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Gulf 0il Corporation; 439 Seventh Avenue, Pittsburgh, Pennsylvania,
Yhdysvallat

Substituoituja tiosemikarbatsideja, niiden valmistus ja kdyttd
kasvunsdidtijind - Substituerade tiosemikarbazider, deras framstdll-

ning och anvdndning som vdxtregulatorer

Tidmdn keksinndn kohteena ovat uudet l-bentsoyyli-3-tiosemi-
karbatsidit[ joita voidaan kdyttdd kasvunsddtdjinid. Keksinndn koh-
teena ovat myds menetelmidt kasvien kasvun sddtamiseksi, niissd
kdytetyt koostumukset ja menetelmdt keksinndn mukaisten yhdisteiden
valmistamiseksi. |

Us-patenttijulkaisussa no. 4 026 903 on kuvattu antimikrobista
aktiviteettia omaavia substituoituja tiosemikarbatsideja, joissa
on 5=~nitroimidatsoliryhmd.

Keksinndn kohteena ovat uudet l-bentsoyyli-3~tiosemikarbatsi-

dit, joilla on kaava I:
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jossa R on -C-R tai -CHQ;
R1 on =0QH, -NR'R", Cl—C4—alkyyli tai vety;

Q on vety, Cl-C4—alkyyli tai C3~C6—sykloalkyyli;
R' Ja R" ovat toisistaan riippumatta vety,

Cl-ClO—alkyyli, C3—C7-alkoksialkyyli tai alkoksialkoksi-
alkyyli, C3—C6—sykloalkyyli, fenyyli—cl—cz—alkyyli, jossa

fenyyli on mahdollisesti substituoitu halogeenilla tai

e C "C4-alkoksilla; tai R' ja R" merkitsevdt yhdessd typpi-

1
atomin kanssa, johon ne ovat liittyneet, heterosyklistd

rengasta, jossa on 5-7 renkaan jdsenté;
R2—ryhmét merkitsevdt toisistaan riippumatta halogeenia,

C.-C,-alkyylia, C,-C,—-alkoksia, nitroa tai trifluorimetyylid;

1 74 1l 74

mon o, 1 tai 2;

R3 on vety, Cl—C4-alkyyli, C3—C4—alkenyyli, jossa ei ole
o, /3 -tyydyttymdttomyytts, ¢,-C,-hydroksialkyyli, fenyyli
tal bentsyyli;

R4 on vety tai Cl—C4—alkyyli;

Ar on naftyyli, antranyyli, fenatryyli tai kaavan

(R )q :
— 5 — 5
R
) ( )p

(R7)

mukainen ryhmd, kukin R5 on toisistaan riippumatta Cl—C4-
alkyyli, halogeeni, nitro, Cl—C4—alkoksi tai Cl~C4—alkyylitio,
silld edellytykselld, ettei molemmissa orto-asemissa ole alkyyli-

substituenttia;
R6 on Cl—C4~karbalkoksi, fenoksi, bentsyylioksi, fenyyli,
amino, Cl—C4—alkyyliamino tai di(Cl—C4)alkyyliamino;

non 0, 1, 2 tai 3;
q on 0 tai 1;
n + g on korkeintaan 3; ija
p on 0 tai 1;
tai sen maanviljelykdyttdon hyviksyttdvd suola tai esteri.



Edullisia keksinn®n mukaisia yhdisteitd ovat sellaiset,
joissa 0
¢ on -C~0OH, m on 0, R3 on vety tai Cl—C4—alkyyli, R4 on vety,

ja Ar on fenyyli tai bentsyyli, jotka kumpikin voivat olla subs-

tituoituja siten kuin kaavassa I.
Vield erddn keksinndn mukaisten yhdisteiden edullisen luokan
muodostavat sellaiset yhdisteet, joissa Ar on fenyyli tai fluorilla,
"kloorilla, bromilla, metyylilld, bentsyylioksilla, metoksilla tai
trifluorimetyylilld monosubstituoitu fenyyli. |
Edullisin R3—substituentti on metyyli.

Edullisia kaavan I mukaisia yhdisteitd ovat lisdksi sellai-

set, Jjoissa R on

-C -OH, m on O, R3 on vety tai metyyli, R4 on vety,

(R7)
_<<:::§§; k! , hon 0 tai 1, ja g on 0,
s .

(R”)

Ar on

ja niiden maanviljelytarkoituksiin hyvdksyttidvidt suolat ja esterit.

Edullisia yhdisteitid ovat lisiksi kaavan

Li}

C~-OH

mukaiset yhdisteet, jossa kaavassa R13 on vety tai Cl*C4-alkyyli,
ja niiden maanviljelytarkoituksiin hyvdksyttdvdt suolat tai Cl-C4-

esterit.



Edullisia yhdisteitd ovat lisdksi sellaiset, Jjoilla on kaava:
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jossa R7’ on —OH tai -NR'I''R'''‘;
R''' ja R'''' ovat vety tai metyyli;

r® on vety, metyyli, nitro, kloori tai fluori;

R9 on vety, Cl-C4—alkyyli, C3-C4—alkenyyli, jossa el ole
c{,/g-tyydyttyméttémyytté, tai bentsyyli; .

Ar' on naftyyli, antranyyli tai fenatryyli, tai benstyyli,
jossa voi olla substituettina metyyli, metoksi, bromi, kloori,
fluori tai trifluorimetYyli, tai fenyyli, jossa voi olla 1-3 substi-
tuenttia seuraavista: metyyli, metoksi, bromi, kloori, fluori ja
trifluorimetyyli, silld edellytykselld, ettei fenyylin molemmissa
orto-asemissa-ole'metyyliéubstituenttia; ja

Rlo on vety, Cl—c3~alkkyyli;

tai sen Cl-Czo-alkyyli—, Cl—ClO~halogeenialkyyli— tai C2~Clo-

alkoksialkyyliesteri tai natrium-, kalium~, litium- tai

ammonium- tai muu maanviljelykdyttddn hyviksyttdvd suola.

Edullisia ovat myds sellaiset yhdisteet, joissa R on
—CHZOH, R3 on vety tail Cl—c4—alkyyli, m on Q, R4 on vety, ja Ar on
naftyyli tai ryhmd, jolla on kaava:



Ilmaisulla "maanviljelytarkoituksiin'hyvékSyttavét suolat
ja esterit" tarkoitetaan keksinndn mukaisten yhdisteiden suoloja
ja estereitd, joita voidaan kdyttdd kasvien kasvun saatelyyn samalla
tavalla kuin niiden perustana olevia yhdisteiti saman tuloksen
saamiseksi. Tdllaiset suolat ja esterit eivdt vaikuta haitallisesti
vhdisteiden aktiivisuuteen eikd niilld ole olennaista haittavaiku-
tusta kasveihin, joita niiilé kdsitelldédn edullisen vaikutuksen
aikaansaamiseksi. ‘ | '

Nditd maanviljelytarkoituksiin hyvdksyttdvid estereitd ovat
sellaiset, jotka on muodostettu k&dyttden primaarisia ja sekundaari-
sia alkanoleja, kuten 1-20 hiiliatomia sisdltdvid alkanoleja, halo-
geenialkanoleja, jotka sisdltdvdt 1- noin 10 hiiliatomia, alkoksi-
alkanoléja, jotka sisdltdvdt noin 2-10 hiiliatomia, ja aryylialkano-
leja, jotka sisdltédvdt noin 7-10 hiiliatomia. Esimerkkejd sopivista
alkanoleista ovat metanoli, etanoli, isopropanoli, neopentyylialka-
noli, undekanoli, heksadekanoli ja oktadekanoli. Esimerkkejd ha-
logeenialkanoleista ovat kloorietanoli, 3-bromipropanoli ja kloori=-
heksanoli. Sopivia alkoksialkanoleja ovat esimerkiksi metoksietano-
li, etoksietanoli, butoksietanoli sekd sellaiset alkoksialkoksi-
alkanolit kuin butoksietoksietanoli ja etoksietoksietanoli. Sopivia
aryylialkanoleja ovat esimerkiksi bentsyylialkoholi ja fenetanoli.

Keksinndn mukaisten yhdisteiden suoloina tulevat kysymykseen
metallisuoiat, ammoniumsuolat, kvaternddriset ammoniumsuolat ja

amiinisuolat.
Keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan valmistaa saattamalla

kaavan I1

H.N-N— C— N —Ar II

2
L,
R® s &

mukainen yhdiste reagoimaan ftaalihappojohdannaisen kanssa, jolla

on kaava:
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joissa kaavoissa Rl, R2, R3, R4 ja m merkitsevdt samaa kuin edelld,

ja X on helposti poistettavissa oleva ryhmd, edullisesti halogeeni,
kuten kloori.

' Edelld oleva reaktio suoritetaan erityisen edullisesti homo-
geenisessa systeemissd, so. yksifaasireaktiona. N&in ollen siind
kéytetaén edullisesti orgaanista liuotinta, joka pystyy liuottamaan
molemmat reaktantit. Sopivista orgaanisista liuottimista voidaan
mainita polaariset orgaaniset liuottimet, kuten kloroformi, etylee-
nidikioridi, isopropanoli, dioksaani, 1,2-dimetoksietaani ja dime-
tyyliformamidi ja metyleenidikloridi. ’

Reaktio suoritetaan edullisesti ilman kuumennusta korkeisiin
lampdtiloihin, jolloin l&mp&tilat -40 - 100°¢ ovat yleensd sopivia;
edullinen l&mpdtila-alue on huoneen lédmpdtilasta SOOC:een.

Monet kaavan II mukaisista vdlituotteista ovat uusia.

Kaavan I mukaiset vapaat hapot (so. yhdisteet, joissa Rl on

“hydroksyyli) voidaan muuttaa suoloiksi tai estereiksi. Suolan muodos-
tamiseksi happo voidaan neutraloida sopivalla emdkselld kdyttden
tavanomaisia menetelmid. Kaliumsuola voidaan valmistaa esimerkiksi
saattamalla vapaa happo reagoimaan KOH:n kanssa isopropanolissa.
Yleensd voidaan kdyttdd mitd tahansa sopivaa inerttia liuotinta,
johon ainakin toinen reaktanteista liukenee joissain mddrin. Neutra-
lointi suoritetaan edullisesti -40 - lOOOC:ssa, edullisesti huoneen
lémpétilan ja 50°C:n vdlisessa lédmpdtilassa. Ammonium- ja kvaternda-

riset ammoniumsuolat voidaan valmistaa neutralecimalla samoin kuin



metallisuolat, samoin amiinisuolat, kuten pyridiinin tai dietyyli-
amiinin kanssa muodostetut suolat. Keksinndn mukaiset suolat voi=-
daan valmistaa my0s tavanomaisella kaksoishajotuksella.

