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Põlevkivisaadustest on praegu kasutusel kolm pestitsiidi; karboliineum, immutusõli
ja umbrohutõrjeõli.

Karboliineumi toodetakse meil käesoleva sajandi 30-ndatest aastatest alates ja täna-
seni on ta jäänud üheks tähtsamaks taimekaitsevahendiks meie vabariigis. Tema kvali-
teedi parandamist on viimastel aastatel uuritud Eesti NSV Teaduste Akadeemia Keemia
Instituudis [*] ja Kiviõli Põlevkivikeemiakombinaadis. Uurimistulemuste põhjal on pre-
paraadi tappetoimet ja emulgeeruvust parandatud.

Põlevkiviõli on puidu immutamiseks kasutatud juba põlevkivitööstuse alguspäevist
peale. Põlevkivitõrva ja fenoolide fungitsiidset toimet on uurinud N. Veiderpass ja
P. Kogerman [2], H. Paris jt. [3 ], ENSV TA Keemia Instituudis on välja töötatud menet-
lus naftalüsooli valmistamiseks põlevkivifenoolidest [32 j. Põlevkivisaaduste laialdase-
maks kasutamiseks puidu konserveerimisel on A. Bogdanov [4 ] uurinud põlevkiviõli
fenoolide kaltsiumisoolade antiseptilist toimet. Peate nimetatute on põlevkiviõli fenooli-
dest valmistatud veel preparaat nr. 125 [ £. 6], mis koosneb nitrofenoolide naatriumi-
sooladest.

Viimastel aastatel on põlevkiviõli toorfraktsiooni 200—320° C hakatud kasutama
umbrohutõrjeks.

Naftasaadusi kasutatakse herbitsiididena 1940. aastast alates [lo]. Nafta frakt-
sioonid on enamasti üldtoimega umbrohutõrjevahendid; üksikud neist on kasutusel ka
selektiivsete herbitsiididena porgandi ja teiste sarikõieliste kultuuride juures [B . 9. n ],

D. W. Bohmont [ l2] leidis Koloraado, põlevkivi tõrva fraktsioonide 20—150°,
150 250 c ja 250—350° herbitsiidset toimet uurides, et kõige fütotoksilisem on fraktsioon
250—350°

Eesti põlevkivi tõrva kasutamise võimalusi herbitsiidina uurib 1950. aastast peale
P. Saburova [ l3 . 14]. Tänu sellele tööle on põlevkivi poolkoksistamisel saadava tõrva
toorfraktsioon, mille keemispiirid on ca 200—300°, leidnud kasutamist üldtoimelise her-
bitsiidina porgandi ja teiste sarikõieliste kultuuride juures enne nende idude tärkamist,
üldtoimega umbrohutõrjeõli kasutamist antud juhul võimaldab nimetatud sarikõieliste
pikk idanemisperiood. Peale selle on Eesti põlevkivi õli kasutatud umbrohutõrjeks ka
kartulipõldude! [2B . 29 ].

Kõigi mineraalõlide herbitsiidne toime sõltub nende keemilisest koosti-
sest. Et välja selgitada mineraalõlide herbitsiidse toime mehhanismi, on
rida autoreid [8 - 9 - 15- I6 > 17] uurinud puhaste süsivesinike fütotoksilisust.
J. R. Havis [ ls ], kes uuris kolmekümne ühe puhta süsivesiniku fütotoksili-
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sust, reastas süsivesinike rühmad järgmiselt: aromaatsed > olefiinsed >

parafiinsed. Ce-rühma süsivesinikud reastuvad fütotoksilisuse vähenemise
suunas järgmiselt: bensool > tsükloheksaan > tsüklohekseen > hekseen >

heksaan [B j. On leitud, et naftaliini derivaadid on toksilisemad bensooli
omadest [ B> 17]. Bensooli derivaadid reastuvad fütotoksilisuse suurenemise
suunas järgmiselt: bensool < toluool < ksüloolid < trimetüülbensoolid [B].

Eesti põlevkivi tõrva koostis f lB-22] erineb Koloraado põlevkivi tõr-
vast tunduvalt ja on palju komplitseeritum naftade koostisest. Erinevus on
tingitud suure hulga hapnikuühendite ja küllastamata süsivesinike sisal-
dusest.

