19 LT 3295 B

(19)

VALSTYBINISPATENTUBIURAS (12 PATENTO APRASYMAS

(11) Patento numeris: 3295 (51) int.CL.5: AOTN 63/00,
AO1N 25/00,
(21) Parai$kos numeris: IP526 AO1N 43/10,
AO1N 43/16,
(22) Parai$kos padavimo data: 1993 05 06 AO1N 43/28,
AO1N 43/40,
(41) Parai$kos paskelbimo data: 1994 11 25 AO1N 43/08

(45) Patento paskelbimo data: 1995 06 26
(60) SU duomenys: SU 4895260, 1991 05 08
(31,32,33) Prioritetas: 40 14 987.0, 1990 05 09, DE

(72) I3radéjas:
UIf Misslitz, DE
Norbert Meyer, DE
Juergen Kast, DE
Norbert Goetz, DE
Albrecht Harreus, DE
Thomas Kuekenhoehner, DE
Bruno Wuerzer, DE
Helmut Walter, DE
Karl-Otto Westphalen, DE
Matthias Gerber, DE

(73) Patento savininkas:
BASF Aktiengesellschaft, 6700 Ludwigshafen, DE

(74) Patentinis patikétinis:
Liudmila Gerasimovi¢, 9, J. Basanavitiaus g. 16/5-41, 2009 Vilnius, LT

(54) Pavadinimas:
Cikloheksenonoksimo eteriai ir herbicidiné priemoné

(57) Referatas:

Cikloheksenonoksimo eteriai (i)



LT 3295 B

0
2l L N-0-A-Z-x,
Ry

R+ - alkilas,

A - pakeistas arba nepakeistas alkilenas ar alkenilenas,

Z - 5-ar 6-naris heteroaromatinis angliavandenilis,

X - Siuo atveju pakeisti aminas, nitro, ciano, halogenas, alkilas, C1-Cs-alkoksilas, C1-C4 - ticalkilas, C1-Ca -
halogenalkilas, C1-Ca - halogenalkoksilas, karboksilas, C1-Ca - alkoksilkarbonilas, $iuo atveju pakeistas benzilok-
sikarbonilas ir fenilas,

n - 0-3 arba 1-4 tam atvejui, kai Z - halogenu pakeistas piridilo radikalas,

R. - alkoksialkilas arba alkiltioalkilas, $iuo atveju pakeistas cikloalkilas arba cikioalkenilas; pakeistas 5-naris
prisotintas heterociklas su 1 ar 2 heteroatomais; pakeistas 6 ar 7-naris prisctintas arba vieng ar du kartus
neprisotintas heterociklas su 1 ar 2 heteroatomais; pakeistas 5-naris heteroaromatinis angliavandenilis su 1-3
heter :omais; pakeistas fenilas arba piridilas, o taip pat jy druskos ir esteriai C1-C1o - karboniniy ir neorganiniy
ragsc -, naudojamy zemes Gkyije.

| formulés junginiai tinkami naudoti kaip herbicidai.
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ISradimas skirtas naujiems herbicidi3kai veikiantiems

cikloheksenonoksimo eteriams tokios formulés (I),

OH H
//H'O“A"Z ~n
R, \R
% y

kurioje pakaitai turi tokias reik3mes:

R,-C,~-C, - alkilo grupe;

(1)

A-C,-C¢ - alkileno arba C;-C; - alkenileno grupeé, be to,

Sios grupes gali turéti nuo 1 iki 3 C;-C; - alkilo

grupiy, halogeno atomy;

Z - O5-naris heterocaromatinis angliavandenilis su 1-3
heteroatomais, atstovaujamais arba 3 azoto
atomais, arba deguonies ar sieros atomu; 6-naris
heterocaromatinis angliavandenilis su 1-4 azoto
atomais;

X - amino grupe - NR,R,, kur
R, - vandenilis, CC,-C, - alkilo grupe, C3—C6

alkenilo grupeé arba C;-C, - alkinilo grupé ir

R, - vandenilis, C,-C, - alkilo grupe, C;-Cq -

alkenilo grupeé, C;-C, - alkinilo grupe,
- acilo grupeé arba benzoilo radikalas,

aromatinis Ziedas dar gali turéti 1-3

C,-Cs
be to

tokius

pakaitus: nitro, ciano, halogeno, C;,-C, -

alkilo, C,-C, - alkoksilo, C;-C, - tio
ir C,-C, - halogenalkilo, nitro,

halogeno, C,-C, - alkilo, ¢C;-C, - alko
Cc;-C, - tioalkilo, CC,-C, - halogena

alkilo
ciano,
ksilo,
lkilo,

karboksilo, C,-C, - halogenalkoksilo, C,-C, -

alkoksikarbonilo, benziloksikarbonilo,

lo, be to, aromatinés 1liekanos dar

feni-

gali
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turéti 1-3 tokius pakaitus: nitro, ciano,
halogeno, ¢C,-C, - alkilo, C,-C, - alkoksilo,
C,-C, - tioalkilo, C,;-C, - halogenalkilo, C,-C,
- halogenalkoksilo, karbonilo, C,-C, -

alkoksikarbonilo, benziloksikarbonilo;

n - nuo 0 iki 3 arba nuo 1 iki 4 tam atvejui, kail

Z - halogenu pakeistas piridilo radikalas;

R, - C,-C4 - alkoksilo-C;-C4 - alkilo - arba C,-C4-
tiocalkilo-C,-C, - alkilo grupe; C;-C; - ciklo-
alkilo grupé arba C;-C, - cikloalkenilo grupe,
be to, 8ios grupés gali tureti dar 1-3
radikalus, kuriais gali buti C,-C, - alkilas,
c,-C, - alkoksilas, C,-C, - tioalkilas, C,-C,
~ halogenalkilas, hidroksilas arba halogenas;
5-naris prisotintas heterociklas, turintis 1-
2 heterocatomus, pavyzdZiui, deguoni arba
sierg, be to, heterociklas gali turéti dar 1-

3 radikalus, pavyzdZiui, C,-C, - alkilo, C,-C,

- alkoksilo, C,-C, - tioalkilo ir ¢C,-C, -
halogenalkilo;
6-naris arba 7-naris prisotintas arba vieng - ar dukart

neprisotintas heterokciklas, turintis 1-2 heterocatomus,
kaip deguoni arba siera, be to, 3is Ziedas dar gali
turéti 1-3 radikalus 18 grupiy: hidroksilo, halogeny,
c,-C, - alkilo, ¢(,-C, - alkoksilo, C;-C, - tioalkilo ir
C,-C, - halogenalkilo;

5-naris heterocaromatinis angliavandenilis, turintis 1-
3 heteroatomus, pavyzdZiui, 2 azoto atomai ir vienas
deguonies arba sieros atomas, be to, $is Ziedas dar
gali turéti 1-3 radikalus 18 grupés: halogeny, ciano,
c,-C4, - alkilo, C¢C,-C, - alkoksilo, C,;-C, - tiocalkilo,
C,-C4 - halogenalkilo, C,-C¢ - alkenilo, C,-Cs
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- alkeniloksilo, C,-C4 - halogenalkenilo ir C,-C,
- alkoksilo-C,-C, - alkilo;

fenilo grupé arba piridilo grupé, be to, &ios grupeés

gali tureéti dar 1-3 radikalus i$ grupés: halogeny,

nitro, ciano, C;-C, - alkilo, C,-C4, - alkoksilo, C,-C,
- tioalkilo, C(C;-C, - halogenalkilo, C;-C4 - alkenil-
oksilo, C3-C¢ - alkiniloksile, C,-C, - alkoksilo-C,-C,
- alkilo ir - NRaRb, Ra ir Rb turi auk$&iau paminétas

reik3mes, o taip pat Zemés tkyje naudojamos jy druskos

ir esteriai C,-C,;;, - karboniniy ir neorganiniy rag3&iy.

Be to, iSradimas apra3o jy gavimo bida, o taip pat juy

panaudojimg, kaip augaly apsaugos priemone.

Pagal iSradimg, cikloheksenonai (I) turi akivaizdZiai
iSreikStg rigsty charakteri, t. y. jie gali sudaryti
tarpusavio sgveikos paprastus produktus, kaip
pavyzdZiui, S$arminiy ir Zemés Sarminiy metaly junginiy

arba enoliniy esteriy druskas.

(I) formules junginiai gali biti keletos tautometriniy
formy, kurios visos ieina i i8radimo turini.
Cikloheksenonai apra3yti literat@iroje kaip herbicidai

bendra formule (I'),

kur, D - benzilas ir E-2-etiltiopropilas (US Nr. A 4 440 566);

D - benzilas, but-2-enilas ir E-pakeistas 5-naris
heteroarilo radikalas (EP Nr.A 238 021, EP Nr. A 125 094);

D - benzilas, butenilas-2 ir E-pakeistas fenilas
(EP Nr. A 80 301);
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D - but-2-enilas ir E-5-7-naris heterociklinis Ziedas,
turintis iki dviejy dequonies, sieros atomy ir iki
dviejy dviguby jung&iy (EP Nr. A 218 233).

Ta&iau reikéjo junginiy, kurie naudojami nedideliais
kiekiais pasiZymety dideliu selektyvumu, t. y. leisty
kovoti su nepageidaujamais augalais, nepaZeidZiant

kultiriniy augaly.

