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E.I.du Pont de Nemours and Company, Wilmington, Delaware, Yhdys-
vallat '

Herbisidiset suldonamidit - Herbicida sulfonamider

Tamd keksintd koskee N-(heterosyklisié amihokarbonyyli)-»
aryyli ja pyrldyyllsulfonam1d1—maanv1ljelyskemikaaleja.

Ranskalaisessa patentissa no. 1 468 747 esitetisn seuraavat
para-substituoidut fenyyllsulfonamldlt, jotka ovat kdyttSkelpoisia
antidiabeettisina aineina:

R-4<::>P_so -NH-C- wH._< ::>

jossa R=H, halogeeni, CF3 tai alkyyli.

o Logemann et &al. Chem. Ab., 53, 18052 g (1959), esittdvit
lukuisia sulfonamideja, mukaanlukien urasiili-johdannaiset, seki
‘ﬁe, joilla on kaava:

0

. NP
d3C-{<::>}—SOZHACNHR
N =
jossa R on butyyli, fenyyll tai —%& ja Rl on

N

[



"~

vety tai metyyli. Testattaessa hypoglyseemista vaikutusta rotilla
(suun kautta annettavat annokset 25 mg/100 g) olivat tehokkaimpia
yhdisteet, joissa R on butyyli tai fenyyli. Muut olivat véhémman
tehokkaita tai tehottomia.

' Wojciechowski, J. Acta. Polon. Pharm. 19, s. 121-5 (1962)
/Chem. Ab., 39 1633 e/ esittdd N-/(2,6-dimetoksipyrimidin-4-yyli)

-aminokarbonyyli]-4-metyylibentseenisulfonamidin synteesin:

-OCH

g\
=z

=

- 5
1"
CHB—{<::3>-SO2NH-C—NH

OCH

Perustuen samanlaisuuteen tunnetun yhdisteen kanssa, tekija
oletti edelld mainituille yhdisteelle hypoglyseemisen aktiviteetin.

Alankomaalaisessa patentissé 121 788, julkaistu 15 syyskuuta,
esitetdidn kaavan (i} mukaiéten vhdisteiden valmistus ja niidén ‘

kiyttd yleisind tai selektiivisini herbisideini,

jossa Ry ja R2 voivat_olla alkyyli) jolla on 1-4 hiiliatomia; tai
, Ry ja R4 voivat olla vety, kloori tai alkyyli, jolla on 1-4
hiiliatomia.

' N " U.S. patentissa 3 637 366 esitetddn yhdisteet, joilla on
' kaava: ‘



RlHN 50, -NHR,

‘jossa R, on vety tai alempi tyydytetty asyyli ja R, on vety, 2-py-‘
rimidinyyli, pyridyyli, amidino, asetyyli tai karbamoyyli.
‘ Esitettyjen yhdisteiden sanotaan aikaansaavan verihirssin,
krassin, lehtisikurin, apilan ja Poa annua kontrollin.

Seuraavan kaavan mukaiset subStituoidut pyrimidinyylisulfoni-
ufeat, jotka ovat myﬁs para-substituoidut fenyylirenkaan suhteen,
on esitetty Farmco Ed. Sci:issa, 12, 586 (1957) [Eﬁem. Ab., 53,
18052 g (1959)7: -

CH

| 0 3
H
CNH-C- / >
'CH3—.©SO2 MH-C-NH -(N_
| : \

_ . R
jossa R = H tai CH3. _
Ei-halutun kasvillisuuden lisndolo aiheuttaa huomattavaa

vahinkoa kéytﬁdkelpoiselle sadolle, erityisesti sellaisille maa-
taloustﬁotteille, jotka tyydyttdvdt ihmisen ruoan ja kuitujen perus-
tarpeet, kuten puuvillalle, riisille, maissille, vehnille ja niiden
kaltaisille. Nykyinen vdestdnrdjihdys ja siihen liittyvd maailman
ruoan ja kuitujen puute vaativat parannuksia ndiden satojen tuotan-
totehokkuuteen. Yksi tapa parantaa titd tehokkuutta estettiess

tai minomoitaessa sellaisen arvokkaan sadon osan menetystd on ei-.
halutun kasvillisuuden tuhoaminen tai kasvunesto,

‘ Saatavilla on laaja valikoima aineita, jotkavovat‘kéyttékel—
poisia ei~halutun kasvillisuuden tuhoamiseen tai kasvun estimiseen
: (s@dtelyyn):. tdllaisiin aineisiin viitataan yleisesti herbisideini.
Jotkut rikkaruohot (kuten p3hkinisara) ovat hyvin vaikeasti hallit-
tavissa; monet herbisideistd, joita kdytetdsn pdhkindsaran sidtelyyn
ovat niin valikoimattomia, ettd ne aiheuttavatlvahinkoa viljelystuot-
teelle itselleen. Siten on tarvetta aktiiveista herbisideistd, jotka

-alheuttavat minimaaliset vahingot viljelystuotteelle. .



Taman.keksinnén mukaisesti aikaansaadaan kaavojen I ﬁa IT
mukaiset vhdisteet ja niiden maanviljelykselliseéti sopivat ‘suolat,
niitd sisalﬁavét sopivat maanviljelykéelliset'koostumukset ja
menetelmdt niiden k&yttémiseksi sekd selektiivisind, ettd yleisind
herbisideind, joilla on seki ennen kohoamista ja -kohoamisen jalkéen
-vaikuttava aktiviteetti. ' |

W - - SRy,
RSOZNHCNHRl RSOzN=C-NH'R:L
(I) o (I1)
jossa
4
o)
R on tai -R,
Ry
X X
N ‘ _ y —~{ .
R on _._/ tai / .
‘ N /J _ N '
=) )
Y_‘_’J
R, on H, CH,y, OCHy, F, Cl, Br, NO,, CF,, COR¢,

S(O)leo, SozNRlORll’ SOZOCHZCF
SOzN(OCHB)CH3;

R3 on H, F, Cl, Br, alkyyli Cl'—C4 tai CHBO;

R4 on H, Cl, Br, F, alkyyli C1"C4’ alkoksi Cl-C4,
NOZ' C02R6‘ta1 R S-,

37 SOzOCH2CCl3 tai

13~ ‘
edellyttden, ettd R, on rajattu pyridiinirenkaan 2- tai 4-
asemeen; o



Ry on alkoksi.Cl4C6; alkenyylioksi C;~C.; haloalkoksi
C2~C6, jossa 1-3 halogeenit kuuluvat ryhméén Cl, '
0_(CH2CHZO)nR7;

F ja Br; sykloalkoksi CS—C6;
OCH CH CH OR7, NR Rg' N (OCH )CH3 tai Cl—C4 alkyylitio;

2CH,CH, 8
Rg

on alkyyli C -C
R7 on alkyyll Cl c
Rg ja R

6’
2°

9 ovat H tai alkyyll Cl-C4 tai R8 ja R9

voivat olla ‘vhdessa .( 2)4, (CH2)5 tai O(CHZCHZ_)
RlO ja Rll ovat Cl-C6
C3-C4 alkenyyli tai Rlo 11
(CH,) 4» (CH;) tail O(CH,CH,).; _

on Cl-C12 alkyyli; CHZCHZQCH3; CHZCHZOCHZCH

CH,CH,OCH,; CH,A tai CH-A;
2 3 2 ,
- CH

2;
alkyyli tai
ja R,, voivat olla yhdessi

Ry 3

CH,CH,
| 3

Rl3 on Cl-C3 alkyyli;

X on H, CH3, CH3O, Cl tai OCHZCH3;

Y on CH2 tai Q;

A on COQH,.COZB, fenyyli, CN, C2—C4 alkenyyli, _
.C2-C4 alkynyyli, fenyyli, joka on substituoitu yhdellé
tai . kahdella metyyllryhmalla tai yhdelld tai kahdella
kloorilla;

B on C,-C, alkyyli;

mon 0, 1 tai 2;

n ib 1 tai 2;

W on happi tai rikki; edellyttden, ettd:

i) kun Rl on ---—< (:)‘ . | silloin

R, on CORSf SO oNRi Ry tai‘SozN(CH3)(OCH3); ja

R4 on muu kuin H; ja

ii) kun Rl on < (:) éilloin

X = CH; on OCH;; ja niiden maanviljelyksellisesti sopivat

suolat.



_ Seuraavat yhdisteet ovat edullisia biologisen aktiviteetin
tai synteesin helppouden tai kummankin vuoksi:
(1) Kaévan I mukaiset yhdisteet, Jjoissa W on happi,
- (2) Edulliset yhdisteet (1), joissa ’

(3) Edulliset yhdisteet. (2), joissa
, X '
. Nﬁ_< |
R on —{/ NS ;
1 N
A
XY

(4) Edulliset yhdisteet (3), joissa
X on H, CH, ja OCHy;

(5) Edulliset yhdisteet (4), joissa
R2 on NOZ' CORS, SO2NR10R11' SOZR
tai sozN(OCHB)(CH3);

R3 on H; ija

(7) Edulliset vhdisteet (6), joissa
R2 on NO2; CORS,vJossa R5 on Cl-C3
alkoksi tai allyylioksi;,sozN(CH3)
SOZN‘CHZCH tai SOzNKOCH3)(CH3).

10

5
)

Erityisen edullisia merkittdvin herbisidisen aktiviteetin
. tai hyvin suotuisien kustannuksien tai kummankin vuoksi ovat:
N—[Y6,7~dihydro—4—metyyli—5H—syklopentapyrimidin—2~yy115—amino-
karbonyyli/-2-nitrobentseenisulfonamidi; ‘
2—[[(6,7—dihydro-4—metyyli-SH-syklopentapyrimidin—2-yyli)—amino—
karbonyyl1/aminoéulfonyyli}bentsoehappo, metyyliestefi;



N- [KG 7- dlhydro 4—metok51 SH—syklopentapyrlmldln—Z yyli)-—amino-
karbonyyl;] 2-nitrobentseenisulfonamidi; :
2-kloori-N=-/(5,6-dihydro-4-metyylifuro/2,3~-d/pyrimidin-2- yyll)
amlnokarbonyyl%/bentseenlsulfonamldl,

2- f[76,7—d1hydro-4—metyyll-SH—syk10pentapyrimidin-24yyli)amino—
karbonyyli]aminosulfonyyli} bentsoehappo, etyyli-esteri;
25[(5,6-dihydro—4+metyylifuro/2,3—q/pyrimidin—2—yyli)—aminokarbo—'
-nYyli]aminosulfonyyli} bentsoehappoetyyliesteri; ja
2—{-[(5,6—dihydfo-4-metyylifuro[?,3-@]pyrimidin—2—yyli)—aminokarbo-
nlei/aminosulfonyylij'bEntsoehappo~sykloheksyyliesteri; D
N-/XS 6~dihydro-4-metyylifuro/2,3~d/pyrimidin-2-yyli)~aminokar-

. bonyyli/-2-nitrobentseenisulfonamidi;

2- { [(5,6-dihydro-4~metyylifuro/2, 3~ q]pyrlmldln—z yyli)-amino-

vkarbonyyl%/amlnosulfonyyl¥}bentsoehappo—metyy11ester1, ja

N'-/(5,6-dihydro-4-metyylifuro/2,3~d/pyrimidin-2~yyli)-amino-
karbonyyli/-N,N-dimetyyli-1,2-bentseenidisulfonamidi.

Synteesi

Kuten Yhtéléssa 1 on esitetty kaavan I mukaiset yhdisteet
'voidaén'valmistaa yhdistdmdlld sopiva 2-aminopyrimidiini, jolla
on kaava IIi, kaavan IV mukaisen sopivasti substituoidun sulfo-
nyyli-isosyanaatin téi isotiosyanaatin kanssa; R, X, Y ja W ovat

samat . kuin edelld ja g on 1 tai 2,

Yhtd1d 1

'w
. N — .
RSO,NCHW  + NH2——< (CH )q_\7. RSOZNHCNH——(\

J

~(IV) : (II1) | _ (I)

Reaktio suoritetaan edullisimmin inertissi sopivassa orgaa-
nisessa liuottimessa, kuten metyleénikloridissa, tetrahydrofuraanis-—

sa tai asetonitriilissd, ympdrdivissd lampotilassa ja paineessa.



Lisdystapa el ole kfiittinén, kuitenkin on usein ﬁarkoituksgnmukais—
‘ta lisété sulfonyyli-isosyanaattia aminppyrimidiinin sekoitettuun
suspensioon Koska tillaiset isosyanaatit yleensd ovat nesteitd,
voidaan niiden lisdysti helposti siidelld. |

Reaktio on yleensd eksotermlnen J01ssa1n tapauk51ssa halut-
tu tuote on liukenematon lamplmaan reaktiovdliaineeseen Ja kitey- '
tyy siitd puhtaassa muodossa. Reaktiovdliaineeseen liﬁkoiset tuot-
teet eristetdan haihduttamalla iiUOtin, hieromalla kiinted jA&nnds
jauheeksi liuottimen, kuten l-klooributaanin tai etyylieetterin,
kanssa 7ja suodattamalla.

Kuten yhtd1&ssid 2 on e51tetty, voidaan kaavan II mukaiset
yhdlsteet valmistaa antamalla sopivasti substituoidun karbamldotlo—
llhapon suolan, jolla on kaava V, reagoida kaavan VI mukaisen
alkylointiaineen kanssa: |

Yhtils 2

% O

- X ’ |
s NJ\ | |
R. N464NH~4< + (R ) gD
50,4-C ‘(:) ~(ck,) | 12’ s
: h

M

- SRy2 |
~———-—> RSO ,N=C-NH a<'() S
- . 2

jossa R, R12' X ja.Y ovat samat kuin edelld; D on splfaatti tai
halogeeni; kuten Cl, Br tai I; M on alkali taivmaa—alkalimetalli;
g on 1l tai 2 ja s on muuttuja, joka vastaa D:n valenssia.

' Reaktio suoritetaan edullisimmin inertissd sopivassa orgaa-

nisessa livuottimessa, kuten tetrahydrofuraanissa tai dietyvlieet-



terissd, lampotilassa noin 25-100°C ja ympdrdivdsséd paineessa.
Lisdystapa ei ole kriittinen; kuitenkin usein on tarkoituksenmu-
kaista lisdtd alkylointiaine liuoksena mainitun suolan sekoitet-
_tuuh Suspensioon. Lopputuote eristetddn haihduttamalla.iiuotin
 ja kiteyttﬁmalié'jéénnés uudelleen liuottimesta, kutén asetonitrii-
listd tai etanolista. , ,
Kaavan V mukaiset metallisuolat voidaan valmistaa kdsitte-
lemdlld vastaavaa sulfonyylitioureaa (kaava VII, yht&dld 3) liuok-
sella, jossa on alkalimetalli- tai maa-alkalimetallisuola, jolla
_oﬁ riittivin emiksinen anioni erottamaan protonin (esim. hydroksi-
di, alkoksidi, karbonaatti tai hydridi). Kuten on esitetty yhté-
18sséd 3, sulfonyylitiourea VII voidaan valmistaa yhdistém&dlls
sopi&asti substituoitu sulfonyyli~isotiosyanaatti, jolla on kaava
VIII, sopivan kaavan III mukaisen 2-aminoheterorenkaan kanssa;

R, X, Y ja g ovat kuten edelléd:

 Yht#ld 3
X
. N ' .
: _ _—
rsoNcs  +  nH,—~ O (cm)
2" | 2 N ';J 2'g .
(VIII) (III) Y.

s ' '

n N .

