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Herbicidni substituované 3-aryl-pyrazoly

Oblast techniky

~Vynalez se tyka herbicidnich sloucenin, které jsou obecné definovany vyse

uvedenym nazvem, smési obsahujici tyto slouceniny a zpusobl pfipravy téchto

sloucéenin.

Dosavadni stav techniky

Literatufe jsou znamy rGzné slouceniny typu 3-aryl-pyrazoll. Tyto slouéeniny maji
riznorodé vyuziti, napfiklad, jako chemické meziprodukty, farmaceutika a herbicidy.

Mezi znamymi substituovanymi 3 - aryl - 5- ( halogen ) alkyl - pyrazoly jsou také
ty, jenz maji rzné substituenty na arylové a/nebo pyrazolové &asti molekuly, napfiklad,
alkyl, karboxyl, alkoxykarbonyl, formyl, fenyl a fenyl substituovany riznymi skupinami,
napiiklad alkylem, halogenem nebo nitroskupinou, atd. Jsou napiiklad, znamy
slouceniny tohoto typu, kde arylovou souéasti je substituovany ,nebo nesubstituovany
fenylovy zbytek, na kterém jsou substituenty alkyl, cykloalkyl, alkaryl, halogen,
trifluormethyl, atd., a pyrazolylovy zbytek je substituovan v rozliénych pozicich na
dusikovych nebo uhlikovych atomech alkylem, halogenem, alkoxyskupinou,
heterocyklem, skupinami obecného vzorce S(O)nR, kde n je 0-2 a R mohou byt rozliéné
zZbytky, tak jako ty pfipojené na arylu nebo pyrazolu.

Slouceniny tohoto typu maji pouziti jako herbicidy typicky vyZadujici aplikaci v
mnozstvi vy$§im nez pét nebo deset nebo vice kilogram( na hektar pro dosazeni
adekvatniho potlaceni plevele. Napriklad, japonska’ patentova prihlaska Eislo 1-225724
Miura a kol. uvefejnila nékolik 3 - fenyl - pyrazolovych derivat z nichz vétsina vyZaduje
pro adekvatni potlaceni plevele davky 5 kg/hektar jak v pre-emergentnich testech tak v
post-emergentnich testech. Zvlasté 3 - fenyl - pyrazolové derivaty majici alkyl, nebo
haloalkylové substituenty v pozici 4 na pyrazolovém kruhu reprezentované dvéma
slou¢eninami majicimi 4-methyl substituenty a v poloze 5 -SCH; ( sloucenina 360 ),
nebo -SOCHj; ( slouéenina 570 ). Pouze jedna z nich, (slou¢enina Cislo 360), byla
testovana v testu na potlaceni plevele a bylo zjisténo, Ze davka 5 kg/hektar je ucinna v
post-emergentnim testu. Pri davce 0,8 kg/hektar bylo potlaceni plevele nedostate¢né.

Vynalez predkiada objev nové skupiny slouéenin typu 4-substituovanych alkyl a
halogenalky! arylpyrazold majicich unikatni a prekvapivé vysokou fytotoxickou aktivitu
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zachovavajicich vysoky stuperi bezpecnosti ve vztahu k mnoha plodinam zviasté
malozrnnym a/nebo fadkovym jako je pSenice, jeémen, kukufice, séjové boby,
podzemnice olejna, atd.

Tyto, zde popsané, 1- (halogen) alkyl - 3 - (substituované) aryl - 4 - (halogen)
alkyl- 5 - halogenalkylpyrazoly jsou nové.

Podstata vynalezu
Vynélez se tykd herbicidné aktivnich sloucenin, smési obsahujicich tyto

slouceniny, zpusobu jejich pripravy a zpisob jejich herbicidniho pouZiti.

Herbicidni slou¢eniny vynalezu jsou charakterizovany strukturou vzorce |

Rj
I R2

N—N_
(Rg)n R1

a jejich zemédéisky pfijatelné soli a hydraty, kde
R1 je nezavisle C,. Cs alkyl; C3.Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkyl,
nebo cykloalkenylalkyl, C.s alkenyl, nebo alkinyl, benzyl; nebo uvedené R
substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy, alkoxy, alkylthioskupinou,

X X
i |
- CYR&, -CRg, YR10, nebo NR11R12;

R: je Cs. C s halogenalkyl;

Rs je Cy. Cs alkyl, C,. C¢ haloalkyl, CHO, nebo CH,OH,;

R4 substituenty jsou nezavisle ze skupiny substituentd R, thioalkyl,
polyalkoxyalkyl, karbamoyl, halogen, amino, nitro, kyano, hydroxy skupina, Cs; C 1
heterocyklus obsahujici O, S(O), a/nebo NR,s heteroatomy, Cs. C 4, aryl, aralkyl nebo
alkaryl,



X X
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- CYRy3, -CR1s, YRis5, nebo NR:eRy7 skupiny; nebo mohou byt dvé R, skupiny
zkombinovany prostfednictvim nasyceného a/nebo nenasyceného uhliku, -( C=X ) -,
nebo hetero O, S(O)n a/nebo NR;s spojky za vytvoreni cyklu majiciho 9 a vice élend,
které mohou byt substituovany substituenty ze skupiny substituentl R, halogenem,
amino, nitro, kyano, hydroxy, aryl, aralkyl, alkaryl,

X X
] Il
- CYR13, -CR14, YR15, nebo NR16R17;

Xje O, S(O)m, NRys nebo CRxRy;

Y je O, S(O)m, nebo NR;;

Rs22 jsou vodik, Ci;. C s alkyl, Cs C 5 cykloalkyl, cykloalkenyl,
cykloalkylalkyl, nebo cykloalkenylalkyl, C.s alkenyl nebo alkinyl, benzyl, nebo uvedené
substituenty ze skupiny substituentil R, substituované halogenem, amino, nitro, kyano,
hydroxy skupinou, arylem, aralkylem, alkarylem, karboxylem, alkoxyalkylem,
alkylaminem, dialkylaminem, alkoxyskupinou, nebo karbamoylem;

mje0-2a

nje1-5.

Vyhodnou podskupinou substituovanych arylpyrazolylovych slouéenin vynalezu
jsou ty, které odpovidaiji vzorci Il

II

a jejich zemédelsky prijatelné soli a hydraty, kde
R; je Cy5 alkyl;
R; je Cy haloalkyl;
Rs a Re jsou nezavisle halogen; a

X
]
R; je -CYRs nebo -YRyo
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Zviasté vyhodnymi slouceninami podle vynalezu jso.u. sl.c;uéen.i;w c.:dpov.iziaji'c:i
vzorci Il a jejich zemédélsky prijatelné soli a hydraty, kde
R, je CHs;
R2 je CF3;
Rs je CH3, CH.F nebo CF3H;
Rsje F,
Rsje Cl; a

X
1l
R; je -CYRa nebo -YR1o

Zvlasté vyhodné slouceny podle vynalezu zahrnuiji nasledujici slouceniny:

1- methylethylester 2 -chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl] - 4-
fluorbenzoové kyseliny;

ethylester 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl]-4-
fluorbenzoové kyseliny;

1-methylethylester 2-chlor-5-[4-difluormethyl-1-methyl-5-(trifluormethyl)-1H- pyrazol
-3-yl]-4-fluorbenzoové kyseliny; a |

1-methylethylester 2-chlor-4-fluor-5 -[4-fluormethyl-1-methyl-5-(trifluormethyl)-1H-
pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny.

Tyto slouceniny spoleéné vykazuji vynikajici potlaéeni odolného s$irokolistého
plevele merlik bily, koukol, medynék vinaty a konopi v raznych plodinach, napfiklad
kukufici, sojovych bobech a oresich a v lesnictvi proti stromim a popinavym rostlinam.
Dal$i slouCeniny podle vynalezu vykazuji vynikajici herbicidni ucinek proti plevellim v
jinych plodinach, napfiklad psenici a jeémeni.

Nékteré ze slouéenin podle vynalezu mohou mit vice neZz jeden mozny
sterecizomer a tyto stereoizomery se mohou lisit ve své herbicidni Gc¢innosti. Struktury
jsou znazornény tak, aby zahrnovaly vS§echny mozné stereoizomery.

VySe zminéné slouceniny mohou byt aplikovany riznymi zpUsoby, napfiklad pred
vzejitim (pre-emergentné) a/nebo po vzejiti plevele (post-emergentné), povrchovou

aplikaci, aplikovany pred rostlinami, atd.

DalSim provedenim vyndlezu jsou zpUsoby pfipravy sloucenin odpovidajicich

vzorcum | a Il a jejich prekurzorl, meziproduktl a/nebo vychozich latek. Zpusob |
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detailné popisuje preménu 4-halogenpyrazolu na 4—alk);;pyr;zol ; sox.Jvisejici 4-
substituované pyrazoly pfes pyrazolaniontovy meziprodukt. Aniontovy meziprodukt,
napfiklad 4-lithiumpyrazol ziskany pGsobenim alkyllithia na 4-brompyrazol je duleZity
pro uspésne provedeni tohoto kroku uvedeného zplsobu. Ackoliv jsou znamy anionty
pyrazolu v poloze 3 a $ pyrazolového kruhu, anionty v poloze 4 pozici jsou nové
(Heterocycles (1994), 37, 2087-2147). Pyrazoly majici vodikovy zbytek v poloze 4
neposkytuji po pasobeni alkyllithnymi zasadami 4-lithiumpyrazoly. Za pfeménu, ktera
probiha jako vyména halogen-kov, je odpovédny halogen ve ¢tvrté pozici. Na aniontovy
meziprodukt se musi pusobit vhodnym elekrofilem, aby do$lo k regiochemickému
odstranéni pyrazolového aniontu za ziskani hlavniho produktu 4- substituovaného
pyrazolu.

Zpusob Il popisuje cyklokondenzaéni cestu poskytuijici 4-alkylpyrazoly z vychoziho
ketovinyletheru vzorce C a bud hydrazinu nebo alkylhydrazinu. Cyklokondenzace allyl
substituovaného diketonu s hydrazinem poskytujici 4-allyl-5-trifluormethylpyrazoly je
znama ( Synthesis, 1986, 340 ), ale cesty vedouci k 3- aryl-4-alkyl-5-
trifluormethylpyrazolim nebyly drive znamé. Cyklokondenzace popsana ve zpUsobu I
je unikatnim zplUsobem vyuzivajicim ketovinylestery vzorce C pro piimé ziskani
sloucenin vzorce |.

Zpusob Il popisuje pfeménu novych slouéenin vzorce | na rizné derivaty majici
Zzadané substituce na uhliku v poloze 5 fenylového kruhu. Zplsob IV popisuje preménu
novych slouéenin vzorce | ( kde Ry je CHO) na 4- fluormethylpyrazoly a 4-
difluormethylpyrazoly. Provedeni zptisobu je podrobnéji uvedeno nize.

DalSi provedeni vynalezu se tykaji herbicidnich smési obsahujicich slouceniny
vzorce | a |l a zplsobl pouziti téchto smési pro potlaceni nezadoucich plevelu.

V rozsahu vyndlezu je také zahrnuto to, Ze substituované arylpyrazolove
slouéeniny vzorce | a Il jsou pouzivany ve smésich obsahujicich dalsi herbicidni
slouéeniny jako koherbicidy, napriklad, acetamidy, zviasté, acetanilidy, thiokarbamaty,
mocoviny, sulfonylmocoviny, sulfonamidy, imidazolinony, bezoovou kyselinu a jeji
derivaty, difenylethery, soli glyfosatu, atd.

V téchto herbicidnich smésich mohou byt v pfipadé potieby pfitomna dalsi aditiva,
napriklad, latky potlacujici nemoci rostlin, napfiklad fungicidy, insekticidy, nematicidy a

dalsi pesticidy.
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Pekud je pouzit termin ,alkyl“, ,alkenyl“, ,alkinyl” sarr;c;sta.t;\é n(;E)o L;vnitf.;éz'v.u
slouceniny, napfiklad, halogenalkyl, halogenalkenyl, alkoxy, alkoxyalkyl, atd., pak ma
vyznam zahrnujici linearni nebo vétvené fetézce. Vyhodnymi alkyly jsou niz$i alkyly
majici od 1 do 4 uhlikovych atoml a vyhodnymi alkenyly a alkyinyly jsou ty majici od 2
do 4 uhlikovych atomu. -

Termin ,halogenalkyl* ma vyznam alkylového zbytku substituovaného jednim nebo
vice halogenovymi atomy (chlor, brom, jod nebo fluor ); vyhodnymi &leny této skupiny
jsou ty majici od 1 do 4 uhlikovych atomu, zvlasté halogenmethylové zbytky, napfiklad,
trifluormethyl. V polyhalogenalkylech mohou byt vSechny halogeny stejné nebo
smisené.

Neomezujici pfiklady alkyll, alkenyll, alkinylh, cykloalkyll, cykloalkylalkyld,
cykloalkenyli a cykloalkenylalkylll jsou nasledujici methyl, ethyl, izomerni propyly,
butyly, pentyly, hexyly, heptyly, oktyly, nonyly, decyly, atd.; vinyl, allyl, krotyl, methallyl,
izomerni butenyly, pentenyly, hexenyly, heptenyly, oktenyly; ethinyl, izomerni propinyly,
butinyly, pentinyly, hexinyly, atd.; alkoxy, polyalkoxy, alkoxyalkyl a polyalkoxyalkylova
analoga predchazejicich alkylovych skupin, napfiklad, methoxy, ethoxy; izomerni
propoxy skupiny, butoxy skupiny, pentoxy a hexoxy skupiny a odpovidajici polyalkoxy
skupiny a alkoxyalkyly, napiiklad, methoxymethoxy skupina, methoxyethoxy skupina,
ethoxymethoxy skupina, ethoxyethoxy skupina, methoxymetyl, methoxyethyl,
methoxyethyl, ethoxymethyl, ethoxyethyl, propoxymethyl, isopropoxymethyl,
butoxymethyl, isobutoxymethyl, tercbutoxymethyl, pentoxymethyl, hexoxymethyl, atd.,
cyklopropyl, cyklobutyl, cyklopentyl, cyklohexyl, cykloheptyl, cyklopropylmethyl,
cyklobutylmethyl, cyklopentyimethyl, atd.; izomerni cyklopenteny, cyklohexeny a
cyklohepteny, které jsou mono- nebo di- nenasycené; priklady arylovych, aralkylovych
a alkarylovych skupin zahrnuji fenyl, izomerni tolyly a xylyly, benzyl, naftyl, atd.

Pfiklady mono-, di- a tri- halogenalkylu jsou chiormethyl, chlorethyl, brommethyl,
jodmethyl, jodethyl, chlorpropyl, brompropyl, jodpropy!, 1,1-dichlormethyl, 1,1-
dibrommethyl, 1,1-dichlorpropyl, 1,2- dibrompropyl, 2,3- dibrompropyl, 1- chlor-2-
bromethyl, 2-chlor-3-brompropyl, trifluormethyl, trichlormethyi, atd.

Priklady heterocykll jsou alkylthiodiazolyl, piperidy!, piperidylalkyl, dioxolanylalkyl,
thiazolyl, alkylthiazolyl, benzothiazolyl, halogenbenzothiazolyl, furyl, alkyl-
substituovany furyl, furylalkyl, pyridyl, alkylpyridyl, alkyloxazolyl, tetrahydrofurylalkyl, 3-
kyanothienyl, thienylalkyl, alkyl-substituovany thienyl, 4,5 - polyalkylenthienyl,
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piperidinyl, alkylpiperidinyl, pyridyl, di- nebo tetra- hyc;ropyridinyl,
alkyltetrahydromorfolyl, alkylmorfolyl, azabicyklononyl, diazabicykloalkanyl,
benzoalkylpyrolidinyl, oxazolidinyl, perhydrooxazolidinyl, alkyloxazolidyl,
furyloxazolidinyl,  thienyloxazolidinyl,  pyridyloxazolidinyl,  pyrimidinyloxazolidinyl,
benzooxazolidinyl, Cs; ‘spirocykloalkyloxazolidinyl, alkylaminoalkenyi, alkylidenimino,
pyrolidinyl, piperidonyl, perhydroazepiny!, perhydroazocinyl, pyrazolyl,
dihydropyrazolyl, piperazinyl, perhydro -1,4 -diazepinyl, chinolinyl, izochinolinyl, di-,
tetra- a perhydro- chinonyl nebo izochinonyl, indolyl a di- a perhydro- a uvedené
heterocyklické €leny substituované zbytky tak, jak je to definovano vzorcem .

,Zemédélsky prijatelnymi solemi“ sloucenin definovanych vyse je minéna sGl nebo
soli, které jsou snadno ionizovateiné ve vodném prostiedi za souéasného vzniku
kationtu nebo aniontu uvedené slouceniny a odpovidajiciho aniontu nebo kationtu soli,
které nesnizuji herbicidni G€inek daného herbicidu, a které pripousti pfipravu riznych
smési, napfiklad smési herbicid-antidotum a nevyvolavaji nezadouci problémy s
michanim, suspendovanim, stabilitou, pouzitym aplikac¢nim zafizenim, balenim, atd.

