5-C» Hs
5-Co Hs
5-CoHs
5-CaHs
5-C»Hs
5-Ca Hs
5-CHa
5-CHs;
5~-CHa
5-CH3
5~CHa
5-CH3
5-CHs
5-CoHs

" N
NOZS’

m

e i e e e e R R R =

i

—

[

CORZ

N

Y3

4~-0CHz3
5-F
4-0Cu Hs
4~-0Cy Hs
4,5-(CHa )2
5~-Cl

5-¢l
5(6)-CH;
5(6)-CHs
4-CHs
4-0On-CaHy
4-01i-C3 Hy
4-C1
5(6)-CHjs
5(6)-0CHa
5-Cl
4-0Ha
4-0CH;3
4-0C» Hs
4-0n-C3 Hy
4-0CHa
5(6)-CHj
4-CHs
5-Cl
4-0n-C3Hr
4-QCo Hs
4~-01i~-CzH3
4-01-CaHy

YDy,

R2

OCH» C==CH
OCH3
OCHa
OCHa2C==CH
OCHsa
QCHs
OCH» C==CH
OCH3
OCH» I==CH
OCH3
OCHa
QCH»
OCHa
O(CH»2 )2 0E
0{CH» 1> OF
OCH3
OCH
OCH» C==CH
OCH»
QCH;
OCH» C==CH
OCH» C==CH
OCH» C==CH
QOCH2 C==CH
OCHa
QCHs
OCHa
OCH3

sp./°C

156-158
184-186
144-146
150-151
nmr(a)
170-172
157.5-159
170,4-173
136,5-138,
172-176

el eristetty
ei eristetty
222-224
£ aliy,
t kumi, nmr(
159-160
nmr{d)
kumi , nmr
178-180
185-183
nrr
120-1238
122-124
153-154
146-148

lasi,

nmr {(g)
lasi,
lasi,
(h1)

nmr

5

nmr{(b)

)

(e)

£)

nmr {(h)
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H! NMR
(a){CDCls d=2,4(3H,s),2,55(3H,s),2,65(3H,s),
2,85(6H,s),3,65(3H,s),7,2(1H,d),7,35(1H,d),8,3(1H,d)ppm.

(b)(CDCl3) d=1,0(3H,t),1,3(3H,t),2,75(6H,s8),3,15
(2d,m),3,2(2H,m),3.8(3H,d),4,2(2H,m)6,9(1H,m),7,3 (1H,dd)
7,7(1H,dd), 8,2(1H,s),8,6(1H,s)ppm.

(e)(cDCls) d=1,00(3H,m),1,3(3H,m).2,0(2H,d),2.,5
(3H.d4),2,7(6H,8),3,1(24,m),3,2(2H,m) , 4,15 (2H,m),7,15
(1#,m),7,55(1H,dd)7,7(1H,dd),8,2(1H,s),8,6(1H,s)ppm.

(d)(cDCls) d=1,35(3H,t),2,65(3H,s),2,8(6H,s),2,85
(2H,q),3,7(3H,s),7,2(1H,d),7,3(1H,t).7,75(1H,d),8,25
(14,d),8,65(1H,d)

(e)(CDhCls) d=1,35(3H,t),2,20(1H,t),2,8(24.a),2,88
(6H,s),4,00(3H,s),4,65(2H,d).6,83(14,d),7,38(1H,s),7,80
(184,t),7,50(1H.d),8,27(1H,d),.8,55(1H,d)ppm,.

(f)(cDpels) d=2,2(1H,t),2,5(3H4,s8),2,85(6H,s),
4,0(3H,s8),4,7(24,d4),6,8(1H,d),7,3(1H,d),7,5(14,4),8,25
(1H,d).,8.65(1H,d)

(a) (DMSO-ds ) d=1,4(3H,t),?2,5(38.8),2.8(6H,s8),3.65
(3H,s),4,25(2H,a),6,95(14,d).7,35(14,t),7,45(14.4).8,3
(1H,d),8.75(1H,d)

(hY(cbCla) d=1,43(38H.d),2.35(6H,s),2,5(38.58)3,65
(3H,3).4,90(1lH.m),.6,83(1H,.d),7,28(2H,m),7,47(1H,d),8.25
(1H,s5).8.12(1H,s)pom.

(hl)(DMSO~-ds ) d=1,30(6H,m),2,83(6H,s5),3,70(3H,s),
4,95(1H.m),6,95(LH,d),.7,35(1H,t).7,40(14,d).8,30(1H,d),
8,78(1H,d).
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Esimerkki 2
2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-2~-
yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihavon, yvhdiste 8
valmistus

Liuos, jossa oli LiOH (0,34 g) vedessid (3,2 ml), lisdttiin
suspensioon, jossa oli metyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyy-
li)-4-metoksibentsimidatsol-2-yylil-é6-metyylipyridiini-3-
karboksylaattia (2,0 ¢g) metanolissa (11 ml) ja saatua seosta
hammennettiin huoneenl&mpdtilassa 12 tuntia. Metanoli haih-
dutettiin ja j&&nnds liuctettiin veteen, pestiin dikloorime-
taanilla ja vesikerros hapotettiin 2-M Xkloorivetvhapolla.
Saatu valkoinen sakka keradttiin talteen suodattamalla,
pestiin vedelld ja kuivattiin, +dolloin saatiin otsikon
vhdistettd (1,8 g) valkoisena kiinte&ni aineena, sp. 211-

214°C (Saanto: 94%).

Menettelemdlld samalla taveoin saatiin seuraavat vhdisteet

asianmukaisista lahtdaneista ja niitd esittdid kaava:

(Y)n“l /l "

Y
(CH.).NO.S N m

327

Yhdiste n Y m ¥l sp./oC
n:o
9 1 6-CHa 1 5-% 242-244
10 1 6-CH3j 1 4-0C» Hs 143-151
11 1 6-CHa 2 4,5-diCHs 201-212
12 1 6-CHjs 1 5~-Cl 180-182
13 1 6-CHs 1 5(6)-CHa 203-213
14 1 6-CHs 1 4-CHj 155,5-156,7
15 1 6-CH3s 1 4-0n-CaHy 161 ha-oaa
le 1 6-CHj 1 4-01~Cj3Hy 141-143
17 ] 6-CHa 1 4-Cl 282-284
18 1 5-C2Hs 1 5(6)-CHs 105-107
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Yhdiste n Y m Yl sp./eC
19 1 5-CyHs 1 5(6)-0OCHs 112-115
20 1 5-CaHs 1 5-Cl1 144-146,5
21 1 5-CsHs 1 4-CHj 144-144,5
22 1 5-CaHs 1 4-0QCHa3 100-102
23 1 5-C»> Hs 1 4-0C» Hs 120-122
24 1 5-CaHs 1 4-0On-CsHy 110-115
25 1 5-CHj 1 4-0CH» 135-139
26 1 5-CHj3 1 5(6)-CHjs 144-145
27 1 5-CHa 1l 4-CH» 134-137
28 1 5-CHjs 1 5-Cl 213-218
29 1 5-CHa 1 4-0n-CaHy 110-114
30 1 5-CHj 1 4-0C» Hs 119-122
31 1 5-CHs 1 4-01-CaHr 125-128
32 1 5-Cs Hs 1 4-01-CsHr 105-108

Esimerkii

Isoprovyyiiammeonium=2~[1-(N,N-dimetvvlisuifamovy!i)-5-kloo~-
ribentsimidatsol-2-vyvylil-6-metyyiinyvridiini~3-karboksviaa-
tin, vhdiste 33 valmistus

Isopropyyliamiinia (0,21 g) lisdttiin hammennettyyn suspen-
sioon, jossa oli 2-T1-(N,N-dimetvylisulfamovvli)-5-kloori-
bentsimidatsol-2-yvli}-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihap-
poa (0,99 ¢g) asetonissa (10 ml), huoneenlampotilassa. Muuta-
man sekunnin kuluttua saatiin kirkas liuos, mitd seurasi 5
minuuttia myvohemmin valxoisen sakan muodostuminen. Seonsta
hammennettiin vielada 6,25 tuntia. GLiuobin haihdutettiin ija
jdannoés kuivattiin, djolleoin saatiin otsikon vhdistetta (1,18
g) vaaleankeltaisena kiintednd aineena. sp. 1l40°C (Saanto:
100%) .,

Menettelemalld samalla tavoin saatiin seuraavan kaavan

suolat vastaavasta haposta:
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Yhdiste n Y m Yy X W sp./oC
34 1 5-CHs 1 4-CHj, 0 K 163-165
35 1 5-CHa 1 4-CHs O iPr-NHs 157-159
36 1 5-CHjs 1 5-Cl1 0 K 234-236
37 1 5~-CH3 1 5-C1 0 iPr-NHa 98-100
Vertailuesimerki 1
2-metyvylipyridol2'.,3':3.47pvrrololl,2-al-7-metoksibentsimi-

datsol-5-onin valmistus

Hienojakoista 6é-metyyvlipvridiini-2,3-dikarboksyylihappoan-
hydridi&d (17,5 g) ja 2,3-diaminoanisolia (14,8 g) sekoitet-
tiin perusteellisesti keskeniddn ja kuumennettiin sitten
l65°C:seen. Yhden tunnin kuluttua seos vedettiin alipainee-
seen lasna olevan veden poistamiseksi 7Jja lammitysta jatket-
tiin 15 minuuttia., Etikkahappoanhydridid (60 ml) lis&ttiin
jddhdytettyyn reaktioseokseen 7ja saatua seosta refluksoitiin
2 tuntia. Jaahdytvksen jadlkeen lisattiin dietyylieetteria

1a nain saatu ruskea sakka suodatettiin ja kuivattiin
jolloin saatiin otsikon vhdistettd (10,5 g) ruskeana kiin-

tednd aineena, sp. 260-26lcC. (gaanto: 37%).

Menettelemdlld samalla tavoin saatiin seuraavassa taulukossa

kuvatun vleisen kaavan vhdisteet:
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Y
2-CHjs
2-CHs
2-CHj
2-CHa
2-CHs
2-CHa
2-CHs
2-CHa
2-CHs
3-C>Hs
3~-C2Hs
3-C»Hs
3-CoHs
3-CrHs
3~CHs

3-CHs
3-CHs
3~CHa
3-CHs
3-CHs
3-CHj;
1 3-CyHs

-
-

T = T ST S TR S

e T

p

[

T T

H! NMR
{m) {CDC13)

Vertailuesimerkki 2

e i e e e S - = T R T o

i

R e b

29

y1
8(9)-F
7-0C> Hs
7,8-dicCH;
8(9)-Cl
5(6)-CHs
7-CHa
7-0nCsfy
7-01-CsHy
7-Cl
8(9)-cl
7-CHs
7-0CHz
7-0C2 Hs

7-0nCe3 Hy

T-QCH;
8(9)-CHa
7-CHjs
8(2)-cl
7-0n-CsHy
7-0C» Hs
7-01-C3Hy
7-0On-CaHy

sp./oC
253-255
187-189
247-250
>250
295-300
250-252.,5
170-177
138-140

eristetty

nmr{m)

170-174

el eristetty

155-160
161-163
226-229
217-220
226-229
225-228
214-217
230-235
170-175
161-163

d=1,4(3H.t),2,75(2H,a),7.25(1H. . m),
7,6(1H,m),7,7(14d,m),7,.85(1H,s),8,6(1H,s)ppm,.



