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(57)  Anoticia:

Pyrazolyloxypikolinamidové derivaty v3eobecného
vzorca (I), v ktorom Z znamena atém Kyslika alebo si-
1y, R' a R? kaZdy nezavisle znamena napriklad atém
vodika, pripadne substituovany alkyl, alkenyl, alkinyl,
cykloalkyl, cykloalkylalkyl, aryl, aralkyl, alkaryl, hyd-
roxyl a iné alebo spologne tvoria alkenylovy retazec,
ktory je pripadne preruSeny atomom kyslika, atémom
siry alebo skupinou -NR-, R® alebo kazdy R® nezavisle
znamenaji atém halogénu alebo alkyl, alkoxyl, alkyl-
tioskupinu, dialkylaminoskupinu alebo halogénalkylo-
vir skupinu R%, R® a R® kazdy nezavisle znamena napri-
klad atém vodika, atém halogénu, pripadne substituo-
vani alkylova, alkenylovi, alkinylovi, cykloalkylov,
cykloalkylalkylovi, arylovi, aralkylovii skupinu a iné a
n znamena &islo 0, 1, 2 alebo 3; spdsob pripravy uve-
denych zlugenin; medziprodukty pripravené v priebehu
syntézy tychto zlaéenin; kompozicic obsahujuce uve-
dené zluceniny a ich pouZitic na kontrolu rastu neZia-
ducich rastlin.

(1)
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Oblast’ techniky

Vyndlez sa tyka derivatov pyrazolyloxopikolinamidu,
spbsobu ich pripravy, kompozicii obsahujicich také zlGge-
niny a ich pouZitia ako herbicidov na potlaanie neZiaducej
buriny.

Doteraj3i stav techniky

Herbicidna udinnost’ 2-fenoxy-3-pyridinkarboxamido-
vych zlG¢enin je dobre zndma. V rokoch 1981 a 1982 boli
publikované tri US patentové spisy, 4 251 263, 4 270 946 a
4 327 218 (A. D. Gutman), ktoré sa tykaji 2-fenoxy-
nikotinamidovych herbicidov. Neskor3i ¢ldnok rovnakého
autora v ,Synthesis and Chemistry of Agrochemicals*
(1987) kapitola 5, publikovanom American Chemical So-
ciety, ukazuje, Ze tento vyskum zalinal pri 2-fenoxy-
nikotinovych kyselinach (ktoré si, ako bolo zistené, neti-
¢inné), z ktorych autor ziskal N-alkylamidové derivaty
(ktoré majt len slab herbicidnu u¢innost) a nasledne sa
sustredil na N-fenyl- a N-benzylamidy, ako na najudinnej3i
typ zlu€enin. Ako komerény herbicid na pouZitie proti $iro-
kolistym burindm v ozimnych obilninach, ako ozimnej
pSenici a jadmeni, vyvinuli rdzne vyskumné skupiny Diflu-
fenican  [N-(2,4-difludrfenyl)-2-(3trifluormetylfenoxy)-3-
-pyridinkarboxamid].

Patentovy spis US 4 251 263 sa sustred’uje na N-al-
kylamidy Gutmana a tyka sa N-alkenyl- a -alkynylamidov.
NajvysSia GCinnost’ z pripravenych a testovanych alifatic-
kych amidov vykazuje N-(1,1-dimetylprop-2-inyl)-2-(3-tri-
fluérmetylfenoxy)-3-pyridinkarboxamid, ktory poskytuje
85 % preemergentnd kontrolu a len 57 % postemergentna
kontrolu Specifickych zko- a §irokolistych druhov.

Podstata vynilezu

Teraz sa zistilo, Ze uréité nové pyrazolylpikolinamido-
vé zli¢eniny maju vynikajiice herbicidne Gginky proti re-
prezentativnym Gzko- a Sirokolistym testovanym druhom
pri precemergentnej a postemergentnej aplikdcii, pri€om
niektoré z tychto zlu¢enin maji 90 % aZ 100 % Gé&innost
proti testovanym druhom tak pred, ako aj po vzchadzani.

Vynélez sa preto tyka zlienin vieobecného vzorca (1)

(1)

v ktorom

7 znamend atém kyslika alebo siry,

R'a R? kazdy nezévisle znamené atém vodika alebo pri-
padne substituovand alkylovii skupinu, alkenylovi skupinu,
alkinylova skupinu, cykloalkylovii skupinu, cykloalkylal-
kylova skupinu, arylovi skupinu, aralkylovi skupinu, alka-
rylovi skupinu, hydroxyskupinu, alkoxyskupinu, alkenylo-
xyskupinu, alkinyloxyskupinu, alkylkarbonylovii skupinu,
aminoskupinu, mono- alebo dialkylaminoskupinu, alkoxy-
karbonylaminoskupinu, arylaminoskupinu, arylalkylami-
noskupinu alebo dialkylkarbamoylovi skupinu alebo spo-
lofne znamenaju alkenylovy retazec, ktory je pripadne pre-
ruSeny atémom kyslika alebo siry alebo skupinou -NR-, v
ktorej R znamen4 atém vodika alebo alkylovi skupinu,

R? alebo kazdy R nezavisle znamenaji atém halogénu ale-
bo alkylovii skupinu, alkoxylovi skupinu, alkyltioskupinu,
dialkylaminoskupinu alebo halogénalkylovi skupinu,

R*, R’a R® kazdy nezavisle znamena atom vodika alebo a-
tom halogénu, pripadne substituovanit alkylovu, alkenylo-
vi, alkinylova, cykloalkylovl, cykloalkylalkylova, arylo-
vi, aralkylovi alebo alkarylova skupinu, alkoxyskupinu,
aminoskupinu, mono- alebo dialkylaminoskupinu, alkoxy-
karbonylaminoskupinu, arylaminoskupinu, dialkylkarba-
moylovii skupinu, acylovi alebo acylamidovi skupinu ale-
bo kyanoskupinu za podmienky, Z¢ R®> a R® znamenajii a-
cylovi skupinu, acylamidovii skupinu alebo kyanoskupinu
a

n znamena ¢islo 0, 1, 2 alebo 3.

Vynilez sa najma tyka zla¢enin vieobecného vzorca
(I), v ktorom akékol'vek alkylova, alkenylova a alkinylova
dast ktoréhokol'vek zo substituentov R' az R® obsahuje a2
12 atémov uhlika, vyhodne aZ 10 atomov uhlika, akékol-
vek cykloalkylové &ast’ ktoréhokolvek zo substituentov R
az R® obsahuje 3 az 10 atomov uhlika, vyhodne 3 aZ 8 a-
témov uhlika, akykol'vek alkylénovy ret'azec, pripadne pre-
ruleny atomom kyslika alebo siry alebo skupinou -NR-, v
ktorej R znamend atém vodika alebo alkylova skupinu, ob-
sahuje 2 aZ 8 Elenov ref'azca a akdkol'vek arylové &ast’ kto-
réhokol'vek substituentu R az R® obsahuje 6, 10 alebo 14
atomov uhlika, vyhodne 6 alebo 10 atémov uhlika, a v kto-
rom kaZzdd pripadne substituovani skupina je nezivisle
substituovana jednym alebo viacerymi halogénovymi at6-
mami alebo nitroskupinou, kyanoskupinou, alkylovou sku-
pinou, vyhodne s 1 aZ 6 atémami uhlika, halogénalkylovou
skupinou, vyhodne s 1 aZ 6 atémami uhlika, alkoxyskupi-
nou, vyhodne s 1 aZ 6 atbmami uhlika, halogénalkoxysku-
pinou, vyhodne s 1 aZ 6 atbmami uhlika, pripadne substitu-
ovanou aminoskupinou, formylovou skupinou, alkoxykar-
bonylovou skupinou, vyhodne s | aZ 6 atémami uhlika,
karboxylovou, fenylovou alebo halogén- alebo dihalogén-
fenylovou skupinou. Pripadne substituované aminoskupiny
zahfiiaji aminoskupiny substituované jednou alebo dvoma
skupinami zvolenymi z mnoZiny zahffiajicej alkylovi sku-
pinu, arylovii skupinu, cykloalkylovii skupinu, cykloalky-
lalkylovi skupinu, arylalkylovi skupinu, aralkylova skupi-
nu, najmé alkylaminoskupinu, dialkylaminoskupinu, aryl-
metylaminoskupinu a arylaminoskupinu. Akékol'vek acy-
lova skupina zahfia formylovi skupinu, pripadne substitu-
ovant alkylkarbonylovou skupinou a pripadne substituova-
nu arylkarbonylovou skupinou. Akakolvek alkylova skupi-
na, alkenylové skupina alebo alkinylova skupina moZe byt
linearna alebo rozvetvend. Vyhodnymi alkylovymi substi-
tuentmi s aspoil metyl, etyl, propyl, butyl a pentyl. Vy-
hodnymi arylovymi substituentmi je lenylovd skupina. Za
vyhodny halogénovy atém je moZné oznadit' atém fludry,
chiéru alebo brému.

Vynélez sa najmd tyka zlidenin vieobecného vzorca
(I), v ktorom Z znamena atdm kyslika.

Vynélez sa najmi tyka zlitenin, ktoré maji vicobecny
vzorec (1), v ktorych R' a R? nezavisle znamenaja atém vo-
dika alebo alkylova skupinu s 1 aZ 8 atémami uhlika, alke-
nylovii skupinu s 1 aZ § atémami uhlika, alkinylovi skupi-
nus 1 az 8 atdmami uhlika, cykloalkylovii skupinu s 3 a% 6
atémami uhlika, alkylovi skupinu s 1 aZ 8 atémami uhlika,
substituovanti cykloalkylovou skupinou s 3 aZ 6 atomami
uhlika, alkoxyskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, fenylovi
skupinu, naftylovii skupinu fenylom substituovanu alkylo-
vii skupinu s 1 aZ 6 atdmami uhlika, alkylaminoskupinu s 1
az 8 atémami uhlika, dialkylaminoskupinu s 1 aZ 6 atéma-
mi uhlika alebo fenylaminoskupinu, pri¢om kazda skupina
je pripadne substituovana jednym alebo viacerymi atémami
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halogénu alebo alkylovou skupinou s 1 a% 4 atémami uhli-
ka, halogénalkytovou skupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkoxylovou skupinou s 1 a# 4 atémami uhlika, alkylami-
noskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, dialkylaminoskupi-
nou, v ktorej mé kazdy alkylovy zvy3ok 1 aZ 4 atémy uhli-
ka, kyanoskupinou alebo fenylaminoskupinou alebo spo-
loZne znamenajui alkylénovy refazec s 2 a% 6 atémami uh-
lika, R vyhodne znamend alkylovu skupinu s 1 aZ 6 at6-
mami uhlika, alkenylovii skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkinylova skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, cykloalkylovu
skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, fenylovd skupinu, ben-
zylova skupinu, alkylaminoskupinu s 1 aZ 4 atémami uhli-
ka, dialkylaminoskupinu, v ktorej kaZdy alkylovy zvysok
obsahuje 1 aZ 4 atémy uhlika alebo fenylaminoskupinu,
pri¢om kaZdé skupina je pripadne substituovana jednym a-
lebo viacerymi atémami fluéru, chléru alebo brému, najma
atdmami fludru alebo chléru alebo kyanoskupinou, alkylo-
vou skupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo alkoxylovou
skupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika a R znamen4 at6ém vodi-
ka alebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika.

Vynélez sa najmi tyka zla¢enin vieobecného vzorca
(1), v ktorom R® znamen4 metylovia skupinu, metoxylovi
skupinu, metyltioskupinu alebo dimetylaminoskupinu, vy-
hodne metylovii skupinu. Substituent (substituenty) R® meé-
Zu byt' v akejkol'vek volnej polohe alebo v kombinécii po-
16h na pyridylovom kruhu. Vyhednou polohou je poloha 4.

