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KVATERNER AMINSOI\AT HATOANYAGKENT TARTALMAZO HERBICID KESZITMENYEK

ES ELJARAS A HAT OANYAGOK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

A taldlmdny targya kvaterner aminsdkat hato-
anyagkeént tartalmazo herbicid készitmény, amely
hatmnydgkent legfeljebb 80 stly%-ban olyan kva-
terner aminsot tartalmaz, amelynek (I) altalanos
képletében:

- R metil- vagy etilcsoport;

- R halogénatom, metoxi-, [-4 szénatomszamu

alkil-tio- vagy benzil-tio-csoport;
~ R? fenoxi-, 1-4 szénatomszamau alkil-, fenilcso-
port, vagy halogénatommal, 1-4 szénatomszamu
alkil- vagy 1-4 szénatomszamu alkoxicsoporttal
monoszubsztitualt fenilcsoport;
~ R? trifluor-metil-csoport vagy halogénatom;
- E halogenid-, trifluor-metil-szulfonil-, fluor-
szulfonil- vagy metil-szulfonil-ion,
~ valamint eljaras a hatdanyag eldallitasara.
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A talaimany targya kvaterner aminsokat hato-
anyagként tartalmazd herbicid készitmény és elja-
ras a hatdanyag eldallitasara.

Az 1940-es évektol, a 2,4-D felfedezése ota a
herbicid készitmények hatéanyagainak kutatisa
folyik, és szamos teriileten kivaldo eredményeket
értek el. Jelenleg is szamos herbicidet alkalmaznak
vetéseken gyomok irtasara, valamint nemkivanatos
vegetaciok irtasara parlagon hagyott foldeken és
ipartelepeken.

A Paraquat — az [,l’-dimetil-4,4'-bipiridinium-
ion; lasd a 813 531. szamu nagy-britanniai szaba-
dalmi leirast —, amit hatdanyagként rendszerint
diklorid formdjaban hasznalnak, kivald, gyorsan
hato kontakt herbicid. Ez a vegyiilet azonban ké-
miailag eltér a taiilmany szerinti sotol.

A jelen talilmany targya herbicid készitmény,
amely hatéanyagként 0,1-80 s%-ban olyan kvater-
ner aminsot tartalmaz, amelynek (1) altalinos kép-
letében:

- R jelentése metil- vagy etilcsoport;

- R! jelentése halogénatom, metoxi-, 1-4 szén-
atomszamu alkil-tio- vagy benzil-tio-csoport;

- R? jelentése fenoxi-, 14 szénatomszami alkil-,
fenilcsoport, vagy halogénatommal, 1-4 szén-
atomszamu alkil- vagy 1-4 szénatomszamu alkoxi-
csoporttal monoszubsztituait fenilcsoport;

- R3 jelentése trifluor-metil-csoport vagy halo-
génatom; és

— E jelentése halogenid-, trifluor-metil-szulfonil-,
fluor-szulfonil- vagy metil-szulfonil-csoport, és

20-99,9 s%-ban szilard hordozo- vagy higito-
anyaggal és/vagy felilletaktiv anyaggal kombinal-
va.

A taldlmany szerinti készitmények hatdanyag-
ként elonydsen olyan kvaterner sokat tartalmaznak
amelyeknek (1) altalanos képletében:

- R? jelentése fenoxi-, 1-4 szénatomszamu alkil-,
fenilcsoport, vagy klor-, brom-, fluoratommal, 1-3
szénatomszdamu alkil- vagy 1-3 szénatomszama al-
koxicsoporttal monoszubsztitualt fenilcsoport; és

~ R3 jelentése trifluor-metil-csoport, klér-, fluor-
vagy bromatom;
kiillonosen elénydsen olyan sokat, amelyeknek (1)
dltalanos képletében:

- R jelentése metilcsoport;

— R jelentése kior-, bromatom vagy metoxicso-
port; :

- R? jelentése fenilcsoport, o- vagy m-metil-
fenil- vagy p-klor-fenil-csoport; és

- R3 jelentése trifluor-metil-csoport.

Az (]) dltalanos képletben az altalanos kifejezése-
ket, a szerves kémiaban szokasosan alkalmazott
értelemben hasznaljuk. Igy példaul, az 1-4 szén-
atomszamu alkil-, 1-4 szénatomszamu alkoxi-, I-4
szénatomszamu alkil-tio-, 1-3 szénatomszamu al-
kil- és 1-3 szénatomszamu alkoxicsoport kifejezés
példaul metil-, etil-, izopropil-, butil-, terc-butil-,
metoxi-, etoxi-, izopropoxi-, terc-butoxi-, szek-
butoxi-, metil-tio-, etil-tio-, propil-tio-, izobutil-tio-
és butil-tio-csoportra vonatkozik.

A jelen vegyilelekhez alkalmazott anionok koré-
be tartozik barmely, és minden 1-3 vegyértékii ani-
on, melyek alkalmasak piridiniumsok képzésére.
Jellemzd anion példaul a klorid, bromid, jodid,
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fluorid, szulfdt, hidrogén-szulfat, nitrat, foszfat,
hidrogén-foszfat, mono- vagy dinatrium-foszfat.
A tobbeértékii anionok, példaul a szulfat és a fosz-
fat, egy vagy tobb kationnal, igy példaul protonok-
kal vagy alkalifém-kationokkal kapcsolodhatnak.
Ha az anion tobbszords toltésh, példaul szulfat-
anion, mindegyik anion megfelelé szamu piridini-
umgydkkel kapcsolodik. Példaul, szulfitanion ese-
ten, mindegyik szulfatanionnal két piridiniumgyok
tarsul.

Az (1) altalanos képletii kvaterner ammonium-
sok az 1 521 092. szamu nagy-britanniai szabadalmi
leirasban leirt megfelei® piridinonokbol vagy piri-
dintionokbol allithatok el6. Ezek a vegyiiletek (1I)
altalanos képletiiek

— R2 és R? jeletese az elozoekben megadott;

— X jelentése oxigén- vagy kénatom; és

— R* jelentése hidrogénatom, metil- vagy etilcso-

ort.

P Az (1) altalanos képeletii vegyiiletek — R! jelenté-
se halogénatom — a megfeleld (11) altalanos képleti,
I-helyzetben nem helyettesitett 4(1H)-piridinonbol
- R* hidrogénatom — kénnyen eléallithatok. A pi-
ridinont 4-helyzetben eldbb barmely szokdsosan
alkalmazott halogénezdrendszerrel — igy a foszfor-
oxi-kloriddal, foszgénnel, foszfor-pentakloriddal
vagy foszfor-oxi-bromiddal — halogénezziik. A ha-
logénezés legjobban dimetil-anilin vagy dimetil-
formamid katalizator jelenlétében megy végbe.
A halogénezést inert oldoszerben, példaul kioro-
formban, dietil-éterben vagy egyszeriien a haloge-
nezészer feleslegében folytatjuk le, elonydsen 0-50
°C homérsékleten, célszeriien a reakcioclegy vissza-
folyatasi homérsékletén.

A piridingyiirii nitrogénatomjat ezutan kvater-
nerizaljuk példaul metil-jodiddal, etil-kloriddai,
metil-bromiddal vagy etil-fluoriddal, melyek a 4-
halogén-piridinekkel — a kivant piridiniumso kep-
z6dése mellett — konnyen reagalnak. A reakciot
rendszerint szobahémérsékleten folytatjuk le, bar
magasabb homérséklet - akar a reakciéelcg"y
visszafolyatasi hdmérséklete — szintén megfelelo.
A reakcidohoz oldoszerként halogénezett oldosze-
rek, példaul éterek hasznalhatok. Alkalmas tovab-
bi alkilezdszer példaul a metil-trifluor-metanszulfo-
nat vagy metil-fluor-szulfonat. '

Az (1) altalanos képletii vegyiileteket ugy allitjuk
eld, hogy (111) altalasos képleti piridininszarmazeé-
kot ~ R, R2 és R3 jelentése az eldbbiekben meg-
adott — metil- vagy etil-halogeniddel, fluorszulfo-
nattal, -metil-szulfonattal vagy -triftuor-metil-szul-
fonattal metileziink vagy etileziink.

A (111) altalanos képletii vegyiiletek jak.

Az R helyén 4-metoxi-, alkil-tio- és benzil-tio-
csoporttal rendelkezd vegyiiletek a legkdnnyebben
megfelelé (1T) altalanos kepleti 1-helyettesitett, R"
helyén hidrogénatomot tartalmazé piridinonokbol
vagy piridintionokbol allithatok eld. A piridinium-
szarmazék képzésére a kiindulasi vegyilletet metile-
zOszerrel  reagaltatjuk. Példaul. a  metil-tri-
fluor-metanszulfonat kiilondsen alkaimas nictile-
z8szer, mellyel a trifluor-metanszulfonat allithato
eld.

