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Schering Aktiengesellschaft, Berliini ja Bergkamen, Millerstrasse

170-~178, D-1 Berliini 65, Ldnsi-Saksa

Herbisideind kiyttdkelpoiset klooriasetanilidit, menetelmi n&iden
vhdisteiden valmistamiseksi sekd nditd sisdltédvid herbisidisid ai-
neita - Sasom herbicider anvindbara kloracetanilider, fdrfarande
for framstdllning av dessa fdreningar samt desamma inneh8llande

herbicida medel

Keksintd kédsittelee uusia herbisideind kdyttokelpoisia
klooriasetanilideja, ndiden yhdisteiden valmistusta sekd herbisi-
disi& aineita, jotka sisdltdvdt vdhintddn yhtd ndistd yhdisteistd.

Halogeeniasetanilidijohdannaiséyﬁ joilla on herbisidistd
vaikutusta,'bnataj¢ tunnetéﬁﬁ%ﬁiﬁﬁﬂ US—patenttijulkaisﬁi%/547 620
Ndilld on kuitenkin vain suppea vaikutusspektri ja niiden vaikutus
riippuu suuresti maaperé&n laadusta. My&s muita, keksinn®n mukaisia
yhdisteitd rakenteellisesti melko ldhelld olevia herbiseji tunne-
taan (ks. esim. SE-kuulutusjulkaisut 358 154, 410 447 ja 400 775).

Esilld olevan keksinndn tehtdvdnd on siksi kehitt&dd herbi-
sidi,'jollé on laaja vaikutusspektri ja joka ei ole riippuvainen

maaperdstd.



il )
Tamdn tehtdvdn ratkaisee keksinnén mukaisesti herbisidinen
aine, jolle on tunnusomaista, ettd se sisdltdd vdhintddn yhtd yh-
distettd, jolla on yleinen kaava I

CH2CH2 - (OCH2CH2)n - OR4

@CHZCl ' I

jossa Rl on vety, metyyli, etyyli tai kloori, R2 on vety, metyyli
tali etyyli, R4 on metyyli tai etyyli ja n on 1, 2 tai 3.
Luonnehdituille yhdisteille on tunnusomaista laaja maaperd-

herbisidinen vaikutus. Niitd voidaan kdyttdd yksi- tai kaksisirk-

kaisten rikkaruohojen torjuntaan.

Yhdisteiden awvulla torjuptaan ennen itdmistd kaytettavan me-
netelman mukaisesti rikkaruohoja, kuten Allium, Solanum, Senecio,
Matricaria, Galium Polygonum, Trifolium, Escholtzia, Digitalis,
Phacelia, Sorghum, Echinochloa,. Setaria, Digitaris, Cyperus, Poa,
Agrostis, Bromus, Lolium, Phleum, Dactylis, Festuca ja muita rikka-
ruohoja. | -

Rikkaruohojen torjunnassa kdytetddn yleensd mddrid vdlilla
0,5 kg vaikuttavaa ainetta/ha - 5 kg vaikuttavaa ainetta /ha. Tdl-
18in osoittautuvat luonnehditut vaikuttavat aineet ylldattédvdsti
mybs selektiivisesti vaikuttaviksi hydtykasviviljelyksilld kuten
puuvillalla, maapdhkin&dlli, rapsilla, kerdkaalilla, kukkakaalilla,
soijapavulla, herneelld, sokerijuurikkaalla, pinaatilla ja salaa-
tilla. |
' Sitdpaitsi vaikuttavilla aineilla esiintyy edullisesti kas=
vua saitelevid ominaisuuksia.

Muina keksinnén mukaisten yhdisteiden aiheuttamina teknises-
ti arvokkaina kasvin kehitysmuutoksina mainittakoot pituuskasvun
estyminen, juuren kehityksen estyminen, silmujen puhkeamisen tai
oksastusveéojen herittdminen, kasvien virin muodostuksen tehosta-

minen ja kasvien sisdltdmien aineiden varastointikyvyn parantaminen.
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" Keksinn®n mukaisia yhdisteitd veoidaan kdyttdd joko vksin,
seoksina kesken&ddn tai yhdessd muiden vaikuttavien aineiden kanssa.
Mahdollisesti voidaan lis&tid muita kasvinsuojelu--tai tuholaisten .
. torjunta-aineita aina halutun tarkoituksen mukaan.

