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3, 5-Difludrpyridiny a ich pouZitie ako herbicldov

-

Ublast techniky

_—

\'-
Vyndlez sa tyvka urcitych novych trisubstituovanych
3, H-difFfludrpyridinoy, apdsobu ich pripravy, herbicicdnych
prostriedkov  obsaho jdcich  tieto zldCeniny a dich pouZitia na

potldtania rastu neZiacddcich rastlin.

Dotera jsit stav techniky

Pyridiny a ich deriviaty sa pouZivajd vo farmdcii a takisto v
polnohospoddarstve (herbicidy, fungicidy, akaricifdy, anthelmin-
tikd, odpudzovace vtdkouv) a dalej ako Cinidld, medziprocdukty a

chemikdlie v priemysle polymérov a v textilnom priemysle.

Seobecny VZOrec uvecdeny v medzindrodnej patentove
prihldaske WO 96706096 zahrnuje  fludrovang 2-azolyl-5-arvioxy-

pyricdiny.

Podobne sd 2-aryl-5S5-aryloxypyridiny uvedendg o EP O 723 960.

Aviak neuvddzajid sa tu 3, H-cdifludrpyriciny .

Aj ked e mnoho podobnyveh  zndmych zlddenin ddhinnyech  proti

rOznym burindam, tieto zLAdCemniny nie s dplne uZitotneg, kedZe sa

vyznacu_jid malou selektivitou a perzistenciouw v pdde.

Z1ldcemniny podla  precdkladaného vyndlezu spdja_jd  vysokd
Ppaja., %

L A

herbicLdnu acinnost

n

5 nevyhnutnou  selektivitou a zuys

cdegraddciou v pdde.

Podstata vyndlezu

Prihlasovatel zistil, Ze 2-aryloxy-b-aryl-3, S—cifludr-
pyridiny sa vyznacu ju vynika jdcimi. herbicidne Q¢inky pri nizkych
. s =

davkach, ktoré sd spojend s vySSou selektivitou nma obilie neZ

z1ldceniny popisang vo vySSie uvedenycech dokumentoch.



Predmetom vyndlezu sd nové zlddeniny s v3eobecnym vzorcom I

0

kde | _ 0]

A znamend pripadne substituovand arvlova skupinu alebo
pripadne substituovand 5- alebo B-lernnd heteroaromatickd
skupinu s  atdm dusika ako ¢lenom krubhu alebo difludrbenzo-

dioxylovd skupinu;

R" znamend pripadne substituovand fenylovd alebo tienylouvd

skupinu;

R . znamend atdm halogénu alebo pripadne substituovand alkyloud,
alkenylouvd, “alkinyloud, _alkoxyloud, alkoxyalkyloud,
alkyltiovd, alkylamfinouvd, dialkylaminouvd, alkylsulfinylovd,
alkylsulfonylovd skupinu alebo nitroskupinu, hydroxylouvd,
aminovd, haloalkylovd, haloalkoxylovd, haloalkyltiouvd

skupinu alebo skupinu $SFs a
X znamend atdm kyslika alebo atdm siry.

Nové zludZeniny podla vyndlezu vykazu_jd vynika_jice selektfivne
herbicidne dZinky pre niektoré obilniny, ako je kukurica a ryZa a
zuySend degradiciu v pdde.

Dalsdm predmetom vyndlezu s spiOsoby riaclenia rastu
neZiaddcich rastlin styvkom uvedenych rastlin s herbicfdne ddinnym

mnoZstvom novych zldcenin.

Dalstim predmetom vynidlezu sd selektivne herbicidne
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prostriedky obsahujdce nouvé zlufeniny ako aktfiuvne zloZky.
Dalsim predmetom vyndlezu sd nové postupy pripravy nouvych

zldcenin.

Tieto a daldie Crity predkladangho vyndlezu sd detailnejSie

popisand v popise uvedenom dalej.

Bolo zistené, Ze nové zldZeniny s v3eobecnym vzorcom I, kde

R, A, R a X majd vyznam uvedeny vySSie, vykazu jd vynika_jdce
v

herbicifdne d¢inky proti Sirokému spektru burdin.

Arylovd skupina ako substituent alebo ako cast inveh
substituentov alebo vo vyzname A je vhodne pripade substituovand
fenylovd skupina. Ak A znamend 55— alebo 6-lennd heteroaryloud
skupinug, potom zahrnuje pripadne substituované S- alebo BE—Clennd
heterocykly obsahujdce jeden alebo viac atdmov dusika a/Zalebo
kyslika a/alebo siry, prictom vyhodng sd 1 a2 3 atdmy dusika.
Priklacly takychto skupin zahrnujd pyrazolvl, imidazolyl,
triazolyl, tetrazolvl, pyridyl, pyrazinyl, pyrimicyl,
pyridazinyl, izoxazolyl, izotiazolyl a triazinyloué skupiny. A vo
vyzname “aryl” tieZ zahrnuje bicyklické systémy, ktoré s zloZendé

z beznénového kruhu, ktory e kondenzovany s 5- alebo 6-&lennym

heterocyklickym krubhom a opacne, 5- alebo 6-Clenny heterocyklus
moZe byt kondenzovany s benzénovym kruhom. Vo vwhodne realizécii.

A znamend difludrbenzodioxolylovd skupinu s uvSeobecnym vzorcom

X

A vyhodne znamend fenylouvd, pyridylovd alebo pyrazolyloud
skupinu, ktord je substituovand jednym alebo viacerymi rovnakymi
alebo rdznymi substituentmi vybranymi zo sdboru, ktory zahrnuje

atdmy halogénu, alkyloveé skupiny, alkoxyloveé skupiny,



kyanoskupiny, haloalkylove skupiny, haloalkoxylove skupiny,
alkyltioskupiny, haloalkyltioskupiny a skupiny SFsz, najmid kde
A ma substituent = v meta-polohe k miestu pripojenia.
Na_juvhodne jSia realizdcia je, kde A je meta-substituovany atdamom
fludru alebo chldru  alebo trifludrmetylovouw, trifludrnetoxylovou

alebo difludrmetoxyvlovou skupinou.

R" vyhodne znamend fenyloud alebao tienylovd skupinu, ktorad
Jde substituovand  jednym alebo viacerymi  rouvnakymi alebo rézrymi
substituentmi vybranymi zo sdboru, ktory zahrnuje atdmy halogénua,
alkyloveé skupiny, alkoxylove skupiny, kyanoskupiny, haloalkylouvé
skupiny, haloalkoxylové skupiny, alkyltioskupiny, haloalkyltio-
skupiny, alkylsulfonylové skupiny a skupiny S$SFs, najmd ked R" e
fenylovd skupina, ma substituent v para-polohe k miestu
pripojenia. Na_juyhodne jSia realizdcia je, ak  R"  je fenylovd
skupina, ktord Jje para-substituovand atdmom Fludru alebo chldru
alebo trifludrmetylovou, trifludrmetoxylovou alebo cifludrmetoxy-—

lovou skupinou.

VSeobecne, ak ktordkoluvek z vySSie uwvedenveh Castld znamend
alkyloud, alkenvliovd alebo alkinylovd skupinu, potom  tieto
skupiny, ak nie je  uwvedené rieco dné, s Linedrne  alebo
rozvetvendg a obsabhwaja 1 az 6, vyhodne 1 aZz 4 atdmy uhlika.
Priklady takychto askupdn sd metylovs, etylovs, propylovd,
vinylova, alylovd, propargylLova, izopropylovd, bhutylovd,
izobutylovd a terc.butylovd skupina. Alkylovd Cast bhaloalkylove |,
haloalkoxylove j, haloalkyltiove j alebo alkoxylovej skupiny
vyhaodne obsahuwie 1 az 4 atdmy uhlika, vyhodne jSie 1 alebo 2 atdmy
uhlika. Podet atdmov uhlika v alkoxyalkylouyeh, alkoxyalkoxy-
lovych alebo dialkoxyalkylovych skupindch je aZ 6, uvvhodne a® 4,
napriklad metoxymetylovd, metoxymetoxylovd, metoxyetylovd,
etoxymetylovd, etoxyetoxylovd alebo dimetoxymetylovd skupina.

"Halogén' znamenda atdm  Fludru, chldéru, brdédmu alebo  jddu,
vyhodne atdm fludru, chldru alebo brdmu. Haloalkyl, haleoalkoxyl a
haloalkyltio sd  uvyhodne mono—, di-, tri—- alebo pantafluodralkyl,

—-alkoxyl a —alkyltio, predovsetkym trifludrmetylovd, pentafludr-



etylovd, trifludrmetoxylovd, difludrmetoxylovd, difludrmetyl -

tiovd, trifludrmetyltiovd alebo 2, 2, 2-trifludretoxylovd skupina.

Ak je akdkolvek skupina uwvddzand ako pripacne substituovand
skupina, pouZi jd sa ako substituenty akékolvek skupiny, ktore
rozuljajd  oblast pesticldnych zld@enin, pricom predovSetkym sa
pouZi ju také substituenty, ktoreé bmdporujd alebo zuy3ujud
herbicidne GSinky zldZenin  podla vyndlezu alebo ovplyufiu jd
stdlost dcinku  penetraciouw do  pddy alebo rastlin alebo iné
Ziaddce vlastnosti.

