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N-CIANOPIRIDAZINONAI, JU GAVIMO BUDAS, HERBICIDINIS SASTATAS,

JO GAVIMO BUDAS, KOVOS SU PIKTZOLEMIS BOUDAS

ApraSymas

ISradimas skirtas naujiems N-cianopiridazinonams, pasizy-
mintiems herbicidiniu aktyvumu, jy gavimo budui, herbicidiniam
sastatui, j kurj- jeina Sie N-cianopiridazinonai, $io sgstato

gavimo bldui ir kovos su piktzolémis budui.
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Pareiskoje patentui DE-0S 26 28 990 pateikti herbicidiniu vei-
kimu pasizymintys 3,5-difenil-4/1H/-piridazinonai ir -piridazin-
tionai, kuriy 1 padétyje esantis azotas pakeistas alkilinémis gru-
pémis, turin&iomis nuo 1 iki 3 anglies atomy. Taliau medZiagos kie-
kis, bitinas herbicidiniam poveikiui, yra nepaprastai didelis.

Viéai netikétai buvo rasti nasuji N-cianopiridszinonai-4, kurie
pasiZymi puikiu herbicidiniu ektyvumu, esent netgi nedideliam me-
dZiagos kiekiui.

Todél isradimo objektu yra nauji N—cianopiridazinonai, kuriy

bendra formulé
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kur radikalail Rl’ R2 ir R3, nepriklausomsi vienas nuo kito, 2zymi
vandenili,ghalbgeno, smino, nitro, cisno, alkilo, arilo, aralkilo,
alkoksi ir ariloksi grupes. |

éié halogeno grupe geli buti fluoras, chloras, bromas arba Jjo-
dsas, daiﬁiausiai chloras arba bromas; amino grupe - nepakeistos
arba alkilo ar arilo grupémis pakeistos amino grupés arba amino
grupés, kurios ijeins i heterociklini Ziedg arba yra prie jo pri-
jungtos. Alkilo grupés ~ tal nepskeistos ar pakeistos halogenu,
amino, nitro, ciano, alkoksi ar ariloksi grupémis (deZniausiai ne-
pakeistos arba pskeistos halogenu) alkilo grupés, kurios daZniausiai
turi nuo 1 iki 4 englies atomy, pavyzdziui, metilo, etilo, izopropi-
lo, butilo, trifluormetilo, trifluoretilo grupés. Arilo grupés -

tai nepakeistos arba pakeistos halogenu, amino, nitro, ciasno, alkilo



aralkilo, alkoksi arba ariloksi grupémis (gali buti vienas arba
keli pakaitai) fenilo grupés, daZniausiai nepakeistos arba pakeistos
(vienas arba keli pakaitai) halogenu, nitro, ciano arba alkilo gru-
pénis fenilo grupés.

Alkoksi arba ariloksi grupése, slkilinés arba arilinés grupés
turi suks&iau paminétyg reiksme. Siuo atveju vertingesnés yra alkoksi-
grupés, labai vertingomis yra laikomos tos grupés, kuriose yra nuo
1 iki 6 anglies atomy, o ypatingai vertingomis yra laikomos grupés,
turindéios nuo 1 iki‘6 anglies atomy. Pirmenybé yra teikisma jungi-
n{ams, kuriy bendra formulé I, kuriuose radikalal Rl’ R2 ir R3,
nepriklausomai vienas nuo kito, Zymi vandenili, halogeng, alkoksi
ar ariloksi grupese.

Ypad daznsi R1 zymi halogeng arba arilo grupe; dar'daﬁniau -
nepakeista arba vieng ar kelis kartus pskeistg halogeny, nitro,
ciano, alkilo arba alkoksi grupémis fenilo grupe; R2 zymi vandenilj
ar halogeng, o R3 - alkoksi grupe, halogeng ar arilo grupe; pirme-
nybé teikiama nepskeistai arba halogenu pakeistai fenilo grupei.

I3radimo objektu taip pat yra N-cianopiridazinony gavimo meto-

das. Jy bendra formulé:

N 1
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kur Rl’ R2 ir R3 Zymi ,nepriklausomai vienas nuo kito, vandenili,
halogeng, amino, nitro, ciano, alkilo, aralkilo, alkoksi arba aril-
oksi grupes. I&radimo obJjektas skiriasi tuo, kad hidroksipiridazi-

nas, kurio bendra formulé
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xur Ri, 32 ir R5 turi auk3&¢iau nurodytas reikémes, reakcijos sglygo-
mis i8tirpsta arba suspenduojasi inertiniame skiediklyje (tirpik-
lyje), i kuri pridedama bazé bei halogencianidas ir jivyksta reakci-
Ja, kurios metu susidares ciasnopiridazinonas (bendra formulé I)
po to iZskiriamas i3 reakcijos mi3inio.

Tam, kad gauti junginius I, hidroksipiridazinai II tirpinami
reakcijos sglygomis inertiniame tirpiklyje,/%avyzdiiui, ohlqrinta-
me angliavandenilyje, tokiame kaip metileno chloridas, etileno
chloridas, trichloretilenas, ketone, tokiame kaip acetonas, dibufil-
ketonas, eteryje, tokiame kaip diizopropilo eteris, dioksane, riugs-
ties amide, tokiame kaip éimetilformamidas, dialkilsulfokside, to-
kiame kaip dimetilsulfoksidas, alkoholyje, tokisme kaip metanolis,
etanolis, diizopropilo alkohblis, vandenyje arba ¢&ia paminétqktir—
pikliy miSinyje su vandeniu arba suspenduojami neorganinése arba
organinése bazése, pavyzdiiui, natrio arba kalio hidrokside, hid-
ride, karbonate, amoniake, aminuose, tokiuose kaip trietilaminas,
piridinas; daZniausial aminuose, kaip taisyklé trietilamine ir su
halogenciaﬁu, tokiu kaip chlor-, brom- ar jodcianas, daZniausiai
su chlofcianu arba bromcisnu. Nejprasta yra tai, kad reakcija_éyks—
ta ir vandenyje bei vandens ir organiniy tirpikliy miéiniuose.