Mik&dli tarkoituksena on laajentaa Vaikutusspektfia, voidaan
lisdtd myds muita herbisidejd. Esimerkiksi soveltuvat herbisidises-
ti vaikuttaviksi seosaineosiksi vaikuttavat aineet joukosta, jonka
muodostavat triatsiinit, aminotriatsolit, anilidit, diatsiinit, ura-
siilit, alifaattiset karboksyylihapot ja halogeenikarboksyylihapot,
substituoidut bentsoehapot jd aryylioksikarboksyylihapot, tdllaisten
karboksyylihappojen hydratsidit, amidit, nitriilit, esterit, karba-
midihappo- ja tiokarbamidihappoesférit, ureat, l,3,6—triklodribent—
syylioksipropaniili Jja rodaanipitoiéet aineet muun muassa. Muihin
lisdttdviin aineisiin kuuluviksi on ymmdrrettidvd myds ei- fytotok-
siset lisdaineet, jotka herbisidien yhteYdessa saavat aikaan syner-
gistisen vaikutuksen lisiyksen, kuten verkkoutusaineet, emulgaat-
torit, liuvottimet ja Sljymdiset lisdaineet.

Tarkoituksenmukaisesti luonnehditut vaikuttavat aineet tai
niiden seokset kdytetddn valmisteiden, kuten jauheiden, sirottei-
den ,granulaattien, liuosten, emulsioitten tai suspensioitten muo-
dossa, joihin on lis&atty nestemdisid ja/tai kiinteitd kantaja-ai-
neita.tai laimentimia ja-mahdoii{éesti verkkoutus-, tartunta-.
emulgointi- ja/tai dispergointiapuaineita.

Sopivia nestemdisid kantaja-aineita ovat esim. vesi, ali-
faattiset ja aromaattiset hiilivedyt, kuten bentseeni, tolueeni,
ksyleeni, sykloheksanoni, isoforoni, dimetyylisulfoksidi, dime-~
tyvliformamidi, edelleen mineraalidljyfraktiot.

Kiinteiksi kantaja-aineiksi soveltuvat mineraalimaalajit,
esim. savi, silikageeli, talkki, kaoliini, attaclay, kalkkikivi,
piihappo ja kasvistuotteet, esimerkiksi jauhot.'

Pinta-aktiivisista aineista on mainittava esimerkiksi kal-
siumligniinisulfonaatti, polyocksietyleeni-alkyylifenolieetteri,
naftaleenisulfonihapot ja niiden suolat, fenolisulfonihapot ja
niiden suolat, formaldehydikondensaatit, rasva-alkoholisulfaatit
sekd substituoidut bentseehisulfonihapot ja niiden suolat.

Vaikuttavan aineen (vaikuttavien aineiden) osuus erilaisis-
sa valmisteissa voi vaihdella laajoissa rajoissa. Esim. aineet si-

sdltdvdt noin 5-95 paino-% vaikuttavia aineita, noin 95-5 paino-%



nestemdisid tai kiinteitd kantaja-aineita sekd mahdollisesti enin-
tddn 20 paino-% pinta-aktiivisia aineita.

Aineen kdyttddn soveltaminen voi tapahtua tavalliseila ta-
valla esim. veden kanssa kantaja-aineena suihkutettavissa mé&rissd
noin 100-1000 litraa/ha. Aineitten kdytt&minen niin kutsutuissa Low-
Volume- ja Ultra—low—Volume—menetelmiés& on myds mahdollinen kuten
niiden kdytt6 niin kutsuttujen mikrogranulaattien muodossa.