Vynélez sa dalej tyka najmé zlo¢enin majlcich vie-
obecny vzorec (I), v ktorom R*, R® a R® kazdy nezavisle
znamend atém vodika, kyanoskupinu alebo alkylovi skupi-
nu s | aZ 4 atbmami uhlika, cykloalkylova skupinu s 3 a% 6
atbmami uhlika, acylov skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkenylovii s 1 aZ 4 atémami uhlika, fenylovii alebo nafty-
lovih skupinu, pritom kazdd skupina mdZe byt pripadne
substituovana jednym alebo viacerymi atomami halogénu,
najma atdmami fluéru alebo alkylovou skupinou s 1 aZ 4
atémami uhlika, halogénalkylovou skupinou s 1 aZ 4 até-
mami uhlika, alkoxylovou skupinou s 1 aZ 4 atémami uhli-
ka, alkylaminovou skupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, dial-
kylaminovou skupinou, v ktorej kaZdy alkylovy zvySok ab-
sahuje 1 aZ 4 atémy uhlika alebo arylaminoskupinu.

Vynélez sa tieZ tyka najmé zlienin vieobecného vzor-
ca (I), v ktorom R* znamen4 atom vodika, alkylovii skupi-
nu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo fenylovi skupinu, pripad-
ne substituovani atémom halogénu, R’ znamené atém vo-
dika alebo alkylovii skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo
fenylovii skupinu, pri¢om kad4 skupina méZe byt pripad-
ne substituovana jednym alebo viacerymi atémami halogé-
nu, najmé atémami fluéru alebo znamena cykloalkylovi
skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika a R® znamena atém vodi-
ka alebo alkylova skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika, pripad-
ne substituovant jednym alebo viacerymi atémami halogé-
nu.

Vynalez sa tyka najmi zli&enin vieobecného vzorca (I), v
ktorom n znamen4 &islo 0 alebo 1.

Osobitne vyhodnou podskupinou zliéenin vieobecného
vzorca (I) je skupina, v ktorej R' znamend metyl, etyl, pro-
pyl, alyl, butyl, pentyl vritane neopentylu, metylalyl, pro-
pinyl, dimetylpropinyl, metoxyetyl, kyanometyl, cyklopro-
pyl, cyklobutyl, cyklopentyl, chléretyl, trifludretyl, cyklop-
ropylmetyl, dichlércyklopropylmetyl, t-butoxyskupinu, fe-
nyl, fluérfenyl, difluérfenyl, trifluretylaminoskupinu, bu-
tylaminoskupinu, dimetylaminoskupinu, fenylaminoskupi-
nu alebo fluérfenylaminoskupinu. Dalfou osobitne vyhod-
nou podskupinou zliikenin vieobecného vzorca (1) je sku-
pina, v ktorej R? znamena vodik, metyl, etyl, propyl, butyl,
fenyl alebo cyklopropylmetyl alebo v ktorych R! a R? spo-
lotne znamenajii etylénovy retazec.

Dalej vyhodnymi podskupinami zlugenin vieobecného
vzorca (I) sit skupiny, v ktorych R* znamens metyl, etyl a-
lebo fenyl, v ktorych R’ znamen# atém vodika, metyl,
trifludretyl, etyl, propyl, butyl, fenyl alebo cyklopropyl a v
ktorych R°® znamené ai6m vodika alebo metyl.

Vynilez d'alej poskytuje spdsob pripravy definovanych
zlienin vieobecného vzorca (1), pri ktorom sa zli&eniny
vieobecného vzorea (I1),

N Vadd (x1)

v ktorom R* a n su definované rovnakym spOsobom ako v
pripade vieobecného vzorca (I) a Q znamen4 oditiepitenti
skupinu alebo skupinu

v ktorom st substituenty definované rovnakym spésobom
ako v predchadzajicom pripade, alebo sa ich aktivované
derivaty uved do reakcie so zlu¥eninou vicobecného
vzorca (IIT)

HNR'R?, ()
v ktorom si substituenty definované rovnakym spésobom
ako v predchadzajicich pripadoch, a v pripade, ¢ Q zna-
mend odstiepite/ni skupinu, nasleduje reakcia ziskaného
produktu so zlii¢eninou vieobecného vzorca

v @
\l OH
L

v ktorom s0 substituenty definované rovnakym spdsobom
ako v predchédzajucich pripadoch, zatial’ &o v pripade, %e
R a/alebo R? znamenaji atom vodika, moZe byt tento a-
tom vodika nahradeny d'alSim substituentom patriacim do
uZ uvedenej definicie pre R' a/alebo R® reakciou s vhod-
nym ¢inidlom, napriklad s alkylaénym &inidlom.

Odstiepitenou skupinou je akakoFvek skupina, ktora sa
bude v reakénych podmienkach odstepovat’ z vychodisko-
vého materidlu, takZe umoZni substiticiu v tejto Specifickej
polohe. Uvedenou oditiepitefnou skupinou Q méZe byt
vhodne atém halogénu, napriklad atém brému alebo najmi
atém chléru, alkoxyskupina, vhodne alkoxyskupina s 1 a2 4
atémami uhlika, najmd metoxyskupina, alkyl- alebo aryl-
sulféniova skupina, najmi alkylsulfoniova skupina s 1 a% 6
atémami uhlika, fenylsulfoniova skupina alebo tolylsulfé-
niova skupina alebo skupina alkyl- alebo arylsulfénovej
kyseliny, najmi skupina alkylsulfénovej s 1 a% 6 atémami
uhlika, fenylsulfénovej kyseliny alebo tolylsulfonovej ky-
seliny.

Aktivovanymi derivatmi zlaéenin vSeobecného vzorca
(ID) sia zlu€eniny, v ktorych bola hydroxylova skupina na-
hradend vhodnou odtiepitelnou skupinou, halogénovym
atémom, napriklad atémom brému alebo najmi atémom
chléru, alkoxyskupinou, vhodne alkoxyskupinou s 1 az 4
atémami uhlika, najmi metoxyskupinou alebo imidazolo-
vou skupinou.

Spbsob sa vhodne vykonéava v pritomnosti organického
rozpistadla, napriklad v pritomnosti dimetylformamidu a-
lebo dimetylsulfoxidu alebo aromatického uhPovodika, na-
priklad dichlérmetanu alebo éteru, napriklad dietylétery a-
lebo esteru, napriklad etylacetatu.
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Uvedeny spdsob sa vhodne uskutodfiuje pri teplote v
rozmedzi od 0 do 100 °C, vyhodne pri teplote spitného to-
ku reak¢nej zmesi a vyhodne v pritomnosti zisady, napri-
klad hydroxidu draselného: a med'ného katalyzatora, napri-
klad chloridu med'natého.

Vhodne sa uvedena reakcia vykonava pri pouZiti v pod-
state ekvimolarnych mnoZstiev reak&nych zloZiek. Napriek
tomu je moZné skudobne pouZit’ jednu reakénit zlozku v
prebytku.

Zladeniny vieobecného vzorca (I), v ktorom Z zname-
na atém siry, si vhodne pripravené uvedenim zl(ceniny
vieobecného vzorca (I) alebo jej prekurzora; a v tomto pri-
pade je nevyhnutné vykonat aspoii jednu prislu$ni doda-
to&nti reakeiu, v kiorej Z znamend atom kyslika, do reakcie
so sulfidom fosforenym v $tandardnych reakénych pod-
mienkach, naprikiad zahrievanim, vhodne na teplotu spét-
ného toku v pritomnosti inertného organického rozptdtad-
la, vhodne organického rozpiitadla, ktorym je napriklad
benzén, toluén, pyridin alebo chinolin.

Uvedené zluceniny podfa vynélezu je moZzné izolovat’ a
Cistit beZnymi spdsobmi, napriklad extrakciou rozpus$tad-
lom, odparenim a naslednou rekrystalizaciou alebo chro-
matograficky, napriklad s oxidom kremicitym alebo hlini-
tym.

Konverziu vyslednej zlugeniny vSeobecného vzorea (1)
na inti zlo¢eninu vieobecného vzorca (I) je moZné vhodne
vykonavat uvedenim do reakcie s alkylhalogenidom.
Vhodnym alkylhalogenidom je alkyljodid, bromid alebo
chlorid.

Uvedené zIG¢eniny majii vieobecny vzorec

3 3

|

\I OH
v ktorom st substituenty definované rovnakym sposobom
ako v predchadzajucich pripadoch, si bud' komeréne do-
stupné, alebo sa dajl pripravit’ spésobmi opisanymi v lite-
ratiire, napriklad v J. Het. Chem., 28 (1991) str. 1971 a na-
sledujice a v J. Het. Chem., 27 (1990) str. 243 a nasleduji-
ce. Syntéza chlorpikolinovej kyseliny je opisand v J.
Pharm. Belg., 35 (1980), str. 5 - 11.

Reakcia zli¢enin vieobecného vzorca (1), v ktorom Q
znamend odstiepitelni skupinu so substituovanym hydro-
xypyrazolom sa vhodne uskutodtiuje v pritomnosti orga-
nického rozp$tadla, napriklad dimetylformamidu alebo
dimetylsulfoxidu alebo aromatického uhlovodika, napri-
klad benzénu, toluénu alebo éteru, napriklad dimetyléteru
alebo esteru, napriklad etylacetatu. Uvedeny sposob sa vy-
konéva pri teplote v rozmedzi od 0 do 100 °C, vyhodne pri
teplote spitného toku reakénej zmesi, vhodne v pritomnosti
zasady, napriklad hydroxidu draselného a med'ného kataly-
zétora, napriklad chloridu med'natého.

Aktivované derivaty zligenin vieobecného vzorca (II)
je moZné pripravit zo zodpovedajicej kyseliny Standard-
nymi spdsobmi na pripravu napriklad esterov, pri pouZiti
napriklad alkoholov a kyslych katalyzatorov alebo tionyl-
chloridu alebo na pripravu chloridov a bromidov kyselin,
pri pouZiti napriklad tionylchloridu alebo tionylbromidu a-
lebo na pripravu imidazolovych derivatov pri pouZiti napri-
klad karbonyldiimidazolu. Samotné zliZeniny uvedenych
kyselin sa daji pripravit’ $tandardnymi spdsobmi z chlérpi-
kolinovej kyseliny alebo jej esterov.

Substituované aminy vieobecného vzorca (II1) s zné-
me alebo je moZné ich pripravit’ $tandardnymi spdsobmi.

Zlugeniny veobecného vzorca (II), v ktorych Z zna-
mena atém kyslika a Q znamena skupinu

(d'alej oznatovani ako v3eobecny vzorec VI) je moZné
vhodne pripravit hydrolyzou zla€enin vieobecného vzorca

%
S 3 3)r\
W 7 W),
N\ N\
o N CN
L

v ktorom R* a R® a n u boli definované skor. Tato reakcia
sa vhodne vykondva v pritomnosti rozpi$tadla, ktorym je
napriklad voda alebo etylénglykol, pri pouZiti reakénych
kyselin, ktorymi sa kyselina chlorovodikova, kyselina siro-
vé alebo baz, ktorymi sii hydroxid draselny alebo sodny pri
teplote v rozmedzi od 0 do 150 °C.

Zistilo sa, Ze zlG&eniny vieobecného vzorca (V) maji
herbicidnu Geinnost a patria teda do rozsahu vynalezu.

Zla&eniny vieobecného vzorca (V) sa daji pripravit’ re-
akciou zla¢eniny vieobecného vzorca

3)n

N
0 cN
v ktorom Q je definované ako v predchadzajicich pripa-
doch so zla¢eninou vieobecného vzorca

s 6
I b
\T OH
RL
v ktorom su substituenty definované ako v predchadzaju-

cich pripadoch.