,Herbicidné-uginnym“ je minéno mnozstvi herbicidu potfebného k vyvolani
vyznamného poskozeni nebo zni¢eni vyznamné asti zasazenych nezadoucich rostlin
nebo plevell. Ackoliv to neni nezbytné je z komeréniho hlediska Zadouci, aby bylo
zniceno 80 - 85% nebo vice procent plevell i pres to, Ze vyznamného potlaceni rustu
plevell mize byt dosazeno pfi mnohem niZsich hladinach, s vyjimkou velmi $kodlivych,
k herbicidiim odolnych rostlin.

Priklady provedeni vynalezu

Slouceniny podle vynalezu je mozno pfipravit riznymi zpusoby, jak bude ukazano
nize. Fenylpyrazoly vzorce A potiebné pro pripravu sloucenin vzorce | pomoci zpusobu
| byly ziskany zpisobem dfive popsanym v U.S. patentu 5,281',571. Slouceniny vzorce
B byly také jiz diive znamy nebo ziskany metodami popsanymi v U.S. &. 08/277,724 a

08/277,725, které jsou spolené v fizeni a obé zaregistrovany 20. ¢ervence 1994.

ZpUsob |
Tento zplsob popisuje pripravu sloucenin vzorce | ze sloucenin vzorce A, kde Z je
chlorid, bromid nebo jodid.



Podle zpusobu jsou slouceniny vzorce | pfipravovany pisobenim vhodné baze na

sloueniny vzorce |, postupné pridavéani bazi nebo kombinace bazi je nasledovano
pusobenim alkylaénim Cinidlem nebo elektrofilem. K reakci mize byt pouzito jakékoliv
inertni rozpoustédlo, které znatelné nebrani reakci. Mezi takova rozpoustédla mimo jiné
patfi ethery, cyklické ethery, polyethery, uhlovodiky a aromatické uhlovodiky. Baze
muzZe byt vybrana z nékterého zastupce skupiny alkyllithium, aryllithium, Grignardova
cinidla nebo jinych Einidel schopnych vymény halogenové skupiny Z vzorce A. Déle
mize byt pouZita kombinace bazi pro zvyseni celkové konverze nebo vytézku. Kyselé
funkeni skupiny substratu, které by jinak byly nesluéitelné s touto preménou, jako jsou u
sloucenin vzorce A, kde R, je COOH skupina, mohou byt chranény vytvofenim soli jako
jsou lithné, sodné nebo hofecnaté karboxylové soli. Toho miize byt dosaZzeno pfidanim
prebytku baze, nebo pfedchazejicim vytvorenim karboxylové soli pomoci bazi jako jsou
mimo jiné hydrid sodny, hydrid lithny, alkyllithium, aryllithium, Grignardovo &inidlo, atd.
Mnozstvi baze nebo kombinace bazi se miZe pohybovat od méné nez jednoho
molarniho ekvivalentu k prebytku. Anionicky nebo dianionicky meziprodukt ziskany po
pfidani baze je pak podroben pUsobeni alkylaéniho ¢inidla nebo vhodného elektrofilu
jako je methyljodid, dimethyisulfoxid, dimethylformamid, atd. Mnozstvi alkyl acniho
Cinidla nebo vhodného elektrofilu se miZe pohybovat od méné nez jednoho molarniho
ekvivalentu az k prebytku. Reakéni teplota je v rozmezi od -150°C do 100°C, s vyhodou
od -110°C do 0°C. Reakeni €as je mozno zvolit v rozmezi od nékolika minut po nékolik
tydnt v zavislosti na mnozstvi¢inidel, reakéni teploté, atd. Po ukonéeni je reakéni smés
podrobena pusobeni vody nebo vodného roztoku kyseliny a produkt je izolovan
metodami, napfiklad krystalizaci nebo extrakci do rozpoustédia. Pokud je to nezbytné,
produkt je standardnimi metodami purifikovan.



ZpUsob I

Zpusob popisuje pfipravu sloudenin vzorce | vicekrokovou sekvenci z
alkylarylketonu vzorce II. Keton B je pfeménén na vinylether C, kde R je alkylova nebo
arylova skupina a naslednd bud pfimo preménén na sloudeninu vzorce | nebo
postupné tvorbou pyrazolu D nasledovanou alkylaci dava slouéeninu vzorce |.

OR O
Q/‘k/l) tvorba ketalu , R,
— R,
(Re)n 2) (R200) 203
®Rdn

Pyridin
B C
R1NHNH2 NHoNH
V
(Rt)jn )S 2

I D
Alkylarylketon B mUze byt preménén na ketal kteroukoliv ze znamych metod. To je
obvykie spojeno s pridanim alkoholu nebo orthoformiatu ke ketonu v pfitomnosti
kyseliny nebo kyselého katalyzétoru. Vyhodnou metodou je pusobeni
trialkylorthoformiatu na B v ptitomnosti silné kyseliny, jako jsou mimo jiné anorganické
kyseliny, kyselina sirova, plynny HCI, atd. Odstrarfiovani vody z reakéni smési zvysuje
rychlost reakce a vytéZzek ketalu. Na ketal je pusobeno halogenalkylanhydridem v
piitomnosti pyridinu nasiedovanym metodou Hojo, a kol. ( Synthesis, 1986, strana
1031). Ziskany vinylether C mulZe byt podroben pusobeni hydrazinu nebo
(halogen)alkylhydrazinu ve vhodném rozpoustédle za tvorby pyrazolu D nebo
slouCeniny vzorce |. Reakéni teplota pro tento cyklokondenzacni krok je v rozmezi od -
78°C do 200°C, s vyhodou od 10°C do 120°C. Reakéni éas mize byt zvolen v rozmezi
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od nékolika minut do nékolika tydn( v zavislosti na mnoistvi. re;.gentﬁ, reakéni teploté,
atd. Po ukonceni reakce je produkt izolovan filtraci a/nebo zakoncetrovanim reakéni
smesi. Je-li to nezbytné je produkt purifikovan standardni metodou, naprikiad extrakci,
krystalizaci, kolonovou chromatografii, atd.

V pripadé piidani hydrazinu ke slou¢eniné vzorce C mlze byt na vysledny pyrazol
vzorce D plsobeno alkylaénim c&inidlem za souéasného ziskani slouéenin vzorce 1.
Alkylaéni &inidla vhodna pro tuto reakci zahrnuji methyljodid, allylbromid,
dimethylsulfat, atd. Vyhodna rozpoustédla jsou toluen, dimethylsulfoxid, aceton,
dimethylformamid, dioxan, atd. Reakce mizZe byt provedena za pomoci nebo bez
pomoci baze. V pfipadech vyuzivajicich baze mohou byt pouzity uhliCitany a hydroxidy
alkalickych kovli. Reakéni teplota je v rozmezi od -78°C do 200°C, s vyhodou od 10°C
do 120°C. Reakéni €as mlze byt zvolen v rozmezi od nékolika minut do nékolika tydnu
v zavislosti na mnozstvi reagentl, reakéni teploté, atd. Po ukonéeni reakce je produkt
izolovan filtraci a/nebo zakoncetrovanim reakéni smési. Je-li to nezbytné je produkt
purifikovdn standardni metodou, napiiklad extrakci, krystalizaci, kolonovou

chromatografii, atd.

Zpusob Il

Zpusob popisuje pfeménu sloucéenin vzorce Il, kde R; je karboxylova kyselina na
rizné derivaty sloucenin vzorce |, napfiklad benzylestery, amidy, benzyl alkoholy,
benzylhalogenidy nebo benzyl(thio)estery (R; je ester, amid, hydroxyalkyl,
halogenalkyl, alkoxyalkyl nebo thioalkylovy zbytek). Slouceniny vzorce II, kde R; je

COOH, vyzaduji vychozi latky ziskané zpusobem | nebo |i.




Ry R,
Re ———> R
N’N\ N/N\
COOH Ry dor Ry
II (R, = COOH) E
lm-xg, THF
Rs R, Rs R, .
Rg PBI3 RG
Re ’ N—N.
LB CH,X Ry
CH,OH 1 2
P G
RYH
Rs Ry
Rz
R
N—N,
CH,YR Re
H

Slouceniny vzorce E, kde R je YR, nebo NRy1Ry,, jsou ziskany ze sloucenin vzorce
I, kde R; je COOH, nékterou ze standardnich metod pro pfipravu derivatu
karboxylovych kyselin. Tento krok zpusobu je esterifikace nebo tvorba amidu. Mize
byt proveden bud pfimo s karboxylovou kyselinou nebo jeji soli alkalického kovu.
Esterifikace mize byt uskutecnéna pouzitim nadbytku alkoholu vzhledem k cilovému
esteru v pfitomnosti anorganické kyseliny, napfiklad kyseliny sirové.

Prislusny amid mlze byt pfipraven plsobenim Zadanym aminem na karboxylovou
kyselinu a to bud piimo, nebo ve vhodném rozpoustédie. Esterifikace, nebo vytvoieni
amidu mize byt rovnéz provedeno v pfitomnosti inertniho rozpoustédla a

dehydrataéniho ¢inidla.
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Pfipadné mohou byt slouceniny vzorce Il, kde R; je COOH, pievedeny na
halogenid kyseliny nebo anhydrid a vystaveny pusobeni alkoholu nebo aminu. Pfiprava
halogenidu kyseliny probiha v pfitomnosti halogenaéniho &inidla, napfiklad mimo jiné
thionylchloridu, chioridu fosforeéného, oxalylchloridu, atd., v pfitomnosti nebo bez
inertnino rozpoustédla: Maze byt pouzito jakékoli inertni rozpoustédio, které
neinterferuje s reakci. Za u€elem rozbéhnuti reakce muze byt pridano katalytické
mnozstvi dusikaté baze, napriklad triethylamin, pyridin nebo dimethylformamid nebo
podobné. Reakéni teplota je v rozsahu od -20°C do bodu varu pouzitého rozpoustédia.
Reakéni ¢as se pohybuje od nékolika minut do 48 hodin v zavislosti na mnoZstvi
reaktantl a pouzité reakéni teploté. Po ukonéeni reakce jsou piebytek halogenaéniho
¢inidla a rozpoustédlo (rozpoustédia) odstranény z reakéniho produktu odpafenim
nebo destilaci. Vysledny halogenid kyseliny mize byt pfimo slou¢en s amidem nebo
alkoholem a purifikovan obvyklymi postupy.

Halogenid kyseliny reaguje s alkoholem nebo amidem za vzniku slouéeniny vzorce
E. Mize byt pouzito jakékoli inertni rozpoustédlo, které neinterferuje s reakci. Za
Ucelem rozbéhnuti reakce mlze byt pridéno katalytické mnoZstvi dusikaté baze,
napfiklad triethylamin, pyridin nebo dimethylformamid nebo podobné. Reakéni teplota
je v rozsahu od -20°C do bodu varu pouzitého rozpoustédla. Reakéni ¢as se pohybuje
od nékolika minut do 48 hodin v zavislosti na mnozZstvi reaktantli a pouzité reakéni
teploté. Po ukonceni reakce je produkt izolovan filtraci a/nebo zakoncentrovanim
reakéni smési. Pokud to nezbytné je produkt purifikovan standardni metodou, napfiklad
extrakci, krystalizaci, kolonovou chromatografii, atd.

Slouéeniny vzorce F mohou byt pripraveny rédukci karboxylové skupiny sloucenin
vzorce | pomoci redukénich ¢inidel, napfiklad diboranu, boran-tetrahydrofuranu,
komplexniho boranu, hydridu hlinitolithného, hydridu hlinitého, atd. Preména
benzylalkoholu na benzylhalogenid vzorce G mlze byt provedena kterymkoliv z
moznych halogenacnich d&inidel, napriklad halogenovodiky nebo halogenidy
anorganickych kyselin, vcetné bromidu fosforitého, thionyl chioridu, oxychloridu
fosforeéného, chloridu fosforeéného, bromovodiku, jodovodiku, atd. Slou€eniny vzorce

G mohou byt prevedeny na slouceniny vzorce H vyménou halogenidového zbytku X za

vhodny nukleofil. Tvorby produktu vzorce H miZe byt dosaZzeno plsobenim na
slouceniny vzorce G alkoxidem, thioalkoxidem, aminem, alkylovym nebo arylovym

aniontem, atd., nebo alkoholem, merkaptanem, aminem, atd., v pfitomnosti baze ve
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vhodném rozpoustédlie. Vyhodnymi rozpoustédly jsou dimethyisulfoxid, aceton,
dimethylformamid, dioxan, atd. Bazi muze byt organicka baze, napiiklad trialkytamin
nebo jiny organicky amin nebo anorganicka baze, napfiklad alkalické uhli¢itany, jako
jsou uhliCitan draselny a uhli¢itan sodny. Reakéni teplota je v rozmezi od 0°C do
150°C, s vyhodou od 10°C do 100°C. Reakéni ¢as mlzZe byt zvolen v rozmezi od
nékolika minut do nékolika tydnl v zavislosti na mnozstvi reagenty, reakéni teploté,
atd. Po ukondeni reakce je produkt izolovan filtraci a/nebo zakoncetrovanim reakéni
smeési. Pokud je to nezbytné je produkt purifikovan standardni metodou, napfikiad

extrakci, krystalizaci, kolonovou chromatografii, atd.

ZpUsob IV

Tato Cast popisuje zpGsob pfipravy sloucenin vzorce J, K a L ze slouéenin vzorce |,
kde zbytek R; je skupina CHO. Slouceniny vzorce |, kde R; je skupina CHO jsou
ziskany zplGsobem |.

CHO CF;H
Rz R,
= DAST ~
(Re) N’N‘R nebo fluoracni ginidie (ROE N-N
o “Ra
I (R3 = CHO) 3
BH3, THF
CH,F
CH;OH R R,
~ - DAST =
R _N
(Re) N,N_R nebo fluoraéni Einidio (Raf N g,
. .
. L

V tomto zpusobu jsou slouceniny vzorce J pfipraveny fluoraci aldehydové skupiny
slouCenin vzorce | vhodnym fluoraénim cinidlem. MGze byt pouzito jakékoliv
rozpoustédlo, které neinterferuje s pribéhem reakce. Fluoraénimi €inidly mimo jiné jsou
diethylaminosulfonyltrifluorid (DAST), dialkylaminosulfonyltrifluorid, SF,, HF, SeF,,
PhSFa, MoFs, atd. Slouceniny vzorce K mohou byt pfipraveny redukci aldehydové
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skupiny sloucenin vzorce | ( Rs je CHO ) za pouziti redukéniho ¢inidla, jako je diboran,
boran-tetrahydrofuran, komplexni boran, hydrid hlinitolithny, hydrid hlinity, atd.
Slouceniny vzorce K jsou pfipravovany fluoraci slouéenin vzorce J vhodnymi
(DAST), dialkylaminosulfonyltrifluorid, SFs, HF, SeF, PhSF,, MoFs, atd. Kazdy z
produktt J, K nebo L je po ukonéeni reakce izolovan filtraci a/nebo zakoncetrovanim
reakéni smési. Pokud je to nezbytné je produkt purifikovan standardni metodou,
napfiklad extrakci, krystalizaci, kolonovou chromatografii, atd.

Dal$i derivaty sloucenin ziskanych vySe popsanymi zpGsoby | - IV mohou byt
pfipraveny kterymkoliv zpUsobem nebo metodou uvedenou v U.S. patentu 5,281,571,
ktery je zarazen odkazem.

Nasledujici pfiklady 1 az 15 popisuji konkrétni provedeni pfipravy
reprezentativnich sloucenin podle vynalezu.

Priklady 1 az 3 popisuji konkrétni provedeni zpUsobu |.

Piiklad 1
Piiprava 3-(2,5-difluorfenyl)-1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazolu.

Roztok 4-brom-3-(2,5-difluorfenyl)-1-methyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazolu v 250 mi
bezvodého THF byl ochlazen na -78°C a michan zavésnou michackou. K roztoku bylo
pfidavano 12 ml 2,5 M n-butyllithia v hexanu tak, aby teplota nepfesahla -70°C. Po 5
minutach michani bylo rychle pfidano 1,9 ml methyl jodidu. Chladici lazen byla
odstranéna a roztok ohrat na pokojovou teplotu. Roztok byl zfedén diethyletherem a
spojeny organicky extrakt byl dvakrat promyt solnﬁlm roztokem, vysusen nad bezvodym
siranem hofeénatym a ve vakuu. Chromatograficka purifikace (silikagel, 5% ethyl
acetat v hexanu) poskytla 58 g ( 72,4% ) 3-(2,5-difluorfenyl)-1,4-dimethyl- 5-
(trifluormethyl)-1H-pyrazolu ve formeé oleje; THNMR ( CDC13 ) 3 2,0 ( quintet, 3H, J=
21Hz ), 39(d, 3H, J=12Hz) 69 -71(m, 3H ). Analalyticky vypocet pro
C13H9F5N2: C, 52,18; H, 3,28; N, 10,14. Nalezeno: C, 52,20; H, 3,30; N, 10,11.

Priklad 2
Pfiprava 2 -chlor-5-[ 1,4-dimethyl-5-( trifluormethyl )-1H-pyrazol-3-yl]-4-

fluorbenzoové kyseliny.




