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Meta-biskarbamaatteja sisdltdviin nergisideihin pohjautu-

via stabiileja nestemdisii koostumuksia

T&mdn keksint& koskee stabiileja herbisidikoostu-
muksia ja aivan erityisesti meta-biskarbamaatteja sis&dl-
tdvid herbisidikoostumuksia, jotka ovat stabiileja pit-
kid ajanjakscja mukana olevien, polycksietyloitujen alkyy-
lifenolifosforihappojen ryhmddn kuuluvien pinta-aktiivis-
ten aineiden ansiosta.

Herhisidiﬁ, joita kutsutaan meta-biskarbamaateiksi,
ovat yhdisteitd, joilla on hyvd herbisidinen wvaikutus ja
joita on kdytetty monia wvuosia rikkaruchojen tappamisessa
tirkeiltd maatalousvfgmilté. Meta-biskarbamaateilla voi-
daan katsoa olevan seuraavan yleiskaavan mukainen rakenne:

1

0O R

O—E4N///
| 2
(I)

\\‘NH—C—O-R3

)

Tyypillisid esimerkkejd tdhdn ryhmddn kuuluvista

herbisideistd ovat fenmedifaami (yleinen nimi yhdisteel-

le, jolla on kaava I, jossa R1 = H, R? = 3-tolyyli,

'R3 = CH3) ja desmedifaami (yleinen nimi yhdisteelle,

jolla on kaava I, jossa R: = H, R? = fenyyli, R° = etyyli).

Nditd herbisidejd k&dytetddn yleensd ennen kdyttdd
laimennettavien nestemiisten koostumusten muodossa, jot-
ka sisdltivit vaikuttavan aineen, orgaanista liuotinta
ja pinta-aktiivista ainetta.

' Esimerkkejd edelld mainituissa koostumuksissa kdyt-

tSkelpoisista liuottimista ovat aromaattiset hiilivedyt,

n¥
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alisykliset ketonit (sykloheksanoni, isoforoni), esterit,
dimetyvlisulfoksidi ja vastaavat; vastaavasti esimerkke-

ja kéyttﬁkelpoisista pinta-aktiivisista aineista ovat po-
lyetoksyloidut alkyylifenolit, alkoholit, karboksyyliha-

pot ja amiinit samoin kuin alkyylibentseenisulfonihappo-

tai naftéleenisulfonihapposuolat.

Ndiden tavanomaisesti formuloitujen koostumusten
heikkoutena on se, ettd vaikuttava aineosa pyrkii hajoa-
maan, vieldpd huomattavassa mddrin, varasteinnin aikana,
mistd syystd herbisidipitoisuudet pienenevdt ja koostu-
musten herbisidinen vaikutus laskee.

Sellaiset koostumukset ovat usein fysikaalisesti

epdstahiileja, koska vaikuttava aineosa pyrkii, erityises-

- ti korkeissa ja alhaisissa ldmp&tiloissa, kiteytymddn kor-

vautuen siten saostumilla ja erottuneilla kiinteilld tuot-
teilla. | ' A
Mainittujen heikkouksien poistamiseksi on tutkittu
monenlaisia liuoksia, jotka kuitenkin tuovat mukanaan
kompleksisten, liuottimista stabilointiaineista ja pinta-—

‘aktiivisista aineista koostuvien seosten (vdintddn nelja

komponenttia) sisdllyttdmisen koostumuksiin.

US-patenttijulkaisussa nro 3 898 075 selostetaan
menetelmdd herbisidin stabiloimiseksl nestemiisissd koos-
tumuksissa, jossa menetelméssi koostumuksiin sekoitetaan
0,05-5 paino-% orgaanista happoa, joka kuuluu johonkin
seuraavista ryhmistd: alifaattiset bikarboksyylihapot,
alifaattiset hydroksikarboksyylihapot, nitroaromaattiset
monokarboksyylihapot, aromaattiset bikarboksyylihapot ja
alifaattiset tai aromaattiset sulfonihapot.

Edelld mainitun patenttijulkaisun mukaan muut hapot,
mm. fosforihappo, eivdt sovellu kaavan I mukaisten herbi-
sidien stabiloimiseen.