Uvedeny spdsob sa vhodne uskuto¢iiuje v pritomnosti
organického rozpustadla, napriklad dimetylformamidu, vy-
hodne pri teplote spétného toku reak&nej zmesi a vhodne v
pritomnosti zasady, napriklad uhligitanu draselného.

Bolo zistené, Ze zli¢eniny podla vynalezu majh pre-
kvapujico vysoku herbicidnu icinnost’ a Siroké spektrum
uginnosti proti travam a §irokolistej burine. Naprikiad sa
zistilo, Ze selektivne nepdsobia proti obilninim, napriklad
proti kukurici, p3enici, jatmetiu a ryZi a proti Sirokolistym
plodinam, napriklad proti séji, slne¢nici a bavine, ¢o uka-
zuje, Z¢ mdZu byt pouZité na potlaCanie rastu buriny v
tychto plodinach.

Vynélez d’alej poskytuje herbicidnu kompoziciu obsa-
hujicu Specifikovanu zligeninu vieobecného vzorea (1) a-
lebo 3pecifikovand zlG&eninu vieobecného vzorca (V) v
kombinécii s nosi¢om a spdsob vyroby takej kompozicie,
ktory zahfiia uvedenie zl(geniny vSeobecného vzorca (1)
alebo vieobecného vzorca (V) do zmesi s nosi¢om.

Predmetom vynalezu je d'alej spdsob pouZitia takej zI0-
Ceniny alebo kompozicie podla vynédlezu ako herbicidu.
Dalej do rozsahu vynalezu patri spdsob potlé&ania rastu ne-
Ziaducej buriny v mieste oetrenim tohto miesta zli¢eninou
alebo kompoziciu podla vynalezu. Uvedena zlienina ale-
bo kompozicia sa mdZe aplikovat’ bud’ pred vzchadzanim
alebo po vzchadzani buriny. Davka pouZitej iCinnej zloZky
sa moZe napriklad pohybovat' v rozmedzi od 0,01 do 10
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kg/ha, vhodne od 0,05 do 4 kg/ha. Uvedenym miestom mé-
Ze byt napriklad pdda alebo rastliny na poli, kde sa spra-
vidla pestuju také plodiny, ako su napriklad obilniny, naj-
mi plenica a jatmed a 3irokolisté plodiny ako naprikiad
séja, sinetnica a bavina.

Nosi¢om v kompozicii podla vyndlezu je akykol'vek
materidl, ktory ulahduje aplikdciu &innej latky na miesto,
ktoré ma byt o3etrené, napriklad st to rastliny, semen4 ale-
bo pdda alebo napoméha pri uskladneni alebo doprave tejto
(Cinnej zloZky alebo pripadne pri manipulacii s touto zlo2-
kou. Nositom méZe byt' pevné l4tka alebo kvapalna latka
vratane materilu, ktory je normalne plynny, ale ktory sa
nechd stladit’ do formy kvapaliny, pritom je mo#né pouZit
akykol'vek nosi, bezne pouZivany pri formovani herbicid-
nych kompozicii. Vyhodne kompozicie podl'a vynalezu ob-
sahuja 0,5 aZ 95 % hmotnosti (&innej zlozky.

Medzi vhodné pevné nosi&e patria napriklad prirodné a
syntetické ily a silikdty, napriklad prirodné silikaty, ktory-
mi st kremeliny, silikaty horéika, napriklad talky, silikaty
hore¢natohlinité, napriklad atapulgity a vermikulity, hlini-
tokremiditany, napriklad kaolinity, montmorilonity a study:
uhli¢itan vépenaty, siran vipenaty, siran aménny, syntetic-
ké hydréty oxidov kremigitych a syntetické vapenatokremi-
Litany alebo hlinitokremiditany: prvky, napriklad uhlik ale-
bo sira, prirodné a syntetické Zivice, napriklad kumaronové
Zivice, polyvinylchlorid a styrénové polyméry a kopolymé-
ry; pevné polychldrfenoly; bitimen; vosky; a pevné hnoji-
vé, napriklad superfosfaty.

Medzi vhodné kvapalné nosite patri voda, alkcholy,
najmé izopropylalkohol a glykoly, ket6ny, napriklad ace-
ton, metyletylketén, metylizobutylketén a cyklohexanén,
étery, aromatické alebo aralifatické uhPovodiky, napriklad
benzén, toluén, xylén, ropné frakcie, napriklad kerozin a
Tahké mineralne oleje, chlérované uhlovodiky, napriklad
tetrachlérmetan, perchléretylén a trichléretan. Rovnako su
vhodné zmesi roznych kvapalin.

Pol'nohospodarske kompozicie sa ¢asto formuji a do-
pravuji v koncentrovanej forme, ktord sa pred aplikaciou
zriedi uZivatefom. Pritomnost malého mnoZstva nosida,
ktorym je povrchove aktivne &inidlo, ulahCuje riedenie
tejto koncentrovanej formy herbicidnej kompozicie. TakZe
je vyhodné, pokial’ aspoil jednym nosi¢om v kompozicii
podra vynalezu je povrchovo aktivne &inidlo. Pokial napri-
klad bude kompozicia obsahovat iba dva nosie, bude as-
poii jednym z nich povrchovo aktivne &inidlo.

Povrchovo aktivnym &inidlom méZe byt emulgatné &i-
nidlo, disperzné finidlo alebo namadacie &inidlo, pri¢om
méZe byt neiénogénne alebo ibnové. Medzi vhodné po-
vrchovo aktivne ¢inidl4 patria napriklad sodné alebo vépe-
naté soli polyakrylovych kyselin a lignin sulfénovych ky-
selin, kondenzaéné produkty mastnych kyselin alebo alifa-
tické aminy alebo amidy obsahujiice aspoil 12 atdmov uh-
lika v molekule s etylénoxidom alebo propylénoxidom, es-
tery mastnych kyselin a glycerolu, sorbitolu, sacharézy ale-
bo pentaerytritolu a ich kondenzaty s etylénoxidom a/alebo
propylénoxidom, kondenzatné produkty mastnych alkoholov
alebo alkylfenolov, napriklad p-oktylfenyl alebo p-ok-
tylkrezol, s etylénoxidom a/alebo propylénoxidom, sulféty
alebo sulfonéty tychto kondenza&nych produktov, soli al-
kalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin, vyhodne
sodné soli, estery kyseliny sulfénovej alebo sirovej, obsa-
hujice aspoii 10 atémov uhlika v molekule, napriklad laryl-
sulfét sodny, sekundérne alkylsulfity sodné, sodné soli sul-
fondtového ricinového oleja a alkylarylsulfonity sodné, na-
priklad dodecylbenzénsulfonat a polyméry etylénoxidu a
kopolyméry etylénoxidu a propylénoxidu.

Kompozicie podla vynalezu mdZu byt napriklad for-
mulované ako namadatelné prasky, oprase, granuly, rozto-
Ky, emulgovatelné koncentraty, emulzie, suspenzné kon-
centraty a aerosély. NamacateIné pra¥ky obytajne obsa-
hujii 25, 50 alebo 75 hmotn. % Gginnej zlozky a spravidia
obsahujii okrem pevného inertného nosi¢a, 3 - 10 hmotn. %
disperzného <&inidla a pokial je to nevyhnutné 0 a% 10
hmotn. % stabilizatora (stabilizatorov) a/alebo N dal3ie a-
ditiva ako napriklad penetrané &inidla alebo adhezivne
prisady. OpraSe su spravidla formulované ako opradové
koncentraty majice podobné zloZenie ako namidatePné
prasky s vynimkou disperznych &inidiel a na poli sa riedia
d'al¥im pevaym nosi¢om s cielom poskytnat’ kompoziciu
oby¢ajne obsahujiicu 0,5 aZz 10 hmotn. % &innej latky.
Granuly sa spravidla pripravuji tak, aby mali velkost' me-
dzi 1,676 0,152 mm a dajii sa vyrobit' aglomeradnymi alebo
impregnadnymi sposobmi. Granuly budi spravidla obsaho-
vat' 0,5 az 75 hmotn. (¢innej latky a 0 a% 10 hmotn. % adi-
tiv, ktorymi s napriklad stabilizétory, povrchovo aktivne
Linidla, pomaly uvolnitelné modifikatory a plniva. Tak na-
zyvané ,;suché tecice pratky“ predstavuji relativne malé
granuly majice relativne vysokid koncentraciu Ginnej
zloZky. EmulgovateI'né koncentraty spravidla obsahuji ok-
rem rozpustadla a pokial je nevyhnutné, korozpaitadla, 10
aZ 50 hmotn. % G¢innej latky, 2 aZ 20 hmotn. emuigatorov
a 0,20 hmotn. % d'al8ich aditiv, napriklad stabiliz4torov,
penetratnych &inidiel a inhibitorov kordzie. Suspenzné
koncentraty si spravidla zlufené tak, aby poskytli stabilny,
nesedimentujici tekuty praSok a spravidla obsahuja 10 az
75 hmotn. % utinnej latky, 0,5 aZ 15 hmotn. disperznych
tinidiel, 0,1 az 10 hmotn. % suspenznych &inidiel, napri-
klad ochrannych koloidov a tixotropnych &inidiel, 0 aZ 10
hmotn. % d’al¥ich aditiv, napriklad odpefiovadov, inhibito-
rov korézie, stabilizatorov, penctratnych a adhezivnych
ltok a vodu alebo organické kvapaliny, v ktorych je uve-
dend G¢inna latka v podstate nerozpustna, pricom v uvede-
nej formuldcii mdZu byt rozpustené uréité organické pevné
latky alebo anorganické soli, ktoré poméhaja zabranit' se-
dimentécii alebo st pouzité ako &inidla zabrafiujuce vymra-
zeniu vody.

Vodné disperzie a emulzie napriklad kompozicie ziska-
né riedenim namédatel'ného pradku vodou alebo koncentrat
podla vynilezu, patria tieZ do rozsahu vynilezu. Uvedené
emulzie moZu byt’ typu voda v oleji alebo olej vo vode a
moZu mart husti majonézovita konzistenciu.

Kompozicia podl'a vynalezu mdZe tiez obsahovat dal-
Sie zloZky, napriklad zlideniny majice insekticidne alebo
fungicidne vlastnosti alebo iné herbicidy.

Nasledujice priklady budi ilustrovaf’ vynélez, pri¢om
priklady 1 aZ 9 ilustruji pripravu medziproduktov vieobec-
ného vzorca (1V), priklady 41 aZ 52 ilustruji pripravu me-
dziproduktov vieobecného vzorca (V), priklady 53 aZ 59
ilustruja pripravu medziproduktov v3eobecného vzorca
(VI) a priklady 10 a2 40 a 60 aZ 177 ilustrujd pripravu zlu-
¢enin vieobecného vzorca (I). Vietky $truktiry boli potvr-
dené pomocou hmotnostnej spektroskopie a/alebo 300 Hz
NMR.

Priklady uskuto¢nenia vyndlezu

Priklad 1

Priprava N-(4-fluérfenyl)-2-chlér-6-pyridinkarboxamidu
Potas dvoch hodin sa pod spitnym chladi¢om za stéle-

ho mieZania ohrievala kyselina 6-chlérpikolinova (25 g) v

50 ml tionylchloridu. Nadbytok tionylchloridu sa odparil

vo vakuu a do zvy3$ného 6-chlérpikolinoylchloridu sa pri-
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dalo 200 ml dietyléteru. Za staleho mieSania sa pridal roz-
tok 18,5 g 4-fludranilinu v 20 ml dietyléteru a teplota sa u-
drZiavala pod 20 °C. Po tomto pridani sa reakénd zmes
miesala pri teplote okolia cez noc. Do reakénej zmesi sa
pridalo 100 ml vody a organicka vrstva sa separovala. Po
d'al¥om premyti vodou a suSeni anhydridom siranu hored-
natého sa rozpustadlo odstranilo vo vakuu; pri¢om sa zis-
kal vysledny produkt (30 g, 75 %) ako svetlohnedy pevny
material s teplotou topenia 98 °C.

