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Bayer Aktlengesellschaft, Leverkusen, Linsi-Saksa

Orgaanisia dikarbonaatteje sisiltiivi aine - Amne som innehdller organisks

dikarbonater

Kekaintd koskee orgaanista dikarbonaattia sisdltidvdd ainetta ja sen
kidytto& maaperédn desinfiointiin jJa kasvisairausten torjuntaan.

Saksalaigesta kuulutusjulkaisusta DT-AS 1 011 709 on tunnettua pyro-
hiilihappoesterien (orgaanisten dikarbonaattien) kiyttiminen siilémisainee-
na helposti pilaantuville aineille. KHyttdmist¥d silm&ll&pitden kasvien suo-
jelussa eivit orgaaniset dikarbonaatit niyttineet kuitenkaan tulevan kysy-
mykseen juuri niiden, elintarvikkeiden s8ilytykeessd niin toivotun ominai-
sunden vuokei, etti ne reagoivat yhdisteiden kanssa, Jjotka sis8ltivit ak-
tiivisia vetyatomeja ja veden lisniollessza muutaman tunnin kuluessa kvanti-
tatiivisesti ja palautumattomasti fysiologisesti vaarattomiksi reaktiotuot-
teiksi.

On jo ennestéiin tullut tunnetuksi kiyttdd dietyylidikarbonaattia
(DEPC) kesvihuoneissa ennen taimien istutusta maaperin desinfiointiin tai
siementen desinfiointiin (Report 1969 of the Horticultural Research
Institute of Ontario, sivut 99 - 104).

Suorittamissamme kokeissa, Jotka koskivat dietyylidikarbonsatin kiyt-
tédmistd maaperin desinfiointiin, todettiin kuitenkin, ettd jJokaisessa tapa-
uksegsa esiintyi ei-toivottu ja haitallinen ruokamullan muwuttuminen, jota



voidaan kuvata maaperin pifllyskerroksen kovettumisena tail kuorettumisena.
Useissa tapauksisses todettiin lisiksi vain riittém#+tdn tal tulematta jddnyt
vaikutus, joka voitiin katsoa johtuvan dietyylidikarbonaatin hajoamisesta
etyylialkoholisesea kantaliuoksessa tai siitéd valmistetussa kasteluvesiliuok-
gessa. Kokeita varten liunotettiin nimitt8in dietyylikarbonaatti, kuten
edellsd mainitussa kirjallisuusviitteessd sivulla 100 on esitetty, ensikal

95 %sseen etyylialkoholiin ja sen jilkeen laimennettiin sopivasti vedelld.
Dietyylidikarbonaatin hajoaminen alkoholisessa liuoksessa on jo kauan ollut
tunnettua (vertaa Baycovin zur FKaltentkeimung von Getrinken, sivut 4, 5,
Pirmenschrift BAYER, 1964).

Ligdksi todettiin, ettd ruokamullan muuttuminen on pantave kiytetyn
kasteluliuoksen alkoholipitoisuuden syyksi.

Tehtdvind oli siisg 18ytd4 orgaanista dikarbonaattia sisiltédvé aine,
joka ei mis#lld alkoholia ja Jjossa orgaaninen dikarbonaatti sdilyy stabiili-
na pitkén ajan. Taloudellista k¥ytt8d silm¥llipitien on nimittdin vElttamé-
tontéd, etti erityisesti konsentraatti sdilyttdd pitkdn ajan tdyden tehonsa,
kosks erityistoimenpiteet varastointia varten ovat liian ty6l#itd. Lisdksi
tulee orgaanisen dikarbonaatin tiydellisen liukenemisen olla taattu, koska
laimentamattomat orgaaniset dikarbonaatit aiheuttavat usein kasvien vahin-
goittumisen.

Nyt on huomattu, #t# nimi vaatimukset tHEyttdd aine, Jjonka koostumus

on seuraava

85 - 98 paino-% orgesanista dikarbonaattia,

0,1 - 15 paino-% alkyylifenyyli-polyetyyliglykolieetterid,
0,01 - 5,0 paino-% halogeenimuurahaishappoesterié ja/tai
0,1 - 5,0 paino-% dialkyylikarbonaattia.