BE-patenttijulkaisussa nro 884 482, jonka patentin
hakijana on Montedison S.p.A., kuvataan myds herbisidi-
koostumuksia, joiésa'vaikuttavana aineosana on fenmedifaa-

cmi. Mainitut koostumukset ovat osoittautuneet olevan fysi-

. o P 'II [ ]
SR AN

o
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kaalisesti stabiileja pitki#d ajanjaksoja sekd korkeis-
sa ettd alhaisissa lamp&tiloissa.
Saattaessamme pddtdkseen tutkimukset edelld maini-

-tussa BE-patenttijulkaisussa kuvatuilla koostumuksilla

olemme havainneet, ettd siind esimerkkind annettu tietty
koostumus, joka sisdltidi fenmedifaami (40 painoc-%), di-
metyyliformamidia (30 %), ksyleenid (20 %) ja 10 paino-%
"Rolfen 10 D":td (ROL Co.:n rekisterdity kauppanimi seok-
selle, joka sisdltdd nonyylifenolilla mono- ja dieste-
réityd fosforihappoa, jotka on polyoksietyloitu 10 moo-
lilla etyleenioksidia yhtd substraattimocolia kohden), an-
taa aktiiviselle aineosalle huomattavan kemiallisen sta-
biilisuuden, koska fenmedifaamin hajcaminen ajan kuluessa
on merkityksettdmdn vdhdista. '

Olemme myds huomanneet, ettd ryhmd8 tunnettuja fos-
forihaposta, joka on mono- ja diesterdity nonyylifenclilla
ja polyoksietyloitu, johdettuja tunnettuja pinta-aktiivi-
sia aineita, joissa kuitenkin on v3hint4&n yksi vapaa funk-
tionaalinen happoryhmd ja jotka on identificitu seuraavas-
sa, tekee meta-biskarbamaattiherbisidit maataloudessa kdy-
tettdvissd koostumuksissa kemiallisesti huomattavan sta-
biileiksi. -

Se seikka, ettd mainitut fosforihaposta johdetut
pinta-aktiiviset aineet, joissa on vdhintddn yksi vapaa
funkticnaalinen happoryhmd, kykenevidt stabiloimaan meta-
biskarbaattiherbisidejd, tuntuu erityisen yllattdvdlta
ottaen huomioon se, ettd US-patenttijulkaisun nro 3 898 075
mukaan fosforihappo ei sovellut tdhdn tarkoitukseen.

' Tdmd keksintd koskee siten meta-biskarbamaatteihin
pohjautuvia herbisidikoostumuksia, jotka ovat kemialli-
sesti stabiileja ja jotka sisdltdvdt painosuhteen olles-
sa 90:1:std 1:40:een pinta-aktiivista ainetta tai pinta-
aktiivisten aineiden seosta, jotka pinta-aktiiviset aineet
kuuluvat alkyylifenolilla mono- ja di-esterbityjen ja po-
lyoksietyloitujen fosforihappojen ryhm#dn, jolla on yleis-
kaava II:
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(R}
0/(O-CH2-fCH2.).Ir'l—O— - {IT1)

HO-P
\\\x

jossa X on hydroksyyli tai ryhmd, jolla on kaava:

R
( )p

m ja n ovat, toisistaan riippumatta, kokonaislukuja 1:n
ja 80:n vdliltad, mainitut mukaan lukien, siten, ettd
summa m+n onh korkeintaan 80Q;

p on kokonaisluku 1-4, edullisesti 1;

R on suoraketjuinen tai haaroittunut C4_12—alkyyli,
biS*ngffggyyliffygi}ryhmé tai bentsyyli.

T Kaavégmfi ﬁﬁkaisten pinta-aktiivisten aineiden
kdyttd stabilointiaineina meta-biskarbamaatteja sisdltd-
vissd herbisidikoostumuksissa tekee mahdolliseksi vdlt-
t84 muiden lisdaineiden kdyttd ja tarjoaa sen huomat-
tavan edun, ettd kdytettdvissd on stabiileja meta-bis-
karbamaattia sisdltdvid koostumuksia, jotka sisdltd-

vdt pelkidstdidn vaikuttavan aineosan, orgaanista liuotin-
ta ja mddrdttyyn harkittuun ryhmiddn kuuluvaa pinta-ak-
tiivista ainetta.