Priklady 2 a% 9

Spdsobom analogickym so spdsobom pouZitym v pri-
klade 1 sa pripravili d’alie zlugeniny v3eobecného vzorca
(IV) uvedenim zlG¢enin vieobecného vzorca (III) do reak-
cie s kyselinou 6-chlérpikolinovou. Podrobnosti st uvedené
v tabul’ke 1.

Tabulka I
7 2
e
N N (1v)
cl R!
[}
Priklad r! r? t.t. vytazok
&. (*c) (%)
2 fenyl H 90 87
3 2-F-fenyl H 88 91
4 CHZCF3 H 82 95
5 1-C3Hy H olej 82
6 cyklopropyl H 77 7
7 CyHg H olej 88
8 2,4-Fz-feny1 H 102 69
9 fenyl CyHg olej 52
Priklad 10

Priprava N-(4-fluérfenyl)-2-(1°,3’-dimetylpyrazol-5°-yloxy)-
-6-pyridinkarboxamidu

Do roztoku 1,1 g hydroxidu draselného v 40 ml meta-
nolu sa pridali 2,2 g 1,3-dimetyl-5-hydroxypyrazolu. Uve-
dené rozpudtadlo sa odparilo vo vakuu, potom sa pridal
toluén s cielom ziskat' anhydrid draselnej soli. Zvy3ok sa
rozpustil v 15 ml anhydridu N,N-dimetylformamidu. Po
pridani 5 g N-(4-fludrfeny!)-2-chlor-6-pyridinkarboxamidu
a 0,2 g CuCl sa zmes 6 hodin zahrievala na teplotu varu
pod spétnym chladiom. Po ochladeni sa uveden4 reakéna
zmes naliala do 200 ml vody a 200 m! etylacetatu. Orga-
nickd vrstva sa oddelila a vodnéa vrstva sa extrahovala raz
alebo viackrdt etylacetdtom. Zlagené extrakty sa susili po-
mocou anhydridu siranu hore¢natého a rozptstadlo sa od-
stranilo vo vikuu. Surovy produkt sa &istil na silikagéli, v
chromatografickej koléne pri pouZiti hexanu a etylacetatu
(7 : 3). Ziskanym produktom bola biela pevna latka (2 g,
31%),t.t. 114 °C.

Priklady 11 aZ 40

Analogickymi spdsobmi so spésobom opisanym v priklade
10 sa uvedenim zlidenin do v8eobecného vzorca (IV) do
reakcie so substituovanymi 5-hydroxypyrazolmi pripravili
dal3ie zlu¢eniny vSeabecného vzorca (I). Podrobnosti si u-
vedené v tabulke I1.

Tabulka II

Tabulka I1
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Priklad 41
Priprava 2-(1°,3’-dimetylpyrazol-5-yloxy)-pyridin-6-karbo-
nitrilu

5,6 g 1,3-dimetyl-5-hydroxypyrazolu (50 mmol) sa pri-
dalo do suspenzie 7,7 g 2-chlér-6-kyanopyridinu
(55 mmol) a 7,6 g K,CO;3 (55 mmol) v 50 ml N,N-dime-
tylformamidu a zahrievalo sa 5 mindt za stileho mie3ania
na teplotu varu pod spétnym chladitom. Po ochladeni sa
zmes vliala do vody (100 ml) a vodna vrstva sa extrahovala
3-krat 100 ml etylacetatu. Zlidené extrakty sa sudili pri po-
uZiti anhydridu siranu hore¢natého a rozpuifadlo sa odstra-
nilo vo vakuu. ZvySok sa Cistil na silikagéli v chromatogra-
fickéj kolone pri pouZiti hexanu a etylacetatu (7 : 3). Titul-
na zlienina sa ziskala po rekrystalizicii z izopropanolu a-
ko 5,9 g (55 %) bielych krystalov s teplotou topenia 95 °C.

Priklady 42 a7 52

Analogickymi spdsobmi so spdsobom opisanym v priklade
41 sa uvedenim substituovanych 5-hydroxypyrazolov do
reakcie s 2-chlor-6-kyanopyridinom pripravili d’alSie zla-
deniny véeobecného vzorca (V). Podrobnosti si uvedené v
tabulke IIL.

Tabulka III

4
|
N\
R N CN
Priklad R t.t. vytazok
é. (*c) (%)
4z 1-Cu3-3~CF3-pyruol-S-yluxy 112 72
43 1-033-3- Eenyl-pyrazol-5-yloxy 109 66
44 1-(3-C1- £ enyl.)A3-CH3-pyrazol-5-y1nxy 95 24
45 1-CM3-3-nCBH7-pyrazal-5-yloxy 80 64
46 1-CH:‘-J-tC“Ha-pyrazoLS»yloxy 81 82
47 l-fenyl.»B’CHa-pyrlzol-S-yloxy 109 58
48 1.3-(fenyl)z-pyruol-s-yloxy 124 18
49 lfenyl -J-Crs-py:uol«ﬁ-ylnxy 165 62
50 1-feny1-3.4-(C}{:)Z-pyuzol-s-yloxy 82 34
51 1,3,h-(CH3)3-pynzol-5-yloxy 92 64
52 l-C2H5-3-CFl‘pynzol-S-yloxy 95 83
Priklad 53

Priprava 2-(1°,3’-dimetylpyrazol-5-yloxy)-pyridin-6-karbo-
xylovej kyseliny
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2-(I’,3’-dimetylpyrazol-5-yloxy)-pyridin-6-karbonitril
(25 g, 0,11 mol) (z prikladu 41) sa suspendoval v koncen-
trovanej kyseline chlorovodikovej (100 ml) a zahrieval na
teplotu varu pod spétnym chladi¢om 30 minfit. Po ochlade-
ni sa uvedend zmes zriedila 400 ml vody, priom doslo k
vyzréZaniu titulnej zlieniny vo forme bielej zrazeniny
(14,1 g, 52 %) t. t. 182 °C.

Priklady 54 az 59

Analogickymi spdsobmi so spdsobom opisanym v pri-
klade 53 sa hydrolyzou zliidenin vieobecného vzorca (V)
pripravili d'aldie zliteniny vieobecného vzorca (VI). Po-
drobnosti st uvedené v tabulke V.

Tabulka IV
%
l VI
\Y
R COOH
Priklad R t.t. vytaZok
&. (*c) (%)
S4 1-CH3~3-CF‘-pyra:ol-S-yloxy 161 40
55 1-CH3-3-feny1-pyrazal-5-yloxy 161 50
56 1-feny1-3-CHJ-pynzclJ-yloxy 156 50
57 1- fenyl-3, A-(CH3)2-pyrazol-5-ylaxy 165 50
S8 1-CHj-3- -tC, Hy-pyrazol-5-yloxy 145 25
59 1-c2H5-! CFy-pyrazol-5-yloxy 163 67
Priklad 60

Priprava N-(4-flubrfenyl)-2-(1’-metyl-3’-triflubrmetylpyra-
zo0l-5-yloxy)-6-pyridinkarboxamidu (spdsob A)
2-(1’-Metyl,3’-trifluérmetylpyrazol-5-yloxy)-pyridin-
-6-karboxylova kyselina (2,9 g, 10 mmol) (z prikladu 54) v
tionylchloride sa zahrievala 30 mindt na teplotu varu pod
spitnym chladi€om. Prebytok tionylchloridu sa odparil vo
vékuu a do zvysku sa pridal acetonitril (30 ml). Za staleho
mie3ania a pri teplote okolia sa pridal roztok 4-flu6ranilinu
(1,1 ml, 11 mmol) a trietylaminu (3 mi) a uveden4 zmes sa
nechala stat’ cez noc. Rozpidtadlo sa nasledne odstranilo
vo vékuu a zvySok sa rozpustil v etylacetate (50 ml). Po
extrakcii riedenym vodnym hydroxidom sodnym sa orga-
nick4 vrstva vysusila pri pouZiti anhydridu siranu hore¢na-
tého. Rozpustadlo sa opdt’ odstranilo vo vakuu a surovy
produkt sa predistil na silikagéli v chromatografickej kolé-
ne pri pouZiti hexdnu a etylacetatu (1/1). Titulna zlu¥enina
sa ziskala ako biela pevna latka (2,9 g, 76 %), t. t. 136 °C.

Priklady 61 az 109

Analogickymi spdsobmi so spdsobom opisanym v pri-
klade 60 sa premenou zli¢enin vieobecného vzorca (V1) na
ich aktivne derivéty a ich naslednym uvedenim do reakcie
so zlu¢eninami vSeobecného vzorca (III) pripravili dal3ie
zlieniny vieobecného vzorca (I), v ktorom R? znamena
atém vodika. Podrobnosti si uvedené v tabulke V.

Tabulka V

Tabulka V
Pr. R r! t.t.  Vytafok
a. (*c) (%)
61 CHS -3-fenyl.-pyrazol-5-yloxy 3.-F-fenyl 140 16
82 1-GHy-3-CF,-pyrazel-S-ylosy fenyl 127 55
63 1.CH;-3-CF;-pyrazol-S-yloxy 3.F-fenyl 153 n
66 1-CHy-3- cr -pyrazol-S-yloxy CH,CH=CH,, ofl [
65 1. cl‘l3 -3 CE‘3 py:lzal S-yloxy CHZCFJ ail 3]
66 CH,-3-CF-pycazal-5-yloxy 2,4-F)-fenyl 150 75
67 1-cHy-3- CF y-Pyrazal-s-yloxy nCH, 8 63
B8 1. CH3-3 CFy- -pyrazal-5-yloxy iC3N7 [ 3] B4
69 1.cu3.3 +CF,-pyrazol.S-yloxy 1€, My s 83
70 CHy-3- cr -pyrazol-S-yloxy ‘%“9 57 3
J1 0 1- t'.l-lz-: CF3 -pyrazol-S-yloxy CHZCHZCI 103 34
72 1-CHy-3-CF-pyrazol.S-ylaxy CH N 151 38
73 1.CH,-3.CF,-pyrazel-S-yloxy cyklopantyl 119 a5
74 1. CH! -3- CF -pyrnal -5-yloxy |:!(2l211201:ll3 60 58
75 1-0Hy-3- t:!-'J -pyrazol-5-yloxy C(CH’)ZECH (13 &8
H I (:I'l3 -3- -CFy- -pyrazol-5-yloxy CH,y 92 35
” 3 «3- CFJ-‘:yrnol Seyloxy 24,2 clz-:yklm 109 69
vtopyLCHz
7 1-CRy- «3-CF -pyrnul 5-yloxy CHchlZH 11 82
79 1-cmy-3- CF) pyrazol-5-yloxy C M 19 54
B0 1. CH) -3. £ enyl-pyrazol-S-yloxy fanyl 199 12
Bl 1. CH,-J fenyl-pyrazol-5-yloxy 2,6-}‘2- fenyl 138 63
82 ’ -3- fenyl-pyrazol-S-yloxy cyklopropyl 112 14
.5 I O CH,-] cl-'J pyrazol-S-yloxy nC, Ky 87 56
B4 3-3 cl’3 pyrazol-3-yloxy ncsn“ 62 31
85 3-3 CFy-pyrazol-3-ylaxy 3.4-Fy- fenyl 160 60
86 l-CHJ-S-Cl‘ -pyrazol-5-ylaxy :ckngo 108 12
87 l-ch -3- CFy -pyrszol-5-yloxy 4.7}(1((:“3)3 29 43
88 l-CH3~3 -tC, 1, -pynzol S-yloxy CH,CFy 93 3%
83 l-CHJ-) fgnyl‘pyuzol-s-yloxy scbll9 68 9
90 1-CH3-!- fenyl-pyrazol-5-yloxy  iC4H, 82 6
91 1-CHy-3- fenyl-pyrazol-S-yloxy —CH,CPy 147 50
92 1-CH!-J-KCAH’-py:cznl-S-yloxy &-F-fenyl 10& 58
93 1-CHy-3-nCyH,-pyrazol-5-yloxy  4-F-fenyl 120 39
94 1.1,6-(0&13)!-pyx‘alol-5-yluxy 4-F-fenyl 125 46
95 1.3.4-(CHy) 3-Pyrazol-5-yloxy cyktopropyl ole] 14
96 1,4-(CHy),-pyrazol-5-yloxy 4-F-fanyl 132 4l
97 1-C,H-3-CF,-pyrazol-5-yloxy 4-F-fanyl 116 &5
98 1-G,Hg-3-CFy-pyrazol-5-yloxy Eenyl 126 41
99 1- C, H 3-CF3-pyra:el-5-yloxy cyklepropyl 80 52
100 1- czu5 3-CFy-pyrazol-5-yloxy <€,y olej 63
101 1-CH,-3- Cr3-pyx-;u]~5-yloxy cyklopropyl-CH, 78 n
102 1-¢, H 3-CP3-vytuzol~§‘yloxy eykioburyl 45 27
103 3 3-0}‘,»yyz-:ol»5-yloxy eyklebutyl 93‘ Lo
104 CHy-3-CF,y- pyrazol-5S-yloxy cHzc‘cul)-cuz olej 67
105 1- cn3 -3-tC Ho-pyrazel-S-yloxy  cyklopropyl olej 73
106 1-CHy-3-tC Ho-pyrazol-5-yloxy  1CH; olej} 76
107 1-GHy-3-tC Ho-pyrazol-S-yloxy  C,M clej 26
108 1-CRy-3-tC Hy-pyrazel-5-ylexy fanyl 104 &0
109 1-CHy-3-£C H,-pyrazol-S-yloxy  2,4-Fp- feryl 133 [