Keksinntn mukaiset orgaaniset dikarbonaatit ovat tunnettuja; ne vasg-
taavat yleisesti kaavas

r'-0-¢-0-c-0R? ' (1)
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Jossa
Rl Ja R2 ovat samanlaisia tal erilaisia ja tarkoittavat alempaa alkyylid,

sykloalkyyli&, fenyyli&tai bentsyylik.

Alempina alkyylitéihteini mainittakoon suoraketjuiset tal haarautuneet
alifaattiset tihteet, joissa on enintlin 6 C-atomia, edullisesti enintién
4 C-atomia, tillaisina tulevat kysymykseen: metyyli, etyyli, propyyii, iso-
propyyli, dbutyyli, isobutyyli, pentyylitdhteet,kuten amyyli ja isoamyyli,
samoin isomeeriset heksyylitéhteet. |



Sykloalkyylind mainittakoon edullisesti syklopentyyli ja syklohek-
ayyli.

Bdulligesti kiytetdin dietyylidikarbonaattia (dietyylidihiilihappoes-
terii) ja dimetyylidikarbonaattia.

Voidaan myds k#yttiid kaavan I mukaisten erilaisten orgaanisten dikarbo-
naattien seoksia, erityisesti dimetyyli-~ Jja dietyyli@ikarbonaatin seoksia.

Keksinnén mukaiset halogeenimuurahaishappoesterit vastaavat kaavaa

0
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Hal-C=OR’ (11)

Jossa
Hal tarkoittaa halogeenia ja R3 tarkoittaa suoraketjuista tai haarsutunutta

alkyylitdhdettd, Jjossa on 1~4 hiiliatomia.

Halogeenina mainittakoon: fluori, kloori, bromi, Jjodi, edullisesti
kloori; kloorimiurahaishappoalkyyliesterit soveltuvat erityisesti kiytetté-
vikai niiden helpon saatavuuden vuoksi.

Alkyylitihteind, Joilssa on l-4 hiiliatomia, mainittakoon: metyyli,
etyyli, propyyli, isopropyyli, butyyli, isobutyyli ja tert.-butyyli, erityi-

gestl metyyli, etyyli ja propyyii.
Keksinndén mukaiset dialkyylikarbonaatit ovat samoin tunnettuja ja ne

vastaavat yleisesti kaavaa

™~ ¢=0 (111)

josea
R4 Ja R5 ovat samanlaigia tai erilaisis Ja tarkoittavat suoraketjuista tai

haaravtunutta alkyylitidhdettd, jossa on 1-4 hiiliatomia.

Kuten mainitiin, voidaan kdyt+d8 myds kaavan I mukaisten erilaisten
dikarbonaattien seoksia, samoin voidaan k8ytt84 kaavan II mukaisten erilaig-
ten halogeenimuurahaishappoesterien seokgia samoin kuin kaavan III mukais-
ten erilaisten dialkyylikarbonaattien seoksia.

Kekginndn mukaiset alkyylifenyyli-polyglykolieetterit ovat samoin
tunnettuja, ne vastaavat yleisestli kaavaa

6@(O—CHa—CI-Iz)nO—CH2-CH2-OH (1v)
RO—N— -



jossa R6 tarkoittas alkyylitdhdettd, jossa on 1-20,edullisesti 8-12 hiili-
atomia ja n tarkoittas lukua vE1iltd 4-=-30.

FKeksinndon mukaisia alkyylifenyylipolyglykolieettereitd voidaan val-
mistas tunnetulla tavalla reagoitteamalla alkyylifenoleja, joilla on kaava

oS

Jjossa R6 tarkoittas samaa kuin edelli on esitetty, 5-31 moolin kanssa ety-

‘R

leenioksidia.
AlkyylitEhteind R6 tulevat kysymykseen suoraketjuiset ja haarautu-

neet alkyylitdhteet, joissa on mainittu hiiliatomien lukumiir#, equllises-
ti kuitenkin suoraketjuiset alkyylitihteet, Jjoissa on 8-12 C~atomia, eri-
tyigegti nonyylitéhde. -

Bdullisesti kiytet#in nonyylifenyyli-polyglykolieetterid, jota saa-
daan reagoittemalls nonyylifenolia tavalliseen tapaan noin 10 moolin kanssa
etyleenioksidia.