Siten tdmd keksint$ koskee lisdksi stabiileja,
meta-biskarbaatteja sisdltivii herbisidikocostumuksia,
jotka sisdltdviat
A - meta-biskarbamaattiherbisidii,

jolla on kaava I 0,5-45 paino-%
B - pinta-aktiivista ainetta, jolla

on kaava II 0,5-20 ~-"-
C - orgaanista liuotinta, jona tule- 100 %:sta puut-

vat kysymykseen aromaattiset tai tuva osuus

alkyyliaromaattiset hiilivedyt, ali-
sykliset ketonit, karboksyylihappoesterit,
dimetyylisulfoksidi, dimetyyliformamidi, glykolimono-
ectterit tai niiden seokset
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82illd rajepituksella, ettd kun samanaikaisesti kaavan

I mukaisena herbisidind on fenmedifaami, pinta-aktiivi-
sena aineena "Rolfen 10 D" ja liuottimena on dimetyyli-
formamidin ja ksyleenin seos, ndiden aineiden painosuh-
de on eri kuin 40:10:30:20, koska mainittu koostumus on
jo esitetty BE-patenttijulkaisussa 884 482.

Keksinndn kohteena olevat koostumukset ovat stabii-
leja pitkd&n, kosKa, kuten esimerkeisti ilmenee, herbisi-
din hajoaminen on wvihdistd, kun sen sijaan tavanomaisissa
koostumuksissa hajoaminen on huomattavaa.

Tamdn keksinndn mukaiset koostumukset ovat yleensd
veteen itse-emulgoituvia yhdisteen IXI mukanaclon ansios-
ta, sillid se toimii sekd stabilointiaineena ettd pinta-
aktiivisena aineena.

Jos kdytettavd liuvotin kuitenkin liukenee vdhin ve-
teen ja jos kaavan II mukaista yhdistettd kdytetddn la-
helld alarajaa olevina middrind (esimerkiksi alle 4 paino-%),
voi olla hyddyllistd lisitid jotakin tavanomaista, eri ke-
mialliseen ryhmddn kuuluvaa pinta-aktiivista ainetta yk-
sinomaan keksinndn mukaisen koostumuksen veteen emulgoi-
tuvuuden helpottamiseksi. .

Joitakin esimerkkejd keksinndn mukaisissa koostu-
muksissa kdyttSkelpoisista orgaanisista liuottimista
ovat bentseeni, tolueeni, ksyleeni, my&s kaupallisina
isomeerien seoksina, 9-12 hiiliatomia sisdltdvidt alkyyli-
bentseenit, myts kaupallisina seoksina, sykloheksanoni,
isoforoni, etyyliasetaatti, butyyli- tai oktyyliftalaatti,
metyyliéellosolvi, sellosolviasetaatti, jne.

| Kaavan I mukaisen'herbisidin mddrd koostumuksessa
riippuu sen liukoisuudesta kdytettdvddn orgaaniseen liu-
ottimeen.

Yhdisteet, joilla on kaava II, ovat tunnettuja myos
maataloudessa kéytettdvdksi soveltuvina pinta-aktiivisina
aineina, mutta tietddksemme koskaan aikaisemmin ei ole
kerrottu niiden kiyttstd meta-biskarbamaattien ryhmddn kuu-

luvien hergisidien stabilointiin.
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Pinta-aktiivisia aineita, Jjoilla on kaava II, on
helposti saatavissa kaupallisesti yksittdisind yhdis-
teind tal seoksina, jotka sisdltdvdt sekd erilaisia moo-
limd&rid etyleenioksidia moolia kohden fosforihappojoh-
dannaista etti erilaisia substituentteja fenolissa. MyOs
kaavan IT mukaisen fosforihapon mono- ja diesterien seok-
sia, joissa etoksylaatioasteet vaihtelevat, on kaupan.

