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N-kyanOpyridazinonové derivéty, zpﬁsob }ﬁfbby'a herbicidni

Prostredky s Jejich obsahenm

Cblast Vyndlezu

vatd s herbicidnin dCinkem, zplsobu Vyroby téchto litek a
herbicidnich prostfedkd, kterd tyto litky obsahuji a jsou

uréeny pro hubenf Pleveld.

Dosavadni stav techniky

V DOS &. 25 28 990 se popisuji 3/5~difenyl-4-(1y4)-
-pyridaéinony a -pyridazinthiony, které jsocu na dusikovém
atomu v poloze 1 Substituovény alkylovymi skupinami o 1 a3
3 atomech uhliky a maji herbicidni G¢inek. MnoZstvi, jehoz

Nyai bylo neodekivana zjisténo, Ze nékteré nové N-
-kyanopyridazin-4-onové derivdty maji herbicidni d&inek

jiZz v malénm mnozstvi.

Podstata vvnalezy

Podstatu vyndlezy tvofi nové N-kyanopyridazinonové

derivdty obecného vzorce I

/ \__R | (D)




1’ R2 a R3

aminoskupinu, nitroskupinu, kyanoskupinu, alkyl, aryl,
¥y P Y

znamenaji nezdvisle atom vodiku, atom halogenu,
aralkyl, alkoxyskupinu nebo aryloxyskupinu.

Pod atomy halogenu se rozumi atomy fluoru, chloru,
promu nebo jodu, s vyhodou chloru nebo bromu, aminoskupiny
mohou byt nesubstltuovane nebo mohou byt substituovany alky-
lovymi nebo arylovyml skupinami nebo miZe jit o aminoskupi-
ny, nachdzejici se v nebo na heterocyklickém kruhu. Alky-
lové skupiny mohou byt nesubstituované nebo mohou byt sub-
stituovdny atomem halogenu, aminoskupinou, nitroskupinou, o
kyanoskupinou, alkoxyskupinou nebo aryloxyskupinou, s vy-
hodou jsou nesubstituované nebo jde © alkylové zbytky, sub-
stituované atomem halogenu, s vyhodou obsahujici 1 az 4
atomy uhliku, jde tedy napfiklad o methyl, ethyl, isopropyl.,
butyl, trifluormethyl nebo.trifluorethyl.,A;ylgyj@;(sggpifﬂ L
nami jsou fenylové zbytky, a td nesubstituované nebe jednou
nebo vicendsobné substituované substituenty ze skupiny atom
halogenu, aminoskupina., nitroskupina, kyanoskupina, alkyl,
aryl, aralkyl, alkoxyskupina nebo aryloxyskupina, s vyhodou
je fenylovy zbytek nesubstituovany nebo je 3ednou nebo vice-

xrit substituovan atomy halogenu, nltroskuplnaml, kyanosku-

oy

pinami nebo alkylovymi zbytky.

V alkoxyskupindch nebo aryloxyskupindch maji alkylové
nebo arylové &isti svrchu uvedeny vyznam. S vyhodou jde o
alkoxyskupiny obsahujici 1 az 8 a zv14std 1 az 6 atomd
uhliku. Vyhodne jsou sloucenlny obecného vzorce I, v némz
zbytky Rl’ R2 a R3 nezavxsle znamenaji atom vodiku, atom

galogenu, alkoxyskupinu nebo arylovou skupinu.

Zvlisté vyhodnym vyznamem pro R, je atom halogenu
nebo arylovd skupina, zejména fenyl, a to nesubstituovany

nebo substituovany jednim nebo vét$im poctem substituentd




£

Ze skupiny atom halogenu, nitroskupina, kyanoskupina,
alkyl nebo alkoxyskupina, zvldsta v?hodnim'vfznamem pro
R2 Je atom vodiky nebo atom halogenu, vy¥hodnym vyznamem
Pro R3 je alkoxyskupina, atoa halogenu nebo aryl, s vyjno-

dou jde o fanyl, nesubstituovany neho substituovany atomem
halogenu.

Podstatu vyndleay tvori také zplsob vYroby N-kvano-
pyridazinonovych derivatd Obecného vzorce I

(I)

kde jednotlive Symboly may{ Svrchu uvedeny vyznam,
Postup spodivg v tom, Ze ge hydroxypyridazin;obecného

vZorce IT

OH R

\__/

Ry \ /—_R3 (‘II)
N

H

2




xde jednotlivé symboly maji svrchu uvedeny vyznam,

rozpusti nebo uvede do suspenze Vv rozpoustédle, inertnim
za reakcénich podminek, pak se uvede do reakce s halogen-
kyanem a bazi a vznikly kyanopyridaz;nonovy derivat obec-

ného vzorce I se z reakni smési izoluje.

Pfi vyrobé sloucenin obecného vzorce I se hydroxy-

pyridazinovy derivat obecného vzorce II rozpusti nebo uve-

de do suspenze v rozpoustédle, inertnim za reak&nich pod- - .
minek, napriklad v chlorovaném uhlovediku, jako je methy-

lenchlorid, ethylenchlorld, trichlorethylen, v ketonu, C
jako je aceton nebo dlbutylketon, v etheru, jako je diiso-
propylether nebo dioxan, v amidu kyseliny, nanrlklad di-
methylformamidu, Vv dlalkylsulfoxldu, napriklad dimethyl-

sulfoxidu, v alkoholu, jake methanolu, ethanolu nebo di-
isopropylalkoholu, ve vodé, nebo ve smési uvedenych roz-

poustédel a nechd se reagovat s anorganickou nebo orga-

nickou bazi, napfiklad hydroxldem, hydrlaemmnébo'dhliéité*1

nem sodnym nebo draselnym, amoniakem, aminem, naptiklad
triethylaminem nebo pyridinenm, s vyhodou s aminem 2a zv14as-

t& triethylaminem a s halogenkyanem, napfiklad chlorkya-

nem, bromkyanem nebe jodkyanem, S vyhodou s chlorkyanem

_nebo bromkyanem. Piitom je neoéekévané, ie reakce dobtfe

ch vody a organic- T

P'\

probihé i ve vodé nebo v riznych smé

kych rozpoustédel.