V kazZde ) Casti molekuly mdZe byt pritomny Jjeden alebo viac

rovinakych alebo rdznych substituentouv. Pokial dide o casti

cefinovang vyssie, ako pripadne substituovand alkylova skupina,

s zahrnuteé alkyloveé asti haloalkylovych, alkoxylovych,
alkyltiouvych, haloalkoxylovyeh, alkylaminovych alebo
di.alkylaminovych skupln. Specifické priklady takychto
substituentou zahrnu jd fenylovd skupinu, atdmy halogénu,
mitroskupinu, kyanoskupinu, hydroxyloud, Cy—a—alkoxyloud,

Cyma—haloalkoxylovd a C;_g-alkoxykarbonylovd skupdinu.

Pokial ide o Casti definovang vysdie, pripadne substituovand

arylovd alebo heteroarylovd skupina, vhodné substituenty zahrnu jd

halogén, predovSetkym atdmy fludru, chldéru a bramu, nitroskupinu,
kyanoskupinu, aminouvd, hydroxylovd, fenoxylovd, C;_a—-alkylovd,
Ci—a-alkoxylouvd, Cy—a-haloalkylovd, Cya—-haloalkenyloud,
Cy_a—-haloalkoxylouvd, C,.-s~haloalkyltiovd, C,._,-alkylisulfonyvloud a
halosulfanylovd skupinu, ako je SFs. V pripade fenyvliouvych $kupin
sa  vhodne pouZije 1 aZ 5 substituentow, Vv pripade tienylouych
skupin sa vhodne pouZije 1 aZz 3 substituenty, pricom vyhodny Jje 1

alebo 2 substituenty.

Typickeg haloalkylové, haloalkoxylové, haloalkyltiové skupiny
s trifludrmetylovd, pentafludretylovd, trifludrnaetoxylovd,

difludrmetoxylovd, 2,2, 2-trifludretoxylovd a trifludrmetyltiovd

skupina.
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Vo vSeobecnom vzorci I wvyvhodne A znamend skupinu 53

"

vSeobecnym vzorcom a, b alebo c:

R
/ \ alebo N7 aleho
N
\N R? X 2
L :
(a) (b) (c)

kde R?* je C,.z alkylovd skupin a R® je C;., alkylovd, C,_x
haloalkylova skupina, atdm halogénu, kyanoskupina, Ci_m
haloalkoxylovd skupina alebo C;_.s haloalkyltiovd skupina, zatial

co RY uvvhodne znamend skupinu s vSeobecnym vzorcom d alebo e:

R4
alebo \7£?7§\\R3
R® S
(d) (e)

kde R®  Jje Ci_4 alkylovd, Ci.m haloalkylovd skupina, atdém
halogénu, kyanoskupina, Cimxs haloalkoxylovs alebo Cioa
haloalkyltiovd skupina a R* je atdm vodika, atdm halogénu alebo
Cy-s alkylovd skupina. Vyhodné sd  také zldCeniny s vSeobecnym

vZOorcom I, kde tienylovd skupina Ce) g

vl

pripojend Kk
3, H—-difludrpyridinovej Casti v 2 polohe vzhladom na atdm siry.

Velmi vyhodné sda zldceniny s vSeobecnym vzorcom IA a IB:

R

F F
7
A N
~o N

(1A)



kcae A znémené 3-trifludrmetylfenylouvd, 2-chlérpyrid-4-yloud,
2—trifludrmetylpyrid-4—-ylovd, 2—difludrmetoxypyrid-4-ylovd alebo
1—mety1—3—trifluérmetylpyrazol—S—yloua_ skupinu, R ma vyznam
uvedeny vy3Sie; R? kaZdé vzdjomne znamend atdm vodika, atém
fludru, _edno alebo dve mdZFu  tie? znamenat atdém chléru  alebo
atdm brdmu alebo trifludrmetylovd, trifludrmetoxylovd alebo
kyanovd skupinu, Jedno mdZe znamenat dalej C;-Chu—-alkylovd
skupinu, predovSetkym terc.butylovd skupinu a m  znamend 0 alebo
1

celé Cislo vybrang z Cisel 1 aZ 5, uvvhodne znamend 1 alebo 2;

(1B)

kde A znamend 3-trifludrmetylfenylovd, 2—chldérpyrid-4-ylovd,
2-trifludrmetylpyrid—-4-ylaoud, 2»difluormetoxypyrid~4—ylova alebo
1-metyl-3-trifludrmetylpyrazol-5-ylouvd skupinu, R ma  vyznam

uvedeny vySSie; R?  kaZdé vzdjomne znamend atdm vodika, atém

fludru, Jedno alebo  dve mdZu  tieZ znamenat atdom chloru  alebo
atdm brdmu alebo trifludrmetylovd, trifludrmetoxylovd alebo
kvanoud skupinu, Jedno mdZe  znamenat dalej C,-C,—-alkyloud

skupinu, predovietkym terc.butylovd skupinu a m  znamend 0 alebo

celé Cidslo vybranég z Sdsel 1 a2 3, uvvhodne znamend 1.

Tienylovd. . skupina mdZe byt pripojend v 2- alebo 3-polohe

voti atdmu silry, vvhodnd je 2-tienvlovd skupina.

Uyhodne R znamend atdm halogénu alebo pripadne substituovand

alkylovd alebo alkoxylqu skupinu.

Vyhodne R znamend pripadne substituovand C,_. alkylouwd

skupinu alebo (C;-., alkoxylovd skupinu, ktord _je nesubstituovana



alebo je substituovand jednou alebo viaceryvmi Castami nezdvisle
vybranymi zo sdboruy, ktory zahrnuje atdmy halogénu. Predov3etkym
R znamend atdm Fludariu alebo chldru alebo metylovd, etylovd alebo

metoxylovd skupinu.

Uyndlez je doloZeny nasledujdcimi zldceninami.:

3,5—difluér~4_mety1¥2m(l‘~mety1~3‘_trifluérmetylpyrazml_ﬁ‘~

—-yloxy)-6-C4" ~trifludrmetylfenyl) pyricdln,

3, H-difludr—-4-metyl-2-C(3’ ~trifludrmetylfenoxy) -6G-C4" -trifludr-
metylfenyl) pyridin,

3, H-difludr-4-etyl-2-(3°' —trifludrmetylfenoxy) -6-C4" -trifludr-
metylfenyl) pyridin,

3, bH-cdifludr—-4—-etyl-2—-CL -metyl-3’ ~trifludrmetylpyrazol-5' -

~y1oxXy) ~b- (4" —-tbrifludrmetylfenyl) pyridin,

B-C4°" ~chLldorfenyl) -3, H-difludr—-4-metyl-2-CL"-metyl-3" —trifludr-—

metylpyrazol -5’ -yloxydpyricin,

6B-C4’ ~chldorfenyl) -3, S—-difludr—-4-metyl-2-(3"-trifludrmetylfenoxy) -

pyricin,

2-(2" ~chlorpyric-4" -yloxy) -3, H-difludr—4-metyl—6-C4" —Lrifludr—

metylfenyl) pyridin,

3, b-cdifludr—-4-metyl-2-(2° -trifludrmetylpyrid-4’ -yloxy) -6-(4" -
~trifludrmetyl fenyl) pyridin, '

3, 5—-difludr-2-(2' —trifludrmetoxypyrid-4"' ~yloxy) —~4d-metyl-6-(4" -
—trifludrmetylfenyl) pyridin,

G5 -chldrtien-2"-y1) -3, H-difludr-4-metyl-2-C1l’ -metyl-3’ -tri-
fFludrmetylpyrazol-5' —yvloxy) pyridin,



2-(2" ~chlérpyrid-4’' -yloxy) -3, H-difludr-4-metyl-6-(3" -trifludr-.
metylfenyl) pyricin,

3, bH-difludr—-4-metyl -2-(1’ -metyl -3’ —~trifludrmetylpyrazol-5’ -

—yloxy) -6-CH"—brifludrmetyltien~-2"-y1) pyridiln,

3,Sédifluérm4wmetyl—2~(1‘wmety1~3‘wtrifluérmetylpyrazmlmﬁ‘m

wyloxy)mﬁ—(l"«fluérfenyl)pyridin,

3, H—-difludr-4-metoxy-2-C1’ -metyl -3’ —trifludrmetylpyrazol-5’ -

—-yloxy) -6G-C4" —fFludrmetylfenyl) pyridin,

3, H-difludr-4-etoxy-2-CL" -metyl-3’' ~trifludrmetylpyrazol-5° -
—-y1loxy) —-6B-C4" —-trifludrmetyl fenyl) pyridin,

3, h-difludr—-4-metoxy—-2-(3° ~trifludrmetyl fenoxy) -6-C4" ~Lrifludr--
metylfenyl) pyridin,
metylfenyl)pyridin,