Az (1) altalanos képletii kvaterner sokat — a kép-
lethen

2.
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R! jelentése metoxicsoport, 1-4 szénatomszami
alkil-tio- vagy benzil-tio-csoport —

ugy is eldallithatjuk, hogy valamely (IV) altala-
nos képeleti piridinont vagy piridintiont — a képlet-
ben

R2 és R3 jelentése az elobbiekben megadott, és

X jelentése kén- vagy oxigénatom,

megfeleld alkil-halogeniddel, -fluor-szulfonattal,
-metil-szulfonattal vagy -trifluor-metil-szulfonattal
alkileziink.

A forminium-halogenid szintézis ut kiléndsen
alkalmas az 1 521092. szama egyesiilt kiralysagbeli
szabadalmi leirasban k6zolt kiinduldsi piridinon-
szarmazék eldallitdsara. Dimetil-formamidbol és
foszgénbdl eldallitott Villsmeier-reagenst és 2-pro-
panont alkalmazunk kiinduldsi anyagként, oldo-
szerben, a reakcidelegy visszafolyatasi hOmérsékle-
tén. Az aminoformilezett propancnt ezutan ammo-
nidval vagy ammonium-hidroxiddal reagaltatjuk,
igy 4-klor- vagy 4-dimetil-amino-szubsztituenssel
rendelkezd, 1-helyzetben nem helyettesitett piridin
képzddik. Valamennyi ilyen termék hasonloan al-
lithato elé. Az I-helyzetben nem helyettesitett piri-
dinszdrmazékok ezutin az eldzéekben leirt modon
N-alkilezhetok.

Az elozdekben leirt killonbozd reakcidlépéseket
inert oldoszerekben folytatjuk le. Katalizator,
vagy kilonleges miiveleti koriitmények nem sziik-
ségesek. Vizmentes aprotikus olddszerek —~ példaul
alkanok, igy hexan, aromas szénhidrogének, igy
benzol és toluol; éterek, igy tetrahidrofuran, dietil-
eter és diizopropil-éter és halogénezett olddszerek,
igy kloroform és metilén-klorid hasznalhatok. Az
alkilezési reakciot elénydsen kloroformban folytat-
juk le, elénydsen 0 °C és 110 °C k6zotti hdmérsékle-
ten.

A kovetkezd példak, minden korlatozas nélkiil,
az (1) dltaldnos képletii vegyiiletek eldallitasat is-
mertetik.

A kovetkezo példakban a termékeket a kivant és
szokasos  esetekben,  clementar-mikroanalizissel,
vékonyréteg-kromatogrifiaval, NMR-spektro-
szkopiaval, infravords és ultraibolya spektrumok
alapjan és tomegspektroszképidval azonositottuk.
Az clemzest eredmeénycket saly?-ban adjuk meg.

1. példa:

4-Metoxi-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-

fenil)-piridinium-trifluor-metanszulfonat eldallitasa

556 g [-fenil-3-(3-trifluor-metil-fenil)-2-propa-
nont 10-15 °C hdmérsékleten 284 g natrium-metila-
tot tartalmazo 4000 ml tetrahidro-furanhoz adunk.
Az adagclasi id6 20 perc, keverés k6zben a hémér-
sékletet 15 °C alatt tartjuk, és a reakcioelegyet 15
percig tovibb keverjitk. A reakcidelegyhez ezutin
30 perc alatt 370 g etil-tormidtot adunk, és az ele-
gyet 10-15 °C homeérsékleten | ora hosszat kever-
juk. A reakcioelegyhez lassan 296 g etil-formiatot
adunk, és az elegyet egy éjjelen at keverjitk, mikoz-
ben szobahdmersékletre hagyjuk feimelegedni,

Miasnap a reakcidelegyhez 336 g metil-amin-
hidrokloridbol és 1300 ml vizbdl készitett oldatot
adunk, és az elegyet 0.5 6ra hosszat keverjitk. A fa-
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zisokat ezutan elvalasztjuk és a szerves fazist va-
kuumban betdoményitjik. A maradékot metilén-
kloridban oldjuk, natrium-szulfaton szdritjuk és
betdményitjitk. A kapott olajos maradék 723 g.

Az olajos anyagot 4000 ml tetrahidro-furan és
284 g natrium-metilat oldatihoz adjuk, majd az
elobb leirt eljarast azonos mennyiségii etil-formiat
és metil-amin-hidroklorid hozzdadasiaval megis-
mélteljitk. A reakcioelegy beparlasaval kapott ola-
jos maradékot metilén-kloridban oldjuk, vizzel
mossuk és natrium-szulfaton szaritjuk. A metilén-
kloridot vakuumban eftavolitjuk és a maradékot
allas kozben kristalyositjuk. Kis mennyiségii dietil-
¢ter hozzdadasaval siirdl szuszpenzio képzodik, me-
lyet egy €jjelen at hiltiink. A hitott elegy sziirésével
430 g l-metil-3 fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4(1H)-piridinont kapunk, amelynek olvadaspontja
153 °C.

Az elobbi intermedier piridinon-szarmazékbol
3,2 g-ot 50 ml metilén-kloridban 1,8 g metil-triflu-
or-rmetanszulfonattal reagaltatjuk. A reakcidele-
gyet 3 napig alini hagyjuk és ezutin vakuumban
beparoljuk. Az livegszeri maradékot kloroform-
ban oldjuk, és dietil-éter hozzaadasaval atkrista-
lyositjuk. Az eljarassal 4-metoxi-1-metil-3-fenil-5-
(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-trifluor-metan-
szulfénatot  kapunk, amelynek olvadaspontja
126-127 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 51,12%; H = 347%; N = 2,84%;

Mert: C = 50,42%; H = 3,749, N = 2,947,

2. példa

2-(3-Brom-fenil)-4-metoxi-I-metil-S-fenil-piridi-
nium-trifluor-metanszulfonat eloallitasa

Az 1. példaban leirt eljaras szerint 22 g megfeleld
2-propanonbol 10 g 3-(3-brom-fenil)-I-metil-5-
fenil-4(1H)-piridinont allitunk elé. Az intermedier
piridinonbdl 3,4 g-ot kloroformban oldunk és 1,8
¢ metil-trifluor-metanszulfonitot adunk hozza.
A reakcidelegyet egy éjjelen at allni hagyjuk, majd
vakuyumban betdoményitjilk., A maradék 3-(3-brom-
feril)-4-metoxi-1-metil-5-fenil-piridinium-trifluor-
metanszulfonat.

Tomegspektroszkopiaval mért  molekulasuly
339,

Elemzési eredmények:

Szamitolt: C = 47.36%,; H = 3,40%;

N =278
Mert: C = 47,42%;

0

H = 3.54%; N = 3,05%.

- 3. példa

4-K10r-3-(3-klor-fenil)-5-(4-klor-fenil)- 1 -metil-
piridinium-jodid eldallitasa

10 g 1-(3-klor-fenil)-3-(4-klor-fenil)-2-propanont
20 mi dimetil-formamid-dimetil-acetattal egy éjje-
fen at visszafolyatis hémérsékletén reagaltunk.
Misnap a reakcioelegy illékony alkotorészeit va-
kuumban eltavolifjuk, és a maradékot 50 ml dena-
turalt etanolban oldjuk. Az etanolos oldathoz 20
m} tdmény ammonium-hidroxidot adunk és az ele-

3
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gyet 6 ora hosszat visszafolyatas kozben melegit-
juk. Az alkalikus elegyet lehiitjiik és sziirjiik, majd
a sziliird terméket kloroformmal mossuk. Az clja-
rassal 10 g 3-(3-klor-fenil)-5-(4-klor-fenil)-4(1 H)-
piridinont kapunk.

8 g piridinont 25 ml foszfor-oxi-kforiddal és | ml
dimetil-formamiddal keverés kdzben visszafolyatis
homérsékletén 3 6ra hosszat reagaltatunk. A reak-
cioelegybdl az illékony anyagokat vaikuumban elta-
volitjuk, a maradékot kloroformban oldjuk és na-
gyobb mennyiségii vizre Ontjitk. A szerves fizist
elvalasztjuk, vizzel mossuk és vakuumban szirazra
bepdroljuk. A maradékot kloroform és hexin ele-
gyebol atkristalyositva 4 g 4-klor-3-(3-klor-fenil)-5-
(4-klor-fenil)-piridint kapunk. Ebbél a piridinve-
gyiletbdl 2 g-ot 10 ml kloroformban oldunk és 10
ml metil-jodidot adunk hozzi. Az elegyet 4 napig
szobahdmérsékleten allni hagyjuk, majd a reakcio-
elegyet szitrjiik és a szilard anyagot kloroform és
hexdn elegyével mossuk. Kitermelés: 2,1 g 4-klor-3-

(3-klor-fenil)-5-(4-klor-fenil)- 1-metil-piridinium-
jodid.

Olvadaspont: 214-217 °C

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 45,37%,;
N = 2,94%:

Mert: C = 45,56%,: H = 2,92%; N = 3,07%

0

n/.