Halogencianas ir bazé naudojami, kaip taisyklé, bent jau ekvi-
moliariniais kiekiasis arba esant jy pertekliui hidroksipiridaziny
IT atzvilgiu, tadiau kai kuriais atvejais gali biti naudinga nau-

doti hidroksipiridaziny II pertekliye.
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Bazé ir halogencianas pridedami, nepriklausomal nuo naudojamy
reagenty cheminés struktiros, temperatﬁrq intervale nuo mazdaug
-70°C iki naudojamo tirpiklio virimo temperétﬁros. Bazé ir halogen-
cianas daZniausiai pridedami temperatiry intervale nuo -10°C iki
60°C, dar da’niau - temperatiiry intervale nuo ooc iki kambario tem-
peratiiros. Pridedant halogenciang, reakcijos mifinio temperatira
paprastai pakyla. Pridéjus halogencisng ir baze, kas tam tikromis
sglygomis gali biti atliekama 3aldant, tas pridéjimas gali sukelti
tolesne reakcijg nustatytoje teﬁperatﬁroje, arba reakcijos miSinys
yra 8ildomas tam, kad pagerinti reakcijos eigq, esant réikalui netgi
iki naudojamo tirpiklio virimo temperatiiros. Tadiau, keip teisyklé,
éildymas vis tiktai néra bltinas. Baz-é ir heslogencianas daZniau-
siail yra pridedami kambario temperaturoje, o reskcija vyksta pa-
siektoje 3io proceso bégyje temperatiiroje be iZorinio éa%?ymo ar
Sildymo. |

Siuo atveju halogencianai, priesingai neéu kad acilhalogenidai,
nereaguoja su 4 padétyje eéanéiu deguonies atomu, taéiau,vo tai yra
netikéta, labisusiai reaguoja su piridazino Ziedo 1 padétyje esan-
¢iu azotu. | |

Reakcijos eigg galima sekti jprastu budu, pavyzdziui, chromato-
grafidkai. Reakcijai pasibaigus, druska, susidariusi i8S haiogenciano

halégeno ir bazés, pafSalinama i$ reakcijos mi%inio iprastu budu, -
filtruojant ir ekstrahuojant, po to organinis Sluoksnis i8garinamas.
Liekana - alyva arba kristalai - ir yra galutinis reskcijos pro-
duktas N-cisnopiridazinonas I. Jeigu yra bitina, liekana gali bati
gr&ninama toliau, pavyzdziui, chromatografiskai bei kristalinant.

Nustatyta, kad junginiuose I, kur R1 yra ariliné grupé, o R5 -

6 padétyje esantis halogenas; $i padétis yra ypatingai reaktinga,

taip kad R3 gali buti pakeistas kitomis funkcinémis grupémis. Taip,
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pavyzdziui, i8 Junginio 1-ciano-3-fenil-6-chlorpiridazinono-4, Jjo
chlorui reaguojsnt su natrio jodidu organiniame tirpiklyJje, gali
susidaryti Jjunginys 1-cisno-3-fenil-6-jodpiridazinonas-4. Tokiu bu-
du,,galima gbipusigkai transformuoti junginius I, vieng funkcineg
grupe, esandig piridazinoninio Ziedo 6 padétyje, keiliant kita funk-
cine grupe.

Pradiniy junginiy, kuriy bendra formulé II, gavimas yra Zino-
mas, pavyzdziui, i3 DIE 40 13 734, ir jie gali buti gaunami reaguo-
jant atitinkamiems piridazinams su Sarminio metalo hidroksidu, arba
dealkilinant 4-alkoksipiridazing, pavyzdiiui; panaudojant alkali-
hidrida ir aslkiltiolg inertiniame skiediklyje réakcijos sélygomis.

Taip gali buti gauti Z-aril-4-hidroksi-6-brompiridazinas,
373r11—4,6—dibrompiridazinui reaguojant su natrio hidroksidu dioksa-
no ir vandens mi3inyje bei 3-fenil-4-hidroksi-6-metoksipiridazinas
i% 4,6-dimetoksi-3-fenilpiridazino, jam reaguojant su natrio hidri-
du ir butantiolu dimetilformsmide.

3-Arilalkoksipiridazinai gali bﬁti gaunami, pavyzdziui, i8 ati-
tinkamy E;arilhaloéénpiridazinq, jiems reaguojant su Sarminiais al-
koholiatais. B—Arilhalogenpifidazinai, tokie kaip 3{3’-trifluofmetil
fenil/-4,6-dichlorpiridazinas, gali b4ti gaunami, pavyzdéiui, is
5—arilpiridazinono—6, halogeninant, fosforoksichloride, esant raudo-
najam fosforui if elementiniam halogenui. Ilgai halogeninant, Vvisosm
piridazinono éiedorpadétys (4,5 ir 6) gaii bﬁfi palaipsniui pakeis-
tos halogenais.