Sutinkamai su $iuo uZdaviniu, buvo gauti nauji
cikloheksenonoksimo eteriai I formulés, kurie pasiZymi
geru herbicidiniu aktyvumu, kovojant su nepageidau-
amomis Zolémis. Junginiai nekenkia kultidriniams
augalams, o taip pat kai kurioms varpinems kultidroms,

pavyzdZiui, ryZiams.

I formulés cikloheksenonai gali buti gauti (EP Nr. A 169 521)
Yinomais buadais i3 jau Zinomy II  formulés dariniy
(EP Nr. A 80 301, EP Nr. A 125 094, EP Nr. A 142 741,
US Nr. A 4 249 937, EP Nr. A 137 174 ir EP Nr. A 177 913)
ir atitinkamy III formulés hidroksilaminy (Houben-Weyl,
10/15.1181 f£f).

OH
H
N~D-A-Z-X
R 0’0 + HaN-0-R-Z-X, -—_ Qa G_(/ n
& \R‘ R(

)
n I 1:

iy junginiy saveika tikslinga vykdyti heterogeninéje
fazéje tirpiklvje Zemesneje negu 80°C temperatiroje,
dalyvaujant bazéms ir naudojant hidroksilamino (III)

amonio druskas.

Naudotinos bazés - tai, pavyzdZiui, karbonatai,
bikarbonatai, acetatai, alkoholiatai arba Sarminiy ir
Jemés Sarminiy metaly oksidai, ypatingai, natrio, kalio

hidroksidai, magnio, kalcio oksidai. Be to, gali biti
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naudojamos organinés bazés, kaip, pavyzdZiui, piridinas
arba tretiniai aminai. Bazes jiveda, pavyzdZiui, nuo

0,5 iki 2 m-ekviv., skaidiuojant pagal amonio junginij,.

Tirpikliais naudotini, pavyzdZiui, dimetilsulfoksidas;
alkoholiai: metanolis, etanolis ir izopropanolis;
aromatiniai angliavandeniliai benzenas ir toluenas;
chlorinti angliavandeniliai: chloroformas ir dichlor-
etanas; alifatiniai angliavandeniliai; heksonas ir

cikloheksanas; esteriai, kaip etilacetatas ir eteriai,

kaip dietilo eteris, dioksanas, tetrahidrofuranas.
Reakcija vykdoma metanolyje, dalyvaujant natrio
bikarbonatui.

Reakcija baigiasi po keliy valandy. Tikslinis junginys
gali bati iSskirtas, pavyzdZiui, miSinio koncentravimu,
liekanos atskyrimu metilenchlorido/vandens miZinyje ir

tirpiklio iSdestiliavimu paZemintame slégyje.

Reakcijai galima betarpi%kai naudoti laisva hidroksil~-
amino baze, pavyzdZiui, vandens tirpale; priklausomai
nuo naudojamo tirpiklio II junginiams, reakcijos

mi$inys gali bGti vien - arba dvifazis.

Siam variantui gali tikti tokie tirpikliai: alkoholiai,
pavyzdZiui, metanolis, etanolis, izopropanolis ir
cikloheksanolis; alifatiniai ir aromatiniai anglia-
vandeniliai, o taip pat angliavandeniliai, turintys
chloro, kaip heksanas, cikloheksanas, metilenchloridas,
toluenas, dichloretanas; esteriai, kaip etilacetatas;
nitrilai, kaip acetonitrilas, ir «cikliniai eteriai,

kaip dioksanas ir tetrahidrofuranas.

I Jjunginiy Sarminiy metaly druskos gali bati gautos
veikiant 3-hidroksi-junginius natrio ar kalio

hidroksidu arba alkoholiatu vandens tirpale arba
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organiniame tirpiklyje, kaip, pavyzdZiui, metanolyje,

etanolyje, acetone arba toluene.

Kity metaly druskos, pavyzdZiui, mangano, vario, cinko,
geleZfies; kalcio, magnio ir bario gali biti gautos i3
natrio drusky iprastu biadu, o taip pat amonio ir
fosfonio druskos su amoniako, fosfonio, sulfonio arba
sulfoksonio hidroksidy pagalba.

II tipo Jjunginiai gali biiti gauti jprastais metodais
(Tetrahedron Lett., 2491 (1975), pavyzdZiui, is
atitinkamy cikloheksan-1,3-diony IV formuleés.

0! N
0

kur Y - vandenilis arba metoksikarbonilas

II formulés junginius taip pat galima gauti per tarpine
enoliniy esteriy stadija, kurie pasigamina, saveikau-
jant IV formulés Jjunginiams su ridg3¢&iy chloran-
hidridais, dalyvaujant bazéms ir po to paverciami su
imidazolo ar piridino dariniy pagalba (JP-0S
79/063 052).

0
H
oH e 0As, Q 0/”
p{j +-&Au'f*ﬂfcz e R,
2 y \\O Y 0 0
I

IV formulés Jjunginius gauna per eile Zinomy budo
stadijy, remiantis Zinomais, i3 anksto gautais,

produktais.
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Hidroksilamino (III) sinteze, kur A - nepakaitus but-3-

enileno tiltelis, vykdo pagal Zemiau pateikta reakcijos

schemg;
HD'A"Z'Xn
vil
Y-4-Z~Xn
Vil
0
PR PN
D N-0 —_— D -D-A-2-Xn
VI ~ H ﬁ(N
] ]
V VI
VI 4+ HN/~0H —
Y - atskeliamoji grupé, pavyzdZiui, halogeny-Chloro,
5 bromo ir jodo arba CH;S0, - O -.
Alkilinandias medZiagas (VIII) galima pagaminti
Zinomais metodais [ palyg.: "Ciklopropilhetaril
- karbinoly persigrupavimas". J. Heterocycl. Chem. 14,

10 525 (1976), JP 55 051 004, JP 55 047 601; Houben-Weyl:
Organinés chemijos metodai, t. 4/3, p. 424 ir kt. p.:
"Metalg turindiy heterocikly derinys su 1,
O-dibromalkanais": DE-A 28 21 409 ir Chem. Ber. 114,
3667, (1981)] .

15
Alkilinanc¢ias medZiagas galima gauti Zinomu metodu i3
karbinoly (VII). [ Hetariljodidy, bromidy derinys su 1,
w-alkenolais, dalyvaujant paladZio katalizatoriams:
Tetrahedron 35, 329 (1979); Chem. Lett., 423 (1977);

20 Houben-Weyl; Organinés chemijos metodai t. 5/3, p.
862 ir toliau p. 899 ir toliau, t. 5/4, p. 361 ir

toliau] . Visy pirma alkilinan&ia medZiaga sujungia su
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cikliniu hidroksiimidu (V) ir skaido gautg

hidroksilamino darini, (VI) iki laisvo hidroksilamino

(III) su 2-aminoetanoliu.

Cikliniuose hidroksiimiduose (V) D yra, pavyzdZiui,
C,-C, - alkilenas, C, - alkenilenas arba 5-ar 6-naris
Yiedas su 1-3 dvigubomis Jjungtimis ir 1 azoto atomu,
pavyzdZiui, fenilenas, piridinilenas, ciklopentilenas,
cikloheksilenas arba cikloheksenilenas. Tai  yra,

pavyzdZiui, tokie junginiai:

0 o o

(;(Enow b-orl Kn-ou

0 o 0
S U

~

NOH N-OH Q(N -OH

! g
o o 0

00

o
o

VIII Jjunginiy saveika su hidroksiimidais V tikslinga
atlikti dalyvaujant bazems. Tinkamos visos bazés,
sugeban&ios deprotonuoti hidroksiimidus V, nepalie&iant
imid-sistemos. Tai taip vadinamos nenukleofilinés
bazés. Galima pamineti, pavyzdZiui, mineralines bazes,
kaip S$arminiy ir Zemeés 3Sarminiy metaly karbonatai ir
bikarbonatai; organines bazes, kaip alifatiniai,
cikloalifatiniai ir aromatiniai tretiniai aminai.

Galima naudoti taip pat 3iy baziy miSinj.

Kaip atskiry junginiy pavyzdi, galima pamineti tokias

bazes: natrio, kalio, magnio, kalcio, bario karbonatai
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ir bikarbonatai, trimetilaminas, trietilaminas, tribu-
tilaminas, etildiizopropilaminas, N, N-dimetilanilinas,
4-N, N-dimetilaminopiridinas, diazobiciklooktanas,
diazabicikloundekanas, N-metilpiperidinas, 1,4~
dimetilpiperazinas, piridinas, chinolinas, bipiridinas,
fenantrolinas. Pirmenybé teikiama pigiausioms bazéms:

natrio ir kalio karbonatams.

Bazes pridedamos paprastai ekvivalentiniais kiekiais
arba gali bati iki 5 ekvivalenty perteklius,
perskaic¢iuojant i hidroksiimida. Galimi ir didesni
pertekliniai kiekiai, bet jiems nesuteikiama papildoma
pirmenybe. Taip pat gali biti panaudojami neZymis baziy
kiekiai. Tadiau paprastai pridedamas baziy kiekis vyra
1-3, geriau 1-2 ekvivalentai, perskaidiavus i

hidroksiimidg.

Galima taip pat naudoti nukleofilines bazes, kaip,
pavyzdZiui, Sarminiy ir Zemes Sarminiy metaly
hidroksidus, ypatingai natrio ir kalio hidroksidus.
Siuo atveju pirmenybé yra ta, kad bazés jvedamos
ekvivalentiniais kiekiais hidroksiimido (V) atZvilgiu,
kad iSvengti imidinés sistemos karbonilinei grupei

hidroksil-jony nukleofilinés atakos.