H = 2,75%;

4. példa

4-klor-3-(3-fluor-fenil)-1-metil-5-fenil-piridini-
um-jodid eldallitasa

A 3. példa eljarasa szerint 12 g 1-(3-fluor-fenil)-3-
fenil-2-propanont dimetil-formamid-dimetil-
acetallal és ammonium-hidroxiddal reagaltatunk.
Az eljarassal 8,6 g 3-(3-fluor-fenil)-5-fenil-4(1H)-
piridinont kapunk.

7,5 g piridinont a 3. példa eljarasa szerint 25 ml
foszfor-oxi-kloriddal 1,5 ml dimetil-formamid je-
fenlétében klorozunk. Az eljardssal 2,5 g 4-klor-3-
(3-fluor-fenil)-5-fenil-piridint kapunk.

2 g klor-piridinhez 50 ml kloroformban 10 ml
metil-jodidot adunk és az elegyet 5 napig allni
hagyjuk. Az elegybdl az illékony alkotorészeket
vikuumban eltavolitjuk. A szilird maradékot klo-
roform és dietil-éter elegyébd! kristalyositva 2.5 g
4-klor-3-(3-fluor-fenil)- [-metil-S-fenil-piridinium-
jodidot kapunk.

Olvadaspont: 195-197 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 50,79%,;
N = 3,29%;

Meért: C = 50,71%; H = 3,23%; N = 3,58%/.

H = 3.32%;:

3. példa

4-K16r-3-(4-klor-fenil)- t-metil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-piridinium-jodid eldallitasa
A3 példa eljarasat kovetve, 12 g 1-(4-kior-fenil)-
3-(3-trifluor-metil-fenif)-2-propanont dimetil-
formamid-dimetil-acetdllal és ammonium-hidro-
xiddal reagaltatva 8 g megfeleld, 1-helyzetben nem
helyettesitett piridinont kapunk.
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7 g piridinont foszfor-oxi-kloriddal klorozva 5,4 g
megfelelé 4-klor-piridint allitunk eld.

A termékbél 2 g-ot alkilezve és 10 ml metil-jodid-
dal kvaternerizélva 1,5 g 4-klor-3-(4-klor-feail)-1-
metil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-jodidot -
allitunk eld.

Olvadaspont: 251-254 °C,

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 44,74%,
N = 1,75%.:

Mert: C = 44,99%: H = 2,49%; N = 2,89%.

H = 2,57%,;

6. példa

4-K16r-I-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-jodid el8allitasa

A 3. példa eljarasa szerint, 14 g 1-fenil-3-(3-tri-
fluor-metil-fenil)-2-propanonbol kiindulva, melyet
dimetil-formamid-dimetil-acetillal és ammoénium-
hidroxiddal ciklizalunk, 9,7 g 3-fenil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-4(1H)-piridinont allitunk el6.

8 g piridinont foszfor-oxi-kloriddal kldrozva 3 g
megfeleld 4-klor-piridint kapunk, melyb6l 2 g-ot
metil-jodiddal reagiltatva 1 g 4-klor-1-metil-3-

fenil-S-(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-jodidot
allitunk eld. , '

Olvadaspont: 184-186 °C

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 49,40%;
N = 3,039,

Mért: C = 48,90%; H = 3,15%; N = 3,21%.

H = 3,03%;

7. példa

4-K16r-3,5-bisz(3-kldor-fenil)- 1 -metil-pridinium-
jodid eldallitasa

A 3. példa eljarasa szerint 8 g 1,3-bisz(3-klor-
fenil)-2-propanonbol,  dimetil-formamid-dimetil-
acetalbol és ammonium-hidroxidbol kiinduiva 4,5
g 3,5-bisz(3-klor-fenil)-4(1H)-piridinont  allitunk
el6. A piridinon foszfor-oxi-kloriddal térténd klo-
rozasaval 1.8 g megfeleld 4-klor-piridint kapunk,
melyb6l 1,5 g-ot alkilezve és metil-jodiddal kvater-
nerizalva 1.2 g 4-klor-3,5-bisz(3-klor-fenil)- I -metil-
piridinium-jodidot allitunk el6. :

Olvadéspont: 215-218 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 45,37%,
N = 2,94°%/

Meért: C = 45,66°,; N = 2.819; N = 3,12%:

H = 2,75%;

8. példa

4-Klor-1-etil-3-(3-metil-fenil)-5-fenil-piridinium-
jodid eléallitasa

A 3. példa ejarasa szerint 12 g 1-(3-metil-fenil)-3-
fenil-2-propanont dimetil-formamid-dimetil-
acetdilal és ammonium-hidroxiddal reagaltatva 8,1 g
3-(3-metil-fenil)-5-fenil-4(1 H)-piridinont kapunk.

7.5 g piridinont foszfor-oxi-kloriddal klérozva
4,2 g megfeleld 4-klor-piridint allitunk el8.

2 g klor-piridint kloroformban 10 ml etil-jodid-

4.
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dal reagaltatva 0,4 g 4-klor-1-etil-3-(3-metil-fenil)-
5-fenil-piridinium-jodidot kapunk.
Olvadaspont: 191-194 °C.
Elemzési eredmények:
Szamitott: C = 55,13%;
N = 3,21%;
Meért: C = 54,86%,; H = 4,33%; N = 3,30%.

H = 4,40%;

9. példa

4-Brom-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-jodid eldallitasa

10 g 1-hidroxi-4-fenil-2-(3-trifluor-metil-fenil)-1-
buten-3-ont 20 ml dimetil-formamid-dimetil-
acetillal 12 ora hosszat vizfiirdon melegitiink. Az
illkkony anyagokat ezutin vakuumban eltavolit-
juk, a maradékot 50 m! denaturalt etanolban és
20 m! tomény ammonium-hidroxidban oldjuk. Az
elegyet 6 ora hosszat visszafolyatds homérsékletén
keverjitk. A szilird anyagot a lehiitott reakcio-
elegybdl lesziirjiik és kloroformmal mossuk.

A szilird anyagot, 4 g 3-fenil-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-4(1H)-piridinont 3,6 g foszfor-oxi-bromiddal
dimetil-formamidban reagaltatjuk keverés k6zben,
5 ora hosszat, vizfiirdon. A reakcioelegyet jégre
ontve és szlirve 1,7 g 4-brém-3-fenil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-piridint kapunk.

1.5 g brom-piridint a 3. példa eljarasa szerint 7 ml
metil-jodiddal reagaltatva 12 g 4-brom-{-metil-3-
fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-jodidot

allitunk elo. .

Olvadaspont: 173-176 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 43,88%;
N = 2,69%,;

Mért: C = 43,85%;

O

H = 2,71%
H = 2,64%; N = 2,60%.

10. példa

4-Metoxi-3-(3-metoxi-tenil(-1-metil-5-fenil-piri-
dintum-trifiuor-metanszulfonat eloallitasa

9,96 g 3-metoxi-fenil-ecetsavat 30 percig vizfir-
don oxalil-kloriddal reagaltatva savkloridda alaki-
tunk. A savkloridot dietil-éterben oldjuk, és az
oldatot 0 °C homérsékleten nitrogénaramban 10,3 g
N,N-dietil-sztiril-amint és 5 g piridint tartalmazoé
dietil-éteres oldathoz csepegtetjitk. A reakcidele-
gyet 0 °C hoémérsékleten 2 6ra hosszat keverjiik,
majd sziirjiik és a sziirletet vikuumban betéményit-
juk. Az eljarassal 12 g 1-dietil-amino-4-(3-metoxi-
fenil)-2-fenil-1-buten-3-ont kapunk.

A butenont 12 g dimetil-formamid-dimetil-
acetallal keverés kdzben 12 ora hosszat, visszafo-
lyatas homérsékletén reagaltatjuk. A reakcio befe-
jezése utdn az illékony anyagokat vikuumban elta-
volitjuk, majd a maradékot 50 ml metanolban old-
juk €s az oldathoz 12 g metil-amin-hidrokloridot
adunk.

A metanolos oldatot 12 éra hosszat visszafolya-
tis hémérsékletén keverjik, majd vakuumban be-
tomenyitjitkk. A maradékot szilikagélen oszlopkro-
matografiaval, benzoletil-acetat (1:1 tf) aranya
elegy alkalmazasival tisztitjuk. A tisztitott interme-
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dier 1,7 g 3-(3-metozi-fenil)-1-metil-5-fenil-4(1H)-
piridinon. '
A piridinonhoz 25 mi kloroformban 3 g metil-
triffunr-metanszulfondtot adunk és az elegyet 7 na-
pig szobahdmérsékleten allni hagyjuk. Az oldatot
ezutan beparolva és a terméket kloroform és hexan
elegybdl kristalyositva 1,2 g 4-metoxi-3-(3-metoxi-
fenil)-1-metil-5-fenil-piridinium-trifluor-metan-
szulfondtot kapunk.
Olvadaspont: 139-142 °C.
Elemzési eredmények:
Szamitott: C = 55,38%,;
N = 3,08°%;
Mért: C = 55,53%; H = 4,429;; N = 3,02%,.