3, H-difludr—4-metyl-2-CL" -metyl-3' ~kyanopyrazol-5" —yloxy) —6--

- (4" —trifludrmetyl fenyl) pyricin,

3, H—cifludr—-2-(3’ ~difludrmetoxyfenoxy) —4-metyl -6-C4" —trifludr—

metylfenyl)pyridin,

3, H—-difludr—-4-metyl-2-(3° ~trifludrmetoxyfenoxy) B4 —~trifludr -

metylfeny ) pyridin,

2-(3’ ~kyanofenoxy) -3, H-difludr—4-metyl-6-C4" ~trifludrmetyl -

fenyl) pyridin,

3, b—cdifludr—-4-metyl-2-(L" -metyl--3' ~izopropylpyrazol-5' —-yloxy) -6

~(4" —trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, D~-difludr—4-metyl-2-(L’ -metyl-3’ ~cdifludrmetoxypyrazol-5’ —
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—yvloxy)-6-C4" -trifludrmetylfenyl)pyridin,

3, 5-difludr—4-metyl-2-(2' -(2", 2", 2"-trifludretoxy) pyric—4’ —

~yloxy)-b-C(4’ "'’ —~trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, H-difludr—4-metyl-6-C4" ~trifludrmetylfenyl) -2-C3" -Lrifludr-
metyltiofenoxy) pyridin,

3, b-difludr—-4-metyl-6-(4° ~terc.butylfenyl) «2-(3" -trifludr-
metylfenoxy)pyricdin,

3, H-cdifludr—-4-metyl-2-CL’ —-etyl-3’ ~trifludrmetylpyrazol-5’ —
~yloxy) —-6—-C4"~trifludrmetyl fenyl) pyriddin,

3, H-difludr—-4-—metyl-6-C4° —izopropylfenyl) -2-(3"—trifludr-

metylfenoxy) pyridin,

6-C(4" ~brdmfenyl) -3, S—difludr-4-metyl-2-(3" ~trifludrmetylfenoxy) -
pyricin,

3, 5-difludr—-4-metyl-2-CL" -metyl-3' ~trifludrmetyl -4’ —fludrpyrazol—

=5 —yloxy) -6-C4" —-trifludrmetyl fenyl) pyricin,

3, H-difludr—-4-metyl-2-CL" —metyl-3" ~trifludrmetyl -4’ —chlérpyrazol—
=5 —yloxXy) -G-(4" -trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, H-difludr—-4-metyl-2-CL ~metyl-3' -trifludrmetylpyrazol-5’ -
—-yloxy)-6-(4" ~trifludrmetoxyfenyl) pyridin,

3, H-difludr—-4-metyl-2-CL° —metyl-3' ~trifludrmetylpyrazol -5’ -
-yvioxy)-b-C4"—-trifludrmetyltiofenyl)pyridin,

3, O-difludr-6-C(4° —difludrmetylitiofenyl) -4-metyl-2-CL"-metyl-3"~
~trifludrmetylpyrazol-5"—-yloxy)pyridin,

3, H~difludr—-4-metyl-6-(4° -etyl fenyl) -2-CL"-metyl-3"-trifludr-
metylpyrazol-5"-yloxy)pyridin,



3, 5—-difludr-6-C3", 4’ ~difludrfenyl) -4-metyl -2-(1"-mety]l-3"—
—trifluérmetylpyrazo_«q"leoxy)pyridin,

3, 5—difludr-6-(2°, 4° —cdifludrfenyl) —4-metyl-2-CL"-metyl-3"~

—trifludrmetylpyrazol-5"-yloxy)pyricin,

3,S_difluérw4wch10r—2—(1'~mety1~3‘wtrifluérmetylpyrazol—S‘~
—=y1oxXy) «bB~C4" ~trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, Hh-difludr—-4-chldr—-2-(3' ~trifludrnetylfernoxy) -6-C4" ~trifludr -

metylfenyl)pyridin,

3, H-difludr—-4-metyltio-2-C(1’ -metyl -3’ -trifludrmetylpyrazol-
-5 —yloxy) -6--(4" ~trifludrmetylfenyl) pyridin a

3, H—difludr—-4-metyltio-2-(3’ ~trifludrmetylifenoxy) -6-C4" -t -
fludrmetyl fenyl) pyricin.

Zldceniny podla vyndlezu sd oleje, Zivice alebo predovdetkym
kryStalickeé peuné ldatky. Pouéiuajd sa v polnohospoddrstue alébo
pribuznych oboroch na potldcanie neZiaddcich rastlin, ako e
Alopecurus myosuroides, Echinochloa crus-galli, Seataria viridis,
Galium aparine, Stellaria media, Veronica persica, Lamium
purpureun, Viola arvensis, Abutilon theoptvasti, Ipomosa purpurea
a  Amaranthus retroflexus pre— a postemergentnou  aplikdciou,
predovietkym pri niektoryech obilnindch, ako je kukurica a ryZa.
ZlaZeniny s vieobecnym vzorcom T podla vyndlezu vykazujd vysokd
herbicifdnu  dcinmnost o Shirokom rozsahu  pri  nizkych ddavkach

koncentrdacie a pouZivaji sa v polnohospoddrstue.

ZldaZeniny podla vyndlezu sa pripravia  obuyklvmi spdsobmi,

predovietkym:

CAY Vhodny spdsob pripravy  zldCenin s v3eobecnym vzorcom I

@

zahrnu_ je reakciu zldceniny s vdeobecnym vzorcom LT
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kde A, R, X a n md8 vyznam definovany uvS%ie a L zrnamens

odchddza jdcu skupinu, so zldCeninou s vSeobechnym vzorcom ITIT,

M

Nk

()

kde R" md vyznam uwvedeny vySSie a M znamend volny alebo komplexny

o+

kov wybrany zo sdboru, ktory zahrnuje Li, Ma, Zn, B. SN

&

predovietkym i, MgHal alebo BCOHD ., vwwhodne pri podmienkach

kriZovej kopulaZnej reakcie. Vhodné odchddzajdce skupiny L su

- napriklad alkyl- a arylsulfonylové, alkyl- a arylsulfonyloxylouvé

skupiny, nitroskupiny a halogén, predovietkym Fluar, chldér a

brdém.

KriZovd kopulatnd reakcia sa mdZe uskutodnit v pritomnosti.
komplexu prechodngho  kouu, ako e napriklad popilsand Vv
Tetrahedron 48 (1992) 8117 a Chem. Scr. 26 (1986) 305. Vyhodné
prechodné kovy sd Pd alebo Ni. Zldgeniny s vZeobecnym vzorcom ITT
sa mbZu pripravit a izolovat oddelene alebo sa mé3u pripravit im

situ.

(B> Altermnativne, zldadenina s vieobecnym vzorcom IV

R
F

NF

>
L7 N R

(V)
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reagu_je so zluceninou s vSeohec

0
J
<
3
C
N
s]
R
o
E
<

A—XM! V)
kde

A, B, R a X majd wvyznam uvedeny vySSie; L znamend vhodnd

odchidzajucu skupinu a M* zhnamend atdm kaovu.

Reakcia podla (AY alebo (B) sa uskuto®Puje v nepritomnosti
alebo v pritomnosti rozpdsStadla, ktoré reakciu podporu_je alebo _ju
aspon negativne neovplyuvhiuje. Vyhodng sd poldrne, aprotickeé alebo
protickeé rozpddtadld, napriklad N, N-dimetylformamid, dimetyl-
sulfoxid, sulfolan, acetonitril, metyletylketdn alebo éter, ako
Je tetrahydrofurdn alebo dioxdn alebo alksoholy alebo voda alebo
ich zmesi. Reakcia sa uskutodhuje pri teplote medzi teplotou
okolia a teplotou refluxu reaknej zmesi, uvyhodne pri  zuyZene

teplote, predovSetkym pri teplote refluxu.

Reakcie sa moZu  uskutodtovat o pritomnosti zd8sadite
zluceniny, ako Je alkalicky hydroxicd, hydrogenuhliditan a
uhliZitamn, mnapriklad hydroxid, 'hydrogenﬁhliéitan alebo uhlicitan
sodny alebo draselny, alkoxid alkalického kouvu, napriklad etoxid

sodny alebo v pritomnosti organicke j bdzy, ako _je trietylamin.

HydroxyzliaZeniny pouzité vo vuvy3die uvedenvech reakecidch md>u
byt pritomné vo forme soli, vyhodne ako sol alkalického kowu,
predovietkym sodnd alebo draselnd sol. Vhodnd mdoZe byt pritomnost

s0li medi.

Vhodné odchddzajd  skupiny L sd napriklad alkyl- a arylsul-
fonylove, alkyl- a arylsulfonyloxylové, perfludralkylsulfonyloxy-
lové skupiny, nitroskupiny a halogén, predovietkvm fludr, chlér a
brdgm.