Halogenkyan a baze se pridévaiji alespon v ekvimo-
14rnim mnozstvi nebo prebytku, vztazeno na hydroxypyri-
dazinovy derivdt obecného vzorce II, avsak v mnoha pEipadech
miZe byt vyhodné uiit v prebytku hydroxypyridazinovy deri-

vat obecného vzorce IIL.

Baze a halogenkyan se priddvaji v z4vislosti na che-
mické povaze téchto 14tek pri teploté v rozmezi =70 °c az

teploté varu pouzitého rozpoustédla. Vyhodné teplotni rozmezi



Pro priddvani baze a halogenkyanu je -10 a3 60 °c nej-
v¥hodné&j3i teplota je 0 °c a3 teplota mistnosti. pfi pri-
ddvani halogenkyanu teplota reakéni smasi stoupa. Po skon-
¢eném pridivéni, kteréd je moZno uskutednit takd za chlaze-
ni, je sm3s mo2no nechat reagovat p¥i dané teploté, nebo
Je moZno ji zahFit k dovrSeni reakce, popripads® as k tep-

loté varu pouzitéhs rozpoustédla, obvykle viak zahrivani

neni nutné. Baze a halogenkyan se s vyhodou pridévaji p#i
teploté mistnosti a pak se nechaj{ reagovat pri teplotsg,

dosazené pridinim bez zevnihe chlazeni nebo zahrivdni,

Za téchto podminek reaguje halogenkyan na rozdil od
acylhalogenidd nikoliv na kyslikovém atomu v poloze 4, *
nybrz necdekivané na atomu dusiku v poloze 1 pyridazino- . .
vého kruhu.

Pribsh reakce je mozZno sledovat obvyklym zpﬁsobém,
napriklad chromatograficky. Po ukondend reakci se sdl,
vytvofend z halogenu halogenkyanu pisobenim baze z re-
akcni smési odstrani: bé&Znym zplsobem, napfiklad odfiltro- )
vanim nebo extrakci a pak se organické rozpoustadlo odpari. 3
Tim se ziskj poZadovany N-kyanopyridazinonovy derivdt obec-
ného vzorce I ve forms clejového nebo krystalického zbytku.
V pfipadé potfeby je tento produkt moino ddle ¢istit, na-

priklad chromatografii nebo pfekrystalovinim.

Ukdzalo se, %e sloudenina obecného vzorce I, v nis
Rl Znamena arylovou skupinu a R3 atom halogenu, je zvlgsts
reaktivni v poloze 6, v ni3 je vdzdn substituent Rys takie
tento substituent je mozZno nahradit jinymi funk&nimi sku-
Pinami. Napfiklad je mozno atom chloru v l-kyano-3-fanyl-
~6-chlorpyridazin-4-ony prevést plsobeninm jodidu sodnéhe
V organickém rozpoudtddle na l-kyano-B-fenyl-G—jodpyrida-
zin-4-on. Je také mozZno ziskat siouéeniny obecného vzorce
I ze sloudenin obecného vzorce I s jinou funkéni skupinou




v poloze 6 pyridazinonového kruhu vyménou této skupiny za

pozadovanou funkéni skupinu.

Pfiprava vychozich latek obecného vzorce II Je zna-
ma napriklad z DE 40 13 734 a probih& napfiklad reakci od-
povidajiciho pyridazinu s hydroxidem alkalického kovu nebo
dealkylaci 4-alkoxypyridazinu, napriklad plsobenim hydridu
alkalického kovu a alkylthiolu v rozpoustédle, inertnim za

reakénich podminek.

Je napriklad moZno ziskat 3-aryl-4-hydroxy-6-beom-
pyridaiin reakel 3-aryl-4,é-aibrémpyridazinu s hyd&oxideﬁ
sodnym ve smé&si dioxanu a vody, 3-fenyl-4-hydroxy=-§-metho-
xypyridazin je moZno ziskat ze 4,G-dimethoxy-B-fenylpyri-.
dazinu reakci s hydridem sodiku a butanthiolem v dimethyl=
formamidu.

- P -, -

3-arylalkoxypyridazinu je moZno ziékaﬁ.ﬁapfikiéd 2
odpovidajicich 3-arylhalogenpyridazind reakci s alkoxidem
alkalického kovu. 3—aryihalogenpyridaziny, napfiklad 3-(3"-
-trifluormethylfenyl)-4,6-dichlorpyridazin je moZno ziskat
z 3-arylpyridazin-6-onu halogenaci v oxychloridu fosforec-
ném plisobenim &erveného fosforu a elementdrniho halogenu.
Pfi prodlouZené halogenaci je moZno postupné halogenovat

vSechny polohy 4, 5 a 6 pyridazinonového kruhu.

N-kyanopyridazinonové derivity podle vyndlezu maji
velmi dobry herbicidni d&inek. Jsou vhodné k hubeni dvou-
déloinych, avSak také jednodéloinych semennych rostlin na-
pfiklad kulturdch obilovin, kukufice, podzemnice olejné,

kapusty, cizrny, rajcat a cibule.