Mineraalõlide ja puhaste ühendite fütotoksilisuse uurimise senistest
tulemustest ei piisa veel põlevkivitõrva herbitsiidse toime lähemaks ise-
loomustamiseks. Selle küsimuse lahendamiseks on koostatud käesolev
artikkel.

On oluline märkida veel, et põlevkivi poolkoksistamisel saadava tõrva
keskmiste toorfraktsioonide herbitsiidsemaiks komponentideks on fenoolid.
Need võivad tulevikus saada hinnatavaks toormaterjaliks keemiatööstu-
sele [23]. Peale selle on otstarbekohane nimetatud fraktsioonide olefiinseid
komponente kasutada detergentide valmistamiseks [ 24 ].

Lähtematerjali iseloomustus. Lähtematerjalideks, mille fütotoksilisust
uuriti, kasutati käesolevas töös Kohtla Põlevkivitöötlemiskombinaadis too-
detavat umbrohutõrjeõli ja Kiviõli Põlevkivikeemiakombinaadi tunnelahjude

kergeõli destillatsioonijääki. Nende karakteristika esitatakse tabelis 1.
Nimetatud õlid kee-
vad temperatuuril ca
200—300°, mis P. Sa-
burova andmeil [l3]

on sobivaim põlev-
kivitõrva fraktsioon
herbitsiidina kasuta-
miseks.

Tabelis 1 iseloo-
mustatud õlid defe-
noleeriti 20%-lise
leeliselahusega, kui-
vatati ja destilleeriti
vaakuumis fraktsioo-
nideks. Need kroma-

tografeeriti elueerimismeetodil [25- 26] silikogeelil rühmkomponentideks.
Kromatografeerimisel saadud fraktsioonid liideti nii, et igast vaakuumis
destilleeritud fraktsioonist saadi neli ühendite rühma: 1) parafiinsed ja
nafteensed, 2) olefiinsed ja 3) aromaatsed süsivesinikud ning 4) neut-
raalsed hapnikuühendid. Et elueerimismeetodil ei saa parafiinseid ja
nafteenseid süsivesinikke eraldada, on nad antud summaarselt.

Kohtla kombinaadi umbrohutorjeolist saadud kromatograafiliste frakt-
sioonide karakteristika esitatakse tabelis 2.

Peale eespool toodud kromatograafiliste fraktsioonide määrati veel
mitme põlevkiviõlist saadud, neutraalseid hapnikuühendeid sisaldava pre-
paraadi fütotoksilisus. Tabelis 3 antakse nende preparaatide iseloomustus.
Esitatud kompleksõlid on ENSV TA Keemia Instituudis välja-
töötatud põlevkiviõli katalüütilise töötlemise protsesside jääkproduktid [27],

mis on saadud Kiviõli kombinaadi tunnelahjude kergeõli töötlemisel vasta-
valt tsinkkloriidiga või alumiiniumkloriidiga. Hetanooliga ekstraheerimi-
sel saadav tabelis nimetatud ekstrakt valmistati Kohtla kombinaadi defe-
noleeritud umbrohutorjeolist S. Semjonovi [3l ] meetodil.

Uuritud õlide
Tabel 1

karakteristika

Kohtla kom-
binaadi umb-

rohutõrje-
õli

Kiviõli kombi-
naadi tunnelah-

jude kergeõli
destillatsiooni-

jääk

Erikaal d2
4

°

Destillatsiooni karakteristika
0,8834 0,8872

'keemise algus, °C 137 192
10 % keeb kuni, °C 206 205

50 %
„ 258 262

95 '%
„ 330 336
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Fütotoksilisuse määramise meetodika. Fütotoksilisuse määramine labo-
ratoorselt toimub põhiliselt kahel meetodil. Ühel juhul määratakse füto-
toksilisus keemiliste preparaatidega kokkupuutunud idude kasvu pidurduse
järgi [ 7], kusjuures preparaate on kasutatud väikestes kontsentratsioonides
mittetoksilises lahustajates. Teisel moodusel määratakse fütotoksilisus
pottides kasvatatud taimedel [ 9 - 12- 15 ], mida on pritsitud keemiliste prepa-
raatidega. Viimasel juhul kogutud andmete põhjal saab teataval määral
hinnata ühe või teise preparaadi kasutatavust välitingimustes.