Roztok 30 g 5-[4-brom-1-methyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl ]-2-chlor4 -
fluorbenzoové kyseliny v 800 ml bezvodého THF byl michan mechanickou michackou a
bylo k nému pfidano 3,36 g 80 % NaH. Michana smés byla udrzovana v dusikové
atmosféfe a po dobu jedné hodiny zahfata na 60°C. Po vytvofeni sodné soli
karboxylové kyseliny byia smés ochlazena na -110°C a bylo pfidano 32,2 mi 2,5 M n-
butyllithia v hexanu tak, aby teplota nepresahla -100°C. Smés byla michana pfi
-10°C deset minut, nasledné bylo pridano 9,3 ml methyl jodidu a smés byla ohréata na
pokojovou teplotu. Smés byla uhasena 3N HCI a tékavé latky odstranény. Vznikla
srazenina byla sebrana a rekrystalovana ze smési ethanol/voda a poskytla 24,5 g
pevné bilé latky: teplota tani 155°C; 'HNMR ( CDCl; ) § 2,06 (m, 3H ), 4,01 ( s, 3H),
727 (d, 1H, J = 96 Hz ), 817 ( d, 1H, J = 7,6 Hz ). Analytickd vypocet pro
C13HeO.CliN2F4: C, 46,38; H, 2,69; N, 8,32. Nalezeno: C, 46,46; H, 2,65; N, 8,33.

Priklad 3

Pfiprava 2-chlor-4-fluor-5-[4-formyl-1-methyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl ]
benzoové kyselina.

Do mechanicky michaného roztoku 10 g 5-[4-brom-1- methyl-5-(trifluormethyl) -
1H-pyrazol-3-yl}-2-chlor-4-fluorbenzoové  kyseliny v 400 ml  bezvodého
tetrahydrofuranu v dusikové atmosfére byl pfidan 1,0 g 95 % hydridu sodného. Po
poklesu pény byla reakce michana a zahfivana na 60°C po dobu jedné hodiny pro
zajisténi kompletniho prevedeni kyseliny na anion. Smés byla ochlazena na -110°C za
intenzivniho michani a bylo pfidano 10,8 ml 2,5 M n-butyllithia v hexanu, pficemz byla
teplota udrzovana pod 100°C. Jakmile bylo pfidano vSechno n-butyllithium, pfidalo se
10 ml formamidu a roztok byl ohfat na -20°C. Poté byla smés uhasena 3 N HCI a
vétSina tékavych latek byla z reakéni smési odstranéna. Srazenina byla Zfiltrovana,
rekrystalovana z chioridu uhli¢itého a poskytla 3,0 g 2-chlor-4-fluor-5-[4 -formyl-1-
methyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny: teplota tani 163°C;
'HNMR ( CDCl3 ) ppm: 9,82 (s, 1H), 7,89 (d, 1H, J=7,6),7,07 (d, 1H, J=9,2), 3.39
(s, 1H). "FNMR ( CDCl; ) ppm: -57,78, -107,41.

Pfiklady 4 az 7 popisuiji konkrétni provedeni zpusobu |l.

Priklad 4



Pfiprava 1-chlor-4-( 1,1- diethoxypropyl)benzenu.

K roztoku 15 g p-chlorpropiofenonu a 7,8 g bezvodého ethanolu bylo pfidano 22,0
mli triethyl orthoformiatu. Roztokem byl probublavan plynny HCI az k nasyceni a reakéni
smés byla zahfivana pfes noc pod zpétnym chladi¢em. Bylo pfidano dals$ich 14,8 ml
triethyl orthoformiatu a reakéni smés byla ochlazena na pokojovou teplotu. Zchlazena
smés byla promyta 10 % Na,CO,, extrahovéana diethyletherem a zahusténa na vakuové
odparce za ziskani 19,0 g (88 %) surového oranzové/ziutého oleje. Olej byl destilovan,
sebrana frakce (75-96°C, 13,3 Pa (100 mtorr)) obsahovala 13,4 g 1-chlor-4-( 1,1-
diethoxypropyl)benzenu : p ( 23, D ) 1,5612; 'HNMR ( CDCl; ) § 0,56 ( t, 3H, 7,5 Hz ),
1,19 (t, 6H, 7,0 Hz ), 7,42 ( d, 2H, 8.5 Hz ). Analyticky vypocet pro Cy3H;s0.Cl: C,
64,32; H, 7,89. Nalezeno: C, 64,09; H, 7,81.

Prikiad 5

Pfiprava 4-(4-chlorfenyl)-4-ethoxy-1,1,1-trifluor-3-methyl-buten-2-onu.

K roztoku 2,0 g 1-chlor-4-( 1,1-diethoxypropyl)benzenu a 2,5 ml CH,Cl, bylo
pfidano 1,45 mi pyridinu. Roztok byl ochlazen na 0°C bylo pfidano 5,5 ml (CF5;C0),0 v
2,5 ml CH.Cl,. Po zahrivani pfes noc pod zpétnym chladicem byla smés ochlazena,
zfedéna CH.Cl, a bylo pfidano 12 ml ledové studené vody. Organicka vrstva byla
oddélena a promyta 20 ml 1 N HCI a nasledné 20 ml 10 % Na,CO; a dvakrat 20 ml
vody. Organicka vrstva byla susena nad Na,SO, a zahusténa na vakuové odparce za
poskytnuti 1,69 g tmavé hnédého oleje.

Chromatograficka purifikace (oxid kremicity, 10 % ethyl acetat v hexanu) poskytla
1,0 g Zlutého oleje. Frakéni destilace poskytla 0,45 g velmi Cistého svétle Zlutého oleje:
u (23, D) 1,5137; prevazujici geometricky izomer: '"HNMR ( CDCl; ) § 1,22 ( t, 3H, 7,0
Hz ), 1,70 (s,3H), 364 (q,2H,70Hz), 7,30(d, 2H, 83 Hz), 7,46 ( d, 2H, 8,4 Hz ).
'FNMR ( CDCl3 ) 8 -74,68 ( CF3 ). Anal. vypocet pro Ci3H1,0:FsCl: C, 53,35; H, 4,13.
Nalezeno: C, 53,44; H, 4,10.

Priklad 6

Priprava 5-(4-chlorfenyl )-4-methyl-3-( trifluormethy! )-1H -pyrazolu.

K roztoku 5,5 g 4-(4-chlorfenyl)-4-ethoxy -1,1,1-trifluor -3-methyl-3-buten-2-onu v
20 ml methanolu bylo pomalu pfidavano 0,70 mi NH.NH, a smés byla dvé hodiny

michana. Do reakéni smési byla za vzniku srazeniny pfidana voda. Pevna latka byla
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odfiltrovana a promyta hexanem za poskytnuti 3,87 g 5 -( 4-chlorfenyl )-4-methy! -3 -
(trifluormethyl) -1H-pyrazolu jako bilého praskového produktu: teplota tani 139,0°C;
'HNMR ( CDCl5 ) 82,09 ( s, 3H), 7,39 (m, 2H ), 7,45 (m, 2H, 8,5 Hz ), 11,75 ( bs, 1H ).
"FNMR ( CDCl; ) § -62,34 ( 3F ). Analyticky vypodet pro Cq1HsNoFsCl: C, 50,69; H,
3,09; N, 10,57. Nalezenb: C, 50,68; H, 3,05; N, 10,81.

Priklad 7

Pfiprava 3-( 4 -chlorfenyl )-1,4 - dimethyl- 5-( trifluormethyl )-1H - pyrazolu.

Do roztoku 3,7 g 5-(4-chlorfenyl)-4-methy! -3-( trifluormethyl )-1H-pyrazolu v 40 mi
acetonu bylo pfidano 5,9 g uhli¢itanu draseiného a 1,8 mi methyl jodidu. Smés byla
michana pies noc za pokojové teploty, Zfiltrovana a zahusténa na vakuové odparce za
vzniku pevneé bilé latky. Tato smés dvou izomernich pyrazoli byla chromatograficky
purifikovana na oxidu kiemicitém ( 5 % ethyl acetat v hexanu ) a poskytla 1,8 g (s
vysokym Ry) 3-(4 -chlorfenyl)-1,4-dimethyl-5-(trifluormethy!) pyrazolu a 2,15 g (s nizkym
Rr) 5-(4 - chlorfenyl )-1,4-dimethyl-3-(trifluormethyl) pyrazolu. Latka z nizkym R byla
podrobena frakéni destilaci 13,3 Pa (0,1 torr) a poskytla bilou krystalickou latku:
teplota tani 52 - 54°C; '"HNMR ( CDCl; ) 8 2,06 (q, 3H, J=1,0Hz ), 3.77 (s, 3H ), 7,26
(d,2H, J=85Hz), 7,50 (d, 2H, J = 8,4 Hz ); *FNMR ( CDCl; ) 5 -61,6 ( 3F ).
Analyticky vypocet pro C12H1oN2F3Cl: C, 52,47; H, 3,67; N, 10,20. Nalezeno: C, 52,51;
H, 3,70; N, 10,18.

Chromatograficky méné zadrzovana slozka (vysoké Ry) byla rekrystalovana z
hexanu a poskytla 3 -(4-chlorfenyl) -1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl ) pyrazol jako bilou
krystalickou latku; teplota tani 87 - 88,5°C; "HNMR ( CDCl3 ) 5 2,25 ( q, 3H, J = 1,9 Hz
), 3,99(s,3H),7,39(d, 2H, J=8,4Hz), 7,50 (d, 2H, J=8,5Hz ); "*FNMR ( CDCl3 ) 3
58,4 ( 3F ). Analyticky vypocet pro C.H1oN2F3Cl: C, 52,47; H, 3,67; N, 10,20. Nalezeno:
C,52,48; H, 3,71; N, 10,16.

Piiklady 8 az 12 popisuji konkrétni provedeni zpGsobu IlI.

Priklad 8

Priprava 1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[ 1,4 -dimethyl-5 -( trifluormethyl)-1H-
pyrazol-3-yl ]-4-fluorbenzoové kyseliny.

Do roztoku 18 g 2-chlor-5-[ 1,4-dimethyl -5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl}-4 -
fluorbenzoové kyseliny (pfiklad 2) v 400 ml CH.Cl, bylo pfidano 10 g oxaly! chloridu a



nékolik kapek DMF. Po 20 minutach za pokojové teploty byla reakéni smés zahfivana
pod zpétnym chladiem 2 hodiny a nasledné zahusténa ve vakuové odparce. Ziskana
pevna latka byla rozpusténa v nadbytku 2-propanolu a zahfivana pfes noc pod
zpétnym chladiem. Reakéni smés byla odparena, rozpusténa v etheru, promyta 10 %
vodnym roztokem NaOH a nasycenym solnym roztokem a odparena za vzniku pevné
latky.

Rekrystalizace z vychlazeného hexanu poskytla 14 g 1-methylethylesteru 2- chlor-
5-[1,4-dimethy|-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl ]-4-fluorbenzoové kyseliny: teplota
tani 72°C; "HNMR ( CDCl; ) 5 1,36 ( d, 6H, 6,4 Hz ), 2,09 ( quintet, 3H, 2,0 Hz ), 5,25 (
heptet, 1H, 6,0 Hz ), 7,27 ( d, 1H, 9,2 Hz ), 7,94 ( d, 1H, 7,6 Hz ). Analyticky vypodet
pro C16H1sO2N-F4Cl: C, 50,74; H, 3,99; N, 7,40. Nalezeno: C, 50,85; H, 4,02; N, 7,41.

Priklad 9

Pfiprava 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl] -4-fluor
benzenmethanolu. K roztoku 1,5 g 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-
pyrazol-3-yl]-4-fluorbenzoové kyseliny (pfiklad 2) v 30 mi bezvodého THF bylo piidano
10 ml 1,0 M roztoku boranu v THF a smés byla zahfivana 24 hodin pod zpétnym
chladicem. Smés byla ponechana vychladnout a byla pfidana ledova voda. Vzniklia
srazenina byla odfiltrovana, promyta studenou vodou a ususena za poskytnuti 1,3 g 2-
chlor-5-[1,4-dimethyl-5-( trifluormethyl )-1H-pyrazol-3-yl}-4- fluorbenzenmethanolu jako
bilé pevné latky: teplota tani 58°C; '"HNMR ( CDCl; ) § 2,09 (g, 3H ), 4,00 ( s, 3H ),
4,75(s,2H),7,20(d, 1H), 7,57 (d, 1H).

Pfiklad 10

Pfiprava 3-[5-(brommethyl)-4-chlor-2-fluorfenyl}-1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)- 1H-
pyrazolu.

Do roztoku 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5- (trifluormethyl)-1H- pyrazol-3-yl]-4-
fluorbenzen methanolu v 200 ml diethyl etheru bylo pfidano 30 ml bromidu fosforitého a
smés byla pfes noc michana. Reakéni smés byla viita do ledové vody, ether byl
odstranén ve vakuové odparce a vysledna pevna latka odfiltrovana, promyta vodou a
vysusena na vzduchu za poskytnuti kvantitativniho vytézku 3-[5- (brommethyl)-4-chlor-
2-fluorfenyl]-1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazolu: '"HNMR (CDCls) § 2,17 ( t, 3H,



2,0Hz), 4,07 (s,3H), 464 (s, 2H), 7,30 (d, 1H, 9,5 Hz ), 7.62 (d, 1H, 7,5 Hz );
"FNMR ( CDCl5)  -58,5 (s, 3F ), -111,6 (s, 1F ).

Pfiklad 11

Pfiprava 1 -metﬁylethyl esteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-formyl-1-methyl-5-(
trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny.

Do suspenze 2,5 g 2-chlor-4-fluor-5-[4 - formyl - 1 - methyl - 5 - ( trifluormethyl ) -
1H - pyrazol - 3 - yl ] benzoové kyseliny ( pfiklad 3 ) v 50 ml dichlormethanu bylo
pridano 10 ml oxalyl chloridu a nasledné katalytické mnozstvi DMF. Smés byla jednu
hodinu michana a potom zahusténa na vakuové odparce. Zbytek po zahusténi byl
zfedén 2 - propanolem a zahfivan jednu hodinu na 50°C. Smés byla viita do vody a
extrahovana diethyl etherem. Smésny organicky exktrakt byl promyt solnym roztokem a
2,5 N roztokem hydroxidu sodného, vysu$en a zahustén za poskytnuti zadaného
produktu a bi -produktu. Chromatograficka purifikace ( oxid kremicity, 10 % ethyl acetat
v hexanu ) poskytla pfi 36 % vytézku 1,0 g 1 - methylethyl esteru 2 - chlor - 4 - fluor - 5
- [ 4 - formyl - 1 - methyl - 5 - ( trifluormethyl ) - 1H - pyrazol - 3 - yl ] benzoové kyseliny:
Tt 90°C; '"HNMR ( CDCl;) 5 10,04 (s, 1H), 7,9(d, 1H, J=7,6),7,.25(d, 1H, J = 9,2),
523(m,1H),4,11(s,3H),1,35(d,6H,J=6,0).

Priklady 13 az 15 popisuji konkrétni pracovni provedeni procesu IV.

Piiklad 13

Pfiprava 1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[4-(difluormethy!)-1-methyl-5-(
trifluormethyl )-1H -pyrazol-3-yl 1-4-fluorbenzoové kyseliny.

Do roztoku 1,5 g 1-methylethylesteru 2-chlor-4-fluor-5-[ 4-formyl-1-methyl-5-(
trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-ylJbenzoové kyseliny v 50 ml dichlormethanu bylo pridano
7 ml diethylaminosulfonyl trifluoridu a roztok byl pres noc michan za pokojové teploty.
Smeés byla vlita do ledové vody a organicka vrstva byla promyta soinym roztokem,
vysusena nad bezvodym siranem hoiec¢natym, Zfiltrovana a zahusténa na vakuové
odparce za poskytnuti 1,0 g 1-methylethylesteru 2-chlor-5-[4 -(difluormethyl)-1-methyl-
S-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl]-4-fluorbenzoové kyseliny jako Zzluté pevne latky:



teplota tani 57°C; '"HNMR ( CDCl;) §8,06 (d, 1H,J=7,7),7,36(d, 1H,J=95), 6,75
(t,1H,J=1551),532(m, 1H, J=6,3),4,16 (s, 3H ), 1,42 (d, 6H, J = 6,6 ). "FNMR (
CDCl; ) & -58,56, -108,01, -109,53. Analyticky vypo&et pro C1gH13CliFsN,O.: c, 46,34;
H, 3,16; N, 6,75. Nalezeno: C, 46,08; H, 3,25; N, 6,79.

Priklad 14

Priprava 1-methylethylesteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-(hydroxymethyl)-1-methyl-5-(
trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-y ] benzoové kyseliny.