Pokial idide o zldZeniny s uSeobecnym vzorcom II alebo IV,

Se
mozu byt niektoreé substituenty R, ako je alkyl, alkoxy, alkyltio,



o

14

alkylamino, dialkylamino, amino alebo halo zavedeng do
pyridinového kruhu ndhradou alkyl- alebo arylsulfonylove j
skupiny, alkyl- alebo arylsulfonyloxylovej skupiny, nitroskupiny
alebo atdmu  bhalogénu alebo aryl- alebo hetaryloxylovej skupiny,
ako e skupina A-0, kde A md vyznam uwvedeny vyiESie. Atdmy

halogénov sa mdZu tieZ zaviest diazotdciou aminoskupiny.

Zlaceniny, ktoré sa pouZijd ako vvchodis kuuy materidl sd
Cliastone zndme a ciastodne nové. Vyndlez sa tyka novych
medziproduktov, predovietkym zldZenin s vieobecnym vzorcom IV,

ktoré sa pripravia analogicky k zndmym spdsobom.

Medziprodukty s vZecobecnym vzarcom IT a IV sa pripravia zo

zldcenin s vEeabecnym vzorcom VI,

R

Fao o~ F
o

L™ N7 L

Vi)

kde R a L md vyznam uvedeny vyE3ie, konvennymi spdsobmi zndmymi
v chémili pyridinov, ako je popisané v: G.R. Newkome, "Pyridine
and its Derivatives®, v The Chemistry of Heterocyclic Compounds,
diel 14, cast 5, vyd. A. Weissberger a E.C. Taylor, John Wiley &
Sons, New York - Chichester - Brisbane - Toronto - Singapore
1984.

Pri. priprave medziproduktov s vSeobecnym vzorcom IT reaguje

zldCenina s v3eobecnym vzorcom VI so zld@eninou s vieobecnym

vzorcom Vv podstate pri rovnakych podmnienkach ako pri spésobe

(B>.

Pri priprave medziproduktov s v3eobecnym vzorcom IV reaguje
zldcZenina s vSeobecnym vzorcom VI so zldCeninou s vSeobecnym
vzorcom IIT v podstate pri  rouvnakych podmienkach ako pri spésobe
Ad.
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Zldceniny s vSeobecnvm vzorcom VI, kde obidve odchddzajdce
skupiny L sd  atdmy fludru, ale R sa 113i od atomu Ffludru, sa

ziska jd z komerdcne dostupného pentatfludrpyridinu.

Z1ldCeniny s vSeobecnym vzorcom IT, TV a VI sa pripravia z
pentaftludrpyriding, kde atdmy fFludru v polohe 2, 4— a b~ sa

nakradia napriklad

a) skupinami @ uSeobecnym vzorcom  AX, ktoré sa spidtne mdHZu

nabwradit vhaodnou skupinou R, alebo

b)) skupinami s vSeobecnym  vzorcom R v 4d-polohe a dalsdim
nahradentm atdmu fludru v 2-polohe AX alebo R.

Predkladany vyndlez tieZ zahrnuje pouZitie zldceniny s
vieabecnym vzorcom I ako herbicfdu. Podla vyndlezu sa potlddanie
rastu meZiaddcich rastlin uskutodnu je tak, Ze sa na  prisluSnom
mieste pisobl prostriedkom podla vyndalezu alebo ACinnym mnoZstoon
zldZeniny s uv3eobecnym, vzorcom T, Aplikdcia sa  uskubto®huje
folidrnym postrekon, miestom sd - obuykle rastliny . v
polnohospoddrskych plocindch, napriklad abilnindch, kukurici,
sd_jovych  boboch, slnec¢niciach alebo bavline. Aplikdcia sa tie?
moZe, v pripade pouZitia  zldCenin s preemeraantnym pdsobentim
uskutonit do  pody alebo do vody v zatopenvceh ryZovveh poliach.
Davka pouZitej aktiumej zloZky leZi napriklad v rozsahu O, Q05 a¥

3 kg/ha, vvhodne 0, 01 aZ 1 kg/ha.

5alej Je  predmeton  vyndlezu. tieZ herbicidny prostriedok
obsahu jdci zldCeninu s vieobecnym vzorcom I definovanvym vySSie v
spojenl aspon s jednym nosicZom a spdsob pripravy takéhoto
prostriedku, ktorého podstata spofiva v tom, Z2e sa  zldcenina s
vEeobecnym vzorcom I zmieSa s asponn jednym nosicom. Prednosthne sa
pouZi jd aspon duva nosice, z ktorveh Jjednym e pouvrchovo aktfuvna

latka.

Vyndlez tieZ zahrnu je spdsob potldCania rastu neZiaddcich
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rastlin, ktorého podstata spodfva o tom, Ze sa ma miesto, na
ktorom ma byt zamedzeny rast aplikuje prostriedok alebo zldcenina

pocl¥a vyndlezu.

Velmi zauwjlmava Gachinnost bola zistend proti  travindm a
Sirokolistovym  burindm pri  post- a preemergentne aplikdchii.
Takisto bOlalziﬁtﬁﬁé selektivita v pripade doleZitych obilnin,
ako  Jje pdSenica, Jacmen, kukurica, rvza, sO_joveé  boby. Tato

dcinnost Je dalsim aspektom precdiklacdaneho vyndlezu.

Aplikdcia dd¢immej zloZky, zldCeniny s vSeobecnym vzorcom 1,
Je  nmnapriklad 0,01 az 10 ka/ha, precdnostne 0, 0% aZ 4 kg/ha.

Miestom aplikdicie _je pdda alebo rastliny.

Vyndlez sa dalej tyka pouZitia zldZeniny, ako je definovand
vy SSEie, ako  herbicidu. Ako noside sa v prostriedkoch podla

vyndlezu mdzZzu pouzivatl akékolvek 1latky, s ktorymi ej moZng acinmd

priisadu miedat s ulahZenia aplikdcie na oSetrované miesto

alebo ulahdenia skladovania, dopravy alebo manipuldcie. Nosit
mdZe byt pevny alebo kvapalny a mdZu sa tieZ - pouZivat latky,
ktoré sa pri normélhymh podnienkach plynné, ale ktoré v stlacenom
stave tvoria kvapalinu. VSeobecns sa moZu - pouZit vietky nosice,
ktoreé sa  pouZzivajd pri formuldcii obuvyklych pesticicdnych
prostriedkov. Prostriedky podla vyndlezu  vyhodne obsakhuja 0,5 az

95 Z hmotnostnych d&innej prisady.

Ako vhodné pevnég nosice je  moZné uviest prirodné a
syntetickeé hlinky a silikdaty, napriklad oxid.kremiﬁity priraodngho
pdvodu, ako e napriklad Hdnfuzdriova hlinmka; kremicitany
horectnateé, akao e napriklad mastenec; kremicitany
horefnatohlinité, . ako _je napriklad attapulgit a vermikulit;
kremicitany hlinité, ako je napriklad kaolinit, montmorillonit a
siuda; uhlicditan vdpenaty: sfiran vdpenaty; syntetickeé hydritovanég
oxicdy kremika a asyntetickeé kremiditany védpenaté alebo kremiditany
Rlinité; prvky, napriklac ubhlik a sira; prirodné a syntetické
Zivice, napriklad kumardnové Zivice, polyvinylchlorid a styrénové

polyméry a kapolyméry: pevné  polychldrovang fenoly, bitdmen,
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vosky a pevné hnojiva, napriklad superfosfity.

Medzi  vhodné kvapalné 1datky sa  zahrnuje voda; alkoholy,
napriklad dzopropanol a glvkoly: ketdny, napriklad acetdn,
metyvletylketdn, metylizobutylketdn a cyvklohexandn; egtery;
aromaticke a alifaticke uhlYovodiky, napriklad benzén, tolugn a
xylén; ropné frakcie, napriklad petrolej a Tahké minerdlne oleje;
chldrovang uhlovodiky, napriklad chlorid uhlicity, perchldéretylén

a trichldretdn. Casto sd vhodné zmesi roznveh kvapalin.

Agrokultdrne prostriedky sa nezriedka pripravujd a dopravujd
v koncentrovane i forme, ktord potom riedi uZivatel pred pouZitim.
Pritomnost malych mnoZstiev nosne) lLatky, ktorou _je povrchavo
aktfuna 1ldtka ulahdu_je tento proces riedenia. Tak e s uvyhodu
aktivna latka. Prostriedky mdzZu obsahovat napriklad na_jmene]j dva

nosné Latky, z ktorych aspon _Jedna Jje povrchovo aktivma ldtka.