Priklady 110 az 114

Analogickymi sposobmi so spbésobom opisanym v pri-
klade 60 sa premenou zla¢enin vieobecného vzorca (VI) na
ich aktivne derivéty a ich naslednym uvedenim do reakcie
so zlateninami v3eobecného vzorca (III) pripravili d'alsie
2liCeniny vieobecného vzorca (I). Podrobnosti su uvedené
v tabul’ke VL

Tabulka VI
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Tabul’ka VI - pokratovanie

Pr. R RL/R? t.t.  vytazok
&, (*c) (%)
110 l-cnl-l-ci‘l-pyrno\nS-yloxy CH,/CH, olej 5?7
i11 1-CH,~3-CF,-pyrazol-3-yloxy CoHo/CHg 76 44
112 l-CHS-J-CFa-pynzul-S-yloxy -CHZCHZ- 7121

(cyklo)
113 1-CH, -3-CFy-pyrazol -5 -yloxy RCH,/  olej 6
eyklepropyl-
CH2
114 l~CH3-3-tC"H9-pyxazol-S-ylnxy Csz/ fenyl 85 24
Priklad 115

Priprava N-(4-fludrfenyl)-2-(1°-metyl-3°-trifludrmetypyra-
zol-5-yloxy)-6-pyridinkarboxamidu (spdsob B)

Do roztoku 2-(1’-metyl,3’-triflubrmetylpyrazol-5-yl-
oxy)pyridin-6-karboxylovej kyseliny (2,2 g 9,6 mmol)
(z prikladu 53) v bezvodom tetrahydrofurane (20 ml) sa
pridal karbonyldiimidazol (1,6 g, 10,6 mmol) a zmes sa
mieSala 30 minut pri teplote do 40 °C. Do uvedenej zmesi
sa pridal 3-fludranilin (1,1 mi, 10,6 mmol) a reakéna zmes
sa zahriala na 50 °C. Po 2 hodin4ch sa &ira zmes vliala do
vody (100 ml) a tri razy extrahovala etylacetdtom (zaka-
dym 50 ml). Zlacené extrakty sa susili pri pouZiti bezvodé-
ho siranu hore¢natého a rozpuiradlo sa odstranilo vo va-
kuu. Surovy produkt sa ¢istil na silikagéli v chromatogra-
fickej kolone pri pouZiti hexanu a etylacetatu (1/1). Titulna
zlGi¢enina sa ziskala ako biela pevna latka (1,7 g, 54 %), t. t.
110°C.

Priklady 116 az 126

Analogickymi spdsobmi so spdsobom opisanym v pri-
klade 115 sa premenou zli¢enin vieobecného vzorca (VI)
na ich aktivne derivaty a ich naslednym uvedenim do reak-
cie so zlGeninami v¥cobecného vzorca NH,R' pripravili
dalsie zludeniny vieobecného vzorca (I), v ktorom R
znamend atom vodika. Podrobnosti st uvedené v tabulke
VIIL

Tabulka VII
4
] ¥
. N \R‘
[¢]
Pr. R r! t.t. Vvytatok
€. (cy %)
115 1»CH]-)-CFa-pyrazol-S-yloxy eyklopropyl 117 76
117 1,3- (C)ls)z-pyrnzol-SAylnxy cyklopropyl 106 46
118 1,3-(CH,),-pyrazol-5-yloxy 2,4-F,- fenyl 114 54
119 1-CH1-!- fenyl-pyrazol-5-yloxy 4-F- fenyl 131 44
120 1. fenyl-3-GHy-pyrazol-S-yloxy 3.F- femyl 136 70
121 l..l-(Cl(;)?-pyuzol-&yluxy CHICH-CHZ 6 22
122 l-CH,-!-CHS-pyruol-s-ylnxy iC Ky 43 26
123 1-CHy-3-phenyl-pyrazol-5-yloxy n-CH,y alej 21
126 1- fenyl-l,&-(CKJ)z-pyr:zol- fenyl 76 48
-5-yloxy
125 1- fenyl-3,4-(CK,),-pyrazol- 4-F- fenyl w7 77
-5-yloxy
126 1-CH,-3- fenyl-pyrazol-5-yloxy CH,CH=CH,, olej 25

Priklad 127
Priprava N-(4-fluérfenyl)-N-metyl-2-(1’-metyl-3’-triflu6r-
metylpyrazol-5’-yloxy)-6-pyridinkarboxamidu

Do mie3aného roztoku N-(4-fludrfenyl)-2-(1’-metyl-3’-
-trifluérmetylpyrazol-5’-yloxy)-6-pyridinkarboxamidu (1,14 g,
3 mmol) (z prikladu 60) v bezvodom tetrahydrofurane (10
ml) sa pridal hydrid sodny (0,128 3 mmol). Potom, ked’ sa
zastavil vyvin plynu, sa pridal metyl jodid a zmes sa za-

hrievala 10 minit na teplotu varu pod spétnym chladiom.
Po ochladeni sa uvedené zmes vliala do vody (50 ml) a e-
tylacetdtu (50 ml). Oddelila sa organické vrstva a vodna fa-
za sa extrahovala pridanim etylacetatu (50 ml). Zlagené
extrakty sa susili pri pouZiti bezvodého siranu horetnatého
a rozpuitadlo sa odstranilo vo vakuu. Surovy produkt sa
Gistil na silikagéli v chromatografickej koléne pri pouziti
hexanu a etylacetatu (1/1). Titulné zlG¢enina sa ziskala ako
Zlty sklovity olej (0,8 g, 68 %).

Priklady 128 aZ 169

Analogickymi spésobmi so spésobom opisanym v pri-
klade 127 sa premenou zlG&enin vicobecného vzorca (I), v
ktorom R” znamena atém pripravili d’alsie zloCeniny vie-
obecného vzorca (I). Podrobnosti si uvedené v tabulke
VIIL.

Tabulka VIII
2
| A
N
R N g
¢}
Pr. R rRL/R? t.t.  VytaZok
& (*c) (1)

128 l-CHz-3-CF3-pyrazul-S-ylnxy
129 1~CHJ—3-CFJ-pyruul-S-yloxy
130 1.3-(CH3)2-Wrazal-5-yloxy
131 1.3-(CH,),-pyrazol-5-yloxy
132 1.3-(CH,),-pyrazol-5-yloxy
133 1.3-(CHJ)z-pyrazal-i-yloxy

cykloprop. /CHy olej 13
cykloprop./C 4, 0led 33
fenyl/CH, olej s
3.F- f-enyl/CH! olej s
“-F- fenyl/CH, olej 75
cycloprop. /CH, olej «8

134 1,3-(CHS)z-pyrazol-S'yloxy z_:..pz. fenyl/ olej 48
CH
135 l-cHJ-J-CFl-pynzol-j-yloxy z,n-rz- fenyly 78 56
CZ"S
136 1. (:H3 3 CF] pyrazol-5-yloxy &-F- fenyl/czﬂs 87 &9
137 1-CHy-3-CFy-pyrazol-S-yloxy £ enyl/CHy 7%
138 1. CHJ -3-CF. -pyrlzol -5-yloxy fervl /Czlls 92 7
139 1-CHj-3- CF 3-Pyrazol-5-yloxy 3-F- £ enyl/CHy olej 51
140 1. (}l'lJ +3-CF -pyrn:ol 5-yloxy CI"IICH-CNz/CH3 olej 71
161 1-CHy-3-CFy-pyrazol-5-yloxy CH,CF 3 /CH, olej 30
162 1-CHy-3- cF y~PyTazol-5-yloxy cH, ct':’/c2 5 olej 70
143 1-CHy-3- cp 3 -Pyrazol-5-yloxy 2.4-F,- fenyl/ 108 62
(:l-l3
144 1-CHy-3-CFy-pyrazol- S-ylaxy nCyH,/CHy olej 68
145 1-CHy-3-CFy-pyrazol-S-yloxy RCyH,/CHe olej 49
148 1-CHy-3-CFy- pyrazol-5-yloxy iCyH,/CRy olej 76
147 1-CHy-3-CFy-pyrazol-5-yloxy C4H,/C Hy olej 36
148 1-CHy-3-CFy-pyrazol-S-ylexy i€, Ho/CH, olej 73
149 1.CH,-3-CF ~pyrazol -5-yloxy iC, Hg/CR,CHy alej 40
150 1-CHy- 23 CF) pyrazol-5-yloxy sC,Hg/CHy olej 47
151 1- CH -3-CF. -pynznl 5-yloxy sCAHQ/CzHS alej 39

152 1- fmnyl-J-CHJ-pynzold-ylexy &4-F- fu-Ayl/CzllS 100 48
153 1- fenyl-3-CH,-pyrazol-S-yloxy 2,4-F,- fenyl/ clej 27

cH
154  1- fgnyl-3-CH3-yyrlxol-5-yloxy 3?F?E|=ny1/Csz 105 26
155 1 Eenyl-3-CHJ-yynzol-$-yloxy fenyl/CHy olej 3¢
156 l.J-(CHJ)Z-pyruol-S-yloxy 1€, Hy/CHy olej 64
157 l-CH,-!-CFS-pynzul-S-yloxy nC,H,/nC H, 73 65
158 1-CH;-3-CF,-pyrazol-5-yloxy CHg/CHy olej 30
159 ).~CH3-J-Crs-pynzold-yloxy 2' .2'-(:)2 109 57
c)kloprupyI/CH
160 l-CHB-J-CF,~pytazol~S-yloxy c)khpencyl/GH olej 68
161 l-CH]-J-fe nyl-pyrazol-5-yloxy CH CF /CK olej 69
162 l-CHJ-J- fenyl-pyrazol-5-yloxy funyl/CH 12 Jo0
163 I-CH}-I- f enyl-pyrazol-5-yloxy fenyl/Csz 115 51