Keksinndn mukaisella aineella on oivallisen korkea varastointikesti-
vyys, Jjoka on yli 12 kuukautta, yleensi vihintdin noin 24 kuukautta,ilman
ettd esiintyy kHytdnndllisesti lainkaan orgzanisen dikarbonaatin kemiallista
reaktiota ja esiten vaikutuksen heikkenemistd elli vaikutushdvidti.

Keksinnén mukaisen aineen kHyttd on yksinkertaista:

Keksinntn mukaiseen aineeseen, jota seuraavassa kutsutaan lyhyesti
konsentraatiksi, lig#td8n niin paljon vettd, ettd syntyy ylipddnsid
0,05 - 3 paino-%hinen liuos, edullisesti noin 0,1 -~ 0,2 painoﬁ%:nen livos,
lagkettuna vesiliubksen sis@ltémin orgaanisen dikarbonaatin perusteella.

Ndin saadut k8yttdliuvokset ovat kirkkaita, helposti valutettavia,
suihlmtettavia ja sumutettavia liucksia. Ne vaikutfavat erityisesti home-
gienid, hiivoja Ja bakteereita vastaan ja niitd voidaan kiyttdd erityisesti
nybs fusaaricosin ja Schwarfuss-sairauden torjuntaan. Keksinndn mukaista
ainetta veoidaan edullisesti kiyttii edelld kuvatun kiyttOliuvoksen muodossa
kukkamullan tai ruokamullan kerta-desinfiointiin ilman, ettd esiintyy mit&&n
jéteprobleemoja. Tdllaisessa mullassa kykenevidt sen Jédlkeen herkdt kukan
siemenet kuten esim. krysanteemin, neilikan, lobelian ja syklaamin siemenet
hekittymd&n mikrobien niiti veivaamatta Jja siten siirtym#én itimisen arimman
vaiheen y1i ilman infektiota. Lis#ksi on istukkaiden tai nuorten kasvien
kastelmminen keksinndn mukaisen aineen edelli kuvatulla kiyttSliuoksella kas-



vun %8szd vaiheessa erityisen sovelias kasveilla usein esiintyvien home ja/
tai bakteerisairsuksien estimiseksi tai, mik#li infektio on jo tapahtunut,
sen laajuuden viEhentimiseksi giten, ettd kasvien edelleenkehittymisen
ajikans eividt vauriot ole havaittavissa ja ettid kasvien talcudellinen
arvostus esim. myytidessd ei vEhene. Erityisen edullisesti voidaan keksinndn
mukaista ainetta kiyttH3 lisikei erityisen arkeihin nuworiin taimiin samoin
kuin kukkiviin kagveihin,jopa kukkien ollessa avautuneina. Tami koestettiin
egimerkikei nellikkojen, freesiiden ja syklaamien osalta ilman ettZ lehdissid
Ja kukissa esiintyi mitdEn vaurioita ja ilman ettd kasvien myyntikelpoisuus
giit8 kirsi.

Keksinnén mukaisen aineen erityinen etu tekniikan tasoon verrattuna
pyrohiilihappoesterien kiytdn suhteen on, kuten jo mainittiin, keksinndn
mukaisen aineen suuremmassa varastointikestiéivyydessi verrattuna orgaanisiin
dikarbonaatteihin sin&ns¥. Jitettiessd kiyttami++d alkoholis konsentraatin
valmistukseen eli jitettiessi kiyttimittd alkoholista kantaliuosta ei mit&in
vaikutush@vidtd voi tapahtus dikarbonaatin edellédmainitun alkoholyysin johdos-
ta. Keksinndn mukaisella aineella on lis#ksi varsin hyvd kostuttavuus ja
tartuntakyky, mikd on erityisen oleellista kasvien késittelylle, kun taas
tekniikan tasoa vastaavalla dietyylidikarbonaatin vesi- ja alkoholipitoisel-
la liuoksella ei ole lainkaan kostutuskykyi. Siten on orgaanisten dikarbo-
naattien k¥y+ttd kasvavien Ja eldvien kasvien suojaksi maaperistid el-periisin
olevaa infektiota ja/tai jo esiintyvii sairaﬁsta vastaan ensi kerran mahdol-
. lista kestdvi#lld tavalla Jja Hhiisen aineméfirén avulla.