Povrchovo aktivnou  latkou mdZu byt emulgacné Cinicls,
dispergadcng Cinidld alebo namdacacie pripravky. Paovrchova aktivrma
latka mﬁie'byt v neidnove j alebo idnove ] forme. Priklady vhodnych
povrchova  aktivnyeh latok zahrnujd  sodné a vipenaté soldi
polyakrylovych kyselin a kyselin Ligninsulfdonovyeh; kondenzadneg
produkty mastnveh kyselin alebo alifatickyech aminov alebo amidov
obsahu jdcich  aspof L2 atdmov uhlika v molekule s etylénoxidom

aZalebho propylénoxidom; (EXe

tery mastnych kyselfn s glyvcerolom,
sorbitanom, sachardzou alebo pentaeritritolom; kondenzdaty tyvchto
kondenzacnych produktov s etylénoxidom aZalebo  propylénoxidom;
kondenzadne produkty mastnych alkoholov alebo alkylfenolow,
napriklacd p-oktylfenolu alebo p-oktylkrezolu - s etylénoxidom
aZalebo propylénoxidom; sulfdty . alebo sulfondty tyvchto
kondenzacnych produktov; alkalické soli alebo soli alkalickych
zemln, s vwyhodou sodnej sold, esterov kyseliny sirovej alebo
kyseliny sulfdnovej s obsahom aspon 10 atdmov uhlika v molekule,
napriklad sodnd sol kyseliny laurylsulfdonovej, sek. alkylsulfdaty
sodné, sodnd soli sulfdnového ricinového oleja a sodné soli

alkarylsulfdnovych kyselin, ako je dodecylbenzénsulfondt sodny; a
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polyméry etylénoxidu a kopolyméry etyvlénoxidu a propylénoxidu.

Prostriedky podla vyndlezu mdZu byt mnapriklad formulovandé
ako namdcatelné prasky, prasky, granulky, roaztoky, emulgovatelné
koncentraty, emulzie, suspenzng koncentriaty a aerosoly .
Namacatelné prdasky  obuykle obsahu jd 25, 50 alebo 5 %4
hmotnastnych  aktiunej zloZky a obuykle mbgahUJd okrem pevného
Anertndgho nosite 3 a¥ 10 % hmotn05£mych dispergacného Sinidla a
ak to _Jje nevyhnutné, 0 aZz 10 Z hmobtnostnvch stabilizdatora a/Zalebo
inych aditfo, ako sd  Sindidla ulahcu jdce penetriciu  alebo
lepiacich prisad. Prdsky sd obuykle formulovangé ako pridkouvé
koncentraty majice podobné zloZenie ako namdcatelnéd prdasky, ale
bez dispergadnych Sinidiel a sd na poli riedenia daldim pevnym
nosicom, aby sa dostalo zloZenie obsabhujdce obuvkle 0,5 a2 10 %
aktfvnej zloZky. Granulky sa obuvykle pripravia  tak, aby velkost
tastilc bola medzi 10 a 100 BS mesh (1,676 aZ 0,152 mm) a obuykle
sa pripravia  aglomeracnymi alebo dmpregnadnymi  technikami.

L

Gramulky obuvykle obsahujd 0,5 aZ 7% %4 hmotnostnych aktivre |
zlozky a 00 az 10 Z hmotnostnyeh  aditiv, ako sd stabilizdtory,
mercthm aktivnej zloZky, modifikdtory pomalého .uwvolPovania a
$bojiué. Tzov. "suchg  tefldce priasky" obsahujd  relativne malé
granulky majdce relativne vysokd koncentrdciu  aktfivnej zloZky.
Emulgovatelnd koncentrdty obsahu jd, okrem rozpditadla, a ak _je to
nevyhnutng, korozpdstadls, 10 az 50 % hmotnost./objem. aktivnej
zloZky, 2 az 20 % bhmotnost./objem. 'emulgétormu a 0 az 20 «%
hmotnost . /ob_jem. dalsfich acitiv, ako sd  stabilizdtory, Sindicld
uIaﬁEquce penetrdaciu a inhibitory kordzie. Suspenzné koncentrdty
sa obuykle zmieSajd tak, aby sa ziskali stabilné, nesedimentujdce
tedce produkty a obuykle obsahujd 10 aZ 75 % ;hmotnostnyeh
aktivmej zloZky, 0,5 az 15 Z hmotnostnych digpergaénych Cindciel,
0,1 az 10 Z hwmotnostnych suspenzadnych Sinidiel, ako sd chriamiace
koloidy a tixotropné Chinidla, 0 az 10 2z hmotnostnych inych
aditty, ako  sd  odpefiovale, inhibitory kordzie, stabilizdtory,
cinidld uwlahdu jdce penstriaciu a zahustovadld a vaodu alebo
organickeé kvapaliny, v ktorych je aktiuma zloZka podstatne
rozpustnd; vo formuldcii mdZu byt rozpustend niektorého organické

pevné latky alebo anorganickeé soli, s clelom zabrianenia
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sedimantdcie alebo ako prisada proti zamrzrnutiu vo vode.

Vodneg disperziée a emulzie, napriklad prostriedky ziskandé
riedenim mnamacatelnéha prasku  alebo koncentrdtu podla vyndlezu
budd patrit takisto do rozsahu predkladangho vyndlezu. Uvedené

emulzie mHZu byt typu voda v oleji alebo ole]j vo vode a mdPFu mat

konzistenciu podobnd ma_jonéze.

Aktiune zloZky podla vyndlezu mozZu byt pouZité samotné alebo
ako  formuldcie v kombindcii s  konvendnymi  herbicidmi. Tieto
kombindcie aspon dvoch herbicfdov méZ2u  tvorit formuldciu alebo
mozZu byt pridan¢é vo vhodnej forme pri  priprave do mixéra. Pre
takéto zmesi sa pouZiva aspon jeden  z nasledujdcich zmndamych

herbicidov:

amethydion, bilanafos, metabenzthiazuron, metamitron, metribuzin,

2, 4-D, ‘2,4_DB, 2, 4-DP, alachlor, alloxycalim, asulam, atrazin,

bensul furon, bentazon, bifenox, bromoxymnil, butachlor,
carfentraton, chloridazon, chlorimuron, chlorpropham,

chlorsulfuraon, chlortoluron, cinmethylin, . clopyralid, cyanazin,
cycloat, cyclosul famuron, cycloxydim, dichlobenil, diclofop,
dimethenamid, EPTC, ethiozin, fenoxaprop, flamprop, fluazifop,
flumeturaon, Fluridon, Fluroxypyr, fomesafen, glufosindt,
glytosat, haloxytop, hexazinon, imazamethabenz, imazamethapyr,
imazamox, imazapyr, imazadquin, imazethapyr, ioxynyl, isoproturon,
isoxaflutol, lactofen, MCPA, MCPP, mefenacet, metazachlor,
metolachlor, metsulfuron, molinat, nor-flurazon, oryzalin,
oxyfluorfen, pendimethalin, picloram, pretilachlor, propachlor,
pyridat, quizalofop, sethoxydim, simetryn, terbutryn,
thiobencarhb, triallat, trifluralin, diflufenican, propanil.,
triclopyr, dicamba, desmedipham, acetochlor, Fluoroglyvcofen,
halosafen, tralkoxydim, amidosulfuraon, cinasulfuron,
nicosulfuron, pyrazosulfuron, sultfentrazon, thiameturon,
thiensulfuron, triasulfuron, tribenuron, esprocarb, prosulfocarhb,
terbutylazin, benfuresat, clomazon, cdimethazon, dithipyr,

isoxaben, quinchlorac, qgquinmerac, sulfosat.
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Takisto sd moZné zmesi s ostatnymi  aktfivnymi zloZkami, ako

si fungicildy, insekticidy, akaricidy a nematocicy.

Prostriedok obsahu_jdci zluceninu podla predkladangho
vyndlezu mdZe obsahovat 100 g aktivne) zloPky (zlddenina s
vSeobecnym  Vzorcom I, 30 g dispergacného  Sinidla, 3 o
protipenivého Cinidla, 2 g Struktdrneho cinidla, 50 g Sinddla
proti zamfzaniu, 0,5 g bioccidneho Cinidla a vodu do 1 000 wml.
Pred pouzZitim sa zriedenie uskuto®ni vodou, aby sa ziskala

poZzadovand koncentriacia aktivnej zloZky.
S5 cielom lepSieho pochopenia predkladangho vyndlezu s
wedené nasledujice priklady. Tieto priklady majd vyznam len

ilustrativny a v Ziadnom pripade neobmedzujd rozsah vyndlezu.

§truktdry zldCendin pripravenych v nasledujdcich prikladoch

boli stanovenég pomocou NMR a hmotnostnou spektroskopiou.