H = 4,43%;

11. példa

4-Brom-3-(3-klor-fenil)-5-(4-k1or-fenil)-1-metil-
piridinium-jodid eléallitasa

Azelballitast a 3. példa eljarasa szerint végezziik.
A 3. példa eljarasa szerinti 4 g 4(1H)-piridinon
intermediert foszfor-oxi-bromiddal brémozva 1,4 g
megfelelé 4-brom-piridint allitunk eld, melybdl
I g-ot metil-jodiddal reagaitatunk. Az eljarassal
0.4 g 4-brom-3-(3-klor-fenil)-3-(4-brom-fenil)-1-
metil-piridinium-jodidot kapunk.

Olvadaspont: 175-180 °C.,

Elemzési eredmények:

Szamitotl: C = 41,49%;
N = 2,69%;

Mert: C = 41,25%; H = 2,54%,; N = 2,65%.

H = 2,52%;

12. példa

4-Brom-1-etil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-jodid eldallitasa

3

13. példa

1-Etil-4-j6d-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piri-
dirium-jodid eléallitasa

A 9. példa szerinti 2 g 4-brom-piridin intermedi-
erhiez 10 ml etil-jodidot adunk, és az elegyet 3 napig
szobahémeérsékleten allni hagyjuk. Az illekony
anyagokat ezutan vakuumban eltavolitjuk és a szi-
lard anyagot kloroform és hexan elegybdl krista-
lyositjuk, igy 0.25 g terméket kapunk.

Olvadaspont: 235-238 °C.

NMR ¢és témegspektrum szerint a termék kozel
60 s°,-ban a 12. pelda vegyiiletét és kozel 40 s%,-ban
a 13. példa vegyiiletét tartalmazza.

14. példu

3-(3-Brom-fenil)- I-metil-4-metil-tio-5-fenil-piri-
dinium-trifluor-metanszulfonat eldallitasa ‘

A 2. példa szerinti 5 g 4(1H)-piridinon intermedi-
ert piridinben 5 g foszfor-pentaszulfiddal 2 ora
hosszat visszafolyatds hémérsékletén reagaltatunk.
A reakcidelegyet ezutan lassan vizre Ontjiik és a
vises clegyet sziirjiik. A szilard anyagot levegbn sza-

5
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ritva és denaturalt etanolbol atkristalyositva 3,1 g
3-(3-brém-fenil)-1-metil-5-fenil-piridintiont  ka-
punk.

1 g tiont 5 m! metil-trifluor-metanszulfonattal
keveriink és a reakcioelegyet 4 napig szobahomér-
sékleten allni hagyjuk. A reakcioelegyet ezutdn va-
kuumban szarazra beparoljuk, és a maradékot klo-
roform és hexan elegybdl kristalyositjuk. Az clja-
rassal 1,1 g 3-(3-brém-fenil)-1-metil-4-metil-tio-5-
fenil-piridinium-trifluor-metanszulfonatot kapunk.

Olvadaspont: 165-168 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 46,15%; H = 3,27%;
N = 2,69%;
Mért: C = 46,61%; H = 3,43%; N = 2,66%.

15. példa

1-Metil-4-metil-tio-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-
fenif)-piridinium-trifluor metanszuifonat eléallitasa

Az L. példa szerinti 5 g [-metil-4(1H)-piridinon
intermediert 5 g foszfor-pentaszulfiddal 50 ml piri-
dinben a 14, példa cljarasa szerint reagidltatunk.
A reakcioval 3,6 g l-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-4(1 H)-piridintiont allitunk eld.

1,5 g piridintiont a 4. példa eljardsa szerint 4 ml
metil-trifluor-metanszulfonattal reagaltatva 1.3 g
I-metil-4-metil-tio-3-fenil-5-(3-triflucr-metil-fenil)-
piridinium-trifluor-metanszulfonatot allitunk eld.

Olvadaspont: 157-159 °C.

Elemzési ercdmények:

Szamitott: C =49519;
N = 2.75%,;

Mért: C = 49,657, H =

H = 3,36%,;
3,43%,, N = 2,72%.

16. példa

4-K16r-1,3-dietil-5-(3-triftuor-metil-fenil)-piridi-
nium-jodid clGallitisa

A Villsmeier reagenst kloroformban 20 g fosz-
génbdl és 15 g dimetil-formamidbdl allitguk eld.
A reagenshez 24 g 1-(3-trifluor-metil-fenil)-2-penta-
nont adunk és az elzgyet 30 percig visszafolyatas
kézben keverjiik, majd 8 ml tdmény ammoénium-
hidroxidot adunk hozza és az elegyet a kloroform
elparologtatasaig vizfiirdén keverjik. Az elegyhez
ezutan ujbol 50 ml ammonium-hidroxidot adurnk és
vizfiirddn 30 percig tovabb keverjilk. A reakcioele-
gyet ezutan lehltjitk és dietil-éterrel extrahaljuk.
Az éteres fazist vizzel mossuk, magnézium-szulfa-
ton szaritjuk, és vakuumban bepéaroljuk. A mara-
dékot elobb szilikagéllel toltott oszlopon 10 ti%
etil-acetatot tartalmazd benzotilal kromatografal-
juk. A negyedik frakciot aluminium-oxidon 507
etil-acetadt tartalmazo benzollal 4jbol kromatogra-
faljuk. A masodik frakciot vakuumban olddszer-
mentesitve olajos folyadékként 5,5 g 4-klor-3-etil-
5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridint kapunk.

2 g elobbi klor-piridint etil-jodiddal szobahdmer-
sékleten reagdltatva 1,5 g 4-kior-1,3-dietil-5-(3-tri-
fluor-metil-fenil)-piridinium-jodidot allitunk eld.

Olvadaspont: 138-139 °C.

Elemzési eredmények:
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Szamitott:
N = 3,17%:
Mért: C = 43,79%; H = 3,79%, N = 3,21%.

C=4351%  H=3,65

17. példa

4-Dimetil-amino-3-etil-1-metil-5-(3-trifluor-

meltil-fenil)-piridinium-jodid eléallitasa

A 16. példa aluminium-oxidon végzett kroma-
tografalasanak harmadik frakcidjat betoményitve
3 g 4-dimetil-amino- [-etil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridint kapunk. Az intermediert kloroformban
oldjuk és szobahOmérsékleten metil-jodiddal rea-
galtatjuk. Az eljarassal 4-dimetil-amino-3-etil-1-
metil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-jodidot
allitunk eld.

Olvadaspont: 138-139 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitoltt: C = 43,51%,;
N = 3,17%;

Meért: C = 43,79%; H = 3,79%; N = 3,21%,.

H = 3,65%;

18. példa

4-Dimetil-amino- l-metil-3-fenil-5-(3-triffuor-
metil-fenil)-piridinium-jodid eléallitasa

28 g l-fenil-3-(3-trifluor-metil-fenil)-2-propa-
nont 45 g foszfor-oxi-kloridbol és 22 ml dimetil-
formamidbol készitett Villsmeier reagenssel kloro-
formban visszafolyatas k6zben 1,5 ora hosszat rea-
galtatunk. A reakcioelegyet ezutan a 16. példaban
leirt médon ammonium-hidroxiddal reagdltatjuk.
Az olajos terméket szilikagéllel toltott oszlopon 20
tf% etil-acetdtot tartalmazo benzollal tisztitva 6,5 g

4-dimetil-amino-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenii}-
piridint kapunk.

2 g piridin intermediert kloroformban metil-
jodiddal szobahomérsékleten egy éjjelen at reagal-
tatunk. A reakcioclegyet ezutan vakuumban sza-
razra beparoljuk, és a maradékot dietil-éterrel elke-
verjitk. A szildrd anyagot acetonban felvesszitk és
hiit6szekrényben kristalyositjuk. Az eljarassal 0.5 g
4-dimetil-amino-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-piridinium-jodidot kapunk.

Olvadaspont: 173-175 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 52,08%;
N = 5,78%:

Meért: C = 52,13%; H = 3,90%,; N = 5,57%.

H = 4,167

19. példa

5-(3-Brom-fenil)-4-metoxi- 1 -metil-3-fenil-piridi-
nium-metanszulfonat eloallitasa

4,0 g 5-(3-brom-fenil)-1-metil-3-fenil-4(1H)-piri-
dinont és 20 mi metil-metanszulfonatot benzoiban
6 6ra hosszat visszafolyatas kdzben melegitiink. Az
elegyet lehiitjiik és az oldoszert vaikuumban eltavo-
litjuk. A terméket mem sikeriilt kristalyositani.
A kapott maradékot etil-acetatban oldva szilika-
géllel 1oltott oszlopon atengedjitk. A fronttal futd
szennyezeések eltavolitasa utan az oszlopot etanollal

B-



1 185201

kimossuk. Az etanolos frakciokat ismét szilikagel-
lel t81t6tt oszlopra ontjiik, és a fronttal futd szeny-
nyezéscket eltavolitjuk. Az oszlopot etanollal le-
mossuk, és az etanolt eltavolitjuk. Kitermelés: 0,75
g kemény livegszerii anyag. A termék NMR-spekt-
ruma a vart sO szerkezetét mutatja. Példaul, 4,4
ppm-nél egy N—CH, sav van, és 8,7 ppm-nél a
piridingyiirii 2- és 6-helyzetii hidrogénsavja jelent-
kezik. Ahogy ez a piridiniumsokra jellemzd, ez a
két sav a kiindulasi piridinon megfelel sdvjaitol
eltolodik.