Do roztoku 0,5 g 1-methylethylesteru 2-chlor-4-fluor-5-[4 -formyl -1-methyl-5-(
trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny v 50 ml bezvodého tetrahydrofuranu
byly pfidany 4 ml 1M roztoku boranu v THF. Reakéni smés byla michana pfes noc a
poté viita do vody, extrahovana diethyletherem, susena nad bezvodym siranem
hofeCnatym a zahus$téna na vakuové odparce za poskytnuti 0,5 g 1-methylethylesteru
2-chlor-4-fluor-5-[4-(hydroxymethyl)-1-methyl- 5-( trifluormethyl ) - 1H - pyrazol -3 -yi]
benzoové kyseliny jako &irého oleje: 'HNMR ( CDCl; ) 6 8,10 (d, 1H, J=7,7), 7,36 ( d,
1H, J=96)529(m,1H ), 462 (s,2H), 410 (s,3H),142(d,6H, J=66);
*FNMR ( CDCl; ) ppm: -58,82, -109,09.

Priklad 15

Piiprava 1-methylethylesteru 2-chlor-4-fluor-5-[ 4- ( fluormethyl )-1-methyl -5-(
trifluormethyl)-1H -pyrazol -3-yl ] benzoové kyseliny.

Do roztoku 0,5 g 1-methylethylesteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-(hydroxymethyl)-1-
methyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny v 50 mil dichlormethanu
bylo pfidano 5 ml diethylaminosulfonyl trifluoridu a roztok byl michan pres noc za
pokojové teploty. Reakéni smés byla vlita do vody a organicka vrstva promyta
solankou, vysusena nad bezvodym siranem hoirecnatym, Zfiltrovana a zahusténa na
vakuové odparce za poskytnuti 1-methylethylesteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-( fluormethyl )-
1-methyl-5-(trifluormethyl) -1H -pyrazol-3-yl ] benzoové kyseliny jako nahnédlé pevné



latky: teplota tani 74°C; '"HNMR ( CDCl; ) 58,02 (d, 1H, J=8,0),7,30(d, 1H, J=96
), 529(d,2H,J=480),526(m,1H,J=6,0),4,09(s, 3H), 1,37 (d, 6H, J =6,4).

Tabulka 1 ukazuje pfiklady sloucenin pfipravenych podle zplGsobi | - IV. Priklady 1
az 15 jsou popsany vyse. Pfiklad 16 byl pfipraven 4 krokovym postupem zminénym ve
zpusobu Il ( priklady 4 -7 ) ale vychozi latkou pro prvni krok byl 1-(4 - chlor-2-fluor-5-
methylfenyl)-1-propanon. Priklady 17 - 32 a 41 - 58 byly pripraveny z prikladu 2
zpUsoby popsanymi ve zpusobu Ill. Pfiklad 33 byl pfipraven zpisobem | z 4-brom-3-(4
~-chlor-2-fluor -5-methylfenyl)-1-methyl-5-(trifluormethyl) -1H-pyrazolu. Piiklad 34 byl
pripraven analogicky prikladu 1, ale na misto methyl jodidu byl pro reakci s aniontovym
meziproduktem pouzit dimethylformamid. Pfiklad 35 aZ 40 byly pfipraveny z pfikladu 1
zpusobem dfive popsanym v U.S. patentu 5,281,571.




Tabulka 1

3 - subtituované fenylpyrazoly

C. sloué.

10
11
12
13

14

18

II
Rsi Rs Rs
CH; F H
CH; F cl
CHo F cl
CH; H cl
CHy; F cl
CHy; F cl
CH; F cCl
CH; F cl
cHo F cl
CHF, F cCl
CH,0oH F Cl
CH,F F cl
CH; OH Cl
CH; F cl
CHy F ¢l

22

(R - CE3; RQ = CF3)

R7

F

COOH
COOH

H
CO,CH(CH,),
CH,OH
CH,Br
CH,0CH,4
COOCHMe,
COOCHMe,
COOCHMe,
COOCHMe,,

CHj,

CO,CH,CO,Et

CO,CH,4

fyzikalni data

giryolej -
155°C
163°C
87-88,5°C
72°C
58°C

(o]
59°C
90°C
57°C
alej
74°C

109.5-
110.5°C

55°C

62°C

zpusob

II
III
III
III
III
Iv
Iv
Iv
Iv

II

III

III



C. sloué.

19

20

21

22

23

24

25

26
27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

Rs

CH,

CH,

CH,

CHO

Re

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

Cl

Cl
(+3

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

NO,
NO,

Ccl

Ry fyzikalni data
CO,n~propyl 60°C
CO,CHMeCO,Et giry olgj -
CONH, 135°C
CONH (CHMe, ) 139°C
CO,CH,CO,CHMe, 69°C
CO,CH,CH2CH,CO,Et 50°C
CO, (3-tetra- 76°C
hydrofuranyl)

CO,Et 60°C
CH,SCH4 bila pevna latka
CH,SO0,CH,

bila pevna latka
CH,SCHMe,

bila pevna latka
CH,SH

2 hnéda pevna latka

CH,SCH,CO,CHj; Zluty olej
CH,SCH,CHMe, Zluty olej
CH, 67-68°C
F &iry olej
F 65-67°C
OCH, 138°C
OCH, 89°C

zpUsob

III

IIIX

III

IIIX

III

IIIX

III

III
II

III

III

III

III

III

()

2 o o



C.slout. R; Rs Re

38
39
40
41
42
43

44

46

47

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

CH, F
CH; F
CHy F
CHy F
CHy F
CH, F
CH; F
CH; F
CH, F
CHy F
CHy F
CHy F
CH; F
CH, F
CHy F
CHy F
CH; F
CHy F
CH; F
CH; F
CH; F

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Ccl
Cl
Cl
Cl

Cl

Ccl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

24 :. .: : e : :
Ry fyzikalni data
OCH,CO,CHMe, 89°C
OCH,CnCH 109°C
OH 115°C
CO,CH,Ph c
CO,CH,CuCH c
CO,CH,COPh c
CO,CH,C (OMe) =CHCO, Et c
CO,CH,CHMe, c
CO,CH,CHEt, c
CO,CH, (2-morpho- c
linyl)
CO, (CH,) (CH, c
€O, (CH;) 1;CH; c
CO,CH,SCN c
CO,CH,CH,CHMe, c
CO,CHMeCH,OMe c
CO, (CH, ) ,CHMe, c
CO, (CH,) ,OCH, c
CO,CH, (2-furanyl) c
CO,CH (CH;) Et c

a. Cislo slougeniny odpovida &islu pikladu.
b. Fyzikalni data zahrnuji teplotu tani a fyzikalni stav.
c. Zadna fyzikaini data nebyla ziskana.

d. Pripraveno metodami U.S. patentu &islo 5,281,571.

zpUsob

III
III
III
III
IIX
III

III

III
III
III
III
III
ITII
III
III
III
III
IIIX
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Pre-emergentni herbicidni testy

Jak je jiz vySe uvedeno, bylo zjisténo, ze slouceniny podle vynélezu jsou
prekvapivé ucinné jako herbicidy.

Testy pre-emergentni herbicidni aktivity byly provadény nasledujicimi metodami:

Ornice byla umisténa na hlinikovou misu a zhutnéna, aby sahala 1,3 az 1,6 cm od
horniho okraje panve. Na povrch pudy bylo umistén predem stanoveny pocet semen
kazdé z nékolika jednodéloznych a dvoudéloznych jednoletych rostlin a/nebo
vegetativnich rozmnozovacich organd riznych druhl viceletych rostlin. Poté byla misa
zaplinéna kryci vrstvou ornice, do které bylo prfidano znamé mnozstvi aktivni latky a to
bud predem, nebo po aplikaci kryci vrstvy. Aktivni latka byla rozpusténa nebo
rozsuspendovana v organickém rozpoustédle, napriklad acetonu, nebo ve vodé jako
nosiCi pro aplikaci do kryci vrstvy. Misy byly umistény do skleniku a zavlazovany
zespodu, jak bylo potfebné pro vytvoreni adekvatni vihkosti pro klieni a rist. V
nékterych pfipadech bylo provedeno pocatecni zavlazeni shora vrstvou 0,64 cm vody
ihned po aplikaci aktivni latky.

Priblizné 14 dnG po vyseti a aplikaci byly misy pozorovany a byl zaznamenan
vysledek ( % inhibice ).

Tabulky uvedené nize shrnuji vysledky pre-emergentnich testu herbicidni aktivity
sloucenin podle vynalezu testovanych na rostlinach teplého obdobi ( tabulky 2a-2d ) a
chladného obdobi ( tabulky 3a - 3b ). Podskupina tabulek a az d reprezentuje rozdilna
spektra testovanych rostlin. Odhad herbicidni ucinnosti je vyjadien procentem inhibice
kazdé z rostlin. Druhy rostlin obvykle poklédané za plevele jsou v tabulkach uvedeny
pod jednopismennym oznadenim a druhy plodin pod dvojpismennym oznacenim obé

oznaceni jsou uvedena nad sloupci a jsou vysvétlena nasledujici legendou:

Druhy pleveld:
=  Yellow Foxtail (Alopecurrus aequalis)

=  Yellow Nutsedge nepodarilo se zjistit

= Barnyardgrass nepodarilo se zjistit
= Velvetleaf (Abutilon theophrasti)
= Morning Glory (Ipomeoa purpurea)

=  Cocklebur (Xanthium pennsylvanicum)
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L2 XX ]
[ XX X1

G=  Blackgrass (Alopecurus myosuroides)
= Common Chickweed (Stellaria media)

= Bedstraw Catchweed  (Galium aparine)

J= Broadleaf Signalgrass (Brachiaria eruciformis)
K= Wild Proso Millet (Millets sp.)
L= Seedling Johnsongrass (Sorghum halepense)
M= Shattercane nepodarilo se zjistit
= Prickly Sida (Sida spinosa)
= Green Foxtail (Alopecurus sp.)
= Gaint Foxtail (Alopecurus sp.)
Q= Sicklepod nepodarilo se zjistit
R= Black Nightshade (Solanum nigrum)
S= Hemp Sesbania (Sesbania exaltata)
= Wild Oat (Avena fatua)
U= Downy Brome (Bromus sp.)
V= Birdseye Speedwell (Veronica sp.)
Druhy plodin:
AA =ryze

BB = kukurice
CC = s6jovy bob
DD = pSenice

EE = fepka olejka

Je-li v nize uvedenych tabulkdch uveden symbol ,ND“, znamena Ze druh byl

péstovan, ale z néjakého divodu nebyla ziskana Zadna data.
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Tabulka 2a - pre-emergentni testy

34

35

36

37

38

pomeér
1b/A

4.5
0.893

4.5
0.893
0.1785

4.5
0.893
0.1785
0.893
0.1785
0.0357

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

A

35

20

80
35

35

100
98
15

100

100
95
55

65
25

45
0

20

30

40

o O O ©o

50
35

85

20

% inhibice rostlin

C

50
0

95

o O O O

100
90
20

100

100

100
80

70
35
15

D

65
0

75
15
0

100

100
98
98
70

100
98
20
20

100

100

100
98

100
98
80

100

E

35
0

85
85
80
80
15

90
60
10

100
90
98
80

100
95
75
20

90
55
60
35
25

85

20

98

80

75
100

90
85
65
ND

AA

25

25

30

65

100
85

25

40

BB CC
10
o
0o
o
55 55
20 40
5 0
5 25
0
0 0
90 10
55
10
0
100 100
85 50
50 50
25 20
40 70
15
0



Tabulka 2a - pre-emergentni testy (pokracovani)

¢. sl.

39

40

pomer
1b/A

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

4.5
0.893
0.1785
0.0357

A

100
100

100
95

100
80

65
55
25
70

70

28

% inhibice rostlin

C

100

100

100
80

100
35

Tabulka 2b - pre-emergentni testy

¢C. sl.

37

39

pomer
1b/A

0.5
0.25
0.125
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078

0.5
0.25
0.125
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078

A

100
100
100
100
99
80
85

100
100
100
100
100
100

95

100
100
100
99
70
35
70

100
100
100
100
100

99

60

D

100
100
100
100

100
60

E

% inhibice rostlin

J

100
100
100
99
85
65
75

100
100
100
100
100

99

90

K

100
100
100
100
95
70
90

100
100
100
100
100
100

99

F
100 100
100 95
85 80
70 50
100 100
50 45
L M
100 100
100 100
100 100
100 99
99 90
90 55
75 60
100 100
100 100
100 100
100 100
100 100
95 99
75 65

AA

100
85
70
65

65

BB

98
95
85
55
45
15
20

100
100
99
90
80
35
10

BB CC

100
95
80
10

85

CC

80
35
10
10

ND

98
95
85
40
35
25

100
95
100
0

20
20
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Tabulka 2c - pre-emergentni testy

¢. sl.

38

pomeér
1b/A
0.5000

0.2500
0.1250
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078

‘A

65
40
10

© © o o

60
20
10

o © O ©

% inhibice rostlin

D

100
100
85
90
60
65
50

Tabulka 3a - pre-emergentni testy
% inhibice rostlin

_(')c

sl.

pomeér
1b/A

0.25
0.0625
0.0156

1

0.5
0.25
0.125
0.063
0.031

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

C

15

© O 0 O ©

15

o

50
45
10

70
35
20

25

65

E

35
25
0

60

60
30

60

E

95
100
98
90
75
55
30

F

35

15

o O O O o

© O O Ww

10

F

90
70
70
30

0

L

20
10
0

25

o O O O o

25

75

60
30
20

o O O ©

10

o O O © © o

© O O Wwm

55

99
95
70
70
60
50
10

BB

0O O 0O © O ©O

O © O ©

BB

20

© O O O o wn

cC

45

O O O O ©O

20

CC

©C O O O ©o o o
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Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokracovani)

. sl

pomer
1b/A

0.25

0.0625

0.25
0.0625
0.0156

0.5
0.25
0.125
0.063
0.031
0.016

0.25

0.125
0.063
0.031
0.016
0.008

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.5
0.25
0.125

[

0

100
95
30

100
100
100
100
60
45

100
99
88
43
20

100
100
55

100
100
100

98
55

ND
ND
ND
ND
ND
ND

100
100
93
80
60
30

100
95
85
65

100
100
93

% inhibice rostlin

E

45

95
80
65
30
45
20

100
99
60
90
45
38

100
85
50

98
98
93

F

80
40
20

85
75
65
50
40
25

99
93
63
53
10

75
40
20

97
85
85

L

25
0

100
99

70

100

100.

100
99
90
90

100
100
93
93
58
15

100
100
90
65

100
100
100

15
0

100
100
90

100
100
100
99
100
95

100
100
100
100
93
45

100
100
98
90

100
100
100

BB

85
20

98
90
90
25
10

70
25
23
15

100
70
15

95
85
70

CC

30

70
50
30
20

80
60
30
18
15

45
10

65
40
23
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Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokracovani)

¢. sl.

10

11

12

pomeér
1b/A
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078
0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

' 0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.5
0.25
0.125
0.0625

C

99
90
75
65
40

95
75

20

98
80

95
30

95
80
40
35

70
45
45

98
85
50

99
65

99
85
50
10

95
75

97
90
85
50

% inhibice rostlin

E

55
40
45
20

10

40
40

45
30
15

45
40

95
85
75
25

F

60
40
25
15

10

50

40
25
35

45
30

80
65
30
35

L

100
99
98
85
75

85
65
15

35

98
85
20

98
75
50
10

98
97
80
85

100
100
97
95
80

65
25

35
25

98
80

98
75
65
10

99
98
90
85

BB

35
25
10
10

© O o Ww

25

O O o wu

15

CC

o U U w o

© O U o

© © O N

35

25
15



32

Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokradovani)

¢. sl.

13

14

15

pomeér
1b/A
0.0313
0.0156
0.0078
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.5
0.25
0.125
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

C

10

100
95
30

100
99
98
90
55
30
15

90
10

100
98
45

0

10

100
98
80
35

100
98
95
80
55
35
10

60

97
65

10

% inhibice rostlin

E

O O O ©

80
60
35
25

97
93
80
75
20

40

93
65
10
20

F

O O O ©

70
45

90
75
70
65
30
10

15

90
40

L

45
30
10
10

100
98
90
55

100
100
100
99
98
85
60
25

97
80
50

100
100
97
35

p

85
75
20
20

100
100
90
50

100
100
100

99

95
95
85
25

98
85
50
25

100
100
90
55

BB CC
o 0
) 0
o 0
0 0

80 30

40 8

10
5

85 55

65 30

40 15

35 5
5 3
3 5
3 0
0 0

15 8
5 0

]
0

93 20

30 15

20 10
5 0
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Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokraovani)

¢. sl.