10

15

20

25

30

35

30

Metyyvli-2-(4-metoksi-1H-bentsimidatsol-2-yyli)~6-metyylipy-
ridiini-3-karboksylaatin valmistus

Trietyyliamiinia (3 ml) lis&dttiin h&mmennettyyn suspensioon,
jossa oli 2-metyylipyridol2',3":3,41pvrrololl,2~al-7-metok-
sibentsimidatsol-5-onia (5 g) dikloorimetaanissa (100 ml)
huoneenlémpoétilassa. Puolen tunnin kuluttua lisidttiin me-
tanolia (1 ml) saatuun ruskeaan liuokseen, jota hammennet-
tiin huoneenldmpotilassa 14 tuntia, pestiin sitten vedelld,
kuivattiin magnesiumsul faatilla ja liuotin haihdutettiin.
Otsikon yhdiste (4,6 g) saatiin keltaisen kiinte#in aineen
muodossa, sp., $2-64°C (saanto: 78%).

Menettelemalld samalla tavoin saatiin seuraavan vleisen
kaavan vhdisteet asianmukaisesta pyrido(2',3':3,4]pyrro-

lof1l,2-albentsimidatsol-5-onista ja alkoholista:

7 ORz

n Y m Ve R2 sp./eC

1 6-CHjy 1 4-0CH; OCH> C==CH 138-139,5

1 6-CHa 1 5(6)-p OCH2z 145-146,5

1 6~CHs 1 4-0Cy Hs OCH; 159-161

1 6-CHs 1 4-0C»Hs OCH» C==CH 160,5-161.5
1 6-CHj 1 4,5-diCH; OCH; 202-204

1 6-CHa 1 5(6)-Cl OCHs 145-146.5

1 6-CHs 1 5(6)-Cl OCH»C==CH 175-177

1 6-CHa 1 5(6)-CHs QCHa 154,4-155.6
1 6-CH3 1 5(6)-CHs OCH»C==CH 148,5-151

1 6-CHa 1 4-CHa OCH3 127-128

1 6-CHjs L 4-0n-C3H7 OCH; 125-131

1 6-CHa 1 4-01i-CiaH7 OCHa lasi nmr(i)
1 6-CH3 1 4-Cl OCH3 182-183

1 5-C»Hs 1 5(6)-C1 OCHs 82-84
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e = R =

i el

H! NMR

5-C2Hs

5-C2Hs
5-C2Hs
5-Co Hs
5-CHs
5-CHas
5~CHs
5-CHs
5-CHs
5-CHsa
5-CHjs
5-Cy Hs

(1) (DMSO~-ds )
(lH,m),6,75(1H,m),7,10(2H,m),7,45(1H,d),7,90(lH,d),12,90
(1H,s)ppm.

(3)Y(CDCla)
4,00(3H,s).7.05(1H,d),7,15(1H,t),7,40(1E,d).7,70(14d.d),
8.55(1H,d)ppm.

(Y (CDC1a)

4,05(3i,.5),
7,7(1H,d),8,55(1H,d)

(1)Y(chcla)
4,80(1H.,m),6,65(LH,d),7.10(1K,t),7,18(14.d),7.63(14,d),
8,45(1H,d)Yppm.

Vertailuesimerkki 3

S = T I R S S S N S

31

yl
4-CHs

4-0OCH3
4-0C2Hs
4-0On~CsHy
4-0CHa
5(6)-CHs
4-CH3
5(6)-C1
4-0n-CsHr
4-0C2Hs
4-01-~Cs Hy
4-0i-CaHy

R2
QCH3

OCH2 C==CH
OCH3s
OCHa
OCH2 C==CH
OCH» C==CH
QCH» C==CH
QOCH» C==CH
OCH3
OCH3
OCHs3
OCH3s

sp./°C

kumi,

107-10°9
60-62
55-57
169-170

161-163
177-178,5
176,3-177,3

kumi , nmr (k)
47-49

nmr (1)

48,5-53,5

kumi ,

d=1,30(6H,d),2,65(34,5),3,85(3H,s),5,15

d=1,30(3H,t),2,60(3H,s),2,75(2H,qa),

d=1,10(3H.t),1.85,(2H,.sx).2.,4(34.3),

4,15(2H,t).6,70(1H,d),7,15(1H.t),7,25(1H,d),

d=1,33(6H,d),2,35(3H,5).3.95(3H.3).

N-{(4-metyvli-2-nitrofenyyli)maleamidin valmistus

Seosta,

jossa oli 4-mebtyyvli-2-nitroaniliinia (10 g) ja male-

iinihappoanhydridia (6,45 g) kuivassa dikloorimetaanissa

(50 ml),

hammennettiin huoneenlimpdtilassa 24 tuntia.

Alku-
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perdinen oranssi supsensio havisi ja korvautui kirkkaankel-
taisella kiinteidlld aineella. Tidma sucodatettiin pois 1a
pestiin kylmdlla dikloorimetaanilla, jolloin saatiin otsikon
vhdistetta (12,5 g) vaaleankeltaisena kiintednd aineena,

sp. 127-129°C (saanto: 76%).

Menettelemilld samalla tavoin valmistettiin seuraava vhdis-
te:
N-(4-metoksi-2-nitrofenyyli)maleamidi, sp. 144-146°C,

Vertailuesimerkki 4

N-(4-metyyvli-2-nitrofenyyli)maleimidin valmistus

Hiémmennetty seos, jossa oli N-(4-metvyli-2-nitrofenvyyli)ma-
leamidia (12 g) ja kuivaa natriumasetaattia (5,65 g) etikka-
happoanhydridissd (90 ml), la&mmitettiin 100°C:seen 3 tunnik-
si. J33hdytvksen jalkeen seos kaadettiin ja&veteen (100

ml) ja sitd hdmmennettiin vield 3 tuntia. Saatu sakka suonda-
tettiin ja kuivattiin, jolleoin saatiin otsikon vhdistebtad

(8 g) keltaisena kiteisena kiintoaineena, sp. 104-1069C

(saanto: 72%).

Menettelemdlld samalla tavoin valmistettiin seuraava vhdis-

te:

N-{(4-metoksi-2-nitrofenvyyli)maleimidi, sp. 110-112°¢c(C.

Vertailuesimerkki 5
N-(4-metyyvli-2-nitrofenvyli)-5-etvyvlii-1,4-dihvdropyridiini -

2,3-dikarboksimidin valmistus

Hammennettyd seosta, -jossa oli 1-(N,N-dimetyyliamino-3-
etyyli-l-atsa-i,3-butadieenid (30,24 g) ja N-(4-metyyli-2-
nitrofenyyli)maleimidia (60 g) kuivassa asetonitriilissi
(500 ml), kuumennettiin refluksoiden 3 tuntia. Jaihdytyksen
jalkeen liuotin poistettiin, dolloin jidldelle djai syvianpu-
nainen puolikiintei aine, jota hierrettiin etyylisetaatissa,
suodatettiin ja kuivattiin, dolloin saatiin otsikon yhdis-
tetta (30 g) syvénpunaisena kiintedn3 aineena, sp. 202-
203,6°C {saanto:42%).
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Menettelemillid samalla tavoin valmistettiin seuraava vhdis-
te: N-(4-metoksi-2-nitrofenyyli)-5-etyyli-1,4-dihydropyri-
diini-2,3-dikarboksimidi, sp. 194,5-195,5°C,

Vertailuesimerkki 6
N-(4~-metyyli-2-nitrofenyyli)-5-etyylipyridiini-2,3-dikarbok-~
simidin valmistus

Seosta, jossa oli N-(4-metyyli-2-nitrofenvyyli)-5-etyylipyri-
diini-2,3-dikarboksimidia (10 g) ja 5%:sta hiilelle tuettua
palladiumkatalyvttia (0,5 a) dioksaanissa (100 ml), hammen-
nethtiin 60°C:ssa vetvatmosfadrissa. Reaktioseos jaahdyvtet-
tiin huoneenliampotilaan ja katalyytti poistettiin suocdatta-
malla. Suodoksen haihdutus tuotti lasimaisen kiintedn ai-
neen, 1Jjoka puhdistettiin MPLC-tekniikalla eluoiden heksaanin
ja etyvliasetaatin seoksella, jolloin saatiin otsikon vhdis-
tettd (3.6 ag) keltaisena kiintednid aineena, (saanto: 43%),
HY NMR (cDCla); d = 1,3 (34, t), 2,25 (3H, s), 2.8 (2H,

a), 3,6 {(2H, ha), 6,7 (24, m), 6,9 {(1H, d4), 8,0 (1H. &),

3,8 (1H, d) ppm.

Menettelemdll3d samalla tavoin valmistettiin seuraava vhdis-

te:

N~(2~amino-4-metoksifenyyvli)-5~etyylipyridiini-
2,3-dikarboksimidi, H!NMR (DMSO-ds)d = 1,25 (3H,t), 2.7 (2H,
a), 3,7 (3H, s), 5.4 (2H,s), 6.2 (1H, &d), 6,3 (1H, d), 7.0
(18, d), 8,2 (id, d), 8,9(1H, 4) ppm.

Vertailuesimerkki 8
Etoksietyyli-2-(5-metyyli~]lH-bentsimidatsol-2-yvyli)-5-
etyylipyridiini-3-karboksylaatin valmistus

Hammennettyd liuosta, ‘jossa oli N-(2-amino-4-metvvlifenvvy-
li)-5-etyylipyridiini-2,3-dikarboksimidii (2.5 g)
etoksietanolissa (35 m!), kuumennettiin refluksoiden 24
tuntia. Liuotin poistettiin ja j3idands puhdistettiin MPLC-
tekniikalla eluoiden etyyliasetaatti/heksaanilla, dolloin
saatiin otsikon vhdistettd (1,1 g) oranssina kiinteini
aineena, sp. 113,5-1150C.
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Menettelemdlld samalla tavoin valmistettiin seuraava vhdis-
te:
etoksietyyli-2-(5-metoksi~1H-bentsimidatsol-2-yyli)~5-etyy-
lipyridiini-3-karboksylaatti, H!NMR (CDCls); 4 = 1,0 (3H,
t), 1,2 (3H, t), 2,65 (2H, q), 3,9 (2H, q), 4,55 (2H, q),
6,8 (1H, bd), 7.5 (1H, bs), 7,7 (1H, 4), 8,45 (1H, d) ppm.