RSO .. NHCNH ‘
; '_QQCD. (CHZ)q
v-J o

(VII)

Reaktio suoritetaan edullisimmin inertissi soinassa orgaa?
nisessa liuottimessa, kuten metyleenikloridissa, tetrahydrofuraa—
nissa tal asetonitriilissi, ympdroivdssd paineessa ja lampdtilassa. -
Lisdystapa ei ole kriittinen; kuitenkin on usein tarkoituksenmu-
kaista lisdtd isotiosyanaatti sekoitettuun suspensioon,. jossa on
aminoheterorengas. Koska sellaiset isotiosyanaatit yleensi ovat

‘nesteitd, niiden lisdystd on helpompi sdddelld. Ratalyyttej&, kuten
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- 1,4-diatsabisyklo/2.2.2/oktaania tai dibutyylitindilauraattia,
voidaan kdyttai.

Jossain tapauksissa kaavan VII mukaiset sulfonyylitioufeat
valmistetaan edullisemmin kuten on esitetty yvht8dlbssd 4, antamalla
kaavan IX mukaisen sopivasti substituoidun sulfonamidin reagoida

- sopivan kaévan X mukaisen 2-isotiosyanatoheterorenkaan kanssa;
R, X, Y ja'qgq ovat samat kuin edelléa:

Yhtild 4
) ) N\
RSOZNHZ +  8CH T 7
IX)

et O e iy
RSO ,NHCNH —( CEL( ()
. J

(VII)

Kaavan X mukaisten 2-isotiosyanatoheterorenkaiden valmlstus
on esitetty japanilaisessa patentissa Kokai 51-143686.
‘ Kaavan VII mukaisten sulfonyylitioureoiden valmistus ja
reagoivat aineet on esitetty mainituissa U.S. hakemuksissa S.N.
. 824 805 ja 840 389, joidenka sisdltd siind yhteydessé on sisdally-
“tetty tdhdn v11ttauksella. '

Kaavan II mukaiset yhdisteet voidaan myd&s valmlstaa kuten on
esitetty yhtildssid 5.
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Yht4ld 5
| X
| ‘/,/ 12 ‘ b:‘*&
RSO, N—\\\ + M'NE — (zlzrf (ci,)
SRy - N J
(XI) (XII)
- N SR, N ~/
N RSO ,~N= c NH~4< ”)\Xu( i,
(11)

Kaavan XI mukaisen yhdisteen annetaan reagoida-heterosykli-
sen aminin suolan kanssa limp&tilassa 0°c-100°C sopivassa livotti-
messa, esim. dimétyyliformamidissa, dimetyylisulfoksidissa tai
haihtﬁvassa liuottimessa, esim. tetrahydrofuraanissa; R, RlZ’ X,
Y ja q ovat samat kuin edelld. M' on alkalimetalli-kationi, esim.
natrium tai kalium. , ' | '

Kaavan XI mukaiset vhdisteet voidaan valmlstaa kuten on
esitetty Chem. Ber:ssa 99, 2885 (1966) .

a. Sulfonyyll 1sosyanaatt1- tai 1sotlosyanaatt1 valltuotteet

Kaavan IV (W=0) mukainen. aryyllsulfonyyll 1sosyanaatt1—
,vélituote voidaan valmistaa antamalla vastaavan aryyllsulfonamldien
reagoida fosgeenin kanssa n-butyyli-isosyanaatin ldsnidollessa
paluujddhdyttien livottimessa, kuten klooribentseenissd, menetelmin

- mukaisesti, jonka ovat esittdneet H. Ulrich ja A. A. Y. Sayigh, Newer
Methods of Preparative Organic Chemistry, vol. VI, s. 223-241,
Academic Press, New York ja London, W. Foerst Ed. Kaavan IV (W=0)
mukainen pyfidyylisulfdnyyli—isosyaﬁaattimvalituote'voidaan valmis-—
taa antamalla‘N—(alkyyliaminokarbonyyli)pyridiinisulfonamidin-rea-
goida fosgeenin kanssa, kuten on kuvattu U.S. patenttihakemuksessa

966 258, jonka esitys on tdssd sisHllytetty viittauksin. N-(alkyyli-
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aminokarbonyyli)pyridiinisulfdnamidi voidaan valmistaa, kuten

on kuvattu U.S. SN:ssa 966 258, pyridiinisulfonamidin, alkyyli-
isosyénaatin ja vedettdmén emﬁksen reaktiolla vedetttmissd liuotti-
messa.

Sulfonamidien valmistusta ammoniumhydroksidista ja sulfonyy—”
likloridista on laajalti kdsitelty kirjallisuudessa, esim.

Crossley et al., J. Am. Chem. Scc. 6Q, 2223 (1938). Pyridyyliéulfon—
amisin valmistuksen ovat kuvanneet G. Machek, Monatsch 2, 84 (1939)
ja L. Thunus ja C. L. Lapiere, Ann. Farn 33, 663 (1975). |
'Tietyt sulfonyylikloridit valmistetaan parhaiten kloorisul-
fonoimalla substituoitu bentseeni hiilitetraklorisissa} niinkuin
ovat esittdneet H. T. Clarke et al., Org. Synth. Coll. vol. 1, 2.
painos, 1941, s. 85. Muut bentseenisulfonyylikloridit valmistetaan
parhaiten diatsotoimalla sopiva aniliini natriumnittiitillé HCl:ssa,
jonka jadlkeen annetaan diatsonium-suolan reagoida rikkidioksidin~
ja kuparikloridin kanssa etikkahapossa, niinkuin ovat esittdneet
H. L. Yale ja F. Sowinski, J. Org. Chem. 25, 1824 (1960). Pyridiini-
sulfonyylikloridien valmistus on esitetty Chen. Abs:ésa 88, o
190603 m (1978). '

Kaavan IV (W=S) mukaiset sulfonyyli-isotiosyanaatit voidaan
‘valmistaa kdgittelemdlld sulfonamideja hiilidisulfidilla ja kalium-
hydroksidilla, jota seuraa dikaliumsuolan reagoiminen fosgeenin
kanssa, niinkﬁin'on ésittényt'K. Hartke, Arch. Pharm.,, 229 174
(1966) .

Pyridiinisulfonyyli-isotiosyanaatit voidaan valmistaa
K. Dickere:n ja E. Kuhle:n esittdm&lld menetelmdlld U.S. patentis-
sa 3 346 590. SOpivén pyridiinisulfonyyli-iminoditiokarbonaatin
annetaan reagoida fosgeenin kanssa tolueenin tai ksyleenin kaltaisen
livottimen ldsndollessa. - -

' Erilaista menetelmii kdytetddn valmistettaessa kaavan IV
>(W£O) mukaista sulfonyyli-isosyanaatti-v&dlituotetta, kun vidlituote
on oésulfamoyylibentseenisulfonyyli—isosyénaatti. Timi menetelmd

havainnollistetaan yht#l&11l4 2a-e.



jossa
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Yhtild 2a-e
50,C1 | SO NRlORll
NO
(22) 2 RlORllNH @
\
a M3 b "3
| H, NH
(2b) b
P4/C -
| so JHRy Ry
1) HNO,/HCL 50,Cl
(2¢c) c 7
2) SOZ/CH3C02H/CUC1
SO,NR oR11
, , ' SO, NH,
JH
(2G) - d __i_____> Ilil[/
€
| - SO,NRy gRy 1
cocl, |
o) . . $0,KCO
n-BuNCO
R3, RlO ja Rll ovat samat kuin edelli.
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Vaiheessa (2a) kaavan a mukaisia o-nitrobentseenisulfonyyli-
klorideja, jotka ovat hyvin tunnettuja, kisitell&in amiinilla
RlORllNH inertissd orgaanisessa liuottimessa,-kuten metyleeniklo*
‘ridissa, etyylieetterigsd tai tetrahydrofuraanissa 0-50°C:ssa.
Amiinia voidaan ottaa ylim&idrd toimimaan happoakseptrorina; vaihté—
ehtoisesti voidaan kédyttdd teftiéérista amiinia, kuten trietyyli-
amiinia tai pyridiinia happoakseptorina. Amiinihydrokloridi-sivu-
- tuote suodatetaan tai pestddn pois liuottimesta ja.tuote'eristetéan
haihduttamalla liuotin. | | '
| Vaiheessa. (2b) kuvattu pelkistys suoritetaan kasittelemﬁlla

kaavan b mukaisten yhdisteiden liuosta liuottimessa, kuten etano-
.liSSa, etyyliasetaatissa tai DMF:ssid, paineastiassa, jossa on 10041
1000 naulaa/nelibtuuma vetyéABO-lSOOC:ssé hydrogenointikatalyytin
lasndollessa, kuten 5-10 % palladiumia absorboituna hiileen. Kun
teoreettinen miidri vetya on absorboitunut, liuos jddhdytetddn ja
katalyytti poistetaan suodattamalla. Tuote eristetdin sen jdlkeen
haihduttamalla liuotin. '

Vaiheessa (2¢) esitetty diatsotisointi ja liitt&minen rikki-
‘dioksidinfkanssa suoritetaan seuraavalla tavalla. Kaavan c mukaista
o-sulfamoyylianiliini-liuosta seoksessa, jossa on vikevii kloori-
vetyhappoa ja'jaaetikkaa, kasitelléan liuoksella, jossa on natrium-
nitraattia vedessi -5-0°C:ssa. Sen jadlkeen kun on sekoitettu 10-15
miﬁuuttia OOC:Ssa diatsotisoitumisen pddttymisen varmistamiseksi,
tdmd liuos lisdt#én Seokseen, jossa on ylimd8r8 rikkidioksidia ja
katalyyttinen mddrd kuparikloridia j&detikassa 0-5%C:ssa. Lampdtila
pidetdan 0-5°C:ssa 1/4-1 tuntia ja sen jHlkeen nostetaan 20-25°C:een
ja ylldpidetddn tdtd lampdtilaa 2-4 tuntia. TEmi liuos kaadetaan
sen jdlkeen suureen ylimééréén jddvettd. Sulfonyylikloridi-tuotteet,
d,;voidaan eristdd suodattamalla tai uuttamalla liuottimeen, kuten
etyylieetteriin tai metyleenikloridiin, jonka jdlkeen liuotin haih-
- dutetaan. - '

Vaiheessa  (2d) esitetty aminointi suoritetaan edullisesti
kdsittelemdlld kaavan d mukaista sulfonyylikloridi~liuosta ylim&i-
rdlléd vedetdntd ammoniakkia liuottimessa, kuten etyylieetterissi
tai metyleenikloridissa 0—250C:ssa. Jos sulfonamidi-tucte on liuke-
nematon, se voidaan eristdi suodattamalla, jonka. jdlkeen pestddn

suolat pois vedelld. Jos sulfohamidi~tuote on liukoinen reaktioliuok-
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seen, se voldaan eristdd suodattamalla saOstunut ammoniumkloridi

ja haihduttamalla liuotin. _ o i
Kaavan IV mukaisia sulfonyyli-isosyanaatteja, joissa R2

on 50.,0CH.,CCl 50.,0CH.,,CF., tai SOzN(CH3)OCH

y et e Lt i A 3
reaktioilla, joka on analoginen yhtdldssd 2a-e esitetylle.

; voidaan valmistaa

b. Aminopyrimidiini-v&lituotteet

' Heterosyklisten amiini-johdannaisten, kuten sellaisten} joita
esitetttiin kaavalla III, synteesi on selostettu "The Chemistry of
hgteroqyclicCompounds"-Sarjassa, jonka on julkaissut Interscience
Publ., New York ja Lontoo. D.J. Brown on esittényt aminopyrimidiinit
edelld mainitussa sarjassa osassa XVI "The Pyrimidines“ '

Kaavan III mukalsen yhdisteen valmistus vaihtelee X: n, Y:n
Ja g:n maarlttelyn mukaan. .

Braker, Sheehan, Spitzmiller ja Lott, J. Am. Chem. Soc. 69,
‘3072 (1947) esittdvdt 6,7- dlhydro 4-metoksi-5H- syklopentapyr1m1d11~

‘ni-2-amiinin valmistuksen seuraavilla reaktioyhtdldilla.

o N |
_i::JT- Coc i, + 1/2_(NH2CNH2)2H2CO3. EtéH_ ;
| : . . paluujdidhdytys
N - '
<i::[: Q*(;-rmz POCL, <i::r/bk§§—Nﬁv
c 2z paluujisihdytys N . N
Ot el

CH.ONa

‘ 3 ) o '
f‘““-~—i> - NC-NH, |
]
c330H N :
paluujdahdytys ?
OCH3

+

6,7-dihydro-4-metoksi-5H~
syklopentapyrimidiini-2-amiini.

Analogisia reaktioyhtdl6itd voidaan k&dyttdd 5,6,7,8-tetra-

- hydro~4-metoksi-2-kinatsoliiniamiinin valmistamiseksi.
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NH ' EtOH

H,CO

l .y 11} ) _

paluuja tys

[:::I—coc JHy
Q[ &

: N
X c-nH
Nh o AR
N POCL, ? | @ N
pahnuadﬁ&ty ? ' '
OH cL
: . N%
CH,ONa . - C-1i.,
3 \ C;N A
CFBOH /o €
paluujaahdytys ’ OCH3

v5,6,7,8—tetrahYdro~4f_

metoksi-2Z2-kuinatsoliiniamiini.

Mitter ja Bhattacharya, Quart. J. Indian Chem:. Soc. 4,
152. (1927) esittidvit 5,6,7,8+tetrahydro—44metyyli—2-—kinats_ol7iini»—

amiinin valmistuksen seuraavasti:

3 L NH " Etod
_ i T/ (WH,CNH,) ,H,CO, palua >
- CCH ; _ jadhdytys
0 Ny | o
\C-N"z
‘ 4
C
1
CH

_5,6,7,8-tetrahydrof4-

metyyli-2-kinatsoliiniamiini.
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Vastaavasti voidaan 6,7-dihydro-4-metyyli-5H~syklopenta-
pyrimidiini-2-amiini valmistaa kondensoimalla 2-asetyylisyklo-
pentanoni guanidiinikarbonaatilla, mutta edullisemmin kuumentamal-
la dimetyylisulfoksidissa 135°C:ssa useita tunteja.

S ' NH
o o

" l : "L.‘ H Co
i: :7m.cc53 + /o (NH,CNES)Hy 3

N

~ - >
DHSO 135° - <i::[i D R
//N 2

C

CH3

~J7

6,7-dihydro—-4-metyyli~5H~
syklopentapyrimidiini-2-amiini.
Shrage ja Hitchings, J. Org. Chem. 16, 1153 (1951) esitt&-

vt 5,6-dihydro-4-metyylifuro-/2,3-d/pyrimidiini-2-amiinin valmis-
tuksen_seuraavilla reaktioyhtdl8illi

/o o , : o
7 ,
{ Z | - NH '> EtOH
B C-CHy + 1/2 \NH,C-NH, /,H,CO, ——~——-~>
o paluu-~
o jadhdytys
" H,S0 0 S _
HO ~ - Nxc-ny , 2”74 e
| 1 2772 —_ - . // \\C"NH .
2N ' 100 ‘ ;2
o) ) -
HOCH,CH, C.-H
3 CH

3
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Analogisilla reaktioyht#l®illid voidaan valmistaa 6,7-di-
hydro-4-metyyli-5H-pyrano/2,3-d/pyrimidiini-2-amiini l&htien
2-asetyyli-8-valerolaktonista /Korte ja Wusten, Tetrahedron 19,
1423 (1963)7. - i |

0. _0 ' i | |
[;v:Ii | 4+ 1/2 | NH,C-NH, 2H2CQ3
CCH | : .
o
EtOH ' HO
N , \T*J\t NH
paluujddhdytys /- , /la ¢&.
HOCH..CH.CH ¢
2722
CH
3
H,S0, 0 N :
100° / 5
c~ -
CH,

5,6~dihydrof4-hydroksifuroé?,3-q7pyrimidiini—2-amiini‘

/Svab, Budesinski ja Vavrina, Collektion Czech. Chem. Commun. 32,

1582 (1967)/ voidaan muuttaa 2-amino-5-(2-kloorietyyli)-4,6-di-

klooripyrimidiiniksi kuumentamalla fosforioksikloridin kanssa.