Priklacdy realizﬁcie vvndlezu

Priklad 1

3,5«Difluér—4~mety1—2—(1_metyl—3—trifluérmetylpyrazol—S~y10xy)—Gm
—(4—trifludrmetylfenyl) pyridin

1A 4-metyl-2, 3, S-trifludr-6-(4-trifludrmetylfenyl) pyridin

Butyllftium 2,7 ml, 6, 7 mmol, 2,5M roztok o hexdne) sa
pricdd pri teplote -20 “C k roztoku l-brdm-4-tritfludrmetylbenzénu
(L0 ml, 7,3 mmol) v bezvodom dietyléteri. Zmes sa mieSa 60 mindt
proi teblmte ~20 “°C a potom dalsfch 60 mindt pri teplote 10 “°C. Po
ochladeni na teplotu -40 “C sa pridd 4-metyl-2, 3,5, 6-tetrafludr-
pyridin (1,1 g9, 6,6 mmol). Vzniknutd zmes sa miela 120 wmindt pri
teplote =30 “C a potom sa nechd ohlhriat na teplotu miestnaosti. Po
2 dhoch  stitia pri  teplote miestnosti sa zmes premyje dvakrat
nasytenvym vodnym roztokom chloridu amdnneho. Vrstuy sa oddelia a

organickd vrstva sa suSi bezvodym siranom  horecnatym a filtruje
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sa. Po odpareni rozpudtadla vo viakuu sa  surovy produkt  Sistl
bleskovou chromatografiou (silikagél, zmes pentdnu a etylacetdtu
v ob_jemovom  pomere 9:1) a ziska,jd sa  bezfarebné kry3tdly
4metyl-2, 3, H~-trifludr-6-(4-trifludrmetylfenyDpyridinu 0,59 g,

1,7 mmol), s teplotou topenia.52 il

1B 3,5~dif1u0rw4~méty1_2—(l’—metyl—B'—trifluﬁrmetylpyrazol~5‘~
—y1loxy)-6—-C4" ~Lrifludrmetylfenyl) pyricin

Zmes H-hydroxy-l-metyl-3-trifludrmetylpyrazolu 0,31 g, 1,9
mmol), uhliditanu draselného (8,3 9, 2,1 mmol) a 4-metyl-2, 3, 5-
—trifludr-6-(4—-tritludrmetylfenylD)pyridinu 1A (0,5 o, 1,7 mmol) v
bezvodom sulfolane (2 ml) sa zahrieva na teplotu 120 “C podas 24
hodfin. Po ochladeni na teplotu okolia sa zmes zriedi zmesou
etylametétu a pentdnu v ob jemovom  pomere L:1 a filtruje sa cez
1lozko silikagéelu. Filtrdt sa 10x  premyje vodou. Po vysuSeni a
adparent arganicke_j vrstvy sa-  ZvySok Cistd stipcovou
chromatogratiou (silikagél, Zmes pentdnu  a etylacetitu v
ob_jemovom pomere  8:2) . Ziska sa 0,14 g (0, 32 mmol) bhezfarebnsgho

oleja.
Priklad 2

3, H-Difludr-4-—metyl-6-C4-trifludrmetylfenyl) -2-(3-trifludrmetyl—
Fenoxy) pyridin

20 4-metyl-2, 3, H-trifludr-6-(3-trifludrmetyl fenoxy) pyridin

K roztoku 3-tritludrmetylfenolua 13,2 wl, .11 mold v
bezvodom DMF (200 ml) sa pridd hydrid sodny (4,8 q, 6O %, 0,12
mol). Po 30 wmindtach pri teplote okolia sa roztok pridd pri
teplote 50 “C pofas 3 hodin k dalSiemu roztoku 4-—-metyl-2, 3,5, 6-
~tetrafludrpyridinu 16,5 g, 0,1 mold v bezvodom acetonitrile
(700 mld. Vzniknutd zmes sa potom miesSa 1 hodina pri teplote 50
“C a 16 hodin pri teplote 7% °C. Rozpldtadld sa odstrania vo
vdkuu a k zuysku sa pridd zmes. etylacetdtu a pentdnu v ob_jemovom

pomere 1L:1 (1 000 ml). Zmes sa premyje dvakrdt 2M  NaOH a potom
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pidtkrdt vodou. Po suSeni a odpareni organicke. vrstuy sa zvydok
cistl vdkuovou destildciou. Tak sa ziska bezfarebny olej (23,3 g,
76  mmol, vvtaZok 76 %, teplota varu 76 “°C pri 2.5 Pa)

4-—metyl~2, 3, H-trifludr-6-(3-trifludrmetylfenoxy) pyridinu.

2B 3, H—-difludr—-4-metyl-6~-(4-trifludrmetylfenyl) -2-(3-trifludr—
metylfenoxy)pyridin

Butyllftium (2,6 ml, 6, 65 mmol, 2,5 M roztok v hexdane) sa
pridd pri teplote -30 “C k roztoku L-brdm-4-trifludrmetylbenzénu
(0,84 ml, 6 mmol) v bezvocdom dietyléteri (5 ml). Zmes sa mieda
pri teplote -20 <C poCas 60 mindt a potom dalsich 60 mindt pri
teplote 10 °C. Roztok sa nechd ohriat na teplotu miestnosti.
Tento roztok sa potom pridd pri  teplote -5H0 “C pocas 2,9 hodin k
zmesi 4-metyl-2, 3, H-trifludr-b6-(3-trifludrmetylfenoxy)pyridinu 2A
LS9 g9, B mmol) v bezvodom dietyléteri CLOO0 ml) . Zmes sa dalej
miefa potas 7 hodln pri teplote 50 ®C a potom sa premyje
nasvtenym vodnym roztbkwm chloridu amdnneho a vodou. Po vysudend
a oadparendt organicke. j vrstuy - sa zvySok Cist{ vakuovou
destildciou. Tak sa ziskajd bezfarebné kry3tdly (0,37 g, 0,85
mmol, teplota topenia 130 “C pri 1 aZz 2 Pa) s teplotou topenia 87

C)[‘-
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Priklady 3 aZ 35

Zlaceniny uvedend v tabulke

prikladu 1.

Tabulka 1

1

sa pripravia

podla postupu

Pr.
" &. A R R R*
3 3-(CF)- fenyl CaHs CF, H
4 1-(CHs)-3-(CF5)-pyrazol-5-yl CHs CF, H
5 1-(CH,)-3-(CF;)-pyrazol-5-yl CH, Ci H
6 4-(CF,)-ifenyl CH, Ci H
7 2-Cl-pyrid-4-y! CH, CF, H
8 2-(CF,)-pyrid-4-yl CH, CF; _ H
9 2-(CF,0)-pyrid-4-yl CH, CF, H
10 2-Cl-pyrid-4-yl CH,4 H 3-CF;
111 1-(CH,)-3-(CF,)-pyrazol-5-yl | CH;, F H )
12 1-(CH,)-3-(CF3)-pyrazol-5-yl ' CH,O CF4 H
13 1-(CH,)-3-(CF3)-pyrazol-5-y! C,H:O CF, H
14 - 3-(CFy)- feny] CH,0 CF, H
15 2-(CN)-pyrid-4-yl CH, CF, H
16 1-(CH;)-3-(CN)-pyrazol-5-yl CH, CF, H
17 3-(9};*’20)' fenyl CH, CF, | H
18 3-(CF30)-feny] CHs CF, H




Pr.
C. A R R R*
19 3-(CN)-fenyl CH, CF, H
20 1-(CH,)-3-(i-C3Hy)-pyrazol-5-yl CH, CF; H
21 1-(CHa)-3-(CF,0)-pyrazol-5-yl CH, CF, H
22 1-(CH,)-3-(CF;CH,0)-pyrazol-5-yI CH, CF, H
23 3-(CF3S)- feny! | CH, CF H
24 3-(CFs)-fenyl CH, C(CHy), H
25 1-(C,Hs)-3-(CF,)-pyrazol-5-yl CH, CF, H
26 3-(CFa)- fenyl CH, CH(CH,), H
27 3-(CFy)-fenyl CH, Br H
28 |  1-(CHa)-3-(CFs)4-F-pyrazol-5-yl CH, CF, H
29 | 1-(CHy)-3-(CF;)-4-Cl-pyrazol-5-yl CH, CF, H
30 1-(CH,)-3-(CF,)-pyrazol-5-yl CH, CF,0 H .
31 1-(CH,)-3-(CFy)-pyrazol-5-yl CH, CF.S H
32 1-(CH,)-3-(CF5)-pyrazol-5-yl CH, CHF,S H
33 1-(CH,)-3-(CF,)-pyrazol-5-yl CH, C,H; H
I 1-(CHy)-3-(CF,)-pyrazol-5-yl CH, F 3F
35 1-(CH,)-3-(CF5)-pyrazol-5-yl CH, F .| 2F

Priklady 36 aZ 39

N

Z1lddeniny uvedeng v tabulke sa pripravia podla postupu

uvedeného v priklade 1.

A



TabuXka 2

Pi. |

€. A R®
36 3-(CFa-fenyl - ~cl
37 1-(CH;)-3-(CF4)-pyrazol-5-y! CF,
38 3-(CF,)- fenyl CF,
39 1-(CH,)-3-(CF,)-pyrazol-5-yl - cl

Herbiclfdny dc¢inok

S cielom hodnotenia herbicfdneho Q&inku sa testujd zld&eniny
podla predkladangho vyndlezu pri pouziti reprezentatfivneho sdboru
rastldin:

TRZAW Triticum aestivum
HORVIW Hordeum vulgare
ZEAMAX Zea mays

ORYSA Oryza sativa

GLXMA Glycine max

ALOMY Alopecurus myosuroides
SETVI Setaria viridis

ABUTH Abutilon theoprast}
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AMARE Amaranthus retroflexus
AMBEL Ambrosia artemisifolia
CHEAL Chenopodium album
GALAP Galium aparine

TPOHE Ipomoea hedracea

MATIN Matricaria inodora
STEME Stellaria media

VERPE Veronica persica

Preemergentng testy zahrnujd postrek  kvapalnym postrekom
zldZeniny, pricom do pddy boli predtym vysiate semend rastlin,
ktorych druhy sd uvedené vySSie.