Keksinnén mukaisista yhdisteistd erottuvat erinomaiselta

( . . ) ) L boadae Loanobriehed s fwle o .
vaikutukseltaan erikoisesti sellaiset, 5etkaaVaﬁtaavatwyLeis£aA

kaavaa-I—ja joissa Rl ja R2 ovat saman- tai erilaiset ja tarkoit-

tavat metyyli- tai etyyliryhmid ja.n on 1 tai 2.
Menetelmdlle uusien klooriasetanilidien vlamistamiseksi on

tunnusomaista, ettd aniliinit, joilla on yleinen kaava II
R

jossa Rl ja R2 merkitsevdt samaa kuin edelld, saatetaan reagoimaan

vhdisteiden kanssa, joilla on vleinen kaava III

—

III

4~CH3-C6H4—502—O—CH2CH2—(OCHZCHZ)H“OR4

jossa R4 ja n merkitsevdt samaa kuin edelld, molaarisescsa painosuh=
teessa edullisesti v#1il114 2:1-3:1, limpStiloissa 20-200°C mahdol-

lisesti kédyttden inerttii liuotinta, esim. orgaanista liuotinta,
‘kuten tolueenia tai ksyleenid, ja muodostuneet yhdisteet, joille

on yleinen kaava IV

R CH,CH.- (OCH

1 2%H, CHy)p = OR

2 4

H
v



jossa Rl/ R2, R4 ja n merkitsevdt samaa kuin edelld, saatetaan
reagoimaan klooriasetyylikloridin kanssa ekvimolaarisissa paino-.
suhteissa, edullisesti klooriasetyylikloridiylindirdn kanséa hap-
poakseptorin l&dsndollessa, esim. orgaanisen emdksen, kuten pyri-
diinin tai trietyyliamiinin, tai epdorgaanisen emdksen, kuten nat-
riumhydroksidin,-kaliumhydroksidin,'natriumkarbonaatin; kaliumkar-
bonaatin tai magnesiumoksidin, ja mahdollisesti orgaanisen liuotti-
men ldsndollessa lampdtiloissa vd1illd -10-105°C halutuiksi mene-
telmdtuottelksi ja ndmd eristetddn sinédnsd tunnetulla tavalla.
'\Seuraava esimerkki selvittdd keksinndn mukaisten yhdisteit-

ten valmistamista.
Esimerkki 1 h
Kloorietikkahﬂmoélﬁ—(3,6-dioksaheptyyli)—2,6~dimetyylianilidi7
Liubsta, joka sisdltis 60,50 g (0,5 moolia) 2,6-dimetyyli-
aniliinia ja 68,50 g (0,25 moolia) (p~tolyyli)-(1,4,7-trioksaok-
tyyli)-sulfonia 100 ml:ssa tolueenia, kuumennetaan 20 tunnin ajan

palautusjddhdyttden. Jddhtymisen j&lkeen lisdtddn vetts ja 25 ml
vdkevdd natronlipeéé ja orgaaninen faasi erotetaan etyyliasetaatil-
la laimentamisen j&dlkeen. Seuraavaksi pestddn vedelld ldhes neutraa-
liksi, kuivataan magnesiumsulfaatilla ja suodatuksen jdlkeen haih-
dutetaan kuiviin tyhjdssi. s

. Jainnds tislataan tyhjossa javsaadaan

N"(3,6~dioksaheptyyli)—2,6—d£ﬁetyylianiliini kiehumisvdlil-
1% 119-131% (53,3 Pa)

Saanto: 32,44 g = 58,1.% teoreettisesta.

L#giéeen, joka sisdltdd 11,15 g (0,05 moolia) N-(3,6-~dick-
sahéptyyli)—z,6-dimétyylianiliinia 50 ml:ssa etyvliasetaattia, 1li-
sdtddn 13,82 g (0,1 moolia) vedetdntd kaliumkarbonaattia. Sekoi-
tettuun suspensioon tiputetaan 25-30°C:ssa jdillsd jddhdyttden
11,29 g (0,1 moolia) klooriasetyylikloridia ja jatketaan sekoit-
tamista tunnin ajan..Seos jdtetddn vield muutamiksi tunneiksi huo-
neen lémpdtilaan. Seuraavaksi lis#tHin vettd ja ravistéllaan useita
kertoja etyyliasetaatin kanssa. Yhdistetyt etyyliasetaattifaasit
kuivataan magnesiumsulfaatilla ja haihdutetaan kuiviin tyhj8ssd

suodattamisen jédlkeen.
Kun on kuivattu huoneen l&mp&tilassa tyhjdssd, saadaan mel-

kein varitdn 81iy.



Saanto: 12 23 g = 81,6 % teoreettisesta

Kloorietikkahappo-/N-(3,6-dioksaheptyyli)}2,6- dlmetyyllanl—

1idi7
e 20

n," = 1,5250

keksinndn mukaiset yhdisteet.