N-Cisnopiridazinonai, remiantis Siuo isradimu, pasiZymi suk&tu
herbicidiniu sktyvumu ir fuo padiu pakelia technikos lygi. Jie skir-
ti kovai su dviskiltémis, o taip pat ir vienskiltémis séklinémis
piktZolémis, tokiose kultirose kaip, pavyzdZiui, grudinés kulturos,

kukurizai, Zemés riedutai, kopistai, Zirniai, pomidorai, svoginai.
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Jie ypal gerai tinka aukééiau iSvardinty kultiry atveju,kovai
sus

Amaranthus retroflexus -

(AMARE)

Anthemis arvensis - laukiné ramuné
(ANTAR)

Centaurea cyanus - rugiagéleé
(CENCY)

Chenopodium album - balanda baltoji
(CHEAL)

Galium aparme = lipikas kibusis,
(GALAP) '

Lapsans communis - gaiva paprastoji
(LAPCO) '

Stellaria media : - vidurinioji Zliugé (darZiné 3liugé)
(STEME)

Echinochloa crus-galli - rietmené
(ECHCG)

I8radimo objektu talp pat yra herbicidiné priemoné, besiskirian-
ti tuo, kad i aos sudet;, kartu su pagalbinémis priemonémis ir/arba
neéegals, jeina maZiausiai vienas N-cianopiridazinonas I pagal 1
punkta° Herbicidinés priemonés paprastai gaunamos, pavyzdz1u1, su-
mai%ant sktyvias medZiasgas su tirpikliais (uZpildais), skystais
tirpikliais, suslégtomis suskystintomis dujomis ir/arba kietais
neééjéis, reikalui esant psnaudojant pavir3iaus aktyvias ﬁediiagas,
emulgatorius ir/érba dispergentus, ir/arba drékinandias mediiagas,
ir/arba putok3lius. Tuo atveju, Jjei tirpikliu naudojames vanduo, kx
kalp pagalbiniai tirpikliai taip pat gali buti panaudoti, pavyz-
déiﬁi, organiniai tirpikliai. Kas liedia skystus tirpikli_us, gali-
ma kelbéti i5 esmés tik apie aromatinius Jjunginius, tokius kaip

ksilolas, toluolas arba alkilnaftalinai, chlorintus aromatinius
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junginius arba chlorintus alifatinius angliavandenilius, tokius
kaip,pavyzdziui, dichlormetanas, trichlorbenzolai, alifatinius
junginius, tokius kaip cikloheksanas arba parafinus, tokius kaip,
pevyzdZiui, alyvingos frakcijos, alkoholius, tokius kaip, pavyz-
dZiui, butanolis arba glikolis, o taip pat ir jy éterius arba este-
~ rius, ketonus, tokius kaip, pavyzdZiui, acetonés, metiletilketonas,
metilizobutilketonas arba pikloheksanonas, stipriai polinius tirpik-
lius, tokius kaip dimetilformamidas ir dimetilsulfoksidas, o taip
pat ir vandeni. Kelbant apie suskystintus dujinius uZpildus arba
ne¥éjus, turima omenyje tokie skystiai, kurie yra dujiniai norma-
lioje temperatiiroje ir normaliame slégyje, pavyzdZiui, serozolinés
darbinés dujos, tokios kaip halogeninti angliavandeniliai, o taip
pat ir butanas, propanas, azotas ir anglies dioksidas. Kas liedia
kietus uZpildus, gali bUti kalbama apie: pavyzdziui, milteliy pavi-
dalo gamtinius mineralus, tokius'kaip kaolinai, molis, talkas,
kreida, kvarcas, atspulgitas, montmorilonitas arba diatominé Zemé;
sintetinius produktus, tokius kaip auk&to dispersi#kumo silicio
rigstis, aliuminio oksidas ir silikatai; kas liedia kietus ufpildus
granuliatams,‘gali buti kalbama apieisusmulkintg uolieng, pavyz-
dZziui, kalcity, marmurg, pemzg, sepiolita, dolomitg, o taip pat ir
sintetinius granuliatus i8 neorganiniy ir orgeniniy milteliy, o

taip pat ir granuliatus i3 organiniy medZiagy, turima oﬁenyje, me-
dienos miltai, kokoso riesuto kevalag, kukurﬁzq burbuolés, tabako
stiebeliai; emulgatoriais gali bﬁtiﬁ pavyzdziui, nejonogeninés ir
jonogeninés pavirdiaus sktyvios medZiagos, tokios kaip sorbitan-talo
aliejaus ir polioksietileno esteris, Na-oleilmetiltauridas, poli-
oksietileno ir riebiosios rugdties esteris, riebiyjy alkoholiy ei-
1és esteris su polioksietilenu, pavyzdZiui, alkilarilpoliglikolio
esteris, alkilsulfonatai, alkilsulfatai, arilsulfatai ir arilalkil-

sulfonatai, o taip pat ir baltyminiai hidrolizstai. Drékinandia
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medﬁiaga gali biti naudojami polioksietilinti alkilfenoliai, poli-
oksietilinti oleil- arba stearilaminai, alkil- srba alkilfenil-
sulfénatai. Dispergentu gali biti: pavyzdiiui, ligninsulfonatal
arba arilsulfonaty kondensacijos su formaldehidu produktai.

Preparatuose gali buti naudojami koaguliantai ir tirstikliai,
tokie kaip karboksimetilceliuliozé, metilceliuliozé, gamtiniai ir
sintetiniai (milteliy, granuliy ir latekso pavidalo) polimersi,
tokie kaip, pavyzdZiui, Gummi arabicum, polivinilo alkoholis, poli-
vinilo acetatas.

. Gali biti neudojemi daZai, ‘tokie kaip, pavyzdfiui, neorganiniai
pigmentai, pavyzdZiui, geleZies oksidas, titano oksidas, Eerlynb
mélis ir organiniai daZai, tokie kaip alizarin-, azo- ir metal-
ftaldcianiniai da’ai bei mikroelementai, tokie kaip geleZies, man-
gano, boro, Vvario, kobalto, molibdeno ir cinko @ruskos. PreparatuQse
i% viso yra 0,1-95 svorio % aktfvios medZiagos, daZniausiai 0,5-90
svorio %.