20. példa

4-Etil-tio-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-piridinium-jodid el6allitasa
2,0 g [l-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4(1H)-piridintiont és 10 ml etil-jodidot 10 percig
(oldoddsig) vizfiirdén melegitiink. A reakciéelegyet
ezutdn szobahdmérsékleten 3 napig allni hagyjuk.
A képzdédott csapadékot szlirve 2,7 g 4-etil-tio-1-
metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-
jodidot kapunk.
Olvadispont: 140-143 °C.
Elemzési eredmények:
Szamitott: C = 50,31%;
N = 2,79%.
Mért: C = 50,1294 H = 3,94%; N = 2,62%.

H = 3,82%;

21. példa

3-(4-Klor-fenil)-4-metoxi- 1 -metil-5-(3-trifluor-

metil-fenil)-piridinium-fluorszulfonat eldallitasa

2,0 g 3-(4-klor-fenil)-1-metil-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-4(1H)-piridinon és 15 ml! kloroform oldata-
hoz 5,0 ml metil-fluorszulfonatot adunk, és az ele-
gyet 2 napig szobahomérsékleten allni hagyjuk. Az
olddszert ezutan vikuumban eltavolitjuk, a mara-
dékot kioroformban oldjuk és az oldatot vizzel
mossuk. A kloroformot ledesztilliljuk, és a mara-
dekot kloroform és hexan elegybol atkristalyosit-
juk, igy 0.4 g terméket kapunk.

Olvadaspont: 224-227 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 47,78%;
N = 2,65%,;

Mért: C = 51,29%; H = 3,709, N = 2,939/

/0"

H = 3,06%;

22. példa

4-J6d-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-

piridinium-jodid eldallitasa

A 9. példa termékébol 1,0 g-ot és 2,0 g natrium-
jodidot dimetil-formamidban vizfiirdon 4 ora hosz-
szat melegitlink. A reakcidelegyet ezutan vizre ont-
jik, a képzodott csapadékot lesziirjik, melyet eldo-
bunk. A vizes oldatbol allassal a kivant vegyiilet
csapodik ki. Az elegyet lesziirjiik, igy 0,155 g 4-jod-
l-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-feni)-piridinium-
jodidot kapunk.

Olvadaspont: 220-224 °C.

Elemzési eredmények:

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

65

2

Szamitott: H = 2,49%;
N = 2.47%;

Mert: C = 40,49%; H = 2,61%; N = 2,46%,.

C = 40,249%;

23. példa

1-Metil-4-metil-tio-3-fenil- 5-(3-trifluor-metil-

fenil)-piridinium-metdnszulfonat eldallitasa

20 g I-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4(1H)-piridintiont 6,0 g metil-metanszulfonattal
benzolban egy éjjelen 4t (mintegy 16 6éra) visszafo-
lyatas kbzben melegitiink. Az olddszert vakuum-
ban eltavolitjuk és a maradékot kloroform és éter
elegybdl kristalyositjuk. Az eljaréssal 1,9 g I-metil-
4-metil-tio-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridi-
nium metanszulfondtot kapunk.

Olvadaspont: 154-157 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 55,37%; H = 4,43%;
N = 3,07%;

Meért: C = 55,60%; H = 4,20%; N = 3,329,

24. példa

4-Izopropil-tio- 1 -metil-3-fenil-5-(3-trifluor-

metil-fenil)-piridinium-bromid elballitasa

2,0 g l-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4(1H)-piridintiont és 20 ml 2-brém-propant ben-
zolban egy éjjelen dt visszafolyatds kozben melegi-
tink. A maradékot kloroform és hexan elegyébd!
atkristalyositva 1,5 g 4-izopropil-tio-1-metil-3-
fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridinium-bromidot
kapunk. :

Olvadaspont: 71-74 °C.

25. példa

4-Metoxi-1-metil-3-(3-metil-fenil)-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-piridinium-fluorszulfonat eléallitasa

2,0 g 1-metil-3-(3-metil-fenil)-5-(3-trifluor-metil-
fenil}-4(1H)-piridinon és 5 ml metil-fluorszulfonat
clegyét két napig szobahOmersékleten allni hagy-
juk. A metil-fluorszulfonat feleslegének vakuum-
ban torténd eltavolitasa utan, a maradékot kloro-
fomban elkeverjiik. A kloroformos oldatot harom-
szor vizzel mossuk és magnézium-szulfaton szarit-
juk. A kloroformot vikuumban eltavolitva és a
muradekot kloroform és éter elegybdl atkristalyo-
sitva 0,8 g 4-metoxi-{-metil-3-(3-metil-fenil)-5-(3-

trifluor-metil-fenil)-piridinium-fluorszulfonatot -
kapunk. _

Olvadaspont: 123-126 °C.

26. példa

4-Metoxi-I-metil-3-fenoxi-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-piridinium-fluorszulfonat el6allitdsa
2.0 g l-metil-3-fenoxi-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4( 1 H)-piridinon és 10 ml kloroform oldatihoz 4,0 ml
metil-fluorszulfonatot adunk és az elegyet négy na-
pig szobahOmérsékleten dlini hagyjuk. A reakcid-
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elegyet ezutan vizzel mossuk és a kloroformot va-
kuumban eltavolitjuk. Kitermelés: 1,2 g 4-metoxi-

1-metil-3-fenoxi-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridini-
urr(li-ﬁuorszulfonat. Az olajos termék nem kristalyo-
sodik.

27. példa

4-Metoxi- 1 -metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-metanszulfonat eldallitasa

2,5 g I-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4(1H)-piridinont és 10 ml metil-metanszulfondtot
100 ml benzolban 2 napig visszafolyatds kdzben
melegitiink. A reakcioelegyet ezutan lehiitjiik és a
benzolt vakuumban cltavolitjuk. Az olajos anyag
éter és aceton clegyben megszilirdul, igy 1.5 g 4-

metoxi- I -metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-metanszulfonatot kapunk.

Olvadaspont: 55-59 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 57,409,
N = 3,19%;

Meért: C = 57,22%: H = 4,687, N = 3.21%,

H = 4,59%;

28. példa

4-Brom-5-(3-brom-fenil)- 1-metil-3-fenil-piridini-
um-jodid eldallitasa

1,0 g 4-brom-5-(3-brom-fenil)-3-fenil-piridinhez
5 ml metil-jodidot adunk. Mintegy | 6ra utan ola-
jos anyag kezd képzddni. A reakcioelegyet egy éjje-
len at allni hagyjuk és a felesleges metil-jodidot
elparologtatjuk. A visszamaradt szilard sarga
anyagot kloroform és hexan elegybol atkristalyo-
sitva 1,1 g 4-brom-5-(3-brom-fenil)-1-metil-3-fenil-
piridinium-jodidot kapunk,

Olvadaspont: 184-187 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 40,71%,;
N = 2,647,

Mért: C = 40,909. H = 2,56%,; N = 2,64%,.

H = 2,667

29. példa

4-Benzil-tio- I-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-

fenil)-piridinium-klorid el6allitasa

20 g l-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
4(1H)-piridintiont és 10 ml benzil-kloridot benzol-
ban 6 Ora hosszat visszafolyatas kozben melegi-
tiink. A reakcidelegyet ezutan lehiitjiik és a benzolt
vakuumban eltavolitjuk. A maradékot benzolban
oldjuk és szilikagéllel tdltott oszlopra dntjik, majd
az oszlopot benzollal lemossuk. Az oszloprol a
terméket denaturalt etanollal tavolitjuk el. Az ol-
datrol az etanolt ledesztillaljuk és a maradékot
éterbdl atkristalyositjuk. Kitermelés: 0,7 g 4-benzil-
tio-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-piridi-
nium-klorid.

Olvadaspont: 70-73 °C.
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30. példa

1-Metil-4-metil-tio-3-n-propil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-piridinium-jodid eloallitasa

1.0 g 1-metil-3-n-propil-5-(3-trifiuor-metil-fenil)-
4(1H)-piridintiont és 3,0 ml metil-jodidot vizfiirdon
0.5 6ra hosszat melegitiink. A reakcioelegyet ez-
utdn lehiitjiik és a szilard terméket lesziirjiik. A ter-
méket kloroform és hexén elegybdl atkristalyositva
0,7 g 1-metil-4-metil-tio-3-n-propil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-piridinium-jodidot kapunk.