Tikslinga pradiniy junginiy (VIII) su hidroksiimidais
(V) reakcija vykdyti tirpiklyje, kad padéti palaikyti
tam tikras reakcijos salygas. Tinkami tirpikliai vyra,
pavyzdZiui, poliariniai-aprotoniniai tirpikliai, kaip
dimetilformamidas, N-metilpirolidonas, dimetilsulfoksi-
das, sulfolanas ir cikliniai karbamidai. Tirpiklio

kiekis, bendrai, nevaidina ypatingo vaidmens.

Saveika pradiniy junginiy (VIII) su hidroksiimidais (V)
gali tap pat vykti naudojant pereinamy faziy katalize.
Siuo atveju naudojamas tirpiklis, sudarantis su

vandeniu dvi fazes. Pereinamy faziy katalizatoriais
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naudojamos tokiam tikslui tinkamos ketvirtinés amonio
ir fosfonio druskos, polietilenglikoliai, polietilen-
glikoliniai eteriai ir Kraun eteriai, kaip jie aprasyti
Dehmlow ir kt., Phase Transfer Catalysis, p. 37-45 ir
86-93, Verlag Chemie, Weinheim 1980. Pereinamy faziy
katalizatoriy kiekius tikslinga naudoti nuo 1 iki
10 %/tGrio, geriau nuo 3 iki 5 %/tiGrio, skaidiuojant

visam reakcinio mi3inio turiui.

Pirminiy Jjunginiy (VIII) reakcija su hidroksiimidais
(V) vyksta temperatiry intervale tarp 0 ir 14OOC,
geriau tarp 20 ir 100°C, dar geriau tarp 40 ir 80°C. Be
to, svarbu, kad hidroksiimidas (V) kartu su bazéemis
bGty paduodamas i tirpikli, o pradinis produktas (VIII)
dozuojamas 3 §&i tirpala. Palanki ta aplinkybe, kad
hidroksiimidas jvedamas paZemintoje temperatiroje,
pavyzdzZiui, 0-50°C, po to reakcinis midinys kaitinamas

iki reakcijai bUtinos temperaturos.

Reakcijai pasibaigus, atSaldytas reakcinis miSinys
maisomas su vandeniu, tuo tarpu susidare hidroksilamino
dariniai (VI) atskiriami kristaliniy, kiety nuosedy
arba alyvos pavidale. Hidroksilamino dariniai, gauti
tokiu badu, toliau gali buti valomi perkristalinant

arba ekstrahuojant.

Hidroksilamino dariniai (VI) gali iSsiskirti kaip tar-
piniai produktai arba i3kart pavirsti i hidroksilaming
(ITI) su laisva amino grupe. S5ia reakcija galima
atlikti Zinomais budais, kaip aprasyta, pavyzdzZiui,
DE Nr. A 36 15 973 cituojamose auksc¢iau publikacijose.
Pirmenybeée teikiama bddui pagal DE Nr. A 36 15 973, kai
hidroksilamino dariniai (III) i3skiriami etanolaminu.
Galimas taip pat hidroksilamino dariniy (I11)
i%skyrimas su kitomis bazémis, pavyzdZiui, vandeniniais
mineraliniy baziy tirpalais, aminais, hidrazinais,

hidroksilaminais arba vandeniniais riGg3¢iy tirpalais.
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IS reakciniy miSiniy, gauty 3iais metodais, hidroksil-
amino dariniai (III) gali bati i&%skirti iprastais
metodais, pavyzdZiui, ekstrahuojant arba kristalinant.
Siy hidroksilamino dariniy tendencijos kristalizacijos
padidinimui, gali bati tikslinga su mineraliniy ir

organiniy rug3¢iy pagalba pervesti juos i druskas. Tam

Siy ragscéiy praskiesti tirpalai reaguoja su
hidroksilamino dariniais, be to, ekvivalentiniais
kiekiais. Gautos hidroksilaminineés druskos, kaip

hidroksilamino su laisva amino grupe dariniai, gali
bati toliau betarpiskai perdirbtos i I formules

herbicidus arba laikomos pagamintame pavidale.

Iskaitant biologini aktyvumg, pirmenybé teikiama I
formulés cikloheksenonams, kur pakaitai turi tokias

reik3mes:

R, - alkilas, pavyzdZiui, metilas, etilas, propilas, 1-
metiletilas, butilas, l-metilpropilas, 2-metil-
propilas, 1,l1-dimetiletilas, pentilas, l-metil-
butilas, 2-metilbutilas, 3-metilbutilas, 1,1-
dimetilpropilas, l,2-dimetilpropilas, 2,2-dimetil-
propilas, 1l-etilpropilas, heksilas, l-metilpen-
tilas, 2-metilpentilas, 3-metilpentilas, 4-metil-
pentilas, 1,l-dimetilbutilas, 1,2-dimetilbutilas,
1,3-dimetilbutilas, 2,2-dimetilbutilas, 2,3-
dimetilbutilas, 3,3-dimetilbutilas, l-etilbutilas,

2-etilbutilas, 1,1,2-trimetilpropilas, 1,2,2-
trimetilpropilas, l-etil-l-metilpropilas ir 1-
etil-2-metilpropilas, ypatingai etilas ir
propilas.

A - alkilenas arba alkenilenas, pavyzdZiui, etilenas,
propilenas, propenilenas-2, butilenas, buteni-

lenas-2, butenilenas-3, pentilenas, pentenilenas-

4, heksilenas, heksenilenas-5, be to, paminétos
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grupés gali biati vieng arba tris kartus pakeistos
metilu arba etilu ir (arba fluoru ar chloru;
neprisotintose grandinése galima sutikti kaip
cis-, taip ir trans- formy. Ypatingai tinkami

butenilenas-2 ir butenilenas-3;

5-naris heteroarilas, pavyzdZiui, furanilas, piro-
lilas, tienilas, imidazolilas, pirazolilas,
izoksazolilas, oksazolilas, izotiazolilas, tiazo-
lilas, oksadiazolilas, tiadiazolilas, triazolilas,
ypatingai furanilas ir tionilas, 6-naris
heterocarilas, pavyzdZiui, piridilas, piridazilas,
pirimidilas, @pirazilas, triazilas, tetrazilas,

ypatingai piridilas ir pirimidilas;

nitro, ciano, halogenai, pavyzdZiui, fluoras,
chloras, bromas ir jodas, ypatingai fluoras ir
chloras; alkilas, pavyzdZiui, metilas, etilas,
propilas, l-metiletilas, butilas, l-metilpropilas,
2-metilpropilas ir 1,l1-dimetiletilas, ypatingai

metilas ir 1,l-dimetiletilas,

alkoksilas, pavyzdZiui, metoksilas, etoksilas,
propoksilas, l-metiletoksilas, butoksilas, 1-
metilpropoksilas, 2-metilpropoksilas ir 1,l-dime-
tiletoksilas, ypatingai etoksilas, l-metil-

etoksilas ir 1,1-dimetiletoksilas,

tioalkilas, pavyzdziui, tiometilas, tioetilas,

tiopropilas, l-tiometiletilas, tiobutilas, 1-
tiometilpropilas, 2-tiometilpropilas ir 1,1-
tiodimetiletilas, ypatingai tiometilas ir
tiocetilas,

halogenalkilas, pavyzdZiui, fluormetilas, difluor-
metilas, trifluormetilas, chlordifluormetilas,

dichlorfluormetilas, trichlormetilas, 1-fluor-
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etilas, 2-fluoretilas, 2,2-difluoretilas, 2,2,2-
trifluoretilas, 2-chlor-2,2-difluoretilas, 2,2-
dichlor-2-fluoretilas, 2,2,2-trichloretilas ir
pentafluoretilas, ypatingai difluormetilas, tri-
fluormetilas, 2,2,2-triflucretilas ir pentefluor-
etilas, halogenalkoksilas, pavyzdZiui, dilfuor-
metoksilas, trifluormetoksilas, chlordifluorme-
toksilas, dichlorfluormetoksilas, l1-fluoretok-
silas, 2-fluoretoksilas, 2,2-difluoretoksilas,
1,1,2,2-tetrafluoretoksilas, 2-chlor-1,1,2-tri-
fluoretoksilas,pentafluoretoksilas, ypatingai tri-

fluoretoksilas, karbonilas,

alkoksikarbonilas, pavyzdZiui, metoksikarbonilas,
etoksikarbonilas, propiloksikarbonilas, l-metil-
etoksikarbonilas, butoksikarbonilas ir 1,1-
dimetiletoksikarbonilas, ypatingai metoksikarbo-
nilas, etoksikarbonilas ir 1,1-dimetiletoksi-

karbonilas, geriau metoksikarbonilas.

Benziloksikarbonilas ir fenilas, be to, aromatinés
liekanos 13 savo pusés gali tureti 1-3 tokias
liekanas: nitro, ciano, karboksilo, benziloksi-
karbonilo, halogeno, kuris nurodytas X; alkilas,
nurodytas R, ypatingai metilas, etilas, 1-
metiletilas, alkoksilas, kaip nurodyta auk&&iau,
ypatingai metoksilas ir etoksilas; tioalkilas,
kaip nurodyta auk3&iau, ypatingai tiometilas;
halogenalkilas nurodytas auks&iau, ypatingai
trifluormetilas; halogenalkoksilas, kaip nurodyta
aukscéiau, ypatingai difluormetoksilas ir
trifluormetoksilas ir/arba alkoksikarbonilas, kaip
nurodyta auk$¢iau, ypatingai metoksikarbonilas ir

etoksikarbonilas.