Kaavan II mukaisia yhdisteitd, joissa R4 on vety, voidaan

valmistaa saattamalla vastaava isotiosyanaatti, jolla on kaava V
S=C=N-Ar v

reagoimaan vastaavan hydratsiinin kanssa, jolla on kaava

H2N-NHR3
lémpdtilavdalilld 0-50°C sellaisessa inertissd liuottimessa, kuten
tolueenissa, joka pystyy jossain mddrin liuottamaan molempia reak-
tantteja. Tim4 menetelmi on kuvattu julkaisussa Acta Chemica
Scandinavica, 22 (1) 1, 1968. Sellaisia kaavan II mukaisia yvhdistei=-
td, joissa R4 el ole vety, voidaan valmistaa saattamalla vastaava

N-alkyyli-N-aryylitiokarbamyylikloridi, jolla on kaava VI

Cl— C —N — Ar

" v

s ré - VI

reagoimaan hydratsiinin kanssa, jolla on kaava

3
H2N NHR

Reaktio voidaan suorittaa inertissd orgaanisessa liuottimes-
sa, kuten dietyylieetterissd, lédmp&tiloissa O-SOOC, edullisesti
huoneen ldmp&tilassa. _

Kaavan VI mukaisia yhdisteitd voidaan valmistaa yleiselli
menetelmdlld, joka on kuvattu julkaisussa Chemical Abstracts, 58,
4543, so. saattamalla vastaava kaavan ArNHR4 mukainen amiini ja
tiofosgeeni reagoimaan eetteriliuottimessa vedettdmissd olosuhteissa
0°C:n ja huoneen ldmpdtilan vélisessi lém?étilassa.

Kaavan I mukaiset esterit voidaan muuttaa muiksi estereiksi



alalla hyvin tunnetuin menetelmin. Esterivaihtoreaktio voidaan
suorittaa esimerkiksi liuottamalla esteri ylimddrin kdytettyyn
sellaiseen alkoholiin, jonka kanssa vaihtoreaktio halutaan suorit-
taa. Reaktion edistimiseksi voidaan siiné kdyttdd pientd middrid |
emdstd, kuten tert-butyyliamiinia. Reaktio suoritetaan sopivasti
=40 - GOOC:ssa, edullisesti O—SOOC:ssa; ja edullisimmin noin huo-
neen ldampdtilassa. ,

Sellaisia kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa Rl on NR'R",
voidaan valmistaa saattamalla vastaava metyyliesteri (R on COOMe)
reagoimaan sopivan kaavan HNR'R" mukaisen amiinin kanssa huoneen
lampttilassa. |

Kaavan I mukaisia metyyliestereitd (so. R on COOMe) voidaan
mybs kdyttdd valmistettaessa vastaavia hydroksimetyyliyhdisteita
{so. R on CHZOH). Tdlldin metyyliesteri pelkistetdadn vastaavaksi
hydroksimetyylijohdannaiseksi kdyttdmdlld kemiallista pelkistintd,
kuten natriumboorihydridid (NaBH4). Pelkistys suoritetaan edullises-
ti O-SOOC:ssa, edullisimmin 5°C:n ja huoneen limpdtilan vdlisessid
lémpotilassa. Sopivista orgaanisista liuottimista voidaan mainita
alkanolit, kuten etanoli.

Vastaavasti kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa R on
-CHQOH, jossa Q on Cl—C4-alkyyli, voidaan v?lmistaa pilkistéméllé
vastaavista asyylijohdannaisista (R on -COR™, jossa R~ on Cl-C4~al-
kyyli) kemiallisella pelkistimelld, kuten litiumaluminiumhydridilld
tai na-riumboorihydridilld samoin kuin edelld.

Seuraavat valmistusesimerkit kuvaavat keksinndstd kiytettd-
vien vdlituotteiden valmistusta. Kaikki ldmpdtilat ovat Celsius-
asteina.

Valmistus 1

Metyylivetyftalaatti
300 ml metanolia lisdttiin yhtend annoksena 148 g:aan
(1,00 mooli) ftaalihappoanhydridid, ja saatua suspensiota sekoitet-

tiin ja kuumennettiin palautusj&ddhdyttden 36 tuntia, jolloin saatiin

liuos. Liuotin poistettiin ja tuote kiteytettiin etyyliasetaatin
ja heksaanin seoksesta, jolloin saatiin 114,6 g otsikon yhdistettd

(kirj.: Beilstein, 9, 797, sp. 82,5-84°.



Valmistus 2

Metyyliftaloyylikloridi
110,0 g (0,611 moolia) metyylivetyftalaattia ja 77,4 g

(0,650 moolia) sekoitettiin 200 ml:aan kloroformia lidmpdtilassa
alle 30°. 2 tunnin sekoituksen jdlkeen huoneeﬁ lampdtilassa reaktio-
seosta kuumennettiin palautusjddhdyttden 5 tuntia. Liuotin haihdu-
tettiin alennetussa paineessa, jolloin saatiin raakatuotetta
(120,9 g), jota kdytettiin puhdistamatta jatkoreaktioihin (kirj.:
Beilstein, 9, 797, ei ole ilmoitettu vakioita).

| Valmistus 3

2,4-dimetyyli-4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidi

N-metyyli—N—fenyylitiokarbamyylikloridin (79,6 g, 0,43 moo-
lia) liuokseen 250 ml:ssa kuivaa eetterid lisdttiin tipoittain ja
sekoittaen alle 10°%:een lampdtilassa metyylihydratsiinin (39,5 g,
0,86 moolia) liuos 100 ml:ssa kuivaa eetterid. Reaktioseoksen annet-
tiin ldmmetd huoneen ldmpdtilaan, sitten se suodatettiin. Suodos
haihdutettiin pienempddn tilavuuteen ja laimennettiin noin 300 ml:1lla
heksaania. Parin tunnin sekoittamisen jdlkeen heksaanikerros dekan-
toitiin. Heksaanin kanssa sekoittumaton kerros haihdutettiin orgaa-
nisten liuottimien poistamiseksi, jolloin saatiin 70,0 g haluttua
tuotetta paksuna oranssinvdrisend nesteend.

Valmistus 4

4-metyyli-4~fenyyli-3-tiosemikarbatsidi
Vedetttmdn hydratsiinin (7,7 g 0,24 moolia) liuokseen

200 ml:ssa kuivaa eetterid lisdttiin sekoittaen alle 5%°:een 1lamp&-

tilassa 20,4 g (0,11 moolia) N-metyyli-N-fenyylitiokarbamyyliklori-
dia). Seoksen annettiin ldmmetd huoneen ldmpdtilaan samalla koko
ajan sekoittaen. Seos suodatettiin, ja jd8nn0s suspendoitiin sekoit-
taen noin 100 ml:aan vettd. Suodattamalla saatiin 8,8 g haluttua
tuotetta lihes valkeana jauheena, sp. 121-122°.

| o Valmistus & ’

l-amino-3-(2-natftyyli) tiourea
1,1 g (0,035 moolia) vedetdntd hydratsiinia liuotettiin

pyarépohjakolvissa 150 ml:aan dietyylieetterid. Seokseen lisdttiin
alle 30%:ssa tipoittain 4,6 g (0,25 moolia) 2-naftyyli-isotiosya-
naattia. Seosta sekolitettiin huoneen lampdtilassa yon yli, sitten
se jddhdytettiin ja tuote suodatettiin. Se ilmakuivattiin, Jjolloin

saatiin 4,5 g tuotetta, sp. 174—1760.’



Valmistus 6

2-bentsyyli-d-fenyyli-3-tiosemikarbatsidi
30 g (0,0245 moolia) bentsyylihydratsiinia liuotettiin

200 ml:aan isopropanolia ja liuos jd#hdytettiin 0-5°:een. Sitten
lisdttiin tipoittain 33,1 g (0,0245 moolia)} fenyyli-isotiosyanaat-
tia 50 ml:ssa petrolieetteris. T&118in otsikon yhdiste saostui.
Lisdyksen pddtyttyd seosta sekoitettiin 40-45%:ssa tunnin ajan.
Otsikon yhdiste suodatettiin, jolloin saatiin 43 g valkeata kiin-

tedtd ainetta, sp. 121-123°. |
Seuraavat esimerkit valaisevat kaavan I mukaisten yhdisteiden
valmistusta. Kaikki ldmp&tilat ovat Celsius-asteina.
Esimerkki 1
l-(2-karbometoksibentsoyyli)~2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemi-

karbatsidi

2-metyyli-d-fenyyli-3-tiosemikarbatsidin (45,3 g, 0,25 moo-
lia) ja pyridiinin (19,8 g, 0,25 moolia) liuosta 800 ml:ssa 1,2-
dimetoksietaania sekoitettiin huoneen ldmp&tilassa, ja seokseen
lisdttiin tipoittain 2 tunnin kuluessa 49,8 g (0,25 moolia) metyy-
liftaloyylikloridia 100 ml:ssa 1,2-dimetoksietaania. Seosta sekoi-
tettiin huoneen ldmp&tilassa 16 tuntia. Sitten seos kaadettiin
jddveteen., Saatu kiinted aine koottiin, jolloin saatiin 73,3 g'
(85 %) tuotetta, sp. 153,5-154°.