Zv134std vhodné jsou slouCeniny podle vynalezu na-
ptiklad k hubeni ndsledujicich pleveld, u nichz jsou uve=

deny také pfislusné zkratky, které budou pouZity v tabulkich.




Amaranthus retroflexus (AMARE)
Antheimis arvensis (ANTAR)
Centaurea cyanus (CENCY)
Chenopodium album (CHEAL)
Echinochloa crus-galli (ECHCG)
Galium aparine (GaLap)
Lapsana communis {LAPCO)
Stellaria media (STEME).

Podstatu vyndlezu tvo®i takd herbicidni prostfedek,
tery jako svou Géinnou sloZku obsahuje alespon jeden
N—kyanopyridazinonov? derivdt obecného vzorce I a mimoto

pomocné 14tky a/nebo noside.

Tyto herbiecidni prostfedky je moZno ziskat béznym
zplsobem, nap#iklad tak, ze se G&innd ldtka smis{ s ponoc-—
nymi litkami, napiiklad kapalnymi rozpoudtédly, plyny pod
tlakem a/nebo pevnym nosicem, popripadé také se smddedly,
emulgatory a/nebo dispergaénimi ¢inidly a/nebo zesitujici-
mi ¢inidly a/nebo pénivymi 14tkami. V pfipadé pouziti vody
je moZno scudasnd pouzit jako pomocné rozpoustedlo nékters
Z organickych rozpoudtédel. Jde napriklad o arcmaticksd 1lit-
Ky, napfiklad xylen, toluen neho alkylnaftaleny, chlorované
aromatické ldtky nebo chlorovana alifatické uhlovediky,
napriklad dichlormethan, trichlorbenzen a jeho derivdty,
alifatické slouceniny, jako cyklohexan nebo parafiny, na-
pitiklad ropné frakce, alkoholy, napfiklad butanol nebo
glykol nebo také ethery a estery, ketony, napfiklad ace-
ton, methylethylketon, methylisobutylkaton nebo cyklohexa~-
non, pouzit je moZno i silnd poldrni rozpoustédla, napfi-
klad dimethylformamid a dimethylsulfoxid a také vodu. Pod
pojmem zkapalndné plyny se rozumi takové kapaliny, které
jsou za atmosférického tlaky Pfi béZnych teplotdch plynné,
napriklad hnaci plyny, jako halogenované uhlbvodiky a také
butax, propan, dusik a oxid uhlicity. Z pevnych nosidy pa-
daji v dvahu nap#iklag pfirodni hlinky jako kaolin, jil,




mastek, krida, kfemen, atapulgit, montmorillonit nebo in-
fusoriovd hlinka a syntetické produkty, Jjako vysoce dispergo-
vand kyselina kremiéditd, oxid hlinity a silikdty, z pevnych
nosidd, vhodnych pro vyrobu granuldtu padaji v dvahu napri-
klad drcené a frakcionované prirodni materidly, jako kalcit,
mramor, pemza, sepiolit, dolomit a také syntetické granuli-
ty z anorganickych a crganickych Cdsticovych materidli i
granuldty z organickych granuldtd, jako mouka ze saga, ko-
kosovych slupek, kukufiénych a tabdkovych stonki. Jako emul-
gatory a/nebo pénivé latky padaji v dvahu neionogenni a
ionogenni smdéedla, napfiklad estery polyoxyethylensorbitanu
s tukem z loje, oleylmethyltaurid sodny, estery polyoxyethy-
lenu a alifatiskych kyselin, pelycxyethylenu a alifatickych
alkochold, ethery polyoxyethylanu a alifatickych alkoholuf
jako alkylarylpolyglykolether, ddle alkylsulfondty, alkyl-
sulfdty, arylsulfdty a arylalkylsulfondty, jakoz i hydro-
_lyzaty bllkOVln. Ze zesxtujlc1ch latek je mozno pouzit poly-

oxyethylovane alkylfenoly nebo oleylamlny nebo stearylamlny,-- “

alkyl- nebo arylfenylsulfondty. Z dispergadnich ¢inidel je
moZno u¥it napfiklad ligninsulfondty nebo kondenza¢ni pro-

dukty arylsulfondtid s formaldehydem.

Do herbicidnich prostredku Je mozno prldat také lat-
4% zajlstu31c1 pfilnavost a zahuStovadla, napfiklad karboxy-
methylcalulosu, methylcelulosu, pfirodni a syntetické prds-
kové nebo latexové polymery, jako jsou arabskid guma, poly-
vinylalkohol nebo peolyvinylacetat.

Do prostfedkld je mozZno priddvat také bafviva, napri-
xlad organické pigmenty, jako oxid Zelezity nebo titanidity,
ferrokyanovou modf¥ a organick& barviva, jako alizalin,
azobafviva a kovové derivdty ftalcyaninu a také stopové
prvky, jako socli Zeleza, manganu, boru, medi, kobaltu,
molybdenu a zinku. ‘



Herbicidni prostfedky obvykle obsahuji 0,1 az 95,
s vyhodou 0,5 az 90 g hmotnostnich G&inné latky.

0&inné latky je moZno pouzit jako takové nebo ve for-
mé@ pradbidingd zpracovanych roztokd, smulzi, Suspenzi, prds-
k3, past nebo granulstd. Smd¢ivé priiky jsou ve voda snad-
no dispergovatelné prostfedky, ktersd mohou krome icinné
ldtky obsahovat fedidla, inertni latky a také zasifujici
létky. Emulgovatelné koncentrity je moZno ziskat napriklad
rozousténim G&inns latky v organickém rozpoudtiddle za sou-
¢asného pridini jednoho nebo vétSiho podtu emulgdtord.
Poprasky je moZno ziskat mletim a¢inné ldtky s jemn3 pras-
kovym pevnym nosicdem.