Amino grupé - NR,R,:
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vandenilis;

alkilas, pavyzdZiui, metilas, etilas, propilas, 1-
metiletilas, butilas, l-metilpropilas, 2-metil-
propilas ir 1,l-dimetiletilas, ypatingai metilas

ir etilas;

alkenilas, pavyzdZiui, 2-propenilas, 2-butenilas,
3-butenilas, l-metil-2-propenilas, 2-metil-2-pro-
penilas, 2-pentenilas, 3-pentenilas, 4-pentenilas,
l1-metil-2-butenilas, 2-metil-2-butenilas, 3-metil-
2-butenilas, l-metil-3-butenilas, 2-metil-3-
butenilas, 3-metil-3-butenilas, 1,3-dimetil-2-
propenilas, 1,2-dimetil-2-propenilas, l-etil=-2~
propenilas, 2-heksenilas, 3-heksenilas, 4-
heksenilas, 5-heksenilas, l-metil-2-pentenilas, 2-
metil-2-pentenilas, 3-metil-2-pentenilas, 4-metil-
2-pentenilas, l-metil-3-pentenilas, 2-metil-3-pen-
tenilas, 3-metil-3-pentenilas, 4-metil~-3-pente-
nilas, l-metil-4-pentenilas, 2-metil-4-pentenilas,
3-metil-4-pentenilas, 4-metil-4-pentenilas, 1,1-
dimetil-2-butenilas, 1,l1-dimetil-3-butenilas, 1,2-
dimetil-2-butenilas, 1,2-dimetil-3-butenilas, 1,3-
dimetil-2-butenilas, 1,3-dimetil-3-butenilas, 2,2-
dimetil-3-butenilas, 2,3-dimetil-2-butenilas, 1-
etil-2-butenilas, l-etil-3-butenilas, 2-etil-2-
butenilas, 2-etil-3-butenilas, 1,1,2-trimetil-2-
propenilas, l-etil-l-metil-2-propenilas ir l-etil-
2-metil-2-propenilas, ypatingai 2-propenilas ir 2-

butenilas;
vandenilis;
alikilas, kaip nurodyta auk3c&iau;

alkenilas, kaip nurodyta auk3&iau;
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alkinilas, pavyzdZiui, 2-propinilas, 2-butinilas,
2-pentinilas, 3-pentinilas, 4-pentinilas, l-metol-
3-butinilas, 2-metil-3-butinilas, l-metil-2-buti-
nilas, 1,l-dimetil-2-propinilas, 1l-etil-2-propi-
nilas, 2-heksinilas, 3-heksinilas, 4-heksinilas,
5-heksinilas, l-metil-2-pentinilas, l-metil-3-pen-
tinilas, l-metil-4-pentinilas, 2-metil-3-penti-
nilas, 2-metil-4-pentinilas, 3-metil-4-pentinilas,
4-metil-2-pentinilas-,1,1-dimetil-2-butinilas,

1,1-dimetil-3-butinilas, l,2-dimetil-3-butinilas,
2,2-dimetil~-3-butinilas, l-etil-2-butinilas, 1-
etil-3-butinilas, 2-etil-3-butinilas ir 1l-etil-1-
metil-2-propinilas, ypatingai 2-propinilas ir 2-

butinilas;

acilo grupés, pavyzdZiui, acetilas, propionilas,
butirilas, 2-metil-propionilas, pentanoilas, 2-
metilbutirilas, 3-metil-butirilas, 2,2-dimetil-
propionilas, heksanoilas, 2-metilpentanoilas, 3-
metilpentanoilas, 4-metilpentanoilas, 2,2-dimetil-
butirilas, 2,3-dimetilbutirilas, 3,3-dimetilbu-
tirilas ir 2-etilbutirilas, ypatingai ecetilas ir
propionilas arba benzoilo radikalas, be to,
aromatinis radikalas gali tureti 1-3 tokius
radikalus: nitro, ciano, karboksilo, benziloksi-

karbonilo, halogeno, kuris nurodytas X-ui;

alkila, nurodyta R,, ypatingai metils, etilg ir 1-
metiletily;

alkoksilsg, kaip nurodyta auks3d&iau, ypatingai
metoksilg ir etoksilg;

tioalkilsg, kaip nurodyta auk3d&iau, ypatingai

tiometilsy;
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halogenalkila, kaip nurodyta auk$&iau, ypatingai
trifluormetilsy;
halogenalkoksila, kaip nurodyta auksd¢iau,

ypatingai difluormetoksila ir trifluormetoksila ir
(arba) alkoksikarbonila ir etoksikarbonilay;

0, .1, 2 arba 3, ypatingai, 0, 1 ir 2 tiems
atvejamé, kai Z-halogenu ©pakeistas priridilo
radikalas, tai n=1-4. Geriau n= 0, 1 arba 2. Kai
kuriy liekany X pakaitai gali bati vienodi arba

skirtingi;

alkilas, kaip nurodyta X, o taip pat pentilas, 1-
metilbutilas, 2-metilbutilas, 3-metilbutilas, 1,1-
dimetilpropilas, 1,2-dimetilpropilas, 2,2-dimetil-
propilas, l-etilpropilas, heksilas, l-metil-
pentilas, 2-metilpentilas, 3-metilpentilas, 4-
metilpentilas, 1,1-dimetilbutilas, 1,2-dimetil-
butilas, 1, 3-dimetilbutilas, 2,2-dimetilbutilas,
2,3-dimetilbutilas, 3,3-dimetilbutilas, 1-
etilbutilas, 1,1,2-trimetilpropilas, 1,2,2-trime-
tilpropilas, l-etil-l-metilpropilas ir 1l-etil-2-
metilpropilas, kurie gali bati pakeisti alkoksilo
arba tiocalkilo grupémis, nurodytomis X, geriau 1-,

2- arba 3-padétyse, ypatingai 2-tiocetilpropilas;

5-naris heterocikloalkilas, pavyzdZiui, tetra-
hidrofuranilas, tetrahidrotienilas, dioksoclanilas,
ditiolanilas ir oksatiolanilas, ypatingai, tetra-
hidrofuranilas, tetrahidrotienilas ir dioksol-
anilas, be to, 3ie Ziedai gali tureti 1-3 jau X
minétas C,-C, - alkilo grupes, C;-C, - alkoksilo
grupes, C,-C, - tioalkilo grupes ir/arba C,-C, -

halogenalkilo grupes,



10

15

20

25

30

35

LT 3295 B
17

5-naris heteroarilas, pavyzdZiui, pirolilas,
pirazolilas, imidazolilas, izoksazolilas, oksa-
zolilas, izotiazolilas, tiazolilas, furanilas ir

tienilas, ypatingai izoksazolilas ir furanilas,

6- arba 7-naris heterociklas; pavyzdZiui, tetra-
hidropiranilas-3, dihidropiranilas-3, tetrahidro-
piranilas-4, dihidropiranilas-4, tetrahidro-
tiopiranilas-3, dihidrotiopiranilas-3, tetrahidro-
tiopiranilas-4, dihidrotiopiranilas-4 ir diokse-
panilas-5, ypatingai tetrahidropiranilas-3, tetra-
hidropiranilas-4 ir tetrahidrotiopiranilas-3, fe-
nilo arba piridilo radikalas, be to, ciklinis
radikalas gali turéti 1-3 nurodytas X alkilo
grupes, alkoksilo grupes, tioksilo grupes ir/arba

halogenalkilo grupes.

S-nariai heteroaromatiniai angliavandeniliai

R, gali tureti pakaitus i3 tokiy radikaly:

halogeno atomas, kaip nurodyta X-ui, ypatingai
fluoras ir chloras, alkoksialkilas, pavyzdZiui,
metoksimetilas, 2-metoksietilas, 2-metoksipro-
pilas, 3-metoksipropilas, 2-metoksi-l-metiletilas,
etoksimetilas, 2-etoksietilas, 2-etoksipropilas,
3-etoksipropilas, 2-etoksi-l-metiletilas ir 1-
etoksi-l-metiletilas, ypatingai metoksietilas ir

etoksietilas,

alkenilas, pavyzdZiui, etenilas, l-propenilas, 2-
propenilas, l-metiletenilas, l-butenilas, 2-
butenilas, 3-butenilas, 1l-metil-l-propenilas, 1-
metil-2-propenilas, 2-metil-l-propenilas, 2-metil-
2-propenilas, l-pentenilas, 2-pentenilas, 3-
pentenilas, 4-pentenilas, l-metil-1-butenilas, 2-
metil-butenilas, 3-metil-l-butenilas, l-metil-2-

butenilas, 2-metil-2-butenilas, 3-metil-2-bute~-
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nilas, l1-metil-3-butenilas, 2-metil-3-butenilas,
3-metil-3-butenilas, 1,1-dimetil-2-propenilas,
1,2-dimetil-1-propenilas, 1l,2-dimetil-2-propeni-
las, l-etil-l-propenilas, l-etil-2-propenilas, 1-
heksenilas, 2-heksenilas, 3-heksenilas, 4-
heksenilas, 5-heksenilas, l-metil-l-pentenilas, 2-
metil-l-pentenilas, 3-metil-l-pentenilas, 4-metil-
l-pentenilas, l-metil-2-pentenilas, 2-metil-2-pen-
tenilas,- 3-metil-2-pentenilas, 4-metil-2-pente-
nilas, l-metil-3-pentenilas, 2-metil-3-pentenilas,
3-metil-3-pentenilas, 4-metil-3-pentenilas, 1-
metil-4-pentenilas, 2-metil-4-pentenilas, 3-metil-
4-pentenilas, 4-metil-4-pentenilas, 1,1-dimetil-2-
butenilas, 1,l1-dimetil-3-butenilas, 1,2-dimetil-1-
butenilas, 1,2-dimetil-2-butenilas, 1,2-dimetil-3-
butenilas, 1,3-dimetil-l-butenilas, 1,3-dimetil-2-
butenilas, 1,3-dimetil-3-butenilas, 2,2-dimetil-3-
butenilas, 2,3-dimetil-l-butenilas, 2,3-dimetil-2-
butenilas, 2,3-dimetil-3-butenilas, 3,3-dimetil-1-
butenilas, l-etil-l-butenilas, 1l-etil-2-butenilas,
l-etil-3-butenilas, 2-etil-l-butenilas, 2-etil-2-
butenilas, 2-etil-3-butenilas, 1,1,2-trimetil-2-
propenilas, l-etil-l-metil-2-propenilas, l-etil-2-
metil-l-propenilas, ir l-etil-2-metil-2-prope-
nilas, ypatingai l-metiletenilas arba atitinkamas

alkeniloksilas ir/arba halogenalkenilas.