Esimerkki 2

1-(2-karbometoksibentsoyyli)~2-isopropyyli-4-fenyyli-3-tio-

semikarbatsidi
2-isopropyyli-d4-fenyyli-3~tiosemikarbatsidia (0,25 moolia),

joka oli valmistettu isopropyylihydratsiinista Jja fenyyli-isotio-
syanaatista julkaisussa Acta Chem. Scand. 22 (1), 1 (1968) kuvatulla
menetelmdlld, ja pyridiinid (0,25 moolia) liuotettiin 125 ml:aan
dimetoksietaania 300 ml:n 3-kaulakolvissa, joka oli varustettu
tiputussuppilolla ja l&mpdmittarilla. Reaktioseos jashdytettiin
lO—lSo:een, ja siihen lisdttiin tipoittain metyyliftaloyylikloridia
(0,25 moolia) 25 ml:ssa dihetoksietaania. Seosta sekoitettiin huoneen
ldmpOtilassa yon yli. Sitten seos kaadettiin jddveteen, saostunut
otsikon yhdiste erotettiin ja pestiin heksaanilla-ja etyyliasetaatil-

la. Lisdpuhdistusta ei tarvittu. Saanto 15,4 g, sp. 145-147°.
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Esimerkki 3
1-(2-karbometoksibentsoyyli)-4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidi

Otsikon yhdiste valmistettiin esimerkissd 2 kuvatulla mene-
telmdlld. Saatu yhdiste pestiin heksaanilla ja etyyliasetaatilla,
eikd lisdpuhdistus ollut tarpeen. Sp. 140-142°, saanto 87 %.

Esimerkki 4 '

l—(2-karboksibentsoyyli)-2—metyyli—4—fenyyli—3—tiosemikar-.

batsidi

0,2 moolia 2-metyyli-4-fenyyli-3~tiosemikarbatsidia liuotet-
tiin noin 75 ml:aan dimetyyliformamidia 3~kaulakolvissa, joka oli
varustettu-magnettisekoittajalla, jaddhdyttdjdlld, tiputussuppilolla
ja ldmpdmittarilla. Liuokseen lis&dttiin 200:ssa arinoksittain ftaali-
happoanhydridid, ja seosta sekoitettiin yén-yli. Sitten seos kaa-
dettiin jééQeteen, saatu kiteinen tuote erotettiin ja kiteytettiin
heksaanin ja etanolin seoksesta. Sp. 155-156°, Saanto 70 %.

Esimerkki 5

1-(2-karboksibentsoyyli)-4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidi

Kdytettiin samaa laitetta ja menetelmdd kuin esimerkissd 4.
Ftaalihappoanhydridilisdyksen padtyttyd seosta kuumennettiin 80%:ssa
noin 3 tuntia. Seos jddhdytettiin ja kaadettiin sitten jddveteen,
jolloin saatiin otsikon yhdiste kiintednd sakkané. Se pestiin hek-
saanin ja etanolin seoksella. Sp..l49—1510. Saanto 66 %.

Esimerkki 6

1- (2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemikar-

batsidin natriumsuocla _
Esimerkissd 4 valmistettu vapaa happo suspendoitiin metano-

liin 300 ml:n pYérépohjakolvissa, joka oli varustettu magneetti-
sekoittajalla ja jdahdyttdjdlld. Reaktioastiaan lisdttiin natrium-
metoksidin metanolisuspensiota. Reaktioseosta sekoitettiin 30 mi-
nuuttia, jolloin saatiin kirkas liuos. Haihduttamalla kuiviin saa-
tiin otsikon yhdistettd, sp. 195-197° (hajoaa). Saanto 7,6 g.
Esimerkki 7 |
1-(2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemikarbat-

sidin ammoniumsuola
Esimerkissd 4 valmistettu vapaa happo suspendoitiin 100 ml:aan

etanolia 300 ml:n pydrdpohjakolvissa, joka oli varustettu magneetti-
sekoittajalla ja jddhdyttdjdlld. Yhdisteen liuottamiseksi suspen-

sioon lisdttiin 20 ml dimetoksietaania. Kun pddosa aineesta oli liuen-
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nut, lisdttiin NH4OH:ta. Lammdnkehitystd ei havaittu. Liuottimet
haihdutettiin, ja saatua jddnnostd (otsikon yhdiste) keitettiin
palautusjddhdyttden heksaanin ja etanolin seoksessa. Otsikon yhdiste
saatiin_subdattamalla. Saanto 4,3 g. Sp. 165-166°.

Esimerkki 8

1-(2-karboisopropoksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3~tio-

semikarbatsidi
1-(2-karbometoksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3~tiosemi-

karbatsidin (5,0 g, 0,014 moolia) liuokseen 75 ml:ssa isopropyyli-

alkoholia lisdttiin 1,0 g (0,014 moolia) tert-butyyliamiinia, ja

liuosta sekoitettiin huoneen la&mp&tilassa 16-18 tuntia. Suurin osa

isopropyylialkoholista haihdutettiin alennetussa paineessa, jddnndk-
seen lisdttiin vettd, ja muodostunut sakka koottiin. Saadulla otsikon
yhdisteelld oli sp. 115-117°.

Esimerkki 9

2-bentsyyli-1-(2-karboksibentsoyyli)-4-fenyyli-3-tiosemikar-
batsidi |

3,7 g (0,25 moolia) ftaalihappoanhydridiid ja 6,43 g (0,25 moo~
lia) 2-bentsyyli-4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidia liuotettiin 100

ml:aan dimetyyliformamidia, ja liuosta kuumennettiin 90°:ssa 3 tun-
tia. Sitten liuos jddhdytettin ja kaadettiin sekoittaen jd&dveteen.
Saostunut kiinted otsikon yhdiste suodatettiin. Uudelleenkiteytettynad
silld oli sp. 140-142°.
Esimerkki 10
l-(2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-3-fenyyli-3~tiosemikarbat-—

sidin kaliumsuola : _
60 g (0,182 moolia) l-(2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-4-

fenyyli-3-tiosemikarbatsidia liuotettiin (lietettiin) 400 ml:aan
etanolia. Happo-etanoli-seokseen lis#ttiin 10,2 g kaliumhydroksidia
liuotettuna 200 ml:aan etanolia. Etanolia haihdutettiin, kunnes ki-
teinen tuote sadstui. Saanto: 51 g. Sp. 182~1830.
Esimerkki 11
l-(2-dimetyyliaminokarbonyylibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-

3-tiosemikarbatsidi
5 g (0,148 moolia) 1-(2-karbometoksibentsoyyli)=2-metyyli-4-

fenyyli-3-tiosemikarbatsidia suspendoitiin vesipitoiseen dimetyyli-

amiiniin. Suspension pH sdddettiin noin 3:ksi. Muodostunut tahmea

sakka muuttui kiintedksi lisdttdessd dietyylieetterid. Saadulla otsi-
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kon yhdisteelld oli sp. 140-143°. Saanto: 3,7 g.

Esimerkki 12
1-(2-hydroksimetyylibentsoyyli)-2-metyyli-4-(3~fluorifenyyli)-

3-tiosemikarbatsidi | |
7,2 g 1l-(2-karbometoksibentsoyyli)~-2-metyyli~4-(3-fluori-

fenyyli)-3-tiosemikarbatsidia liuotettiin 100 ml:aan etanolia. Liuos
jddhdytettiin alle lOO:een, ja siihen ligdttiin 1,1 g natriumboori-
hydridid. Seosta sekoitettiin sitten huoneen lampdtilassa 60 tuntia.
Lisdttdessd vettd muodostui amorfinen sakka, Jjoka suodatettiin.
Suodokseen lisdttiin laimeata kloorivetyhappoa pH:n saddtdmiseksi
7:44n, Jja saatu sakka suodatettiin. Suocdos tehtiin happameksi, jol-

loin otsikon yhdiste saostui. Sp. 136—1370. Saanto: 3,4 qg.
Edelld olevilla menetelmilld valmistettiin suuri joukko muita

kaavan I mukaisia yhdisteitd. Ne sekd esimerkeissd 1-12 valmistetut

vhdisteet on lueteltu seuraavassa taulukossa I.
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Ilmaisua "kasvien kasvua sditdvid" ja siihen liittyviid terme-
jd kdytetddn tdssd ilmaisemaan muutoksia kasvin normaalissa jaksot-

taisessa kehityksessd aina kypsymiseen asti. Tdllaisia muutoksia

" ovat nivelvdlien lyheneminen tai piteneminen, kukinnan tai hedelmien

v

lisdys, kasvin jiaykkyyden vdheneminen, haarautumisen tai versonmuo-
dostuksen lisddminen, versomisen estdminen, juurivesojen kasvun
estdminen, hedelmien vdhentdminen, lehtien pudottaminen, kuivaaminen,
viivdstynyt kukinta, parantunut kylmdn, vedon ja muiden rasitusteki-
joiden kestokyky, juurien kasvun paraneminen ja viivdstynyt vanhene-
minen. Monia muita vaikutuksia tunnetaan alalla.

Kuten edelld olevista kasvin kasvun sddtmistyypeistd ilmenee,
kaavan T mukaisia yhdisteitid on tarkoitus pddasiassa kidyttdd viljel-
tyjen kasvien lisdkasvun muuttamiseen. Kuitenkin johtuen eri kasvi-
lajien eroista on havaittu jossain mddrin myds herbisidistd vaiku-
tusta. Esimerkiksi sellaisilla kdyttdmisdrilld, joilla saadaan kasvun
sddtod joillakin lajeilla, on herbisidinen vaikutus kasviin Digitaria
sanguinalis (verihirssi). Monilla kaavan I mukaisista vyhdisteista
onumyés samanaikaisesti tai perdkkdin tiettyyn lajiinlmonia erilai-
sia kasvunsddtdvaikutuksia, jotka kaikki eivdt aina ole toivottuija.
Kasvunsé&ddddlla tarkoitetaan kuitenkin sellaista ei-tappavaa vaiku-
tusta, Jjoka on pddasiallisesti haluttu.

‘Kekeinndn mukaisia kasvunsddtdjid voidaan kdyttdid mitd erilai-
simmilla kasveilla. Kasvunsddtdjilld on erityisesti merkitystsd vil-
jellyille kasveille, kuten viljalle, palkokasveille, kasviksille
ja hedelmid tuottaville kasveille. Kasvun s#ddtdjid voidaan kuitenkin
kdyttdd myds koristekasveille ja muille pHidasiassa tai ainoastaan
koristetarkoituksessa kasvatetuille kasveille.

Kaavan I mukaisten yhdisteiden kasvua sddtdvd vaikutus havai-
taan lisdttdessid niitd kasvien mille tahansa osalle tai el&dville
muodolle. Rayttd vol siten tapahtua lehdille, varsille, kukille,
hedelmille, juurilleq juufakoille, mukuloille, siemenille jne. Levi-
tys voidaan suorittaa myds multaan, jolloin aikaansaadaan kasvunsdi-
tovaikutus siihen kylvettyihin siemeniin tai siind jo kasvaviin kas-
veihin.