Tuote voidaan myShemmin syklisoida kdsittelemdlld kahdella ekvi-

valentilla vesipitoista'natriumhydroksidia, jolloin saadaan 4-
 kloori-5,6- dlhydrofuroZ? 3-d/-pyrimidiini- 2-amiinia, joka sen jdl-

keen muutetaan 5,6-dihydro-4 -metoksifuro/2,3~4/pyrimidiini-2- amllnlk—

si kuumentamalla natriummetoksidi-ylim&drédn kanssa metanolissa.

e "
W
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: NH
o 90 ¥ 1/2(NH,C-NH,) , H,CO,
L_;chooqzﬂs
HO N -
>C-NH H,50,
i )
o AN , 100°
HOCH CH, " C _
0
H
3 Cl
POCL, | N Nac-nn,
A S
- Cl c
1
cl
, 0 RN CH,ONa
i_j]f \F-NH2 : >
Nk CH ,OH
? paluu-
cl jéshdytys

EtOH |
S |
paluu~ ’
jaahdytys

: : NH2
0 M Sl
L
- S
. c

OCH; -

6,7-dihydro-4~hydroksi-5H-pyrano/2,3-d/pyrimidiini-2-amiini
voidaan valmistaa dietyyli-3-klooripropyylimalonaatista, guanidiini-

karbonaatista ja natriumetoksidista etanolissa. Kidsittelemdlld

tuote



20

NH
{.CH C.H ' c: H.,CO
CLCH,CH CH,CH(CO,CHg) 5 /2 (Nazcvaz)z ,CO5

EtONa \ R BN
o /
 EtOH
paluujddhdytys ' dH

fosforioksikloridi;la,‘saadaan-4—kloori-6;7—dihydro—5H~
pyrano[?,3~@7—pyrimidiin142—amiini ja seuraava reaktio natrium-
~metoksidin kanssa paluujddhdyttden metanolissa antaa 6,7-dihydro-
4-metoksi-5H-pyrano/2,3-d/-pyrimidiini-2-amiinia.
| | Kaavojen I ja IT mukaiset yhdisteet, joissa X on etoksi,
voidaan_valmistaa menetelmdlld, joka on analoginen metoksi-johdan-
naisille. o - | .

Caldwell, Kornfeld ja Donnell, J. Bm. Chem. Soc. 63, 2188
(1941), esittavit 6,7—dihydro—SH—syklopentapyr}midiini-2-amiinin

valmistuksen seuraavilla reaktioyhtdl6iilsd.
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. . | .
O ‘ O
' : + CHOH
: , H \
, {j + HCOOC,H, + Na — 7

N
1/2 <\1H C’\IH) H CO T ooNH
oo 2

e

dloksaani, tolueeni,
P tolueenlsulfonlhappo, !
paluujddhdytys

Fissekis, Myles ja Brown, J. Org. Chem. 29, 2670 (1964),
esjittidvdt 2—amin6~4-hydroksi-5-(2-hydroksietyyli)pyrimidiinin
valmistuksen, joka voidaan muuttaa 5,6~ dlhydrofurOZQ 3-d/pyrimi-
diini- 2 amiiniksi dehydraamalla.

250.

0 o ' eetteri .
' (_'J‘\:O + HCOOCH, + CH,ONa -——~—>

Nh ~\
0 1/2 <Fh o Nh%/ZH CO3

CHONa ‘ EtOH,

N\

paluujdshdytys

HO N . o
. c-NH, Ry ARakN

| ' _3557—*9 CoNH,
| _N o
HOCH,CH, ¢~ =
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c.Erikoistilanteet

Kun R5 on NR8R9 kaavassa I, voidaan.esillé'glevan keksinndn
mukaiset yhdisteet valmistaa antamalla sopivan kaavan XIII mukai-
sen yhdisteeh reagoidé sopivan alkyyliaminodialkyylialumiini—joh—
dannaisen kanssa, jolla on kaava XIV. Taté havainnollistetaan'

yht31811d8 6, jossa y=1-6.

Yhtild 6
CO_(CH.) H . ‘ .
2 2y 0 . - R8
SOZNHCNH—Rl. + (CHB)ZAleRg
(XIII) . : R (XIV)
_— . |8
- _ | _ CON~R
1 tolueeni 0
paluujadhdytys . "
pa. \ @ SO,NHCNHR,
_ i o : 1
2 HZO-HCl '

- Kaavan XIII mukaiset yhdisteet valmistetaan edelld kuvatul-
la tavalla. Kaavan XIV mukaiset alkyyliaminodialkyylialﬁmiinif _
vdlituotejohdannaisia, jotka valmistetaan A. Basha, M. Liptonin ja
S. Weinrebin, Tetrahedron Letters, 4171 (1977) mukaan, kisitelldisn
sopivien esterien suspensioilla tolueenissa tai vastaavassa iner-
tissd liuottimessa ja seosta paiuujéahdytetéén 1-6 tuntia. Tuote
voidaan eristda haihduttamalla tolueeni, lisddm&lld metyleeniklori-
di, vesi ja kloorivetyhappo hajottamaan jéannésreaktiomaséa.ja uut-
tamalla tuote metyleenikloridissa. Haihduttamalla metyleenikloridi
saadaan haluttu tuote riitt#vin puhtaana esilli olevan keksinnén
tarkoituksiin. | .

‘Kun R5 on Cl—C4—alkyylitio, nidmid yhdisteet voidaan valmistaa
on C,-C

5 1 74
antamalla estereiden reagoida sopivan dialkyylialumiinialkyylitio-

tdm&n keksinndén mukaisista estereista, joissa R -alkoksi,

" laatin kanssa yhtdl&n 7 mukaisesti.
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Yhtd1d 7 |
S .
|
' tolueeni \
OR' —)
''-5-Al-CH, -
- 0 o RIS
; SOzNHCNHRl : : b
R
3
0
il
SR"
0
o SOzNHCﬂHRl
.R3 .

: Alumiinitiolaatti-vﬁlituote voidaan valmistaa kuten ovat
esittdneet R. P. Hatch ja S. W. Weinreb, Journal of Organic
‘Chemistry, Vol. 42, 3960 (1977). Tiolaatin reaktio esilld olevan
keksinndn mukaisen esterin kanssa suoritétéan edullisimmin neutraa-
lissa:liuottimessa, kuten:tolueenissa tai ksyleenissd, paluujaah—
dytt#en 1-3 tuntia. Paras tulos saadaan kun alumiinitiolaatti-
vhdistettd on iésna oli vaaditun stékidmetrisen mddrén. '

Vaihtoehtoinen tapa'yhdisteiden, jbissa R5 on_sekundéérinen
- alkoholijddnnds, valmistamiseksi kdsittdd sopivan dialkyylialumiini-
alkoholaatin ja esilld olevan,keksinnén_mukaisen esterin, jossa
R' on alempi primaarinen alkyyli-ryhmi, edullisesti metyyli, reak-
tion yht&l6n 8 mukaisesti.
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Yhtdld 8

2743 _ . '
) | + (CH,) ,Al0-sek,~alkyyli -
/é:i,L\\ 0 372
. _ . )

. 50, NHCHE~R;

-sek.-alkyyli

-

tolueeni _ C02
o ) L r//“\\///
paluujddh- - : (:) ! g .
dytys E%g///\\\ 0
’ h NH =
R3 SOZHHCNH Rl

Reaktio suoritetaan neutraalissa liuottimessa, kuten tolu-—
eenissa, jolla on riittivin korkea kiehumispiste aikaansaamaan |
haluttu reaktio paluujiddhdytettdessd,. Parhaan saannon vuoksi dial-
kyyliamiinialkoholéattia on lisnd suurempi kuin ekvivalenttinen
mddrd esteriin nédhden. Sen jdlkeen kun paluujééﬁdytetty 1-15
tuntia, reaktioseos hajotetaan laimealla kloorivetyhapolla ja
tuote uutetaan metyleeriikloridilla. Haihduttamalla metyleenikloridi
saadaan haluttu tuote riittdvdn puhtaana esilld olevan,keksinnan

tarkoituksiin. Tuote voidaan hieroa jauheeksi liuottimen, esim.’

"~ 1l-klooributaanin, kanssa epdpuhtauksien pOistamiseksi.

Kaikkien edgllé lainettujen viittauksien esittéminen sisdlly-
tetddn tdssd viittauksin. | | |

KaaVOJen I tai II mukalsten yhdisteiden maanv1ljelykselll—
sestl soplvat suolat ovat my®s kdyttOkelpoisia herbisideind ja
. voidaan valmistaa lukuisilla  tunnetuilla tavoilla. Esimerkiksiksi
metallisuolat voidaan valmistaa késittelemélla kaavojen I tai II
mukaisia yhdisteitd alkali- tai maavalkalimétalli*suolaliuoksella,
jolla riittdvdn emdksinen anioni (esim. hydroksidi, alkoksidi,
karbonaatti tai hydridi). Kvartdiriset amiini-suolat'voidéan valmis-
taa vastaavilla menetelmilli. '

Kaavojen I tai IT mukaisten yhdisteiden suolat voidaan my&s
valmistaa vaihtamalla kationi toiseen. Katiohin vaihto voidaan éaa—

" da aikaan kdsittelemdlld suoraan kaavan I tai II mukaisen yhdisteen
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. suolan (esim. alkalimetalli- tai kvartd&drinen amiini—suola) vesi-
oitoista liuosta liuoksella, jossa on vaihdettava kationi. Té&ma
menetelmd on tehokkain, kun'haluttu suola, mikd sisdltdid vaihdetun
kationin, on liukenematon veteen, esim. kuparisuola, ja voidaan
erottaa suodattamélla. | .

Vaihto voidaan my&s aikaansaada siirtémallé kaavan I tai
IT mukaisen yhdisteen suolan vesipitoinen liuos tai kolonnin, jossa
on kationinvaihtohartsia, jbka sisdltdd vaihdettAVan kationin.
Tassd menetelméééé.hartsin kationi vaihdetaan alkuperaisen éuolan
kationiksi ja haiuttu tuote eluoidaan kolonniéta. Tamd menetelmi
‘on erityisen k#dyttdkelpoinen kun haluttu suola on veteen liukqihen,
esim. kalium~, natrium- tai kalsium-suola.- - '
| Esilld bievassa keksinndssid kdyttdkelpoiset happoadditio-
suolat voidaan saada antamalla kaavan I tai II mukaisen yhdisteen
reagoida sopivan hapon, esim. p-tolueenisulfoni-, triklooriétikkav
hapon tai kaltaisten, kanssa. . '

Esilld olevan keksinndn mukaisia yhdisteitd ja niiden valmis-
tusta havainnollistetaan edelleen seuraavilla esimerkeilld, joissa
lampétilat ovat C-asteita.

Esimerkki 1 a

2-amino-5-(2-kloorietyyli)—-4,6-diklooripyrimidiini
Seosta, jossa oli 10 g 6,7-dihydro-4-hydroksifuro/2,3-d/

pyrimidiini-2-amiinia, 100 ml .fosforioksikloridia ja 0,5 ml N,N—

dimetyylianiliinia, kuumennettiin lOO~1100:ssa 2 tuntia. Ylim&ddri
fosforioksikloridia poistettiin alennetussa paineessa ja jdiEnnos
sekoitettiin 500 g jdaatd jonka jdlkeen neutralisoitiin pH:ksi 7
ammoniumhydroksidilla. Kiintes tuote otettiin talteen suodattamalla,
huuhdottiin vedelld ja kuivattiin, jolloin saatiin 12 g 2-amino-5-
(2—kloorietyyli)—4)6~diklooripyrimidiinié,_Sp; 210-213%. Massa-
spektri esitti kantaionia m/e:ssa 225, 227, 229 ja ydinmagneettinen
: resonanssispektri osoitti kaksi triplettid, 3,40 ja 3,88 ppm
(60 MHz) osoittaen otsikkoyhdisteen.

Esimerkki. 2

4-kloori-5,6~-dihydrofuro/2,3-d/pyrimidiini-2-amiini

Suspenéiota, jossa oli 6,0 g 2-amino-5-(2-kloorietyyli)-4,6-
diklooripyrimidiinid, 29 ml 2N vesipitoista natriumhydroksidi-
livosta, 35 ml vettd ja 75 ml t~butanolia, kuumennettiin paluujdih-
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dytteiseksi (600)>24 tuntia, jonka jdlkeen se jdahdytettiin. Kiin- .
ted aine otettiin talteen suodattamalla, huuhdottiin vedelld ja
kuivattiin, jolioin saatiin 2,4 g 4—kloori—5,6-dihydrofuro[§,3*§7
pyrimidiini-2-amiinia, sp. 258—2630.'Ydinmagneettisessa resonanssi-
spektrissd (60 MHz) tuote osoitti tunnusomaiset tripletti~absorptio-
nauhat 3,40 ja 5,10 ppm osoittaen otsikkoyhdisteen. '
‘Esimerkki 3 . ’
5,6-dihydro-4-metoksifuro/2,3-d/-yrimidiini~2-amiini
Suspensioon, jossa oli 27 g 4~kloori-5,6~dihydrofuro/2,3-d/

pyrimidiini ~2-amiinia 500 ml:ssa vedetdntad metanolia, lisdttiin

(66 ) 5 5 tunnln ajan. Sen jalkeen liuotin. p01stett11n alennetussa
paineessa ja jddnnOs hierottiin jauheeksi veden (500 ml) kanssa,
sitten suodatettiin ja huuhdottiin hyvin vedelli. Kiintei aine
~ilmakuivattiin, jolloin saatiin 20 g 5,6-dihydro- 4-metok51furo/2 3-d/
pyrimidiini-2-amiinia, sp. 172~ 177 . Otsikkoyhdiste osoitettiin
ydinmagneettisella resonanssispektrilld (60 MHz),joss a oli kaksi
triplettiabsorptiota 3,42 ja 5,02 ppm'ja singletti-absorptio 4,21 ppm.