6- ir 7-nariai heterociklai gali turéti Dbe
auks$éiau i3vardyty pakaity taip pat hidroksilo

grupes.

Fenilo ir piridilo radikalai gali tureti be auk3&iau

mineéty pakaity, taip pat ir tokius radikalus:

alkeniloksilas, pavyzdZziui, 2-propeniloksilas, 2-
buteniloksilas, 3-buteniloksilas, l-metil-2-pro-

peniloksilas, 2-metil-2-propeniloksilas, 2-
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pentoksilas, 3-pentenileksilas, 4-penteniloksilas,

l-metil-2-buteniloksilas,

2-metil-2-buteniloksi-

las, 3-metil-2-buteniloksilas, 1-metil-3-butenil-

oksilas, 2-metil-3-buteniloksilas, 3-metil-3-

buteniloksilas, l,1-dimetil-2-propeniloksilas,

l,2-dimetil-2-propeniloksilas, l-etil-2-propenil-

oksilas, 2-hekseniloksilas, 3-hekseniloksilas, 4-

hekseniloksilas, S5-hekseniloksilas, l-metil-2-

penteniloksilas, 2-metil-2-penteniloksilas, 3-

metil-2-penteniloksilas,

4-metil-2-penteniloksi-

las, l-metil-3-penteniloksilas, 2-metil-3-pente-

niloksilas, 3-metil-3-penteniloksilas, 4-metil-3-

penteniloksilas, l-metil-4-penteniloksilas, 2-

metil-4-penteniloksilas,

3-metil-4-penteniloksi-

las, 4-metil-4-penteniloksilas, l,1-dimetil-2-
buteniloksilas, l1,1-dimetil-3-buteniloksilas, 1,2-

dimetil-2-buteniloksilas,

1,2-dimetil-3-butenil-

oksilas, 1,3-dimetil-2-buteniloksilas, 1,3-

dimetil-3-buteniloksilas,

2,2-dimetil-3-butenil-

oksilas, 2,3-dimetil-2-buteniloksilas, 2,3~

dimetil-3-buteniloksilas,
l-etil-3-buteniloksilas,

2-etil-3-buteniloksilas,

l-etil-2-buteniloksilas,
2-etil-2-buteniloksilas,
1,1,2-trimetil-2-prope-

niloksilas, l-etil-l-metil-2-propeniloksilas ir 1-

etil-2-metil-2-propeniloksilas, ypatingai 2-

propeniloksilas ir 2-buteniloksilas;

alkiniloksilas, pavyzdZiui, 2-propiniloksilas, 2-

butiniloksilas, 3-butiniloksilas, l-metil-2-propi-

niloksilas, 2-pentiniloksilas, 3~-pentiniloksilas,

4-pentiniloksilas, l-metil-3-butiniloksilas, 2-

metil-3-butiniloksilas,

l-metil-2-butiniloksilas,

l,1-dimetil-2-propiniloksilas, l-etil-2-propinil-

oiksilas, 2-heksiniloksilas, 3-heksiniloksilas, 4-

heksiniloksilas, 5-heksiniloksilas, l-metil-2-

pentiniloksilas, l-metil-3-pentiniloksilas, 1-

metil-4-pentiniloksilas,

2-metil-3-pentiniloksi-



10

15

20

25

LT 3295 B
20

las, 2-metil-4-pentiniloksilas, 3-metil-4-
pentiniloksilas, 4-metil-2-pentiniloksilas, 1,1-
dimetil-2-butiniloksilas, 1,1-dimetil-3-butinil-

oksilas, l,2—dimetil-3-butiniloksilas, 2,2-
dimetil-3-butiniloksilas, 1-etil-2-butiniloksilas,
1-etil-3-butiniloksilas, 2-etil-3-butiniloksilas

ir ]-etil-l-metil-2-propiniloksilas, ypatingai 2-
propiniloksilas ir 2-butiniloksilas;

alkoksialkilas, kaip nurodyta auksdiau;
-NR,R,, kaip nurodyta X-ui.
R,, Ry, ir W radikalai analogifku budu ivedami i

cikloheksenonoksimo eterius so tokiais struktiry tipais
Dir E (W =2 - Xn).

OH
Ra R /”-OCHZ'CH =CH ~CHp-w

R
b M :

OH N-0-CHg),-W
e Akl

E
\. R
0 1
Siuo atveju pirmenybé teikiama atitinkamiems

hidroksilaminams (III). Cikloheksenonoksimo eteriai (1)
naudojami kaip herbicidai, ypatingai kovojant su

augalais i3¥ varpiniy (20liy) Seimos.

Cikloheksenonoksimo eteriai (I) arba jy pagrindu gautos
herbicidinés priemonés gali biti naudojamos tiesiogiai

tirpaly iSpurskimui, milteliy, suspensijos, o taip pat
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dideles koncentracijos vandeniniy, aliejiniy ar kitokiy
suspensijy arba dispersijuy, emulsijy, aliejiniy
dispersijy, pasty pavidalu i3pur3kimo, i$sklaidymo ar
granuliaty i3ta$kymo, iSpurskimo, iSsklaidymo arba
laistymo blGdais. Naudojimo formos priklauso nuo tikslo;
kiekvienu atveju, sutinkamai su iSradimu, turi bati

garantuojamas tolygus paskirstymas biologiSkai aktyvios

medZiagos.
Junginiai (I) tinkami pagaminti tirpalus emulsiju,
pasty arba aliejiniy dispersijy tiesioginiam

iSpurskimui. Inertiniais priedais gali bati naudojamos
mineraliniy aliejy frakcijos nuo vidutinés iki aukXtos
virimo temperatfiros, kaip, pavyzdZiui, Zibalas arba
dizelinis kuras, taip pat akmens anglies dervos,
aliejai, o taip pat aliejai augalinés ar gyvulinés
kilmeés, cikliniai, alifatiniai ir aromatiniai
angliavandeniliai, pavyzdZiui, toluenas, ksilenas,
parafinas, tetrahidronaftalinas, alkilinti naftalinai
arba jy dariniai, metanolis, etanolis, propanolis,
butanolis, cikloheksanolis, cikloheksanonas, chlorben-
zenas, izoforonas arba stipriai poliariniai tirpikliai,
kaip, pavyzdZiui, N.N-dimetilformamidas, dimetilsul-

foksidas, N-metilpirolidonas arba vanduo.

Vandeninés naudojimo formos gali biti paruoitos i3
emulsiniy koncentraty, dispersijy, pastuy, susivilgandéiy
milteliy arba disperguojan&iy vandenyje granuliaty,
pridedant vandens. Emulsijoms, pastoms arba aliejinéms
dispersijoms pagaminti jie gali bati naudojami tuoj pat
arba 1i3tirpinti aliejuje ar tirpiklyje ir homogeni-
zuojami vandenyje drékintojo, suriZéjo, dispergatoriaus
arba emulgatoriaus pagalba. Taip pat i3 aktyvios
medZiagos, drékintojo, suriZéjo, dispergatoriaus arba
emulgatoriaus ir galbat tirpiklio arba aliejaus galima

gauti koncentratus, tinkamus praskiesti vandeniu.
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Pavir3iniai aktyviomis medZiagomis gali biti pasitlytos
Sarminiy, Zemés $arminiy metaly ir amonio druskos,
aromatiniy sulfoniniy riag3&iy, pavyzdZiui, lignin-,
fenol-, naftalin- ir dibutilnaftalinsulfoninés rudgs$-
ties, o taip pat riebiyjy ragsdéiy alkil- ir
alkilarilsulfonatai, alkil-, lauriletil- ir riebiyjy
alkoholiy sulfatai, o taip pat druskos sulfatuoty
heksa-, hepta- ir oktadekanoly, o taip pat riebiuyjy
alkoholiy glikoliniai eteriai, kondensacijos produktai
sul furuoto naftalino ir naftalinsulfoniniy rugs¢iy su
fenolu ir formaldehidu, polioksietileniniai oktilfenolo
eteriai, etoksiliuotos izooktil-, oktil- arba
nonilfenolas, alkilfenol, tributilfenilpoliglikoliniai
eteriai, alkilarilpolieteriniai alkoholiai, izotrideci-
linis alkoholis, riebiyjy alkoholiy etilenoksido -
kondensatai, etoksilintas ricinos aliejus, polioksi-
etilenalkilinti eterial arba polioksipropelenai,
laurilo alkoholio poliglikoliniy eteriy acetatai,
sorbito esteriai, ligninsulfito arba metilceliuliozés

susivartoje tirpalai.