Pdoda pouZlivand pri. testoch Je  upravend zdhradnilicka
piesotnatohlinita  pdda. Postreky pouZivanég pri, testoch sa
vyrdbajd z roztokov testovanvch zldcenin v acetdne, ktory
obsahuje 0, 4 Z hmotnostného  kondenzadného produktu alkylfenolu s
etylénoxidom, dostupného pod ochrannou  zrndmkou TRITON X-15% .
Tieto acetdnové roztoky sa zriedia vodou a vyslednégho roztoky sa
aplikuwjd na drovni davky, ktord zodpovedd 12,5 g, 100 g alebo 400
g QCinnej latky na hektdr v objeme 900 litrov na hektér- Pre

kontrolné stanovenie sa pouZije neodetrend osiata pdda.

Buva az Styri tyZdne po pdsobenil sa testy zakon@ia a kaZdy
kvetnik sa hodnotd a ocefMuje podla nasledujdceho klasifikacného

systdému.

Klasifikacny Z Diferencie v raste vodi
systém ' neoSetrenej kontrolnej vzorke
0 - Ziadny d&inok 0
1 - stopovy Adinok 1-5

— glakhy dAcinok 6-15%

3 — mierny dZinok 16-29

LS
}

poSkodenie 30-44

hy

,
18]

zretelné poSkodenie 4564
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6 - herbicidny dcinok 65-79

7 - dobry herbicifdny d¢inok 80-90

8 - takmer dplné znicenie 91-99
9 - dplné znicenie 100

Vysledky prvého stanovenia sd uvedené v nasledujdcej tabulke
3. Hviezdicka ukazuje pripady, kedy sa mna rastlinu nepﬁéobilm
v ramci testu.

Tabulka 3

Prve stanovenie (preemergentnd aplikdcia) 10 dni po oSetrent

Priklad  [Davka ke/ha| GLXMA [HORVW| ORYSA | TRZAW | ZEAMX
c1 0.400 4 6 4 6 X
€1 0.100 3 5 3 5 3
.1 0.025 2 5 1 3 2
C.1 0.0125 2 4 1 3 1
Standard® | 0400 5 6 5 G 5
Standard™ | 0,100 5 6 5 5 5
standard® | 4025 3 5 3 5 4
2 0.400 6 - - 4 3
.2 0.100 3 - - 1 2
C.2 0.025 1 - - 1 1
c2 0.0125 0 - - 1 0
standard® | 0400 4 6 6 6 5
Standard® 0.100 4 6 5 5 4
Standard® 0.025 3 3 3 3 3
X = vysledok nebol zisteny
- = netestované
1 Ako &Standard boli pouZité nasledujice zldZeniny, ktoré sd

zahrnuté v EP 0 723 960
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Standcard?

standard=

CH,

L

CF; 0”7 W
CF,
Vysledky druhého stanovenia sd uvedeng v tabulke 4.

Tabulka 4

Priklad Davka |G|H[O[T|Z|A[A|G|I|L|M[S|V]|A]S
kgha | L|{O|R|R|E|B|M|A|P|A|A|T|E|LI|E
X|RlY|[Z|AlU|[B|L|O[M|T|E|R|O]|T
Mm{ivis|aAlm|T|E|A|H|P|[I [M|PIM]|V
AWIAIWIX|H|LIP|E|[U|NI|E|E|Y]|!
¢C.1 0400 |s5|7(s5i6|X|9]|-{8]9o{X|9{9]le|9o]s
&7 0100 |5|54a(s|3|e[-[7]9[X|9o]9la|9]9
1 0025 4412329 -|5|3|x|8]9f{oa|8]|7
¢C1 00125|4|4]2]3[1]6[-13|X|X|8[9]8]|7|7
Standard' 0400 | 7 | 6 |6 |6[5[9]efo|e[9o]|e]|e[a[e]®
Sandararo100 |85 1E 5|5 [e[o (7o |e|e(o]|e|e]8
§ta-ndard10,0254545499‘X8999989
&, 0400 [7]-]-[8]3]8f9|-|7[-{9f|-[-[9]s
&2 o010 [4|-1-[12f3|s]|-[3|-|8|-[-[x]®
%5 0025 |2 -|-fo[1{1|5{-{2]-|8]|-|-[3]8
N RAERI NG
Standard?0400 |6 [7[|6]|6]5|9|9 (8|99 |9 j9flo]|alg
Standard?0,100 | 5 |6 | 5|5|4|8(8]8]9|8|9|a]9[9]9
itandard’ 0,025 |5 | 5|3 |4|3|8|8[4[7|8|ol|8|e|e]®

X = vysledok nebol zisteny

- = netestované
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1 Ako  Standard boli  pouZité rouvnaké zldceniny, ktaore bholi

pouziteé pri preemergentnych testoch v tabulke 2

Zldceniny podla predkladanégho ovyndlezu  vykazujd  zlepSend
selektivitu na ddleziteé obilniny (kukurica, s@Gjovée bbby,
pSenica, _Jjacmer) v porovnanid s prisludnymi zldCeninami zndmymi zo
stavu techniky, kde centrdlna 4-metylpyrid-2, G-diyvlovd cast
nahradzu_je 3,5—dif1u6r—4—metylpyr1d~2;B—diylmvd skupinu podla
vyndlezu. Pri davkach 25 g/ha, ktoré sd dobre zndadanmé kukuricou a
pSenicou, zldceniny z prikladu 1l demondtrujd dobré celkouvé drovne
pre kontrolu  burin, zatial o ani  Standard?® ami Standard® nebol

dostatoCne selektivny pri tyvchto obilnindch.
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PATENTOVE NAROKY

1. 3, 5-Difludrpyridiny s uv3eobecnym vzorcom I

R
F F
&
Ay Sy
R"

kde

A znamena pripadne substituovand arylovd skupinu alebo
pripacdne substituovand H- alebo 6~-Clennd heteroaromatickd
skupinu s  atdm dusika ako ¢lenom  krubhu alebo difludrbenzo-—
dioxvlovd skupinu;

- R" znamend pripadne substituovand fenylovd alebo tienyloud
skupinu;

R znamend atdm halogénu alebo pripadne substituovand alkyloud,
alkenylovd, alkinylovd, alkoxylovd, alkoxyalkylowd,
alkyltiovd, alkylaminouvd, dialkylamfinovd, alkylsulfinyloud,
alkylsulfonylovd skupinu alebo nitroskupinu, hydroxylovd,
aminovd, haloalkylovd, haloalkoxylovd, haloalkyltiovd
skupinu alebo skupinu SFs a

X znamend atdm kyslika alebo atdm siry.

2. 3, 5-Difludrpyridiny s vSeobecnym vzorcom I, podla ndroku
1, kde A znamena fenylovq, pyridylovd alebo pyrazolylovd skupinu,
ktord _e substituovand 'Jednym alebo viacervmi rovnakymi alebo
roznymi substituentmi ovybranymi zo sdboruy, ktory zahrnu_je atdmy

halogénu, alkyloveé skupiny, alkoxylové skupiny, kyanoskupiny,
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haloalkylové skupiny, haloalkoxylové skupiny, alkyltioskupiny,

haleoalkyltioskupiny a skupiny SF=.

3. 3, 5-Difludrpyridiny s viecobecnym vzorcom I, podla ndroku
1, kde R" znamend fenylovd alebo tienylovd skupinu, ktord e
substituovand jednym alebo viacerymi. rouvnakymi alebo rdznymi
substituentmi vybranymi zo sdboru, ktory zahrnuje atdmy hélogénu,
alkylové skupiny, alkoxylové skupiny, kvanoskupiny, haloalkylouvé
skupiny, haloalkoxylové skupiny, alkyltioskupiny, haloalkyltio-

skupiny a skupiny SFs.

4.

..
L
.