Mik&dli kdytettivissid pitdisi olla midridtty kaavan
IT mukainen yhdiste, jota ei heti ole kaupallisesti saa-
tavissa, on mahdollista syntetisoida se tunnetuin mene-
telmin.

On esimerkiksi mahdollista antaa fosforihapon mono-
tai dibhalogenidin reagoida yhden tai kahden moolin, vas-
taavasti, kanssa vastaavaa alkyylifenolin alkalisuclaa
(fenolaattia). Synt?&ﬁ tuote polyocksietyloidaan sitten
tavanomaisin menetelmin,

Kuten tiedetddn, etoksylointi on tarkkaan hallitta-
vissa laajalla alueella; reaktion luonteesta johtuen syn-
tyy kuitenkin tuotteiden, joissa etyleenioksidimoolimddrd
moolia kohden substraattia vaihtelee melko kapealla vi-
1illd, secksia, mistd syystd termi "etoksylaatioaste"
tarkoittaa moolia kohden substraattia olevien etyleeni-
oksidimoolien lukumddridn tilastollista keskiarvoa.

Keksinndn mukaisten koostumusten valmistus toteute-
taan sekbittamalla aineosat ennalta ma3dridtyissd suhteissa.

Varsinainen kdyttd ja saatavat tulokset ovat jok-
seenkin samanlaisia kuin tunnetuilla, samoja herbisidejd
sisdltdvilld koostumuksilla.

Tdmdn keksinnén tarkemman valaisun vuoksi esite-
tddn seuraavat esimerkit, joissa kidytetddn alla mainit-
tujg lyhenteitd: -

Pinta-aktiiviset aineet, joilla on kaava IIL:

Tens II-A:

Fosforihappo, joka on monoesterdity nonleifenolilla ja
polyoksietyloitu, 10 ETO (10 moolia etyleenicksidia moo-
lia kohden substraattia); kidytettiin ROL Co:sta kauppa-

nimelld "Rolfen 10" saatavissa olevaa tuotetta.
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Tens II-B:
Fosforihapon, joka on diester8ity nonyylifenolilla ja
polyoksietyloitu, 10 ETO, ja Tens II-A:n sSe0s;

‘kdytettiin ROL Co:sta kauppanimelld "Rolfen 10 D"

saatavissa olevaa tuotetta.
Tens II-C:
Fosforihappo, joka on monoesterdity bis-o{-fenyylietyy-
lifenolilla ja polyoksietyloitu, 10 ETO; kdytettiin
ROL Co:sta kauppanimelld "Rolfen 40" saatavissa olevaa
yhdistettd. |
Tens II-D:
Fosforihappo, joka on monoesterdity nonyylifenolilla ja
polyocksietyloitu, 80 ETO; kdytettiin ROL Co.:sta kauppa-
nimelld "Rolfen 80" saatavissa olevaa yhdistettsi.
Pinta-aktiiviset aineet vertailukcostumuksia varten:

OR-25 'ETO = polycksietyloitu risiini&ljy, 25 ETO

DBS-Ca = kalsium({dodekyylibentseenisulfonaatti)
Liuottimet:

DMF = dimetyyliformamidi

DMSO = dimetyylisulfoksidi

Xyiol = kaupallinen ksyleeni-isomeerien seos

Esimerkki 1

Valmistettiin keksinnén mukainen koostumus (koostu-
mus l.1l) liuvottamalla 5 g fenmedifaamia 90 g:aan syklohek-
sanonia ja lisddmdlld liuokseen 5 g Tens IIA:a. Seosta se-
koitettiin huoneen lampdtilassa sen homogenoimiseksi.

Koostumusta 1.1 pidettiin termostaattia apuna kdyt-
tden 54°C:ssa 14 vrk. Kuumennusjakson pddtyttyd ndyttees-
sd oleva Phemedipham mddritettiin kvantitatiivisesti suo-

raan suurpainenestekromatografiaa (HPLC) kdyttden. Havait-
tu hajoamihen oli alle 0,5 %.