Esimerkki 4

2- {/6,7-dihydro-4-metyyli-5H-syklopentapyrimidiini-2-yyli) -

aminokarbonyyli]aminosulfonyyli}bentsoehappo-syklopehtyyliesteri

20 ml:aan kuivaa tolueenia lis&ttiin 2,4 ml 2M trimetyyli-
‘alumiinia tolueenissa typpi-atmosfd&drissd. MyShemmin lis&ttiin
0,82 g syklopentanolia 1 ml:ssa tolueenia késiruiskulla ja seosta
sekoitettiin ympdrdivéssd lémpotilassa 15 minuuttia. Sen jdlkeen
"kun seokseen oli lisdtty l,56'g metyyli-2- f[?é,7-dihydro-4-metyyli—
'5H-syklopentapyrimidin-2-yyli)aminokarbonyylL]aminosulfonyylij bent-
soaattia, reaktioseosta kuumennettiin 80%:ksi 3,5 tunnin ajan.
Sen jédlkeen seos jééhdytettiih'jaéssé samalla Eun lisdttiin 40 ml
5 % vesipitoista kloorivetyhappoa. Sen jdlkeen lisdttiin etyyli-
 asetaattia ja ravistamalla kaksifaasista seosta aikaansaatiin tuot-
teen kiteytyminen, joka otettiin talteen ja kuivattiin, jolloin
saatiin 1,5 g 2-{716 7—dihydro—4~metyyli-5H—syklopentapyrimidin~2—
jyyll)—amlnokarbonyyl;]amlnosulfonyyl1j bentsoehappo-syklopentyyli~
esterid, sp. 183- 184°. Tuote ‘osoitti tunnusomaista absorptiota
3120, 1725, 1720 cm l:ssé infrapunaspektrissid ja ydinmagneettisessa
resonanssispektrissd 1,7-2,35, 2,50, 2,95, 5,4, 7,6, 8,4, 8,5 ja
13,0 ppm:ssa osoittaen otsikkoyhdisteen.
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Esimerkki 5

N- [K6 7-dihydro-4-metyyli-5H- syklopentapyrlmldln— —Xy11)~
'amlnokarbonyylk/ -2-nitrobentseenisul fonamidi

Kuivaan sekoitettuun liuokseen, jossa o0li 10 g 6,7-dihydro-

4-metyyli-5H-syklopentapyrimidiini-2-amiinia 800 ml:ssa metyleeni-
kloridia ympdrdivissi lampdtilassa ja paineessa, lisdttiin 14,9 g
2-nitrobentseenisulfonyyli-isosyanaattia. Saatua seoSté sekoitet-
tiin paluujééhdyﬁteisessé ldmpttilassa (42°) 2 tunnin ajan, jonka
jdlkeen metyleenikloridi poisteftiin alehnetussa paineessa. Saatu
kiinted aine hierottiin jauheeksi metanolin tai l-klooributaanin

- kanssa ja suodatettiin, jolloin saatiin 15 g N- /Y6 7- dihydro 4-

" metyyli-5SH-syklopentapyrimidin-2 —yyll)amlnokarbonyyl%] 2-nitro-
bentseenlsulfonamldla, sp. 202- 205 . Tuote osoitti tunnusomaiset
absorptionaﬁhat infrapunaspektrissd 1675 cmhl:ssé ja ydinmagneetti-
sessa resonanssispektrissé 1,7, 3,2 ja 7,7-8,5 ppm:ssa (60 MHz),“
osoittaen otsikkoyhdisteen. ' | '

Esimerkki 6 - _ _ _
2—kloori-N[75,6-dihydro—4-metyylifuro[2,3—@/pyrimidin~2—yy—

1i)aminotioksometyyli/bentseenisulfonamidi

" Kuivaan sekoitettuﬁn seokseen, jossa oli 4,9 g.5,6~dihydro-
4-metyylifuro/2,3-d/pyrimidiini~2-amiinia 125 ml:ssa asetonitriilii
ympiréivissd lémpbtilassa, lisdttiin 7,6 g 2-kloorifenyylisulfo-
nyyli—isotiésyanaattia. Saatua sepsta sekoitettiin paluujiidhdyttei-
sessd ldampdtilassa (840) 24 tuntia. Sen jdlkeen kun reaktibseos
- 0li j&dhdytetty, valkoinen kiinted aine suodatettiin.ja pestiin
asetonitriilill&, jolloin saatiin 10,8 g tuotetta, sp. 190-191°.
Otsikkoyhdiste todettiin alkuaineanalyysilld, 1nfrapunaspektrllla
ja ydinmagneettisella resonan551spektrllla

ESLmerkkl 7

Metyyli-2-f/(6,7- dihydro-4-metoksi-5H-syklopentapyrimidin-

Z—yyll)amlnotloksometyyl;famlnosulfonyyll] bentsoaatti

Seosta, jossa oli 4,3 g metyyli-2-(aminosulfonyyli)bentsoaat-
tia, 4,2 g 6,7-dihydro—2-isotiosyanatb44—metok5i-SH—syklopenta—
Pyrimidiinid ja 2,2 g vedetOntd kaliumkérbonaaftia 70 ml:ssa aseto- .
nia, kuumennettiin 40°:ksi samalla sekoittaen. Kahden tunnin kulut-

tua paksu saostuma muodostui ja sekoittamista jatkettiin ympardi-



28

vdssd lampétilassa kolme tuntia., Saostuma suodatettiin, suspenséi—
tiin 150 ml:aan vettd, sekoitettiin ja pH si4dettiin 2:ksi lisad-
mdlls kloorivetyhappoa. Valkoinen kiinted aine_suodatettiin, pes-
tiin kylm&lld vedelld ja kuivattiin, jolloin saatiin 4,2 g tuotetta.

Kdyttdmdlld yhtd tai useampaa esimerkkien 1-7 mukaista |
menettelyd ja/tail edéllé kuvaftua menettelyd ja sopivia reagoivia

aineosia, voidaan taulukon I mukaiset yhdisteet valmistaa.
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‘ ~ Taulukon II rmukaiset yhdlsteet valmistetaan. antamalla
pyridiinisulfonyyli-isosyanaatin tai pyridiinisulfonyyli- 1sot10—
syanaatin reagoida sopivan 2-aminopyrimidiinin kanssa, kuten on
havainnollistettu esimerkeissd 8 ja 9.

Esimerkki 8

2-kloori-3~pyridiinisulfonyyli-isosyanaatti

' 125 ml:aan kuivaa ksyleenid lisittiin samalla sekoittaen
20,7 g 24kloorifN-(butyylikarbamoyyli)-3—pyridiinisulfonamidia.
Téma:liuos kuumennettiin paluujéﬁhdytteiéeksi‘ja ligdttiin fosgee-
nii kunnes timin kaasun ottoa ei endi havaittu. Sen jdlkeen liuos
jaahdytettiin, suodatettiin ja liuotin poistettiin'tyhjiéssé,
'jolloin saatiin 2-kloori-3-pyridiinisulfonyyli-isosyanaattia 6ljy*7
nd, sp. 108-110° (0,6 mm Hg). Tédmd tuote 0501tt1 terdvidn absorptio-
piikin 1nfrapuna—alueella 2220 cm l.a '

Esimerkki 9

2-kloori-N-/(6,7- dlhydro 4-metyyli-5H-syklopentapyrimidin-
1yyll)amlnokarbonyylg]pzrldllnl ~3-sulfonamidi

Kuivaan sekoitettuun liuokseen, jossa on 7,5 g 6,7—dihydro—’
4-metyyli-SH-syklopentapyrimidiini-2-amiinia 200 ml:ssa metyleeni-
lkloridia»Ympérﬁivéssé ldmpdtilassa ja paineessa, lisdtdsdn 13 g
2—klooripyrimidiini—3-sulfonyyli-isosyanaattia. Saatua. seosta
sekoitetaén_paluujééhdYttéen 2 tunnin ajan ja sen jéikeen vakevoi-
dddn alennetussa paineessa. Jiinnds hierotaan jauheeksi l-kloori-
butaanin kanssa ja suodatetaan, jOllOln saadaan haluttu kiintes
tuote.
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2~M0, s CH
2—c92c33_ S CH

2-SCH, s CH
- 4-Cl s CH,
4-Br S CH,
4-CH, - 8 CH,
4—QCH3 s CH2
4-NO., S CHZ
4-C0,C, H, 5 CH,
4=SC,Hg s CH,
2-C1 , s 0

2~F ' S e
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Taulukko II-D (jatkoa)

A ¥ X

2-Br s e
2¢¢2H5 S o
2-0C,Hg S 0
2-NO, S 0
2-CH,CH, S 0.
2-SCH (CH;) S 0
4-C1 s .
 4-F S 0
. 4-CH,4 S 0
4-0CH, - 8 0
4-No, -8 o
4-CO,CH, S 0
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ESLmerkkl 10
2- 1sopr0pyyllamlnokarbonyyll N-/(6,7-dihydro- 4-metyyll—

SH~syklopentapyrimidin-2- yyll)amlnokarbonyyl17bentseenlsulfonamidi.
21,2 ml:aan 25 % trimetyylialumiinia heksaanissa (2,35 moo-

listé) typpi-atmosfddrissd lisdtddn 2,9 g isoPrOpyyliamiinia
.lOO ml:ssa kuivattua metyleenikloridia. Seosta sek01tetaan ympé-
r01vassa lampotllassa kunnes metaanikaasun kehittyminen lakkaa,
ja sen jdlkeen lisdtd&dn 19,5 g metyyli-2 f[TG,7-d;hydro—4—metyyli—
SH-sykldpentapjrimidin-2—yyli)-aminokarbonyyli/aminosulfonyylij
bentsocaattia ja 200 ml kuivaa tolueenia.. Saatua seosta kuumennetaan
metyleenikloridin ja heksaanin poistislaamiseksi,ﬂjonka jdlkeen
kuumentamista jatketaan tolueenin paluujééhdytﬁeisésSé lémpétilassé.
Kahden tunnin kuluttua tolueeni poistetaan tyhjidssd ja liséfaan
200 ml metyleenikloridia ja 100 ml 10 % kloorivetyhappoa;'Faasit'
erotetaan ja metyleenikloridifaasi pest#ddn kerran vedelld, kuivataan
magne51umsulfaatllla ja suodatetaan ja metyleenikloridi tlslataan,
301101n saadaan haluttu tuote

Kayttdmdlld esimerkin 10 mukaisessa menetelmdsséd ekvivalent-
tista mddri4 sopivasti substituoitua bentsoehappoesterid ja alkyyli-
aminodialkyylialumiinia voidéan taulukon III mukaiset yhdisteet

valmistaa.
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Taulukko III-A (jatkoa)
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Taulﬁkko III-A (jatkoa)
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‘Taulukko III-A (jatkoa)
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Taulukko III-B-(jatkoa)

R "R R

3 9 8 voX Y
H CH, B s cE, CH,
H CH(CH,) H s CHy CH,
B ~CH,CH (CH) ,H. S CHy CH,.
5-C1 -C, H H s CHy . CH,
H CH4 'CH3 S CH, CH,
H C,He  CHy s CHy CH
6-Cl CHy CH, s CHy CH
H H : H s OCHy CH,
H CHy H S OCH, Ci,
K CHy CH, 5 OCHy CH,
H C,H, - -CH(CHy), § OCHy CH,
H . CH, H S CHy O
H ~CH,CH,CH, K s - CH, .-o
H | ~CH,CH,CH ,CH ;- S CHy O
5-Cl CH, CH,. s CHy O
i C Hg CH, s CHB 0 .
5o C,He H s o¢H3 0
u | CH,(CHy)y H s 0CHy O
3 CH, | CH, S8 OCHy O
H - Ciy CH:CH2CH3 S octi; O
6-C1 ~CH,CH,CH,CH4CH, - 5 OCHy O

Kiyttimdlli edelld kuvattuja menetelmii ja sopivia reagoivia
ainesosia ja 4-kloori~ tai 4-etoksi-5,6-dihydrofuro/2,3-d/pyrimi-

. diini-2-amiinia téi 4-kloori- tai 4-etoksi-6,7-dihydro-5H-syklo-
pentapyrimidiini-2-amiinia voidaan taulukon IV-A mukaisetvyhdis-
teet valmistaa. '

Vastaavasti taulukon IV-B mukaiset yhdisteet voidaan valmis-
taa kdyttden sopivia reagoivia ainesosia ja l&htien'6,7?dihydfo—5ﬂ—
'pyranoéﬁ,3—§7pyrimidiini—2—amiinista, joka on gubstituoitu 4¥ase—'
mesta vedylld, kloorilla tai etoksilla.
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 Taulukko IV-A
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K - © 0 ¢l
H - 0 Cl 0. 215-219°
5-C1 = 0 clL  CH, '
H - 0 0C,Hg CHy
H - 0 0Ly 0
H - 0 oC,l; CH,
H - 0 OC,Hy CH,
H - 0 0cH, 0
H - 0 OC,Hg CH,
H - 0 oC,H, 0
L - 0C,Hs  CH,
- 2-CO o
| 2-CO,CH, ocL 0
- 4=C0,,CH ,CH 0 Cl CH,
- 4o, 0o cl
- 2-CH,0 "0 ¢l
.- 2-Br 0 OC,H, CH,
- 2-cH, 0 OCpHy cHy
- 2-CO,CH(CH;), 0 OC/H, O
- 4-F 0 oc,H, CH,
- . 2-No, oc,H, CH,
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Taulukko IV-A (jatkoa)

R ' R, R

2 I ¥oXx
- - 4-Cl. s c1
- - 4-No, | s cl
- - 2-~c0'2c113 - s Cl
- - a-cozcu(cu3)2 S Cl.
- _ - 2-CL 8 0C,H,
- - Z*NOZ S . OC,H,
_— - 4-C0,CyH, '8 0C,Hg
- S e 4-scn3 s 'oc2H5
- - 2-0CH, S OC,Hg
- § -, 4-CHy ] ,Oczﬂs'
- - 4-F- $ 0C,Hh,
- - 2-Br S OC,H,
- = 2-NO, - S OC,H,
- _ - 4-CO,CH, § 0C,H,
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Taulukko = IV-B
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H H - 0 Cl
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| quh(GH3)2 H - 0 062h5
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N : 25
5 ) o
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- - 2-C0,,CH, 0o Cl
- - 4-CO,CH,,CH o ¢l
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- - 2-CH, 0 0C,H,
< | - 2-CO,CH(CH,), O OC,Hg
- - 4=F 0 0C,H,
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. - 2-c2 s Cl
. | - 4oF s cl
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- - 2—OCH3 s Cl
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Taulukko IV~B (jatkoa)
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_ Taulukko_IV-B (jatkoa)
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Kaavan II mukaiset vhdisteet valmistetaan yhtdldiden 2 ja
B . . I
5 ja esimerkkien 11, 12 ja 13 mukaisilla menetelmilld, joissa
blémpétilat on annettu celsiusasteina.