Yhdisteen kdyttSmddrd ei ole kriittinen, kunhan se riittdi
aikaansaamaan kasvunsdiddon. Kdyttomddrdt 0,007-11,2 kg/ha ovat yleen-
sd sopivia, mutta ne riippuvat siitd mitd erityistd kaavan I mukaista

yhdistettd kdytetddn, kasvilajista ja halutusta sddtdvaikutuksesta
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sekd muista alan ammattimiehen tuntemista seikoista. Useita yhdistei-
td voidaan kdyttdd pienempid madrid. Esimerkiksi 1-(2-karbometoksi-
bentsoyyli)-2-metyyli-4~fenyyli-3-tiosemikarbatsidia kdytetddn soija-
pavuille edullisesti 1,12 kg/ha tai vdhemmdn; edullista kasvunsiddtdi
on havaittu niinkin alhaisella mddrdlla kuin 0,035 kg/ha, ja optimi
kiyttdmidrdnd pidetddn nykyisin noin 0,07 kg/ha. Mansikkaviljelmilli
saatiin 2700 kg/ha sadon lisdys kdyttdmdlld 1-(2-karboksibentsoyyli)=-
2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidia 0,07 kg/ha. Kisiteltdessi
talvilevossa olevaa metsdomenapuuta kevddllid 1- (2-karbometoksibentso-
yyli)-2—metyyii-4-fenyyli—3—tiosemikarbatsidia sisdltdvidllda valmis-
teella (palodljy-maissiGljy-seoksessa 50:50) 1000 ppm m&&drdnid saa-
tiin kukinta mydhdstymddn, vdhemmdn kukkia ja suuremmat lehdet.

Siemenille kdytettynd on kokeissa soijapavuilla (Soja max),
ohralla (Hordeum vulgare), vehndlld (Triticum aestivum), riisilli
(Oryza sativa), pantaheindlld (Setaria italica) ja rapsilla
(Brassica napus) osoittautunut sopivaksi kdyttémddridksi korkeintaan
noin 1 paino-% siemenen painosta.

Kuten jdljempdnd osoitetaan, saadaan yhdelld ainoalla kdyttd-
kerralla haluttu kasvunsddtd. Voidaan kuitenkin suorittaa useita
késittelyjé koko kasvuajan, jolloin saadaan maksimaalinen kasvin
kasvunsdato,

Erddssd edullisessa sovellutuksessa kaavan I mukaisia yhdistei-
td kdytetddn soijapavulle. Levityksen tapahtuessa soijapavun lehdille
on havaittu edullisia muutoksia kasvin kasvussa, kuten kukkien ja
palkojen midrissd, jotka muutokset kestivit vihintddn 18 vrk ja taval-
lisesti Iisaévét.palkoja noin kuudessa kasvin oksassa. Paras tulos
maksimihyddyn saamiseksi saadaan kdsittelem&dlli kasvien lehtid joka
15.-20. pdivd alkaen ensimmdisten kukkien ilmaantumisesta. Kdytettéd-
essd maaperan"késittelyé (mihin sisdltyy my®s siemenen kdsittely) on
kasvunsddtdvaikutuksen havaittu kestdvan yli 30 vrk, jolloin siihen
sisdltyy myds tiettyjen rikkakasvien tehokas torjunta. Viljelykaévin
luonteesta ja sen kasvuajasta riippuen yksi ainoa maaperdn kidsittely
(tai siemenen kdsittely) saattaa riittdid tai ainakin tuottaa suurimman
taloudellisen hyddyn kiésittelyyn kdytettyjen kustannusten suhteen.

Keksinndn toisessa edullisessa sovellutuksessa kaavan I mukai-
sia yhdisteitd kdytetddn tomaateille lisiimiidn hedelmien lukumHdrdi.

' Vihanneksilla ja tomaateilla saavutetut tulokset osoittavat,

ettd yhdisteilld on ainutlaatuinen sytokiniini~ ja auksiini-aktivitee-
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tin yhdistelmd, Kdsiteltyjen kasvien vdristd voidaan n&hdd, ettd
niissd on ldsnd normaalia enemmédn klérfylli A:ta. Fotosynteesi ta-
pahtuu tehokkaimmin, kuten voidaan-havaita'késiteltyjeh kasvien
painon kohoamisesta, vaikka kasvit saattavatkin olla kooltaan jonkin
verran lyhyempid. Sekd lehtien kasvun ettd hedelmien md&rdn lisddn-
ﬁyminen samanaikaisesti on poikkeuksellista.

Vaikka soijapavun tuottavuudesta seuraavassa kdytetddn ilmai-
sua lisddntynyt "palkolukd", niin kyseessd on esimerkiksi kohonneesta
"hedelmdmiddrdstd". Tlmaisua "hedelmd" kdytetddn sen laajassa kasvi-
opillisessa merkityksessd, jossa se tarkoittaa siementd muodostavan
kasvin kypsyyttd sikidintd yhdessd siihen liittyvien ainesten kanssa.

Kaavan I mukaisia yhdisteitd, varsinkin niit&, jotka ovat
Oljymédisid, voidaan kdyttdd yksinddn; yhdisteitd kdytetdidn kuitenkin
Yleensd koostumusten muodossa, jotka sisdltdvidt yhtd tai useampaa

. yhdistettd yhdessi maanviljelytarkoituksiin hyvdksyttdvin apuaineen

kanssa. Apuaine voi olla mik# tahansa aine, joka on avuksi kaavan I
mukaisten yhdisteiden kdytdssd kasvien kasvunsddtddn. Apuaine voi

olla liuotin, inertti laimennusaine, pinta-aktiivinen aine, dispergoin-
tiaine aktiivisen aineen saattamiseksi aerosolimuotoon.

Sopivia inerttejd laimennusaineita ovat esimerkiksi kalkki-
jauhe, attapulgiittisavet, koaliinisavet, montrmorilloniittisavet,
diatomiitit, ja silikaatit. Sopivia pinta-aktiivisia aineita ovat
esim. sulfonoidut ligniinit, naftaleenisulfonaatit, alkyylibentseeni-
sulfonaatit alkyylifenolien, rasvahappojen, rasva-alkoholien adduktit
etyleeni- ja/tai propyleenioksidin kanssa Jjne.

Edullinen valmistetyyppi on kostutettavissa oleva jauhekoostu-
mus varsinkin, kun kaavan I mukainen yvhdiste on kiinted aine. XKos-
tutettavat jauheet sisdltavit hienoksi jauhettuna seoksena kaavan I
mukaista yhdistettd, inerttid kantaja-ainetta ja pinta-aktiivista
ainetta. Inertti kantaja-aine ja pinta-aktiivinen aine voivat olla
edelld mainittuja. Kostutettavat jauheet valmistetaan tyypillisesti
kdyttdmuotoon lis&dd@mdlld niitd veteen.

Sopiva valmistemuoto on myds emulgoituva konsentraatti. Tdllai-
sissa konsentraateissa on seoksena kaavan I mukaista yhdistettd, veden
kanssa sekoittuvaa liuotinta ja emulgointiainetta. Sopivia liuottimia
ovat esim. aromaattiset ja alifaattiset hiilivedyt ja niidén johdan—
naiset, erityisesti ksyleenit, erilaiset maadljytisleet, luonnon-

0ljyt, kuten maissi6ljy, soijadliy ja puuvillasiemendljy. Emulgointi-
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aineena voidaan kdyttdd yhtd tai useampaa edelld esimerkkeind maini-
tuista. Emulgoituvasta konsentraatista valmistetaan kdyttévalmiste
lisdamdlld sitd veteen.

Sellaiset kaavan I mukaiset yhdisteet, jotka ovat vesiliu-
keoisia, voidaan muodostaa myds joko.nestemdisiksi tai kiinteiksi
veteen liukeneviksi konsentraateiksi. Tdllaiset koostumukset sis&l-
tdvat edullisesti kaavan I mukaisen yhdisteen lis&dksi edelld mainit-
tua tyyppid olevaa pinta-aktiivista ainetta, joka edistdd aktiivisen
aineen liukenemista veteen valmistettaessa kdyttdvalmista koostumusta.

Roostumukset sisdltdvdt yleensd sopivasti noin 0,1 ~ noin
95 % kaavan I mukaista Yhdistetté. Tallaiset koostumukset sisdltidvit
tyypillisesti 0,1 - noin 75 % pinta-aktiivista ainetta. Kuten edelli
mainittiin, koostumukset ovat tyypillisesti konsentraatteja, joista
valmistetaan laimentamalla lopullinen kdyttdvalmiste. Alalla tunne-
tuilla, tietyilld kdyttdmenetelmilli voidaan kuitenkin konsentraat-
teja kdyttdd suoraan kdsittelyvalmisteina. Mainittakoon esimerkiksi
Micron Herbi Sprayer laite, joka on kiertoatomisoijatyyppié oleva
alhaistilavuuksinen suihkuttaja. | _

Koostumukset, joita on tarkoitus kdyttdd vesidispersioina tai
—emulsioina, voivat sisdltdd myds kosteutta sitovaa ainetta, so.
ainetta, joka hidastaa koostumuksen kuivumista, kun koostumusta on
levitetty kasveille. Sopivia kosteutta\sitovia aineita ovat glyseroli,
dietyleeniglykoli, liukenevat ligniinijohdannéiset, kuten kalsium-—
lignosulfonaatti. Koostumukset voivat sisdltdd myds muita aineosia,
esimerkiksi suojakolloideja, kuten gelatiinia, liimaa, kaseiinia,
kasvikumeja ja polyvinyylialkoholeja; natriumpolyfosfaattia; sellu-
loosaeettereitd, stabilointi- ja kiinnitysaineita, esim. haihtumat-
tomia 6ljyija.

Kuten edelld mainittiin, kaévan I mukaisilla I yhdisteilld
on toisinaan useammanlaatuista kasvunsddtdvaikutusta, joista kaikki
eivdt aina ole toivottuja vaikutuksia. Kaavan I mukaisilla yhdisteil-
ld on esimerkiksi joskus aluksi negatiivinen vaikutus, esimerkiksi
kasvua ehkdisevd vaikutus, joka sittemmin hidvi#i, joten kasveilla
sadonkorjuuvaiheessa on kokonaisuudessaan positiivinen kasvutulos.
Lisdksi on havaittu, ettd aluksi negatiivisia sivuvaikutuksia voidaan
vdhentdd lisddmdlléd samanaikaisesti kalium-ioneja, tyypillisesti
kaliumsuolaa, kuten kaliumdivetyfosfaattia.