Esimerkki 2

Esimerkissd 1 kuvatulla tavalla valmistetut keksin-
nén mukaiset koostumukset esitet#in seuraavassa taulu-
kossa 1, kun taas vertailukoostumukset, jotka eivit si-
sdltédneet pinta-aktiivisia aineita tai sisdlsivdt muihin

kemiallisiin ryhmiin kuuluvia pinta-aktiivisia aineita, esitetd&n

taulukossa 2.
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Esimerkki 3
Herbisidin kemiallisen stabiilisuuden mddritys koos-
tumuksissa. 100 g:n mddrd kutakin taulukossa 1 esitet-

=4 keksinndn mukaista koostumusta (katso esimerkki 2)

ja kutakin taulukossa 2 esitettyd vertailukoostumusta
(katso esimerkki 2) laitettiin lasiastiaan, jota pi-
dettiin 54°C:n l&mp&tilassa termostaattia apuna kdyt-
tden. 14 vrk:n kuluttua mddritettiin ndytteessid oclevan
aktiivisen aineosan (herbisidin} md#&rd suoraan suurpaine-
nestekromatografiaa (HPLC) kdyttiden. Saadut tulokset,
herbisidin prosentuaalisena hajomaisena ilmoitettuna,
esitetddn seuraavassa taulukossa 3. Taulukon 3 tiedois-—
ta kdy ilmi, ettd tdmdn keksinndn mukaisissa koostumuk-
sissa herbisidinen yhdiste on kemiallisesti stabiili

pitkén ajanjakson myds korkeissa limpdtiloissa.
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Taulukko 3

Meta-biskarbamaattifungisidien Kemiallinen stabiili-
suus eri koostumuksissa, senjdlkeen kun niita oli

‘pidetty 14 vrk 54°C:ssa -

Koostumus nro
(kts. taulukot 1 ja 2)

Herbisidin hajoaminen (a}

(%}

1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
1,10
1,11
1,12
1,13
1,14
2,1
2,2
2,3
2,4
2,5
2,6
2,7
2,8
2,9
2,10

Huomautuksia taulukkoon 3:

a) Merkki " <" tarkoittaa "alle" ja arvo " £ 0,5" mer-
kitsee sitd,ettd mitddn hajoamista ei havaittu analyy-

simenetelmdn herkkyysalueella.

£ 0,5
<0,5
<4e,5
<0,5
<0,5
<0,5
<o,5
<o0,5
<0,5
<o,5
<o,5
<o0,5
<ua,5
<o0,5
8,3
7,8
69,0
38,0
12,3
49,0
53,1
27,2
9,5
7.8
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Patenttivaatimukset:

. 1. Kemiallisesti stabiili, meta-biskarbamaat-
teihin pohjautuva herbisidikoostumus, t unne t t u

5 siitd, ettd se sisiltidd painosuhteessa, joka on 90:1
ja 1:40 v&l1illd, pinta-aktiivista ainetta tal pinta-
aktiivisten aineiden seosta, jotka pinta-aktiiviset
aineet kuuluvat alkyylifenolilla mono- ja diesterBity-
jen ja polyoksietyloitujen fosforihappojen ryhmiln, jol-

10 1la on yleiskaava II: “

o (RJp
n (0-CH.,~-CH.,,) —o-@ (I1)
2 2°m
I:IO-P/ x

~

X

15 .
jossa X on hydroksyyli tal ryhmd, jolla on kaava:

| (R,
- (0~CH,~CH,)} -0~ @
20

m ja n ovat, toisistaan riippumatta, kokonaislukuja
vililtd 1-80, mainitut luvut mﬁkaan luettuina, siten,
ettd summa mén on korkeintaan 80; )
p on kokonaisluku l1l-4, edullisesti 1l; ja

25 R on suoraketjuinen tai haaroittunut c4 12-a1kyyli,

bis-e( fe lietyyliryhmi tai bentsyyli.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen herbisidikoos-
tumus, t unnettu aliti, ettid meta-biskarbamaatti-

%V ggﬁ herbisidind on yhdiste fénmedifaam;yéai yhdiste desmedi-

! 30 faamy?’