Herbicidni prostfedky podle vyndlezu se aplikuji
bé&Znym zplsobem, napriklad litim, ponorovénim, post¥ikem,
rozprasovidnim, vytvofenim mlhovinevyeh postfikd, odparenim,
vstrikovanim, poprasovdnim suchym prdskem, rozhozenim, mo-

- fenim za sucha nebo za vlhka, mofenim v suspenzi nebo in-
Krustaci. ' -

PouZité mnoistvi prostisdku se méni v zdvislosti na
zevnich podminkdch, napriklad na teplotsa, vihkosti a po-
dobné. PouZité mnoistvi se tedy miZe pohybovat v $irokém
rozmezi, obecné 0,1 a3 5 kg /ha, s vyhodou 0,1 a3 1,7 kg/ha.

Praktické provedeni vyndlezu bude osvétleno ndsledu-
jicimi p#iklady.
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Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

10,35 g, 0,05 molu 3-fenyl-4-nydroxy-6-chlorpyrida-
zinu se uvede do suspenze ve 100 ml acetonu a pri teploté
mistnosti se za michdni pfidé 6,07 g, 0,06 molu triethyl-
aminu. Sm&s se michd pfibliZné& ptl hodiny, pak se p#ida
jesté 6,36 g, 0,06 molu bromkyanu po kapkdch v acetonovém
roztoku, ¢imZ dojde k mirnému zvySeni teploty reakéni smé-
si. Smés se michd pfes noc, pak se vylouéeny triethylamo- _
‘niumbromid odfiltruje a organické szpbdété&ib'éé"édbafi{""""

Krystalicky odparsk se digeruje se 100 ml vedy, zfiltnm

ﬁa
.t
m

promyje vodou a ususi.

Timto zplisobem se ve vytdZku 97 $ teoretického mnoz-

stv1 21ska 1l 3 g l-kyano-3 fenyl 6-chlorpyr1daz;n-4 onu.

.Po prekrystalovdni ze smési diisopropyletheru a ace-
tonu v poméru 7 : 3 se ziskaji bilé krystalky s teplotou
tdni 120 a3 121 °c.

Podobnych vysledxu je mozno dosdhnout pri pou21t1

5,3 g, 0,05 mo;u bromkyanu za jinaxk sﬁe]nych podnlnex.
Priklad 2

12,55 g, 0,05 molu 3-fenyl-4-hydroxy-6-brompyridazinu
se uvede do suspenze ve 100 ml acé%onu a pfi teploté mist-
nosti se éé'hichéni'pfidé 7,6 g, 0,075 molu triethylaminu.
Smés se pul hodiny michd a pak se po kapkach pfidd 10,6 g,
0,1 mol bromkyanu ve 100 ml acetonu, c¢imZ dojde k mirnému
zvySeni teploty. Smés se michd pres noc¢, vysrazeny triethyl-
amoniumbromid se odfiltruje a organické rozpoustédlo se od-

pari. Ziskany odparek se digeruje ve 100 ml vody, takto

R T I L maat B e TR R T
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vznikld pevnd litka se odddli filtraci, promyje se vodou
a pak se ususi,

Timto zplsobem se ve vytiZzku 91 % teoretického mnod-
stvi ziskd 12,6 g, 1-kyano-B-fenylfs-brompyridazin-4-onu.

Materidl se ddle &isti chromatografii na oxidu kiami-
¢itém pfi pouziti chloroformu jako eluéniho &inidla, a na-
konec se:produkt nechi pfekrystalovat ze smdsi acetonu a
diisopropyletheru, &ims se ziskaji bilé Xrystalky s teplo-
tou téni 152 az 155 ©c.

Priklad 3

V roztoku 80 g hydroxidu sodnsho v 1,6 litru vody
Se rozpusti 413,3 g, 2,0 molu 3-fenyl-4~hydroxy-6-chlor-
pyridazinu a pfidd se 1,6 litrd acetonu. K tomuto roztoku
se za michdn{ pfi teplotd 25 °Cc pridd 211,9 g, 2,0 molu
bromkyanu, &imi dojde ke zvySeni teploty na 31 %c a k po-
klesu pH z 9 na 6. Po 2 hodinich michini pfi teplotd mist-
nosti se vznikld sraZenina odfiltruje za odsdvdni, preomyje
se vodnym acetonem a usu3{.

Timto zplisobem se ve vytéZku 92 % teoretického mnoi-
stvi ziskd 425 q, l-kyano-3-fenyl—6—chlorpyridazin—4-onu.'
Produkt se michd v 5% vodném roztoku hydrogenuhliéitanu
sodného, promyje se vodou a ususi, teplota t&nf{ produktu
je 117 a% 1120 °c.

Priklad 4

Roztok 10,8 g chloridu sodného 3 1,7 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové v 577 ml vody sz zchladi na -3 a2

o °c, pax se roztoku privddi 56,7 g plynného chloru a pfidi
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se 217,7 ml 30% roztoxu kyanidu sodného ve vode, ¢imz se
ziskd vodny roztok chlorkyanu. K tomuto roztoku se pri tep-
loté -5 °¢ pridd roztok 82,6 g, 0,4 molu 3-fenyl-4-hydroxy-
-6-chlorpyridazinu a 16 ghydroxidu sodného ve smési 417 ml
vody a 667 ml acetonu. Smé&s se 4 hodiny michd pfi teploté
mistnosti, wvznikld sraZenina se cdfiltruje za odsavéni,

promyje se vodou a usus$i.