Vertailuesimerkki_ 9
2-metoksi-6-nitroaniliinin valmistus
Vedetontd kaliumkarbonaattia (35.8 g) lisdttiin annoksittain
hammennettyyn liuokseen, jossa oli 2~amino-3-nitrofenoliax)
(40 g) asetonissa (56 ml). Metyylijodidia (37,7 g) lisat-
tiin ja seosta kuumennettiin refluksoiden v1i y6én inertisséa
atmosfiddrissa. Jaahdytyksen jdlkeen reaktioseos kaadettiin
veteen (200 ml) ja uutettiin etvyliasetaatilla. Orgaaninen
kerros pestiin natriumhvdroksidin vesiliuoksella (2 » 100
ml) ja vedelld. Kun liuos oli kuivattu magnesiumsulfaatilla
ja liuotin oli haihdutettu, 4&&8nnds puhdistettiin kuivapvl-
vaskromatogratisesti piidioksidigeelilld eluoiden dikloori-
metaanin ja etvyliasetaatin seoksella suhteessa 4:1, ijolloin
saatiin otsikon vhdistettd ruskeana kiintednid aineena (40,3
q), sp. 75-77°C (saanto: 92%).

x) Kuten ovat kuvanneet E. Fourneau ja J. Trefouel, Bull.
Soc. Chim. France, 1927, 41, 448.

Vertailuesimerkki 10

2,3-diaminonisolin valmistus

Seosta, jessa oli 2-metoksi-6-nitroaniliinia (40.3 g) 1a
palladiummustaa (0,45 g) etanolissa (500 ml), hiémmennettiin
voimakkaasti 45¢C:ssa vetvatmosfdirissia. Vedyn sitoutumisen
padtyttva katalyvtti poistettiin, pestiin etanolilla ija
yadistetyvt orgaaniset liuokset haihdutettiin, 9elloin saa-
tiin otsikon vhdistettd ruskeana 6ldiyna (33.5 g, 100%).
josta HINMR (CDCl3) antoi piikit kohtiin d = 3,5 (4d, br
s), 3,85 (3H, s), 6,3 (1H, dd), 6,4 (18, dd) 1Ha 6,7 (1W,

t) ppm.
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Esimerkki 4
2-11-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-2-
yylilkinoliini-3-karboksyylihapon, yhdiste 38 valmistus
Seosta, jossa oli metyyli-2-[1~(N,N-dimetvyylisulfamoyyli)-
4-metoksibentsimidatsol-2-yylilkinoliini-3-karboksvylaattia
(5,25 ¢g) ja litiumhydroksidia (1,5 a) vedessd (15 ml) 1a
metanolissa (50 ml), h&mmennettiin huoneenlampdtilassa 12
tuntia. Seos suodatettiin, haihdutettiin ja j&&nnés liuotet-
tiin veteen ja pestiin dikloorimetaanilla. Vesiliuos hapo-
tettiin sitten 1-M kloorivetvhapolla, jolloin saatiin val-
koinen sakka, 1joka suodatettiin ja kuivattiin, dolloin
saatiin otsikon yhdistettd (1,6 g) valkoisena kiinteana

aineena, sp. 192-1949C (saanto: 36%).

Menettelemdlli samalla tavoin valmistettiin seuraavassa

esitetyn kaavan vhdisteet.

Cg“jif Y,

N 7
3 2NO S

Yhdiste n:o m yi sp./oC
39 1 4-0C2 Hs 195-196
40 2 4,5-diCHa 242-244
4] 1 5(6)-CHs 231-234
42 1 4-01CaHr 175-176
43 1 4-CH; 204-230
44 1 5-¢i 273

Esimerkki 5
Metyyli-2-11-(N,N-dimetyvylisultamoyyli)-4-metoksibentsimi -
datsol-2-yylilkinoliini-3-karboksylaatin, vhdiste 48 valmis-
tus

Seosta, djossa oli vedetdntd kaliumkarbonaattia 9a metyyli-

2-(4-metoksi-1H-bentsimidatsol-2-yylilkinoliini-3-karboksy-
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laattia (11 g) asetonitriilissd (130 ml), kuumennettiin
refluksoiden 2 tuntia. Saatu keltainen suspensio jadhdytet-
tiin ja dimetyylisulfamoyylikloridia (14,2 g) lisattiin.
Seosta kuumennettiin sitten refluksoiden 6 tuntia. J&ah-
dytyksen jadlkeen liuotin haihdutettiin ja 7j3&8nnds jaettiin
veden ja dikloorimetaanin kesken. Orgaaninen faasi pestiin
vedella, kuivattiin ja haihdutettiin, jolleoin saatiin kel-
tainen kiinteid aine, -joka kiteytettiin uudelleen etvyliase~
taatista, jolloin saatiin otsikon yvhdistettd (6,25 g) kerman

variseni kiintedni aineena, sp. 195-197°C (saanto: 58%).

Menettelemdlld samalla tavoin saatiin seuraavat vhdisteet:

7 ORZ

(Y
N m
(CH4),NO,S

Yhdiste n:o m y? R2 sp/oC
49 1 4-0C2Hs OCH3 177-178
- - 4,5-diCHa OCHa 225-227
45 L 5(6)-CHs OCH» C==CH 173,8-177.3
- 1 4-0iC3 87 OCH; NMR(n)
- 1 5(6)~Cl OCH; NMR( o)
- 1 4~CHs OCH3 210-212
H! NMR.

(n)(DMSO-ds) d=1,30(6H.t),2,85(6H,s),3.75(3H,s),
4,95(1H.,m),6,95(1H,d),7,35(1H,t),7,45(1H,d),7,85(1H, ),
8,00(1H.t).8,10(113.2).8.45(1H.d),9,20(1H,s)ppm,

(0)(DMSO)-ds ) d=2,85(6H,.s),3,75(3H,s),7,55(1H,t),
7,90(3H,m),8,05(1H,t).8,15(1H,d),8,35(1H,d),9,2(1H,s)ppom.
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Vertailuesimerkki 11
Metyyli-2-(4-metoksi-1H-bentsimidatsol-l-yyli)kinoliini-3-
karboksylaatin valmistus

Trietyyliamiinia (5,2 ml) lisdttiin hdmmennettyyn suspensi-
oon, jossa oli kinolofl2'.3':3,4)pyrrololl,2~al-9-metoksi-
bentsimidatsol-7-onia (10,8 g) diklcoorimetaanissa huoneen-
lampotilassa. 14 tunnin kuluttua liuos lisattiin veteen.
Orgaaninen faasi pestiin vedella, kuivattiin ja haihdutet-
tiin, jolloin saatiin keltaista kumia, joka puhdistettin
kuivapylvaskromatoarafisesti eluoiden diklocrimetaanilla,
jolloin saatiin otsikon yvhdistettd (11 g) keltaisena kiin-

tedni alneena, sp. 84-86°C (saanto: 92%).
Menettelemallid samalla tavoin valmistettiin seuraavat yhdis-

teet asianmukaisesta kinolof[2',3':3,4%pyrrololl,2~-albents-

imidatsol-7-onista ja alkoholista:

Yy,

m ¥l R*® sp./oC

1 4-0C> Hs OCH3 71-78

2 4,5-diCHs OCHa 225227

1 5(6)~CHs OCH2 C=CH 173,8-177,3
1 4-01C3Hy OCHa nmr (p)

i 4-CH;3 OCH3 nmr (q)

1 5(6)-Cl OCH3 173-174

HL1 NMR.

(p)(DMSO-de) d=1,35(6h,d),3,95(3H.5).5,15(1H,m).6,70(1H,m),
7,20(2H,m),7,75(1H,5),7,95(1H,t),8,10(1H,d),8,20(1H4,d).8,70
(1H,s8),13,2(1H,s)ppm.
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(q)(DMSO-~ds ) d=2,60(3H,s),4,95(3H,s),7,05(1H,d),7,20(1H,t),
7,45(1H,d),7,75(1H,m),7,95 (1H,m),8,15(1H,d),8,20(1H,d),
8,70(1H,s),13,20(1H,s).

Vertailuesimerkki 12
Kinolino[2',3':3,41pyrrololl,2-al-9-metoksibentsimidatsol -
7-onin valmistus

Seosta, jossa oli kinoliini-2,3-dikarboksyylihappoanhydridia
(11,6 g) ja 2,3-diaminoanisolia (8,0 g) etikkahapossa (45
ml), hammennettiin ja kuumennettiin refluksoiden 12 tuntia.
Etikkahappoanhydridida (23 ml) lisadttiin jdadhdytettyyn reak-
tioseokseen ja seosta kuumennettiin refluksoiden 3 tuntia.
Seoksen annettiin jaddhtyi huoneenlampdtilaan ja saatu sakka
suodatettiin, pestiin eetterillid ja kuivattiin, ijolloin
saatiin otsikon vhdistettd (10,8 g) keltaisena kiintedni

aineena, sp. 286-288°C (saanto: 61,5%).

Menettelemdl!ld samalla tavoin saatiin seuraavan vleisen

kaavan esittimit vhdisteet asianmukaisesta bentseeni-1,2-

L
W I,

diamiinista:

m ¥yl sp./oC
1 9~0C2Hs 275-280
2 9,10-(CHia )» 275-278
1 10(11)-CHs 235-242
1 9-01iCs Hy 25L2-253
1 9~CHj3 260-261
1 10(11)-¢Cl l61-162
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Tamédn keksinndén eriin ominaispiirteen mukaisesti aikaansaa-
daan menetelmd rikkaruchojen (ts. epidmieluisan kasvuston)
kasvun ehkaisemiseksi tietyssid paikassa, jossa menetelmidssa
levitetadn ko. paikkaan rikkaruohoja tappava tehokas maara
vahintaan vhta yvleisen kaavan (I) bentsimidatsolyylijohdan-
naista tai sen maanvilijelyn kannalta hyvaksyttdvaid suolaa.
Tassa tarkoituksessa bentsimidatsolyylijohdannaisia kédyte-
td4n normaalisti rikkaruohoja tappavien koostumusten muodos-
sa (ts. vhdessi vhteensopivien laimentimien tai kantoainei-
den ja/tai pinta-~aktiivisten aineiden kanssa, jotka soveltu-
vat kavtettAvaksi rikkaruohoija tappavissa koostumuksissa),

esimerkiksi seuraavassa kuvatulla tavalla.

Yleisen kaavan (I) vhdisteet oscittavat rikkaruohoija tappa-
vaa aktiivisuutta kaksisirkkalehtisid (ts. levedlehtisii)
ja vksisirkkalehtisiid (esim. nurmea) rikkaruohoija vastaan

levitettyna sekd ennen ettid jadlkeen esiinpuhkeamisen.