Aktyvios medZiagos gali bliti naudojsmos tiesiog taip, arba dar-
biniq formy, ruoliamy toliaﬁ skiedziant sktyvias medZiagas, pavida-
lu. Darbinémis formomis gali buti naudojimui paruo§ti tirpalai,
emulsijos, suspensijos, miltellai, pastos»ir granuliatai. Drékinami
miiteliaiayra kartu ir disperguojamais preparatais, 1} kuriq sudéti,
kaftu su aktyviomis medZiagomis, gali jeiti, Jjeigu tik yra butina,
ne tik tirpikliai, inertinés medZiagos, bet ir drékinantys agehtai.
BEmulguoti koncentratai gali biti gaunami, pavyzdZiui, tirpinant
gktyvias medZiagas orgahiniame tirpiklyJje, pridedant vieng ar kelis
emulgatorius. Dulkinimui skirtos priemonés gali buti gaunamos smul-
kinant aktyvias medZiagas kartu su gerai susmulkintais kietais ne-
fejaise

Panaudojama, kaip taisykle, pavyzdiiui, laistant, panardinant,

gpipurdkiant, %lakstant, dulkinant, garinant, atliekant inJjekci jas,
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atliekant sausg bei Slapig beicavimg, drégng beicavima, nusodinimo
beicavimg ir inkrustavimg.

Priklausomai nuo i%oriniy sglyey, pavyzdziui, temperatiros,
drégnumo ir t.t., bitinas paﬁaudojamos medZiagos kiekis priemonése
svyruojay,remiantis iSradimu. Sis kiekis gali svyruoti intervale

0,1-5 kg aktyvios medZiagos hektarui, dasZniausiai 0,1-1,7 kg/ha.

1 Pavyzdys

10,35 g B-fenil—4—hidroksi—6-chlorpiridazino (0,05 mol) suspen-
ddvo 100 ml scetono ir sumaiseé kambario temperatiroje su 6,07 g
trietilamino (0,06 mol). PamaiZius dar maZdaug pusvalandi, i reak-
cijos mi¥ini sulaSino 6,36 g aqétone i&tirpinto bromciano (0,06 mol)
reakcijos miSinio temperatiira truputi pakilo. Buvo maifoma visg nak-
ti, po to idsiskyres trietilamonio bromidas buvo nufiltruotas, o
}organinis tirpiklis i3garintas. Kristalinama liekana buvo tirpinama
100 ml vandens, nufiltruota, prapléuta vendeniu ir iSdziovinta.

Gauta 11,3 g l—ciano—3—§enil-6-chlorpiridazinono?4, kas sudaré
97 %'nuo teorinés ideigos. 3

Perkristalinus i3 diizopropilo eterio ir acetono misinio san-
tykiu 7:3, buvo gauti balti kristalai, kuriy lydymosi temperatira
nuo 120 iki 121°C.

AnalogiZkas rezultatas buvo gautas panaudojus 5,3 g (0,05 mol)

bromciano, esant tokioms pat kitoms sglygoms.

2 Pavyzdys

12,55 g 3-fenil-4-hidroksi-6-brompiridazino (0,05 mol) suspen-
davo 100 ml acetono ir sumai3é kambario temperatiiroje su 7,6 g
trietilamino (0,075 mol). Pamaifius dar maZdaug pusvalandi, suladi-
nama 10,6 g bromciano (0,1 mol), i3tirpinto 100 ml acetono, reak-

cijos miZdinio temperatira truputi pakilo. Buvo maiSoma visg naktj,
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po to, iZkrites nuosédomis trietilamonio bromidas, buvo nufiltruo-
tas, o organinis tirpiklis iSgsrinamas. Liekana buvo plaunama 100ml
kar&to vandens (Digerieren), geuta kieta medZiaga nufiltruota, pra-
plauta vandeniu ir i3d¥iovinta. Gauta 12,6 g l-ciano-3-fenil-6-
brompiridazinono~4#, kas sudaré 91 % nuo tecrinés i%eigos. Tolesniam
valymui naudota chromatografija ant silikagelio, eliuentu naudojant
chloroformg, po to perkristaiinta i% acetono ir diizopropilo eterio

miZinio, gauty balty kristaly lydymosi temperatiira nuo 152%iki ;559

3 Paﬁyzdys

Tirpale, paruo¥tame i% 1,6 1 vandens ir 80 g natrio hidroksido,
istirpino 413,3 g BAfenil—4—hidr@ksi-6—chlorpiridazino412,0 mol) ir
sumalée sul, 6 1 acetono. I & tirpalg 25°¢ temperatiroje maiSant

pridéjo 211,9 g bromciano (2,0 mol). Temperatira pskilo iki 31 C
| pH reik&mé sumaZéjo nuo 9 iki 6. Pamaifius dvi valandas kambario %<
temperatiroje, iskritusios nuosédos filtruojamos, praplaunamos
drégnu acetonu ir d¥iovinamos. Gesuta 425 g l—cigno—ﬁ-fenil—G—chlor—
piridézinono—u, kas sudaré 92 % nuo teorinés iééigoé. Pamai$ius pro-
dukta 5 % vandeniniame NaHCOaltirpale, praplovus vendeniu ir i%-

d¥iovinus, nustatyta lydymosi temperatira 117-120°C.

4 Pavyzdys

_ I tirpals, paruo$ts i3 10,8 g natrio chlorido, 1,7 ml koncen-
truotos druskos riugsties ir 577 ml vandens, esant temperatiirai nuo
-3 iki 0°C, ileista 56,7 g dujinio chloro ir 217,7 ml 30 svorio %
natrio cianido tirpalo; gautas vandeninis chlorciano tirpalas.