Yhdisteen nimi

Fysikaaliset vakiot

Analogisella tavalla ovat valmistettavissa myds seuraavat

Kloorietikkahappo-/N-(3,6~dioksaok~- - ngo =1,5108
tyyli)-2-metyylianilidi’/

kloorietikkahappo-/N-(3,6- '

dioksaheptyyli)=-anilidi/ \ ngo = 1,5260

kloorietikkahappo=-/2,6-di-

etyyli-N-(3,6 dloksaheptyyll)— 20

anilidi/ Ny = 1,5214

kloorietikkahappo~/N~(3,6-

dioksaheptyyli)~-2-metyvli-

anilidi7/ ” n2® = 1,5212

kloorietikkahappo-/N-(3,6-

dioksaoktyyli)-2,6~dimetyyli-

anilidi/ n20 = 1,5200

kloorietikkahm%xrfﬁ 6-dietyy— - D

1i~N~ (3,6-dioksaoktyyli)~anilidi7 n2% = 1,5176

( kloorietlkkahmﬁxb/_Fkloorl—N- o
(h(3 6-dioksaheptyyli)-6 metyyll—' i ;fﬁg'

anllld;7 @kxg%ﬂ' (nd e ngo =1,5252

kloorletlkkahappo Lg klOOIl-V— 5

(3,6- dloksaheptyy11) 6-metyy11—‘

anilidiy T | néo = 1,5315

_Lloo;letlﬂkamxxo -(3,6-dioksa-

oktyyll)"2—metyy11anllldi7 -ngo = 1,5092

kloorietikkahappo-/2,6~dimetyyli-
~(3,6,9-trioksadekyyli)-anilidi7 n® = 1,5208

kloorietikkahappo-/2,6-dietyyli-

N-(3,6,9-trioksadekyyli)-anilidi/ ngo = 1,5190

kloorietikkahappo~/2-metyyli-N-
(3,6,9-trioksadekyyli)=-anilidi/ n20 =1,5200



Yhdisteen nimi . ' Fysikaaliset vakiot
kloorietikkahappo-/2,6~dimetyyli~N-

(3,6,9,12- tetraoksatetradekyyll)— _ ngo = 1,5104
“anilidiy : :

kloorietikkahappo-/2,6~dimetyyli-

| N-(3,6,9-trioksaundekyyli)-anilidi7 ~  n2’ £ 1,5140
kloorietikkahappo~/2-etyyli-6-metyy- _
li-N~(3,6-dioksaheptyyli)~anilidi7/ ' ngo : 1,5225

o Keksinnénrmmﬁiset vhdisteet esiintyvdt yleensd melko vi~
rittémin&, hajuttomina, raskasliikkeisind nesteind, jotka ovat
helposti liukenevia polaarisiin orgaanisiin liuottimiin} kuten
asetoniin, dimetyyliformamidiin ja dlmetyyllsulfok51dlln, melko

llukenemattomla veteen ja bentSllnlln.

Seuraavat kayttoeclmerklt qelventavat keksinndn mukaisten
yhdisteitten kyttdmahdollisuuksia ja ylivoimaista vaikutustapaa.

 Kayttdesimerkki 1 | . |

Kasvihuoneessa ruiskutettiin taulukossa esitettyjd keksinndn

mukaisia yhdisteitd ﬁayttéméénissa 3 kg vaikuttavaa ainetta/ha,

. emulgoituna 500 litraan vett&d/ha, Digitaria s. ja Echinochloz c.qg,

kckeilukasveina kdyttden ennen itdmistd kiytettdvilli menetelmZlli.
3 viikkoa ké&sittelyn jélkeen af%égteltiiﬁ kidsittelvtulos, jolloin
0 = ei vaikutusta ja —
4 = kasvien tuhoutuminen.

Kuten taulukosta on huomattavissa, saavutettiin kokeilukasvien tu-

houtuminen.