Sanonnalla "levitys ennen esiinpuhkeamista” tarkoitetaan
levitysta maahan, 1ossa rikkaruohon siemenid tai itdneitd
siemenid on l3snd ennenkuin rikkaruchot puhkeavat esiin
maanpinnan ylapuolelle. Sanonnalla "levitys esiinpuhkeamisen
jalkeen" tarkoitetaan levitysti niiden rikkaruohojen ilmassa
tai alttiina oleviin osiin, djotka ovat puhienneet esiin
maanpinnan vlapuolelles, Yleisen kaavan (I) vhdisteitd voi-
daan kayvttdid torjumaan esimerkiksi seuraavien rikkaruohoien

kasvua:

levedalehtiset rikkaruohot, esimerkiksi laiit Abutilon theo-
phrasti, Amaranthus vetvoflexus, Bidens pilosa, Chenopodium
album, Galium aparine, Ipomoea spp., esim. Ipomoea purpurea,
Sesbania exaltata, Sinapis arvensis, Solanum nigrum ja

Xanthium strumarium Ja

nurmirikkaruohot, esim. lajit Alopecures mvosuroides, Avena
fatua, Digitaria sanguinalis, Echinochloa crus-galli, Eleu-
sine indica ja Setaria spp, esim. Setaria faberii tai Seta-

ria viridis Aa
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saraheinit, esim. laji Cyperus esculentus.

Yleisen kaavan (I) vhdisteiden levitetyt middrdt vaihtelevat
rikkaruohojen luonteen, kaytettyjen koostumusten, levitys-
ajankohdan, ilmastollisten ja ravinneolosuhteiden ja (kun
niitd kaytetaan torjumaan rikkaruohojen kasvua hydtykasveja
kasvavilla alueilla) hyotyvkasvien luonteen mukaan. Kun
vhdisteita levitetain hydtykasvia kasvavalle alueelle,
levitysmidran tulee olla riittdvad ehkaisemddn rikkaruohoijen
kasvu aiheuttamatta oleellista pysyvadd vahinkoa hydtyvkasvil-
le. Yleensd na&md tekijAdt huomioonottaen levitysmiadrat vdlil-
14 0,01-5 kg aktiivista ainetta hehtaarille antavat hyviat
tulokset. On kuitenkin ymmarrettdvd, ettd suurempia tai
pienempid levitysmddrid voidaan kaytt&i riippuen esiintyvis-

ta rikkaruohoijen torjuntaongelmasta.

Yleisen kaavan (I) vhdisteitd voidaan k8vythii torjumaan
selektiivisesti rikkaruohojen kasvua, esimerkiksi torjumaan
edelld mainittujen lajien kasvua ennen esiinpuhkeamista

tai sen jalkeen tapahtuvalla levitvkselld suunnatulla tai
suuntaamattomalla tavalla, esim. suunnatulla tai suuntaamat-
tomalla ruiskutuk=zella rikkaruchoijen vaivaamaan paikkaan,
joka on alue, jota kavytetd&n tai on miArid kayttidid hydtykas-
vin, esim. vilijakasvien, kuten vehnin, ohran, kauran, mais-
sin tai riisin, soijapapuijen, pelto- ja kidpidpapuijen,
herneiden, kylv@mailasen, puuvillan, maapidhkindiden, pella-
van, sipuleiden, porkkanoiden, kaalin, dljvysiemenrapsin,
auringonkukan, sokeridjuurikkaan ja pysyvan tai kylvetvn
laidunmaan kasvattamiseen ennen hyvdtyvkasvin kylvoid tai sen
jdlkeen tai ennen hyvdtyvkasvin esiinpuhkeamista tai sen
jalkeen. Rikkaruohoijen selektiiviseen torjumiseen rikka-
ruohoijen vaivaamassa vpaikassa, joka on alue, 7jota kiytetidian
tai on mddrd kdAvttiai hyodtykasvien esim. edellid mainittudien
hybtykasvien kasvattamiseen, levitysmadrat valillad 0,01~

4,0 kg ja edullisesti valilla 0,01-2,0 kg aktiivista ainetta

hehtaarille ovat erityisen sopivia.

Yleisen kaavan (I) vhdisteitid voidaan myds kdAyttaia rikka-

ruochojen, erityisesti edelld mainittuijen torjuntaan ennen
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esiinpuhkeamista tai sen jalkeen tapahtuvalla levityksellid
vakiintuneissa hedelmdtarhoissa tai muilla puita kasvavilla
alueilla, esim. metsissid ja puistoissa ja istutuksilla,
esim. sokeriruoko-, ©6lijypalmu- ja kumi-istutuksilla. Téssa
tarkoituksessa niitd voidaan levittd& suunnatulla tai
suuntaamattomalla tavalla (esim. suunnatulla tai suuntaamat-
tomalla ruiskutuksella) rikkaruchoihin tai maahan, jossa
niita odotetaan esiintyvdn ennen puiden tai istutusten
istuttamista levitysméérét valilla 0,25-5,0 kg ja edullises-

ti 0,5-4,0 kg aktiivista ainetta hehtaarille.

Yleisen kaavan (I) vhdisteitid voidaan myds kavttiai rikka-
ruohojen, erityvisesti edelld mainittujen kasvun torjumiseen
paikoissa, jotka eivdt ole hydtvkasvia kasvavia alueita,
mutta joissa rikkaruohoijen torjunta on kaikesta huolimatta

toivottavaa,

Esimerkkeid t&llaisista hyotykasvia kasvamattomista alueista
ovat lentokentdlb, teollisuusalueet, rautatiet, teidenvarret,
jokienvarret, kastelu- ja muut vesiviyvlidt, pensaikkoalueet
ja kesanto- tai viljelemiton maa erityisesti, kun halutaan
torjua rikkaruohoijen kasvua palovaaran vidhentimiseksi. Kun
aktiivisia yvhdisteitd kdvtet&in tidllaisiin tarkoituksiin,
joissa toivotaan usein tidydellistid rikkaruohoija tappavaa
vaikutusta, niitd levitetiin normaalisti suuremmat annosmii-
rat kuin mit3d kéyvtetaidn edellid kuvatuilla hyétykasvia kasva-
villa alueilla. Tarkka annos riippuu kidsiteltivin kasvuston

luonteesta ja haetusta vaikutuksests.

Ennen esiinpuhkemaista tai sen jadlkeen tapahtuva levitys
ja edullisesti ennen esiinpuhkeamista tapahtuva levitys
suunnatulla tai suuntaamattomalla tavalla (esim. suunnatulla
tai suuntaamattomalla ruiskutuksella) levitysmiarilli vilil-
14 1,0-20,0 kg ja edullisesti 5,0-10,0 kg aktiivista ainetta

hehtaarille on eritvisesti sopivaa tihin tarkoitukseen.

Kun yleisen kaavan (I) yvhdisteitid kidytetdan rikkaruohoijen
kasvun torjuntaan ennen esiinpuhkeamista tapahtuvalla levi-

tvksella, niitd voidaan lisatd maahan, jossa rikkaruohojen
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odotetaan esiintyvian. Voidaan arvioida, ettd kun yleisen
kaavan (I) yhdisteitda kdytetddn rikkaruohojen kasvun torjun-
taan esiinpuhkeamisen jalkeen tapahtuvalla levityksella,

ts. levitvkselld esiinpuhjenneiden rikkaruochoijen ilmassa

tai esilla oleviin osiin. Yleisen kaavan (I) vhdisteet
joutuvat normaalisti myos kosketukseen maan kanssa ja ne
voivat tdlldin suorittaa myds maassa olevien mydhemmin
itdavien rikkaruohoijen torijunnan ennen niiden esiinpuhkeamis-

ta.

Kun vaaditaan erityvisen pitk#aikaista rikkaruohoien tor-jun-
taa, yvleisen kaavan (I) vhdisteiden levitys voidaan tarvit-

taessa toistaa.

Tamin keksinnén lisdpiirteen mukaisesti aikaansaadaan koos-
tumuksia, jotka soveltuvat rikkarucohoija tappavaan kavtidon
ja jotka sisdltavat yhta tai useampia vleisen kaavan (I)
bentsimidatsolvyliiijohdannaisista tai niiden maanvilielvksen
kannalta hyvdksylt&vid suolaa vhdessa vhden tai useampilien
vhteensopivien, maanvi] jelyksen kannalta hyvaksyttdvien
laimentimien tai kantoaineiden dja/tai pinta-aktiivisten
aineiden kanssa ja edullisesti homogeenisesti dispergoituna
niihin (ts. laimentimien tai kantoaineiden ija/tai pinta-
aktiivisten aineiden kanssa, jotka on alalla yleisesti
hyvaksytty sopiviksi kayvtettdvaksi rikkaruohoia tappavissa

koostumuksissa ja jotka ovat vhteensopivia vieisen kaavan
(1) yhdisteiden kanssa). Sanontaz "homogeenisesti disvergoi-
tu" kdytetdidn kdsittdmdin koostumuksebt, joissa vieisen
kaavan (1) vhdisteita on liuotettu muihin komponentteihin.
Sanontaa "rikkaruohoja tappavat koostumukseb'" kivtetiin
laajassa mielessd kdsitt&midn ei vain koostumuksia, jotka
ovat valmiit kdvtettivaksi rikkaruohoja tappavina aineina,
vaan myos konsentraatiteja, djotka on laimennettava ennen
Kayttod. Koostumukseb sisdltivat edullisesti 0,05-90 paino-

% vyhtd tai useampia vleisen kaavan (1) yvhdisteiti.

Rikkaruohoja tappaval koostumukset voivab sisaltiai seki
laimenninta tai Xantoainetta ettid pinta-aktiivista ainetta

(esim. kostutus-, dipsergointi- tai emulgointiainetta).
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Pinta-aktiiviset aineet, joita voi olla lasna té&man keksin-
nén rikkaruochoija tappavissa koostumuksissa, voivat olla
ionista tai ionitonta tyyppid, esimerkiksi sulforisinoleaat-
teja, kvaternaarisia ammoniumjohdannaisia, tuotteita, jotka
perustuvat etyleenioksidin ja alkyyli~ tai polvaryylife-
nolien, esim. nonyyli- tai oktyylifenolien kondensaattei-
hin, tai anhvdrosorbitolien karboksyylihappoestereitad, jotka
on tehty liukoisiksi eetterdimilld vapaat hydroksiryhmat
kondensaatiolla etyleenioksidin kanssa, rikkihappoestereiden
ja sulfonihappoijen alkali- ja maa-alkalimetallisuoloia,
kuten dinonyyli- -ja dioktyylinatriumsulfosukkinaatteja, ja
korkean moolimassan sulfonihappojohdannaisten alkali- ja
maa-alkalimetallisuoloja, kuten natrium- ja kalsiumlignosul-
fonaatteja ja natrium- ja kalsiumalkyylibentseenisulfonaat-

teija.