I 31 tirpalg, esant -5°C temperatiirai, pridétas tirpalas, pa-
ruoktas 1% 82,6 g 3-fenil-4-hidroksi-6-chlorpiridazino (0,4 mol),
16 g natrio hidroksido, 417 ml vandens ir 667 ml acetono. Pamgi §ius

v_ﬁ valandas kambario temperatiiroje, susidariusios nuosédos filtruo-
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jemos, praplaunamos vandeniu ir dZiovinamos. Gauta 90 g l-ciano-3-
fenil-6-chlorpiridazinono~-4, kas sudaré 97 % nuo teorinés iSeigos,

lydymosi temperatira nuo 117 iki 119°c.

5 Pavyzdys

Reakcijos eiga kaip 4 pavyzdyje, tadiau vietoj acetono ir vand-
ens mi3inio, naudojames diocksano ir vandens mi3inys. Gautas l-ciano-
3-fenil-6-chlorpiridazinonas-4, kas sudaré 96 % nuo teorinés i%-

eigos; lydymosi temperatiira nuo 120 iki 121°C.

6 Pavyzdys

Reakci jos eiga kéip 4 pavyzdyje, tadiau buvo‘nau§ojamas vien
tik vanduo, népridedant kaip tirpiklio acetono. Buvo gautas l-ciano-
3-fenil-6-chlorpiridazinonas-4, lydymosi temperatira nuo 117 iki
- 119°C, kas sudaré 97 % nuo teorinés iZeigos. 1 Leﬁteléje pateikti
junginiai buvo gauti pavyzdZiuose nuo 1 iki 6 spradytu metodu, nau-

dojant atitinkamas pradines medZiagas.

1 Lentelé

R, R, B, Lydymosi temperstira (°C)
C1 H C1 167-169
fenilas H OCH3 185-190
9 fenilas H 0C,H, 162-164
10 . fenilas H C1 145-146
11 4-Br-fenilas H c1 122-123
12 2-F-fenilas H Cl. 157-159
13 3-C1, 4-C1 H Cl | 153-157
fenilas
14  2-C1, 3-C1, H C1 180-184

4.¢l-fenilas
15 4-CN-fenilas E ¢ 204-208
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16 4—N02—fenilas H Cl 205-209
17 4—C2H5—fenilas H C1 97-98
18 B—CFB-fenilas H Cl 74-77
19 4-OCH3—fenilas H Cl 153-165
20 4-F-fenilas C1 C1 138-140
21  3-Cl, 4-Cl- cL1 ¢l |  162-165
fenilas
22 Cl Cl fenilas 170-173
23 * (Gl Cl 3-Br-fenilas 196-200
24 Pgvyzdys

87,5 g l-ciano-3-fenil-6-chlorpiridazinono-4 (0,378 mol) ir 136 g

natrio jodido buvo i&dtirpinta 700 ml acetono ir virinama 88 val.

Po to tirpiklis i3garintas, 6 liekana sumaisyta su vandeniu. Susida-

. riusi kieta medZiaga nufiltruota ir iédéiovinté. Gauta 116 g l-ciano

5—fenil—6—piridazinono—4, kas sudaré 95 % nuo teorinés i8eigos.
Iégryninus ohromatogfafinés kolonélés (SiOz, CHCIB) pagalba i;

perkristalinus i§ diizopropilo'gterio ir acétono miéinib santykiu

7:3, nustatyta lydymosi temperatira nuo 135 iki 137°C.

25 Pavyzdys

20,6 g 3-fenil-4-hidroksi-6-chlorpiridazino (0,1 mol) kembario
temperatiroje buvo sumailyta su tirpalu, paruoitu i% 85,8 g fosfor-
oksibromido (0,3 mol) ir 150 ml toluolo, po to buvo kaitinama 3 val.
su griztamu Saldytuvu. Tuo metu skiriasi dujinis vandenilio bromidas,
kuris buvo iéleistas. Pasibaigus reaskcijai, reakcijos nidinys pila-
mas ant ledo ir gautas pastos pavidalo reakcijos mi8inys, kuris,
pernedant i ﬁeutralq eteri, sukietéjo. Kieta medZiaga nufiltruota,

praplauta vandeniu ir i%dzZziovinta.



Buvo gauta 27,1 g 3_fenil-4,6-dibrompiridazino, kas sudare

88 9% nuo teorinés iZeigos, lydymosi temperatiira nuo 145 iki 146°C,

26 Pavyzdys

49.0 g 3-fenil-4,6-dibrompiridazino (0,15 mol) ir 300 ml diok-
sano buvo kaitinama su griZtemu Zaldytuvu ir 10 min. bégyje maifoma
su 17 g natrio hidroksido (0,43 mol) iBtirpinto 50 ml vandens. Viri-
nama 4,5 val. mi%inio virimo temperatiroje, po to dioksanas nudis-
tiliuojamas, o kleta med21aga tirpinama kar3tame vandenyae. Nufilt-
ravus pastos pav1dalo llekana su sktyvuota anglimi, prldedama drus-
kos rugdties iki aléklal rugéélos reakcijos. ISkrenta kompaktifkos
medziagos nuosedos. Medz1aga nuflltruoaama, tlrplnama vandenyae,
pridedant amonlaklnlo vandens ir kaitinant. Antrg kartg parigitinus
druskos rigstimi, vél iZkrito nuosédos, kurios nufiltruotos, praplau-
tos vandeniu ir i¥dZiovintos.