Seuraavat esimerkit valaisevat kaavan I mukaisten yhdisteiden

kdyttda kasvien kasvunsiddtdjini.
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Esimerkki 13

Vesliliukoinen koostumus, joka sisdlsi aktiivista ainetta
suolamuodossa, valmistettiin sekoittamalla yhteen 120 g l-(2-karbok-
sibentsoyyli)-2-metyyli-4~fenyyli-3-tiosemikarbatsidia, 400 ml
vettd jé 173 g polyoksietyleeni(5)soija-amiinia (Ethomeen 5-15).
Séosta sekoitettiin huoneen ldmpotilassa 10 tuntia, jolloin saatiin
kirkas liuos. Siihen lisdttiin sekoittaen 200 g trimetyylinonyyli-
polyetyleeniglykolieetterid (Tergitol~ TMN-10). Lisittiin vieli
107 ml Vetta,'jollbin saatiin seuraava koostumus:

paino-%
Aktiivinen aineosa _ 12,0
Polyoksietyleeni(5)soija-amiini 17,3

Trimetyylinonyylipolyetyleeni-
glykolieetteri 20,0

‘Vesi 50,7

Saadun koostumuksen ndytteilld suoritettiin varastointikokei-
ta. Liuos oli pysyvd sdilytettdessd 15-20%C:ssa.

Esimerkki 14

Vesiliukoinen jauhe valmistettiin seuraavasti: 60 ¢ kalium-

divetyfosfaattia jauhettiin leikkuusekoittimessa ja kuivattiin sit-
ten y&n yli 50°C:ssa. Se sekoitettiin yhteen 1-(2-karboksibentsoyy-
li)~2-metyyli~4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidin kaliumsuolan (7 g) nat-
riumnaftaleeniformaldehydikonsensaatin (Morwe D-425) (5 g) Jja
Atwe W-13:n (kaupallinen tuote, joka sis&dltdd 50 % polyetoksyloitu-
ja rasvahappoestereité kapseloituina yhtd suureen mddriddn vesiliukois-
ta orgaanista materiaalia) (28 g) kanssa. Tdlld vesiliukoisella
tuotteella oli seuraava kcostumus: |
paino-%
Aktiivinen aineosa 60

Natriumnaftaleeniformaldehydi-
kondensaatti (dispergointiaine) 5

Atweé:>w—13 (50 % ionoitumatonta
kapseloitua pinta-aktiivista
ainetta 28
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Esimerkki 15

Sekoittamalla ja jauhamalla valmistettiin veteen liukeneva

valmiste, jolla oli seuraava koostumus:

paino-$%

1- (2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-
4-fenyyli-3~tiosemikarbatsidin

ammoniumsuola 25
Natriumnaftaleeniformaldehydi—

kondensaatti (dispergointiaine) 5
Atwet W~13 (50-%:inen ionoitumaton

kapseloitu pinta-aktiivinen aine) 70

Valmiste oli valkea jauhe, jonka 1l-%:isen vesiliuoksen pH
oli 5,93. Sen tilavuuspaino oli 353 kg/mB.

Esimerkki 16
Valmistettiin kostutettava jauhekoostumus, jonka aktiiviaine~-

pitoisuus oli korotettu, sekoittamalla perusteellisesti 150 g
l-(2-karboksibentsoyyli)~2-metyyli-3-fenyyli~3-tiosemikarbatsidia,
30 g Georgia-attapulgiittisavea, 10 g natriumdi-isopropyylinaftalee-
nisulfonaattia (MorwetﬁR IP) ja 10 g natriumnéftaleeniformaldehydi—
kondensaattia (Morwet(E)D-425). Seos jauhettiin ilmamyllyssd. Sen

keskimddridiseksi hiukkaskooksi mitattiin 5 pm. 5ill4 oli seuraava

koostumus:
paino-%

Aktiivinen aineosa 75
Georgia-attapulgiittisavi 15
Natriumdi-isopropyylinaftaleeni-

sulfonaatti (kostutusaine) 5
Natriumnaftaleeniformaldehydi-

konsensaatti (dispergointiaine) 5

Esimerkki 17
Sopiva kostutettava jauhekoostumus valmistettiin sekoittamalla

ja jauhamalla 0,72 kg saostettua piihappoa (Hi-Sil 233), 0,80 kg
trimetyylinonyylipolyetyleeniglykolieetterid (Tergitol~/TMN-10),

0,40 kg l-(2-karbometoksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemi-
karbatsidia ja dispergointjaineeksi 0,08 kg natriumnaftaleeniformalde-

hydikonsensaattia (Morwet R D-425). Valmisteella o0li seuraava koostu-

mus:
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paino-%
Aktiivinen aineosa 20
Saostettu piihappo ' 36
Trimetyylinonyylipolyetyleeni-
glykolieetteri 40
Natriumnaftaleeniformaldehjdi—
kondensaatti ' 4

_ Koostumuksen tilavuuspaino oli 245 kg/m3 ja keskimddrdinen
hiukkaskoko 10,4 pum ja kostutusaika 49 sek.
Esimerkki 18
Keksinn®n mukaisesta aktiiviaineesta valmistettiin vesidis-
persio sekoittamalla 0,06 kg 1-(2-karbometoksibentsoyyli)-2-metyyli-
4-fenyyii~3—tiosemik rbatsidia, 0,12 kg sorbitaanimono-oleaatti-
5580) ja 0,82 kg tetrahydrofurfuryylialkoholia.

etoksylaattia (Tween
Laimennettaessa vedelld siitd saatiin suihkutusvalmistekoostumus,
joka sisdlsi aktii;isen aineen mikrokiteitd tasaisesti jakautuneena
pinta-aktiiviseen aineeseen.

Esimerkki 19

Emulgoituva konsentraatti kaavan I mukaisista yhdisteistd

kasvien kasvun sddtelyyn valmistettiin liuottamalla aktiivinen aine

ja kostutusaine luonnon $ljyyn tai aromaattiseen hiilivetyliuotti-
meen. Tyypilliselld emulgoitavalla konsentraatilla on seuraava

koostumus:
paino-%

1-(2-((2-etyyliheksyylioksi)karbonyy=-"
li)~-bentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-
tiosemikarbatsidi 12
Dialkyylifenoksipolyetoksylointi

etanoli (Igepal R)DM-530) 12
Maissidljy | 76

Esimerkki 20
Kaavan I mukaisesta yhdisteestd kasvien sditelyyn kaytettdvd

veteen liukeneva jauhe voidaan valmistaa sekoittamalla aktiivista
ainetta suolan muodossa kiintedn anionisen pinta-aktiivisen aineen
kanssa, kuten Naxonate R KK:n (kaliumksyleenisulfonaatti) tai
Naxonate R KT:n (kaliumtolueenisulfonaatti) kanssa. Haluttaessa lai-
meampi koostumus voidaan mukaan sekoittaa epdorgaanista suolaa.

Tyypilliselld veteen liukevalla jauheella on seuraava koostumus:
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: paino-%
1- (2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-
4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidin kalium-
suola ‘ 6,2
Kaliumkarbonaatti 50,0
Naxonate<E)KX (kaliumksyleenisulfo-
naatti 43,8

Voidaan kdyttdd myOs pinta-aktiivisena aineena Myrj(j>53:a
(polyoksietyleeni (50) stearaatti) .

~Esimerkki 21 _
Valmistettiin myds toinen vesiliukoinen jauhe, jolla oli seu-

raava koostumus:

‘ paino-%
1- (2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-
4-fenyyli-3~tiosemikarbatsidin :
kaliumsyola _ 6,2
Morwet D-425 (natriumnaftaleeni-
formaldehydikondensaatti) 5,0
macol ® sa-40 (polyoksietyleent (4) -
lauryylialkoholi) 44,4
Sorbitoli 44,4

Esimerkki 22
Emulgoituva konsentraatti, Jjossa aktiivinen aine oli suocla-

muodossa, valmistettiin sekoittamalla seuraavat aineosat:

paino-%

1- (2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-4-

fenyyli-3-tiosemikarbatsidi 4,5
2,6-lutidiini 1,5
Atlox(E)3459F (anionista ja ionoitumatonta
pinta—aktiivista ainetta sisdltiva dode-
kyylibentseenisulfonaatin ja '
polyoksietyloitujen rasvahappoesterien
seos) ' 10,0
Sykloheksanoni 84

Esimerkki 23
Kasvua sddtdvien yhdisteiden vaikutus kasvien kasvun muunta-

miseen ja kontrolloimiseen sekd ei toivotun kasvun estdmiseen voidaan

helposti osoittaa pienessd mittakaavassa kasvihuonekokeissa seuraa-

vasti:
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Kiyttd ennen orastusta

6,4 cm syvdt kertakdyttbiset muoviastiat tdytettiin mullalla,
johon suihkutettiin vesipitoista suihkutusseosta vastaten 5,6 kg/ha
aktiivista ainetta. Astioihin kylvettiin kuutta eri kasvilajia ja
siemenet peitettiin noin 6 mm:114 multaa. Suihkutusseokset valmis-
tettiin liuvottamalla sopiva mddrd kasvunsddtidjidid 15 ml:aan asetonia,
lisddm&114 4 ml liuotinemulsioaineseosta, joka‘siséisi 60 paino-%
kaupallista polyoksietyloitua kasviéljyé (96 painof%waktiivista
ainetta, Emulphor(EDEL—7l9), 20 paino-% ksyleenid ja 20 paino-%
hajutonta keroseenia ja laimentamalla seos ldmpim8lld vedelld
60 ml:ksi. 21 vrk kylvdn ja késittelyn jdlkeen taimia tarkasteltiin

ja yhdisteiden vaikutus niihin arvioitiin seuraavasti:

Vaikutus Taulukossa kdytetty
' lyhennys

Vaikutus uuden kasvun muotoon
Epinastia
Kasvun vdheneminen

Kasvin kuoleminen

= 2 0 @\ Hg

Ei ité&nyt

Vaikutuksen aste

0 = ei vaikutusta

1 = lievd, vdliaikainen vaikutus
2 = kohtalainen vaikutus

3 = vahva vaikutus '

4 = maksimaalinen vaikutus

Joissakin tapauksissa havaittiin jonkin lajin kasveilla
enemmdn kuin yhdenlaista vaikutusta; myOs tdmd on merkitty taulukkoon.