Olvadaspont: 76-80 °C.

Elemzési eredmények:

Szamitott: C = 45,04%;
N = 3,09%:

Mért: C = 44,76%; H = 4,03%; N = 3,20%.

A taldlmany szerinti hatdanyagok kiemelkedo
aktivitasat, a hatéanyagokat tartalmazo szerekkel
végzett kisérletek, tesztek alabbi eredményeit mu-
tayak.

A taldlmany leirasaban a keverékek hatéanyagat
képezd vegyiiletek felhasznaldsi arényat a foldeken
kilogramm hatoanyag per hektar (kg/ha) mennyi-
scggel fejezzik ki.

Az alabbi tablazatokban a kitoltetlen helyek azt
jelentik, hogy a hatéanyagokat a megnevezett fa-
jokra nem teszteltiikk. Néhany esetben, a ndvényfa-
jokkal szemben ismételten tesztelt hatéanyagok
eredményeit atlagoltuk.

Mindegyik teszt tartalmaz nem kezelt kontroll-
novényeket vagy parcellikat. A taldlméany szerinti
hatoanyagokat tartalmazo keverékekkel elért akti-
vitas ériékelését a kezelt novények vagy parcellak
kontrollal torténd &sszehasonlitasaval végeztiik.

H = 4,229;

1. kisérlet:

Meleghdzi vizsgdlat

Négyszogletes miianyag edényeket sterilizalt ho-
mokkal keveri termétalajjal toltiink meg, amelybe
paradicsom, pirokmuhar és disznoparéj magokat
iiltetiink. Mindegyik edényt kilon miitragydzzuk.

A szereket néhany edényben kihajtas el6tt, mig
masokban kihajtas utan alkalmazzuk. A kihajtas
utani felhasznalishoz a keveréket a magok eliilteté-
se utan mintegy 12 nappal a kihajtott ndvényekre
permetezziik. Kihajtas elotti felhasznalashoz a ke-
verékeket a magok eliiltetését kdvetd napon a talaj-
ra permetezzik.

Mindegyik hatéanyagot aceton : etanol (1 : 1 tf)
aranyu elegyében 2 g/100 ml koncentracioban old-
juk. Az oldat 2 g/100 ml mennyiségben anionos €s
nemionos feliiletaktiv szerek (Dupanol ME és
Polyron H) keverékét is tartalmazza. lonmentes
vizzel 1 ml oldatot 4 mi-re higitunk, és a kapott
oldatbol mindegyik edényen 1,5 mi-t hasznalunk.
Ez a kezelés 16,8 kg/ha hatdanyag-felhasznalasnak
felel meg.

A kezelés utan az edényeket meleghdzba tessziik,
vizzel szilkség szerint ontdzzik, és a keverékek fel-
haszndlasa utan 10-13 nappal megfigyeljitkk a ha-
tast. Mindegyik vizsgalat soran nem kezelt kont-
roll-ndvényeket alkalmazunk standardként.

A vizsgilat eredményeit a kovetkezd tablazat
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mutatja. A hatéanyagokat az eloallitasi peldak sor-
szamaval azonositjuk.

A herticid hatast 1-101 5-ig terjed6 skalaval jelle-
mezziik: 1 érték a karosodas nélkiili ndvényeket, ¢s
az 5 érték a ndvények elpusztulasat vagy a csirdzas
elmaradasat jelenti.

1. Tablazat
A hatéanyag Kihajtas elott Kihajtas utan
azonositasi o0 pirokujjas  disznd- para- pirokujjas  diszné-
s7ama dicsom muhar paréj dicsom muhar paréj
3 4 S 5 4 5 3
7 3 4 4 3 4 3
9 5 5 5 4 3 3

2. kiserlet:

Meleghazi vizsgdlat hétféle novénnyel

A vizsgalatot altaldban az 1, kisérletben leirt
eljarashoz hasonldan folytatjuk le. A magokat mu-
anyag edények helyett lapos fémtalcakba iiltetjiik.
A hatdanyagokat az elobbi eljarasok szerint for-
maljuk, kivéve azt, hogy a hatéanyagot 6 g/100 ml
mennyiségben oldjuk, és a talcakon valo felhaszna-
las el6tt 1 rész szerves oldatot 12 rész vizzel higi-
tunk. A keveréket hatdéanyag-tartalmukra vonat-
koztatva 9,0 kg/ha ddzisban hasznaljuk. A vizsga-
lat eredményeit a 2. tablazat mutatja: a hato-
anyagokat az eléallitasi példak sorszamaval azono-
sitjuk. .

3. kisérlet:

Meleghdzi vizsgalat tobbféle ndvényfajon

A vizsgalat sordn a hatéanyagokat az 1. kisérlet-
ben leirtak szerint formaljuk. Kiilonbdzé hato-
anyag-tartalmu keverékeket kihajtas elott és kihaj-
tas utan a tablazatokban megadott kiilonbozo fel-
hasznalasi dozisokban alkalmazzuk. A kihajtas
el6tti vizsgalat eredményeit a 3. tablazat, a kihajtas
utani vizsgalat eredményeit pedig a 4. tablazat mu-
tatja. A hatéanyagokat az eldallitasi példa sorsza-
maval azonositjuk.
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2. Tablazat

Kihajtas elot Kihajtas utan

; s R g 5 ] qr:-»
Al,lim"_ 3 'é ‘é “_E g; @ 3 "é % .E g g2
anyagazo-y 22 & E 5 & 5 2 B § ES &
nositast =z o NS 3585 29285 % >E >
szama ZEseg 28 2 A58
1 2 55 4 4 42 4 4 4 4 4 3 2
2 2 4 4 43 42 333 3 3 32
3 2555 422 22222122
4 2 43 43 3 2 2 23 2 2 2 2
5 2 45 5 4 32 2222 2 2 2
6 3545423 23322 22
7 354 43 21 2 2233 22
8 22 2 42 21 P12 10 2 11
10 3 2 3 2 2 2 3 223 3 33
I 2 54 5 4 3 2 22333 22
19 4 55 4 4 43 3343323
2 2 41 3 3 21 222 2 2 22
21 2 3 43 21 1 3332222
22 4 55 5532 3333332
23 23 221 11 343 3 422
24 4 555555 2332 222
25 222 3 1 11 14 43 3 22
26 341 3 3 21 3333 222
27 221 21 3 2 3 4 43 3 33
28 4 555555 3332 222
29 4 55 5 4 43 34 3 3 2 2 2
30 I 4 2 5 3 21 2222232

4. Tdblazat
Kihajtas utdn
3% 2
s i€ 8gy
] t Eod EZE
A hatéanyag SE€588¢<C 3
azonositasi szima  kgjha ZEE° g E¢
23 45 3233332
224 2222232
1l 2232232
25 45 43331333
224 3333333
K 3333233
27 45 4 4 4 3 3 3 3
224 4333333
r 4432333

-9-
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3. Tablazat
Kihajtas elitr