16

17

18

19

pomér C
1b/A

0.25 o
0.0625 0
0.0156
0.25
0.0625
0.0156
0.25 95
0.0625
0.0156

1 100
0.5 100
0.25 99
0.125 90
0.063 55
0.031 15
0.25 93
0.125 60
0.063 10
0.031
0.016
0.008

0.25 98
0.0625 70
0.0156 15

50
55
25

98
60
20

100
100
98
95
90
50

100
98
93
43
50
30

90
55
15

% inhibice rostlin

E

50

45

95
80
55
50
55
10

100
75
55
55
25
25

35
10

F

10

20

70
80
25
15
20

53
25
20

10

60

25
15

L

90
45

99
100
95
65
70
30

85
45
10

30

95

85
20

40
15

95
75
15

100
100
100
95
80
45

929
65
30
20

99
98
55

BB CC
o 0
15 15
0
80 80
30 20
25 o
50 o
0
o
65 40
8 10
5 10
0
3 o
3
25 10
0



Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokragovani)

¢.sl.  pomér

1b/A
0.25
0.125
0.063
0.031
0.016
0.008

20 0.25
0.0625
0.0156

0.5
0.25
0.125
0.063
0.031
0.016

21 0.25
0.0625
0.0156

22 0.25
0.0625
0.0156

23 0.25
0.0625

C

95

65
20

10

95
70

35
10
10

90
35

95
25

40

98
100
78
45

95
80
20

ND
ND
ND
ND
ND
ND

25
10

40
10

65

E

93
95
70
30

85
15

85
70
70
50
35

20
15

25

34

F

70
75
30

55
35

90
55
45

20

25

10

% inhibice rostlin
L

85
85
48
20
30

5

85
65

70
25
20
20

85
85

97
70

30

100
99
85
73
60

98
85
30

95
80
65
65
40
40

45

40

10

98
55

65

BB

28
13

o O W W

15

15
10

© O © ©

10

CC
28
13

10
10

15

10

15

25



Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokraovani)

¢. sl.

24

25

26

pomeér
1b/A

0.0156

0.25
0.0625
0.0156

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.5
0.25
0.125
0.063
0.031
0.016

0.25

0.125
0.063
0.031
0.016
0.008

C

0

20

95
90
25

100
98
75
10

100
100
100
100
95
85

100
100
98
70
35
0

60
10

80
80
25

100
97
75
40

100
100
100
97
97
93

100
100
100
83
83
15

35

% inhibice rostlin

E

55
30

90
65
20
10

99
97
80
60
43
30

98
100
90
73
58
13

F

40

35
25
10

85
35
25
10

99
93
88
65
53
40

92
90
68
30
25
10

L

10

99
90
35
20

100
98
70
35

100
100
100
100
90
85

100
100
97
75
43

P

35

100
98
85
10

99
97
75
25

100
100
100
100
87
90

99
100
100

65

50

15

BB CC

45
10

97
65
10

98
95
85
50
10

33
70
25
18

o ©O o uw

25

60
75
53
18

72
73
25
18
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Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokragovani)

¢. sl.

27

28

29

30

31

32

pomeér
1b/A
0.25
0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25
0.0625
0.0156

c

60

10

15

80
30

70

10

o O o W»n

D

90
70
30

45

20
25

70

30
10

90
70
10

80
20

25

20

% inhibice rostlin

E

75
65

o O © O

65
20

20
30

45
15

10

35

F

20

10

15

25
10

15

25

L

90
20

50
20

100
90
10

95
90
30
15

40
45

85
30
25

P

50

30
20

95
90
10

25
25
10

10
20

65
10

©C O W Wu»m

© O O W

30

10
15

10

O O O W

O O O O©

20
20

20

o

o O O W

(]
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Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokracovani)

¢. sl.

33

37

pomeér
1b/A

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.25

0.125
0.063
0.031
0.016
0.008

1
0.5
0.25
0.125
0.063
0.031
0.016

0.5
0.25
0.125
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078

c

0

65
15
0

o O O ©O O o

99
95
70
35
45
40
ND

100
100
100
99
70
15
0

85
25

55

o O © O o

100
100
100

95
100
100
100

100
100
100
85
90
60

% inhibice rostlin

E

25

o O © © 0O ©O

98
98
80
70
ND
ND
ND

100
98
80
75

ND

F

35
35

10

0 O © © o

50
65
50
30
40

60

ND

95
60
55
30

L

25

90

35
0

O O O © O ©o

99
98
95
70
60
55
ND

100
100
99
98
99
70
15

P

65
20

© O O O O o

95
95
95
95
85
90
ND

100
100
100
100
99
98
80

BB

10

o

© O © © O o

45
20
10

10
15

100
98
90
80
30
15

CC

O O © © O o

20
10

o U »nt L Vv

70
40

O O O O U




Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokracovani)

% inhibice rostlin

g sl.  pomér c D E F L P BB CC

1b/A

38 0.5 10 80 85 75 35 50 5
0.25 0 80 95 85 25 20 0
0.125 0 50 80 25 0 0 0
0.0625 0 0 75 0 0 0 0
0.0313 0 0 0 0 0 0
0.0156 0 0 0 0 0 0
0.0078 (o} o 0 0 0 0

41 0.25 50 90 0 25 50 40
0.0625 (4] 20 (0] (4] 0 0

42 0.25 35 65 60 65 0 0
0.0625 30 ] 0 (4]

43 0.25 15 65 10 45 35 15 0
0.0625 0 0 50 0 0 0 10

44 0.25 10 60 50 0. 40 50
0.0625 55 0 30 0 10 5

45 0.25 75 98 30 50 98 100
0.0625 25 60 35 50 95 95

46 0.25 0 80 20 10 75 40
0.0625 0 20 0 0 55 35
47 0.25 75 50 70 0 50 75

0.0625 25 25 65 0 25 20

0O O O O © o o
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Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokracovani)

% inhibice rostlin

C. sl.

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

pomeér
1b/A

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

C

100
85

75
25

25
0

50
0

100
100

85
70

100
75

30
65

100
40

50
20

95
65

40

90

80

100
100

85
85

100
85

85

100

100

90
90

99
40

40

65

15

15
15

70
100

80
60

40
70

10

80

80

90
75

45
20

65
45

15
45

35

30

20

25

10

98
65

80
50

100
99

75
60

99
75

95
90

80
35

15

99
60

10

90
40

100

100

70

99
80

100
80

90
55

10

BB

35

75
45

10

15

CcC



Tabulka 2d - pre-emergentni testy (pokracovani)

¢. sl.

58

Tabulka 3a - pre-emergentni testy (pokracovani)

34

35

36

pomér
1b/A

0.25
0.0625 99

¢. sl

pomeér
1b/A

4.5
0.893
0.1785

4.5
0.893
0.1785

4.5

0.893
0.1785

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

0.893
0.1785
0.0357

c

100

100

85

15

25

80

35

100
75

50

40

% inhibice rostlin

E

100
55

F

75
10

100 100

% inhibice rostlin

H

95

35

100

30

25
70

10

100

100
30

100
100
20

100
80

DD

10

10

25
10

10

BB

20
3

25
15

CC



37

39

40

pomeér
1b/A

—_— -

0.0071

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

0.893

0.1785
0.0357
0.0071

4.5
0.893
0.1785
0.0357

100
100
70

20
15

100
100
100

10

100
20

41

Tabulka 3a - pre-emergentni testy (pokracovani)

% inhibice rostlin

100
90
20

100
98
90
20

100
100
100

85

90

100
100
85

100
100
100

45

100
100
100

25

100
30

DD

100
70
10

15

100
80
15

70
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Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokraéovani)

¢. sl.

pomeér
1b/A
0.25
0.0625
0.0156

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

1
0.25
0.0625

0.25
0.0625
0.0156

0.5
0.25
0.125
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078

G

15
5

O O o Wn

40

100
100
75

100
100
100
100
100

95
100

H

60
60
60

© O O ©o

15

100
100
85

100
100
100
100
100
100
100

50
25
35

C O O Wn

35

90
35
20

100
100
100
100
100

90

75

% inhibice rostlin

O

25
10
30

30

50

100
100
100

100
100
100
100
100

90
100

T

15

10

o ©O O Wn

10

95
45
20

100
100
100
90
90
50
75

U

25
10
15

o © O o

100
75
20

100
100
100
85
97
50
65

55
15
50

10

15

100
100
100

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

EE

20

10

O O O wvm

o

98
65
25

100
100
100
85
50
50
60

DD

o O O o

30
15

o © © O o
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Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokra¢ovani)

% inhibice rostlin

¢. sl pomeér G H I O T U
1b/A
0.5 100 100 100 100 100 100
0.25 100 100 100 100 100 99
0.125 100 100 100 100 97 95
. 0.0625 100 100 99 100 95 90
. 0.0313 100 99 65 100 85 75
0.0156 97 95 80 100 70 40
. 0.0078 88 75 65 100 30 30
0.0039 45 30 30 100 10 15
9  0.25 80 90 20100 5 5
0.0625 40 20 5 100
0.0156 30 15 5 70
10 0.25 20 5 30 98 5 25
0.0625 0 5 60 0
0.0156 5 10 0
0.0039 0 15 0
11 0.25 60 25 75100 20 10
. 0.0625 20 25 10 75 O 5
0.0156 25 15 5 10
" 0.0039 15 35 10 5
] 12 0.25 60 85 65 98 60 60
0.0625 55 75 60 98 40 35
0.0156 35 45 20 95 15 15
0.0039 25 15 10 70 S 5

\"

100
100
100
100
100
99
97
95

920
920
40

80
65
55
65

95
60
65
60

80
80
30
35

EE

95
90
90
65
as
40
20
10

30
25

50

10

15

15
10

DD

10

© O O O O O °o

o © ©o O o O O ©

o O o W
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Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokracovani)

v

¢. sl.

13

14

15

16

17

18

19

pomer
1b/A

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.25
0.0625
0.0156

0.25
0.0625
0.0156

0.25
0.0625

G

98

65
20

65
25
10

100
80
30
30

15

10

20
15
30
95

25

95
80

H

90
90
25
20

98
80
85
85

100
100
90
75

95
95
80

100
70
75

100
65
25

100
85

100
90
50
10

20

98
65
10

45
45
75

100
55
45

100

50

80
35

% inhibice rostlin

O T
100 95
100 75
100 25

98 5
100 S0
85 5
30

50 5
100 90
100 90
100 40
100 5
10 20
15 10
15 15
35 15
20 10
60 5
100 80
100 25
100 10
100 75
100 25

u Vv

100 90
65 90
25 30

30 98

10 25

100 100
70 80
15 35

5 55

20 100
25 95
20 80

30 100
25 98
10 80

85 100
15 98
20 98

40 100
35 100

EE

65
45
10

N O O W

60
15
10

55
85
10

90
45
20

100
55
20

50
25

DD

o O O ©o O © o N O O N W

o




45

Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokracovani)

% inhibice rostlin

&s. pmér G H | O T U
1bIA

0.0156 35 15 10 100 20 20

20 0.25 70 100 100 100 25 65
0.0625 25 98 75 100 20 25
0.0156 25 98 55 100 10 30

21 0.25 95 98 90 100 60 35
0.0625 65 80 60 90 5 10
0.0156 15 65 15 25 5 5

22  0.25 85 100 100 100 85 40
0.0625 40 60 45 85 20 10
0.0156 25 55 40 85 10 10

23 0.25 15 100 45 85 10 15
0.0625 35 25 15 100 5 20
0.0156 10 25 45 55 10 35

24 0.25 50 100 95 100 15 30
0.0625 25 70 35 15 5 10
0.0156 20 65 40 10 5 20

- 25 0.25 98 100 85 100 90 10
. 0.0625 90 90 35 98 25 10
0.0156 60 50 35 95
0.0039 55 25 0 80

26 0.25 95 100 80 100 65 55
0.0625 70 90 35 100 10 5

95

100
100
95

100
70
30

100
100
60

100
50
85

100
40
80

100
85
65
25

100
100

EE

40

95
45
30

90
20
10

90
15
10

75
15
15

95
20
25

35
35
10

40
20

DD

o

O O O ©



Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokragovani)

O

. sl.

27

28

29

30

31

32

pomeér
1b/A
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

0.25

0.0625
0.0156
0.0039

G

20
10

35
15

5
10

30
15
15
15

40
10

20
10

© O U

H

60

25

75
35
25
15

25
10

15

90
30
40

35
15
20

25
20

% inhibice rostlin

46

| o T

15 100
5 45

65 100

35 70

35
25

40 90
15 45
40

5 40

70 95
40 50
30 50
5 35

40 098
10 60

30 20
15 5
10

c © o wunm

© © © O

15

o O O O

o ©O O v

U

O O u un

0O O O ©

10

o un u v

o U0 O On

Vv

80
35

35
30
20
65

70
45
45
35

70
65
30
55

50
50
15

25
20
35
15

45

EE

15
10

10

o O o W

15

O O U O

o O uL u

DD

O O © O o O O © o © O o O © o © o

o O O ©




Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokracovani)

¢. sl.

33

41

42

43

44

45

46

47

pomeér

1b/A
0.0625
0.0156
0.0039

0025
0.0625
0.0156

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

G

40
10
15

15
10

15

10

20

100

30

10

25
15

H
10
35
25
30
20

30

55
20

40

55

85

30

80
35

90
60

70
10

47

% inhibice rostlin

25

45
20
35

60
35

80

20

40
60

98
50

75
50

95
45

o

25

50
10
20

100
98

95
70

60
20

100
80

100
100

80
75

100
85

T

10

80
20

V)

10

10

30
10

10

98
45

15
10

20
10

\"

30
55
40
55
20

50

100
95

30

60

85

75

100
98

80
70

70
10

EE

10

20

DD
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Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokracovani)

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

pomer
1b/A

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

0.25
0.0625

60
15

20
10

100
80

15
35

35
15

60
15

75
40

15

95
15

70
10

95
80

40
10

90
70

75
15

95
65

20

45
10

25

55

90

80

50
90

80
20

85
90
60

80
5

% inhibice rostlin

o T
100 45
100 10

60

30 0
10

25

100 15
100 5
100 85
100 40
100 5
100 10
100 30
100 10
100 35
95

100 55
100 25
85 5
50 0

U

\Y

90 100

20

35

100

75

15
25

75
10

55
15

100
40

20

70

55
40

35
25

90
55

95
80

70
8o

98
75

100
75

100
70

60

EE DD
5
10
0
60
20
5
10
0
0
0
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Tabulka 3b - pre-emergentni testy (pokra¢ovani)

% inhibice rostlin

¢. sl. pomer G H | O T U V EE DD
1b/A
58 0.25 95 100 95100 75 100 100 50
0.0625 50 45 45 100 25 35 80 5 0

Post-emergentni herbicidni testy

Post-emergentni testy herbicidni aktivity nékterych slou€enin podle vynélezu byly
provedeny testovanim ve skleniku nasledujicim zptsobem.

Ornice byla umisténa na hlinikové misy s otvory na dné a byla ulozena do vysky
asi 1,3 az 1,6 cm od horniho okraje misy. Pfedem zvoleny pocet semen kazdé z
nékolika dvoudéloznych a jednodéloznych jednoletych rostlin a/nebo vegetativnich
rozmnozovacich organu viceletych rostlin bylo umisténo na putdu a zatlaéeno do jejiho
povrchu. Semena a/nebo vegetativni rozmnozovaci organy byly piekryty pldou. Panve
byly umistény do skleniku a zavlazovany bud zhora, nebo zespodu podle potieby.
Jakmile rostliny dosahly pozadovaného stari (dva nebo tfi tydny), kazda misa byla do
postfikovaci komory umisténa zvlast' a postrikovana pomoci rozprasovace, pracujiciho
pfi tlaku spreje 170,3 kPa a uvedené aplikaéni miry. Postfikovy roztok obsahoval
emulgaéni &inidlo, které bylo pfitomno v mnozstvi 0,4 %objemova. Postfikovy roztok
nebo suspenze obsahovala vhodné mnozstvi sledované slouceniny k dosazeni
pozadované aplikaéni miry aktivni latky odpovidajici té, ktera je uvedena v tabulkach 4
a 5, zatimeo celkové aplikované mnozstvi roztoku nebo suspenze odpovida 1870 I/Ha.
Misy byly vraceny do skleniku, zaviazovany jako drive a poskozeni rostlin ve srovnani
s kontrolou bylo pozorovano po asi 10 az 14 dnech (obvykle 11 dnech) po postfiku.
Post-emergentni herbicidni aktivita uvedena v tabulkach je procentualni inhibice
kazdého z druh( rostlin. Testovani s rostlinami teplého obdobi a chladného obdobi je
zobrazeno v tabulkdch 4a - 4d respektive 3a - 3b. Podskupina tabulek a az d
representuje rozdilna spektra testovanych rostlin.
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Tabulka 4a - post-emergentni testy

% inhibice rostlin
¢.sl. pomér A

1b/A
1 4.5 50
0.893 0
0.1785 o0
‘ 34 4.5 0
. 0.893 0
0.1785 ©
35 4.5 65
0.893 15
0.1785 0
0.893 35
0.1785 20
0.0357 O
0.0071 O

36 0.893 70

. 0.1785 45
0.0357 10
0.0071 ©

30

25

10

65

20

50

45

20

20

100

75

50

70

45

100

75

70

65

15

55

95

85

65

100

75

100

85

40

20

25

90

55

15

98

60

75

BB

40

15

75
60

30

25

20

40
30

25

cC

15

10

55
30

20

55

25

45
35
25

15
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Tabulka 4a - post-emergentni testy (pokracovani)

% inhibice rostlin

¢.sl. pomér

1b/A
37 0.893
0.1785
0.0357

0.0071

38 0.893
0.1785
0.0357

0.0071

39 0.893
0.1785
0.0357

0.0071

40 4.5
0.893
0.1785

0.0357

A

65

65

20

15

10

35

100

100

100

65

100

10

0

0

B

40
15

10

25
25
25

35

30
10

40

55

70

C

45
65

15

15
15
10

10

98
98
70

30

85

65

D

100
80
35

25

100
100
100

65

100
100
100

75

100
100
75

55

E

100
95

45

100
100
100

80

95
100
80

95

100
80
70

50

80

55

40

100

80

80

80

100

80

98

80

100

70

65

80

15

10

10

70

25

35

10

30

50

BB

100
80

10

25
25

10

95
100
30

50

50
85
45

25

CC

60
40
40

10

25
30
20

10

100
70
70

25

80
70
30

25




Tabulka 4b - post-emergentni testy

37

pomer
1b/A -

0.0625
0.0313
0.0156
0.078

0.0039

C

50
40

35

% inhibice rostlin

D

55
40
40

15

Tabulka 4c - post-emergentni testy

¢.sl.