Timto zplsobem se ve vytéiku 97 % teoretického mnozstvi
ziskd 90 g l-kyano-3-fenyl-6-chlorpyridazin=-4-onu s teplotou
tdni 117 az 119 °c.

Priklad 5

Postupuje se stejnym zpisobem jako v prikladu 4,

avsak misto acetonu a vody se uzije smés dioxanu a vedy.

ziskd l-kyano-3-fenyl-6-chlorpyridazin-4-on s teplotou tdani
120 az 121 °c.

»

Priklad 6

Postupuje se obdobnym zpisobem jako v pfikladu 4,
~av8ak jako rozpouitddlo se ufije voda bez acetonu. Ve vy-
td%zku 97 % teoretického mnozstvi se timto zpisobem ziskd
l-kyano-3-fenyl-6-chlorpyridazin~4-on s teplotou téani 117

" e . . .
az 119 “C.

.Zplsobem, popsanym.v .pfikladech 1 aZ 6 se pfi pouziti
pfislusSnych vychozich ldtek ziskaji dalsi slouceniny, uve=-

dené v nasledujici tabulce 1.

v tmowe—-Timto. zplisobem_se . ve vytéZku. 96 %. teoretického. mnozstvi. .. . .. .. .. ...
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Tabulka X

Ry R, R3 teplota tang (?c)

7 c1 H Cl 187 - 169

8 fenyl H OCH3 185 - 190

9 fenyl H OC,Hy 162 - 164
10 fenyl H Cl 145 - 146
11 4-Br-fenyl 5 c1 122 -123
12 2-F~fenyl . H cl 157 - 159
13 3Cl,4Cl-fenyl H cl 153 =~ 157
14 2Cl,3Cl,4Cl-fenyl H Cl 180 - 184 :
15 4-CN-fenyl H cl 204 - 208 )
16 4-N02~fepyl H Cl 205 - 209
17 4-q21~is¥feny_1 H c1 97 - 98
13 3-CF3-fenyl H Cl 74 - 77
19 4-OCH3~fenyl H . Cl 153 - 155
20 4~F-fenyl cl C1 138 - 140
21 _3Cl,4Cl-fenyl | Ccl Cl 162 =165

22 C1 Cl fenyl 170 - 173

23 Cl | cl 3-Br-

-fenyl 196 - 200

Priklad 24

87,5 g, 0,378 molu l-kyano-3-fenyl-G-chlorpyridazinon-
~4-onu se rozpust{ spoly se 13§ g jodidu sodného v 700 ml
acetonu a smés se 88 hodin zahfivi na teplotu varu pod

zpétnym chladidem. Pak Se rozpoustédlo odpari a odparek
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se rozetfe s vodou. Vytvofend pevnd latka se odfiltruje

a ususi.

Timto zplsobem se ve vytéZku 95 % teoretického mnoz-

stvi ziskd 116 g l-kyano-3-fenyl-6-jodpyridazin-4-onu.

Po ¢istdni chromatografii na sloupci oxidu kfemici-
tého p¥i pouZiti chloroformu a po ndsledném prekrystalovani
ze‘smési diisopropyletheru a acetonu v poméru 7 : 3 mel
produkt teplotu té&ni 135 az 137 °c.

Priklad 25

20,6 g, 0,1 molu 3-fenyl-4-hydroxy-6-chlorpyridazi-
nu se uvede do reakce s roztokem 85,8 g, 0,3 molu oxybro-
midu fosforecného ve 150 ml toluenu za michdni pri teplo-

--té~mistnosti-awpak,séwsmés.zahfivé_S_hodiny*na,teplotu_ya:,q;___

ru pod zpétnym chladiem. Pfi reakci se uvolni plynny bromo-
vodik, ktery se odvede. Po ukon&eni reakce se reakéni smés
vlije do ledové drti, &imZ se ziskd téstovity vysledny
produkt, ktery rozetfenim s petroletherem tuhne. Pevny

podil se odfiltruje, promyje se vodou a ususi.

Timto zpdsobem se ve vytéiku 88 % teoretického mnoz-
stvi ziskd 27,1 g 3-fenyl-4,6-dibrompyridazinu s teplotou
tdni 145 az 146 °c.

Priklad 26

47,0 g, 0,15 molu 3-fenyl-4,6-dibrompyridazinu se
ve 300 ml dioxanu zahfivd na teplotu varu, ped zpétnym chla-
didem a v pribéhu 10 minut se pfidd roztok 17 g, 0,43 molu
hydroxidu sodného v 50 ml vody. Smés se zahriva na teplotu
varu pod zpétnym chladiéem celkem 4,5 hodin, pak se dioxan
odpaf¥i a pevny odparek se rozpusti v horké vodé. Po odfil-
trovéni dehtovitého pevného zbytku s pfimési.aktivniho uhli
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se pridéd kyselina chlorovodikovd a3 do vyrazné kyselé
reakce, ¢imZ dojde k vysrdZeni pevného podilu. Tento pev-
ny vodil se odfiltruje, uvede se do suspenze ve vod3 a
priddnim vodného amoniaku se za zahrivéni rozpusti. No-
vym okyselenim kyselinou chlorovodikovou se opdt vysrdii
pevny podil, ktery se odfiltruje, promyje vodou a suii.

Timto zplsobem se ve vytd3ku 64 % tsoretického
mnozstvi ziskd 24,2 g 3=fenyl-4-hydroxy-6-brompyridazinu
s teplotou tdni 210 af 215 °cC.