o
E
5 . N .
3 ; gz £ Tz ¢
Q2 g8 S & 3 4 E 5 ¥ 3 5%2 ¥ T E 5 8§ ¢ § & s
- N S -~ = O 3 [} 7] > 1%} £
59 o 5 £ © 5 g ¥ g8 B8 5 BN¥B £ 2 2 F B F 2 @ 8
T 3 [a ¥ Z B ¥ ® 2 % £ 5 & 28= B € - € & g E =£ %
1 1.1 2 1 2 ! 2 4 1 l 2 2. 4 4 4 s 2 1 2 2 2 2
2 4,5 2 I 2 3 3 S 2 1 2 2 4 4 4 3 3 1 3 2 3 2
5 11 1 I 2 2 2 4 1 2 1 2 4 3 4 3 3 2 3 2 2 1
6 0,28 3 1 | 1 2 3 ! 1 2 4 5 3 3 5 3 2 2 3 2 2
7 Il 3 1 3 2 5 s 2 2 s 3 4 5 3 5 4 3 3 2 2 2
19 4.5 4 ! 4 4 5 5 I 2 5 5 5 5 5 5 5 S 5 4 5 5
224 302 4 4 5 4 1 1 4 4 5 5 5 5 5 4 4 4 5 3
1,1 31 3 3 4 5 1 2 4 5 5 4 5 s 3 3 3 3 3
20 4.5 | 1 | I i 2 3 2 3 I 2 1 1 2 4 1 1 2 1 1
2,24 i i i i i | 2 2 1 i i i 3 2 3 i 2 3 2 1
11 I 1 | | I (I i1 I | 1 1 2 3 t 1 rt 1 1
22 i1 4 i 2 2 3 - 2 i 2 3 5 5 3 5 i 2 3 31 2 2
0,56 3 | 1 2 2 - | 1 ! 3 4 4 2 5 I 2 3 2 I 1
0.28 2 | 1 1 i - 2 ! 1 2 4 4 2 5 4 2 2 2 | I
24 45 31 3 2 3 5 1 3 5 4 5 5 5 5 4 3 4 4 3 3
2.24 31 2 + 3 5 2 3 5 4 5 5 5 5 5 4 4 4 4 3
L1 1 1 i 2 2 4 I | 1 4 4 4 4 5 i 2 1 1 2 2
26 4.5 3 I 2 3 5 5 1 2 5 s 4 5 5 5 5 2 3 4 4 3
2,24 2 1 2 2 3 5 1 | 2 4 5 N 4 5 4 2 2 2 2 2
L1 1 1 1 1 2 3 1 | 2 3 4 4 3 5 3 2 1 2 2 2
28 45 301 3 2 3 4 1 2 3 3 5 5 4 5 5 3 3 2 4 3
2,24 3 1 2 2 3 4 1 I 2 3 5 5.3 5 5 3 3 2 2 2
14 2 | 2 2 3 4 ! | 3 3 5 5 4 s 4 2 2 2 2 2
29 45 2 1 2 2 2 4 2 2 3 3 5 5 4 S 5 4 3 2 3 2
2.24 2 1 22 2 3 1 2 2 3 4 5 3 5 4 2 2 2 2 2
Ll 2 I 1 t | 3 1 I 2 2 3 3 2 4 3 2 i 1 2 2
30 4.5 1 1 ] I 2 2 1 1 2 2 3 - 2 1 3 2 3 2 2 -1
2,24 i 1 i i | 2 I i I i 2 - 1 2 i I i 1 1 1
11 1 1 L2 1 1 1 | r1 1 1 111
5. Tablazat
A taldlmany szerint elédallitott &s vizsgdlt (1) Chalanos
képlent vegvidetek
A hatodanyag R R! R2 R3 E (ion)
(a pelda)
szama
1. ~CH, CI1,0 - Ph --CF, metil-szulfonil
2 == Cl, CH,0 3-Br-Ph i metil-szulfonil
3 —Cll, l 3-1-Ph 1 jodid
4. —CH, Cl 3-Ci-Ph H jodid
5. —CH, Cl 4-Ci-Ph —CF, jodid
6. —CH, Cl Ph —CF, jodid
7. —ClHl Cl 3CI-Ph Ct jodid
8. —C, 1, Cl 3-Cly-Ph H jodid
9. —CH, Br Ph —CF, jodid
10. —CH, CH,0- 3-CH,0-Ph H trifluor-metil-szulfoni!
. —CH, : Br 3-CI-Ph Cl jodid
12. = C,H, Br Ph -CF, jodid
13, — [ Ph CF, jodid
14. —CH, CH,S— 3-Br-Ph H trifluor-metil-szulfonil
I3 —CH, CH,S- Ph - CF, triftuor-metil-szulfonil
16. —C, 1, Cl ¢, -~ CF, jodid
17. ~—CH, (CH),N-— - C,Hy —CF, jodid
18. —CH, (CH,),N— Ph -—CF, jodid
19. —CH, CH,0— Ph Br mectil-szulfonil
20. —Cl1, C,HS Ph —CF, jodid
21. ~ClH, CH,0O - 4-Cl-Ph — CF, fluor-szulfonil
22, —Cll, 1 Ph - CF, jodid
2. --CH, CILS — Ph —CF, metil-szulfonil
2. —CH, (C17,),CHS — Ph —CF, bromid
25. —CH, CH,O - 3-CH,-Ph —CF, fluor-szulfonil
26. —ClIl, CtlLO - PhO —CF, fluor-szulfonil
27. —Cll, Ct1,0 Ph - CF, metil-szulfonil
2R, - CH, Br Ph Br jodid
29, —Cll, benzittio Ph —CF, klorid
30. —CH, CH,S— n-C,l— —CF, jodid

Megjegyzés: Ph: fenilcsoport.
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A taladlmany szerinti készitmények aktivitasanak
széles spektrumat az el6bbi kisérletek vilagosan
_ bizonyitjik. A tesztek eredményei kiemelik a ké-
szitmények hatdsossigat egynyari fiivek és szélesle-
velit gyomokkal szemben.

Amint azt az elobbi kisérletek eredményei szem-
léltetik, a készitmények eldnydsen alkalmazhatok
nemkivénatos fliszerii novények fejlodéképességé-
nek csokkentésére.

Néhany esetben — amint ezt a hatastani vizsgala-
tok eredményei igazoljak — az dsszes kezelt ndvény
elpusztul. Mas esetekben egyes névények elpusztul-
nak, masok karosodnak. Magatél értetddik, hogy
a nemkivanatos novénypopulacié fejlodoképessé-
gének csokkentése az egyes ndvények karositasa-
val, vagy némelyik elpusztitasaval, és masok karo-
sitisaval lényeges még akkor is, ha a névénypopu-
lacio valamely része a kezelést taléli. A ndvények,

_melyek fejlddOképessége csokken, rendkiviil fogé-
konyak megterhelésekre, mint betegségekre,
aszélyra, tapanyaghianyra és hasonlokra, melyek
normalisan a ndvényekre hatassal vannak.

Igy a kezelt novények, meg ha a hatdanyag-
tartalmu keverékekkel (6rténé kezelést til is élik,
a kornyezetet ért hatasok kovetkeztében valoszinii-
en el is pusztulnak. Tovabba, ha a kezelt névények
mezogazdasagi vetésterilleten nének, a haszonnd-
vények, mivel normdlisan fejlédnek, a csokkent
fejlodoképességli novényeket elnyomjik. Ennek
kovetkeztében, a haszonnovények napfény- és tap-
anyag-felvétel szempontjabol sokkal elonydsebb
helyzetbe keriilnek, mint a kezelt, nemkivanatos
novények. Parlagon hagyott foldeken vagy iparte-
lepeken a ndvények fejlodoképességét csokkentjik,
ezaltal a kezelt novények viz- és tdpanyag-fogyasz-
tdsat a minimalisra csokkentjiik, igy a tlizveszély és
a novények jelenléte dltal okozott egyéb kar elke-
riilheto.

A taldlmany szerinti hatdanyagokat tartalmazo
készitmények hatasos herbicid szerek kihajtasa
eltt vagy kihajtas utan.

Mint ahogy ezt a példak mutatjak, a készitmé-
nyek kihajtas el6tti felhasznalasa a talaj felilletén,

~ vagy a talajba bekeverve, egyardnt hatésos.

Elonyosek azok a készitmények, melyek hatoa-
nyaga:

4-metoxi-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-piridinium-trifluor-metil-szulfonat,
4-klor-3-(4-klor-fenil)-1-metil-5-(3-triffuormetil-

fenil)-piridinium-jodid, .

4-klor-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-jodid,
4-klor-3,5-bisz-(3-klor-fenil)-1-metil-piridinium-

jodid, és a

4-brom-3-(3-klér-fenil)-5-(4-klor-fenil)- L -metil-
piridinium-jodid.

Mint ahogy ezt az el670 példak igazoljak, a talil-
many szerinti készitmények szamos haszonndvény,
igy gyapot, uborka, buza és rizs mellett biztonsigo-
san hasznalhatok.

A taldlminy szerinti készitmény felhasznalisi
aranya, az adott novényfajok elpusztitasara, termé-
szetesen a keverékek alkalmazisi modszerétdl, a
klimatikus viszonyoktol, a talajszerkezettol, a talaj
viz- és szervesanyag-lartalmatol, 3s a ndvényter-
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mesztd szakemberek elott jO1 ismert mas tényezok-
tol fiigg. Azt talaltuk, hogy az optimalis felhaszna-
fisi arany mintegy 0,25-20 kg hatoanyag/ha, el6-
nydsen az 1-10 kg hatéanyag/ha.

A készitmények a legjobb hatast akkor fogjak
kifejteni, amikor a névények fejlédnek vagy csiraz-
nak. Talajon téli idészakban is alkaimazhatok, ez-
zel elpusztulnak azok a gyomok, melyek az elkovet-
kezend6 meleg idoszakban indulnak csirazasnak.

Ha a keverékeket egynyari haszonndvények mel-
lett hasznaljuk, akkor célszeri a kihajtas el6tti fel-
hasznalas a vetés idejében. Amennyiben a készit-
ményt a talajba bekeverjilk, akkor ezt rendszerint
kdzvetlenii! a vetés elott végezzitk el. Amennyiben
a talaj feliiletén hasznaljuk, akkor ezt rendszerint
lepegyszeriibben kozvetleniil a vetés utan végezziik.

A készitményeket a mez6gazdasagban szokasos
moédon hasznaljuk. Talajon t6rténd felhasznalasra
a keverékeket vizben diszpergalt vagy granulalt
készitmények formajaban alkalmazzuk. Kihajtott
novények kezelésekor altalaban vizben diszpergalt
készitményt hasznalunk. Ilyen célra barmilyen ti-
pust: permetezo6 és granulatumszoro berendezés al-
kalmazhato. Amennyiben a készitményt a talajba
keverjiik, akkor barmilyen, talajba valé bekeverés-
re atkalmas berendezés — igy tarcsas borona, gépi
hajtist forgokapa - hasznalhato.