Keksinndn mukaiset yhdisteet

Digitaria

Jsanguinalis

Echinochloa
crus galli

Kloorietikkahappo-/N-(3,6-dioksahep-
tyyli)-2,6-dimetyylianilidi/
kloorietikkahappo-2,6-dietyyli-
/N-3,6-dioksaheptyyli)~anilidi7
kloorietikkahappo-/N-(3,6-diocksa-
heptyyli)-2-metyylianilidi/
kloorietikkahappo-/N-(3,6-dioksa-
oktyyli)=-2,6-dimetyylianilidi/
kloorietikkahappo-/2,6-dietyyli-
N-(3,6-dioksaoktyyli)-anilidi?/
kloorietikkahappo~/2-kloori~N-(3,6-
dioksaoktyyli)-6-metyyli-anilidi/
kloorietikkahappo~[?—kloori—N—
(3,6~-dioksaheptyyli)-6-metyyli-
anilidi7

kloorietikkahappo-/N- (3,6~dioksa-
oktyyli-2-metyylianilidi/
kloorietikkahappo-/2,6-dimetyyli-N-
(3,6,9-trioksadekyyli)-anilidi/

kloorietikkahappo-/2,6~dietyyli- —

N-(3,6,9-tricksadekyyli)-anilidi7
kloorietikkahappo=-/2-metyyli-N-
(3,6,9-trioksadekyyli)-anilidi/
kloorietikkahappo-/2,6-dimetyyli-N-
(3,6,9,12-tetracksatetradekyyii) -
anilidi7/
kloorietikkahappo-/2,6-dimetyyli-
N-(3,6,9-trioksaundekyyli)-anilidi/
kloorietikkahappo-/2-etyyli~6~

metyyli-N-(3,6-dioksaheptyyli)~anilidi/

Kédsittelemidtodn

-



N

KayttoeSLmerLkl 2
Kasvihuoneessa K&Slteltlln kaksi erilaista maaperaa egitet-

tyjen kasvien kylvamlsen jdlkeen ja ennen niiden itédmistd esite-

+tyilld yhdisteilld kdyttSmiirissi 1 kg vaikuttavaa ainetta/ha.

Aineet suihkutettiin tédssd tarkoituksessa yhdenmukaisesti kasveil-
le. T4116in osoitti 3 viikkoa kdsittelyn jdlkeen, maaperdsti riip-

puvuuden ollessa mahdollisimman pien%/keksinnén mukaisen yhdisteen

_vaikutus rikkaruohoon yllattdvdsti suurta selektiivisyyttd vaiku-

tuksen ollessa erinomainen. Vertailuyhdisteilli ei ollut t&ti vaiku-
tusta ja selektiivisyyttd. Lisdksi vertéiluyhdisteiden vaikutus
oli riippuvaisempi maaperdstd. Saadut tulokset ilmenevdt seuraavas-
ta taulukosta, jossa kdytetyt yhdisteet ovat:

A = kloorietikkahappo-/N-(3,6-dioksaheptyyli)-2,6- dlmetyyll—
anilidi/, keksinnén mukainen yhdiste,

B = kloorletlkkahappO*[z,6-d1etyyli-N—(metoksimetyyli)—anili—
ais, US-patenttijulkaisun 3 547 620 mukainen vertailuyhdiste,

C = kloorietikkahappo-/N- (metoksimetyyli)-2,6-dimetyylianili-
ai7z, US-patenttijulkaisun 3 547 620 mukainen vertailuvhdiste ja

D = kloorietikkahappo-/N-(2,5-dioksaheksyyli)-2,6-dimetyyli-
anilidi7/, US-patenttijulkaisun 3 547 620 mukainen vertailyhdiste ja
E

= késittelemdtdn.

. . . —— M/ . . ty " , 2
Colpi¥e o Gy e® T B NP N ( "o Yl o
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Patenttivaatimukset

1. Herbisideind kdyttoSkelpoiset klodriasetanilidit, tun -
netat siitd, ettd niilld on yleinen kaava I

| CH.CH. - (OCH
1 N 22

N

2CH2)n - OR4

ﬁCH2Cl T
2

jossa Rl on vety, metyyli, etyyli tai kloori, R, on vety, metyyli
tai etyvli, R, on metyyli tai etyyli janon1l, 2 tai 3.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen klooriasetanilidi, t u n-
nettu siitd, ettd se on kloorietikkahappo-/N-(3,6-dioksahep-
tyyli)-2,6-dimetyylianilidi/.