Gauta 24,2 g 3-fen11—4—h1drok31—6—bromp1r1daz1no, kas sudaré -

64 % nuo teorinés iZeigos, lydymosi temperatiira nuo 210 ;kl 21500.

27 Pavyzdys

96,1 g 3-/3'-trifluormetilfenil/-piridazinono-6 suspendavo 400ml
fbsforoksichlorido ir sumaisé su 12,4 g rsudonojo fosforo. stuspené
sijg létai suleidZiamas dujinis chloras, reakcijos miSinio tempera-
. tira pakilo, o po to, %ildant reskcijos midini, jo temperatira buvo
apie 95°C. Reakcija baigési po 1,75 valandos. Reaskcijos midinys buvo
at3aldytas iki kambario temperatiiros ir istatytas i ledg. Susida-
riusi rugstis buvo neutralizuota, pridéjus amoniakinio vandens. I&-
kritusi i nuosédas kieta medZiaga nufiltruojama, i3dZiovinama ir
perkristalinama i% heksano. Gauta 84,4 g 3-/3’-trifluormetilfenil/-
4,6-dichlorpiridazino, kas sudaré 72 % nuo teorinés iSeigos, lydi-

mosi temperatira nuo 80 iki 81,5°C.
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28-32 PavyzdZiai

Vykstant reskcijai, apraSytai 16 pavyzdyje, naudojant atitinka-

mas pradines medZiagas, buvo gauta:

28) 3-/4°-bromfenil/-4,6-dichlorpiridazinas, lydimosi tempe-
ratira nuo 170 iki 171°C, |

29) 3—/3’,4’-diohlorfenil/—4;6—dichlorpiridazinas, lydymosi
temperatiira auo 153 iki 154,5°C,

30) 3-/2?-fluorfenil/-4,6-dichlorpiridazinss, lydymosi tempe-
réfﬁra nuo 9 iki 98°¢,

31) 3-/4’-cianofenil/-4,6-dichlorpiridazinas, lydymosi tempe-
ratira nuo 210 iki 222°C, |

30) 3./47_etilfenil/-4,6-dichlorpiridazinas, lydymosi tempe-

ratira nuo 35 iki 39°C.

33 Pavyzdys

70 g B—fenilpiridazinbno—G (0,41 mol) suspenduojama 300 ml fos-
foroksichlorido. I 3ig suspensija mai3ant suleistas dujinis chlo-
ras, reakcijos mi%inio temperatiira i85 pradziy padidéjo, o po to,-
faldant ir %ildant reskcijos mi&ini, buvo palaikoma ribose nuo 70
ixi 75°C. |

Po 3 falandq reakcijos mi8inys buvo at3aldytas iki kambario
temperatiiros ir jstatytas i leds, susidariusi rig3tis buvo neutra-
lizuota, pridéjus amoniakinio vandens. Gauta kieta medziaga nufil-
truota, praplauta vendeniu ir du kartus perkristalinta i3 etanolio;
Gauta 88,9 g 3,4,b-trichlor-6-fenilpiridazino, kas sudaré 84 % nuo

teorinés ifeigos, lydymosi temperatira nuo 120 iki 121,5°C.
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24-%6 Pavyzdys

22 Pavyzdyje apradytu metodu, naudojant atitinkamas pradines
medziagas, buﬁo gauta: |

24) 3. 4,5-trichlor-6-/4’-bromfenil/piridazinas, lydymosi tempe-
ratiire nuo 164 iki 167°C,

25) 3,4,5-trichlor-6-/4'-chlorfenil/piridazinas, lydymosi tem-
peratiira ngo 195 iki 159°¢,

36) 3,4,5—trichlor—6-/4’—chlorfenil/piridazinas, lydymosi tem-
peratira nuo 153 iki 155°C.

37 Pavyzdys

75 g 3,4,5—trichlor—6—/4’—éhlorfenil/piridazino (0,255 mol) vi-
rimo temperatiiroje buvo i%tirpinta 300 ml dioksano ir sumaifyta su
100 mwl vandens. I #i tirpalg 30 min. bégyje sulaSinamas tirpalas,
paruostas i$§ 20,4 g natrio hidroksido ir 150 ml vandens. Tirpiklis
iSgarinamas, liekana i3tirpinama karstame véndenyje. PridéjuS'drus-
kos rﬁgéties,iékiito kietos medéiégos nuosédos, kurios buvo filt-
ruojamos ir gryninamos pakartotinai i3tirpinant jas praskiesfame
Vandeﬁiniéme amoniako tirpale ir vél nusodinambs druskos rugstimi.

Kieta med?iaga nufiltruota ir perkristalinta i¥ etanolio ir
dimetilsulfoksido mi%inio, gauta 26,6 g 3,b-dichlor-4-hidroksi-6-/
4'_.chlorfenil/-piridazino, kas sudaré 52 % nuo teorinés iSeigos,

lydymosi temperatiira nuo 272 iki 278°C (skyla).

28-40 Pavyzdys

- 26 Pavyzdyje apraSytu metodu, naudojant atitinkamas pradines me-
dZiagas buvo gauta:
38) 3,5-dichlor-4-hidroksi-6-fenilpiridazinas, lydymosi tempera-
tiira nuo 190 iki 193°C,
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39) 3,5-dichlor-4-hidroksi-6-/4°-fluorfenil/piridazinas, lydi-
mosi temperatiira nuo 266 iki 270°C,
40) 3,5-dichlor-4-hidroksi-6-/4'-bromfenil/piridazinas, lydimo-

si temperatira nuo 276 iki 281°C.