38

pomeér D E
1b/A

0.25 100 95
0.125 99 98
0.0625 100 100
0.0313 80 90
0.0156 70 90
0.078 65 85

% inhibice rostlin

1

1

F

00
00
99
99
90

70

52

E

60
40
40

20

N

50

F

50
40
40

10

Q

20

R

100
100
100
100
100

100

45

45

40

100

99

99

80

65

70

BB CC
45 70
35 45
35 30
0 0
0 0
BB CC
10 15
10 10
10 5
5 5
5 0
5 0
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

% inhibice rostlin

€.sl. pomeér cC D E F L
1b/A

2  0.25 .15 85 45 70 20

0.0625 0 45 15 65 0

0.0156 0 10 5 15 0

3 0.25 o 85 25 65 0

0.0625 0 10 0o 15 0

0.0156 o o 0 0 0

0.0039 o o 0 0 0

7 1 o 25 20 5 30

0.25 o s 0 0 0

0.0625 0o 20 0 0 0

8  0.25 a0 90 40 75 70

0.0625 15 90 30 70 55

0.0156 o 75 5 65 5

0.25 85 99 95 99 90

0.0625 30 90 60 75 35

0.0156 5 70 65 45 15

0.0039 0 50 55 40 0

30

15

80

35

15

20

CcC

20

10

15

20

35

25

75
25
15

10




Tabulka 4d - post-emergentni testy
% inhibice rostlin

é.sl.

10

11

12

13

pomeér
1b/A

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

c

25
10

0

80
40

10

90

D

95
80

65

90
75
35

25

50

25

99
95
95

80

100

E

45
20

15

35

15

25

99
95
90

70

98

F

35

25

55
40

25

15

15

98

80

80

70

95

20

20

15

65

55

25

100

15

35

20

95

15

15

10

55

CC

60
15

20

20

85
35
20

20

90
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

¢.sl.

14

15

16

17

pomeér
1b/A

0.0625
0.0156

0.0039

0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625

0.0156

C

80

10

65

99

65

70
35

15

100
95

85

99

90

65

65

100

99

95

80

99
95

70

% inhibice rostlin

E

95
85

70

85
75
35

25

98
98
65

65

90
65

20

F

95
95

65

95
85
35

10

99
95
75

75

95
85

65

98

65

35

80

65

55

45

100

100

85

70

65

20

90

20

25

35

90

93

10

45

10

BB

25

20

10

65

20

10

10

CcC

75

40

25

25

20

" 15

15

90

65

35

10

30

15

10
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

¢.sl.

18

19

20

21

22

pomer
1b/A

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625

0.0156

0.0625

0.0156

% inhibice rostlin
C D E F L P BB

5 90 50 65 35 5 15
o 65 15 40 10 0 3
0 60 15 3 0 o 2
65 90 35 75 80 65 20
5 70 20 65 35 5 5
0 40 10 40 10 0 3

85 100 98 90 80 75 8

80 99 80 90 85 55 7
20 99 65 80 60 25 5
25 90 90 65 35 35 10
20 45 50 25 25 15 5
35 55 15 ‘55 35 35 3
30 90 40 65 60 75 5
20 55 30 65 20 25 5

15 40 25 45 20 15 3

CcC

40

30

50
15

10

35
35

15

35
25

10

50

20
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

c.sl.

23

24

25

26

27

pomeér
1b/A

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625

0.0156

c

60

15

10

85

35

95
65

30

70

35

D

98
80

70

99
98

65

100
100
90

65

99
98
80

75

98
80

65

% inhibice rostlin

E

65
60

20

75
65

25

90
70
60

15

80
70
35

45

95
75

75

F

90
75

65

85
75

55

90
65

S0

85
80
50

15

80
65

35

65

35

10

20

10

85

35

25

20

80

75

45

20

90

35

35

20

20

15

75

60

20

45

10

35

20

BB

10

10

20

15

25

15

65

20

20

CcC

30

20

45
35

15

60
30
25

20

75
50
20

10

80
60

25



Tabulka 4d - post-emergentni testy

C.sl. pomeér
1b/A

0.0039°

28 0.25
0.0625
. 0.0156

0.0039

29 0.25
0.0625
0.0156

0.0039

30 0.25
0.0625
0.0156

0.0039

31 0.25
0.0625
) 0.0156

0.0039

10

90

40

15

60

15

70

35

20

10

60

25

20

15

99

95

95

70

85

70

65

35

99

98

85

75

58

35

65

20

15

15

90

65

75

45

65

35

80

65

35

25

% inhibice rostlin

15

40

20

25

15

90

75

70

45

60

50

20

15

99

80

75

65

15

20

35

20

10

90

70

25

20

70

35

10

90

75

20

10

25

65

55

20

20

50

40

15

40

20

20

20

20

50

50

20

20

15

15

35

90

80

35

20

65

30

15

15

35

15

10
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

% inhibice rostlin

¢.sl. pomeér C D E F
1b/A

32 0.25 35 85 40 65

0.0625 15 65 20 45

0.0156 0 25 0 15

0.0039 0 10 0 10

33 0.25 0 10 10 0

0.0625 ) 0 5 0

0.0156 0 15 5 0

41 0.25 65 99 75 95

0.0625 15 98 70 85

42 0.25 65 98 70 85

0.0625 10 98 40 60

43 0.25 5 80 75 85

0.0625 5 65 15 70

44 0.25 90 99 80 99

0.0625 15 90 75 90

45

25

15

70

55

45

35

25

10

60

25

45

25

15

15

65

15

35

25

10

15

20

15

15

15

10

10

15

10
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

c.sl.

45

46

47

48

49

50

51

pomer
1b/A

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

C

75

50

10

20

60

45

60

30

100

100

98

90

100

90

100

99

10

25

90

40

100

99

% inhibice rostlin

E

80

90

70

35

70

40

75

80

35

35

30

F

100

85

85

75

100

80

90

80

50

30

60

50

85

75

95

80

25

15

50

25

85

90

85

20

80

35

99

95

85

45

BB

55

10

15

15

50

CcC

35

20

15

30

70

45

65

45
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Tabulka 4d - post-emergentni testy

% inhibice rostlin

[ XXX ]

¢.sl. pomer C D E F L P
1b/A

52 0.25 99 100 99 100 99 100

0.0625 55 100 85 99 100 99

53 0.25 70 100 99 100 75 75

0.0625 25 95 50 75 25 15

54 0.25 95 100 80 99 90 90

0.0625 65 99 50 85 70 35

55 0.25 45 99 85 90 70 35

0.0625 20 90 35 65 15 (1

56 0.25 80 100 80 99 95 100

0.0625 60 99 95 95 85 90

57 0.25 35 100 50 85 35 15

0.0625 15 90 35 70 20 5

58 0.25 85 100 100 99 95 95

0.0625 65 100 85 99 90 90

15

10

35

20

10

35

20

95

65

75

40

80

20

20

15

90

65

17

20

85

45



Tabulka 5a - post-emergentni testy

35

36

pomer
1b/A

4.5
0.893

0.1785

4'5
0.893

0.1785

4.5000
0.8930

0.1785

0.8930
0.1785
0.0357

0.0071

0.8930
0.1785
0.0357

0.0071

35

30

45

35

35

15

60

25

10

62

H

40

35

10

65
35
15

85

% inhibice rostlin

30

80

85

75

95
75

25

75
50

25

DD

10

10

25

20

15

25

20

10



63

Tabulka 5a - post-emergentni testy

37

38

39

40

pomeér
1b/A
0.8930
0.1785
0.0357

0.0071

0.8930
0.1785
0.0357

0.0071

0.8930
0.1785
0.0357

0.0071

4.5000
0.8930
0.1785

0.0357

85

65

25

10

30

25

100

95

80

100

65

35

% inhibice rostlin

H

80
70

40

98
95
75

65

100
100

100

98
98
80

15

90
75
35

20

85
90
85

35

100
100

100

100
98
60

20

DD

30

10

10
10
10

10

75

15

25
20

15
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

¢.sl. pomér
1b/A

2 0.25
0.0625

0.0156

3 0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.0625

G

10

o

15

20

H

70

20

25

40

25

% inhibice rostlin

| 0] T

50 15 0

15 0 0

15 10 5

5 0 0
5 0 0
5 5 0

80 55 20

35 20 5

60 20 25

35 15 20

25

30

20

80

65

50

75

65

15

25

75

65

60

55

45

EE

10

25

DD

17

12
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Tabulka Sb - post-emergentni testy

¢.sl. pomér
1b/A

0.0156

0.25

0.125
. 0.0625

0.0313
- 0.0156

0.0078

0.25
0.125
0.0625
0.0313
0.0156
0.0078

0.0039

9 0.25
0.0625

0.0156

G
10

85
55
70
25
40

25

98
97
93
90
70
75
50

45

20

10

H

25

100
80
85
15

10

100
100
88
80
95
65
50

75

15
10

15

20

95

90

85

70

65

60

98

95

80

70

65

55

40

45

50

20

15

o

10

90
90
65
50
40

55

100
97
95
80
45
50
35

30

20
15

15

T

15

80
75
60
30
20

10

98
97
75
70
40
30

15

25

10

% inhibice rostlin

U

10

85
60
50
40
15

15

98
97
70
60
40
35
10

10

25

10

\"

35

100
95
85
50
45

40

100
100
99
99
85
70
50

55

35
10

10

EE

65
65
30

10

15

100
100
97
95
65
75
15

20

20

DD

40
20

10

75
60
40
30
25
18
12

10

13
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

¢.sl. pomér
1b/A
10 0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

12 0.25
0.0625
0.0156

0.0039

13 0.25
0.0625
. 0.0156

0.0039

G

20
10
5

0

15

50
25
20

15

95
65
20

25

15

10

100

98

80

70

98

90

70

40

25

15

10

50

50

95

65

50

35

100

98

75

55

% inhibice rostlin

o

50
40

10

25

20

90
70
45

20

100
95
75

30

T

10

10

85
60
40

35

20
75
40

30

U

25

15

10

90
70
45

35

90
75
35

30

\

90
55
40

25

60
25

10

100
100
98

100

100
100
100

90

EE

35

15

100
100
75

70

100
98
80

55

DD

10

30
25
23

22

20
15

14
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

¢.sl.

14

15

16

17

pomeér
1b/A

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625

0.0156

G

60
30
5

5

100

95

50

20

15

10

20

10

H

45
40

15

100
80
65

20

50

10

90
75

45

35
30

25

40

25

10

100

75

75

20

25

95

70

50

65

55

40

% inhibice rostlin

o

65
25

10

100
85
50

30

20
15

10

20

15

T

50
25

20

100
80
40

20

20
20

15

20
15

15

U

60
35
25

10

100
75
40

25

30
25

15

25
15

10

90

90

30

20

100

100

100

70

30

10

15

98

100

50

60

40

20

EE

75
40
25

10

100
80
45

30

20
15

10

15

10

DD

13

10

20
15

10

15

10
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

% inhibice rostlin

¢.sl. pomér G H l 0] T U

1b/A

19 0.25 20 50 60 20 20 25
0.0625 15 30 45 15 20 20

0.0156 10 25 35 15 15 10

0.0625 25 80 55 20 30 35

0.0156 15 40 50 15 20 25

21 0.25 10 30 65 25 20 25
0.0625 5 15 135 15 5 15

0.0156 S 10 20 15 5 5

22 0.25 S 40 45 20 10 15
0.0625 5 35 40 15 5 15

0.0156 0 20 25 10 5 5

23 0.25 15 75 50 15 20 25
0.0625 10 65 .50 15 20 15

0.0156 5 30 25 10 10 5

55

35

30

100

98

35

50

25

40

35

20

75

45

25

EE

15

10

25

20

10

20

15

10

10

10

DD

10

22
18

12
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

c.sl.

24

25

26

27

28

pomer
1b/A

0.25
0.0625

0.0156

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

G

25

40

30

15

35

25

30

20

10

10

10

H

90
70

35

90
40
15

10

85
55

25

65
40
25

25

25

15

65
70

55

65

60

50

10

60

55

40

90

75

35

25

60

20

% inhibice rostlin

o

20
20

15

65
35
25

15

60

30

75
50
35

30

50

45

25

20

15

35

25

10

35

25

10

T

25

15

10

15

25

25

20

50

25

15

10

45

40

15

40

35

25

15

20

10

95

80

75

95

40

15

10

85

50

15

10

100

90

70

75

85

75

EE

25

10

40

25

60
25

15

80
50
30

25

20

20

DD

20

19

16

17

10

13

10
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

¢.sl.

29

30

31

pomeér
1b/A

0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625
0.0156

0.0039

0025
0.0625
0.0156

0.0039

0.25
0.0625

0.0156

G.
5

5

70
50

15

30
15
10

10

20
15
10

10

25

H

10

95
90
70

25

75
40
20

20

95
75
60

50

20
15

10

10

10

100

65

40

20

40

30

25

25

70

60

40

40

45

35

10

% inhibice rostlin

O

10

15

95
70
25

20

65
40
35

20

75
60
20

15

65
25

10

T

75
60
35

15

25
20
15

15

35
25
20

20

20

15

U

70
60
45

20

25
20
20

20

55
40
30

35

25

20

40

50

100

95

85

75

98

70

50

40

100

100

70

75

90

80

20

EE

15

10

100
100
60

35

60
40
25

15

75
60
20

15

50
25

10

DD

12

15

16

20
17
16

14

15

10
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Tabulka 5b - post-emergentni testy

% inhibice rostlin

&sl. pomr G H 1 O T U
1b/A

0.0039 5 15 10 10 5 10

33 0.25 5 10 10 15 5 5
0.0625 5 5 5 5 0 5

0.0156 0 10 5 5 0 5

41 0.25 20 98 100 90 20 30

0.0625 15 90 50 60 20 20

42 0.25 20 95 100 40 20 30

0.0625 15 65 90 30 15 20

43 0.25 10 65 30 20 15 10

0.0625 5 30 25 20 10 10

44 0.25 25 95 100 90 25 35

0.0625 15 60 SO 35 20 20

45 0.25 98 100 100 100 80 95

0.0625 35 70 70 60 35 50

40

15

100

98

95

75

100

70

100

90

100

100

EE

40

25

40

15

25

15

45

25

50

25

DD

15

10

15

10

15

15

17

15
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Tabulka 5b - post-emergentni testy
% inhibice rostlin

c.sl.

46

47

48

49

50

51

52

pomeér
1b/A

0.25

0.0625

0.0625

0.25

0.0625

G

20

10

20

15

70

25

20

45

95

65

H

95

60

95

90

65

35

10

60

15

75

95

100

95

100

65

90

35

80

30

35

30

35

35

40

40

100

95

o

70

45

70

55

98

80

60

45

25

15

80

45

98

95

T

20

20

30

25

75

35

20

10

10

10

55

30

95

80

15

20

15

65

35

20

10

10

10

45

45

100

90

100

80

95

98

100

90

80

70

75

50

98

70

100

100

EE

45

25

65

40

60

15

20

10

15

10

20

20

100

98

DD

15

10

15

10

16

10

10

10

10

12

25

15



Tabulka 5b - post-emergentni testy

¢.sl.

53

54

55

56

57

58

pomeér
1b/A

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

0.25

0.0625

G

25

20

30

25

20

60

60

35

15

15

80

40

H

90

75

90

90

70

90

90

90

55

30

95

90

% inhibice rostlin

95

90

98

100

75

80

98

85

40

35

90

65

73

o

80

40

98

70

65

100

98

75

40

10

85

80

T

40

20

80

45

30

70

80

40

25

10

85

50

u

45

20

70

75

20

70

85

55

15

10

85

40

95

70

100

90

95

100

100

90

100

20

100

100

EE

98

60

75

25

15

45

98

70

15

10

65

50

DD

16

12

16

15

10

15

16

15

18

15



Herbicidni smési podle vynalezu jsou koncentraty, které je nutno pred aplikaci

zfedit, mohou obsahovat nejméné jednu aktivni latku a adjuvans v pevné nebo tekuté
formé. Smési jsou pfipravovany smi§enim aktivni latky s adjuvans zahrnujici fedidla,
pinidia, nosiCe a Cinidla zajiStujici, Ze smés je ve formé dobfe oddélenych pevnych
Castic, granuli, tablet, roztoku, disperzi nebo elmulzi. Domnivame se tedy, Ze aktivni
latka by méla byt pouzivéna spolu s adjuvans, napfiklad dobfe délitelnou pevnou
latkou, kapalinou organického plvodu, vodou, smacecim é&inidlem, dispergaénim
¢inidlem, emulgatory nebo jejich vhodnymi kombinacemi.