Priklad 27

96,1 g 3-(3"-trifluormethylfenyl)pyridazin-6-onu
S8e uvede do suspenze ve 400 ml oxychloridu fosforeéného
a pridd se 12,4 g Gerveného fosforu. Do suspenze se poma-
lu pfivadi plynny chlor, &imz dojde ke stoupnuti teploty,
kterd se pak zevnim zahrivanim reakéni smési udréuﬁe na
pribliznd 95 ¢, pe 1,75 hodindch je reakce ukonéena.
Reakéni smés se zchladi na teplotu mistnosti a vlije do
ledové drti, vznikld kyselina se neutralizuje souéasnym
ofiddvanim vodného roztoku amoniaku. VysrdZend pevnd litka

se odfiltruje, usud{ a nechd se pfekrystalovat z hexanu.

Timto zplsobem se ve vytézku 72 § teoretického mnoi-
stvi ziskd 84,4 g 3-(3"-trifluormethylfanyl)-4,6-dichlor-
pyridazinu s teplotou t&ni 80 a3z 81,5 °c.

Pfiklady 28 a3 32

Zpisobem podle pfikladu 16 je moZno ziskat pfi pouzi-
ti pEisludnych vychozich ldtek také slouéeniny z prikladd
28 az 32:




28. 3-(4"-bromfenyl)-4,6- dlchlorpyrldazln s teplotou
tani 170 az 171 C,

29.  3-(37,4"-dichlorfenyl)-4,6-dichlorpyridazin s teplotou
tdni 153 a% 154,5 °¢,

30.  3-(2°-fluorfenyl)-4,6-dichlorpyridazin s teplotou
tini 96 a% 98 °c,

31. '3*(4‘ekyanofenyl)-4,G-dichiorpyridaéin s teplotou
tdni 210 a: 222 °c, ‘

32.  3-(47-ethylfenyl)-4,6-dichlorpyridazin_s. tesplotou_ ..
. . . - ’ fo)
téani 35 az 39 “cC.

Priklad 33

e e "70vgf'0;41‘molu”3~fenylpyridaziﬁ=6=6h§“éé"ﬁ?édé“§§61ﬁ““”'"

s 10 g Serveného fosforu do suspenze ve 300 ml oxychloridu
fosfora&ného. Do této suspenze se za michdni pfivddi plynny
chlor a reakéni teplota, kterd nejprve stoupne se na zaddtku
udrzuje v rozmezi 70 az 75 oc'chlazenim, pak zahrivininm re-
akéni smési. Po 3 hodindch se reakéni smés nechd zchladnout

na teplotu mistnosti, pak se vlije do ledové drti a vznikld
kyselina se neutralizuje pfiddnim vodného amoniaku. Ziskani
pevnd litka se odfiltruje, promyje se vodou a nechd se dvakrit
prekrystalovat z ethanolu.

Timto zplsobem se ve vyt&Zku 84 % teoretického mnoistvi

ziskd 88,9 g 3,4,5- -trichlor-6- fenylpyrlda21nu S. teplotou ta- ..

ni 120 a% 121,5 °c.

Priklady 34 a3z 36

Postupuje se zplsobem podle pfikladu 22 p¥i pouziti
pfisludnych vychozich litek, &im: se ziskaji slouceniny z -
ndsledujicich pfikladd:

P




- 17 =

34.  3,4,5-trichlor~6-(4°-bromfenyl)pyridazin s teplotou
tédni 164 a3 167 °c,

35.  3,4,5-trichlor-5-(4"-chlorfenyl)pyridazin s teplotoun
tdni 155 a% 159 °c,

36. 3¢4,5~trichlor-6~(4"-fluorfenyl)pyridazin s teplotou
tdni 153 az 155 °c.

Priklad 37

75 g, 0,255 molu 3,4,5-trichlor-6-(4"~chlorfenyl)py-
ridazinu:se za varu .rozpusti ve 300 ml dioxanu a pridd se
100 ml vody. Pak se k tomuto roztoku v pribéhu 30 minut po
kapkdch pridd roztok 20,4 g hydroxidu sodného ve 150 ml
vody. RozpouStédlo se odpafi a odparek se rozpusti v hor-
ké vodé. PFidinim vodného roztoku kyseliny chlorovodikové
se vysrdzi pevnd litka, kterd se bdfiltruje a cisti rozpus-
ténim ve zfedéném vodném roztoku amoniaku a novym vysrazenim
kyselinou chlorovedikovou. Pevny podil se odfiltruje a nechd
prekrystalovat ze smési ethanolu a dimethylsulfoxidu, &im:
se ve vytézku 52 % teorstickéno mnoistvi ziski 36,6 g 3,5-
-dichlor—4-hydroxy-6—(4'-chlorfenyl)pyridaziqu s teplotou
téni 272 az 278 OC_.za rozkladu.

Pfiklady 38 a3 40

Postupuje se zplsobem podle prikladu 26 pri pouzZiti
pfislusnych vychozich litek, &im3 se ziskaji sloudeniny
2 ndsledujicich pfikladi:
38. 3,S-dichlor-4-hydroxy-ﬁ-fenylpyridazin s teplotou
tdni 190 a3 193 °c,

39. 3s5-dichlor-4-hydroxy-6-(4"~-fluorfenyl)pyridazin
S teplotou tdni 266 az 270 OC, a
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40.  3,5-dichlor-4-hydroxy-6-(4 ~bromfenyl)pyridazin
s teplotou tani 276 az 281 °c.