Indikaatortaimedeks
kasutas J. R. Havis [ !s ]

hernest, salatit, spinatit,
porgandit, sibulat, timutit,
D. W. Bohmont [ l2 ] üba,
H. E. Thomson jt. [7 ] maisi
ja üba. Peale nimetatute
on katsetatud peaaegu
kõigi kultuurtaimede ja
levinumate umbrohuliiki-
dega. Et kõnesoleva uuri-
mistöö eesmärgiks oli
suhtelise fütotoksilisuse
määramine, siis katsetati
ainult kultuurtaimedega.
Kiire idanemise ja kasvu
tõttu kasutati peamise
indikaatortaimena redist
( Raphanus sativus). Mõ-
nede õlist saadud rühm-
komponentide selektiiv-
suse hindamiseks tehti
katseid ka kaera ja por-
gandiga. Põlevkiviõlipre-
paraatide fütotoksilisus
määrati nimetatud taime-
del potis kasvatamisel (10
taime potis). Taimi hoiti
elektrivalguses, kus kesk-
mine temperatuur oli 20°.
Redist ja kaera pritsiti
kümnendal päeval pärast
külvi, porgandit kolman-
dal nädalal.

Põlevkiviõlipreparaa-
tide fütotoksilisuse määra-
miseks valmistati vastava
õli emulsioonid vees, õli-
sisaldusega 0,1—50%.
Peale emulsioonide pritsiti
taimi kõigis katseseeriates
ka puhaste, veega lahjen-
damata preparaatidega.
Emulgaatoreiks kasutati
kaaliumoleaati ja «ОП-7»,
mida võeti 3% õli hulgast.
Emulgaatorite vesilahused
polnud fütotoksilised.

Tabel 2
Defenoleeritud umbrohutõrjeõli krornatograafiliste

fraktsioonide iseloomustus

Fraktsioon, °C Erikaal
df

Murdumis-
näitaja Broom-

/r°nD
arv [30 ]

200—230° 0,8457 1,4685
Süsivesinikud

Parafiinsed ja
nafteensed 0,7899 1,4392 0

Olefiinsed 0,8100 1,4542 90
Aromaatsed 0,9232 1,5264

Neutraalsed hapni-
kuühendid 0,8933 1,4705

230—250° 0,8547 1,4749
Süsivesinikud

Parafiinsed ja
nafteensed 0,7905 1,4408 0

Olefiinsed 0,8102 1,4554 82
Aromaatsed 0,9321 1,5307

Neutraalsed hapni-
kuühendid 0,9105 1,4788

250—300° 0,8712 1,4899
Süsivesinikud

Parafiinsed ja
nafteensed 0,7983 1,4449 0

Olefiinsed 0,8311 1,4605 85
Aromaatsed 0,9572 1,5399

Neutraalsed hapni-
kuühendid 0,9288 1,4900

300—320° 0,9043 1,5067
Süsivesinikud

Parafiinsed ja
nafteensed 0,7989 1,4470 0

Olefiinsed 0,8258 1,4589 76
Aromaatsed 0,9672 1,5574

Neutraalsed hapni-
kuühendid 0,9487 1,5082

Tabel 3
Neutraalseid hapnikuühendeid sisaldavate põlev-

kiviõlipreparaatide iseloomustus

Preparaadi nimetus
Murrtumis-

näitaja
„20nD

Erikaal
d20
“20

ZnCl2 -kompleksõli 1,4955 0,8922
AlCl3 -kompleksõli 1,5153 0,9261
Umbrohutõrjeõlist meta-

nooliga ekstraheerimi-
sel saadav ekstrakt 1,5027 0,9342
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Igaks katseks võeti 2 ml vedelikku (emulsiooni või õli), mis väikese
pulverisaatoriga pihustati taimedele, nii et kõik taimeosad olid vedeliku-
kelmega ühtlaselt kaetud. Iga määramine toimus kolmes korduses.