164 l-CH)-]-:Cl.H’-pynzwl-S-yluxy 4-F- f enyl/CH, olej 75
185 l-CH)J-nCBHI-pyrazol-S-yloxy 4-F- fenyl/CHy olej 79
166 1,3,4-(CHy)y-pyrazol-5-yloxy 4-F- fenyl/CHy 116 40
167 1,3,4-(CH,),-pyrazol-5-yloxy 4-F- fenyl/C,H, alej 41
168 I-CH’-]-CFs-pyrazoLS-ylaxy CHy/eC Hy B 32
169 1-CH,-3-CFy-pyrazol-5-yloxy CHCH=CH,/ fenyl 17 42
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Priklady 170 a2 175

Analogickymi spésobmi so spésobom opisanym v pri-
klade 60 sa pripravili uvedenim zli¢enin vicobecného
vzorca H;NNR'R® do reakcie so zla¢eninami vieobecného
vzorca (VI) d'al3ie zli¢eniny vicobecného vzorca (I), v kto-
rom R? znamen4 atém vodika. Podrobnosti sti uvedené v

tabuf’ke IX.
Tabulka [X
S
| 7
R N\ \N/R
=) e
Pr. R R7/g8 t.t. Vytasok
&, (*c) (%)
170 l-cﬂl-)-cx”-pyruold-yloxy R/ fenyl 151 48
171 1-GHy-3-CFy.pyrazol-S-yloxy Cly/CHy 100 18
1mn 1-CHJ-)-CFl-pyuznld-yloxy Il/ClIzCF3 146 42
173 I'CH]-J-CF;-pynxnl.-S-ylnxy H/3-F- fenyl 11 46
174 l-cH’d- f enyl-pyrazol-53-yloxy (:H:/(:H3 72 20
175 1-6113-)- f enyl-pyrazol-5-yloxy H/eC Ry 110 5
Priklad 176

Priprava N-(4-fluérfenyl)-2-(1’-metyl-3’-trifluérmetylpyra-
zol-5-yloxy)-4-metyl-6-pyridinkarboxamidu

a) Priprava 6-amino-2-brém-4-metylpyridinu

Do roztoku 50 g 2-metyl-2-chlérmetyloxirénu v 23 m}
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej pri teplote 'ado-
vého kipela sa pridal roztok 27,4 g kyanidu sodného v
23 ml kyseliny chlorovodikovej. Reak¢na zmes sa mie¥ala
10 hodin pri uvedenc;j teplote, potom sa zahriala na 40 °C a
pridal sa roztok 33,8 g kyanidu draselného v 50 ml vody.
Vysledna zmes sa zahriala na 50 °C a 4 hodiny sa mie3ala.
Po ochladeni roztoku sa neutralizovala a tri razy extraho-
vala, vZdy 150 ml etylacetatu. Zli¢ené organické vrstvy sa
susili pri pouZiti bezvodého siranu horegnatého. Odstrane-
nim rozpuitadla sa ziskalo 56,4 g (96 %) 1,3-dikyano-2-
-metyl-2-hydroxypropdnu. Tento surovy produkt bol dos-
tato¢ne ¢isty, aby sa dal priamo pouZit’.

Do 33 % roztoku bromovodika v bezvodej kyseline
octovej sa pri teplote Fadového kupela pridalo 56,4 g 1,3-
-dikyano-2-metyl-2-hydroxypropanu. Reak&na zmes sa na-
sledne mieSala 3 dni pri teplote okolia. Rozpustadlo sa od-
stranilo vo vikuu a pH hodnota zvyskového oleja sa upra-
vila na 12 pouZitim 10 molérneho vodného roztoku hydro-
xidu sodného. Tento alkalicky roztok sa tri razy extrahoval
100 ml etylacetatu. Zlu€ené organické vrstvy sa suili na si-
rane hore¢natom a rozpastadlo sa odstranilo vo vakuu, pri-
¢om sa ziskalo 56 g (66 %) 6-amino-2-brém-metylpyridinu
vo forme bezfarbej pevnej latky s teplotou topenia 99 °C.
Elementarna analyza: C vypogitané: 38,5

zistené: 38,3
H vypotitané: 3,8
zistené: 3.6

N vypotitané: 15,0
zistené: 14,7

b) Priprava 2-brém-6-chlér-4-metylpyridinu:

Roztok 56 g 6-amino-2-brém-4-metylpyridinu v 500 ml
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej sa ochladil na
-50 °C a nasytil plynnym HCI, ktory sa zavedic do roztoku
plynovym vstupom. Za kontinuélneho chladenia sa pomaly
pridal roztok 25 g dusi¢nanu sodného v 60 ml vody. Re-
ak&na zmes sa miedala d’alsie dve hodiny pri teplote -50 °C.
Zmes nechala zahriat’ na teplotu okolia a upravila sa alkali-
cita pomocou 50 % vodného roztoku hydroxidu sodného.

Vodna féza sa extrahovala tri razy 200 ml dichlérmetanu.
Zlitené fazy sa susili chloridom vépenatym a po odstrane-
ni rozpudtadla vo vakuu sa ziskalo 22,5 g (40 %) 2-brém-
-6-chldér-4-metylpyridinu vo forme svetle hnedej pevnej
latky s teplotou topenia 76 °C.

Elementirna analyza (%) C: vypolitané: 34,9

zistené: 34,6
H vypoditané: 2,4
zistené: 2,2
N vypolitané: 6,6
zistené: 6,9

¢) Priprava 2-chlér-6-kyano-4-metylpyridinu
Do roztoku 20,7 g 2-brém-6-chlor-4-metylpyridinu v
100 ml bezvodého N,N-dimetylformamidu sa pridalo 9,9 g
kyanidu med'natého. Uvedena reakéna zmes sa zahrievala
pod spitnym chladiom na teplotu varu 7 hodin. Po ochla-
deni sa uvedend zmes prefiltrovala cez silikagélovii kolénu
s 500 ml etylacetdtu. Ziskany roztok sa preplachol nasyte-
nym vodnym roztokom chloridu sodného. Po odstraneni
rozpistadla vo vdkuu a vy&isteni zvysku na silikagéli v
chromatografickej koléne pri pouZiti hexdnu a etylacetitu
(1/1) sa ziskalo 7,6 g (54 %) titulnej zlG&eniny vo forme

bielej pevnej latky s teplotou topenia 133 °C.

Elementarna analyza: C vypoéitané: 51,5

zistené: 50,9

H vypotitané: 3.6

zistené: 3,5

N vypotitané: 19,9

zistené: 19,7

d) Priprava 2-(1’-metyi-3’-triflu6rmetylpyrazol-5-yloxy)6-
-kyano-4-metylpyridinu
7,6 g 2-brém-6-kyano-4-metylpyridinu, 9 g 1-metyl-3-
~trifluérmetyl-3-hydroxypyrazolu a 9,7 g uhli¢itanu drasel-
ného sa zmie3alo v 30 ml N,N-dimetylformamide a zahrie-
valo na teplotu varu pod spitnym chladitom 5 hodin. Po
ochladeni sa uvedena reak¢na zmes vliala do 300 ml vody a
vodnd vrstva sa tri razy extrahovala 100 ml etylacetatom.
Zlakené extrakty sa susili bezvodym sfranom horenatym a
rozpiastadlo sa odstrénilo vo vakuu. Cistenim na silikagéli
v chromatografickej kol6ne pri pouZiti hexdnu a etylacetatu
(7/3) sa ziskalo 8,1 g (50 %) titulnej zlieniny vo forme
svetlohnedej latky s teplotou topenia 88 °C.
Elementarna analyza (%) C: vypotitané: 1,1
zistené: S 1,0
H vypotitané: 3,2
zistené: 3,0
N vypolitané: 19,8
zistené: 19,7

e) Priprava 2-(1’-metyl-3’-trifluérmetylpyrazol-5-yloxy)4-
-metylpyridin-6-karboxylovej kyseliny

100 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej sa
zmiedalo s 7,6 g 2-(1’-metyl-3’-trifluérmetylpyrazol-5-yl-
0xy)-6-kyano-4-metylpyridinu a zahrievalo na teplotu varu
pod spétnym chladitom 6 hodin. Po ochladeni sa vodna re-
akénd zmes extrahovala tri razy 100 ml dichléormetinu.
Z1atené extrakty sa suili bezvodym chloridom vapenatym.
Odstranenim rozpt3tadla vo vakuu sa ziskalo 6,3 g (77 %)
titulnej zlaCeniny s teplotou topenia 168 °C.
Elementarna analyza (%) C: vypotitané: 478

zistené: 47,6
H vypotitané: 3,3
zistené: 3,3

N vypotitané: 14,0
zistené: 14,2
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Ziskany produkt (¢) sa nasledne previedol na koneny Tabulka XI - pokratovanie
pr(_)dukt postupom opisanym v priklade 60. Podrobnosti ty- Pr T
kajtice sa uvedeného koneZného produktu a d’alie zli¢eniny : e V¥POZ.  gistens ~YPOS v {stené  VYDOR ! Ni "
° - zisten . zisten

pripravené analogickym spdsobom st uvedené v tabulke X.