Sowivasti Liman keksinndn mukaiset rikkaruohoia tappavat
koostumukset voival s5iz3lt33 korkeintaan 10 paino-%, esim.
0.05-10 paino-% pinta-aktiivista ainetta. mutta haluttaessa
Ldmdn keksinndn mukaiset rikkaruohoja tappavab koostumukset
voivat sisdltdid suurempia madrid pinta-aktiivista ainetta,
esim. korkeintaan 15 paino-% nestemdisissd emulgoitavissa
suspensiokonsentraateissa ja korkeintaan 25 paino-% neste-
midisissd vesiliukoisissa konsentraateissa,

Esimerkkeijd sopivista kiintelistd laimentimista tai kantoaid-

eista ovat alumiinisilikaatti, talkki, kalsinoitu magne-

]

siumoksidi, piimaa, trikalsiumfosfaatti, pulveroitu korklki,
adsorboiva nokimusta ja saveb, kuben kaoliini- ja bentoniit-
ti. Kiinte#t koostumukset (jotka voivat olla polytteiden,
rakeiden tail kostuvien pulvereiden muodossa) on edullista
valmistaa jauhamalla yleisen kaavan (1) vhdisteitd vhdessa
kiinteiden laimentimien kanssa tai kyllastidm3llid kiinte&t
laimentimet tai kantoaineet vleisen kaavan (1) vhdisteiden
livoksilla haihtuvissa liuottimissa, haihduttamalla liuotthti-
met ja tarvittaessa jauhamalla tuotteet pulvereiden saami-
seksi. Raemaisia kokoonpanoija voidaan valmistaa absorboimal -
la yleisen kaavan (I) vhdisteitd (liuotettuna sopiviin

liuottimiin, jotka voivat haluttaessa olla haihtuvia) rae-
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muodossa olevien kiinteiden laimentimien tai kantoaineiden
pintaan ja haluttaessa haihduttamalla liuottimet, tai ra-
keistamalla edellid kuvatulla tavalla saatuja pulverimuodossa
olevia koostumuksia. Kiinte&t rikkaruohoija tappavat koostu-
mukset, erityisesti kostuvat pulverit ja rakeet voivat
sisaltid kostutus- tai dispergointiaineita (esimerkiksi
edella kuvattuja tyyppeijd olevia), jotka voivat myds olles-~

saan kiinteitd aineita toimia laimentimina tai kantoaineina.

Tamin keksinndn mukaiset nestemdiset koostumukset voivat
olla vesipitoisten, orgaanisten taili vesipitoisten orgaanis-
ten liuosten, suspensoiden ja emulsioiden muodossa, jotka
voivat sisdltda pinta-aktiivista ainetta. Sopivia nestemdi-
sid laimentimia lisdttidvaksi nestemdaisiin koostumuksiin
ovat vesi, glykolit, tetrahydrofurfuryylialkoholi, aseto-
fenoni, sykloheksanoni, isoforoni, tolueeni, ksyleeni,
mineraali~, eldin- ja kasviolijyt ja maadl jyn kevyet aromaat-
tiset ja nafteeniset jakeebt (ja ndiden laimentimien seok-
set). Pinta-aktiiviset aineet, jolita voi olla lasnid neste-
mdisissa koostumuksissa, voivat olla ionisia tai ionittomia
(esim. edelld kuvattuia tyyppeid) dja ne voivat ollessaan

nestemdisid toimia myds laimentimina tai kantoaineina.

Konsentraattien muodossa olevia pulvereita, dispergoituvia
rakeita ja nestekoostumuksia voidaan laimentaa vedelli tai
muilla sopivilla laimentimilla, esimerkiksi mineraali- tai
kasvidljyillad eritvisesti nestemidisten konsenkraattien
kyseessa ollen, 7joisga laimennin tai kantoaine on 811y,

kavitovalmiiden koostumusten saamiseksi.

Haluttaessa yleisen kaavan (1) vhdisteen nestekoostumuksia
voidaan kayttdid itse-emulgoituvien konsentraattien muodossa,
jotka sisaltavat aktiivisia aineita liuotettuna emulgointi-
aineisiin tai emulgointiaineita sisdltidviin liuvottimiin,
jotka ovat vhteensovivia aktiivisten aineiden kansza, djol-
loin vksinkertainen veden lisays tillaisiin konsentraattei-

hin tuottaa kdyttévalmiita koostumuksia.
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Nestemiisiia konsentraatteja, joissa laimennin tai kantoaine
on 813jy, voidaan kayttidi enempdd laimentamatta kdyttaen

sadhkdstaattista ruiskutustekniikkaa. .

Taman keksinnon mukaiset rikkaruchoja tappavat koostumukset
voivat sisaltdi haluttaessa myds tavanomaisia apuaineita,
kuten sideaineita, suoijakolloideija, paksuntimia, tunkeutu-
misaineita, stabilisaattoreita, sekvestrausaineita, paak~
kuuntumisenestoaineita, vArjadysaineita 7ja korroosionestoai-
neita. Namid apuaineet voivat toimia myds kantoaineina tai

laimentimina.

Ellei toisin mainita, gseuraavat prosentit on laskettu painon
mukaan. Tamian keksinndén mukaisia edullisia rikkaruohoija
tappavia koostumuksia ovat vesisuspensickonsentraatit, jotka
sis3ltéavat 10-70% vhtid tal useampia yvleisen kaavan (1)
yhdisteita, 2-10% pinta-aktiivista ainetta, 0,1-5% paksun-

Q,
L]

nosainetta ja 15-87,9% veltd:
kostuvat pulverit, jotka sisiltévit 10-90% vhtid tai useam-
pia yleisen kaavan (I) vhdisteitad, 2-10% vpinta-aktiivista

ainetta 7ja 8-88% kiinte&d laimenninta tai kantoainetta:

vesiliukoisel tai veteen dispergoituvat pulverit, jotka
sisaltavat 10-90% yhtda tai useampia yleisen kaavan (1)
vhdisteitd, 2-40% natriumkarbonaatbia fa 0-33% kiinteida
taimenninta;

nestemidiset vesiliukoiset konsentraattit, Hotka sisiltiavat
5-50%, esim. 10-30% vhtid tai useampia yvleisen kaavan (I)
vadisteitd, 5-25% pinta-aktiivista ainetta dja 25-90%, esim.
45-85% veteen sekolttuvaa liuotinta, esim. dimetyyliformami -

dia tai veteen sekoittuvan liuvottimen da veden seosta:

nestemaiset emulgoituvat suspensiokonsentraatit, jotka
sisaltdvat 10-70% yhtd tai usemapia yleisen kaavan (1)
yhdisteitd, 5-15% pinta-aktiivista ainetta, 0,1-5% paksun-

nosainetta +4a 10-84,9% orgaanista liuotinta:
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rakeeta, jotka sisaltavat 1-90%, esim. 2-10% vhta tai useam-
pia yleisen kaavan (I) yhdisteitd, 0,5-7%, esim. 0,5-2%
pinta-aktiivista ainetta ja 3-98,5%, esim.- 88-97,5% rae-

maista kantoainetta iJa

emulgoituvat konsentraatit, jotka sisaltavat 0,05-90% ija
edullisesti 1-60% vyhtd tai useampia yvleisen kaavan (I)
yhdisteitd, 0,01-10% ja edullisesti 1-10% pinta-aktiivista
ainetta ja 9,99-99,94% ja edullisesti 39-98,99% orgaanista

liuotinta.

Taman keksinnon mukaiset rikkaruohoia tappavat koostumukset
voivat myds sisBltd3 vleisen kaavan (I) vhdisteitd vhdessi
yhden tai useampien muiden tuholaisia tavppavasti aktiivisten
vhdisteiden ja haluttaessa vhden tai useampien vhteensopivi-
en tuholaismyrkkyihin hyvaksyttdvien laimealimien tai kanto-
aineiden, pinta-aktiivisten aineiden ja tavanomaisten apuai-
neiden kanssa, jeita edelld kuvattiin., 1a ovat edullisesti
homogeenisesti dispergoituija niihin. Esimerkkejd muista
tuholaisia tappavasti aktiivisista yhdisteistd, doita voi-
daan sis&llyttd3d tAmin keksinndén rikkaruohoija tappaviin
koostumuksiin tai kavttii vhdessid niiden kanssa, ovat rikka-
ruohomyrkyt, joilla esimerkiksi laajennetaan torjuttavien
rikkaruoholaijien aluetta, esimerkiksi alakloori [2-kloori-
2,6"-dietyyli-N~(metoksimetyyli)asetanilidil, atrabtsiini [2-
kxloori-4-etyyliamino-6-isopropyyliamino-1,3,5-triatsiinil,
bromoksyniili [3,5-dibromi-4-hvydroksibentsonitriili], kloo-
ritoluroni IN'-(3-kloori-4-metyylifenvii)-N,N-dimetyyli-
ureal, svanatsiini (2-kloori-4-(l-svano-l-metyyliebyyliami-
no)-6-etyyliamino~1,3,5-triatsiinil. 2,4-D 2,4-dik]oori-
fenoksietikkahappo}, dikamba [3,6-dikloori-2-metoksibent-
soehappol, difentsokvatti [1,2-dimetyyli-3.5-difenyyli-
pyratsoliumsuolat], flampropmetyyli [mebyyli-N-2-(N-bentso-
yyii-3-kloori-4-fluocrianilino)-vropionaatti, fluometuroni
(N'-(3-trifluorimetyylifenyyli)-N,N-dimetyyliurea), izopro-
turoni [N'-(4-igopropyylifenyyli)-N,N-Qimetyyliureal, ni-

kosulfuroni [2-(4',6'-dimetoksipyrimidin-2'-yylikarbamovyy -
lisulfamoyyli)-N,N-dimetyylinikotinamidil, hyonteismyrkyt,

esim. synteettiset pyretroidit, esim. permetriini ija kyper-
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metriini, ja sienimyrkyt, esim. karbamaatit, esim. metyyli-
N-(l-butyylikarbamoyyli-bentsimidatsol-2-yyli)karbamaatti
ja triatsolit, esim. 1l-(4-kloorifenoksi)-3,3-dimetyyli-1-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-butan-2-oni.

Tuholaisia tappavasti aktiivisia ja muita biologisesti
aktiivisia materiaaleja, joita voidaan sis&@llyttad tamian
keksinnén rikkaruohoija tappaviin koostumuksiin tai kdyttaa
vhdess& niiden kanssa, esimerkiksi edella mainittuija ija
jotka ovat happoija, voidaan haluttaessa kadyttda hyvaksi
tavanomaisten johdannaisten, esim. alkalimetalli- ja amii-~

nisuolojen ja estereiden muodossa.