A talalmany szerinti készitmények vizi és szaraz-
foldi gyomok irtasara egyarant hasznalhatok. Ilyen
vizi gyomnovények — példaul a békanyal, a vizi
cickafark, a hinar — 1dgy irthatok, hogy a készit-
ményt a vizben mintegy 0,1-10 ppm hatbéanyag-
koncentracioban diszpergaljuk.

A talalmany szerinti készitmények hatéanyagot
és inert hordozéanyagokat tartalmaznak. Altala-
ban, a keverékeket a mezégazdasagi kémiaban szo-
kasos modon formaljuk.

A hatéanyagokat altalaban koncentralt keverék-
ként formaljuk, melyeket a talajon vagy a levélze-
ten 0,1-5 saly%, hatéanyag-tartalmu vizes diszper-
ziok vagy emulziok formajaban alkalmazzuk.
A vizben diszpergalhato vagy emulgealhatd keveré-
kek vagy szilardak, mint az ismert nedvesitheto po-
rok, vagy folyékonyak, mint az ismert emulgealhato
koncentratumok. A nedvesitheté porok a hatéanya-
gok, inert hordozoanyagok és feliiletaktiv szerek
egységes, finomeloszlasi keverékei. A hatoanyag-
koncentracio szokasosan mintegy 10-80 suly%,.
Incit hordozoanyag példaul az attapulgit, & kaolin,
a montmorillonit, a diatomafold vagy a tisztitott
szilikatok. Hatasos feliiletaktiv szervek példaul a
szulfonalt ligninek, a kondenzalt naftalin-szulfona-
tok, a naftalin-szulfonatok, az alkil-benzolszulfo-
natok, az alkil-szulfonatok és a nem ionos, feliilet-
aktiv szerek, mint az etilén-oxid és fenol adduktja,
melyeket a nedvesithetd porok mintegy 0,5-10
sttly%-ban tartalmazzak.

Amennyiben a hatoanyag-tartalmu keverékeket
talajon alkalmazzuk, példaul kikajtas el6tti felhasz-
nalisra, akkor megfeleld a granulalt készitmény
hasznalata. Az ilyen formulazas a hatoanyagokat
granulalt, inert hordozoanyagon diszpergilva tar-
talmazza. llyen hordozoanyag példaul a durvan
Oroit agyag. A granulatum szemcsemérete rendsze-
rint 0,1-3 mm. A granulatumokra szokasos forma-
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zasi eljaras abbol all, hogy a hatdanyagot egy olcso
oldoszerben oldjuk, és az oldatot egy megfelelo
szilard anyagot keveié berendezésben a hordozoa-
nyaghoz adjuk. Némileg kevésbé gazdasagos, ha a
hatéanyagot nedves agyag, vagy mas inert hordo-
zéanyag gyurmajaban diszpergaljuk, és a kivant
granulalt termék eléallitdsahoz ezt szaritjuk és dur-
van poritjuk.

A talalmany szerinti készitmények példaui a ko-

vetkezd oOsszetétellel allithatok elo: 10
25 suly%-os nedvesitheto por:
4-izopropiltio-1-metil-3- 25 saly%, (hato-
fenil-5-(3-trifluor-metil- anyag)
fenil)-piridinium-bromid

Aerosol OT-B 3 saly%, (nedvesit- 1°

szer)

Lignosite—40 4 suly%; (diszperga-

loszer)

Zeolex-7 10 saly%, (folyokeé-

pesség nod- 20
velo)

Barden agyag 58 suly%; (higitoszer)

50 suly%-os nedvesitheté por:
5-(3-brom-fenil)-4-metoxi- 50 suly%; (hatoa-
1-metil-3-fenil-piridinium- nyag) 25

metanszulfonat

Dupanol ME 5 suly%/ (nedvesito-

szer)

Polyron H 5 suly}; (diszperga-

10szer) 30
HiSil 223 10 suly%, (folyoke-
pesség no-
veld)
Barden agyag 30 suly?; (higito-
szer). 35

75 suly%-os nedvesithetd por:

4-klor-3,5-bisz(3-klor-fenil)- 75 suly%; (hatoa-

1-metil-piridinium-jodid nyag)

Aerosol OT-B 5 stly% (nedvesito-

szer) 40

Marasperse N 5 suly% (diszperga-

16szer)

Zeosyl-100 5 suly%, (folyoképes-

ség noveld)
Attaclay 10 suly?; (higito- 45
szer).
Az alkotorészek a kovetkezo Osszetételiiek:
Vegyi Osszetétel

Aerosol OT-B dioktil-natrium-szulfoszukci- 50

nat
Dupanol ME natrium-fauril-szulfonat
Lignosite—40 modositott ligninszulfat vagy
-szuifonat

Polyron H modositott ligninszulfat vagy ss
-szulfonat

Marasperse N modositott ligninszulfat vagy
-szulfonat

Zeolex 7 finomszemceséjii  sziliciumdi-
oxid 60

HiSil 223 finomszemcséjii  sziliciumdi-

oxid

Zeosyl-100 finomszemcséji  sziliciumdi-

: oxid

Darden agyag kaolin 65

Attaclay attapulgit agyag
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Szabadalmi igénypontok

1. Herbicid szer, azzal jellemezve, hogy haté-
anyagként 0,01-80 sily%-ban olyan kvaterner
gmins()t tartalmaz, amelynek (I) altalanos képleté-

en;

— R jelentése metil- vagy etilcsoport;

— R jelentése halogénatom, metoxi-, 1-4 szén-
atomszamu alkil-tio- vagy benzil-tio-csoport;

- R? jelentése fenoxi-, 1-4 szénatomszamu alkii-
fenilcsoport, vagy halogénatommal, 1-4 szénatom-
szamu alkil-, vagy 1-4 szénatomszamd alkoxicso-
porttal monoszubsztitualt fenilcsoport;

- R3 jelentése  hidrogénatom, trifluor-metil-
csoport vagy halogénatom; és

— E jelentése halogenid-, trifluor-metil-szulfonil-,
fluor szulfonil- vagy metil-szulfonil-ion,

szilard hordozo- vagy higitbanyag — céiszerlien
szilicium-dioxid, kaolin és attapulgit - és/vagy felii-
letaktiv anyagok — célszeriien dioktil-natrium-szul-
foszukcinat, natrium-lauril-szulfonat és lignin-szul-
fonatok vagy -szulfonatok — mellett )

2. Az 1. igénypont szerinti herbicid szer, azzal
jellemezve, hogy hatéanyagként

4-metoxi-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-
fenil)-piridinium-triftuor-metanszulfonatot,
4-k16r-3-(4-kl61-fenil)- 1 -metil-5-(3-trifluor-
metil-fenil)-piridinium-jodidot,
4-klor-1-metil-3-fenil-5-(3-trifluor-metil-fenil)-
piridinium-jodidot,
4-k161-3,5-bisz(3-klor-fenil)- 1 -metil-piridinium-
jodidot vagy 4-brom-3-(3-klor-fenil)-5-(4-klor-
fenil)-1-metil-piridinium-jodidot tartalmaz.

3. Eljaras (1) altalanos képletii kvaterner amin-
sok eldallitasara — az (1) altalanos képletben:

- R jelentése metil- vagy etilcsoport;

~ RY jelentése halogénatom, metoxi-. 1-4 szén-
atomszamu alkil-tio-, benzil-tio- vagy dimetil-
amino-csoport;

— R? jelentése fenoxi-, 1-4 szénatomszami alkil-
vagy fenil-csoport, vagy halogénatommal, 1-4
szénatomszamu alkil vagy 1-4 szénatomszamu al-
koxicsoporttal monoszubsztitualt fenilcsoport:

—~ R3 jelentése hidrogénatom, trifiuor-metil-
csoport vagy halogénatom;

— E jelentése halogenid-, trifluor-metil-szulfonil-,
fluor-szulfonil- vagy metil-szulfonil-ion —,

azzal jellemezve, hogy

a) {111} altalanos képletii piridinszirmazékot — a
képletben R, R? és R3 jelentése a fent megadott -
metil- vagy etil-halogeniddel, -fluor-szulfonattal
vagy -trifluor-metil-szulfonattal vagy -metil-szuifo-
nattal metileziink vagy etileziink; vagy

b) olyan aminsok eldallitasa esetén, amelyek (I)
altalanos képletében R! jelentése metoxi-, 1-4 szén-
atomszamu alkil-tio- vagy benzil-tio-csoport és R,
R2, R3, E és n jelentése a fent megadott, (IV)
altalanos képletii vegyiiletet — R, R? és R? jelentése
a fent megadott — alkil-halogeniddel, -fluor-szulfo-
nattal metil-szulfonattal vagy trifluor-metil-szulfo-
nattal vagy benzil-halogeniddel reagiltatunk.

| oldal rajz
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