Esimerkki 11

Metyylin'-(2-kloorifenyylisulfonyyli)+N-(5,6—dihydro—4—

-"metyylifuro/2,3“d)pyrimidin—Q-yyli)karbamimidotioaatti

Suspensioon, jossa oli 3,85 g 2-kloori-N-/(5,6-dihydro-2-
metyylifuro-/2,3-d/pyrimidin-2-yyli)aminotioksometyyli/bentseenisul-
fonamidia 150 ml:ssa vedetdntd tetrahydrofuraania, lisittiin 4,3
ml 3M'NaOCH3/CH30H~liuqsta. Reaktioseosta paluujééhdygettiin
1,25 tuntia, minkd jdlkeen lisdttiin. 1,85 g metyylijodidia
10 ml:ssa vedeténté tetrahydrofuraania. Sen jdlkeen kun oli paluu-—
jéddhdytetty ja sekoitettu vield 12 tuntia, reaktioSeos jddhdytet-
tiin, liuotin poistettiin tyhjidssi ja jHsnnds uudelleenkiteytet-
tiin asetonitriilistd, jolloin saatiin 1 g tuotetta. |

Esimerkki. 12 ' -

Metyyli-2- [[15(6,7-dihydro-4—metoksi-5H-syklopentépyrimi~

din-2-yyli-amino) -1- (etyylitio)metyleeni 7 aminosulfonyyli } bentso-
: Suspensioon, jossa oli 4,2 g metyyli-2- {/(6,7-dihydro-4-
metbksi-5H~syklopentapyrimidin—2fyyli)aminotioksometyyli]amino¥
sulfonyyli} bentsoaattia 200 ml:ssa vedetdntd tetrahYdrofuraania,
lisdttiin 4,3 ml 3M NaOCHB/CHéoH—liuosta. Reaktioseoéta paluujdih-
dytettiin 15 minuuttia, minkd jdlkeen lisdttiin 2 g etyylijodidia
10 ml:ssa vedetdntd tetrahydrofuraania. Sen jdlkeen kun oli sekoi-
tettu ja palﬁujaéhdytetty vield 6 tuntia, reaktioseos jddhdytettiin,
liuvotin poistettiin tyhjiﬁssé‘ja jdd@nnds uudelleenkiteytettiin
asetonitriilistd, jolloin saatiin 0,5 g tuotetta.

. Esimerkki 13

Metyyli=~N-(6,7-dihydro-4-metyyli-5H-syklopentapyrimidin-2-

© yyli)N'-(2,5-dimetoksifenyylisulfonyyli)karbamimidotioaatti |
1,5 g 6,7-dihydro-4-metyyli-5H-syklopentapyrimidiini-2-

amiinia liuotettiin seokseen, jossa oli 20 ml vedetdntid tetrahydro-

furaania ja 60 ml vedeténtd dimetyyliformamidia. Lisdttiin 0,48 g

natriumhydridid (50 % mineraalidljy-dispersio). Reaktiota sekoitet-

tiin kunnes vedyn kehittyminen lakkasi. Lisdttiin heti 2,75 g
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N(2,5-dimetoksifenyylisulfonyyli)hiili-imiditionihapon 5,5-dime-
tyyliesterid. Reaktioseosta. sekoitettiin 24 tuntia ympéréivéssé
lampdtilassa. Seos_kaadettiin 300 ml:aan vettd ja tehtiin happa-
meksi pH:on 5 20 % kloorivetyhapolla. Seos suodatettiin. Saatu
kiinted aine uudelleenkiteytéttiin etyyliasetaatista, jolloin

saatiin 1 g tuotetta.
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Koostumukset

Kaavojen I ja II mukaiset kéYttékelpoiset koostumukset
voidaan valmistaa tunnetuilla menetelmiilé. Ndihin lukeutuvat jau-
heet, rakeet, pilierit, suspensiot, emulsiot,'kostutettavat jau~-
heet, emulsoitavat vdkev&itteet ja niiden kaltaiset. Monia‘néisﬁé
voidaan kéyttéé suoraan. Suihkutettavat koostumukset voidaan sekoit- "
taa sopivaan védliaineeseen ja kdyttdd hehtaaria kohden suihkutustila¥
vuuksina muutamasta litrasta useisiin satoihin litroihin. Yleisesti
koostumukset sisdltivit noin 0,1-99 paino-% aktiivista aineosaa
ja vihintdsn a)‘noin 0,1~20 % pinta=aktiivisia aineita ja b) noin .
1-99,9 % nestemdistd tai kiinteda liudtinta. Erityisemmin ne sisdl-

tdvdt ndmd aineosat noin taulukossa VI esitettyind osuuksina.

Taulukko VI

Paino-% =

'Aktiivihen "Ohennin  Pinta-aktiivinen
aineosa . aine o
Kostutettavat jauheet ©20-90 0,74 ©1=10

81jy suspensiot, liuokset,
“"emulsiot,  (mukaanlukien T . R o I
emulsoitavat vékevtitteet) 3-50 . 40-95 0-15

Vesipitoiset suspensiot 10-50° 40-84 lf?d
~Hienot jauheet " - 1=25 - 70-99 _0-5
~Rakeet ja pillerit 0,1-95 . 5-99,9 0-15
® ‘Aktiivisen aineosan lisiksi vdhintdédn yksi pinta—aktiiQinén

aine tai ohennin vastaa 100 paino-%. .
- . Tietenkin aktiivista aineosaa voi olla lisni enemmén tai
vihemmén riippuen alotusta kéyt6sté ja yhdisteéh fysikaalisista
ominaisuuksista. Suurempi pinta—aktiivinen aine/aktiivinen aines-
osa suhde on joskus toivottavaa, ja sé saavutetaan lisddmilli koo-
tumukseen tai sekoittamalla s#ilidssi. -

Joitakin tyypillisi& kiinteit# ohentimia on kuvannut
Watkins, et al., "Handbook of Insecticide Dust Dilﬁeﬁts'and

Carriers", 2. painos, Dorland'Books, Caldwell, New Jersey, mutta
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.muita kiinteitd aineita, joko louhittuja tai valmistettuja, voidaan
kdyttdd. Absorboivammat liuvottimet ovat edullisia kostutettavia
jauheita vaiten ja tihedmmit hienoja jauheita varten; Tyypillisii
nestemdisia ohentimia ja-liuottinia.on esittdnyt Marsden,
"Solvents Guide", 2. painos, Interscience, New York, 1950. Alle
0,1 $:n liukoisuus on edullinen suspensiovakevoitteille, livnos-
vikevOitteet ovat edullisesti stabiileja faasierottelulle OOC;ssa.
| "McCutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual", Mc
Publishing Corp., Ridgewocod, New Jersey, eamoinkuin Sisely ja Wood,
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chemical Publishing Co.,
Inc., New York, 1964 luetteloivat pinta-aktiiviset aineet ja
niiden suositellut k&dytdt. Kaikki koostnmukset voivat siséltéé
vanéisié midrid lisdaineita vaahtoamisen, kokkaroitumisen,'korroo-
sion, mikrobiologisen kasvun, jne. vdhentidmiseksi.

Menetelmdt sellaisten koostumusten valmistamiseksi ovat
hyvin tunnettuja. Liuokset valmistetaan ykSinkertalsesti sekoitta-
malla ainesosat. Hienot kiintedt koostumukset valmistetaan sekoitta-
malla ja usein jauhamalla vasara~ tai neste-energiamyllyssi. Sus-—
'pensiot valmistetaan mdrkdjauhamalla (katso esimerkiksi Littler,

u. S. patentti 3. 060 084) . Rakeet ja pillerit voidaan valmistaa
suihkuttamalla aktilv1nen aine tablet01dulle raekantoalneelle tai
1agglomeraatiomenetelmilla. Katso J. E. Browning,-"Agglomeration"

Chemical Engineering, jouluk 4, 1967; S. 147 ja “Perry s Chemical

Engineer s Handbook" 4. painos, McGraw—Hlll New York 1963, S.

B=59 — S
. Lisainformaatiota koskien formulOintitapaa ovat esittdneet:
. H. M. Loux, U.S. Patent 3 235 361, kappale 6, riviltd 16
- mukaanlukien ‘kappale 7, rivi 19 ja esimerkit 10 - 41. -

R. W. Luckenbaught, U.S. patentti 3 309 192, kappale 5,
rivilti 43 mukaanlukien kappale 7, rivi 62 ja esimerkit 8, 12, 15,
'39, 41, 52, 53, 58, 132, 138-140, 162-164, 166, 167, 169—182.-

H. Gysin ja E. Knusli, U.S. patentti 2 891 855, kappale 3,.

riviltd mukaanlukien kappale 5, rivi 17 ja esimerkit 1-4.

G. C. Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley &
Sons, Inc., New York,_1961, s. 81-96.

J. D. Fryer ja S. A. Evans,."Weed Control Handbook", 5. pai-
nos; Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, s. 101-103.
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Edelld lainattujen viittauksien selostukseen viitataan
tdssd yhteydesséi. ,

Ellei toisin_esiteta, ovat seuraavissa esimerkeissd kaikki
osuudet paino-osia. '

Esimerkki 14

Kostutettavat jauheet. : o

N-/(6, 7—dihydro~4—metyyli—5H~syklopentapyrimidin~2~yyli)4

aminokarbonyyli/-2- nltrobentseenlsulfonamldla '-40_%
dloktyyl1natr1umsulfosukklnaattla . 1,5 %
natriumligniinisulfonaattia. o '3 %
matalaa'viskoottispa metyyliselluloosaa 1,5 %
attapulgiitti o ' ‘ © - 54 %

Ainesosat sekoitetaan ldpikotaisin, viedd&n ldpi ilmamyllyn,
jotta saataisiin keskimdinen partikkelikoko alle 15 mikrdnia,
sekoitetaan uudelleen ja sihdataan:lépi U.S.S. no 50 seulan
(0,3 mm:n aukko)} ennen pakkaamlsta. | ' -

Esimerkki 15

Rakeet _

_Esimerkin 14 mukaista kostutettavaa Jauhetta 10 %

'”~w53attapu1g11tt1a rakeita N .90 %
(U.S.S. A 20-40; 0,84-0,42 mm) |

Kostutettavan -jauheen liete, jossa on 25 % kllntelta ainei-
L;:::::;;ﬁaf—snihkutataan Httapuiqrittxraker&en—ptnnalle—kakscxskartlose———m~

E51merkk1 16

Kostutettavat jauheet

. N-[YG,7—dihydfo—4—metoksi~5H-Syk1opentapyrimidin?2—yyli)—

aminokarbonyyli/-2-nitrobentseenisuilfonamidia . B0 %
| natriumalkyylinaftaleenisulfonaattia ' ‘ 2 %
natriumligniinisulfonaattia | 2 %
synteettistd amorfista piidioksidia _ 3°%

%

kaolinittia .- - 13
. Aineosat sekoitetaan ja jauhetaan vasaramyllyssid, jotta
saataisiin keskimd&rédinen partikkelikoko alle 100 mikronia. Aine

sekoitetaan uudelleen, sihdataan ldpi U.S.S. no. 50 seulan ja
pakataan. '
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- Esimerkki 17

Rakeet
esimerkin 16 mukaista kostutettavaa jauhetta 15 %
kipsid ' 69 %

kalium-sulfaattia ) . 16 %

Ainesoéét-sekoitetaan pyorosekoittimessa ja rakeistumisen
saavuttamiseksi suihkutetaan vett#d. Kun enin osa aineesta on saa-
vuttanut halutun vidlin 1,0-0,42 mm (U.S.S. no. 18-40 seulat), ra-

' keet poistetaan, kuivataan ja seulotaan. Ylikokoinen aine murska—
taan, jotta saataisiin lisd4 ainetta halutulle vilille. N&m& rakeet
sisdltivdt 12 % aktiivista ainesosaa. '

| ~ Esimerkki 18 '

Kostutettavat ]auheet

N-/(6,7-dihydro-4-metyyli-5H-syklopentapyrimidin-2 —yyll)—

amlnokarbonyyl%] 2= (metok51karbonyyll)bentseenlsulfonamldla 65 %
dodesyyllfenollpolyetyleenl glykolieetterid | 2 %
natriumligniinisulfonaattia - ' g 408

. natriumsilikoaluminaattia | . 6%
%

montmorilloniittia (kalsinoitu) | 23

Aineosat sekoitetaan ldpikotaisin., Nestem#inen pinta aktii-'
v1nen aine lis&dtddn sulhkuttamalla kllntellle alne50511el sekoit~-

timessa. Sen jdlkeen, kun jauhamlnen vasaramyllyssa oleelllsestl

'Hkalkklen partikkellen saamlsEKEI“ETTE 100 mlxronla o STOTHtettuy

aine- seko;tetaan uudelleen, slhdataan 1ap1 U.5.5. no. 50 seulan
(0,3 mm:n aukko) ja pakataan.
' Esimerkki 19

Suuri-lujuiset vdkeviOitteet

N-/Y6,7-dihydro-4-metoksi-SH-syklopentapyrimidin—2*yyli)—

aminokarbonyyli/-2-nitrobentseenisulfonamidia 98,5 %
piidioksidi-aerogeelii . . o L 0,5 %
synteettisti amorfista hienopiidioksidia 1,0 %

" Aineosat sekoitetaan ja jauhetaan vasaramyllyssid, jotta
saataisiin suuri-lujuinen vﬁkevéite, jonka kaikki partikkelit oleel-
lisesti lipdisevit U.S.S. no. 50 seulan (0,3 mm aukot). Timi aine

voidaan sen jdlkeen formuloida lukuisilia-eri tavoilla.
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Esimerkki 20.

Vesipitoinen suspensio

N—ZY6)7-dihydro—4—metyyli-5H—syklopentapyrimidin—nyyli)—
aminokarbonyyli/-2-(metoksikarbonyyli)bentseenisulfonamidia 25 %

hydratoitua attapulgiittia | . ' - 3 %
raakaa kalsiumligniisulfonaattia . o 10 %
natriumvetyfosfaattia | ] 0,5 %

vettd E _ ' 61,5 %

Aineosat jauhetaan kaikki kuula- tai va1551myllyssa kunnes
kiintedt partlkkellt ovat plenentyneet halkaisijaltaan alle 10
mikronia. ' '

Esimerkki 21

bljysuspen51o

N-/(6,7-dihydro~4-metyyli-5H- syklopentapyrlmldln 2- yyll)—

' aminokarbonyyl%f2—nltrobentseenlsulfonamldla 25 %
polyoks1etyleen1sorbltollheksaoleaattla S 5%

hyv1n allfaattlsta hiilivety®ljyd _ o 70 %

' Aineosat jauhetaan yhdeéssd hiekkamyllyssd, kunnes kiintedt

partikkelit ovat pienentyneet alle n. 5 mikronia. Saatua suspensio—

" ta voidaan kdyttdd suoraan, mutta edullisesti sen Jalkeen kun sen-

on Sek01tettu 6ljyihin tai emulsoitu vedessi.
ESLmerkkl 22 ‘

—176 7= dihydro- -4-metyyli- 5H- syklopentapyrlmldln 7= yyll)— T

amlnokarbonyyl;] -2- (metoksmkarbonyyll)bentseenlsulfonamldla 25 %
vedeténtd natriumsulfaattia 10 %
raakaa ka151uml1gn11nlsulfonaa£tia _ 5 %
kalsium/magnesiumbentoniittia - . 59 %

Aineosat sekoitetaan, jauhetaan vasaramyllyssi ja sen
jdlkeen kostutetaan noin 12 % vettd,. Seosipuristetaan sylintereik-
8i, joilla on noin 3 mm:n‘halkaisija, jotka leikataan noin 3.mm
pitkiksi pillereiksi. N&itd voidaan kayttaa subraan kuivaamisen
' jdlkeen tai kuivatut pillerit voidaan murskata, jotta ne lipdisisivit
“U.8.A. no. 20 seulan. (0,84 mm:n apkot). Rakeet, jotka jd@dvat U.S5.S.
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no. 40 seulalle (0,42 mm:n aukot) voidaan pakata kdytettdvdksi
ja keinot kd#sitelld uudelleen. '