Priklad 41

45 g, 0,2 molu 3~fenyl-4,6=-dichlorpyridazinu se
rozpusti v 600 ml methanolu a pfidd se 108 g 30% roztoku
methoxidu sodiku v methanolu, tj. 0,6 molu methoxidu so-
diku, nacez se reakéni smé&s zahfivd 7 hodin na teplotu
varu pod zpétnym chladidem. Po zchlazeni reakéni smési se
vysrdzeny chlorid sodny odfiltruje a organickd fdze se od-
pafi. Odparek se rozpusti ve smdsi methylenchloridu a vody,
organickd fdze se protfepes s vodou, vysu3i siranem sodnym
a odpari. Odparek se nechd pfekrystalovat z cyklohexanu.
Tinto zplisobem se ve vytézku 92 % teoretického mnoistvi
ziska 39,9 g 3~ fenyl 4, 6-d1methcxypyr1dazlnu s teplotou
“téni 53 az 5¢ %c.” o o

Priklad 42

Postupuje se zpisobem podle prikladu 41, avSak misto
methoxidu sodiku se uZije butoxid sodiku, &imZ se ziskd
4,6-dibutoxy-3-fenylpyridazin ve form& svatlého cleje,
prostého chloru.

Priklad 43

39,9 g, 0,18 molu 3-fenyl-4,6~dimethoxypyridazinu
se rozpusti v 500 ml dimethylformamidu a p#i teploté mist-
nosti se pridd 4,9 g 80% suspenze hydridu sodiku v minerdl-
nim oleji. Pak se k reakéni smdsi po kapkdch p#idd 18,4 q,
0,2 moly butanthiolu, ¢imz dojde k mirnému vzestupu teploty.
Smés se nékolik hodin michd pfi teploté mistnosti, pak se

5 hodin zah#ivd na 100 °cC, nadez sa rozpoustédlo odpari.
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Odparek se rozpusti ve smdsi vedy a cyklohexanu, vodnji

fdze se protfepe s cyklohexanem a okyseli kyselinou octovou,
¢imZ dojde k vysrdzeni pevnéno podilu, Ktery se odfiltruje,
promyje se vodou a usuii. Ve vytéZku 87 % teoretického mno3i-
stvi se ziskd 32,5 g 3-fanyl-4-hydroxy-6-methoxypyridazinu,
Xtery md po pfekrystalovini ze smési methanolu a dimethyl-
formamidu v pomdru 1 : 1 teplotu tdni 204 az 209 °c.

Priklad 44

Postupuje se zpisobem podle pfikladu 41, avsak vycha-
z2i se z 3-fenyl—4,G-dibutoxypyridazinu, ¢imz se ziska 3-
fenylvé-hydroxy-s-butoxypyridazin s teplotou téni 217 az .
o)
220 “C.

Priklad 45

0,5 dild sloudeniny z pfikladu 1 se smisi s 5 dily
sodné soli N-oleoyl-N-methyltauridu, 3 dily diisobutyl-
naftalensulfonituy sodného, 10 dily ligninsulfondty vapena-
tého a 81,5 dily kaolinu a pak se smés mele na kulidkovém
Planetovém mlynu 1 hodinu. Timto zpiscbem se ziska smdéivy
prasek, vhodny pro vyrobu herbicidniho post#iku.

Priklad 46

10 4114 sloudeniny z pfikladu 1 se rozpusti ve smési
30 dild xylenu a 40 dild N-methylpyrrolidonu a pfidi se
10 dild emulgdtorové smési, tvofené dodecylbenzensul fondtem
vapenatym a ethoxylovanou kyselinou z loje.

Vznikne emulgovatelny koncentrit, vhodny pro vyrobu
herbicidniho postfiku.
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Priklad 47

25 dild slouceniny z pfikladu 1 se smisi s 5 dily
sodné soli N-oleoyl-itl-methyltauridu, 3 dily diisobutylnafta-
lensulfondtu sodného, 10 dily ligninsulfonidtu vépenatého,

25 dily AttaclayR a 32 dily kaolinu a smés se mele 1 hodinu

v planetovém kulickovém mly¢nu.

Timto zpisobem se ziskd smdlivy prések, vhodny pro

vyrobu herbicidniho pestriku.
P¥iklad’ 48

60 dild slouéeniny z pfikladu 1 se smisi s 5 dily
sodné soli N-oleoyl-N-methyltauridu, 3 dily laurylsiranu
sodného, 10 dily ligninsulfondtu vdpenatého a 22 dily
_AttaclayR a smés se 1 hodinu mele v planetovém kulidkovém

mlynu.

Timto zplsobem se ziskd smdCivy prasek, vhodny pro

vyrobu herbicidniho postfiku.

‘Priklad 49

90 dild slouceniny z pfikladu 1 se smisi se 4 dily
sodné soli N-oleoyl-N-methyltauridu, 2 dily diisobutyl-
naftalensulfonatu sodného a 4 dily srédiené kyseliny kremi-

Cité a smés se 1 hodinu mele v planstovém kulidkovém mlynu.

Timto zplsobem se ziskd smidcivy prasek, ktery je vhodny

pro vyrobu herbicidnihoe postriku.

e
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Zkousky na herbicidni d&inek

X pfezkoufeni dlinnosti novych N-kyanopyridazinonovjch
derivatd bylo aplikovédno uréité mnoistyi zkoumané l&tky na
rostliny ve stadiu 3 as § pravych listd. Vysledek byl oge-
€¢itdn dvakrit nabo tfikrdt, uvedené hodnoty jsou prémérem
ze vSach hodnoceni. Vyhodnoceni bylo providsno podle EWRC-
-stupnice 1 - 9 podls tabulky 2.