Miltelinés i3barstomos ir i3pur3kiamos medZiagos gali
bati pagamintos sumai$ant arba Dbendrai permalant

biologiskai aktyvias medZiagas su kietais uZpildais.

Granuliatai, pavyzdZiui, apvalkale, permirkyti ir
homogenizuoti, gali blti pagaminti sutrinant biolo-
gidkai aktyvias medZiagas ant kiety uZpildy. Kieti
uZpildai tai yra mineralinés Zemés kaip, pavyzdZiui,
silicio ragstis, silikagelis, silikatai, talkas,
kaolinas, kalkes, klintys, kreida, Dbolus, liosas,
molis, dolomitas, diatomitiné Zemé. Ca- ir Mg-
sulfatai, magnio oksidas, sumalta plastmasé, tras3os,
pavyzdZiui, amonio sulfatas, fosfatas arba nitratas,
karbamidas ir augaliniai produktai, kaip gruadiniy
kultdry miltai, medZiy Zievés, medZiy ir rie3uty kevaly

miltai, celiuliozés milteliai ir kiti kieti uZpildai.
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Paruo3Stos formos turi 0,02-95 % svorio, geriau 0,5-90 %
sv. biologiSkai aktyvios medZiagos. Be to, naudojamos
nuo 90 iki 100 %, geriau 95-100 % (pagal BMR spektra)

grynumo biologiskai aktyvios medZiagos.

Herbicidinés priemonés (I), sutinkamai su i3radimu gali

biti pagamintos, pavyzdZiui, tokiy formy:

1. SumaiS3oma 90 sv. d. Nr. 8.01 junginio su 10 sv. d.
N-metil-a-pirolidono ir gaunamas tirpalas, kuris

tinkamas naudojimui maZiausiy laZeliy formoje.

2. 20 sv. d. Nr. 8,02 junginio i3tirpinama misinyje,
susidedan¢iame i3 80 sv. d. ksilolo, 10 sv. d.
produkto, kuris gaunamas, kai prie 1 molio
oleininés rug8ties N-monoetanolamido prisijungia
8-10 moliy etilenoksido, 5 sv. d. dodecilben-
zolsulfoninés rag3ties kalcio druskos ir 5 sv. d.
produkto, kuris gaunamas, kai prie 1 molio ricinos
aliejaus prisijungia 40 moliy etilenoksido. Déka
iSpylimo ir tirpalo tolygaus pasiskirstymo,
100 000 sv. d. vandenyje gaunama vandenine
dispersija, turinti 0,02 % sv. biologidkai

aktyvios medZiagos.

3. 20 sv. d. Nr. 8,03 junginio i%tirpinama miSinyje,
susidedandiame i3 40 sv. d. cikloheksanono, 30 sv. d.
izobutanolo, 20 sv. d. produkto, kuris gaunamas, kai
prie 1 molio izooktilfenolo prisijungia 7 moliai
etilenoksido ir 10 sv. d. produkto, kuris
gaunamas, kai prie 1 molio ricinos aliejaus
prisijungia 40 moliy etilenoksido. Déka ispylimo
ir gero tirpalo pasiskirstymo, 100 000 sv. d.
vandenyje gaunama vandeniné dispersija, turinti

0,02 % sv. biologi3kai aktyvios medZiagos.
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20 sv. d. biologiskai aktyvios medZiagos
Nr. 8,04 i%tirpinama mi3inyje, susidedan&iame ig
25 sv. d. cikloheksanono, 65 sv. d. mineralinio
aliejaus frakcijos, kurios virimo temperatira nuo
210 iki 280°c ir 10 sv. d. produkto, kuris
gaunamas, kai prie 1 molio ricinos aliejaus
prisijungia 40 moliy etilenoksido. Deéka ispylimo
ir gero tirpalo pasiskirstymo, 100 000 sv. d.
vandenyje gaunama vandeniné dispersija, turinti

0,02 % sv. biologidkai aktyvios medZiagos.

20 sv. d. Dbiologi3kai aktyvios medZiagos Nr.
8.05 gerai sumaiSoma su 3 sv. d. diizobutil-
naftalin-o-sulfoninés rag3ties natrio druskos,
17 sv. d. ligninsulfoninés rigSties natrio druskos
i3 atidirbto sulfitinio Sarmo ir 60 sv. d.

miltelinio silikagélio ir sumalama muSamajame

maline. Deka 3velnaus misinio pasiskirstymo
20 000 sv d. vandenyje gaunamas tirpalas
i3purskimui, turintis 0,1 % sv. biologiskai

aktyvios medZiagos.

3 sv. d. biologi3kai aktyvios medZiagos Nr. 8.06
sumai%oma su 97 sv. d. smulkiai dispersinio
kaolino. Tokiu biidu gaunama i3pur3kimui priemone,

turinti 0,1 % sv. biologi3kai aktyvios medZiagos.

30 sv. d. biologi¥kai aktyvios medZiagos Nr. 8.07 gerai
permaifoma su miZiniu i% 92 sv. d. miltelinio
silikagélio ir 8 sv. d. parafino aliejaus, kuris
i8purskiamas ant 3io silikagélio pavirsSiaus. Tokiu
budu gaunama paruoSta biologiskai aktyvios

medZiagos forma su gera adhezine savybe.

20 sv. d. Dbiologiskai aktyvios medZiagos Nr.
8.08 gerai permaiSoma su 2 sv. d. dodecil-

benzolsulfonineés ridg3ties kalcio druskos, 8 sv. d.
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riebiyjy alkoholiy poliglikolinio eterio, 2 sv. d.
fenol-karbamido-formaldehido~-kondensato natrio
druskos, ir 68 sv. d. mineralinio parafino

aliejaus. Gaunama stabili aliejine dispersija.

Sias priemones galima panaudoti arba prie3 sudygimg,
arba po sudygimo. Jeigu kurie nors kultidriniai augalai
yra JjautriGs biologidkai aktyvioms medZiagoms, tai
galima naudoti tokia technika, kai herbicidineé priemoné
iSpurskiama purkstuvais tokiu biadu, kad jautriy
kultariniy augaly lapai pagal galimybes nebity
paZeisti, o nepegeidautiny augaly lapai arba atviras
dirvoZemio pavirsius bity apdorojami biologiskai
aktyviomis medZiagomis (post-directed, lay-by) .

Per sezong, kai apdorojami sudyge tiksliniai augalai,
biologi8kai aktyvios medZiagos sunaudojama 0,001-3 kg/ha,
geriau 0,01-2 kg/ha. Priimant démesin pasiduodanti,
apskaitai kovos su piktZoleémis veikimo spektra,
kultiriniy augaly jautrumg ir pageidauting poveikij
augimui, o taip pat deél metody panaudojimo
ivairiapusidkumo, galima naudoti junginius, sutinkamai
su iSradimu, daugeliui  kultdriniy augaly. Turima

mintyje, pavyzdZiui, tokios kultiros:

AUGALU SARASAS

Botaninis pavadinimas Lietuviskas pavadinimas
Allium cepa ropinis svoginas
Ananas comosus ananasas

Arachis hypogaea Zemés rie3utai
Asparagus officinalis Sparagas

Avena sativa aviZos

Beta vulgaris spp. altissima cukriniai runkeliai
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Lietuvidkas pavadinimas

Beta vulgaris spp. rapa

Beta vulgaris spp. esculenta
Brassica napus var. napus
Brassica napus var. napobrassica
Brassica napus var. rapa
Brassica rapa var. silvestris
Camellia sinensis

Carthamus tinctorius

Carya illinoinensis

Citrus limon

Citrus maxima

Citrus reticulata

Citrus sinensis

Coffea arabica
Coffea liberica)

Cucumis melo
Cucumis sativus
Cynodon dactylon
Daucus carota
Elaeis guineensis
Fragaria vesca
Clycineé max

Gossypiun hirsutum

Helianthus annuus

Helianthus tuberosus

(Coffea canephora,

(Gossypium arboreum,
Gossypium herbaccum, Gossypium vitifolium)

pasSariniai runkeliai
raudonieji burokeliai
rapsas

grieZtis, seétinis
baltieji burokai
ridikeéliai

arbata

daZinis dygminas
pekaninis rieSutmedis
citrina

pampelmusas
mandarinas

apelsinas

kavamedis

agurotis
agurkai
knisazZoleée
morkos
aliejiné palme
Zemuoge

sojinés pupos

medvilné

saulégraza

topinambas
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Lietuviskas pavadinimas

Hevea brasiliensis
Hordeum vulgare
Humulus lupulus
Ipomoea batatas
Juglans regia
Lactuca sativa

Lens culinaris
Linum usitatissimum
Lycopersicon lycopersicum
Malus spp.

Manihot esculenta
Medicago sativa
Mentha piperita
Musa ssp.

Nicotiana tabacum (N. rustica)
Olea europaea

Oryza sativa
Panicum miliaceum
Phaseolus lunatus
Phaseolus mungo
Phaseolus vulgaris

Pennisetum glaucum

Petroselinum crispum spp. tuberosum

Picea abies

Abies alba

kauc¢iukmedis
mieZiai

apyniai
valgomasis batatas
rieéutmedis
guZine salota
lesis

linai

pomidorai
obelis
manijokas
liucerna
pipiras

bananas

tabakas
aliejinis medis
ryziai

kanapés

pupeleés
arachisas
pupelés Zemakrimés
Italiné Seryte
petrazZole

egle

balteglé (kénis)
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Lietuvi$kas pavadinimas

Pinus spp.