 Kdyttdkelpoisuus

Esilld olevan keksinndn mukaiset yhdlsteet ovat v01makka1ta
herbisidejd. Niiden kdyttdkelpoisuus ulottuu laajalle alqeelle
ennen kohoamista ja/tai kohoamisen jalkeen rikkaruohon torjunnassa
‘alueilla, jOlssa halutaan. taydelllsta kaiken kasvillisuuden torjun-
‘taa, kuten polttoainevarastosdilididen, ammusvarastbjen, teollisuu-
‘den Varastoaluelden, pysak01ntlpa1kk03en, drlve-ln—teatterlen,
ilmoitustaulujen, - valtateiden Jja. rautateiden rakennelmien ympéril—
ta. Vaihtoehtoisesti esilla olevat yhdlsteet ovat kdyttdkelpoisia

selektiivisina ennen kohoamlsta ja kohoamisen Jalkeen va1kuttav1na

.rxkkaruohonmtorgunnassa v1ljelystuottellla, kuten_vehnalla_Ja soija-

Davulla-_._ —

Kek51nnon mukalsten yhdlstelden annosmaarat maaraytyvat
lukuisista tek1301sta, mukaanluklen niiden kaytto selektiivising
tai yleisind herbisideind, kyseiset viljelelajikkeet torjuttavat'

' r;kkaruohotyyplt, sda ja 11masto, valitut koostumukset levitys-

_ tapa, ldsnd olevan lehdlston maara, jne_ Ylelsestl ‘esilld olevia
yhdisteita tulisi levittéﬁ midrini 0,02-10 kg/ha, alempien mdidrien
ollessa éhdotettuna kdytettdvidksi kevyemmille ja/tai sellaiselle
maaperdlle, jossa on alhainen pitoisuus orgaaniSta'ainetta,:selek;
tiivisessd rikkaruohon torjunnassa ta1 tllantelssa, joissa vaadi-
‘taan vain 1yhyta1kalsta kestavyytta._' _

Keksinndn mukaisia yhdlstelta voidaan kdyttdd yhdessé mink&d
fahansé muun kaupallisen herbisidin kanssa, joista esimerkkeini

. ovat triatsiini-, triatsqli-,'urasiili—,'ureaf, amidi~-, difenyyli-
eetteri~, karbamaatti-~ ja bipyridylium4tYypit. -

Esilld olevien yhdisteiden herbisidiset ominaisuudet havait-
t—ln lukuisissa kasv1huonekokelssa. Jaljessa seuraavat koemenettelyt
ja tulokset. '

Koe A |

Verihirssin (Digitaria spp.), tallinpiharuohon (Echinochloa
crusgalli), villikauran (Avena fatua), kanelipuuh (Cassia tora),

pdivdnsinen (Ipomoea spp.), sappiruohbn (Xanthium spp.), durran,
maissin, soijapavun, riisin ja vehndn siemenid sekd p&hkindsaran
juurimukuloita istutettiin kasvuviliaineeseen jé kdsiteltiin ennen
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kohoamista kemikaaleilla, jotka oli liuotettu kasveilie myrkytto-
m&&n livuottimeen. Samanaikaisesti suihkutettiin puuvilla, jossa

oli viisi lehted (mukaanlukien sirkkalehdet), pensaspapu, jolla
loli kolmés‘kolmilehtinen lehti avautumassa, verihirssi, tallinpiha-
ruoho ja villikaura, joissa oli kaksi lehted, pdivdnsini ja sappi-
‘ruocho, joissa oli neljd lehted (mukaanlukien sirkkalehdet), nelji-
lehtinen durra ja maissi, soijapapu, jossa oli kaksi_sirkkalehteé,
‘riisi, jossa.oli kolme lehted, Yksilehtinen vehnd ja pdhkindsara,
jolla oli 3-5 lehted. Kdsitellyt kasvit ja kontrollikasvit s&ilyw
tettiin kasvihuoneessa 16 palvaa, minkd jdlkeen kaikkia lajeja '
verrattiin kontrolllkasvelhln ja v1suaallsest1arv101t11n ka51ttelyn
vaikutusta. Arviot perustuvat numeroskaalaan 0 = ei vaurlota -

10 = t&dydellinen kuolema. LllttYV1lla kuvaaVLlla symbolellla on
seuraavat merkltykset G = kasvun hidastuminen, C = viherkato/kuolio,
D = lehdenlahto, S = valkomuuntelsuus, 6Y = irronneita nuppuja tai
kukkia, U = epédtavallinen plgment01tum1nen, E = kohoamisen esto

ja H = johdanna¢sva1kutuk51a. Talla menettelylla testattujen yhdis-
teiden arviot on esitetty taulukossa A. On ndhtdvissi, etta tietyt
testatut yhdisteet ovat kdyttdkelpoisia selektiivisind ennen kohoa-

mista vaikuttavina rikkaruohon torjujina vehndlld ja soijapavulla.
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Taulukko A

L, - -~
==CD z z<:)z
e . ff
3 :
Q=V (o33
T —
LN %, _n
o) o o
0 o~ 9 =
[ =R
kg/ha. 0.4 0.4
kohoamisen jdlk
1Saspapu 9C 9C
puuvilla 2G,6C 10C
paivénsini 10C 10C
sappirucho 9C- 9C
kanelipuu 9C 9C
pihkindsara 10C ZC,38G
verihirssi : 9¢C 2C, 8G
tallinpiharuoho | 10C 9C
villikaura 9G,5C 9C
vehnid 8G,2C 9C
ITlaquJ_ o1, 3Y 9C
soijapap 5¢C 9C_
riisi 9C 6C.9G
durra 9H,2U 9C
ennen kohoamista
piivinsini 9G J6
sappirucho 9G 9G
kanelipuu 9G 9G
_péhkindsara . 10E 10E
verihirssi 9G'§C Y
tallinpiharmioho , 94 . 10H
villikaura 9G.2¢ 5C, 94
vehnd 9H 94
maissi 9G 10H
soijapapu 9H " 9H
riisi 10E “TOE
durra 9G.1C "9H
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Taulukko A (jatkoa)

0. ci
. ) H A
50 giH-C-NH~< O
. » N 0
cl
. kg/ha . 9 0.4
kohoamisen jdlk{-
pensaspapu 9C 9¢C
puuvilla 9C 6C,9G
paivansini 1.0C 8;
sappirucho 9C 9C
kanelipuu 9c - 3C
pihkindsaxa 8¢ 5C . 9G
verihirssi 9C 9C
tallinpiharucho 9C 6C .9G
villikaura _ 5C 3,76
vehnd 8C _ 3C,8G
maissi 9U,9G 9C
soijapapu ¢ 6C ,9G
riisi 5,86 5C ,9G
| durra- 5U,9G _9G
ennen kohoamista
pdivansini 9G 9G
sappirucho 9G 9GC
kanelipuu 9G 3G
pihkindsara 10596 28590
- N , . C , -
ih 2
verihirssi T e
villikaura 1C, 86 1C, 96
yvehni 9H JH
maissi 9G IC,9G -
19 9H OH
SOLjapapu :
riigi 10E i TOE
durra 5C,9H I 1T ,9G
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. Taulukko A (jatkoa)

cu}'
%

0

N
N

~c-nn<

—( O )- sozNn

Cl

'. ciy
O:

3}
N

0
n
so.z-Nn—(:_—Nn -(

2.

o

kg/ha 2 0.4 0.4
kohoamisen jédlk ' ' _
perisaspapu an, 9G I 5C,7G,6Y 6C,8C,6Y
puuvilla 3C, 3G | - 1C,2G -3C, 5G
sappirucho 5C,9G | 2C,7G 9C :
kanel ipuu 3C | lH 1cC, 8¢
pihkindsara 4G 2C 3C, 96
verihirssi - 2C,;6G — 2C 3C,8G
tallinpiharucho | 2C «C 3C,3H
villikaura- 1C 0 . 2C
vehnd T U IC, 8¢
maissi 1C,5H 6H - 2C,9H
501 japanu ot SH 3H, 96
riisi 8G 56 5C,9G
durra 8H 6H /t
ennen Kohoamista :
pédivinsini 9G - 9G 9¢
‘sappirucho 8G 9G | 9G
kanelipuu 8G . 1C,7G G
péhkingsara 9G 8G 96
verihirssi _ 3G 2G 4G
tallinpihamicho M G 9H
villikaura <G 0 6G
vehni 6 v 3G _
maissi . 2C,8G 1C,6G .2C,9C
soljapapu JH 2H S5H -
riisi 9o I KT
durra 8H. 1C,8H 2C,9G



127

Taulukko A (jatkoa)

3

'._C[l
D

= =
b
3
o=
2, -
2 g
[e3=g )

)
kg/ha 2 0.4 2 0.4
kohoamisen jalk | ’
pensaspapu 9C 9C 1C 0
puuvilla | 3C, 96 | 9C,9 0 0
piivansini 10C | 10C 1C 2C
sappirucho 10C 1 10C 0 0
kanelipuy 5C,56G | 3C,8G 0 0
pahkindsara 9C 10C 0o | o
verihirssi. _ . 3¢ 3¢ 0 0
tallinpiharucho 10C - - ~10C 0 ] O
villikaura 5C,8G - 5C,9G 0 0
vehni U, 8G 5U, 86 0 | 0
maissi 9C 10C 0 -0
soijapam 9C. 9C 0 0
riiSih‘ N 9C 9C 0 0
durra 9C 9C 0 0
ennen kohoamista . B
pHivinsini 9C . 9G 9G |~ 56
sappiruoho 9G Y9G 9G 4G
kanelipuu 9G - 3G 2H 0
pihkindsara ) LU 0 0
verjhirssi H ALl 0 | 0
{ tallinpiharmicho LoH 1GH 0 ¢
villikaura 2C,8G___ | 2¢,96 0 0
maiaaq 10E 10E 0 ]
soljapapu 10E GITHN 0 U
riisi 10E 10E 3G. J-
durra - TOH I 2G l U
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Taulukko A (jatkoa)

8 5
Lo i | YZOE
L Y
=z —
1 =
o:v u
g °:g
Z, R
2 =3
% ' , mf ) :(.CJ
kg/ha N 0.4 2
kohoamisen jdlk| _
© pensaspapu 5C,9G 5C,9G 9n,9G
puuvilla: 2C,2H,4G [~ 2C,2H _5C. A5G
piivinsini. 10¢ | 5C,96G 5CLIC
sappirucho 2C,9G 1C Ko
kanelipuy 5C, 76 _3C, 236G 4H
pihkindsara 0 Y 2C,7G
verihirssi 3¢, 76 2C,7G 1€, 56
tallihpiharuocho 9C . . 3C,7H ) " 2c.9u
villikaura 2C,6G 36 2C,7G
_vehnd _1C, 66 26 oH
maissi 2C, 94 1C,4H 9H
' 501 japapu 1C,9H - bH 5H,9G
riisi-h B 5C,9G 5C,9G - 4C,9G
durra 3H, 96 1c,06 ] 26,96 |
ernen kohoamista - :
pdivinsini, 9G QG 9G
‘sappirucho 9G 8G 96
kanelipuu LOE 9G 7G
pahkindsara 9G 0G 9G.
verihirssi. 2C,9G 76 46
tallinpiharoha 9H_____ oH JH_
villikaura 30.83 . gg ég
vehnd 96 6
soijapapu 9H 8H: <t
riisi 10E 9H LUL
durra 9H . . - 96 9H
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v 'Taulukko A (jatkoa)’

: G'JCH3

é(JCI!3

durra

2C,8G

=0z to!
5 he
| =
SRS ]
. é <= (i) '
: S
T o 3 T
kg/ha 2 0.4 0.4
kohoamisen jalk
pensaspapu 2C 1C,1H 9C
puuvilla 1C 0 2C, 66
pdivinsini 1¢ | O 2C, 96
sappirucho 0 ' 0 2C
kanelipuy 1C Y 3C_
pdhkindsara Q 9 26
verihirssi 0 0 1¢ :
tallinpiharucho 2H 0 _2C,76
villikaura - 0 0 1C _
vehnd 0 0 1C
maissi 6H 0 1C,6G"
s0i japan, 6H 0 3C, 86
riigi G 9 76
durra G 0O 1C, 66
ennen kechoamista
pdivdnsini 4G 9¢ 86
sappirucho 2G 5G 8G -
kanelipuu 6G '5G 26
pahkindsara 56 0 86
verihirssi 0 3G 0
tallinpiharuaho 2C, 3G 26 1€,96G
villikaura 1C 0 16
vehna LC 0 LG
maissi 3G 3G  1C, 3G
soijapapu 0 0 1H
riisi 8H "G BH
26 4G




Taulukko A (jatkoca) -

1390

3

[2a] faa = .
s} -3 .
O Yo To
z\fz : ‘ ZYZ Z\fz
Z e z
oy oo 0= .
T :M. %\J 'z«; o
o O o ¢
“ o t )
=0 3 -3
—~
Q
kg/ha 0.4 0.4 0.4
kohoamisen jilk | _ o
ensaspapu 9C ! 3C,5G,6Y 3C
puavilla 2C, 6G ;| 1C 2C
_paivansini 3¢ 3G 5C, 86
sappirucho 1C, 3H ] 1C i 2C -
_kanelipuy 2C, 176G | = | 1C
pihkindsara 2G 0 I 2G
verihirssi | 2C, TG 0 | 0
tallinpiharucho 5C,9H 0 3C, G
villikaura - 1C,8G 0 1cC
vehni " 2C,7G 0 0
maissi 2€C,9G 0 1C, 3G
soi japapu 2C,96 0 1C
riisi 3C,8G 0 1C, 3G
durra . 2C ,EG 0 _ 2C, 171G
ennen kohoamista
_pdivinsini 9G 3G 86
sappirucho 9G 0 8G
kanelipuu 9G 0 0
_péhkinisara 9G 0 0
_verihirssi 3¢, 86 0 1C
tallinpiharicha oM 0 2C, 8H
villikaura 20,86 0 26
vehnd - _9H U .G
maissgi 2C,9G U l ‘1C, 3G
soijapapu - 8H Y 0
Lriisi 49E U 1C,7G
Cl ‘1C

durra

¢, 86
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"Taulukko A (ﬂatkoa)

0.