Taman keksinnén lisépiirteen mukaisesti aikaansaadaan val-
mistustuote, 7joka sisdltida véhintiddn yhtd vleisen kaavan

(1) betsimidatsoyylijohdannaisista tai edullisesti djotakin
edelld kuvalttua rikkaruohoija tapravaa koostumusta da edulli-
sestl rikkaruohoja tappavaa konsentraattia, joka on laimen-
nettava ennen kXdyttod -Ha joka sisidltid vEhintd&dn yhtad yvlei-
sen kaavan (I) bentsimidiatsolyylijohdannaisista edelli
mainituille yleisen kaavan (I) johdannaisille tai mainitulle
rikkaruohoja tappavalle koostumukselle tarkoitetussa astias-
sa ja edelld mainittuun astiaan fysikaalisesti liitetyt
ohjeet, joissa egitetddn tapa, jolla siihen sisi3ltyvii
edelld mainittuija vieisen kaavan (I) dohdanncisia tai rikka-
ruohoja tappavaa keoostumusta on middrid kdvitdia rikkaruohoien
kasvun ehk&isemiseksi. Astiat ovat normaalisti tyypoedid,
joita kdytetdidn periateisesti kemiallisten aineiden varias-
tointiin, jotka ovat kiinteitid normaaleissa vympiriston
ldmpdtiloissa ja rikkaruohoija tappavat koosbtumukset erityi-
sesti konsentraattien muodossa, esimerkiksi tHlkkeid Fa
tvnnyvreitd, jotka ova: metallia, Joka voi olla siszsalti
lakattu ja muovimateriaaledia, »ulloia, jotka ovat lasi- 1a
muovimateriaaleija ja kun astian s3i3481tdnd on kiinteiti,
esim. rakeina olevia rikkaruchota tappavia koostumuksia,
laatikoita, jotka ovat esimerkiksi kavtonkia, muovimaterviaa-
leja ja metallia tai si3kkeijid. Astioiden vetoisuus on normaa-

listi sellainen, ettd ne sis3dltavat bentsimidatsolyylijoh-
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dannaista tai rikkaruohoja tappavia koostumuksia riittdvasti
viahint&din 0,4 ha maa-alan kisittelyyn siinad olevien rikka-
ruohojen kasvun ehkiisemiseksi, mutta ne eivdt ylitd kokoa,
joka on vaivaton tavanomaisiin kdsittelymenetelmiin. Ohjeet
on fyysisesti liitetty astiaan esimerkiksi painamalla suo-
raan sen pintaan tai siihen kiinnitettyyn etikettiin tai
lippuun. Ohjeissa ilmoitetaan normaalisti, ettd astian
8isiltdid tarvittaessa laimennuksen jalkeen on middra levittda
rikkaruohojen kasvun ehki3isemiseki levitysmaadrdt valilla
0,01-20 kg aktiivista materiaalia hehtaarille edelld kuva-

tulla tavalla ja tarkoituksiin.

Seuraavat esimerkit kuvaavat taman keksinndén mukaisia rikka-

ruohoja tappavia koostumuksia:

Esimerkki Cl

Muodostettiin liukoinen koansentraatti seuraavista kompmonen-

teista:

Aktiivinen aineosa (yhdiste 1) 20% o,/ til.
Kaliumhvdroksidiliuwos 33% »./til. 10% til./bi)
Tetrahydrofurfuryylialkoholi (THIFA) 10% til./til.

Vesi 100 til.-%:in asti,

sekoittamalla keskenéidn THFA, aktilvinen aineosa (yhdiste
1) da 90 til.-% vedestd ja lisdamdlli hitaasti kaliumhydrok-
sidiliuvosta, kunnes saatiin muuttumaton pH-arvo 7-8, minki

jadlkeen tilavuus tdydennettiin vedelli.

Samaniaisia liukoisia konsentraatteja kuin edellid kuvattiin,
voidaan valmistaa korvaamalla bentsimidatsolvyliijohdannainen

(yhdiste 1) muilla vleisen kaavan (1) vhilisteilli.

Esimerkki C2

Muodoestettiin keostuva pulveri seuraavista komponenteista:

Aktiivinen ainecsa {(yhdiste 1) 350% p./p.
Natriumdodekyylibentseenisul fonaatti 3% p./p.
Natriumlignosul faatti 5% p./p.

Natriumformaldehydialkyylinaftaleeni-

sulfonaatti 2% o./p.
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Mikrohienojakoinen piidioksidi 3% p./p.
ja
Kaoliini 37% p./p.

sekojittamalla edelld mainitut aineosat yhteen ja jauhamalla

seosta ilmasuihkumyllyssai.

Samanlaisia kostuvia pulvereita kuin edelld esitettiin,
voidaan valmistaa korvaamalla bentsimidatsolyylinikotinaatti

(vhdiste 1) muilla vleisen kaavan (I) vhdisteilla.

Esimerkki €3

Muodostettiin vesiliukoinen pulveri seuraavista komponen-

teista:

Aktiivinen aineosa (yhdiste 1) 50% p./p.
Natirumdodekyvlibentseenisul fonaatti 1% p./p.
Mikrohienoijakoinen piidioksidi 2% p./».
Natriumbikarbonaatti 62% »./p.

sekoittamalla edelld esitetvt aineosat vhteen da Jjauvhamalla

seosta vasaramyllyssa.,

Samanlaisia vesiliukoisia pulvereita kuin edellid esitettiin,
voidaan valmistaa korvaamalla bentsimidatsolyyvlinikotinaatti

(vhdiste 1) muilla yleisen kaavan (I) vhdisteilla.

Edustavia vleisen kaavan (1) vhdisteitd on kBvtetty
ruohoija tappaviin sovellutuksiin seuraavien menettely-en

mukaisesti.

Menetelma rilkkaruohoija lLappavien vhdisteiden kdvtiamiseksi
a) Yleista

Sopival maddral yhdisteitd, -joita kivtettiin kasvien Xkasitte-
lyyn, liuotettiin asetoniin liuosten saamiseksi, jotka
vastaavat levitysm&&driid aina 4000 g:an asti koevhdistettia
hehtaarille (g/ha). Naitid liuoksia levitettiin standardi
laboratoriokayttoiselld rikkaruohomyrkkvruiskulla, joka
annosteli maidrdn, joka vastasi 290 ! ruiskutusnestetti

hehtaarille.
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b) Rikkaruohoijen torjunta: ennen esiinpuhkeamista

Siemenet kylvettiin sivultaan 70 mm:n nelidmdisiin 75 mm

syviin muoviruukkuihin epasteriiliin multaan. Siemenmadrat

ruukkua kohti olivat seuraavat:

Rikkaruoholaijit

Abutilon theophrasti
Amaranthus retroflexus
Galium aparine
Ipomoea purpurea
Sinapis arvensis
Xanthium strumarium

2) Nurmirikkaruohot
Al opecurus myosuroides
Avena fatua
Echinochloa crus-galli
Setaria viridis

3) sarat

Cyperus esculentus

Hyotvkasvit

1) Levedlehtiset
Puuvilla
Soida

2) Ruohokasvit

Maissi

Siementen lukum.

rin/ruukku

10
20
10
15

15
10
15

i}
“~

likimaa-

Tamé&n keksinndn vhdisteitd levitettiin siemenet sisiltivin

mullan pinnalle kohdassa {(a) kuvatulla tavalla.

Yksi

ruukhku

jokaista hvdtykasvia da jokaista iikkaruohoa varattiin

jokaiseen kidsittelvyn ja tarkistuksina kiavitettiin ruiskubba-

mattomia ja pelk&lld asetonilla ruiskutettuia ruukkuia.

Kasittelyn jalkeen ruukut asetettiin kapillaarimatolle,

jota pidettiin kasvihuoneessa -ja kasteltiin ylhiilti. Sato-

vahingon visuaalinen m3iaritys tehtiin 20-24 vrk ruiskutuksen
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jalkeen. Tulokset ilmoitettiin hydtykasvien tai rikkaruoho-
jen kasvun vahenemisenid tai vahingoittumisena prosenteissa

verrattuna tarkistusruukkujen kasveihin.

c¢) Rikkaruohojen torjunta: esiinpuhkeamisen jalkeen
Rikkaruohot ja hyotvykasvit kylvettiin sucraan John Innes-
ruukkukompostiin, joka oli 75 mm syvissa, sivultaan 70 mm:in
neliomiaisissa ruukuissa lukuunottamatta Amaranthus-laijia,
joka otettiin pistokkaana taimivaiheessa ja siirrettiin
ruukkuihin viikko ennen ruiskutusta. Kasveija kasvatettiin

sitten kasvihuoneessa, kunnes ne olivat valmiit ruiskutetta-

viksi kasvien kdsittelyyn kaytetyilld yhdisteill&. Kasvien

lukuma@drat ruukkua kohti olivat seuraavat:

1) Levedlehtiset rikkaruohot

Rikkaruoholaii Kasvien lukum./ ZKasvuvaihe
ruukku } o .

Abutilon theovhrasti 3 1-2 lehted

Amaranthus retroflexus 4 1-2 lehted

Galium aparine 3 1. kiehkura

Ivomosa purpurea 3 1-2 lehted

Sinapis arvensis 4 2 lehted

X¥anthium strumarium 1 2-3 lehtea

2) Nurmirikkaruochot

Rikkaruoholaiji Kasvien luku- Kasvuvaihe

madrd/ vuukio

Alopecurus mvosuroides 8-12 1-2 lehtea
Avena fatua i2-18 1-2 lehtea
Echinochloa crus-galli 4 2+~3 lehted
Setaria viridis 15~25 1-2 lehtea
3) Sarat
Rikkaruoholaii Rasvien luku-

madri/ruukku Kasvuvaihe
Cyperus esculentus 3 3 lehted
Hyotykasvit Kasvien luku- Kasvuvaihe
1) Levealehtiset maara/ruukku
Puuvilla 2 1 lehti
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801 ja 2 2 lehtea
2) Ruohokasvit Kasvien luku-

madrd/ruukku Kasvuvaihe
Maissi 2 2-3 lehtea
Riisi 4 2~3 lehtea
Vehna 5 2-3 lehtea

Kasvien késittelyyn kadytettyiji yvhdisteitd levitettiin kas~
veille kohdassa (a) kuvatulla tavalla. Yksi ruukku jokaista
hydtykasvi~ ja rikkaruoholajia varattiin jokaiseen kdsitte-
lyyn ja tarkistuksina kidyvtettiin ruiskuttamattomia ja pel-

kdllad asetonilla ruiskutettuja ruukkuija.

Kidsittelyn jdlkeen ruukut asetettiin kapillaarimatolle
kasvihuoneeseen ja niitad kastettiin ylh&dltad 24 tunnin
kuluttua ja sen jdlkeen %ontrolloidulla pohiakastelulla.
Satovahinkoijen ja rikkaruohojen ehkdaisvyn visuaalinen madidri-
tvyes tehtiin 20-24 vrlk ruixutuksen jalkeen. Tulokset iimoi-
tettiin nvotvkasvien tal rikkaruohoijen kasvun vihenemisenid
tai vahingoittumisena prosenteissa verrattuna tarkistusruuk-

kujen kasveihin.

Tamadn keksinnotn yhdisteet, joita on kayvtetty 4000 ag/ha tai
vihemmidn, ova: oszoittaneet erinomaista rikkaruohoija tappavan
aktiivisuuden tasoca edel!ld olevizsa kokeissa antaen vhden
tai useampien rikkaruoholajlien 90%:s5en kasvun vihenemisen,
kun niitd on levitetty ennen esiinpubkeamista tai sen -jal-
keen, yhdessid vhden tai useampien hydtykasvien sietokyvyn

kansza.

RKun vhdistettd 47 levitettiin ennen esiinpuhkeamista 4000
g/ha, se antoi yhden tai useampien rikkaruoholaiien vihin-

tddn 90%:sen kasvun viahenemisen.

Kun vhdisteita 1, 2, 3, 4, 5, 9, 11, 12, 13, 14, 15, 16,

17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 33, 34,

35, 36, 37, 387, 39, 40, 41 ja 45 levitettiin esiinpuhkeami-
sen jalkeen 4000 g/ha, ne antoivat yhden tai useampien

rikkaruoholajien vAhintain 90%:sen kasvun vihenemisen.
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Kun yhdisteitda 8, 10 ja 25 leviettiin ennen esiinpuhkeamista
1000 g/ha, ne antoivat yhden tai useampien rikkaruoholaijien

vahintian 90%:sen kasvun vdhenemisen.