4] Pavyzdys

45 g 3-fenil-4,6-dichlor piridazino (0,2 mol) istirpino 600 ml
metanolio ir sumai%é su 108 g 30% natrio metilato tirpalu metanély—
je (0,6 mol), po to, reskcijos mifinys 7 valandas buvo kaitinamas su
griztamu 3aldytuvu. At3aldZius reskcijos miZinj, iskritusias natrio
chlorido nuoéédas nufiltravo, o organing faze idgarino. Liekang uZ-
pylé metileno chlorido ir vendens miZiniu, po to organine faze at-
skyré nuo vandens,“jq i%dziovino nétrio sulfatu ir i3garino. Nuoseé-
daes perkristalino i3 cikloheksano.

Gauta 39,9 g 3-fenil-4,6-dimetoksipiridazino, kas sudaré 92 %

nuo teorinés iZeigos, lydymosi temperatira nuo 53 iki 54°C.

42 Pavyzdys

41 Pavyzdyje ‘espradytu metodu, tadiau vietoj natrio metilato nsu-
dpjant natrio butilatg, gautas 4,6-dibutoksi-3-fenilpiridazinas, -

baltos spalvos, neturinti chloro alyva.

4% Pavyzdys

39,9 & 5-fenil—4,6—dimetoksipiridazino (0,18 mol) iétirpino‘500
ml dimetilformanido ir kambario temperatiroje sumaié su 4,9 g 80 %
natrio hidrido suspensija mineralinéje alyvoje. Po to i reakcijos
mi8inj sulaéinta-18,4 g butantiolo (0,2 mol), reakcijos miZinio tem-
peratira truputi pékiio. Keletg valendy mai3yta kambario temperati-

roje, po to 5 valandas keitinta 100°C temperatiiroje, po to tirpiklis



7

-18-

buvo nugarintas. Liekana i&tirpinama vandens ir cikloheksano miginy-
je, suplakama ir, parigdtinus acto rugdtimi, iSkrito nuosédos, ku-
rios buvo nufiltruotos, praplautos vandeniu ir isdZiovintos. Gauta
32,5 g 3-fenii—4-hidroksi-6—metoksipiridazino, kas sudaré 80 % nuo
teorinés ideigos; perkristalinus i3 metanolio:dimetilformamido

(1:1) miZinio, lydymosi temperatiira buvo nuo 204 iki 209°C.

- 44 Pavyzdys

41 Pavyzdyje apraSytu metodu ij 5—fenil—4,6—dibutoksipiridézino
buvo gautas 3-fenil-4,6-dihidroksi-6-butoksipiridazinas,kurio lydy-

mosi temperatiira nuo 217 iki 220°G.

45 Pavyzdys

0,5 Dalies jungihio I gerai sumailyta su O dalimis Na-N-oleoil-
N-metiitaurido, 5’dalimis Na-diizobutilnaftalinsulfonato, 10 daliy
Ca-iigninsulfonato ir 81,5 dalimis kaolino. Po to, vaelandos bégyje
buvo malamna planefiniame rutuliniame maline.

Geauti drékinantys milteliai yra tinkami purdkiamo herbicidinio

tirpalo gamybai.

46 Pavyzdys

10 Daliy Jjunginio I idtirpinta 30 daliy ksilolo ir 40 daliy
N-metilpirolidono, sumaiSyta su 10 daliy emulgatorinio misinio,
kuris susideda i% Ca-dodecilbenzolsulfonato ir etoksilintos rigs-
ties, turinéios talo aliejaus riebaly.

Gautas emulguotas koncentratas, tinkamas purfkiamo herbicidinio

tirpalo gamybai.
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47 Pavyzdys

25 Dalys junginio I buvo sumsi¥yta su 5 dalimis Na-N-oleoil-N-
metiltaurido, 3 dalimis Na-diizobutilnaftalinsulfonato, 10 daliy

Ce-ligninsulfonato, 25 dalimis ATTACLAY®

ir 32 dalimis kaolino,
valandos bégyje buvo malama plenetiniame rutuliniame maline.
Gauti drékinantys milteliai, kurie naudojami purskiamo herbici-

dinio tirpalo gamybai.

48 Pavyzdys

60 Daliy Jjunginio I gerai sumaifo su O dalimis Na-N-oleoil-N-
metiltaurido, 3 dalimis natrio laurilsulfato,'lb daliy Cé—lignin-

sulfonato ir 22 dalimis ATTCLAY®

, po to valandos bégyje buvo malama
planetlnlame rutullnlame maline.
Gautl drékinantys mlltellal tlnkaml purskiamo herblCldlnlO tir-

palo gamybai.

49 Pavyzdys

90 Daliy junginio I gersi. sumeifo su 4 dalimis Na-N-oleoil-N- -
metiltaurido, 2 dalimis Na—diizobutilnéftélinsulfonato ir 4 dalimis ’
nusddintbé silicio rﬁgétiés, po to, valandos bégyje buvo malama pia-
netiniame futuliniame maline. | | ‘ |

Gauti drékinantys milteliai, tinkami purskiamo herbicidinio tir-
palo gamybai.

' Nau jy N-cianopiridazinonq aktyvumo patikrinimui ant bandomyjy
augaly buvo i%bandytas tam tikras aktyvios medZiagos kiekis (nuo

3 iki 4 lapy stadija). Buvo vertinama nuo 2 iki 3 karty. Pateilti
duonenys yra visy vertinimy vidufkiaia Anglizé buvo atliekama pagal

EWR C-skalés 1-9, lentelé 2, vertinimy schemg.
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2 Lentelé
Vertinimes Herbicidinis poveikis , %
1 nuostabus \ 100
2 labai geras . > 97,0
3 geras : > 95,0
4 patenkinamas ' : > 90,0
) . dar pakankamas , ' > 85,0
6 nepakankames ‘ Z 85,0
9 Zemas £ 75,0
8 labai Zemas ’ Z 65,0
2. Jokio poveikio - Z 32,5

Palyginamgjs medZiaga buvo naudotas Linc AG chemijos gamykly 2i-
nomastherbicidas "Lentagran" t6—chlor—B—fenilpiridazinas-4—il-s—ok-
tiltiokarbonatas). Dozavimas - aktyvios nedZziagos gramai hektarui.
Preparatai buvo gauti dalinai su Nopon IIE. Nopon I1E yra firmos Sun
Oil prepafatas, esantis prekyboje, ir susidedantis i8 99 % parafini-

nio aliejaus ir 1 % emulgatoriy.