Pisum sativum

Prunus avium

Prunus domestica
Prunus dulcis

Prunus persica

Pyrus communis

Ribes sylvestre

Ribes uva-crispa
Ricinus communis
Saccharum officinarum
Secale cereale
Sesamum indicum
Solanum tuberosum
Sorghum bicolor (s.vulgare)
Sorghum dochna
Spinacia oleracea
Theobroma cacao
Trifolium pratense
Triticum aestivum
Triticum durum
Vaccinium corymbosum
Vaccinium vitis-idaea
Vicia faba

Vigna sinensis (V.unguiculata)

pusis

darZo Zirneliai
vySnia

slyva

migdolas
persikas
kriause
agrastas
serbentai
ricinmedis
cukrasvendrés
rugiai

sezamas

bulveés

sorgas

sorgas cukrinis
Spinatai
kakavos medis
dobilai

kviediai

kietieji kvied&iai

melyné
brukneé
padarinés pupos

vigna
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Botaninis pavadinimas Lietuviskas pavadinimas
Vitis vinifera vynuogienojai
Zea mays kukurtzai

Veikimo spektro iSplétimui ir sinergizmo efekto gavimui
I formulés cikloheksenono darinius galima maisyti tiek
tarpusavyje, tiek ir su kity grupiy biologiZkai aktyviy
medZiagy atstovais, pasi?ymin&iais herbicidiniu arba
augimg reguliuojanéiu veikimu ir bendrai gaminti.

PavyzdZiui, miSinio komponentu gali bGti diazinai, 4H-

3,1-benzoksazin - dariniai, benzotiadiazinonai, 2,6-
dinitroanilinai, N-fenilkarbamatai, tiolkarbamatai,
halogenkarbonineés rigstys, triazinai, amidai,

karbamidai, difenilo eteris, triazinonai, wuracilai,
benzofurano dariniai, chinolinkarbonineés rugstys,
sulfonilkarbamido dariniai, cikoheksenonai, (hetero) -
ariloksipropioninés rugstys, jy druskos, esteriai ir

amidai ir kt.

Be to, esant reikalui, I formulés cikloheksenono
darinius arba Jjuos turin&ias herbicidines priemones
galima drauge pagaminti, sumaisant jas arba
kombinacijoje su kitais herbicidais arba dar su augaly
apsaugos priemonémis, pavyzdZiui, su priemonémis kovai
su kenkéjais arba fitopatogeniniais grybais ar
bakterijomis. Toliau kelia susidoméjimg sugebéjimas
susijungti su mineraliniy drusky tirpalais, kurie
jvedami, kad padidinti maisto medZiagy ir mikroelementy
kieki. Tam naudojami priedai nefitotoksiniy aliejy ir

aliejy koncentratai.

Zemiau pateiktos metodikos sintezes pavyzdZiy
naudojamos, esant atitinkamiems pradiniams junginiams
tolimesniam III formulés hidroksilamino ir I formulés

cikloheksenonoksimo eterio pagaminimui; pagaminty
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junginiy fizikiniai rodikliai pateikiami Zemiau

einandiose lentelése.
Sintezés pavyzdys hidroksilaminui (III) pagaminti

(E) - 4 - brom - 1 - (2-tienil) - 1 - butenas

5-10°C temperatiiroje per 1 valanda la3ais pripilama
225 g (1,46 mol) ciklopropil - 2 - tienilkarbinolio j
972 ml 48 % bromo vandenilio rug#tj. Po 2-jy valandy
kambario temperatiiroje atskiriama organiné fazé ir
vandeninis tirpalas triskart ekstrahuojamas
dichlormetanu po 300 ml. Organinés fazés Jjunginiai
praplaunami praskiestu natrio 3armu ir vandeniu iki
neutralios reakcijos, dZiovinami MgsO, ir
koncentruojami vakuume. Gaunama 322 g (94 % su
paklaida) dreéegno bromido (GC : 92 %).

'H-BMR (250 MHz, CDCly) : & = 2,65-2,80 (m, 2H),
3,46 (t, 2H), 5,90-6,10 (m, 1H), 6,61 (d, 1H),

6,80-7,0 (m, 2H), 7,14 (d, 1H).

N-[ (E)-4-(2-tienil)-3-buteniloksi] ftalimidas

20-25° temperatiiroje per 2,5 valandos sula3inama 190 ml
(1,37 mol) trietilamino i mi3ini, kuris sudarytas i3
283 g (1,30 mol) aukS8¢iau pagaminto bromido, 1300 ml
N-metil-2-pirolidinono, 10 g kalio Jjodido ir 212 g
(1,30 mol) N-hidroksiftalimido. Po 4 valandy 20-25°C
temperatfiroje turinys iSpilamas i 4000 ml ledinio
vandens ir pripilama porcijomis 500 ml 10 % natrio

Sarmo.

Ekstrahuojama keturis kartus po 500 ml etilacetatu.
Sujungtos etilacetatinés fazes praplaunamos praskiestu
natrio 3Sarmu ir vandeniu iki neutralios reakcijos,

dZiovinama MgSO, ir koncentruojama vakuume. Drégnas
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produktas valomas chromatografiikai 30x15 cm kolonéleje
ant 1000 ¢ silikagelio (tirpiklis: n-heksanas/
dichlormetanas 7:3). Gaunama 113 g (29 %) ftalimido

eterio su uZsidegimo temperatira 69-71°C (izopropanas) .
'H-BMR (250 MHz, d4 - DMSO): & = 2,55-2,70 (m, 2H),
4,28 (t, 2H), 6,00-6,20 (m, 1H), 6,77 (d, 1H), 7,00 (m,

2H), 7,35 (m, 1H), 7,87 (s, 4H).

O-f (E) - 4 - (2-tienil)-3-butenil] hidroksilaminas

MiSinys is 90,2 g (0,30 mol) auk3&iau pagaminto
ftalimido eterio ir 136 ml etanolamino mai3omas
3 valandas 60°C temperatiroje. AtSaldytas reakcijos
misinys supilamas i 200 ml ledinio vandens. Pripilama
200 ml sotaus natrio chlorido tirpalo ir ekstrahuojamas
hidrolizatas tris kartus po 300 ml dichlormetanu.
Sujungtos organinés fazés praplaunamos tris kartus po
100 ml so¢iu natrio chlorido tirpalu, dZiovinamos
MgSO, ir koncentruojamos vakuume. Gaunama 45 g (89 %)

hidroksilamino.

'H-BMR (250 MHz, CDCl,) : & = 2,40-2,55 (m, 2H),
3,78 (t, 2H), 5,40 (pls 2H), 5,96-6,20 (m, 1H),
6,57 (d, 1H), 6,80-7,15 (m, 3H).

Sintezés pavyzdys cikloheksenonoksimo eteriy dariniams

(I) pagaminti

2-{1-[{[ (E) =-4-(2-tienil)-3-buteniloksi] imino] -butil] -3-
hidroksi-5- (2H-tetrahidropiran-4-il)-2-cikloheksenon-1

MiSinys i3 35 g (0,13 mol) 2-butiril-3-hidroksi-5- (2H-
tetrahidropiranil-4)-2-cikloheksenono-1 ir 24 g (0,14 mol)
O+ (E)-4-(2-tienil)-3-butenil] hidroksilamino 16 valandy
maiSomas 300 ml metanolyje. Koncentruojama vakuume ir

iSpilama i 1000 ml 10 % natrio 3arma. Ekstrahuojama
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tris kartus po 200 ml metilenchloridu ir, at3aldZius
ledu, vandeninés fazés pH rodiklis koncentruota druskos
rigstimi pasiekiamas 1lygus 1. Po to vandeniné fazeé
ekstrahuojama tris kartus po 200 ml eteriu, dZiovinama
MgSO, ir koncentruojama vakuume. Drégnas produktas
valomas chromatografiskai 30x15 cm kolonéléje ant
1000 g silikagélio (tirpiklis: etilacetatas). Gaunama

46 g (85.%) cikloheksenonoksimo eterio.

'"H-BMR (200 MHz, cDCl,) : & = 0,95 (t, 3H), 1,17-
1,96 (m, 9H), 2113 (m, 1H), 2,36 (m, 1H), 2,43-2,70 (m,
3H), 2,88 (m, 2H), 3,36 (t, 2H), 4,02 (d, 2H), 4,15 (t,
2H), 6,00 (dt, 1H), 6,60 (d, 1H), 6,80-7,20 (m, 3H),
14,75 (s, 1H).
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Panaudojimo pavyzdziai

I formules cikloheksenono dariniy poveikis augaly
augimui galil piti pademonstruotas bandymais, vykdytais

giltnamyje.

Augaly auginimui buvo panaudoti plastikiniai puodeliai,
skirti ggliu~ auginimui, uzpildyti priesmélio 1ir 3%
humuso substratu. Testuojamy augaly séklos séjamos

atskirai ru3imis.

Apdorojant pries sudygimg, vandenyje emulguotos ar
suspenduotos biologidkai aktyvios medZiagos ispurskia-
mos smulkiu purdkikliu i% karto po paséjimo. Indai
laistomi negausiai, u¥dengiami perdvie&iamu plastma-
siniu apvalkalu iki augaly igaugimo, kad skatinty
sudygima ir augimg, nes biologiskai aktyvi medZiaga

nedaro Zalos.