$0,~NH-C~NH HC/JN\C’Q\H )
Ne G /2
SQZN(CHB)Z. 9 uzc
CH,
kg/ha 1/10,

‘kohoamisen. jalk (

pensaspapu 9D, 9G,6Y

puuvilla . 5C,96

paivansini- " 9¢C

sappirucho 3C.9G

kanelipuu 3G, 9G

pédhkindsara 1C.7C

verihirssi 9C
tallinpiharucho | 10C

villikaura 9C

vehné 1C.7G

maissi: - 9C

soi japapu 9¢C

riisi * 9¢

durra 10C

ennen kohoamista :

pdivansini 9G

sappirucho . 9G

kanelipuu 1C,96G

pihkingsara '10E

verihirssi _1C, 96
tallinpibaruichn 2C, 9H

_villikaura 2C,9G
_vehni 9G

maissi _1¢,96

soijapapu 9H

riisi ‘ 10k

durra 9H
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Taulukko A (jatkoa) -

=gr/£:;> =“T/l:;>
2 D - g
Y N
Z =
o: o:d
3 2
Ra-) -
] ~ 1
Q-Q. ) Q .
ka/ha | 2 Y 2 | o
kohoamisen jalk
_pensaspapu 2C.9G . 6Y 6C.9G.6Y | 2H,6F 0 -
puuvilla 3C,96G 2C,2H.8G | 1H ' 0
pdivénsini 10C 2C,5G 2H 1H
sappirucho 1C,8G. 2C 1C 0.
kanelipuu 2C, 3G ic 0. I 0
pahkingdsara 1C,96G G 0 0
verihirssi 1C,7G "~ 26 0 0
tallinpiharucho | 9C 3C, 94 0 0
villikaura 1¢,76 3C, 56 0 VI
-vehns 4C 8G 20,46 0 0"
maissi - SC.9G 2C,7H 0 0
soiiapamy 3C. 896G 2C,8G 1:8 2H
riisi. 3¢, 96 5C,96 - 0
durra 2C.9G 9G . 0 0
ennen kohoamista; ;
pdiviansini 9G 9G G 5G
sappirucho 3G = 8G 5G -
| kanelipuau 1C,96G |- 8G SH 0
pihkindsara 10E __ 96 0 0
verihirssi AG 9 0 v
P 2C,9H _2C,9H 2C 0
villikaura 2C,9G 8G 0 0
" ehni ' 9G 3G 0 0
maissi 3U, 96 1C,9G 2C 0
s0ijapapu 9H 2C, 84 1C, 5H, 0
riisi _10E 10E 26 - "0
durra 10H i 2C 9H 0 1.0
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Taulukko A (jatkoa)

PO \
P o
fol cor
\;/ \w;
. Z =
o:c% c:#
PN I By
55 '
Q- ‘/H/‘U
R
kg/ha 0.4 2 0.4
_kohoamisen jialk _
pensaspapu ¢ 9G 6C 9G 6Y |6C 8G 6Y
puuvilla - 6C - 9G 9¢ 5C 9G
pdivansini 5C  9G ~ 10¢ | loc
sappirucho 9C 10C - 9C
" kanelipuu SC7G . 9C . 3C 6G
pahkindsara 1c 86 - | 1¢ 9G G
verihirssi - =l ' 9C , 2c>BG
tallinpiharuocho 9C o ac ‘ 9c
villikaura ac 1C 3G o .
vehna 9C - 2C 7G ~1C 56
maissi 33U 9G 2C 9G | 2C 7H
soijapami 10C 6C 9G iC 8G
riisi 9Cc G 2C.7G
durra eC _ - 2C 9G IC 7H
ennen kohoamista . .
péivinsini 9G_ _ . 96 __9G
sappirucho 9G - __9H 9H
kanelipuu G - _ aG .G
| pihkindsara 10E 10E 9G
verihirssi AC 9G 1C _8G 26
tallinpihanioho oS¢ 9H 9H 1C 9H
villikaura 4C_ 9H " BG 5G
vehnii ~2C 9H 8H 8G
maisasi 9G 1C 9G ° 1C 9G
' soijapapu- 9 ~ 9% | 2G H
riisi 10E 10E . 9H
durra 94 - 1C 96 -9G
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Taulukko A (jatkoa)

e

O /
2z
%
.'D:LlJ
- T2}
= =
ON ~-
. 8
o
@]

\

3

CH
N
O -——
N

-
\

0

SO?‘NH—C—NIII

@

1
cooc i,

o7

kg/ha 0.4 0.4
kohoamisen jélk
pensaspapu -} 9D 9G 6Y ¢ 96
puuvilla - 9C . . 9C
pidivansini 10C 10C
sappirucho 3¢ _9G ¢ o _
L kanelipug 5C_9G 9C T
T 1 pinkingsara -t 16 8G 4C %G S
verihirssi.. 3C_ 6G. ... 4C Y9G T
i tallinpiharuocho o TR e
e ~iliikaura | 2C 8T ——sc__ 9G o
vehni ic /G e 6C e )
maissi 8U _ 9G 9C .
| 3¢ 96 TR _~ »
= = 6C 9G ... —5C_ 9G o
_ N s
| ennén. kchoamistal - - - _ = .
_;ﬁavansini” ' 9G 3G
| sappixucho. 9d 9H
”Eagélipuu' 356G 9G
‘ pdhkindsara 10E 10E
’ | verihirssi 2¢__ 96 5C__9G
.- | tallinpiharucho KT TN
© |yillikaura 294 I 9H
1 ehnd 1C__9C_ : IE
naissi 9G 10E
soi japapu 8H 9H
riisi ' 10E 10E
durra ] 3C 10E.
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- Taulukko A (jatkoa)

CH_.
;}3
DS

55

z\\'jz o 2>z
= [ =
: =
e & o
= = = )
ZN EN : Zc\] -IN
a O e o
S -8
Q Q
| @
kg/ha 0.4 0.4
kohoamisen jalk | ‘
pensaspapu 3C 9G 6Y 6C 9G 6Y
puuvilla 4C 96 3¢ 3H 9G
pdivinsini 10C .10C
sappirucho 3¢ 9G 1C 4G
kanelipuu 3C5G . 2C 66
pihkindsara 26 56
verihirssi 26 5¢C 96
tallinpiharucho | 3¢ 9H 5C 9H
villikaura ‘ . 8G 1C 56
'maj'_ssj_ 2C 94 4C  9G
riisi 5C  9G “TC
ennen kohoamista
pdivansini . 9G ~9G
sappirucho 9H < 9H
kanelipuu 1C &G 2C 9G
| pdhkindsara 16 1C- 9G
verihirssi 1C 66 1C 56
tallinpihanioho 9H 9H
villikaura - 1C 76
~vebnd 1C__8G 6
maissi 1C . 9G 2U 9G
s01japapu 1C 4H T.C_‘;H :
riisi 9H “9H
4c 1Cag

durra
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Taulukko A (jatkoa)

CH.
N — 3
G ) —
N

0
soznu—CeNH-(

,Cli,

COOCtl

Neu
‘ 3

durra

kg/ha 0.4 0.4
kohoamisén jalk '

- pensaspapu 5C,9G 35,9G,6Y
puavilla 3C,9G 2C,7G.
piivdnsini - 9¢ 2C, 9G
sappirucho -5C,9G 1C., 6G
kanelipuy 3¢ 2C, 56
pihkindsara 0. Q '
verihirssi 1C,56 2G
tallinpiharucho 3C, 94 2C, 3H
villikaura 4G 0
vehnd 9 0
maissi L 1¢,86G
soijapap. . 20,96 1€, 66
riisi 9C. 1C, 36
durra 9H 1C, 74
ermnen kohoamista
padivinsini 9G. 2G
sappirucho 9G 8G
kanelipuu 9G 9G
pahkinidsara 3G 3G
verihirssi 2G 1C,5G
tallinpiharucha 2C, 94 2C, 94
villikaura 1C,6G 5G .
vehni JG 0 .
maissi IH . 1C,6G
soijapapu - 1H, 3G 2C
riisi IH LC,8H

9H

1C,9G
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Taulukko A (jatkoa)

O (o)
s A 5. )
o oY
z >z _ z
= ™ =
05 z
Q=c I 0= '
v 8 0 O
U Of
kg/ba 0.4 0.4
kohoamisen jalk| -
pensaspapu 35,9G,6Y. 48,7G, bY
puuvilla 2C, 2H,8G 3C, 5G
| pdivdansini 3C,94 9C
sappirocho. 3¢, 96 1C,3H
kanelipuu 3C,4H 1c
| pihkingsara 1C,46 0
-verihirssi 0 ' 0
tallinpiharucho. 4H 1C,5H
villikaura 0 0
_vehni 0 - 0
maissi 2C,9H 2C,7G
s0iiapaml 24, 8G 2C,8G
riisi _ 1C ¢, 7G
durra 2C, 94 2C,9G
ennen kohoamisgta
pdivansini 9G 10E
sappirucho . 9™ 8G
kanelipuu 3G 8G
pdhkindsara G 3G
verihirssi 1C 0
tallinpiharicha 1C, 56 2C, 86
villikaura 3G 26
vohnd 0 <G
Lmaissi "~ 1C,6G 20,7106
soijapapu - 3G IC 2
riisi__ “1C,6G ELE
- durra 1C,8G 1C,96G




138

" Taulukko A (jatkoa)

——m | - .
O o
' '8YC> 5 /——\o_
Tox Tor
~ =
5 =
Q:C;} Q:'l)
Lo L
¥e Ne
o ) ™~
2 o 2 <
L8 e
ka/ba 0.4 0.4
kohoamisen jalk '

_pensaspapu 2C, 66 . 5C,8G,6Y
puuvilla 1C,3G6 . 3C, 2H
pdivdansini 1c 10C _
sappirucho _1C 2C,9H

| kanelipuu 0 - 2C, 36
nahkindsara 0 ' 2G
verihirssi 1C,3G 2C, 4G
tallinpiharuoho | 1C, 4G 2C, 8H
villikaura 0 1C,2G

~ 0 . 1C,6G
vehnd - !

maissi ‘1€, 3H - 7C, 90
s0i japapy L =C, 66
riisi 16 1¢, 56
durra 2C,7G . 2C, 9H
ennen kohoamistal - L
pdivinsini 10E 9G
sappiruoho - 9G 9H
kanelipuu 3G 8G
pihkindsara 4G 4G
verihirssi 0 : 3G
AT 2C. 56 1C,9H
villikaura 0 _1C,76
vehni 3G IC,8G
majssi 1C,7G LY, 9C
soijapapu 20 1C, 1A
riisi 9H SH_
durra 1C.9G 9H
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Taulukko A. (jatkoa)

3

[an] . —
(3] / \ O RN
ra o \/\
=0 'zoz
e g
:L—- o :‘ ™
= O z 3
Qo L) oz n
i 5 oL ES
5 a7 £ M7
G- NG -G
a.° g’ & 2
) @ 9
kg/ha 0.4 0.4
kohoamisen. jilk |
PENsaspapu 9D, 9G, 6Y 3C,7G,6Y
puuvilla .. . 3C,3H,9G 3B '
piivinsini- 10 - 1C,9G
sappirucho 3C, 86 2H
kanelipuu 1C, 56 1C,4G .
pihkindsaia 1C,5G 0
verihirssi 2C 3G
tallinpiharuoho 2C, 9H 1C, 30
villikaura 0, i} :
vehn3d 4G : 0
maissi 2C,9H - 6G
soiiapami 2C,7G, 5K 7H, 6G
riisi <G, 96G 56
durra <C, 96 3G
ennen kohoamista|
pdivangini 8G 8G
sappirucho 8H .QH
kanelipuu G 5G
pahkindsara 6G )
verihirssi _ .26 0 .
tallinpiharucha 1C, 66 4G
villikaura 3G 0
vehns 3G 0
maissi 1cC, 86 1C, 3G
soijapapu 1H . 2G
riisi 10E GH
~1C,9G

durra

9H
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Koe B

Kaksi muovista 51pu11vat1a taytettlln lannoitetulla ja
kalkltulla Fallsington- hlesusav1mullalla Toiseen vatiin istutet-
tiin ma1581a, durraa, Kentucky 51n1ruohoa ja.useita ruohomaisia
rikkaruohoja. Toiseen vatiin istutettiin puuvillaa, soijapapuja,
‘purppuraa pdhkindsaraa (Cyperus.rotundus) ja useita levedlehtisid
rikkaruohoja. Seuraavat ruohomaiset ja levedlehtiset rikkaruohot
bistutettiin: verihirssi (Digitaria sanguinalis), tallinpiharuoho
(Echinochloa crusgalli), villikaura (Avena fatua), johnsonruoho
(Sorghum halepense), fallisruoho (Paspalum dilatatum)( suuri ketun-
| hdntd (Setaria faberii), ruiskuttaa (Bromus secalinus), sinappi
(Brassica arvensis), sappiruoho (Xanthium pennsylvanicum), revon— 
hdntéa (Amarantﬁus retrofleXus),'paivansihi (Ipomoea hederacea), .
kanelipuu (Cassia tora), teeruoho (Sida spinosa), samettiruohb
(Abutilon theophrasti), ja jimsonruoho (Datura stramonium).
Halkalsljaltaan 12,5 cm:n muov1ast1a taytettlln myds kdsitellylld
mullalla ja siihen 1stutett11n riisid ja vehn#i. Toiseen 12,5
Cm:n astiaan istutettiin sokerijuurikasta. Nelja edelld mainittua
‘astiaa kdsiteltiin ennen kohoamista useilla koeyhdlstellla, jotka
kuuluvat keksinntn piiriin. .

28 pdivdd kdsittelyn jidlkeen kasvit tarkistettiin ja visu-
aallsestl arvioitiin kemlkaallka51ttelyjen valkutusta kdyttden
alemmln kokeelle A kuvattua arv101nt1menettelya. Tiedot on koottu
taulukkoon B. IHuomatkaa,,etta tietyt yhdisteet ovat kayttokelpp01-
sia késiteltaessé ennen kohoamisté rikkaruochojen torjumiseksi vil-

Jelystuotteista, kuten soijapavuista ja vehnidsti..
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.Ennen kohoamista Fallsington-hiesusavessa -

CH
L
SOT\IH—C-*NH-( O
N
| Midrd ka/ha 0.007 0.03 0.06
verihirssi N Q- “G
tallinpihaniohg SG _ AG . 13C RC.9H
durra AC.3H aG §H 10F .
illikaura_ 26 . 3G _ [ 36
johsonruoho 4G __6G,SH 7G, 3H
dallisruoho 5G 5G 6G.
suuriketunhintd | 3¢ 4G, 2C ~ 8G.7C
ky. sinirucho 56 ~ 8G,4C | 8G,8C.
ruiskattara 76 ' " 8G,8C 8G,9C
sokerijuurikas 4G 7G,4C 8C, 8C
maissi 56, 3H | 7G,7H - §G, 8H
sinappi 1G B 7G,3C - 16,5
sappiruchg G -7G ' iG
revonhénti 3G _ 10E ~ 10L
pahkindsara - 6G 8G 9G
puuvilla G 5G, 34 6G, 3H
_piivénsini 0 ~ 7G 8G
~kanelipuu 0 8G.8C . 8G.8C
teerucho 0 10C - 10C
samettilehti 0 4G 6G.2C
hullurucho 0 3G .. 3G
soijapapu 1G 0 6G , 5H
riigi G,7C 10E 10E
vehnd 3G 5G — 6G.3C
.
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Ennen kohoamista Fallsington-hiesusavessa

@“3 R
ot
l

NHCONH
o

NHCNH
0

50
502

NO

cl
2
\=

| Meira ka/ba |___0.06 0.25 | 0,06 0,25

_verihirssi 0 _Z‘G _ 56 : G, 8C
tallinpiharmiohg. 0 4G 5G 7G, 5C
durra, 0 4G LG _8G,3H
villikaura 0 0 . 0
Jjohsonruoho 0 - 3G 36 76
dallisrucho 0 5G . 8G | 9G,8¢C
suuriketunhantd 0 3G AG - |~ 8G,5H
ky. siniruohc 4G 8G 8G. 3¢ __10¢
_ruiskattara ‘ 5G 8G. 5H 10F. 10E_
sokerijuarikas 71G,5C 7G,8C - ' - '
naissi : 0. 0 - 5G _7G,3H
sinappi 6G 7G 8G 10C_
sappiruoho -0 36 . 0 . 7G
revonhdntd 0 3G I .-
pahkindsara 0 0 1 8G 10E
puuvilla 0 0 4G 7G
pdivdnsini 0 3G 0 6G
kanelipuu 0 0 | &G 16
teerucho 0 ) 10C 10C
samettilehti 0 0 6 | sG3H
hullurucho 0 0 Q 50
soljapapy | 26 7G,3H 563K 7G,94
riisi 3G 6G, 34 7G,5C 10E
vehna 0 3G 3G - 1G,4C
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Ennen kohoamista Fallsington=-hiesusavessa