51 6.2 63.0 5.3 5.6 25.5 254

Tabulka X 52 s11 50,9 3.2 3.6 9.8 19.4

53 56,6 56.1 4.7 a4 1.0 7.8

56 46.0 462 2.8 2.7 .6 146

55 65.1 66,7 0.5 5.0 W2 166

56 65.1 647 66 4.6 .2 139

57 6.0 66.0 09 4.9 13.6 136

58 61.1  61.0 6.2 6.2 15.3  15.6

59 18.0  47.6 3.6 3.2 4.0 13.8

e R R t(:g) vjfﬁok 60 53.7 536 3.2 3.0 6.7 148

61 763 16.0 5.1 5.2 1.8 1

176 1-CHy-3-CFypyrasel-Seyloxy  oF. £ myd N 62 564 56.2 3.6 1.9 15.5  15.6

127 L-OHy3-crypyrazol-Soylaxy  eyklopropsl o 3 63 537 4.0 3.2 1.4 .7 4.8
66 s1.5 52,0 4.0 .2 172 1.1
65 424 62.8 2.7 2.9 15.2 153
Vysledky elementarnej analyzy pre uvadzané zlu¢eniny 86 5.3 50.9 2.8 2.9 6.1 160
sii uvedené v nasledujucej tabulke XI. 67 51.2 50.8 .6 4.7 171 17.0
68 s1.2 510 .6 4.8 171 17.2
Tabulka XI 69 52.6  52.6 5.0 5.1 16.4  16.2
Elementérna analyza 70 s2.6 2.7 5.0 5.1 16,4 16.3
71 44.8 448 3.5 3.5 16.1 15.8
Pr- sc tH ] ) 72 481 47.2 31 3.3 215 21.0
&. VYPO&.  istené AVYPOE.  gistens VYPOS. gistené 73 56.2 56.0 “.8 6.8 15.8  15.6
7 w688 6.4 4.3 6.3 16.1
1 5,5 51,6 3,2 34 n,2 1,2 75 s6.S  se.1 4.3 W3 159  15.2
2 62,0 62,1 3.9 4 12,0 12,1 76 .1 481 3.7 3.7 187 185
3 57,5 57,3 3,2 3,5 u,2 1,1 27 w439 1.0 3.3 13.8 136
‘ 403 0 2,3 2,8 w7 1,6 78 519 s1.8 3.4 35 173 171
5 66,1 64,0 6,6 6,4 83 83 ) v - .
6 55,0 56‘5 4,6 5,0 4,3 11 79 48,7 48.9 [ 4.l 17.8 17.8
! 80 66.4 66.8 4.9 4.6 15.1 14,0
! 2l £2,2 %9 58 9,1 i 81 65.0 €4.3 4.0 6.1 13.8  13.7
: 28 ne it 10,6 10 82 sa'a eels 5.t 53 6 164
9 72,9 72,5 5,7 5.4 6,1 5,8 . : : - 15.1. 16'2
10 62,6 62,2 o . v e 83 52.6  52.6 5.0 5.1 . .
1n 66,3 86,1 5,2 5,2 w2 1 84 53,9 53.5 S.4 5.4 157 151
12 62,6 62,3 46 43 P 85 513 si.2 2.8 2.9 w1 13.9
13 49,7 50,0 6,2 4,0 s 1,7 86 49.1 “9.6 5.0 5.0 6.3 16.6
1% 63,8 64,0 7,0 8,9 18,6 18 87 53.9 54.1 5.4 5.4 15.7  15.5
15 70,0 69,7 6,7 5,7 18,6 18,5 88 s6.9  57.3 5.4 5.5 157 15.8
16 62,7 62,6 §,7 6,9 18,8 18,9 89 67.5  61.7 6.3 6.4 16.0  15.9
17 61,3 61,2 4,9 45 1,1 15,0 90 67.8  67.9 5.0 6.1 6.7 16.6
18 §7,8 67,7 6,0 6,0 1,7 16 91 s7.6 57.3 4.0 4.0 1%.9  15.0
19 52,6 53,1 5,0 5,8 18,4 16,0 92 65.2  65.4 5.7 5.8 5.2 15.4
20 60,3 60,3 4,5 4,8 15,6 15,6 93 66.4 66.8 5.4 5.8 15.8  15.9
2l 51,2 51,0 4,6 4,9 17,0 16,6 9% 63.5 63.2 5.0 5.1 16.5  16.3
22 67,1 66,6 5,6 5,5 17,4 16,9 95 62.9 2.7 6.3 6.1 19.6  19.3
23 62,9 62,9 6,3 6,6 19,6 19,4 96 62.6 62.8 4.8 6.7 7.2 1.1
2 63,5 63,6 5,0 5,0 16,5 163 97 s6.8 4.8 1.6 3.9 w2 139
25 62,5 62,4 7,0 7,1 19,4 19,1 98 7.4 574 4.0 4.2 6.9 1.7
26 6,3 63 5,6 5,6 20,4 19,8 99 529 s52.9 “ W9 6.5 161
2 6,0 63,8 8.7 8,6 18,6 18,2 100 s3.9 537 5.4 5.1 5.7 15.6
28 LA S 5,4 5,6 15,8 15,8 101 s2.9  s2.5 Lk 5.0 6.5 16.4
bid 613 6L 4.9 a8 15.0  15.0 102 564.2  54.2 4.8 6.7 15.8  15.8
B 6.8 678 €0 6.l 16.7  16.6 103 52.9  52.6 0 " 165 163
a0 67 6.7 6.5 18.6 185 106 52.9  52.8 4 4.3 16.5 165
2 3.6 6.0 7.3 7.2 8.5 186 10 69 665 10 72 s 16
33 62.5 62.2 7.0 6.6 19.4 18.9 106 66.7 4.6 7.4 7.6 17.8 17.6
somoaon o om
% o s o 6o s e 108 6.5  £8.9 5.3 5.3 1.0 16.4
37 64.8 6.6 4.9 4.8 15.9  15.5 109 62.2 6.8 3.2 31 1.3 164
3 02 697 66 o7 5o 154 110 49.7  49.4 4.2 6.1 7.8 17.3
19 8.4 5.4 66 63 59 159 m 523 52.7 5.0 5.1 6.3 16.3
w0 9.2 68.9 6.6 6.2 1.4 15.3 112 51.0 51.0 3.6 6.2 5.9 16.0
w 6.7 2.0 w7 49 6.1 26.5 13 6.5 6.2 5.5 5.4 6.6 143
22 09,3 49.0 26 26 0.5 0.8 14 69.8  69.6 6.9 6.8 W8 147
3 69.6 0.0 ‘.t “s 0.3 20.3 us 62.5  62.1 6.6 6.6 7.2 171
o 61.8  62.3 3.6 3.3 18.0 181 18 51.5 51:6 4.0 .1 7.2 17.0
45 64.4 64.0 5.8 5.6 23,1 23.2 17 61.8 61.9 5.9 5.9 20.6  20.7
4“6 65.6 65.5 6.3 6.2 21.9 1.9 118 59.3 59.1 4.1 4.0 16.3 16.0
47 5.6 69.4 e “t 2003 2000 19 8.0  68.3 4 46 w4 1.3
48 4.5 74.2 4.2 4.2 16.6 16.4 120 68.0 68.0 4.4 4.5 1.4 14.4
49 58.2 $8.2 2.7 2.8 17.0 16.7 121 61.7 61.5 5.9 5.9 20.6 20.4
50 0.2 0.3 5.0 W9 19.0 193 122 62.5  62.0 7.0 7.2 196 193
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Tabul’ka XI - pokratovanie
Pr. ic £ H TN
&. VYPOS.  gistené VYPOE.  sigtens VYPOS. pistens
123 67.8 67.4 6.0 6.1 6.7 16.2
124 7.8 1.8 5.2 5.3 4.6 165
125 58.6  63.2 .8 4.9 3.9 13.5
126 58.2  68.0 5.4 5.7 15.8  15.9
127 54.8  54.9 3.6 3.4 0.2 4.2
128 52.9 525 “.b 41 16.5  16.4
129 54.2 54.0 .8 5.0 15.8 15.6
130 67.1 56.7 5.6 5.4 7.6 173
131 63.5  63.5 5.0 “.9 16.5  16.6
132 63.5 633 5.0 48 16.5  16.0
133 62.9  62.8 6.3 6.2 19.6  19.3
13 60.3 59.9 6.5 6.7 15.6  15.§
135 52.5 s2.2 4.5 4.8 1.1 132
136 55.9 56.5 “.0 .3 137 13
137 51.5 8.0 “.0 6.2 6.9 169
138 56.6 59.2 4.4 4.6 1.4 165
139 54.8 56.9 3.6 3.7 w2 1.2
140 52.9 52.6 .4 .6 6.5 16.4
101 46,0 4.l 3.2 3.2 4.7 166
162 45.5 5.2 3.6 3.5 L.l .2
143 s2.4 2.6 3.2 3.4 1.6 133
144 52.6 2.5 5.0 5.4 6.4 16.7
145 53.9 53.7 5.4 5.3 15.7 15,7
146 52.6 52.2 5.0 5.5 6.4 16.1
107 53.9 3.3 5.4 5.6 157 1s.4
148 54.0 53.7 5.6 5.8 15,7 15.¢
149 $5.1 55.4 5.7 6.2 151 151
150 53.9 6.2 5.4 3.5 157 15.6
151 55.1 55.5 5.7 5.7 151 15.2
152 69.2 8.8 5.1 5.2 3.4 130
153 66.3 63.9 4.6 4.9 12.9  12.8
156 69.2 68.7 5.1 5.2 13.6 13.3
155 7.9 n.7 5.2 5.6 6.6 1.3
156 £3.5 63.4 7.3 7.2 18,5 18.1
157 5.1 s5.1 5.7 5.6 151 15.0
158 50.8 51.0 4.6 4.8 16.9  16.7
159 45.5 45.0 3.3 3.5 13.3 133
160 53.4 53.3 5.0 5.5 4.6 147
161 56.5 58.7 s P 6.3 144
162 7.9 72.2 5.2 5.4 6.6 .4
163 72.3 72,5 5.6 5.6 6.1 139
166 63.8 65.4 6.3 6.6 6.6 14.3
165 65.2 65.0 5.7 6.0 15.2 4.9
166 64.4 66.0 5.6 5.3 158 15.9
167 65.2 65.5 5.7 6.0 135.2 15.0
1.8 53.9 53.7 % .0 3.9 13.8
169 9.7 9.4 6.3 4.2 3.9 136
170 564.1 56.1 3.7 3.8 18.6  18.2
n W14 47.0 4.3 w6 1.3 2.4
172 0.7 40.3 2.9 2.9 18,3 18.2
173 51.6 51.0 3.3 3.3 7.7 176
174 66.1 4.1 5.7 5.8 0.8 21.0
175 65.7 6.5 6.3 6.4 191 18.7
176 6.8 54.8 3.6 3.3 1.2 14.0
177 52.9 52.6 w6 4.2 6.5 16.6

Priklad 178
Herbicidna u¢innost’

Na vyhodnotenic herbicidnej t&innosti zli&enin podla
vynalezu sa pouZil reprezentativny subor rastlin: Zea mays
(Mz), Oryza sativa (R), Echinochloa crusgalli (BG), Avena
sativa (0), Linum usitaatissimum (L), Sinapis alba (M),
Beta vulgaris (SB) a Glycine max (S).

Vykondvané testy patria do dvoch kateg6rii, preemer-
gentnej a postemergentnej. Preemergentné testy zahffiaja
kropenie pody, do ktorej boli predtym zasiate semena uve-
denych rastlinnych druhov, kvapalnou formou zl&eniny.
Postemergentné testy zahfiiajii dva typy - pddnu drenaZ a
folidrny postrek. Pri pddnej drendZi sa pdda, v ktorej vy-
rastaji zasadené rastliny uvedenych druhov, zavlaZila kva-
palnou formou, obsahujiicou zli&eninu podla vynalezu a
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pri folidrnom postreku sa touto formou postrickali listy vy-
sadenych rastlin.

Pdda pouZita na testy bola pripravena zahradnicka pé-
da.

Uvedené formy pouZité na testy sa pripravili z roztokov
testovanych zli¢enin v aceténe obsahujucom 0,4 hmot-
nosti kondenzatu alkylfenolu a etylénoxidu dostupnom pod
obchodnym oznafenim TRITON X-155. Tieto acetéonové
roztoky sa zriedili vodou a vysledné formy sa aplikovali v
davkach zodpovedajicich 5 kg alebo 1 kg &inného mate-
ridlu na hektdr v objemovom ekvivalente k 600 litrom na
hektar pri postreku pddy a foliarnom rozstrekovani, v dav-
ke zodpovedajicej 10 kg Gtinného materidlu na hektar v
objemovom ekvivalente priblizne 3 000 litrov na hektér pri
pbOdnej drendzi.

Na kontrolu sa pouZila neo¥etrena osiata pdda na pree-
mergentné testy a nco3etrend pdda so zasiatymi a rastacimi
rastlinami na postemergentné testy.

Herbicidne Geinky testovanych zlutenin sa posudzovali
vizulne dvanésty deti po postreku listov a pody a trinasty
deft po zavlaZovani pddy. Posudzovali sa na zéklade stup-
nice od 0 do 9, pri¢om znamka 0 sa priradila v pripade, ked’
rast prebiehal ako na neo3etrenej pdde a zndmka 9 oznaduje
pIné vyhubenie. Zvyienie o 1 stupeti na linearnej stupnice
znamena priblizne 10 % zvy3enie stupiia u¢innosti.

Vysledky testov st opisané v nasledujicej tabulke XII,
v ktorej st zla¢eniny oznadené rovnakymi &islami ako v
predchadzajiicich prikladoch. Absencia &isla v tabulke XII
oznatuje znamku 0 a hviezda oznatuje, Ze nebol dosiah-
nuty vysledok.