Kiytettiessi keksinndn muksista ainetta ei t#11l86in esiinny mink#inlai-
gsia ei-toivottuja sivuvaikutuksia. Maaperin laatu ei mméu, maaperdn vallitse-
vassa rakenteessa ei tapahtu mitdin kovettumista, kokkaroitumista eikd murtu-
mista, siemenen it¥minen Ja kasvien kasvu el vaikeudu eivitk# kasvit vahin-
goitu mikd olisi havaittavissa lehdissd esiintyvind téplini.

Keksinndn mukaisen kidytén yhteydessi el mybskiin tapahtu maaperin
t8ydellistd sterilisoitumista, mikd monissa tapauksissa olisi el-toivottavaa,
vaan aihoastaan fytopatogeeristen mikrobien pitkille menevd viheneminen, jo-
ten tarkoitetiun kasvisairauksien torjuta on mahdollista ilman, ettd elimil-
noidaan normaali ja vidlttEmdton maaperin mikroflora.

Keksinnén mukaiste ainetta kiytettiessd el alkoholipitoisten kanta-
livosten valmistus ole tarpeen, se voidaan ligdtid suoraan kasteluliuoksiin,

t8min johdosta sddstetdiin ainetta ja tydaikaa.



Seuraavissa esimerkeissi kdytetdEn seuraavia konsentraatteja:
Kongentraatti As

96 paino~% dimetyylidikarbonaattia

2 paino—% kloorimuurahaishappometyyliesteris

2 paino-% nonyylifenoli-polyglykolieetteri-10

Kongentraatti B:

92 paino~% dietyylidikarbonaattia

2 paino-% kloorimuurahaishappoetyyliesterid

2 paino-% kloorimuurahaishappometyyliesterii

2 paino-% dietyylikarbonaattia

2 paino-% nonyylifenoli-polyglykolieetteri-30

Kongentraatti C:

40 paino-% dimetyylikarboneaattia

55 paino-% dietyylidikarbonaattisa

2 paino-% dimetyylikarbonaattia

1 paino-% kloorimuurahaishappo-n-propyyliesterid

2 paino-% nonyylifenoli-polyglykolieetteri-20

Huomautus:

Nonyylifenoli-polyglykolieetteriesi ilmoittea viliviivan jélkeen mer-
kitty numero niden etyleeniokesidimoolien lukum#ZrZi, Jjota suunnilleen kiytet-
tiin polyeetterin valmigtukseen.

Epimerkki 1 '

Eonsentraatteja A, B ja C s8ilytettiin valilld 20 - 25°C olevassa
l8mpitilassa ja niiden orgeanisen dikarbonastin sisdltd analysoitiin epé-
gddnnéllisin viliajoin. 12 kuunkauden varastointiajan kuluessa ei havaittu
orgaanisen dikarbonaatin pitoisuuden mink#inlaista vihenemisti.

Konsentraatin B varastointia ja tutkimusta jatkettiin vield 12 kuu-
kauden ajan, so. yhteensi 24 kuukautta, havaitsematta orgaanisen dikarbonaa~-
tin pitoisuuden mink8&Znlaista vihenemisti.

Bgimerkki 2

Tavallinen kasvihuoneesta otettu kukkamulta sisdlsi 5 x 109 bakteeria
grammaa kohti ja 2 x 109 homesientd grammas kohti. Se kasteltiin konsentraa-
tin B 0,1 paino—fisella vesiliuoksella kiyttden sitd 2 litraa m2 kohti. Noin
10 tunnin kuluttua (md&ritykseen tarvittavan ajan jidlkeen suoritettiin uusi
midritys 8 « 12 tuntia myﬁhemmin) 0li bakteerien lukumiiri alentunut arvoon
2 x 102 Ja homesienten lukumiiri arvoon 3 x 103, kummaasakin tapauksessa
grammaa kohtli multaa. Bakteerien lukumfldrZn pieneneminen arvoon 2 x 101
je homesienten lukumiiiréin pieneneminen arvoon 3 =% 101, lumnmessakin tapaukses—
sa grammas kohti multaa, saavuitettiin, kun 2 litran sijasta kiytettiin 4 lit—




raa 0,1 paino-%tista vesiliuosta jokalstia m2 kohti.