Pärast pritsimist jälgiti katsetulemusi esimese viie päeva jooksul iga
päev, seejärel kaheksandal ja kümnendal päeval.

Kahjustuse suurust hinnati kümnepallise süsteemi alusel: arvuga
10 tähistati taimede täielikku hävimist, arvuga 0 preparaadi mittetok-
silisust; õige väikest kahjustust märgiti arvuga 0,1.

Töö eksperimentaalne osa on tehtud 1957. aastal ja 1958. a. kevadel.

Uurimistulemused

Tabelis 4 esitatakse Kohtla umbrohutorjeõli fütotokilisust iseloomustavad
andmed, mis on saadud kümnendal vaatluspäeval. Nende järgi väheneb

sioonide fütotoksilisus redise suhtes.
Joonistel I—41 —4 tuuakse neutraalse

Joon. 1. Kohtla kombinaadi umbrohu-
tõrjeõli parafiinsete ja nafteensete
süsivesinike fütotoksilisus redise suh-
tes. Fraktsioonid: 1 230—250°; 2

250—300°; 3 300—320°.

20%-lise leelisega defenoleeri-
tud umbrohutörjeõli fütotoksili-
sus redise suhtes umbes kahe-
kordselt, võrreldes esialgsega.
Umbrohutõrjeõli neutraalne osa,
mis sisaldab 2% pentakloorfe-
nooli, on oma mürgisuse poo-
lest ligilähedane defenoleeri-
mata umbrohutõrjeõlile.

Kohtla kombinaadi umb-
rohutõrjeõli ja Kiviõli kombi-
naadi tunnelahjude kergeõli
destillatsioon^’äägi rühmkom-
ponentide toksilisuse hindamise
tulemused tuuakse jooniste]

I—B.1 —8. Esitatud on nimetatud
õlide kromatograafiliste frakt-

umbrohutõrjeõli vaakuumdestillat-

Joon. 2. Kohtla kombinaadi umbrohu-
tõrjeõli olefiinsete süsivesinike füto-
toksilisus redise suhtes. Fraktsioonid:
1 200—230°; 2 230—250° ja

300—320°; 3 250—300°.

Kohtla
Tabel 4

Põlevkivitöötlemiskombinaadi urnbrohu-
tõrjeõli toksilisus redise suhtes

1= Ж Kahjustuse suurus pallides
Defenoleeri-

С оо о Defenoleeri- Defenoleeri- tud õli -\-2%5 mata õli tud õli pentakloor-
о 2 fenooli

1 0,1 0 0
3 1 0,1 0
5 2 0,1 0,1

10 5 2 3
30 10 6 9
50 10 10 10

100 10 10 10
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Joon. 3. Kohtla kombinaadi umbrohu-
tõrjeõli aromaatsete süsivesinike füto-
toksilisus redise suhtes. Fraktsioonid:
1 200—230°; 2 230—250°; 3

250—300°; 4 300—320°.

Joon. 4. Kohtla kombinaadi umbrohu-
tõrjeõli neutraalsete hapnikuühendite
fütotoksilisus redise suhtes. Fraktsioo-
nid: 1 200—230°; 2 230—250°;

3 250—300°; 4 300—320°.

Joon. 5. Kiviõli kombinaadi tunnel-
ahjude kergeõli destillatsioonijäägi pa-
rafiinsete ja nafteensete süsivesinike
fütotoksilisus redise suhtes. Frakt-
sioonid; / 225—250°; 2 250—300°;

3 300—320°

Joon. 6. Kiviõli kombinaadi tunnel-
ahjude kergeõli destillatsioonijäägi
olefiinsete süsivesinike fütotoksilisus
redise suhtes. Fraktsioonid: 1 200—
225°; 2 225—250°; 3 250—300°;

4 300—320°.

siooni' fraktsioonide rühmkomponentide toksilisus redise suhtes. Esitatud
andmete põhjal võib kõnesolevad rühmkomponendid fütotoksilisuse vähene-
mise suunas reastada järgmiselt: neutraalsed hapnikuühendid > aromaat-
sed süsivesinikud > olefiinsed süsivesinikud > parafiinsed ja nafteensed
süsivesinikud. Erinevalt teistest rühmkomponentidest kasvab parafiinsete ja
nafteensete süsivesinike fütotoksilisus nende keemistemperatuuri tõustes ja
on maksimaalne fraktsioonis 300—320° (joon. 1). Suhteliselt toksilisem kuipuhtad parafiinsed ja nafteensed süsivesinikud on sel juhul nende 50%-lineemulsioon.