Kun yhdisteitd 1, 4, 5, 6, 7, 11, 12, 13, 16, 17, 18, 19,
20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 34, 35, 36, 37, 38, 40,

41, 44, 46, 48 ja 49 levitettiin esiinpuhkeamisen jalkeen
1000 g/ha, ne antoivat yhden tai useampien rikkarucholajien

vahintdidn 90%:sen kasvun vahenemisen.
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Patenttivaatimukset
1. Bentsimidatsolyyliijohdanainen, t unn e t t u siita,

ettd silli on vleinen kaava (I):

CORZ
V)£
\\hl ~ AN

jossa

Y esittaa:

gsuora- tai haaraketjuista alkyyli-, alkenyyli- tai alkynvy-
lirvhmds, joka sisadalt&id korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka
on valinnaisesti substituoitu yhdella tai useammilla R1 -~

ryhmilla, jotka voivat olla samoja tai erilaisia; tai

sykloalkyviirvhmaa, doka sisdltia 3-6 hiiliatomia ja ijoka
on valinnaisesti substituoitu vyhdelld tai useammilla RIL-
rvhmilld, ‘iotka voivat olla samoda tai erilaisia; tai

ryhmdd, joka on valittu SR-, OR-, halogeeni-, aryyli- tai

aralkyyvliradikaaleista;
Yl esittiai:

suora—- tai haaraketijuista alkyyli-, alkenvyli- tai alkynyv-
liryhmaa, joka sisaltdd korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka
on valinnaisestl substituoitu vhdellda tai useammilla RI-

ryhmilld, jotka voivat olla samoija tai erilaisia: tai

sykloalkyvyliryhmaa, ijoka sisdltad 3-6 hiiliatomia ja joka
on valinnaisesti substituoitu vhdella tai useammilla RL -

ryhmilla, Gotka voivat olla samodia tai erilaisia: tai ryh-
mad, joka on valittu SR-, OR-, halogeeni-, aryyli-, aral-

kyvli-, O-arvyii-. tai NR7R® -racdikaaleista:

R2 esittaa:
ryhmad -OH tai -NR7RS:

tai ryhmaa -X-M, jossa X esittdid happi- tai rikkiatomia -a
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M esittai:

suora- tai haaraketijuista alkyyliryhmaa, joka sisaltaa
korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti substitu-
oitu yhdelld tai useammilla R!-ryhmilld, jotka voivat olla

samoja taili erilaisia; tai

sykloalkyyliryhmad, 7joka sisdltaa 3-6 hiiliatomia 3Jja Jjoka
on valinnaisesti substituoitu yhdella tai useammilla R! -
ryhmilla, jotka voivat olla samoija tai erilaisia; tai ryh-

mai, joka on valittu aryyvyli- tai aralkyyliradikaaleista; tai

R4
ryhmaa -1 C - C = C - Rf%; tai
5 [+]
ryhmaa R4t RS
yd .
- C o= cC tax
/ R2 R4 2 EIQ'i \ R6
rvhmaa - N = (¢ ; . !
\
RLO

A esittdaa ryhmaa -SO2NR?RS

R esittaid:

suora~- tai haaraketiuista alkyylirvhmid, -+Hoka sisaltiaa
korkeintaan 8 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti substitu-
oitu vhdelld tai useammillia R!-rvhmillad, jotka voivat olla

samoija tal erilaisia; tail

svkloalkyylirvhmaa, 1Joka sisalt3a 3-6 hiiliatomia Ja +doka
on valinnaisesti substitutoitu vhdellid tal useammilla R3-
ryhmilld, djotka voivat olla samoia tail erilaisia:

R} esittia:

sykloalkyyvlirvhmid3d. djoka sisdltia 3-6 hiiliatomia, tai
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ryhmiid, joka on valittu OR3®-, SR¥-, halogeeni-, R3- tai

O~aryyliradikaaleista;

R3 esittidid suora- tai haaraketjuista alkyyliryhmd&, joka
sisiltad korkeintaan 6 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti
substituoitu vyhdelld tai useammilla halogeeniatomeilla,

jotka voivat olla samoja tai erilaisia;

R1, R41, R42 ja R5, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,
esittavat kukin vetyatomia tai suora- tai haarakebjuista
alkyyliryhmiaa, -1oka sis&ltad korkeintaan 6 hiiliatomia, ja
joka on valinnaisesti substituoitu vhdell&d tai useammilla
halogeeniatomeilla, ijotka voiVat olla samoija tai erilaisia;

tai aryylirvyhmii;

R¢ esiittdd ryhmdid, joka on valittu R4- da aralkyyliradikaa-

2ista;

R?7 dja R®, 1dotka veivat olla samoia tai erilaisia, esittdvat

kumpilkin:

vetyatomia tai ryhmdd, joka on valittu R-, OR3-, 8R3-,
halogeni~, R*~, O-arvyyli-, aryyli- tai aralkyyliradikaasleis-
ta; tai R7 +a R® voivat vhdessi sen typen kanssa, ijohon ne
ovat liittyvneet, muodostaa heterosyklin, joka sisaltia

-

renkaassa 3-6 hiiliatomia ja 0, 1 tai 2 muuta heterocatomia,

jotka on vaiithtu typpli-, happi~ ja vilkkiatomeista:

R® ja R1%, jotka voivat olla samoija tai erilaigia, esibtl3vit

kumpikin:
vetyatomia tail

suora- tai haaraketijuista alkyvylirvyhmi3i, -ocka sicsidltii kor-
keintaan 8 hiiliatomia ja joka on valinnaisesti substituoitu
yhdelld tai useammilla ryhmill&, ijotka voivat olla samoija
tai erilaisia ja jotka on valittu halogeeni-, OR- tai

S(0)rR-radikaaleista, djoissa r on 0, 1 tai 2: tai
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fenyyliryhmdd, joka on valinnaisesti substituoitu 1-4 ryh-
midlld, jotka voivat olla samoja tai erilaisia ja jotka on
valittu nitro-, R-, NR4R®’+ halogeeni- ja -S(0):R-radikaa-

leista; tai

5- tai 6-jdsenistad heterosyklid, 7joka sisaltiid renkaassa

3-5 hiiliatomia ja yhden tai useampia heteroatomeja, jotka
on valittu typpi-, rikki- tai happiatomeista, ja joka on
valinnaisesti substituoitu vhdelld tai useammilla R!-ryhmil-

14, jotka voivat olla samoija tai erilaisia;

"aryyli" esittia:

fenyyliryhmaa, joka on valinnaisesti substituoitu 1-4 ryh-
malla, jotka voivat olla samodja tai eri ryhmia ja jotka on

valittu OR3-, SR3-, halogeeni- tai R3-radikaaleista; tai

- tai 6-j3senistd heterosvyvklida., joka sisaltidid renkaassa
3-5 hiiliatomia 1a yvhden tai useampia heterocatomeija, Jjotka
on valibtu typpi-, rikki- tai happiatomeista, ja joka on
valinnaisesti substituocitu yvhdella tai useammilla ryhmilla,
jotka voivat olla samoja tai eri ryhmid, jotka on valittu

OR3-, halogeeni- tai R®-radikaaleista;
"aralkyyli" esitt&& ryhmdid -(CRYR5)p-avvyyli;

1.

m esittdd kokonaislukua 1-4 ryhmien ¥! ollessa samoida tai

erilaisia, kun m on suurempi kuin 1;

n esittdd lukua 1 tai 2;

fun n esittdd lukua 2, kaksi ryhmidd pyridiinirenkaan 5- da
b-asemissa muodostavat substituoimattoman kxondeansoidun
fenvyvlirenkaan:

p esittdad lukua 1 tai 2:

q esittidsd lukua 1 tai 2; ja
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kun m esittii kokonaislukua yli 1, kaksi ryhmaa Y!, jotka
on valittu SR-, OR- ja suora- tai haaraketjuisista alkyy-
liryhmista, jotka sisaltidvdat korkeintaan 8 hiiliatomia ja
jotka on valinnaisesti substituoitu yhdelld tai useammilla
ryhmilld R}, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, voivat
vyhdessi 4,5-asemassa tai 5,6-asemassa niiden hiiliatomien
kanssa, joihin ne ovat liittyneet, muodostaa alifaattisen
renkaan, jossa on renkaassa 5 tai 6 atomia ja korkeintaan

2 heteroatomia, jotka on valittu happi- ja rikkiatomeista;
ja sen maanviljelyn kannalta hyviaksyttavat suolat.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste,

tunnettu siitid, ettd n on 1.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vhdiste,

tunnet bt u 3iitd, ettid

n on 2 +ja kaksi ryhm&ad Y pyridiinirenkaan 5- da f-asemissa
vhdessa niiden hiiliatomien kanssa, joihin ne ovat liitty-
neet, muodostavat substitoimattoman kondensoidun fenvyliren-

kaan;
A esittda ryhmdid -S0» NMes ;
Yi esittiadi:

halogeeniatomia, rvhmaid -0OR, taili suora- tai haaraket-uista
alkyyiiryhmdd, joka sisdltdd korkeintaan 4 hiiliatomia ida
joka on valinnaisesti substituoitu vhdelld tai useammilla

halogeeniatomeilla;
m esittdd lukua 1 tai 2; ia

R esittda suora- tal haaraketjuista alkvylirvhmai,
joka sisaltida korkeintaan 4 hiiliutomia ja joka on valinnai-
sesti substituoitu vhdelld tai useammilla halogeeniatomeil -

la.
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4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen vhdiste,

tunnettu siitd, etta:
(a) A esittii ryhm33 -S02NMea; ja/tai
(b) R?2 esittidid ryhmdia -OH tai -¥XM; ja/tai

(¢c) Y esittdd alkyyliryhmiad, joka sisidltd& yhden tai kaksi
hiiliatomia ja joka on valinnaisesti substituoitu yhdella

tai useammilla halogeeniatomeilla; ja/tai
(d) Y! esittidd OR-, halogeeni- tai NR7R®-radikaalia; ja/tai
(e) m esittdd lukua 1 tai 2; ija/tai

(£) R?7 ja R8, jotka voivat olla samoija tali erilaisia, esit-
tavat kumpikin suora- tai haaraketjuista alkyvlirvhmad,

soka s1is81t838 korkeistaan 4 hiiliatomia Ha joka on valinnai-
sesti substituoitu vhdelld tai uzeammi!la atomeilla, jotka
voivat olla samoija tai erilaisia ja ijotka on valittu fluori-

tai klooriatomeista; ja/tai
(g) X esittdi happiatomia; ja/tai
(h) M esittad ryhmaa -CH2C = CH tai CHaCH=CH:;: 3a/tai

(1) ryhmé& tai ryhmat ¥! varaavat bentsimidatsolirenkaan 4-

ja/tai 5-aseman: ja/tai
(i) n on 1.