Esimerkki 3
Kukkamulta kasteltiin 12 tuntia ennen salvian siementen kylvéEmistd

kongentraatin A 0,1 painoﬁ%:sella vesiliuoksella kastelukannun avulla
annostuksen ollesse 2 litraa Jokaista m2 kohtl. Siementen it&minen tapah-
tul kisittelemBittomiin kukkamultean verrattuna samanvertaisesti ja ilman

mit&3n tartuntaa.

Egimerkki 4

Kukkamultaan, Jjoka oli kasteltu kastelukannun avulla 10 tuntia ennen
igstutustdiden alkua konsentraatin A 0,1 paino-%:sella vesiliuoksglla kiytti-
en sitd 2 litraa Jjokaista m2 kohti, istutettiin nuoria lobelian taimia.

Istutetut kasvit kasvoivat oleellisesti paremmin kuin kisittelemit-
t0méssd mullassa eikd Fusarium culmorum=laji niit¥d lainkaan vaivannut, kun
taas kdsittelemiittomd@&n multaan istutetuista kasveista oli Fusarium colmorum-
lajin tartunnan johdosta kahden viikon kuluttua 4 %:ssa oli kasvu hidastunut
8 % kasveista oli ti@ysin kuihtunut.

Epimerkki 5 _
Multaan, joka oli kstelukannulla kesteltu konsentraatin A 0,1 paino-%klla

linoksella kiyttien sith 1 litra m> kohti, istutettiin 8 tunnin kuluttua
kastelun j#lkeen krysanteemin taimia. 6 viikon kuluttua osoittautui taimien
kasvu paremmaksi Jja erittdin aroissa nuorissa taimissé el esiintynyt vauri-
oita eikd kukinnan alun hidastumisia. Kisittelemit+tOmié&n multaan istutetusta
vertailuryhmistdi poistettiin 2-3 # kasveista tuholaisten vaivaamina ja 1 %

kasvelista kitukasvuisina.

Egimerkki 6
Multaan, joka oli kasteltu 2 litralla konsentraatin B 0,1 paino-%h:sella

. vegiliuoksella istutettiin neilikan taimia ja bromalian taimia. Kasveista
0li 0 % Fusarium-lajin vaivaamia, kun taas kisittelemdttomédin multaan istu-
tetuista vertailukasveista oli 14 % Fusarium-lajin vaivaamia.

Esimerkki 7

Vaste ididtetyt lobelian siemenet, Jjotka oli kylvetty kisittelemttd-—
mi#n kukkamultaan, kasteltiin suoraan konsentrastin C 0,1 paino-%:sella
vesiliuoksella k¥#yttien sitd 2 litraa Jjokaista m2 kohti. Arvosteltaessa tu-
lokeia 10-14 piiviEn jilkeen olivat kaikki siemenet itlneet ja sfilyneet ilman
tartuntaa. Viallisten m88rHE kisittelemdttSmissd vertailukokeissa oli v&1lilld

5 - 10 %.




4 kuukauntta vanhoja gsyklaamintaimia kasteltiin suoraan konsentraa-
rin A 0,1 paino-%isella vesiliuoksells kiyttden sitd 2 litraa ja toisessa
ryhmésad 4 litraa Jokaisia m2 kohti JKaikki kisitellyt kasvit mmestylvit
hyvin eik8 niissid esiintynyt mitfin vahingollisten mikrobien aiheuttamaa
vaivaa., Kisittelemdttomistd vertalluryhmistd oli 2 % kasveista viallisia
eivdtkd ne olleet kidytitSkelpoisia.

Egimerkki 9

Nuoria freesian taimis kasteltiin suoraan kerran konsentraatin B 0,1
paino4ssella vesiliuoksella kiyttien sitd 2 litraa m2 kohti Ja kertaalleen
4 litralla m2 kohti ja 30 minumutin kuluttuas kasteltiin noin 1 litralls vetbtd
m2 kohti. T4118in havaittiin vertailukasveihin verrattuna fusarioosin sel-

vi peruuntuminen 98 %:ssa kasveista samoin kuin parempi kasvu 20 %:3}1a kasveis-—

ta.