Kdyttd orastuksen jdlkeen

Useita eri kasvilajeja kasvatettiin kasvihuoneessa kertakdyt-
tdisissd polystyreenivaahtoastioissa istutusmullassa. Kasvilajin
Lycopersicum esculentum kddpidvariantteja viljeltiin 20 cm ruukuissa
kasvihuoneessa. Valmistettiin vesipitoiset suihkutusnesteet, joilla
kasveja suihkutettiin m8drd113% 560 1l/ha, mikd vastaa 5,6 kg/ha. Suih=-
kutusseokset valmistettiin edelld kuvatulla tavalla. Vertailuksi

kasveja suihkutettiin myds aktiivista ainetta sisidltimidttdmialli liuok-
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sella mddrdnd 560 l/ha. Vaikutukset todettiin jdlleen edelld olevan
mukaisesti. ‘
Seuraavaan taulukkoon I on koottu kokeista ennen orastusta

ja'draétuksén jélkéen saadut havainnot:
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Esimerkki 24

Soijapavun (Soja max) siemenid kylvettiin poiystyreenivaahto-
astioihin (30,5 x 25 cm, syvyys 7,5 cm) kasvihuoneistusmultaah. |
Esimerkissd 23 valmistettuja suihkutusseoksia, jotka sigdlsivit
1- (2-karboksimetoksibentsoyyli)~2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemikar-
batsidia, suihkutettiin kylv®astioille mddrind 2,24, 1,12 ja 0,56
kg/ha. Kidsitellystd mullasta itdneilld kasveilla oli joitakin lehtid,
jotka sgisdlsivit 4-6 lehdykkdd tavallisen kolmen sijasta, Samankal-
taisia tuloksia saatiin kisiteltHessd siementd alhaisilla ainemai-
rilld, esim. 0,0625 paino-%:1la siemenen painosta. |

Esimerkki 25
Monien kasvunsdidtdjien vaikutus voidaan oscittaa kdsittele-—

mdlld soijapapua (Soja max) siemenpalkojen lisddmiseksi ja kdsitte-
lemdlld tomaattikasveja (Lycopersicum esculentum) niiden hedelmien
lisiimiseksi. Erddssi kokeessa soijapapua (lajike Evans) ja tomaat-
tia (lajike Tiny Tim) kasvatettiin 20 cm:n ruukussa (yksi kasvi
ruukkua kohti) kasvihuoneistutuSmullassa (2 osaa hyvdd pintamultaa,
1,5 osaa rakennushiekkaa ja 1,5 osaa turvetta, lannotettu 2,3 kg:1lla
12-12-6-lannoiteseosta ja 1,7 kg:1lla hienoksijauhettua kalkkikived
m3:é kohti) . Valmistettiin vesipitoisia suihkutuskoostumuksia, ja
ruukuissa olevia kasveja suihkutettiin mddrdlld 374 1l/ha vaikuttavan
aineen mddrdn ollessa 1,12 kg/ha, 280 g/ha ja 70 g/ha. Suihkutus-
seokset valmistettiin liuottamalla sopiva m&drd aktiivista yhdistetta
15 ml:aan asetonia, lis&3m&ll3d 2 ml liuvotin-emulsioaineseosta, joka
sisélsi 60 paino-$% kaupallista polyoksietyloitua kasviBljyd (96
paino-% aktiivista ainetta, Emulphor EL~719), 20 paino-% ksyleenid
ja 20 paino-% hajutonta kerosiinia, ja laimentamalla seos 80 ml:ksi
lisddm&lld 0,156 paino-%:ista ﬁestemaisen ionoitumattoman dispergoin-
tiaineen vesiliuosta (90 paino~-% aktiivista trimetyylinonyylipoly-
etyleeniglykolieetterid, Tergitol TMN=-10) . Jokaisella kdayttimddrdlld
tehtiin kaksi koetta. Vertailuksi kasveja suihkutettiin myds '
374 litralla/ha vettd. Noin 3 viikon kuluttua suihkutuksesta lasket-
tiin palkoijen luku ja hedelmien luku prosentteina kdsittelemdttOmien
kasvien vastaavien lukujen keskiarvosta. Tulokset on koottu seuraa-
vaan taulukkoon. Havaittu kasvunsddtdvaikutus on ilmoitettu luvuilla

0-10 (0 = ei vaikutusta, 10 = maksimivaikutus), jotka on esitetty

taulukossa.
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Esimerkki 26

Useita eri kasvilajeja viljeltiin 20 cm ruukuissa kasvi-

huoﬁeessa istutusmullassa. Niille suihkutettiin 374 1/ha vesi-
pitoista suihkutusnestettd, joka sisdlsi l-(2-karbometoksibentsoyy-
li)—2—metyyli44—fenyyli—4—tiosemikarbatsidia madrind 1,12 kg,
280 g,.70 g ja 17,5 g hehtaaria kohti. Suihkutusseokset valmistet-
tiin liuvottamalla sopiva mddrd 1l-(2-karbometoksibentsoyyli)-2-me-
tyyli—4—fenyyli—3—tiosemikarbatsidia 15 ml:aan asetonia, lisd&mdlld
2 ml'liuotin—emulgointiaineseosta,'joka sisdlsi 60 paino-% kau-
pallista polyetoksyloitua kasvidljyd (96 paino-% aktiivista ainet-~
ta, Emulphor EL-719), 20 paino~% ksyleenid, 20 paino~% hajutonta
keroseenia, ja laimentamalla seos sitten 80 ml:ksi lisd&@m&dlld
0,156 paino-%:ista nestemdisen ionoitumattoman dispergointiaineen
vesiliuvosta (90 paino-% aktiivista trimetyylinonyylipolyetyleeni-
glykolieetterid, Tergitol TMN=10) . Kullakin kéYttbmééréllé tehtiin
kaksi rinnakkaiskoetta. Vertailuksi kasveja suihkutettiin mYés
374 litralla/ha vastaavaa liuotinta pinta-aktiivista ainetta ja
vettd sisdltdvad seosta.
Seuraavat kasvunsddtdvaikutukset havaittiin ja arvioitiin:

Epinastia

Lehtien pudotus

Surkastuminen

Muodonmuutoksia uuskasvussa

Kaikkien eri vaikutusten arvoasteikko oli 0-10, jossa
0 = ei vaikutusta ja 10 = maksimivaikutus. Tulokset on koottu

seuraavaan taulukkoon.
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Esimerkki 27
Soijapavun (lajike Williams) siemenid kylvettiin peltoon

Missourissa 15. toukokuuta. Neljidnd eri ajankohtana (7., 18.,
27. heindkuuta ja 8. elokuuta) viljelmille levitettiin 1-(2-karbo-
metoksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemikarbatsidia kdyt=-
tomddring 1,12, 0,28, 0,07, 0,0175, 0,004375 kg/ha. Kullakin kdyt-
_tﬁmaarallé sdoritettiin 4 eri koetta erilaisissa 1annoitusolosuh—
teissa., 15. heindkuuta koealueilla oli paikoitellen epdtasaisesti
raevahinkoja, mikd teki tulosten arvioimisen kvantitatiivisesti
mahdottomaksi. 18. heindkuuta havaittiin, ettd vahinkoalueilla
jotkut parhaista, eniten palkoja sisdltdvistd kasveista olivat
kédrsineet vakavimmat vauriot. Tarkasteltaessa_kasﬁeja vdhemmén
vaurioituneilla alueilla 8. elokuuta havaittiin, ettd 18. heindkuu~
ta 0,28 kg/ha kayttomddrdlld kidsiteltyjen kasvién palkojen koko
ja lukumddrd oli varsinkin kasvien ylemmissd osissa kasvanut.
Palkojen laskemistulokseksi saatiin kdsitellyilld keskimdidrin
109 palkoa, kun kisittelemdttdmilli oli 86 palkoa. Suihkutettaessa
kasvit olivat kooltaan 76~84 cm, niissd oli kukkia ja 8~10 pient&
palkoa kussakin. 7. syyskuuta havaittiin, ettd sekd kdsitellyt etti
kdsittelemdttomdt kasvit olivat olennaisesti toipuneet raevauriois-
ta. Vaikka useiden varret olivat taipuneet tai taittuneet, niin
kasvit olivat alkaneet uudelleen kasvaa, ja niihin oli muodostunut
lisdsi palkoja. Kdsitellyt kasvit, varsinkin mddrills 1,12, 0,28
ja 0,07 kg/ha kdsitellyt kasvit olivat edelleen vihreitd, ja niissi
0li useita tdysindisid palkoja aina kasvin latvaa myétén. Kisitte-
lemittdmat kasvit olivat alkaneet muuttaa vdriddn, mikd osoitti,
ettd papujen kasvu oli pysdhtynyt ja niiden kypsyminen alkanut.
Samankaltaisessa kokeessa soijapavulla (lajike Williams)
Kansasissa (kylvd 30. toukokuuta, kdsittely samalla yhdisteelli 28.
heindkuuta md&drillda 0,07 ja 0,28 kg/ha) saatiin elokuussa olennai-
sesti enemmdn palkoja 5. syyskuuta kasvit olivat kypsid, kukinta
ja palkojen muodostus lakannut. Umpimdhkdisesti valituista kolmesta
kdasittelemdttdmdstd kasvista laskettiin parhaan kasvin palot ja
siemenet sekd samoin umpimdhkdisesti valituista kdsitellyistid kas-

veista. Tulokset olivat seuraavat:
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Kayttomddra kg/ha 0 0,07 0,28
Palkojen lukumddrd,

yksi kasvi 54 81 64
Papujen lukumddrd,

yksi kasvi 132 212 181
Lisdys ' 0 61 2 37 %

Toisella koealueella Kansasissa (noin 220 km eteldin edelld
mainitusta koealueesta) kylvettiin soijapavun (lajike York) sie-
menid riveihin 36 cm pddhdn toisistaan 10. heindkuuta vehndsadon
korjuun jdlkeen. Kasveja suihkutettiin 24. elokuuta 1-(2-karbome-
toksibentsbyyli)—2—metyyli—4—fenlei—B—tiosemikarbatsidilla madarilla
0,07, 0,14 ja 0,28 kg/ha. Kasvit olivat suihkutusta suoritettaessa
53 cm korkeita ja nuppu- ja kukintavaiheessa. 7. syyskuuta kasveja
tarkastéltiin, ja niiden havaittiin olevan edelleen vihreitd ja
nuppu- jé kukintavaihe olivat ldhes pddttyneet. Kustakin kdsitte-
lystd valittiin umpim&hkddn 5 kasvia, joista laskettiin palkojen

lukumd&dri. Saatiin seuraavat tulokset:

Kiyttomddrd kg/ha 0 0,07 0,14 0,28

Palkojen lukum&éra,
5 kasvia 109 184 183 177

Lisdys 0 69 % 67 % 62 %

Esimerkki 28
'Edelld olevissa taulukoissa mainituilla yhdisteilld havait-

‘tiin joillakin mielenkiintoista ja hyddyllistd kasvunsidtdvaikutus-
ta myds muihin kasvilajeihin. Esimerkiksi seuraavat yhdisteet
vaikuttivat kauran (Avena sativa) ja joissakin tapauksissa vehnén
(Triticum aestivum) versoja lisgddvdsti ja siten useampia tdhkid

muodostavasti:

2790 2882 3146

2822 2883 3180
2844 2885 3181
2845 3108 3210

2854 3109 3284
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Patenttivaatimukset:

1. l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidi, jolla on kaava I:

N R
.// \\./
I | s .
. / N " .
/><./, C-N-N=~-C-N - Ar I
2 “n ¥ 1 1 )
(R o H Rr3 r?
0 OH
. n l )
jJossa R on -C~R" tai ~CHQ;

Rl on -OH, =NR'R", Cl—C4-alkyyli tai vety;

Q on vety, Cl-C4—alkyyli tai C3~C6—sykloalkyyli;

R' ja R" ovat toisistaan riippumatta vety, Cl-ClO—alkyyli,
C3—C7—alkoksialkyyli tai alkoksialkoksialkyyli, C3-C6—sykloalkyyli,
fenyyli-cl—cz—alkyyli, jossa fenyyli on mahdollisesti substituoitu
halogeenilla tai C,-C,-alkoksilla; tai R' ja R" merkitsevdt yhdessd

1 74
typpiatomin kanssa, Jjohon ne ovat liittyneet, heterosyklistd ren-

gasta, jossa on 5-7 renkaan jdsentd;
Rz—ryhmat merkitsevit toisistaan riippumatta halogeenia,

¢,-C,-alkyylid, C

1 —C4—a1koksia, nitroa tai trifluorimetyylid;

mon 0, 1 iai 2;

R3 on vety, Cl—C4—alkyyli, C3—C4-alkenyyli, jossa el ole
o(,/ﬁ—tyydyttéméttémyytté, C1~C4—hydroksialkyyli, fenyyli tai
bentsyyli;

R4 on vety tai Cl—C4—alkyyli;

Ar on naftyyli, antranyyli, fenatryyli tai kaavan
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a
(R™)
’— o q
—...// /< -CH. — //.-—h‘\
RPN tai 27" o“1$<\ '
5 - 5,
(RT) (R )p

mukainen ryhmd, kukin R5 on toisistaan riippumatta Cl~C4~alkyyli,
halogeeni, nitro, Cl—C4—alkoksi tai Cl—C4-alkyylitio, silld edelly-
tykselld, ettei molemmissa orto-asemissa ole alkyylisubstituenttia;

R6 on C —C4—karbalkoksi, fenoksi, bentsyylioksi, fenyyli,
- Co T

_amino, Cl—C4—aikyyliamino tai di(Cl~C4)alkyyliamino;
o non O, 1, 2 tai 3;
gon 0 tai 1; n + g on korkeintaan 3; ja

p on 0 tai 1; tai sen maanviljelykdyttddn hyvdksyttdvd suola

tal esteri.

2. l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidi, jolla on kaava I:

. R
V4
[] .
Il
A //AVL S |
: 2
(R) " [] ' '
i o H R rY
0 OH
"’ ¥
jossa R on —C—Rl tai -CHQ;

Rl on -OH, -NR'R", Cl
Q on H tai Cl—C4—suoraketjuinen alkyyli; R' ja R" ovat toi-

sistaa riippumatta vety tai Cl—ClO-alkyyli, C3—C7—alkoksialkyyli

—C4—alkyyli tal vety;
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tai alkoksialkoksialkyyli, C3-C ~sykloalkyyli, fenyyli~Cl~C2-
alkyyli, jossa fenyyli on mahdollisesti monosubstituoitu fluorilla
tai metoksilla, tai R' ja R" merkitsevdt yhdessd typplatomln kanssa,
johon ne ovat liittyneet, pyrrolidiini-, piperidiino- tai morfo-
liinirengasta; R2-ryhmat ovat toisistaan riippumatta kloori, fluo- .
ri, bromi, metyyli, nitro tai trifluorimetyylij;

m on 0, 1 tai 2;

R3 on vety, Cl-c4~alkyyli, C3—C4—alkenyyli, jossa el ole

o/, /4 —tyydyttymittémyyttd, 2-hydroksietyyli, fenyyli tai bentsyyli;
| R4 on vety tai Cl—C3—alkyyli;
Ar on naftyyli, antranyyli, fenatryyli tai kaavan:

6

._*.&<((R )q t CH /ﬁ '
. e ai - ‘
o ><\(R5)n o-——¢><;

X

mukainen ryhma, kukin R5 on toisistaan riippumatta, Cl-C4—alkyyli,
kloori, bromi, fluori, nitro, Cl—CB—alkoksi tai Cl-CB—alkyylitio,
51118 edellytykselld, ettei molemmissa orto-asemissa ole alkyyli-
substituenttiaj;-

R6 on karbetoksi, fenoksi, bentsyyliocksi, fenyyli tai dime-
tyyliamino;

nonO, 1, 2 tai 3;

g on O tai 1; _

n + g on korkeintaan 3; ja

p on 0 tai 1; tai sen maanviljelykdyttddn hyvaksyttavd
suola tai esteri. ‘

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen yhdiste, tunnet -
tu siitda, ettd Ar on substltu01maton fenyyli.

4, Jonkln patenttlvaatlmuksen 1-3 mukainen yhdlste, tun -
nettau siitd, ettd R on -COOH tai ryhmin IA metallisuola tai

C *C4~alkyyliesteri.

5. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen yhdiste,

1

tunnettu siitd, etti R° on metyyli.
6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen yhdiste, t u n -

nettu siitd, ettd R4 on vety.
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7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukaisen kaavan I mukai-
sen yhdisteen ryhmdn IA metallisuola tai Cl—C4walkyyliesteri.
8. l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidi, jolla on kaava:

0
/.\\/C-OH
i , s
. " ; 7N
\.//\C—N—N-—C—N"\ e

R13

0 H H

jossa Rl3 on vety tai Cl—C4—alkyyli; tai sen maanviljelykéyttéén‘
hyvdksyttdvd suola tai Cl—C4—alkyyliesteri.
9. l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidi, jolla on kaava:

0
4 " 7

7/ X\ ,C~R

e ‘

i1 ;

R8,><o'/C—N—-N-C-N_Ar|
n | ' '
o H R r10
jossa R7 on —OH tai ~NR'! 'R"";
R'''" ja R'"''"' ovat vety tai metyyli;

R8 on vety, metyyli, nitro, kloori tai fluori;

R9 on vety, Cl~C4—alkyyli, C3—C4~alkenyyli,.jossa_ei ole
d,/@—tyydyttéméttbmyytté, tai bentsyyli;

| Ar' on naftyyli, antranyyli tai fenatryyli, tai bentsyyli,

jossa voi olla substituenttina metyyli, metoksi, bromi, kloori,
fluori tai trifluorimetyyli, tai fenyyli, jossa voi olla 1-3 substi-
tuenttia seuraavista: metyyli, metoksi, bromi, kloori, fluori ja
trifluorimetyyli, silli edellytykselié, ettei fenyylin molemmissa
ortoasemissa ole metyylisubstituenttia; Jja '

Rlo on vety, Cl-C3—alkyyli; tai sen Cl-C2O-alkyyli—, Cl—ClO-
halogeenialkyyli- tai C2—ClO—alkoksialkyyliesteri tai natrium-,
kalium-, litium- tai ammonium- tai muu maanviljelykdyttdén hyviksyt-

tdavda suola.
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10. 1- (2-karbometoksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-
tiosemikarbatsidi.

11. 1-(2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli~4-fenyyli-3-tiosemi-
karbatsidi. . ' .

12. 1l-(2-karboksibentsoyyli)-2-metyyli-4-fenyyli-3-tiosemi-
karbatsidin kaliumsuola. mxaNW5*ﬁéﬁr _

- 13. Maanviljelykdyttddn sopiva koostumus, t unne t tu
siitd, ettd se sisdltdd aktiivisena aineosana jonkin patenttivaati-
muksen 1-~12 mukaista l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidia tai sen '
maanviljelykdytt6on hyvédksyttdvadd suolaa tai esterid yhdessd maan-
viljelykdyttdén hyviksyttdvin lisdaineen kanssa. -

14. Menetelmd kasvien kasvun ééétémiseksi, tunnettu
siitd, ettid kasveja'késiteliéan kasvua sddtdvdlld mddrdlld jonkin
patenttivaatimuksen 1-12 mukaista l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidia
tai sen maanviljelykdyttodn hyvdksyttdvidd suolaa tai esterid.