N .
20
N

\_‘, z.vz
‘z|" =
o0 =3 c.:;
2“ z Z =:
a 8 a 9
3 &
Mairs kg/ha 00310125 1 003 1 0.125
werihirsai 0 6G . 2C 0 9G,3C
tallinpiharucho 4G 8G .56 0 ' 9G.8C
durra G, 5YH 9G.9C G,3H ' 10C
villikaura 0 146 0 | 6G,LC
_jchsonrucho G 8G ;4G 56 SH | BG,5H
dallisrucho 56 1G_. 3G 8G, 3H
suuriketunhdntd 56 8G_ 3G 96, 9C
ky. sinirucho 6G,3C | 8G,7C 7G, 3C 7G,3C
ruiskattara (o 9G.,9¢C 8G,8C_ | 10E
sokerijuurikas 3G 76,6C © 56.3C | 7G.7¢C
-maissi 0 0 " 5G, 3H 8G,5H-
sinappi . 6G 8G.3C 7G 8G.,5C
sappirucho g 0 7G,5H 8G,8H
revonhantd - - - -
pahkindsara - 5G 9G 7G 9G
puavilla 0 7G 5G 6G
pdivansini 0 4G 0 7G
kanelipuu 0 AG, 4 aG 76.3C
teerucho G 5G.5C 5G 56
samettilehti 0 0 n - 7G . BC
hullurucho 0 4G _ 4G G
‘soijapapu 0 2H 0 16
riisi AG.AC | 10C AG.3H | 10E
vehnd G 3G G 4G,
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' ‘Ennen kohoamista Fallsington-hiesusavessa

,CH3 .
ol |

L

ENA z?:z
- =
z -z
00 o=u
= | _n ' §
_ z‘“‘ N o'
. N § : iz ~
0 SRS
: O
| Midrd ka/ha 0.03 0.125 0.06 0.25
verihirssi 2C _16.2C 0 0
~tallinpihanmicha _AG.5¢C _9G.9cC 0. 3G
durra 10C 10¢ 9 3G
—villikaura AG.5C 1C,6C n 0
_johsonruocho 8G.3¢ | 9G.9¢C 0 Q2
dallisrucho 8G . 4C 9¢.9C n 4G
suuriketunhints 76,3C 10¢ 0 3G
_ky. siniruocho 7G.7¢C 8G,9¢C 0 3G
ruiskattara 10E 10F 0 L0
sokerijuarikas 7G.7C 1G.1C: 0 - 3G, 4C
maissi 7638 1 1QC Q n__
sinappi 8G.3C 9G.5C 2 £G
sappiruocho _IG . SH 8G. 84 Q -
revonhanta - - - -
pédhkindsara 10F 10E 0 _5G
puuvilla aG. 8C. Q Q.
_péivdnsini ic BG 0 N
kanelipuu _AG 1G.1C Q _0
teerucho 5G 7G - LG
samettilehti 0 _6G,5C 3G 3G, 3H
hulluruoho 3G 7G.5C 0 0
soijapapu. 0 3G 0 26
riisi 10E LOE ) 0
vehnd 76,5C 8G,7C 0 0
|




Ennen kohoamista Fallsington-hiesusavessa

CH
3
CEE:;:>

z\lz éﬂ 2532
: o :
(4 (_l). - o ;:i «
Z EN zZ, N
S 5 2 o
g "2
o ©
Midra ka/ha 0.03 ] 0.125 0.06 0.25
verihirsai 0 0 0 Q
+alli npiharnoho -0 G A ic ac
durra 0 LG 2H 6G. 34 1nc
villikaura 0 2G 0 3G
johsonmioho: 0 3G 0 4G, 3H
dallisrucho 0 3G G -
suuriketunhdntd 5G 8G = | 90
ky. siniruoho . 5G 7G 5G HG . JH
ruiskattara ' 4G 8G.3C 6G 7G.4C
sokerijuurikas ) 2G 5G 7G,3C
maissi 0 0 0 6G . SH
sinappi hG G . 6G iG
sappirucho - AG 7G,3H - 5G
revonhanta - - - -
pahkindsara 4G 3G 5G 5G
puuvilla 9 0 0 6G , 3H
_pdivansini ) o) 0 6G
kanelipuu 7 4G 4G hG
teerucho a) - 5G 0 0
samettilehti b 0 0 H
hulluruoho ) 0 0__ 0
soijapapu 2) 0 0 0.
riisi D) 2G 5G 1G,5C
vehnd D)) 0 4G 4G




. 146

Ennen kohoamista Fallsington-hiesusavessa

) .CH
%

)
X (1]

soznu—c—nn-(
3. .

'_ _r"!
S5 _ G
\G/'
8
U,
""" 1a 0.06 | 0.25
verihirssi 0 : G _
tallinpibamaho 26 ___ 7G, 3H
durra : 0 "6G, 3H
villikaura 0 6G
{_Johsonruoho 0 - 3G, 3H
dallisrucho - | 86
suuriketunhdntd 3G | 10E -
ky. sinirucho 4G i 6G,3C
ruiskattara : 16 | BG.3C
sokerijuurikas 4G | 6G,3H
_maissi 0 6G, 3H
sinappi - 6G ] 6G
sappiruoho 4G 5G, 3H.
revonhantd - R
pdhkindsara . 0 6G
puuvilla 3G 6G.3H
_pdivdnsini 3G 7G
. kanelipuu 1 2¢ 5G
teerucho 0 0
samettilehti 1 0 1 3G
hullurucho 0 0
soijapapu - _0 ) 24
riisi ‘ 1G 6G
vehna 26 3G
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Koe C

25 cm:n halkaisijan muoviastioihin; joissa oli Fallsington-
" hiesusavea, 1stutettlin 501japapuja, puuvillaa, SLnlmallasta,
maissia, riisid, vehnda, durraa, samettllehtla (Abutllon
theophrasti), sesbanijoita (Sesbania exaltata), kanelipuita
(Cassia tora), pdivdnsinejd (Ipomoea hederacea), jlmsonruohOJa
(Datura stramonium), sapplruohOJa (Xanthium pennsylvanicum, ‘
'vérihirsseja-(Digitarla_spp), pdhkindsaroja (Cyperus rotundus),
£allinpiharuohoja (Echinochloa crusgalli), suuria ketunhdntid
— (Setaria faberii) ja villikauroja (Avena fatua). Noin 2-1/2
viikkoa istuttamisen'jalkeen.nuoret kasvit ja multa niiden ympé-~.
rllta suihkutettiin koeyhdlstellla, jotka oli lluotettu kasvellle'
myrkyttomaan liuottimeen. 14 p&ivii kdsittelyn jalkeen kaikkia |
‘lajeja verrattlln kdsittelemittémiin kontrollikasveihin ja v1suaa-_
lisesti arv101t11n kdsittelyn valkutusta Arv101ntlsysteem1 oli-
sama kuin edelld kokeessa A. Tiedot on e51tetty taulukossa C. On
ilmeistd, ettd koeyhdisteet omaavat suuren kohoamisen j&dlkeisen .-
aktiviteetin. | .



1.4 8
'Taulukko C

[Pintamulta/lehdisté-késittely

CH

_ . 0 N 3
<::::2>-SOZNH—C-NH—< O
- 0 o N
COCH.,
CH

Mddrd kg/ha .0.03 0.06 Q.25
_ Soljapapu 10G,9C, 10G, 9C 106G, 9C
samettilehti 56 . - 10G, 7¢C 10C
sesbania 10G,7C 106G,9C .. 10C
kanelipuu 8 . . 76 10G,4C
puuvilla 10G.6C 10C 10G,9C ~
pdivansini 10G. 6C 10C 106G, 8C
sinimailanen 10G,6C 10G,6C - 10C
rucho 8G . 9G, 2C 106G, 7G
Sapplruoho 0 7G . 3H 106G, 9¢C
maigsi 9G.3U - 106G, 6U 10G,9C
verihirssi 0 LG 9G .
riisi 10G,4C - 10G,6C 10G, 6C
pahkindsara G 1.0G, 2C "10G, 8C
tallinpiharuoho  10G,SC 10G, 6C 10G,9C
vehnd 106G, 2C 106G, 3C . 10G, 3C
suuri, ketunhdntd 106G, 2C 106G, 3C 10G,6C
villikaura . 10G,2C _ 10G,2C 10G, 4C
durra _10G.,3C 10G,5C 10C.
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‘Taulukko C'(jatkoa)

Q.03

Mddrd kg/ha 0.007 ‘
soijapapu ’ 10G,5C 10G,7C
samettilehti 7G,3C 10G,7C
sesbania’ - 2C, 3G
kanelipuu 5C,2C 1G,3C
Quuvilla 7G,1C - 8G,2C
_pdividnsini 9G,1C _96G,3¢C
—sinimailanen. - __IC
rucho 0 Q
sappiruocho G . 6G,2C -
maissi 7G. 54 7G, 3C
verihirssi 1G 26
_riisi 8G.1C 8G, 3C
pidhkindsara ‘ 5G 8G
tallinpiharucho 1G,1C 8G, 3C
vehnd 2G 4G, 2C
G ' 5G
villikaura 0 . 1G
' 3G 3G

durra
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Koe D | .

Purppuran pdhkihdsaran (Cyperus rotundus) mukuloitafistu4
tettiin noin 2 cm‘syvyydelle'Fallsington hiesusavimultaan, joka
oli 10 cm halkaisijan muoviastioissa. Jokaiseen astiaan istutet-
tiin viisi mukulaa. Esilld olevan kekéinﬁéh nukaisia vhdisteet
livotettiin kasveille nyrkyttémdidn liuottimeen ja suihkutettiin
560 1l/ha nelj&lla levitysmenetelmélléi mullan pinnalle, mukuléan/
multaan, sekoitettuna multaan ja kohoamisen jdlkeen. Mullan pinnan
suihkutus k&sitti yhdisteen suihkuttamisen tiitistetyn pintamullan
pinnalle. Mukula/multa-suihkutus k&sitti yhdisteen suihkuttamisen _
'paljaille mukuloille ja vastaava kohta mullasta ennenkuin lisdttiin
kdsittelemdttn pintamulta. Multaan_sékoitettuvkésittely koostui
yhdisteen sekoittamisesta pintamullan kanssa ehnenkuin silld pei-
tetddn mukulat. Kohoamisen jadlkeen kédsittelyssd suihkutettiin péh—-
kindsaran lehdilledja ympdrdivd&n multaan pinnalle, sen jélkeén‘
kun pdhkinisara oli kohonnut ja kasvanut noin 12-cm:n korkeuteen.
- Kohoamisen jalkeen kdsiteltdvidt astiat sijoitettiin suoraan kasvi-
huoneéseen. Astiat, jotka saisijat muun kdsittelyn, kostutettiin
noin 0,3 cm vettHd, ennenkuin ne siirretttiin kasvihuoneeseen. Neijén
viikon jdlkeen tehdyt vaikutusarviot kirjattiin taulukkoon D perus-
"tuen samaan.arviointisysteemiin kuin kokeessa A kuvattiin. Arvot
osoittavat, etti testatut yhdisteet ovat hyvin aktiivisia pdhkind-

saran torjunnassa.
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Taulukko D

Vaikutus pdhkindsaraan

CH
- 3

SO Z—NH-E"NH—( O
: N

{102

Vaikutuksen arviointi 4 viikon jdlkeen |

s e prncn kohoa-suihkutet- sekoitet- kohoamisen |
a kg/ha- nista pinta tu'mukula_ tu milta jdlkeen

0.125 G176 - 26

0. 50 9G %G 3G 20




152

Taulukko D (jatkoa)

@-so NH~C-iE
0 2

1
COC!—I3

0 N

<0

N

CH3

Vaikutuksen arviointi 4 viikon j&lkeen

suihkute

...... | ennen ko~ sekoitettul kohoamisen
Maara kg/ha hoam.pintaltu mukula imulta jdlkeen =
0.03 8G 8E.9G 6E,9G . 3G, 5G
0,175 10E T0E 7C, 5C

10E
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Patenttivaatimukset

1. Maanviljelyskemikaaleina kdytettdvid substituoituja

fenyylisulfonyyliureidodihydrofurano /2,3-d/ pyrimidiinej&d,joilla
X

R
on kaava A S 2 K
0

-S50.,NH C NH--=¢

2
'\'I__
O
jossa kaavassa R2 on CH3, c1, NOZ’ COR5 tai SOZNR1OR11; R5 on
C1—C4-alkoksi, C3—C4— alkenyylialkoksi, C6—sykloa1koksi tai NR8R9;

R8 ja Ry ovat C1—C2—alkyylejé tai R, ja R, muodostavat ryhmé&n

8 9
(CH2)4 tai O(CH2CH2—)2; R,q ja Ry, ovat C1—C3*alkyyleja; ja X on

H, CH3 tai OCH3;seké niiden maanviljelyksellisesti hyviksyttdvdt suolat.

2.Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on 2-kloori-
- N-/(5,6-dihydro-4-metyylifuro/2,3-q7-pyrimidin-2-yyli) amino-
karbonyyli/bentseenisulfonamidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on N-/[
(5,6-dihYdro-4—metyylifuro[2,3~d7pyrimidin~2—yyli)—aminokarbo—
nyyli/-2-nitrobentseenisulfonamidi.

4. patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on 2 /[
(5,6-dihydro-4-metyylifuro/2,3-d/pyrimidin~2-yyli)-aminokarbonyyli7/
aminosulfonyyl%}bentsoehappo-metyyliesteri.

5. Patenttivaatimuksen 1 mikainen yhdiste, joka on N'-
[15,6—dihydro—4-metyylifuro[ﬁ,3—d7pyrimidin—2—yyli)aminokarbonyyli]
" =-N,N-dimetyyli-1,2-bentseenidisulfonamidi. ‘

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on Z—jt["
(5,6~dihydro-4-metyylifuro/2,3-d/pyrimidin-2-yyli)aminokarbonyyli7
aminosulfonyyli} bentsoehappo-~etyyliesteri.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on 2- {[‘
(5,6~dihydro-4-metyylifuro/2,3-d/pyrimidin-2-yyli)aminokarbonyyli/-
aminosulfonyyli } bentsoehappo-sykloheksyyliesteri.

' 8. Koostumus ei~halutun kasvillisuuden torjuntaan, t u n -
nettu siitd, etti se sisdltid oleellisesti minki tahansa
patenttivaatimuksen 1-7 mukaisen yhdisteen ja v&hint&idn yhden (a)
pinta-aktiivisen aiﬁeen ja (b) kiintedn tai nestemiisen ohentimen.

9. Menetelmd ei halutun kasvillisuuden torjuntaan, £t u n -

nettu siitd, ettd levitetddn sellaisen kasvillisuuden
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alueelle herbisidisesti vaikuttava m#3ri mitd tahansa patentti-
vaatimuksen 1-7 mukaista yhdistettd.

10. Menetelmd pdhkindsaran torjumiseksi, t unnet tu
siitd, ettd levitetddn sellaiselle pahkinasafa—alueelle herbi-

sidisesti vaikuttava m&&rd mitd tahansa patenttivaatimuksen 1-7
mukaista yhdistetta.
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