RKun tiysikasvuisia freesian taimia kasteltiin suoraan konsentraatin
A 0,1 paino-%:1lla vesiliuoksella kiyttden sitd 2 litraa m2 kohti, ei ilmen-
nyt mitd8 vaurioita myoskifn spiind tapauksessa, etti sen Jj&dlkeen el kastel~

" tu vedell&.



Patenttivaatimukset:

1. Aine maaperéin desinfiointiin ja kasvisairausten torjuntaan,
tunnet tu siitd, etti se sislltidd

85 - 98 paino-% orgmanista dikarbonaattia

0,1 - 15 paino~% alkyylifenyyli-polyetyyliglykolia ja

0,01 - 5,0 painod% halogeenimuurahalshappoesterid ja/tai

0,1 ~ 5,0 paino-% dialkyylikarbonaattia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine, t unne ¢t tu siitd,
éts orgaaninen dikarboneatti vastaa kaavas

r1-0-0-0-c—-0R®

" 1
0O O
Jossa Rl Ja R2 ovat samanlaiset tai erilaiset ja tarkoittavat alempaa al-
kyylidi, sykloalkyyli8, fenyylii tai bentsyylii. _
3. Patenttivastimuksen 1 ja 2 mukainen aine, t u nne t t n siitd,
ettd alkyylifenyylipolyglykolieetteri vastaa kaavas

D(O-CH2-CH2)nO-CH2-CH2-OH
R6

Jjossa R6 tarkoittaa alkyylit&hdetts, jossa on 4-20 hiiliatomia, ja n tar-
koittaa lukua vH1iltd 4 - 30.
4. Patenttivaatimuksien 1-3 mukainen aine, t unne t tu siiti,
etté halogeenimuurahaishappoesteri vastaa kaavaa
0
L 3
Hal-C-OR

Jjossa Hal tarkoittaa halogeenia Jja R3 tarkoittae suoraketjuista tai haa-
reutunutta alkyylit@hdettd, jossa on l-4 hiiliatomia.
5. Patenttivaatimuksien 1-4 mukainen aine, t unn e t tu siitd,

ettd dialkyylikarbonasatti vastaa kaavaa
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7o

~. ¢=0
yd
R20

jossa R4 ja Rs ovat samanlaiset tai erilaiset ja tarkoittavat suoraketjuis-
ta tai hasrautunutta alkyylitBhdettd, Jossa on 1-4 hiiliatomia.
6. Patenttivaatimukeien l~5 mukaisen aineen kiyttd maaperin desinfi-

ointiin ja kasvisairausten torjuntaan.
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Patentkrav:

1. Medel for markdesinfektion och bekdmpande av vixtskjukdomar,
kdnnetecknat dérav, att det innehdller 85-98 vikt-% organiskt
dikarbonat, 0,1-15 vikt-% alkylfenyl-polyetylglykol och 0,01-5,0 vikt-%
halogenmyrsyraester och/eller 0,1-5,0 vikt-% dialkylkarbonat.

2. Medel enligt patentkravet 1, k a&4nnetecknat dirav, att

det organiska dikarbonatet motsvarar formeln:

7120-0~0=-C-0r%

n L

o 0

vari Rl och R2 gr lika eller olika och stdr for liédgre alkyl, cykloalkyl, fenyl

eller bensyl.
3. Medel enligt patentkraven 1-2, k Ennetecknat d&rav, att

alkylfenylpolyglykoletern motevarar formeln:

-(0=CH -CH2)n0-CH ~CH_,-0H

2 2 2

R6

vari R6 dr en alkylrest med 4-20 kolatomer och n stdr for ett tal frén 4

till 30.
4. Medel enligt patentkraven 1-3, k annetecknat dirav,

att halogenmyrsyraestern motsvarar formeln:

Hal—g--OR5

vari Hal gtdr f6r halogen och R3 fér en rakkedjad eller forgrenad alkylrest

med l-4 kolatomer.
5. Medel enligt patentkraven l-4, k @&nnetecknat dirav,

att dialkylkarbonatet motsvarar formeln
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vari R4

och B? &r lika eller olika och stir for en rakkedjad eller for-
grenad alkylrest med 1-4 kolatomer.
6. Anvindning av medlet enligt patentkraven 1«5 for markdesinfektion

och for bekimpande av vidxtsjukdomar.
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