Domnivéme se, Ze vhodnymi smadeci cinidly jsou alkylbenzen, alkylnaftalen
sulfonat, estery mastnych alkohold a kyseliny sirové, aminy nebo amidy kyselin, estery
kyselin s dlouhym fetézcem a izothionylchloridu sodného, estery sulfosukcinatu
sodného, estery sulfatovanych nebo sufonovanych mastnych kyselin, ropné sulfonaty,
sulfonaty rostlinnych olejl, ditercialni acetylenglykoly, polyoxyethylen derivaty
alkylfenols (zvlasté isooktylfenolu a nonylfenolu) a polyoxyethylen derivaty ester(
vy$Sich mastnych monokarboxylovych kyselin a anhydrid hexitolu (napfiklad sorbital).
Vyhodnymi disperganty jsou methylcelul6za, polyvinylalkohol, ligninsulfonat sodny,
polymerni alkylnaftalensulfonaty, naftalen sulfonat sodny a
polymethylenbisnaftalensulfonat. Smacivé prasky jsou ve vodé dispergovatelné smési
obsahujici jednu nebo vice aktivnich latek, inertni pevné pinidlo a jedno nebo vice
smacecich a dispergacnich €inidel. Inertni pevna pinidla jsou obvykle minerainiho
plvodu (pfirodni jily, kiemelina a syntetické mineraly odvozené od oxidu kiemicitého).
Priklady téchto plnidel jsou kaoliny, atapulgitovy jil a synteticky kifemicitan horeénaty.
Smacivé praskové smési podle vynalezu obvykle obsahuji od 0,5 do 60 dila (s vyhodou
5-20 dilG) aktivni latky, od asi 0,25 do 25 dilli (s vyhodou 1-15 diltl) smaceciho &inidla,
od asi 0,25 do 25 dild (s vyhodou 1,0-15 dilCi) dispergantu a od § do asi 95 dill (s
vyhodou 5-50 dil(i+) inertniho pevného pinidla, véechny dily brany z celkové hmotnosti
smési. Je-li to pozadovano mlze byt od asi 0,1 do 2,0 dili pevného inertniho pinidla
nahrazeno antikorozni latkou nebo odpénovadiem nebo obojim.

DalSi formy zahrnuji praskové koncentraty obsahujici od 0,1 do 60 % hmotnostnich
aktivni latky a vhodné plinidlo; takové prasky mohou byt pro aplikaci zifedény na

koncentrace od 0,1 do 10 procent hmotnostnich.
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Vodné suspenze nebo emulze mohou byt pfipraveny smichanim nevodného
roztoku ve vodé nerozpustné aktivni latky a emulgatoru se stejnorodou vodnou fazi a
homogenizaci za vytvoreni stabilni emulze jemnych ¢astecek. Vysledna koncentrovana
vodna suspenze je charakterizovana exktrémné malou velikosti Castic, takze je-li
fedéna a pouzita k postiiku, je pokryti velmi stejnorodé. Vhodné koncentrace téchto
forem jsou od asi 0,1 do 60 %, s vyhodou 5 -50 % hmotnosti aktivni latky, horni hranice

je omezena rozpustnosti aktivni latky v rozpoustédle. Koncentraty jsou obvykle roztoky

aktivni latky ve s vodou nemisitelnych nebo jen ¢astecné misitelnych rozpoustédlech

spolu s povrchové aktivni latkou. Vhodnymi rozpoustédly pro aktivni latky podle
vynalezu jsou dimethylformamid, dimethylsulfoxid, N-methyl-pyrrolidon, uhlovodiky, a s
vodou nemisitelné ethery, estery nebo ketony. Rozpusténim aktivni latky v
rozpoustedle mohou byt pfipraveny vysoce koncentrované kapalné koncentraty a ty
mohou byt nasledné fedény, napfiklad petrolejem na postfikovou koncentraci.

Takova smés koncentratu zde pak hlavné obsahuje od asi 0,1 do 95 dill (s
vyhodou 5 -60 dili) aktivni latky, od asi 0,25 do 50 dilG (s vyhodou 1 -25 dill)
povrchové aktivni latky a jak je vyzadovano od asi 5 do 95 dill rozpoustédia, viechny
dily bréany s celkové hmotnosti emulgovatelného oleje.

Granule jsou fyzikalné stabilni zrnita smés obsahujici aktivni latku pfilnutou k nebo
rozptylenou uvniti zakladni hmoty inertniho jemné zrnitého pinidia. Za Gcelem zlepseni
uvolfovani aktivni latky ze zrn plniva mize byt ve smési pfitomna povrchové aktivni
latka. Prirodni jily, pyrofylity, ility a vermikulit jsou pouziteiné skupiny zrnitych
mineralnich piniv. Vyhodna plniva jsou porézni, absorbujici, predtvarovana zrna,
napriiklad predtvarovana a pretiidéna zrna atapugitu nebo tepelné zvétsena zrna, zrna
vermikulitu a jemné zrnité jily, napfiklad kaolinové jily, hydratovany atapulgit nebo
bentonitové jily. Tato pinidla jsou postiikovana nebo miSena s aktivni latkou za vzniku
herbicidnich granuli.

Granulovda smés podle vynalezu miize obsahovat asi od 0,1 do 30 dilu
hmotnostnich aktivni latky na 100 dilud hmotnostnich jilu a od 0 do asi 5 dild
hmotnostnich povrchové aktivni latky na 100 dili hmotnostnich zrnitého jilu.

Smési podle vynalezu mohou také obsahovat dalsi pfisady, napfiklad uméla

hnojiva, dal$i herbicidy, dalsi pesticidy, ochranné latky a podobné pouzité jako

adjuvans nebo v kombinaci z nékterym vySe zminénym adjuvans. Chemikalie

pouzitelné v kombinaci s aktivni latkou podle vynalezu zahrnuiji napriklad triaziny,
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mocoviny, sulfonylmocoviny, karbamaty, acetamidy, acetanilidy, uracily, derivaty
kyseliny octové a fenolu, thiol-karbamaty, triazoly, azolopyrimidiny, benzoovou
kyselinu a jeji derivaty, nitrily, bifenyl estery, nitrobenzeny a podobné&, jako jsou
derivaty heterocykld obsahujicich dusik nebo siru

2-chlor -4-ethylamino-6-isopropylamino-g-triazin
2-chlor-4,6-bis(isopropylamino)-s-triazin

2-chlor-4,6-bis(ethylamino)-s-triazin
3-isopropyl-1H-2,1,3-benzothiadiazin-4-(3H)-on 2,2 - dioxid

3-amino-1,2,3-triazol

6,7-dihydrodipyrido(1,2, - : 2°,1°- c)-pyrazidiniova sul
5-brom-3-isopropyl-6-methyluracil

1,17- dimethy!-4,4 -bipyridinium
2-(4-isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-3-chinolinkarboxylova kyselina
Isopropylaminova sil 2-(4-isopropyl-4-methyl-5-ox0-2-imidazolin-2-yl) nikotinové
kyseliny

Methy! 6-(4 -isopropy! -4- methyl-5-oxo-2 -imidazolin-2 yl)-m-toluylat

Methyl 6-(4-isopropyi-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2 yl)-p-toluylét

Mocoviny a sulfonylmoéoviny

N-(4-chlorfenoxy) fenyl -N,N -dimethylmoé&ovina

N,N -dimethyl- N'-(3-chlor-4 -methylifeny!)mocovina
3-(3,4-dichlorfenyl)-1,1-dimethylmocovina

1,3-dimethyl-3-(2 - benzothiazolyl) moéovina
3-(p-chlorfenyl)-1,1-dimethylmo&ovina

1-butyl-3-(3,4-dichlorfenyl) -1-methylmocovina
2-chlor-N-[(4-metoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)Jaminokarbonyl] -
benzensulfonamid
N-(2-methoxykarbonylfenylisulfonyl)-N’-(4,6-bis-difluormethoxypyridin-2-yl)
mocovina

methyl-2-(((((4,6- dimethyl-2-pyrimidinyl)amino)karbonyl)amino)sulfonyl) benzoat
ethyl-1-[methyl2-(((((4,6-dimethyl-2-pyrimidinyl)amino)karbonyl)amino)

sulfonyl)]benzoat
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methyl-2-((4,6-dimethoxy-pyrimidin-2-yl)aminokarbonyl)aminosulfonylmethy!)
benzoat

methyl-2 -(((((4-methoxy-6-methyl-1,3,5- triazin-2-yl)amino)karbonyl)amino)
sulfonyl) benzoat

Karbamaty a thiokarbamaty

2-chlorallyl diethyldithiokarbamat
S-(4-chlorbenzyl)-N,N - diethyldithiokarbamat
isopropyl N-(3 - chlorfenyl) karbamat
S-2,3-dichioralllyl N,N - diisopropylthiokarbamat

S-N,N-diisopropylthiokarbamat
S-propyl N,N-diisopropylthiokarbamat
S-2,3,3-trichlorallyl-N,N-diisopropylthiokarbamat

Acetamidy, acetanilidy, aniliny a amidy

2-chlor-N,N-diallylacetamid

N,N-dimethyl-2,2-difenylacetamid

N-(2,4-dimethylthien-3-yl)-N-(1- methoxyprop-2-yl)-2-chloracetamid
N-(1H-pyrazol-1-ylmethyl-N-(2,4-dimethyithien-3-yl)-2-chloracetamid
N-(1- pyrazol-1-ylmethyl-N-(4,6-dimethylpyridin-5- yl)-2-chloracetamid
N-(2,4-dimethyl-5-[[[(trifluormethyl)sulfonyl]lamino]fenyl] acetamid
N-isopropyl-2-chloracetanilid .

N-isopropyl-1-(3,5,5 - cyklohexen-1-yl)-2-chloracetamid
2’,6"-diethyl-N-(butoxymethyl) -2-chloracetanilid

2°,6’- diethyl-N-(2 -n-propoxyethy!)-2-chloracetanilid
2’,6°-dimethyl-N-(1-pyrazol-1-ylmethyl)-2-chloracetanilid

2°,6°- diethyl - N - (methoxymethyl) - 2 - chloracetanilid
2’-methyl-6"-ethyl-N-(2 -methoxyprop-2-yl)-2-chloracetanilid
2’-methyl-6"-ethyl-N-(ethoxymethyl)-2-chloracetanilid
a,a,a-trifluor-2,6-dinitro-N, N-dipropyl-p-toluidin
N-(1,1-dimethylpropinyl)-3,5-dichlorbenzamid

Kyseliny, estery, alkoholy




2,2-dichlorpropionova kyselina
2-methyl-4-chlorfenoxyoctova kyselina
2,4--dichlorfenoxyoctova kyselina
methyl-2-[4-(2,4-dichlorfenoxy)fenoxy]propionat
3-amino-2,5-dichlorbenzoova kyselina
2-metoxy-3,6-dichlorbenzoova kyselina
2,3,6-trichlorfenyloctova kyselina
N-1-naftylftalamova kyselina
5-[2-chlor-4-(trifluormethyl) fenoxy]-2-nitrobenzoat
4,6-dinitro-o-sek. butylfenol

N-(fosfonomethyl) glycin a jeho soli

butyl (R)-2-[4-[(5-(trifluormethyl)-2- pyridinyl)oxy] fenoxy] propanoat

_Ethery

2,4-dichlorfenol-4-nitrofenyl ether
2-chlor-8,8,5-trifluor-p-tolyl-3-ethoxy-4-nitro-difenyl ether
9-(2-chlor-4-trifluormethylfenoxy)-N-methylsulfonyl-2-nitrobenzamid
1’-(karboethoxy)ethyl-5-[2-chlor-4-(trifluormethyl) fenoxy}-2-nitrobenzoat

Razné

2 ,6-dichlorbenzonitril

mononatrium methanarzonat

dinatrium methanarzonat

2-(2 -chlorfenyl)methyl-4,4-dimethyl-3-isoxazolidinon

7-oxabicyclo(2.2.1)heptan, 1-methyl-4-(1-methyl-ethyl)-2-(2-methylfenyl methoxy) -,
exo -

glufosinat a jeho soli

glyfosinat a jeho soli.

Umeéla hnojiva pouzitelna v kombinaci s aktivni latkou zahrnuji napfiklad dusiénan
amonny, mocovinu, potas a superfosfat. Dal$i pouzitelnad aditiva zahrnuji materialy do
jichZ rostlinné organismy zapoustéji kofeny a z nichZ rostou, napfiklad kompost, hntij,
humus, pisek a podobne.
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Priklady herbicidnich forem typl popsanych vy$e, uvazovanych uvnitf rozsahu

vynélezu, jsou ilustrovany nize uvedenymi uspoiadanimi.

|. Emulgovateiné koncentraty

sloucenina Cislo 8

Aromatic 200 (Exxon, Houston, Texas) : gamma butyrolakton (4:1)
Armul 1496 ( Stepan, Winder, GA)

Armul 1505 ( Stepan, Winder, GA)

Il. Suspenzni koncentrat

sloucenina Cislo 8

propylenglykol

Atlox 4913 (ICI, Wilmington, DE)

Atlox 4896 (ICI, Wilmington, DE)

Rhodorsil 423R (Rhone Poulenc, Pafiz, Francie)
Rhodopoli 23 (Rhdne Poulenc, Pafriz, Francie)
Phylatol (Coalite, Derbyshire, Velka Britanie)
voda (demineralizovana)

hmotnostni
procento

11,60
78,40
5,00
5,00

g/l

206,4
40,0
20,0
10,0
1,0
2,0
2,0
805,5

Postupujeme-li podle vynalezu jsou U¢innd mnoZstvi slouéenin podle vynalezu

aplikovana do pudy obsahujici semena nebo vegetativni rozmnoZovaci organy nebo

mohou byt dodany do pldniho prostiedi kterymkoli z konvenénich postupt. Aplikace

kapalnych nebo zrnitych pevnych smési do pady muZe byt provedena konvenénimi

metodami, napfiklad motorovym rozprasovatem, ramenovymi a ruénimi rozstfikovaci a

rozprasovaci. Smés mize byt také aplikovana z letadel jako prasek nebo sprej pro svou

efektivitu pfi nizkém davkovani. Pfesné mnozZstvi aktivni latky pro dané pouziti zavisi

na ruznych faktorech véetné druhll rostlin a stadiu jejich vyvoje, pudniho typu a

podminek, mnozstvi destovych srazek a konkrétni pfitomné siouéeniny. Pro Géinnou
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pre-emergentni aplikaci do pldy je obvykle pouzivano davkovani asi od 0,001 do 11,2
kg/ha, s vyhodou asi od 0,01 do 0,5 kg/lha. V nékterych pfipadech mlze byt
vyzadovano vétsi nebo mensi davkovani. Odbornik mize z této specifikace véetné
vy$e zminénych pfikladl snadno stanovit optimaini davkovani, které je nutno pouzit v
kazdém jednotlivém pripadu.
obvyklé ,pGdy* jak jsou definovany ve Websterové novém mezindrodnim slovniku,
druhé vydani, nezkracené (1961). Termin tedy odpovidé jakékoli substanci nebo
prostiedi, ve kterém muze rostlinstvo zapustit kofeny a rust a zahrnuje nejen zem, ale i
kompost, hndj, kejdu, humus, hlinu, naplavy, kal, jil, pisek a podobné, adaptované, aby
podporovaly rdst rostliny.

Ackoliv byl vynalez popsan s ohledem na konkrétni uspofadani, detaily téchto
usporadani nejsou chapany jako limitujici. Mohou byt provedeny rizna ekvivalentni
usporadani, zmény a modifikace bez odchyleni se od ducha a rozsahu vynalezu a

rozumi se tedy, Ze takova to ekvivalentni usporadani jsou souéasti vynalezu.