5-Difludrpyridiny s vieobecnym vzorcom IA

(1A)

kde A znamernd 3-trifludrmetylfenylouvd, 2-chlérpyrid-4—ylouvd,
2-trifludrmetylpyrid-4-yloud, 2-difludrmetoxypyrid-4-ylovd alebo
1-metyl-3-trifludrmetylpyrazol-S-ylouvd skupinu, R ma wvyznam
uwvedeny vySSie; R¥  kaZdé vzdjomne znamend atém vodika, atdém
fludry, jedno alebo dve mdZu tieZ znamenat atdm chldru alebo atdam
brdmu alebo trifludrmetyvlouvd, trifludrmetoxylovd alebho kyanouwd
skupinu, Jdedno mdzZe znamenat dalej C,-Ch-alkylovd skupinu,
predovietkym terc.butylovd skupinu a m znamend 0 alebo celé &islo

vybranég z ¢isel 1 a2 5, uvhodne znamend 1 alebo 2.
5. 3, 5-Difludrpyridin s v3eobecnym vzorcom I, ktorym e

3, bH—difludr-4-metyl-2-(1’ —metyl-3’' —trifludrmetylpyrazol-5’ —
—yloxy) -6-(4"-trifludrmetylfenyl)pyridin,
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3, 5~difludr-4-metyl-2-(3’' —trifludrmetylfenoxy) -6-(4" —trifludr-
metylfenyl)pyridin,

3, B-difludr—-4-etyl-2-(3°’ -trifludrmetylfenoxy) -6-C4" —trifludr-
metylfenyl)pyridin,

3, 5-difludr—-4—-etyl-2-CL’ -mebtyl-3’ -trifludrmetylpyrazol-5’ —
—yloxy)—ﬁ—(4“—trif1uérmetylfenyl)pyfidin,

B—(4‘~chlérfenyl)~3,5~diflu6r—4—metyl~25(1“_metyl~3"~tr1f1u6r—

metylpyrazol-5' —-yvloxy)pyridifin,

6—-C(4’ —chldrfenyl) -3, 5-difludr-4-metyl-2-(3"-trifludrmetylfenoxy) -
pyridin,

2-(2' —chlérpyrid—-4’ —-yloxy) -3, H5-difludr—-4-metyl-6-C4" —tritludr-
metylfenyl)pyriqin,

3, H—difludr—4-metyl-2-(2°' —tritludrmetylpyrid-4' —-yloxy) —6G-(4" -
—trifludrmetylfenyl)pyridin,

3, H-difludr-2-(2’ —trifludrmetoxypyricd-4" -yloxy) ~4-metyl—-6-(4" -
—trifludrmetylfenyl) pyricin,

G-C(H"~chldrtien-2"-y1) -3, H-difludr—4-metyl-2-CL’ -metyl-3’ -tri-—

FlLudrmetylpyrazol -5’ —yloxy)pyridin,

2—-(2' —chldérpyrid-4’ -yloxy) -3, bh-difludr—-4-metyl-6-C(3" —trifludr-
metylfeny ) pyridin,

3,5~difluér—4—metyl¥2~(l‘—metyl—E'~tr1fluérmetylpyrazol*5'—
-vloxy)-6-(5"—-trifludrmetyltien-2"-y1)pyridin,

3, bh-difludbr—4-metyl-2-C1L" —-metyl-3’' —trifludrmetylpyrazol-5’ —
—vioxy)—-b6-C(4"-fludrfenyl)pyridin,

3, H=difludr—-4-metoxy-2-C(1’ -metyl-3’ -trifludrmetylpyrazol-5’ -
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—yloxy) -6-(4" —fludrmetylfenyl) pyridin,

3, 5—-difludr—-d4—-etoxy—-2—-(1’ —-metyl-3’ —trifludrnetylpyrazol -5’ —
—yloxy) -6-C4" -trifludrmetylfenyl) pyridin,

3,Sndifluér«4~metoxy—2~(3'—triFluérmetylF@noxy)-6~(4“—tr1fl@6r-
metylfenyl)pyridin,

3, H-difludr—-4-metyl-2-(2’ —kyanopyrid-4’' -yloxy) -6-C(4" —trifludr-
metylfenyl)pyridin,

3, H=difludr—-4-metyl-2-CL’ —-metyl-3’ ~kyanopyrazol-5"' —-yloxy) -6
(4" —trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, H—difludr—-2-(3’ —difludrmetoxytenoxy) —4-metyl—-6-C4" —trifludr—
metylfenyl)pyridin,

3, D—difludr—4-metyl-2-(3' ~trifludrmetoxyfenoxy) -6-C4" —trifludr—
metylfenyl) pyridiin,

2-C3’ ~kyanofenoxy) -3, HS—difludr—-4-metyl-6-C4" -trifludrmetyl-
fenyl)pyridin,

3, bh-difludr—-4-metyl-2-CL’ —metyl-3' —izopropylpyrazol -5 —vloxy) -6~
—C4" -trifludrmetylfenyl) pyridilin,

3, H-difludr—-4-metyl-2-C(L° -metyl-3’' —ditfludrmetoxypyrazol-5’ -
—yviloxy) -6-C(4"-trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, H-difludr—-4-metyl-2-C(2' (2", 2", 2"-trifludretoxy) pyrid—4’ —
—-vioxy)-6-C4"' "' —trifludrmetyl fenyl) pyridin,

3, Hh—difludr—4-metyl-6-C(4' —trifludrmnetylfenyl) -2-(3" —trifludr-
metyltiofenoxy) pyridiln,

3 G—difluér—4—mety1—6—(4‘—terc.butylfenyl)—2—(3“—tr1flu6r—
metylfenoxy) pyridin,



3, 5—difludr-—-4-metyl-2-CL’ —etyl-3’ —trifludrmetylpyrazol-5* -
—yloxy)—6~(4"—triflu6rmetylfenyl)pyridin,

3, H-difludr—4-metyl-6-C4° ~izopropylfenyl) -2—-(3" ~trifludr—-

metylfenoxy) pyricdin,

6G-C(4° ~brdmfenyl) -3, H-difludr—4-metyl-2-(3"-trifludrmetylfenoxy) -

pyridin,

3, B-difludr—4-metyl-2-CL' —metyl-3’ —trifludrmetyl—-4’ —Fludrpyrazol—

-5’ —yvloxy) -6-(4" ~trifludrmetylfenyl) pyridin,
3, h—difludr—4-metyl-2-CL" -metyl -3’ —trifludrnetyl -4’ —chldérpyrazol-

=5’ —~yloxy) -6H-(4" -trifludrmetylfenyl) pyridin,

3, i fludr—-4-—metyl-2-C1L’ -metyl-3' -tritfludrmetylpyrazol -5’ -
—yloxy)-6-C(4"-trifludrmetoxyfenyl) pyridin,

3, h—cifludr—4-metyl—-2-CL’ -metyl-3’' ~tritludrmetylpyrazol-5" —
~yvloxy) 64" —trifludrmetyltiofenyl)pyridlin,

3,S—difluéréﬁ_(4‘—difluérmetyltimfenyl)—4~mety1—2~(1"—mety1—3”—

—trifludrmetylpyrazol -5"-yloxy)pyridlin,

3, B-difludr—4-metyl-6-C(4’ —etylfenyl) -2-C(L"-metyl-3"—trifludr-

metylpyrazol-5"-yloxy)pyridin,

3, 5-difludr-6-(3’, 4’ —difludrfenyl) —4-metyl-2-(1L" -metyl-3"—-

—trifludrmetylpyrazol-5"-yloxy)pyridin,

3, b—difludr-6-C2°, 4’ —difludrfenyl) -4-metyl-2-CL"—metyl-3" -
—-trifludrmetylpyrazol-5"-yvloxy)pyridin,

3, H—difludr—-4—chldor-2-CL’ -metyl-3’ ~trifludrmetyvlpyrazol -5’ —
—-yvioxy)-b6-C(4"-trifludrmetylfenyl)pyridin,



3, 5-difludr-4-chldér-2-(3’ ~trifludrmetylfenoxy) -6-C4" —trifludr-
metylfenyl) pyridin,

3, 5-difludr-4-metyltio-2-C1’ ~-metyl-3’ —trifludrmetylpyrazal—
=5’ —yloxy) -6—-C(4" -trifludrmetylfenyl) pyridin a

3,5—dif1u6r—4—metyltio—2—(3‘—trifluérmetylfenoxy)—B—(4"—tf1—
fludrmetylfenyl) pyridin.

6. Spdsob pripravy 3, 5-difludrpyridinov s uvSeobecnym vzorcom

I, vyznactujdci sa tym Ze zahrnuje reakciu pris—

lusnej zldceniny s vieobecnym vzorcom IT

R
F
Z F
A_ N l
O N L

(i)

kde A, R a n majd wvyznam definovany ovy3Sie a L znamend

odchddza jdcu skupinu, so zldCeninou s v3eobecnvym vzorcom ITT

M

™~

R"

(i

kde R" a m majd vyznam uvedeny vyE3ie a M znamend volny alebo
komplexny kov vybrany zo sdboru, ktory zahrnuje Li, Ma, Zn, B a

Sn pri podmienkach kriZovej kopuladne reakcie.

7. Sposob pripravy 3, H-difludrpyridinov s vZeobecnym vzorcom

I vyznadccujdcidi sa tym Z2e sa nechd reagovat pris—

ludng zldCenina s v3ecobecnym vzorcom IV



L &

w
o

R
F
Y F
|
NS
L N "

(V)

so zldceninou s veobecnym vzorcom Y
A-XM?* QYD)

kde A, R, R a X majd wvyznam uvedeny o ndroku 1, L znamend

adchddza_jdcu skupinu a M znamend atdm kovu.

8. 3, H-Difludrpyridiny s vieobecnym vzorcom IV

R

(V)

kde R, A a R" ma_jd vyznam uvedeny v naroku 1.

9. Herbicfdny prostriedok, vyznadcduijdceci s a

t ym Ze obsahuje aspof jeden 3, 5-difludrpyridin s vSeobecnym

vzorcom I, ako _je ndrokovang v ndroku 1, spolo®ne s aspof _jednym

nasicom.

10. PouZitie 3, 5-difludrpyridinov s u3eobecnym vzorcom I,

ako sd ndrokované v ndroku 1 alebo prostriedku ako _je ndrokovany

v naroku 9 ako herbicidov.
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