15. Menetelmd@ jonkin patenttivaatimuksen 1-12 mukaisen
l-bentsoyyli-3-tiosemikarbatsidin tai sen maanviljelykdytt&on hyvik-
syttdvdn suolan tai esterin valmistamiseksi, t unne t t u siitsd,

ettd
(a) yhdiste, jolla on kaava II

H2N—N— C— N-—Ar 1T

R3 S R4

saatetaan reagoimaan ftaalihappojohdannaisen kanssa, jolla on kaava

0 0
L “ L4 “
7N C tai 7\ ,C°R
2 T AN kaava , 2
B 1 o ®nto
\\.//\C’// Qb'//\\F_X
Il !
o)

ITT Iv
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. . 3
Joissa kaavoissa Rl, R2, rR™,

patenttivaatimuksessa 1 ja X on poistuva ryhmi;
(b) sellainen kaavan I mukainen vhdiste, jossa R on -COOH

4 . . " .
R°, m ja Ar merkitsevdt samaa kuin

neutraloidaan emdkselld vastaavan maanviljelykdyttd&n hyvidksyttdvin

suolan saamiseksi;
(c) sellainen kaavan I mukainen yhdiste, jossa R on =COQOH

esterdidddn vastaavan maanviljelyk&yttddn hyvdksyttdvin esterin

saamiseksi, tai
{(d) kaavan I mukainen esteri saatetaan esterinvaihtoreaktioon

halutun sellaisen kaavan I mukaisen yhdisteen maanviljelykdyttdon

hyvaksyttédvdn esterin saamiseksi, jossa kaavassa R on —COOH.
»}6 Patenttivaatimuksen 15 mukaisella menetelmalla valmis-

¢t Hiarond L

tettu 1- benﬁsoyyll 3- tlosemlkarbatSLdl.
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Patentkrav:

1. l-bensoyl-3-tiosemikarbazid med formeln I

» R
/NS
[ ] [ ]
] :
~ : .
)<.// C-N-N=C-N - Ar I
2 1t ] ] ]
R o H R3 r*
vari - 0 OH
R &r -.C—Rl eller ~CHQ;

R &r ~QOH, -NR'R", Cl—C4~alkyl eller vite;

Q &dr vite, Ci-C4-a1kyl eller CB—C6-cykloalkyl;

vardera R' och R" &r sjdlvstédndigt vdte, Cl—ClO-alkyl, Cs-
C7—alkoxialkyl eller alkoxialkoxialkyl, C3—C6—cykloalkyl, fenyl-
Cl—Cz—alkyl,'vari fenylgruppen eventuellt &r substituerad med ha-
logen eller Cl-C4—alkoxi; eller

R' och R" tagna tillsammans med kvidveatomen, vid vilken de
dr bundna, bildar en heterocyklisk ring som innehdller 5-7 ring-
atomer; varje |

R® 4ir sjilvstindigt halogen c,-C,-alkyl, C,-C,-alkoxi, nitro
eller trifluormetyl; '

m dr o, 1 eller 2;
R3-ér véte,_Cl—C4-alkyl, C3-C4-a1kenyl som ej har o, A -
mdttning, C,-C,~hydroxialkyl, fenyl eller bensyl; :
R4 dr vite eller Cl—C4~a1kyl;

Ar dr naftyl, antranyl, fenantryl eller en grupp med nagon

av formlerna:
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varje R5 dr sjdlvstdndigt Cl—C4—alkyl, halogen, nitro, Cl-C4~
alkoxi eller Cl—C4—alkyltio, under forutsidttning att va;dera
ortostdllningen ej dr substituerad med alkyl;
R6 ar Cl—C4-karbalkoxi, fenoxi, bensyloxi, fenyl,»amino,

Cl-C4—alkylaminQ eller di(Cl-C4)alkylamino;

n ar 0,1,2 eller 3;

g &r 0 eller l;summan n plus g Overstiger ej 3; och

p dr 0 eller 1, eller ett agrikulturellt godtagbart salt
eller en dito ester dédrav.

2. l—bensoyl—3—tiosemikarbazid med formeln I

SN
P :
\,//\ cC - N-N - (‘5 - N - Ar . I
2 " ) v 1
o Hm 0 B R | r?
vari R dr e—Rl eller —éHQ;
Rl dr -OH, -NR'R", Cy-Cy—alkyl eller vite;

Q dr H eller rakkedjad Cl—C4—alkyl; vardera R' och R" &r
sjdlvstidndigt vdte eller Cl—Clo-alkyl, C3—C7-alkoxialkyl eller alk-
oxialkoxialkyl, C3-C6~cykloalkyl,'fenyl—Cl~C2—alkyl, vari fenyl-
gruppen eventuellt &r monosubstituerad med fluor eller metoxi, eller

R' och R" tagna tillsammans med kvdveatomen, vid vilken de &r bund-
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na, bildar'en pyrrolidino-, piperidino- eller morfolinoring; var-
dera R2 ir sjidlvstindigt klor, fluor, brom, metyl, nitro eller tri-
fluormetyl; m &r 0, 1 eller 2; R3 ar vate, Cl-C4-alky1, C3-C4—alke~
nyl som ej innehéller CM,,B -omdttning, 2-hydroxietyl, fenyl eller
bensyl; R® &r vite eller C;-Cy-alkyl; Ar &r naftyl, antranyl,

fenantryl eller en grupp med nagon av formlerna

. 6 e,
ANl 2T

g

’ ¢ ~CH-1 °
- el 2
\c:->/\(RJ)eler \‘_'_““:'>< 5
n (R )p

varje R5 dr sjdlvstdndigt Cl-C4-alky1, klor, brom, fluor, nitro,
Cl~C3—alkoxi eller Cl—C3~alkyltio,'under férutsdttning att bdgge

6

ortostdllninarna ej dr substituerade med alkyl; R  dr karbetoxi,

fenoxi, bensyloxi, fenyl eller dimetylamino; n &r 0,1,2 eller 3;

g dr 0 eller 1; summan av n plus g 6verstiger ej 3; och p d&r 0 el-
ler 1; eller ett agxikulturellt godtagbart salt eller en dito
ester dirav. ,

3. Fdrening enligt patentkravet-l eller 2, k dnneteck-
n a d d&drav, att Ar dr osubstituerad fenyl.

4. Fdrening enligt ndgot av patentkraven 1-3, k dnne -
tecknad dirav, att R &r ;COOH eller ett grupp IA-metallsalt
eller C;-C,-alkylester dirav.

5. Fbrening enligt nagot av patentkraven 1-4, k & n n.e =~
tecknad dirav, att R3 ér.metyl.

6. FSrening enligt ndgot av paténtkraven 1-5, k dnne-

t ecknad didrav, att R4 ar vite.

7. Grupp IA-salt eller Cl-C4-alkylester av en fdrening med

formeln i enligt ndgot av patentkraven 1-6.

8. l-bensoyl-3-ticosemikarbazid med formeln
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0
/'\ , C-OH
i [ s 7N
k\.47 \S - ? -~ § - C vg“\\ __“’/.

R13 H

0] H

vari Rl3 dr vidte eller Cl—C4—alkyl; eller ett agrikulturellt god-
tagbart salt eller C1~C4-alkylester ddrav. '

9. l-bensoyl-3-tiosemikarbazid med formeln

0]
4 n 7
/ \\~ +C-R
L] [}
Lo s
~ "
R8.)<(4? C-N-N-C-N - Ar'
11 L] 1 )
o H R9 RlO
vari R7.ér -0OH eller -NR'"R""; wvarvid R'" och R“" ir vidte eller

metyl; R8 dr vdte, metyl, nitro, klor eller fluor; R9 dr vdte,
C,-Cy-alkyl, C;-C,-alkenyl som ej innehdller , -omdttning,
eller bensyl; Ar' &r naftyl, antranyl eller fenantryl eller bensyl
som kan bdra en metyl-, metoxi-, brom-, klor-, fluor- och trifluor-
metyl—substituént, eller fenyl som kan bdra 1-3 metyl-, metoxi-, -
brom-, klor-, fluor~- och trifluormetyl-substituenter, med villkor
att bdgge ortostdllningarna av fenyl ej dr substituerade med metyl;
och Rlo-ér vidte eller Cl—C3—alkyl; eller en Cl-CZO—alkyl-, C17Cqi0-
alkoxialkyl-ester ddrav eller ett natrium-, kalium-, litium- eller
ammonium- eller annat agrikulturellt godtagbart salt dirav.

10. lw(2~karbometoxibénsoyl)—2—metyl-4—fenyl-3-tiosemikarb—
azid.
11, 1-(2-karboxibensoyl)-2-metyl-4-fenyl-3-tiosemikarb-

axid.
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12, l-(2—karboxibensoyl)—2-metyl-4—fenyl-3—tioSemikarbazid-
kaliumsalt.

13.Agrikulturell komposition, k 8 nn e t. e ¢c knad dir-
av, att den som aktiv ingrediens oﬁfattar en l-bensoyl-3-tiosemi-
karbazid enligt ndgot av patentkraven 1-12 eller ett agrikulturellt
godtagbart‘hjalpémné. o

14. Forfarande for regléring av tillvidxten hos vixter,
kdnne tie c knat ddrav, att man pd vixterna anbringar en
vdxtereglerande mé&ngd av en l—bensoyl—3~tiosemikarbazid enligt na-
got av patentkraven 1-12, eller ett agrikulturellt godtagbart salt

eller en dito ester dérav.

, 15. Férfarande
karbazid enligt négot
godtagbart salt eller

fér framstdllning av
av patentkraven 1-12

en dito ester darav,

en l-bensoyl-3-tiosemi-
eller ett agrikulturellt
kdnnetecknat

ddrav, att man
a) reagerar en f&rening med formeln II
HZN—N c N-Ar IT
R3 s L‘l
med ett ftalsyraderivat med formeln
0 -0
, I . I
/,// AN /C' / \ /CHR
2 ) N 2, {1
(RY) - ///O eller (R ;
' N \
N /¢ \,/\c—x
T :
0
ITI Iv

.1 2 3 4 v o .
vari R", R, R7, R » M och Ar &r som definierats i patentkravet
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1 och vari X dr en ldtt avgadende grupp;

b) neutraliserar en f&rening med formeln I, vari R &r
-COOH, med en bas f6r erhiallande av motsvarande agrikultureilt
godtagbara salt;

el fbrestrar en foérening med formeln I, vari R dr ~COOH,

f6r erhdllande av motsvarande agrikulturellt godtagbara ester;

eller _
d) utsdtter en ester med formeln I f8r esterutbyte f&6r till-

handahallande av den &nskade agrikulturellt godtagbara estern av
en forening med formeln I, vari R dr -COOH.
' 16. l-bensoyl-3-tiosemikarbazid ndrhelst den framstdllts

enligt forfarandet i patentkravet 15.
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