Apdorojant testuojamus augalus po juy sudygimo, kai 3ju
aukstis siekia nuo 3 iki 15 cm, naudojamos vandenyje
suspenduotos ar emulguotos biologiskai aktyvios
medZiagos. iam tikslui sunaudojama 0,25 kg/ha

biologiskai aktyviy medZiagu.

Augalai, priklausomai nuo juy rasies, laikomi 10-15°C
arba 20-35°C temperatiroje. Eksperimento trukme nuo
2 iki 4 savaiciy. Per visa 8i laika augalai priziGrimi

ir fiksuojama Ju reakcija atskiroms apdorojimo raGsims.

Vertinimo skale nuo 0 iki 100. Beje, 100 reidkia, kad
nera augaly daigy arba visi3kai paZeistos dirvos
pavirdiuje esan&ios augaly dalys, 0 reidkia paZeidimy

nebuvimg arba normaly augimo procesay.

Bandymams giltnamyje naudojami augalai tokiy rasiy:
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Oryza sativa - ryZiai
Setaria viridis - Zalioji Zeryte

Apdorojimams po augaly sudygimo, panaudojant Nr.
8,08 junginius, leido efektyviai kovoti su nepageidau-
jamais Zoliniais augalais, nepaZeidZiant ryziy, kurie

buvo auginami kaip testuojanti kultaGra.

I formuleées cikloheksenonoksimo eteriy herbicidinio
poveikio patvirtinimui Zemiau pateikiami bandymo
rezultatai. Kovai su piktZolémis naudojamos priemonés
turejo 100 g veikliojo aktyvaus prado 1 litre miSinio,
kuris sudarytas i3 93 Sv. % ksilolo ir 7 sv. &
lutenzolo® AP g (drékintojas Su  emulguojandiu ir
disperguojand&iu poveikiu, sudarytas aStuonis kartus

etoksilinto nonilfenolo pagrindu) .
I LENTELE

Sunaudojama norma 0,5 kg/ha aktyvios medZiagos,
apdorojant po sudygimo

Junginio Nr. PaZeidimas Echinochloa (%)
5,06 85
5,08 95
5,16 70
5,18 70
6,09 70
6,10 70
6,12 70
6,14 70

6,16 98
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1 lentelés tesinys
Junginio Nr. Pa’eidimas Echinochloa (%)
6,18 a0
7,13 95
7,14 95
- 17,15 98
7,16 95
7,17 90
7,18 98
8,08 65
8,09 70
8,10 75
10,08 85
10,12 70
2 LENTELE
Sunaudojimo norma 0,5 kg/ha aktyvios medZiagos,
apdorojant pried sudygima
Junginio Nr. Pa¥eidimas Echinochloa (%)
4,10 65
5,08 90
6,06 85
6,24 90
7,17 75
7,20 80
7,22 90

7,24 70
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2 lentelés tesinys
Junginio Nr. PaZeidimas Echinochloa (%)
7,27 75
8,05 65
8,18 65
8,20 75
8,21 65
8,30 75
8,31 75
8,32 85
8,33 80
8,39 65
10,07 75
11,08 70

3 LENTELE

Sunaudojimo norma 0,5 kg/ha aktyvios medZiagos,
apdorojant po sudygimo

Junginio Nr. PaZeidimas Lolium multiflorum (%)
2,10 80
2,12 70
3,16 80
5,02 95
5,10 85
5,12 70
5,24 98

6,07 80
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3 lentelés tesinys
Junginio Nr. Pa¥Yeidimas Lolium multiflorum (%)
6,08 80
6,09 70
6,10 80
6,14 70
8,26 65
8,29 70

5 4 LENTELE

Sunaudo]j

imo

norma 0,5 kg/ha aktyvios medZiagos,

apdorojant po sudygimo

Tiriami augalai ir paZeidimo laipsnis, %

Junginio Nr. Echinochloa Lolium multiflorum
3,10 70 70
4,04 95 70
4,16 a0 70
5,28 95 85
5,29 70 65
5,31 90 100
6,04 90 90
6,16 70 80
6,19 100 100
6,20 90 100
6,21 90 95
6,22 100 100
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4 lentelés tesinys
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Tiriami augalai ir paZeidimo laipsnis, %

Junginio Nr. Echinochloa Lolium multiflorum
6,23 90 95
7,13 85 85
7,14 100 98
7,15 98 75
7,16 100 100
7,18 85 95
8,25 65 80
8,27 75 100
10,08 70 95
10,09 75 75
10,10 80 75
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ISRADIMO APIBREZTIS

1.

Cikloheksenonoksimo eteriai bendros formulés (I},

H
" N-0-A-Z-Xn
R, (R
4

(@

—

kurioje pakaitai turi tokias reik3mes:

Rl-

A

C,-C¢ - alkilo grupe,

C,-C¢ - alkilenas arba C,-C¢ - alkenilas, be to,
$ios grupés gali tureti 1-3 C,-C; - alkilo grupiy,

halogeno atomy,
5-naris heteroaromatinis angliavandenilis su 1-
3 heteroatomais, kuriais gali bdti arba 3 azoto

atomai, arba deguonies ar sieros atomai;

6-naris heteroaromatinis angliavandenilis su 1-

4 azoto atomais;

amino grupé - NR,R,, kur,

R, - vandenilis, c,-C, - alkilo grupe, C,-C¢ -

alkenilo grupé arba C;-C¢ - alkinilo grupé ir

R, - vandenilis, c,-C, - alkilo grupe; Cy-C¢ -
alkenilo grupe, C3-C¢ - alkinilo grupe,
Cc,-C¢ - acilo grupe arba benzoilo radikalas,

be to aromatinis Ziedas dar gali tureéti
1-3 tokius pakaitus: nitro, ciano, halogeno,
c,-C, - alkilo, C,-C4 - alkoksilo, C;-C, -
tioalkilo ir C,-C4 - halogenalkilo, arba
nitro, ciano, halogeno, C,-C,-alkilo, C,-C4-
alkoksilo, C,-C,~tioalkilo, C,-Cs~halogen-
alkilo, c,-C,~halogenalkoksilo, karboksilo,
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Cl—C4—alkoksilkarbonilo, benziloksikarbonilo,
fenilo, be to, aromatiniai radikalai dar gali
tureti 1-3 tokius pakaitus: nitro, ciano,
halogeno, C;-Cy~alkilo, C,-Cs-alkoksilo, C,-C,-
tioalkilo, C,-C, - halogenalkilo, C,-C, -
halogenalkoksilo, karboksilo, c,-C, -
alkoksilkarbonilo, benziloksikarbonilo;

0-3 arba 1-4 tam atvejui, kada 2z - halogenu
pakeistas piridilo radikalas;

c,-C, - alkoksilo-C,~-C¢ - alkilo -~ arba ¢C;~c, -
tioalkilo-C,-C, - alkilo grupe, C;-C, - cikloalkilo
grupe, be to Sios grupés dar gali tureti
1-3 radikalus, kuriais gali bati c,-c, - alkilas,
C,-C, - alkoksilas, C,-C4 - tioalkilas, c,-C, -
halogenalkilas, hidroksilas arba halogenas;

S-naris prisotintas heterociklas, kuris turi 1l ar
2 heterocatomus, kuriais gali bati deguonis ar
siera, be to, heterociklas dar gali turéti
1-3 radikalus i3 C1-C4 - alkilo; C,-c, - alkoksilo,
C,-C4 - tiocalkilo ir C,-C4; - halogenalkilo grupiy;

6-ar 7-naris prisotintas arba vieng ar du kartus
neprisotintas heterociklas, turintis 1 ar
2 heterocatomus i3 deguonies ar sieros grupés, be
to, 8is Ziedas dar gali turéti 1-3 radikalus,
kuriais gali bati hidroksilas, halogenas, C,-C, -
alkilas, c¢,-c, - alkoksilas, C,-C, - tioalkilas ir

C1-C4 - halogenalkilas;

S-naris heteroaromatinis angliavandenilis, turin-
tis 1-3 heteroatomus, kuriais gali buati 2 azoto
atomai ir deguonies arba sieros, be to 3is Ziedas
dar gali tureti 1-3 radikalus i¥ grupiy: halogeny,
ciano, c¢C,-Cc, - alkilo, c¢,-c, - alkoksilo, cC,-C, -
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tioalkilo, C,-C4 - halogenalkilo, C;=Ce¢ -~ alkenilo,
C,-C¢ - alkeniloksilo, C,-Cg¢ - halogenalkenilo,
C,-Cq4 -~ alkoksilo-C,-C, - alkilo;

fenilo arba piridilo grupe, be to %ios grupes gali

dar tureti 1-3 radikalus i grupeées: halogeny,

nitro, ciano, Cy=C4 - alkilo, C,;-C, - alkoksilo,
C,-Cy - tioalkilo, C,-C4 - halogenalkilo, C3-Cg -
alkeniloksilo, C3-C¢ - alkiniloksilo, C,-Cy -

alkoksilo-C,-C, - alkilo ir -NR,R,, kur R, ir Ry
turi auk3&iau paminetas reik3mes, o taip pat
naudojamos Zemes dkyje ju druskos ir esteriai

C,-Cio ~ karboniniy ir neorganiniy ragsciy.

Herbicidiné priemoné, turinti inertinius priedus ir

herbicididkai veikianti Jjungini, b e s i s k i -

r i an t 1 tuo, kad herbicidu joje yra ciklohek-

senonoksimo eteriai bendros I formulées pagal 1 punkta.
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