3. Menetelmd patenttivaatimusten 1 ja 2 mukaisten klooriaséta-
nilidien valmistamiseksi, t u n ﬁ @ t £ u siitd, ettd aniliinit,

joilla on yleinen kaava II

1T

-

jossa-Rl ja R, merkitsevit samaa kuin edells, saatetaan reagoimaan

yhdisteiden kanssa, joilla on yleinen kaava III
4—CH3—C6H4-502-0—CH2CH2 - (OCHZCHZ)n - OR4 11T
jossa R4 ja n merkitsevdt samaa kuin edelld, molaarisessa painosuh-

teessa edullisesti vdlilld 2 ¢ 1 - 3 : 1, ldmpsStiloissa 20 - 200°¢
mahdollisesti kdyttden inerttii liuotinta, ja muodostunest yhdisteet,
joilla on yleinen kaava IV

///CH2CH2 - (OCHZCHZ)n - OR4

r—N
.
R, H : v

Jjossa Rl' RZ’ R4 ja n merkitsevidt samaa kuin edelli, saatetaan rea-
goimaan klooriasetyylikloridin kanssa ekvimolaarisissa painosuh-
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teissa, edullisesti klooriasetyylikloridiylimiirin kanssa, happo-—
akseptorin ja mahdollisesti orgaanisen liuottimen ldsndollessa
lampstiloissa ~10 - 105°C halutuiksi tuotteiksi ja nédmd eristetddn
sindnsi tunnetulla tavalla.

g 4, Herbisidiset aineet, t unn e E ut s=iitid, ettid ne si-
sdltdvdt vidhintddn yhtd kaavan I mukaista yvhdistettd, edullisesti
kloorietikkahappo-/N~(3,6-dioksaheptyyli) -2,6-dimetyylianilidia/.

-5, Patenttivaatimuksen 4 mukaiset herbisidiset aineet, t u n =
netut siitd, ettd ne ovat seoksina kantaja- ja/tai apuainei-

den kanssa.

haaudt SN
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Patentkrav

1. S&som herbicider anvidndbara kloracetanilider, ¥k S n n e -

~tecknade dirav, att de har den allmidnna formelp I

CH,CH

,CH, - (OCH

2CH2)n - OR4

.ECH2C1 1

i dr vite, metyl, etyl eller klor, R, &r vite, metvl eller
etyl, R, dr metyl eller etyl och n dr 1, 2 eller 3.
2. Kloracetanilid enligt patentkravet 1, k & nneteck -
n a d didrav, att den &r klorittiksyra-/N-(3,6-dioxaheptyl)-2,6-
dimetylanilid/.
| 3. Forfarande f6r framstdllning av kloracetanilider enligt

vari R

patentkraven 1 cch 2, k d nnetecknat didrav, att man om-

sdtter aniliner med den allmdnna formeln II

?1

- NH I

N
- '}IK\\
vari Rl_och R2 betecknar detsamma som ovan, med fdreningar med den

allménna formeln III

Q—CH3—C6H4—802—O— CHZCH2 - (OCHZCH2)n - OR4 ITI
vari R4 och n betecknar detsamma som ovan, i ett molviktfdrhallande
av fOretrddesvis 2 : 1 -~ 3: 1, vid temperaturer 20 - 200°C, even-
tuellt under anvédndning av ett inert l&sningsmedel, och omsatter

de kildade foreningarna med den allmidnna formeln IV

R
1
e CHZCHZ - (OCHZCHZ)n - OR4
N Iv
\ B
R

. ' H
/ W 2

o
. R AN

vari Rl, R2, R4 och n betecknar detsamma som ovan, med kloracetyl-

klorid i ekvimolara viktfdrhallanden, LOretriddesvis med ett Over—
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skott av kloracetylklorid, i ndrvaro av en syraacceptor och even-
tuellt ett organiskt l&sningsmedel vid temperaturer -10 - 105°c
till den Onskade produkten och isoierar denna pa i och for sig
kdnt s&tt. : _

4. Herbicida medel, k @& nnetecknade ddrav, att de
innehdller Atminstone en f&rening med formeln I, fdretrddesvis
klordttiksyra-/N-(3,6-dioxaheptyl)-2,6-dimetylanilid/.

5. Herbicida medel enligt patentkravet 4, k &nne t e c k-

nade dirav, att de & i form av blandning av med bdrar- och/

eller hjdlpdmnen.

R T
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