5. MinkZ tahansa edella olevan patenttivaatimuksen mukainen
vhdiste, t un n e £ t u siitd, ettd ¥Y! esittid3i suora-
tai haaraketdjuista alkyvliiryhmad. joka sisadltadia korkeintzan

4 hiiliatomia.

6. Patenttivaatimuksen 1, 2, 4 tai 5 mukainen vhdiste,

t unnettu siita, etta
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A esittd3 ryhmdi -S02NMes;

Y esittid metyyli- tai etyyliryhmidd tai kaksi ryhmda vy
pyridiinirenkaan 5- ja 6-asemissa vhdessid niiden hiiliatomi-
en kanssa, joihin ne ovat liittyneet, muodostavat substitu-
oimattoman kondensoidun fenyylirenkaan;

R? esittdd ryhmida -OH tai -X-M;

X esitti3d happiatomia;

M esitt8d 2-propynyyli-, metyyli- tai isopropyyliammonium-

tai kaliumkationia;

Y! esittidd kloori-, metyyli-, metoksi-, etoksi-, n-propyy-

lioksi- tal isopropyylioksiryhmi3i;

[

m esittiaa lukua 1 tai

n esittdid lukua 1 tai 2.

7. Patenttivaatimuksen 1, 2, 4, 5 tai 6 mukainen vhdiste,

tunnettu z3i1tid, ettd se on

2-propynyyli-2~{i-(N,N-dimetvylisulfamoyyli)-4-metoksibents-

imidatsol-2-yylil-6-metvylipyridiini-3-karboksylaatti:

Z=propynyvli-2-T1-(N,N-dimetyylisul!famoyyli)-4-etoksibents-

tmidatsel-2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksylaabti:

2-propynyyli-2-{1-(N,N-dimeltyylisul famoyyli)-5-klooribents-

imidatsol-2-yylij-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti:

2-propynyyli-2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)metyyli-

bentsimidatsol-2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

2-propynyyli-2-[1~(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metyy-
libentsimidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksylaat-
ti;
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2-propynyyli-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metyylibents-

imidatsol~2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

2-propynyyli-2-{1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribents-

imidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

2-(1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-1L-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5-fluoribentsimidatsol~-2~
yyli]l-6-metyylipyridiini~3-karboksyylihappo;

2-{1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-etoksibentsimidatsol-2-
yyli]-6-metyylipyridiini~3-~karboksyylihappo;

2-(1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4,5-dimetyylibentsimicdat-

sol-2-yylil-6-metylipyridiini-3-karkoksyylihappo:

2-(1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribentsimidatsol-2-

yvlil-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo:

2-[1-(N,N~-dimetyylisul famoyyli)-5(6)-metyylibentsimidat-
sol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo:

2-(1-(N,N-dimetyvlisulfamoyyli)-4-metyylibentsimidatsol -

2-yylii-6-metyviipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-T1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-n-propyylioksibents-

imidatsol—Z—yvli]—6—metyylipyridiini-3—karboksyylihappo;

2-(1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)~4-i-propyylioksibensts-
imidatsol~2—yyli]6—mety7lipyridiini—3—karboksyylihappo:
2-71-(N,N-dimetyylisulfamoyvli)-4-klooribentsimidatsol-2-

yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metyylibentsimidat -
sol-2-yylil-S5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo:
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2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5(6)-metoksibentsimidat-
sol-2-yyli]-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-[-1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5-klooribentsimidatsol-
2-yyli]-5-etyylipyridiini~3~karboksyylihappo;

2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metylibentsimidatsol-2-
yylil-5-etyylipyridiini~3-karboksyylihappo;

2-(1-(N,N~dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-yylil-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-etoksibentsimidatsol -2~
yyli]-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-n-propyylioksi-bents-
imidatsol-2-yylil-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihapvo;

2-T1-(N,N-dimetyyvlisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihapvo;

2-[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5(6)-metyylibentsimidat-
sol-2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksyvlihappo;

2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metyylibentsimidatsol-

2-yylil-5-metyylipyridiini-3~-karboksyylihappo;

2-T1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-S-klooribentsimidatsol-2-
yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-n-propyylioksibents-
imdiatsol-2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4~etoksibentsimidatsol-2-
yyli}-5-metyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-i-propyylioksibents-
imidatsol-2-yyli]l-5-metyylipyridiini-3-karboksyylhappo;
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2-71-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-i-propyylioksibents-
imidatsol-2-yyli]-5-etyylipyridiini-3-karboksyylihappo;

isopropyyliammonium-2~[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-kloo-
ribentsimidatsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksylaat-

ti;

kalium-2-[{1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metyylibentsimidat-~
sol-2-yylil-5-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

isopropyyliammonium-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metyy-
libentsimidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksylaat-

ti;

kalium-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribentsimidat-
s0l-2-yylil-S5-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

isopropyyliammonium=-2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyvli)-5-kloo-
ribentsimidatsol-2-yyli]-5-metyylipyridiini-3-karboksvlaat-

ti;

2-[1~-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimidatsol-
2-yylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-etoksibentsimidatsol -2-

yylilkinoliini-3-karboksyylihappo:

2-71-(N,N-dimetvyylisulfamoyyli)-4,5-dimetyylibentsimidat-

s0l-2-yylijkineliini-3-karboksyylilhavpo;

2-T1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5(6)-metyylibentsimidatsol -

2-yvylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

2~[1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-4-i-propyylioksibentsimi-

datsol-2-yylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

2-T1-(N,N-Cimetyylisulfamoyyli)-4-metyylibentsimidatsol-
2-yylilkinoliini~3-karboksyylihappo:
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2-[1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribentsimidatsol-2-
yylilkinoliini-3-karboksyylihappo;

2-propynyyli-2-{1-(N,N-dimetyylisul famoyyli)-5(6)-metyyli-
bentsimidatsol-2-yylilkinoliini-3-karboksylaatti;

metyyli-2-[1-(N,N~-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibents-
imidatsol-2-yylil-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

metyyli-2-71-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-5-klooribentsimi-
datsol-2-yyli]-6-metyylipyridiini-3-karboksylaatti;

metyyli-2-T1-(N,N-dimetyylisulfamoyyli)-4-metoksibentsimi-
datsol-2-yylilkinoliini~3~karboksylaatti; tai

metyyli-2-[1-(N,N~-dimetyylisulfamoyyli)-4-etoksibentsimidat-

sol-2-yylilkinoliini-3-karboksylaatti.

8. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisen yleisen
kaavan I yvhdisteen valmistamiseksi, t unne t t u siitd,

etta se kasittaa:

a) kun R? on radikaali -XM tai -NR7R?, kaavan ClSO»NR7R®
sulfamoyylikloridin reaktion vhdisteen kanssa, jolla on

kaava (1 a):

ITa
jossa Al on vetvatomi, R? on radikaali -XM tai -NR7R® da
muut symbelit ovat samoija kuin patenttivaatimuksessa 1
madariteltiin,

happoakseptorin lasniacllessa;
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b) kun R2 esittida radikaalia -0H, kaavan (I) yvhdisteen

hydrolyysin, 7jossa R? esittdi radikaalia -XM;

c) kun m esittaada lukua 1 tai 2, yksi cryhmistd ¥Y! esittaa
ryhmdd -OR, ijoka varaa bentsimidatsolirenkaan 4~ tai 5~
aseman, R?2 esittd3id ryhmdad -X-M, jossa X on happiatomi ja M
esittdd suora- tai haaraketjuista alkyyliryhmida, joka sisal-
taid korkeintaan 8 hiiliatomia, tai svkloalkyylirvyhm3i, joka
sisg8ltda 3-6 hiiliatomia ja ryhm& Y on sama kuin patentti-
vaatimuksenssa 1 madriteltiin lukuunottamatta alkenyyli-

tai alkynyyliryhmdd tai kloori-, bromi- tai jodiatomia,

hydroksibentsimidatsolin reaktion, 1jolla on kaava (XIV):

(X1V)
jossa t on 0 tai 1 ja avdroksirvhmd varaaza bsotsimidatsoli-

tai bS-aseman, yhdisteen R-L kanssa, jossa L esit-

renkaan 4-
tada poistuvaa ryhmidid ja muut sumbolit ovat samoia kuin
patenttivaatimuksessza 1 madriteltiian, bentsimidatsoliren-

kaassa olevan hydroksiryhmidn konvertoimiseksi ryamiksi -OR:

mitéd seuraa valinnaisest! nédin saadun kaavan (I) yhdisteen

konverszio sen suclaksi.

9. Rikkaruohoia tappava koostumus, t wun n e ¢t t u siita,
ettd se s5isdltadaa aktiivisena aineosana tehokkaasti rikka-
ruohoja tappavan madrdn minka tahansa patenttivaatimuksen
1-7 mukaista yleisen kaavan (I) bentsimidatsolyyliiohdan-

naista tai sen maanviljelyksen kannalta hyvaksyttidvaid suolaa
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yhdess3d maanvil jelyksen kannalta hyvaksyttavan laimentimen

tai kantoaineen ija/tail pinta-aktiivisen aineen kanssa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen rikkaruohoija tappava
koostumus, t unn e t t u siita, ettd se sisaltaa 0,05-

90 paino-% aktiivista aineosaa.

11. Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen rikkaruohoija
tapprava koostumus, t unn e t t u siitd, ettid se on neste-
midisessa muodossa ja sisdltd3 0,05-25% pinta-aktiivista

ainetta.

12, Patenttivaatimuksen 9, 10 tai 11 mukainen rikkaruohoija
tappava koostumus, t unn e £t t u siitid, ettid se on ve-
sisuspensiokonsentraatin kostuvan puvlerin, vesiliukoisen
tai veteen dispergoituvan pulverin, nestemdisen vesiliukoi-
sen konsentraatin, nestemdisen emulgoituvan suspensiokon-

sentraatin, rakeen tai emulgoituvan konsentraatin muodossa.

13. Menetelmd rikkaruohoijen kasvun ehkdisemiseksi tietyssa
paikassa, t unn e t t u siitd, ettid levitet3in ko. paik-
kaan tehokkaasti rikkaruohoija tappava maidr3d minki tahansa

patenttivaatimuksen 1-7 mukaista yleisen kaavan (I) bents-
imidatsolyylijohdannaista tai sen maanviljelyksen kannalta

hyvaksyttivai suolaa.

14, Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettid ko. paikka on alue, 7jota kiyte-
tadn tai on md&ra kayttdi hydtykasvien kasvattamiseen, da

yadistettd levitetdan levitysmd#dri 0,01-4,0 kg/ha.

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi,
tbunnet tu siitid, ettd ko. paikka on alue, joka ei
ole hyotvkasveija kasvavaa aluetta, ja vhdistettd levitetiin

levitysmddra 1,0-20,0 kg/ha.

16. Yhdiste, t unn e t t u siitd, ettd silli on patentti-

vaatimuksessa 8 ma3dritelty kaava (Ia).
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