Tabulka 2

hodnoceni herbicidni G&innost %

1 vyjimeéné dobrj 100

2 velmi dobrj > 97,5 e
3 dobré 5 95,0

4 uspokojivi »>90,0

5 jesté uspokojiva > 85,0

6 neuspokojivad _ ¢ 85,0

7 nizka (75,0 -
8 velmi nizk3 65,0

9 zZadnd (32,5

Jako srovndvaci litka byl uiit zndmy herbicid Lentagran
CHeimie Linz AG, tj. GFchlcr-3-fenylpyridazin—4-yl-s-oktyl-
thiokarbondt. D4vky jsou uvddény v gramech d&inné latky na
hektar. Prostredky byly z &4sti nandseny spoleénd s pro-
stfedkem Nopon 11E fy Sun 0il, tento prostredek je tvoren
99 % parafinového Oleje a 1 & ehulétorﬁ.
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Priklad a

prostfedek davka herbicidni Gcinnost

STEME LAPCO ANTAR

14

Lentagran 250 8,0 5,5 7.0

sloudenina 1 250 6,5 2,0 1,0

Priklad B

Géinnd ldtka byla nandSena vidy s 5,0 litrl prostredku
NOPON 11E na ha.

prostfedek dévka herbicidni d&innost v %
' ECHCG

Lentagran 600 78

Lentagran . 450 . 38

slou¢enina. 1 367 , 78

sloucenina 'l 275 56

slouéenina 2 437 75

sloucenina 2 327 ' '58"

sloucenina 15 406 . 69

sloucenina 15 304 66

Priklad C

0¢innd litka byla nandSena vzdy s 2,5 litrl prostredku
NOPCN 11E na hektar.




ol
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prostfedek ddvka herbicidni G¢innost
CHEAL AMARE
Lentagran 300 5,0 2,7
Lentagran 225 6,3 3,3
sloucenina 1 183 4,0
sloucCenina 1 138 6,3 2,7
sloucenina 2 218,4 2,3 2,0
sloudenina 2 163,5 3,3 2,3
sloucenina 11 2456 1,3 2,3
slouenina 11 1384 2,0
slou¢enina 13 238 1,3 2,0
sloucening 13 178 2,3 2,3
sloucenina 15 203 1,3 2,0
sloucenina 15 152 1,3 1,7
Zastupuje:

/CCK/K 2, (—)'6«:}%

Dr. Z0ENKA KOREIZOVA

-----
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PATENTOVE NAROKY

1. N-kyanopyridazinonové derivdty obecnéno vzorce I
i
i

(1)

kde Rl, R2 a Ry nezdvisle znamenaji atom vodiku, atom

alkyl, aryl, aralkyl, alkoxysxuplnu nebo aryloxy-
skupinu..

2. N-kyanopyridazinonové derivaty podle ndrcku 1,
v nichz Rl’ R2 a R3 nezdvisle znamenaji atom vodlku, atom

halogenu, alkoxyskupinu nebo arylovou ssuplnu.

3. N-kyanopyridazinonové derivéty podle néroki 1

nebo 2, v nichz Ry znamena atom halogenu nebo aryl.

4. N-kyanopyridazinonové derivdty podle ndrokl 1

e e i p—— L
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GALOINL

avwyd

D‘Fijf\lr\. "
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l g6 il
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az 3, v nichZ R, znamend atom halogenu nebo arylovou sku=

pinu, R2 znamena atom vodiku nebo atom halogenu a Ry zna-

mend alKoxyskupinu, atom halogenu nebo arylovou skupinu.

5. N-kyanopyridazinonové derivdty podle ndroki 1

az 4, v nichz je arylovd skupina nesubstituovdna nebo je

1

S i

mgou

2

1T2L690 0

n .
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substituovédna jednim nebo vét3im po¢tem substituentd ze
skupiny atom halogenu, kyanoskupina, nitroskupina nabo

alkylovd skupina, pridems arylovou skupinou je fenylovy
zbytak.

6. Zplsob vyroby N-kyanopyridazinonovych derividtd

obecnéhe vzorce I

(IL

kde jednotlivé symboly maji vyznam, uvedeny v ndroku 1,

-

vVyznacujici se tim + 22 se hydroxypyrida-

zin obecného vzorce II

(I1)

kde jednotlivé symboly maji svrchu-uvedeny vyznam,

rozpusti nebo uvede do suspenze v rozpoustédle, inertnim
2a reakcnich pedminek a uvede se do reakce s bazi a halo-
genkyanem a vytvoreny kyanopyridazinonovy derivat obecného
vzorce I se z resakéni smasi izoluje.
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7. Zplisob podle ndroku 6, vy zna é¢u jici
s e t im, Ze se jako baze pri provddéni reakece uzije

amin a jako halogenkyan se uzije chlorkyan nebo bromkyan.

8. Herbicidni prostredek, vy znacu jici
s e tim, ze jako svou Ulinnou slozku obsahuje ala-

spon jeden N-kyanopyridazinonovy derivdt obecného vzorce I

C=N

© R — herrde e s i - b e ——n

kde jednotlivé symboly maji vyznam, uvedeny v ndroku 1,

a mimoto pomocné latky a/nebo nosice.

-

F

9. Zpisob vyroby herbicidniho prostfedku podle né-
j ci se t

Qe

c
s

[

roku 8, vy zna m, Ze se smisi
] . o

rce I s po-

~ . -
. T~
alespen jeden N-kyancopyridazinon obecného vz

0

mocnymi latkami a/nebo nosici.
10. Zplsob hubeni pleveldy, vy znacduijicli
se tim, 2e se na plevel nebo na misto, na némz ple-
vel vyridstd, naness N-kyanopyridazinon obecného vzorce I
podle naroku 1 -nebo herbicidni- prostfedek podle ndroku 8.

4

Zastupuje:

. . %,-,’L(Zy{:fu;

- : Dr, ZDENKA ROREIZOUS

e

S
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