PATENTOVE NAROKY
1. Slouéeniny odpovidajici vzorci I:

R3
- /S/RZ
I N,/ |l

N—N\
(R4)n Ri

a jejich zemeédélsky prijatelné soli a hydraty, kde
Ri je nezavisle C1.Cs alkyl; C-5.Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkyl, nebo
cykloalkenylalkyl; C,.Cs alkenyl, nebo alkinyl; benzyl; nebo uvedené R, substituované
halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy, alkoxy, alkylthioskupinou,

X X
1] [
- CYRs, -CRg, YRy, nebo NR11R 12,

R; je C4.Cg halogenalkyi;

Rs je C4.Ce alkyl, C4.Cs halogenalkyl, CHO, nebo CH,OH;

Rs substituenty jsou nezavisle ze skupiny substituentd R;, thioalkyl,
polyalkoxyalkyl, karbamoyl, halogen, amino, nitro, kyano, hydroxy skupina, CsCio
heterocyklus obsahujici O, S(O)m a/nebo NR;s heteroatomy, CsCy, aryl, aralkyl nebo
alkaryl,

X X
[ I
- CYRy3, -CRys, YRss, nebo NR:gRy7 skupiny; nebo mohou byt dvé R, skupiny

spojeny prostiednictvim nasyceného a/nebo nenasyceného uhliku, -( C=X ) -, nebo
hetero O, S(O)m a/nebo NR;s spojky za vzniku cyklu majiciho 9 a vice &lenu, které
mohou byt substituovany substituenty ze skupiny substituentd R,, halogenem, amino,

nitro, kyano, hydroxy, aryl, aralkyl, alkaryl,
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X X
il I
- CYRy3, -CR14, YRys, nebo NRgRy7;

Xje O, S(O)m, NRys nebo CRRz:;

Yje O, S(O)m, nebo NRz;

Rs22 jsou vodik, C1.Cs alkyl, C3Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkyl,
nebo cykloalkenylalkyl, C,.Cs alkenyl nebo alkinyl, benzy!, nebo uvedené substituenty
ze skupiny substituentd R; substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy
skupinou, arylem, aralkylem, alkarylem, karboxylem, alkoxyalkylem, alkylaminem,
dialkylaminem, alkoxyskupinou, nebo karbamoylem:;

mje0-2a

nje1-5.

2. Slouceniny podle naroku 1 majici vzorec Ii:

II

a jejich zemédélsky prijatelné soli a hydraty, kde
R1 je C1.Cs alkyl;
R: je C16 halogenalkyl;
R; je C1.Cs alkyl, C+.Cs halogenalkyl, CHO nebo CH,0H;
Rs a Rs jsou nezavisle halogen; a
R; patfi do skupiny Ry,

X X
i I
-CYRs, -CRg, -YR1o, nebo NRy1R12.

3. Slouceniny, soli a hydraty podle naroku 2, kde
R1je CHs;
R; je CF;;
Rs je CHs, CH,F nebo CF;H;



R5 je F,
Rsje Cl; a

X
i
R je -CYRB nebo -YR1o.

4. Slou€eniny podle naroku 3, kde jsou uvedené slouceniny vybrany ze skupiny
sestavajici z

1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyi)-1 H-pyrazol-3-yl] - 4-
fluorbenzoové kyseliny;

ethyl esteru 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1H-pyrazol-3-yl-4-
fluorbenzoové kyseliny;

1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[4-difluormethyi-1-methyl-5-(trifluormethyl)-1H -
pyrazol-3-yl]-4-fluorbenzoové kyseliny; a

1-methylethyl esteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-fluormethyl-1-methy!-5-(trifluormethyl) -

1H-pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny.

5. Herbicidni smési zahrnujici adjuvans a herbicidné G¢inné mnoZstvi sloudeniny

odpovidajici vzorci I:

R3

R2

N——-N\
(R4)n R1

a jejich zemédélsky prijatelné soli a hydraty, kde
R: je nezavisle C.s alkyl; C-3Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkyl,
nebo cykloalkenylalkyl, C..Cs; alkenyl, nebo alkinyl;, benzyl, nebo uvedené R,

substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy, alkoxy, alkylthioskupinou,

X X
i il
- CYRs, -CRy, YRy, nebo NRy1R ;2.



R je C4.Cs haloalkyl;

Rs je C+.Cs alkyl, C1.C¢ haloalkyl, CHO, nebo CH,OH;

R, substituenty jsou nezavisle ze skupiny substituentdl R;, thioalkyl,
polyalkoxyalkyl, karbamoyl, halogen, amino, nitro, kyano, hydroxy skupina, C3Cio
heterocyklus obsahujici O, S(O)n a/nebo NRys heteroatomy, Ce.q, aryl, aralkyl nebo
alkaryl,

X X
Il ]
- CYRy3, -CR1s, YRis, nebo NRRs7 skupiny; nebo mohou byt dvé R, skupiny

spojeny prostrednictvim nasyceného a/nebo nenasyceného uhliku, -( C=X ) -, nebo
hetero O, §(O)~ a/nebo NR4s spojky za vytvoreni cyklu majiciho 9 a vice &lend, které
mohou byt substituovany substituenty ze skupiny substituentl R;, halogen, amino,

nitro, kyano, hydroxy, aryl, aralkyl, alkaryl,

X X
1l i
- CYRy3, -CRy4, YRys, nebo NRygRy7;

X je O, S(O)m, NR1g nebo CRRys;

Y je O, S(O)m, nebo NR2;

ReR2» jsou vodik, C:Cs alkyl, CsCs cykloalkyl, cykloalkenyl,
cykloalkylalkyl, nebo cykloalkenylalkyl, C,.Cs alkenyl nebo alkinyl, benzyl, nebo
uvedené substituenty ze skupiny substituentd R; substituované halogenem, amino,
nitro, kyano, hydroxy skupinou, arylem, aralkylem, alkarylem, karboxylem,
alkoxyalkylem, alkylaminem, dialkylaminem, alkokyskupinou, nebo karbamoylem;

mje0-2a

nje 1-5.

6. Smési podle naroku 5, kde slouéeniny vzorce | odpovidaji vzorci ll:

II

a jejich zemeédélsky pfijateiné soli a hydraty, kde
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R je C1.Ce alkyl;

R: je C1.Cs halogenalkyl;

Rs je C1.Ce alkyl, C+.C¢ halogenalkyl, CHO nebo CH,OH:;
Rs a Rs jsou nezavisle halogen; a

R; patfi do skupiny Ry,

X X
Il 1l
-CYRs, -CRg, -YR1o, nebo NRy;R1,.

7. Smési podle naroku 6, kde ve vzorci Il
R, je CHj3;
R je CF3;
Rs je CHs, CH,F nebo CF;H;
Rsje F,
Reje Cl; a

X
|
R7 je -CYRa nebo -YR10.

8. Smési podle naroku 7, kde uvedené slouéeniny jsou vybrany ze skupiny
sestavajici z

1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[1,4 -dimethyl -5-(trifluormethyl)-1H-pyrazoi-3-yl] - 4-
fluorbenzoové kyseliny;

ethylesteru 2-chlor-5-[1 ,4-dimethyl-5-(trifluorrﬁethy|)-1 H-pyrazol-3-yl]-4-
fluorbenzoové kyseliny;

1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[4-difluormethyl-1-methyl -5-(trifluormethyl)-1H-
pyrazol-3 -yl] -4-fluorbenzoové kyseliny; a

1-methylethyl esteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-fluormethyl-1-methyi-5-(trifluormethyl) -
1H-pyrazol-3- yl] benzoové kyseliny.

9. ZpUsob potirani nezadoucich rostlin v plodinach aplikaci do mista jejich vyskytu

herbicidné G¢inného mnozstvi slouceniny podle vzorce II:
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N——N
(Rq)n \R1

a jejich zemédelsky prijateiné soli a hydraty, kde
R, je nezavisle C,.Cs alkyl; C5Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykioalkylalkyl,
nebo cykloalkenylalkyl; C..Cs; alkenyl, nebo alkinyl; benzyl; nebo uvedené R,

substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy, alkoxy, alkylthioskupinou,

X X
| ]
- CYRa, -CRg, YR10, nebo NR11R12;

R; je C1.Cs halogenalkyl;

Rs je C4.Ce alkyl, C4.C¢ haloalkyl, CHO, nebo CH,OH;

R4 substituenty jsou nezavisle ze skupiny substituentd R,, thioalkyl,
polyalkoxyalkyl, karbamoyl, halogen, amino, nitro, kyano, hydroxy skupina, Ciio
heterocyklus obsahujici O, S(O)m a/nebo NR;s heteroatomy, C¢C, aryl, aralkyl nebo
alkaryl,

X X
] I

- CYR43, -CR1s, YRys5, nebo NRieR;7 skupihy; nebo mohou byt dvé R, skupiny
spojeny prostrednictvim nasyceného a/nebo nenasyceného uhliku, -(C=X )-, nebo
hetero O, S(O)m a/nebo NR1s spojky za vytvoreni cyklu majiciho 9 a vice ¢lenu, které
mohou byt substituovany substituenty ze skupiny substituentl R,, halogenem, amino,

nitro, kyano, hydroxy, aryl, aralkyl, alkaryl,

X X
! ]
- CYRy3, -CR14, YR1s, nebo NRygR17:

Xje O, S(O)m, NRig nebo CRzR1;
Y je O, S(O)m, nebo NRy;
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L X} L X ] e

Rs22 jsou vodik, C1.Cs alkyl, C3Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykioalkylalkyl, nebo

cykloalkenylalkyl, C..Cs alkenyl nebo alkinyl, benzyl, nebo uvedené substituenty ze

skupiny substituenti R, substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy
skupinou, arylem, aralkylem, alkarylem, karboxylem, alkoxyalkylem, alkylaminem,
dialkylaminem, alkoxyskupinou, nebo karbamoylem;

mje0-2a

nje1-5.

10. ZpUsob podle naroku 9, kde slougeniny vzorce | jsou slougeny odpovidajici
vzorci |l

II

a jejich zemeédelsky prijateiné soli a hydraty, kde
R je C1.Ce alkyl;
R: je C4.C¢ halogenalkyl;
Rs je C1.Ce alkyl, C4.Cg halogenalkyl, 'CHO nebo CH,OH,;
Rs a Rs jsou nezavisle halogen; a
R; patfi do skupiny R,

X X
Il !
-CYRs, -CRs, -YR10, nebo NRy1Ry».

11. Zpusob podle naroku 10, kde ve slouéeninach, solich a hydratech vzorce |
R, je CHg;
R: je CF3;
Rs je CHs, CH,F nebo CF3H;
Rs je F;
Reje Cl; a




X
]
R7 je -CYRsg nebo -YRyq.

12. Zpsob podle naroku 11, kde uvedené slouéeniny jsou vybrany ze skupiny
sestavajici z .

1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[1,4 -dimethyl-5-(trifluormethyi)-1 H-pyrazol-3-yl] - 4-
fluorbenzoové kyseliny;

ethylesteru 2-chlor-5-[1,4-dimethyl-5-(trifluormethyl)-1 H-pyrazol-3-yl}-4-
fluorbenzooveé kyseliny:;

1-methylethyl esteru 2-chlor-5-[4-difluormethyi-1 -methyl-5-(trifluormethyl)-1H-
pyrazol-3-yl]-4-fluorbenzoové kyseliny; a

1-methylethyl esteru 2-chlor-4-fluor-5-[4-fluormethyl-1 -methyl- 5-(trifluormethyl) -
1H-pyrazol-3-yl] benzoové kyseliny.

13. Zpusob pripravy slouéenin vzorce I:

Rj
R2
I
N——N .
(Rg)n R1
zahrnuijici reakci slouceniny vzorce A:
Z
R2

N——N
N

(Ron R,



Tr a9y - geng

89

s vhodnou bazi nasledovanou reakci vysledného aniontu s alkylatnim cCinidlem
nebo elektrofilem; a kde ve vzorci A a ve vzorci |,
R; je nezavisle C,.Cs alkyl; C-5.Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkyl, nebo
cykloalkenylalkyl; C,.Cs alkenyl, nebo alkinyl; benzyl; nebo uvedené R, substituované
halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy, alkoxy, alkylthioskupinou,

X X
] i
- CYRa, -CRg, YRm, nebo NR11R12;

R; je C1.Cs haloalkyl;

R; je C4.Cs alkyl, C4.C¢ halogenalkyl, CHO, nebo CH,OH,;

R, substituenty jsou nezavisle ze skupiny substituenti R;, thioalkyl,
polyalkoxyalkyl, karbamoyl, halogen, amino, nitro, kyano, hydroxy skupina, CsCio
heterocyklus obsahujici O, S(O)n a/nebo NR;s heteroatomy, Ce., aryl, aralkyl nebo
alkaryl,

X X
I !
- CYRi3, -CR14, YR45, nebo NRysRy; skupiny; nebo mohou byt dvé R, skupiny

spojeny prostfednictvim nasyceného a/nebo nenasyceného uhliku, -(C=X)-, nebo
hetero O, S(O). a/nebo NRis spojky za vytvoreni cykiu majiciho 9 a vice €lend, které
mohou byt substituovany substituenty ze skupiny substituenti R,, halogenem, amino,
nitro, kyano, hydroxy, aryl, aralkyl, alkaryi,

X X
il ]
- CYRi3, -CR14, YR1s, nebo NR16R17;

Xje O, S(O)m, NRyg nebo CRxRy;

Y je O, S(O)m, nebo NRy;

Rs.22 jsou vodik, C4.Cs alkyl, C5.Cs cykloalkyl, cykioalkenyl, cykloalkylalkyl,
nebo cykloalkenylalkyl, C,.Cs alkenyl nebo alkinyl, benzyl, nebo uvedené substituenty
ze skupiny substituentd R, substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy
skupinou, arylem, aralkylem, alkarylem, karboxylem, alkoxyalkylem, alkylaminem,
dialkylaminem, alkoxyskupinou, nebo karbamoylem;

mje0-2;

nje1-95; a

Z je chlor, brom nebo jod.



lithia, Grignardova &inidla a jejich kombinaci.

15. Zpusob podle néroku 14, kde slouceniny vzorce | jsou slougeniny odpovidajici
vzorci lI:

II

kde

R je Ci5 alkyl;

R: je Cy5 haloalkyl;

Rs je Cy alkyl, Cy6 haloalkyl, CHO nebo CH,OH:;
Rs a Rs jsou nezévisle vodik nebo halogen: a
Ry patfi do skupiny Ry,

X X
i ]
-CYR& -CRQ, —YRm, nebo NR11R12.

16. ZpUsob podle naroku 15, kde
R, je CH3;
R; je CF3;
Rs; je CH; nebo CHO;
Rsje F;
Rs je Cl nebo vodik; a

X
]
R, je F,-CYRa nebo -YR1o.
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17. Zpusob pripravy slou¢eniny vzorce I

I R2

N-—-——N\
(Rg)n R1

zahrnuijici reakci vinyletherové slou¢eniny vzorce C:

(Re)

se substituovanym nebo nesubstituovanym hydrazinem; za pfedpokladu, ze je-li

hydrazin nesubstituovany, pak vysiedna sloucenina vzorce D:

R3

3

(Ra)n H

je podrobena reakci s alkylaénim Cinidlem; kde ve vyse uvedeném vzorci,

R je alkylova nebo arylova skupina;

R: je nezavisle C,.Cs alkyl; C5.Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkyl, nebo
cykloalkenylalky!l; C..Cs alkenyl, nebo alkinyl; benzyl; nebo uvedené R substituované
halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy, alkoxy, alkylthioskupinou;

R: je C1.Ce halogenalkyl,
Rs je C1.Cs alkyl, C1.Cs halogenalkyl, CHO, nebo CH,OH,;
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R, substituenty jsou nezavisle ze skupiny substituentd R;, thioalkyl,
polyalkoxyalkyl, karbamoyl, halogen, amino, nitro, kyano, hydroxy skupina, CsCio
heterocyklus obsahujici O, S(O)m a/nebo NR;s heteroatomy, CsCy, aryl, aralkyl nebo
alkaryl,

X X
I il
- CYR13, -CRyu, YRis, nebo NRysR;7 skupiny; nebo mohou byt dvé R, skupiny

zkombinovany prostfednictvim nasyceného a/nebo nenasyceného uhliku, -(C=X ) -,
nebo hetero O, S(0O). a/nebo NR,s spojky za vytvoreni cyklu majiciho 9 a vice &lend,
které mohou byt substituovany substituenty ze skupiny substituentdl R,, halogenem,
amino, nitro, kyano, hydroxy, aryi, araikyl, atkaryl,

X X
il Il
- CYR13, -CR14, YR15, nebo NR15R17;

Xje O, S(O)m, NR1g nebo CRoRu1;

Y je O, S(O)m, nebo NRy;;

Re 2 jsou vodik, C4.Cs alkyl, C5.Cs cykloalkyl, cykloalkenyl, cykloalkylalkytl,
nebo cykloalkenylalkyl, C,.Cs alkenyl nebo alkiny!, benzyl, nebo uvedené substituenty
ze skupiny substituentld R, substituované halogenem, amino, nitro, kyano, hydroxy
skupinou, arylem, aralkylem, alkarylem, karboxylem, alkoxyalkylem, alkylaminem,
dialkylaminem, alkoxyskupinou, nebo karbamoylem;

mje0-2a

nje 1-5.

18. Zpusob podle naroku 17, kde slouéeniny vzorce | jsou siouceniny odpovidajici

vzorci ll:

II

kde
R1 je C1-Ce aIkyI,



Rz je C1-Cs haloalkyl;
Rs je Cy.Ce alkyl, C1.Ce halogenalkyl, CHO nebo CH,OH;
Rs a Rg jsou nezavisle halogen nebo vodik; a

R; je ze skupiny Ry, vodik, halogen,

X X
] i
-CYRs, -CR,, -YR1o, nebo NR;;Rs.

19. ZpGsob podie naroky 18, kde
R1je CH3;
Rz je CF3;
Rs je CHs;, CH,F nebo CF;H;
Rs je F nebo vodik;
Reje Cl; a

X
]
Ry je vodik, -CYRs nebo -YRqo.