Pavyzdys A
Preparatas - Dozavimas Herbicidinis poveikis
STEME LAPCO  ANTAR
Lentagran 250 8,0 95,5 7,0

Junginys I 250 | 6,5 2,0 1,0
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Pavyzdys B

. Aktyvios medZiagos gautos, kaip taisyklé, su 9,0 1 Nopon IIE

hektamio
Preparatas Dozavimas .Herbicidinis poveikis (%)
ECHCG
Lentagran : 600 ‘ 78
Lentagran 450 8
Junginys I - 367 . 78
Junginys I - 275 , 56
Junginys & - | 437 75
Junginys &« 327 . 58
Junginys 15 406 69
Junginys 15 204 66
Pavyzdys C

Aktyvios medZiagos geautos, kaip taisyklé, su 2,0 1 Nopon IIE

hek t a rui .

Preparatas ' Dozavimas Herbicidinis poveikis (%)
CHEAL AMARE

Lentagran 300 5,0 . 2,7

Lentagran 225 6,3 3,3

Junginys I 183 4,0 2,7

Junginys I 138 6,3 2,7



Junginys
Junginys
Junginys
Junginys
Junginys
Junginys
Junginys

Junginys

2
2
I1
II
13
13

15 -

15
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218, 4
163,5
246
184
236
178
203
152

2,3
3,3
1,3
2,0
1,3
2,3
1,3
1,3

2,0

2,3
2,3
3,7
2,0

2,3

2,0
1,7
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. N-cianpiridazinonai, kuriy bendra formulé I

q R
(1)
\
RN\ “s
N—N

C=nN

kurioje R R2 ir R3 nepriklausomai vienas nuo kito yra vande-

1’
nilis, halogenas, amino, nitro, ciano, alkilo, arilo, aralkilo,
alkoksi arba ai ilok;igruigés .

2. N-cianopiridazinonai pagal 1 p., be s i s kiriaan-~-
tys tuo, kad Rl' R2 ir R3'nepriklausomai vienas nuo kito
yra vandenilis, halogenas, alkoksi arba arilc grupés.

3. N-cianopiridazinonai pagal vieng is$ 1 arba 2 p., b e s i~
skiriantys tuo, kad Rl yra halogenas arba arilo gru-
pé.

4. N-cianpiridazinonai pagal vieng i$ 1-3 p., be s i s k i~
riantys tuo, kad Rl yra halogenas arba arilo grupeé, R2
yra vandenilis arba halogenas', o R3 yra alkoksigrupé, haloge-
nas arba arilo grupe.

5. N-cianpiridazinonai pagal vieng i§ 1-4 p., b e s i s -
kiriantys tuo, kad arilo grupé yra nepakeista fenilo
grupé arba fenilo grupeé, kurioje yra vienas arba keli pakaitai,

tokie kaip halogenas, ciano-, nitro- arba alkilo grupés.

6. N-cianopiridazinony, kuriy bendra formulé:

R
O\ 2

el N
—N

(1)
N .

-
)]

N
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kurioje R R, ir Ry nepriklausomai vienas nuo kito yra vandeni-

1’ 72
lis, halogenas, amino-, nitro-, ciano-,alkilo, aralkilo, alkok-
si- arba ariloksigrupés, gavimo bidas, b e s i s k iriantis

tuo, kad hidroksipiridazinas, kurio bendra formulé II:

oW R,
o )
T\ )~ Rs (11)
w=y
H

kurioje Ry R2~ir R turi aukS$cCiau nurodytas reiksmes, isStirpi-
namas arba suspenduojamas inertiniame reakcijos sglygomis tirpik-
lyje, sumaiSomas su baze ir veikiamas halogencianu, po to susida-
res cianopiridazinonas, kurio formulé I, iSskiriamas i$ reakcijos
misinio.

7. Bidas paéal 6 p., besiskiriantis tuo, kad
baze naudcjamas aminas, o halogencianu - chlor- arba bromcianas.

8. Herbicidinis sgstatas, be s i s kiriantis tuo,
kad i3 ji Salia pagalbiniy medZiagy ir/arba neSéjy jeina bent vie-

nas N-cianopiridazinonas, kurio bendra formuleée I:

0\ R,
\\ (1)
R, \. RS
N
C=N

kurioje Rl' R2 ir R3 yra nepriklausomai vienas nuo kito vandeni-
'lis, halogenas, amino~, nitro-, ciano-, alkilo, aralkilo, alkok-
si- arba ariloksigrupés.

9. Herbicidinio sgstato gavimo biidas, be s i s kir i a -
ntis tuo, kad bent vienas N-cianopiridazinonas, kurio ben-
dra formulé I pagal 1 p., sumaiSomas su pagalbinémis pedZiagomis

ir/arba neSéjais.
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10. Kovos su piktzolémis blidas, be s i s kiriantis
tuo, kad piktzolés, arba jy augimo vieta apdorojama N~cianopirid-
azinonu, kurio formulé I pagal 1 p., arba herbicidiniu sastatu

pagal 8 punktg.
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