) 3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisestl
stabiili herbisidikoostumus, t unne t tu siitd,
etti se sisdltlld

2 @a@‘?g R ﬂyyé&/mwy /,,4 oo /é_,, /.gf- Lo Bssa® ,)
ifé-o‘é;?w d'- 3 Yoryndilys
Wy 7% mwmawaf 7ty e Dinm 55 )
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A - meta-biskarbamaattiherbisidii 0,5-45 paino-%

B — pinta-aktiivista ainetta, jolla
on kaava II 0,5-20 ="~

C - orgaanista liuotinta, jona tule-
vat kysymykseen aromaattiset ja
alkyyliaromaattiset hiilivedyt,
alisykliset ketonit, karboksyyli-
happoesterit, dimetyylisulfoksidi,
dimetyyliformamidi, glyvkolimono-
eetterit tai niiden seokset 100 %:sta puut-
tuva csuus

sil1ld rajoituksella, ettd kun samanaikaisestl herbisi-
dind on fenmedifaami, pinta-aktiivisena aineena seos,
joka sis&ltdd nonyylifenolilla mono~ ja diesterdityid
fosforihappoa, jotka on polycksietyloitu 10 moolilla
etyieenioksidia yhtd substraattimoolia kohden, ja liu-
ottimena dimetyyliformamidin ja ksyleenin seos, néideﬁ

aineosien painosuhde on eri kuin 40:10:30:20.



*%, ;}‘,‘:’J

A

10

15

20

25

30

35

. 14

Patentkrav:

1. Kemiskt stabild herbicidkompositionpr p& basis
av meta-biskarbamater, k @& nne t e c knadg dirav,
att de%%é viktbasis innehiller fran 90:1 till 1:40 yt-
aktivt medel eller en blandning av ytaktiva medel som
hér till ﬁiﬁﬁﬁgﬁ’av fosforsyror som &r mono- eller difdr-

estrade med alkylfenyl och polyox1etylerade,;den allminna

med formeln roch er}?é@ﬁ?
0 (O=cH (R)p
Ho-p” 27l y0- |
™~ ‘ (I1)
x R

dédr X dr en hydroxyl eller en grupp

(R)p
~ (0-CH,~CH,) -O-

m och n &r, cbheroende av varandra, ett helt tal fran 1
till 80, bada inklusive, si att summan av m och n &r lika
med eller ligre #n 80;

p dr ett helt tal fr&n 1 till 4, f&retréddesvis 1l; och

E dr en rakkedjig eller grenad alkyl C4-C12, en bis—a(-
fenyl-etyl-grupp eller bensyl.

2. Herbicidkompositioner enligt patentkrav 1, k & n-
netecknade didrav, att meta-biskarbamatherbiciden
dr en fdrening fenmedifam?gller en desmedifam%g

3. Kemiskt stabilﬂ herbicidkompositioméﬂ enligt
patentkrav 1, k Ennetecknadps¢g dirav, att dé?inne-
hiller A
A~ meta-biskarbamatherbicid 0,5-45 vikt-%
B- ytaktivt medel med formeln IT 0,5-20 vikt-%
C- organisk solvens som valts bland aro-

matiska eller alkyl-aromatiska kolvéaten,

E./Lj /mt.&fﬁ"/“' j —dpp - -}’!E{:&(’Mm?iﬁij%ﬁ' j%’ém%_ﬂﬂ)

X#) f ﬂ”é £ ;?wjﬁé”ﬁﬁﬁéﬁ&éhﬁa%ﬁ”?
# #

' 4
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alicykliska ketoner, estrar av karbole—
syror, dimetylsulfoxid, dimetylformamga,
glykolmonoetrar eller blandningar ddrav  skillnaden till

100%
f 5 forutsatt att: da samtldlgt 'herbiciden &r fenedﬁﬁam Hdr det
i LB

ytaktiva medlet en blandning av fosforsyra, smohc- och di-

férestrad med nonylfenyl och polyoxietylerad med 10 molg-#
#tylenoxid per mol substrat, l8sningsmedlet dr en blandning
“av dimetylformamid och xylol, varvid dessa substanser fSre-
10 kommer i ett viktfdrhallande annat &n 40:10:30:20.
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