Slidenina Podna drendt 10 kg/ha  Divka Folidrny postrex Preamergentnd aplikicia

2. MR KGO L M OS5S gk MW R KO L W KNS MK KA LN o83

1 T3 6 68 6 93 5 7 33 & B H 8 1 3 kot 1 o6y a4
13 2.7 3 7 7 8 6 203 45 6 % 1

u TEOS A4 63 2 8 75 73 71 8% 8 71 o6 & )1 11
i 4 )3 3 1 0y 7 s 8 & 128y )

n $ 1 s & 1 3 1 I ) o
108 35 3 6 8y & L

it A N EE
12 1 5008 & 1 3 K

B 7 e 0y 8 s o« €35 69 9 7 e 2 8 7 o8 1 o1
12 R

u $ 57 6 6 s 2 5 s L N
12 I V23

3 L L I I B B B B B )
12 . « 7 7 a3 3 I

» L N
1 5 30667 5 2 0 1 1035 % 1

) € 403 438 6 3 & (R 3oy o2
[ 32 06 671 & 2 ‘

u L
15 4 8 3 0 vy 4 e oy

2 L s e A N 1 4y 0y 2
I T I 2 I R

0 $95 7 7 1 7 1% s 61 x5 s s s 2 4 T 6 2y 9 2
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n L e T R
1 B3 7 8% 6 771 6 & 62

n L R N R
15 & 7 33 s 88 & . 2 5
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v NI s H

3 s s 2 1 s s [N [] LT I
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alkinylova skupinu, cykloalkylovi skupinu, cykloalkylal-
kylovt skupinu, arylovir skupinu, aralkylova skupinu a al-

R' a R? kazdy nezavisle znamen4 atém vodika alebo pri-
padne substituovani alkylovil skupinu, alkenylovit skupinu,

Z znamen4 atém kyslika alebo si

v ktorom
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karylovd skupinu alebo najviac jedna zo skupin R' a R?
méZe dalej reprezentovat’ hydroxyskupinu alebo pripadne
substituovantt alkoxyskupinu, alkenyloxyskupinu, alkiny-
loxyskupinu, alkylkarbonylovi skupinu, aminoskupinu,
mono- alebo dialkylaminoskupinu, alkoxykarbonylaminos-
kupinu, arylaminoskupinu, arylalkylaminoskupinu alebo
dialkylkarbamoylovii skupinu alebo spolo¢ne znamenaju
alkylénovy ret'azec, ktory je pripadne prerueny atémom
kyslika alebo siry alebo skupinou -NR-, v ktorej R zname-
na atém vodika alebo alkylovi skupinu;

R? alebo kazdy R’ nezavisle Znamenaju atém halogénu ale-
bo alkylovi skupinu, alkoxyskupinu, alkyltioskupinu, dial-
kylaminoskupinu alebo halogénalkylovii skupinu;

R* znamen4 atém vodika alebo atom halogénu, pripadne
substituovani alkylovi skupinu, alkenylovir skupinu, alki-
nylovii skupinu, cykloalkylovi skupinu, cykloalkylalkylo-
vi skupinu, arylovi skupinu, aralkylovi skupinu, alkarylo-
vi skupinu, alkoxyskupinu, dialkylkarbamoylovi skupinu,
acsylovﬁ skupinu alebo kyanovu skupinu a

R’ a R® kaZdy nezavisle znamené atom vodika alebo atém
halogénu, pripadne substituovani alkylovi skupinu, alke-
nylova skupinu, alkinylovi skupinu, cykloalkylovi skupi-
nu, cykloalkylatkylovii skupinu, arylovi skupinu, aralkylo-
vii skupinu, alkarylovi skupinu, alkoxyskupinu, aminosku-
pinu, mono- alebo dialkylaminoskupinu, alkoxykarbony-
laminoskupinu, arylaminoskupinu, dialkylkarbamoylovi
skupinu a

n znamena 0, 1, 2 alebo 3;

Pritom akékolvek alkylova, alkenylova a alkinylova
tast’ akéhokolvek zo substituentov R' a2 R® obsahuje a2 10
atomov uhlika, akdkolvek cykloalkylova &ast’ akéhokol'vek
substituentu R' a2 R® obsahuje 3 a2 8 atémov uhlika, aky-
kolvek alkylénovy retazec, pripadne preruSeny atémom
kyslika alebo siry alebo skupinou -NR-, v ktorej R zname-
na atém vodika alebo alkylovii skupinu, obsahuje 2 aZ 6
¢lenov refazca a akdkol'vek arylova &ast’ akéhokol'vek sub-
stituentu R' az R® obsahuje 6 alebo 10 atémov uhlika a i
kaZda pripadne substituovana skupina je nezavisle substi-
tuované jednym alebo viacerymi halogénovymi atémami
alebo nitroskupinou, kyanoskupinou, alkylovou skupinou s
1 aZ 6 atémami uhlika, halogénalkylovou skupinou s 1 aZz 6
atdmami uhlika, alkoxyskupinou s 1 aZ 6 atémami uhlika,
halogénalkoxyskupinou s 1 aZ 6 atoémami uhlika, pripadne
substituovanou aminoskupinou, formylovou skupinou, al-
koxykarbonylovou skupinou s 1 aZz 6 atémami uhlika, kar-
boxylovou alebo fenylovou skupinou.

2. Pyrazolyloxypikolinamidové derivéty podla naroku
1, kde Z znamen4 atém kyslika.

3. Pyrazolyloxypikolinamidové derivaty podl'a niekto-
rého z narokov 1 a% 2, kde R! a R? nezévisle znamenajt a-
tom vodika alebo atkylovit skupinu s 1 aZ 8 atémami uhli-
ka, alkinylova skupinu s 2 aZ 8 atomami uhlika, cykloal-
kylovu skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, alkylovii skupinu
s 1 aZ 8 atdmami uhlika substituovani cykloalkylovou sku-
pinou s 3 aZ 6 atémami uhlika, alkoxyskupinu s 1 aZ 6 até-
mami uhlika, fenylovl skupinu, naftylovi skupinu, feny-
lom substituovanu alkylovi skupinu s 1 a2 6 atbmami uhli-
ka, alkylaminoskupinu s 1 aZ 8 atémami uhlika, dialkyla-
minoskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika v kazdej alkylovej
Casti alebo fenylaminoskupinu, pritom ka?da skupina je
pripadne substituovand jednym alebo viacerymi halogéno-
vymi atémami alebo alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atémami
uhlika, halogénalkylovou skupinou s 1 az 4 atomami uhli-
ka, alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkylaminos-
kupinou s 1 aZ 4 atbmami uhlika, dialkylaminoskupinou, v
ktorej mé kaZdy alkylovy zvySok | aZ 4 atémy uhlika, kya-
noskupinou alebo fenylaminoskupinou, alebo R' a R? spo-
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lo¢ne znamenajt alkylénovy retazec s 2 aZ 6 atémami uh-
lika, pritom plati, Ze iba jeden z R' alebo R Znamenajl
pripadne substituovani alkoxyskupinu s 1 aZ 6 atémami
uhlika, alkylaminoskupinu s 1 az 8 atémami uhlika, dial-
kylaminoskupinu, v ktorej kaZdy alkylovy zvygok obsahuje
1 aZ 6 atémov uhlika alebo fenylaminoskupinu.

4. Pyrazolyloxypikolinamidové derivaty podl'a niekto-
rého z ndrokov | aZ 3, kde R® znamen4 metylovi skupinu,
metoxyskupinu, metyltioskupinu alebo dimetylaminosku-
pinu.

5. Pyrazolyloxypikolinamidové derivaty podl'a niekto-
1ého z narokov 1 az 4, kde R* znamen4 at6m vodika, kya-
noskupinu alebo alkylovia skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,
cykloalkylov skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, acylovii
skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkenylovii skupinu s 2 a¥
4 atémami uhlika, fenylovi skupinu alebo naftylova skupi-
nua R® aR® kaZdy nezévisle znamena atém vodika alebo
alkylovii skupinu s 1 aZ 4 atbmami uhlika, cykloalkylovii
skupinu s 3 aZ 6 atdmami uhlika, alkenylova skupinu s 2 aZ
4 atomami uhlika, fenylovii skupinu alebo naftylova skupi-
nu, pri¢om kazda skupina méZe byt pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi halogénovymi atémami alebo al-
kylovou skupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, halogénalkylo-
vou skupinou s | aZ 4 atdmami uhlika, alkoxyskupinou s 1
aZ 4 atbmami uhlika, alkylaminoskupinou s 1 aZ 4 atémami
uhlika, dialkylaminoskupinou, v ktorej kazdy alkylovy
zvy3ok obsahuje 1 aZ 4 atémy uhlika alebo fenylaminosku-
pinami.

6. Sposob pripravy pyrazolyloxypikolinamidovych
derivatov vieobecného vzorca (I) podla niektorého z néro-
kovliaZz5, vyznaédujuci sa tym, % zahi-
iia reakciu zlugenin vieobecného vzorca (II) alebo jeho ak-
tivovaného derivatu,

3 )n
O
oL
N /
Q W E
v ktorom R? a n s definované rovnako ako v niektorom
z predchadzajicich narokov, L znamen4 atém vodika alebo
odStiepitelnt skupinu zvoleni z mnoZiny skladajicej sa z

atémov halogénu, alkoxyskupiny a imidazolovej skupiny a
Q znamen4 odstiepitend skupinu alebo skupinu vzorca,

5
hvd
17
v ktorej sii substituenty definované rovnako ako v niekto-

rom z predchadzajucich ndrokov so zli¢eninou vieobecné-
ho vzorca (111),

(11)

HNR'R? (1)
v ktorom su substituenty definované rovnako ako v niekto-
rom z predchadzajacich narokov a v pripade, Ze Q znamena
odstiepitelna skupinu, nasleduje reakcia ziskaného pro-
duktu so zli&eninou vieobecného vzorca (IV),

'S
N\,

1 oH
v ktorom si substituenty definované rovnako ako v niekto-
rom z predchéadzajiicich nérokov, zatial’ &o v pripade, %¢ R
a/ alebo R* znamenajii atém vodika, méze byt tento atém
vodika nahradeny d’al$im substituentom pariacim do uZ u-
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vedenej definicie pre R! a/alebo R? reakciou s vhodnym -
nidlom, napriklad s alkyla&nym ginidlom.

7. Medziprodukt na pripravu pyrazolyloxypikolina-
midovych derivatov vieobecného vzorca (I) podl'a niekto-
rého z narokov 1 aZ 5 majici vieobecny vzorec (V),

f’)n
en vy,

v ktorom sit R* a2 R® a n definované rovnako ako v niekto-
rom z nérokov 1 aZ 5.

8. Herbicidna kompozicia, vyzmnadujica
sa tym, Ze obsahuje ako G&innd zloZku pyrazolylo-
xypikolinamidovy derivat podla niektorého z narokov 1 aZ
5 alebo pyrazolyloxykyanopyridinovy derivat podl'a naroku
7 v kombindcii s aspofi jednym nosi¢om, pri€om v pripadc,
Ze kompozicia obsahuje aspoti dva nosige, je aspoti jednym
z nich povrchovo aktivne ¢inidlo zvolené zo skupiny zahf-
flajicej sodné a vapenaté soli polyakrylovych kyselin a lig-
ninsulfénovych kyselin; kondenzalné produkty mastnych
kyselin alebo alifatickych aminov alebo amidov obsahuji-
cich aspoti 12 atébmov uhlika v molekule a etylénoxidu
a/alebo propylénoxidu; estery mastnych kyselin a glycero-
Iu, sorbitolu sacharézy alebo pentaerytritolu; ich konden-
zéty s etylénoxidom a/alebo propylénoxidom; kondenzadné
produkty mastnych alkoholov alebo alkylfenolov s etylé-
noxidom a/alebo propylénoxidom; sulfaty alebo sulfondty
tychto kondenzadnych produktov; soli alkalickych kovov
alebo kovov alkalickych zemin, estery sulfénovej alebo
sulfiirovej kyseliny obsahujice aspoii 10 atémov uhlika v
molekule a polyméry etylénoxidu a kopolyméry etylénoxi-
du a propylénoxidu.

9. Sposob potlatania rastu neZiaducich rastlin, vy -
znac€ujuci sa tym, Zesapotrebné miesto o-
Setri pyrazolyloxypikolinamidovym derivatom podla nie-
ktorého z narokov 1 aZ § alebo pyrazolyloxykyanopyridi-
novym derivatom podl'a niroku 7 alebo kompoziciou podla
néroku 8.
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