Kiviõli kombinaadi tunnelahjude kergeõli üle 200° keeva osa rühmkom-
ponentide fütotoksilisus (joon. s—B) on analoogiline Kohtla kombinaadi
umbrohutõrjeoli samade komponentidega.
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Joon. 7. Kiviõli kombinaadi tunnel-
ahjude kergeõli destillatsioonijäägi
aromaatsete süsivesinike fütotoksilisus
redise suhtes. Fraktsioonid: 1 ■—
200—225°; 2 225—250°; 3
250—275°; 4 275—300°; 5

300—320°.

Joon. 9. Hapriikuühendeid sisaldavate
preparaatide fütotoksilisus redise suh-
tes. 1 metanooliga ekstraheerimisel
saadud ekstrakt; 2 ZnCl2-kompleks-

õli; 3 AICl 3 -kompleksõli.

Joon. 8. Kiviõli kombinaadi tunnel-
ahjude kergeõli destillatsioonijäägi
neutraalsete hapnikuühendite fütotok-
silisus redise suhtes. Fraktsioonid:
1 200—225°; 2 225—250°; 3

250—300°; 4 300—320°

Arvestades põlevkiviõli neutraal-
sete hapnikuühendite suhteliselt
suurt fütotoksilisust, oleks mõeldav
nende kasutamine herbitsiididena.
Pealegi on tehnoloogiliselt võimalik
eraldada põlevkiviõlist neutraalsete
hapnikuühendite kontsentraate. Joo-
nisel 9 esitatakse taoliste preparaa-
tide fütotoksilisus. Nende karakteris-
tika anti tabelis 3.

Joon. 9 järgi on ZnCb-kompleks-
õli, samuti umbrohutõrjeõlist meta-
nooliga ekstraheerimisel saadud eks-
trakt vähem toksilised kui kromato-
graafilised neutraalsete hapniku-
ühendite fraktsioonid. Siiski on esi-
meste toksilisus märksa suurem
Kohtla kombinaadi umbrohutõrje-
õlist.

Ülalnimetatud neutraalsete hapni-
kuühendite preparaatidel erinevates

emulsioonikontsentratsioonides pole selektiivset toimet porgandi, redise ja
kaera suhtes (tab. 5).

Katsed suurendada Kohtla kombinaadi umbrohutorjeoli neutraalse osa
fütotoksilisust kloreerimisega andsid negatiivseid tulemusi; kloorisisalduse
kasvuga väheneb õli fütotoksilisus ja suureneb kiiresti tema viskoossus.
Selle põhjuseks on tõenäoliselt õli kloreerimisega kaasnevad polümerisat-
sioon ja kondensatsioon, mida soodustab kloreerimisel vabanev kloorvesinik.

Järeldused

1. Põlevkivi poolkoksistamisel saadava tõrva keskmiste fraktsioonide
neutraalse osa rühmkomponendid võib fütotoksilisuse vähenemise suunas
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reastada järgmiselt: neutraalsed hapnikuühendid > aromaatsed süsivesini-
kud > olefiinsed süsivesinikud > parafiinsed ja nafteensed süsivesinikud.

2. Fütotoksilisuse poolest ei erine Kohtla Põlevkivitöötlemiskombinaadl
umbrohutõrjeõli neutraalsed fraktsioonid Kiviõli Põlevkivikeemiakombinaadi
tunnelahjude kergeõli destillatsiooni jäägist.

3. Suurimat fütotoksilisust omab põlevkivi poolkoksistamistorva frakt-
sioon 250—300°.

4. Välitingimustes suuremas mastaabis katsetamiseks võib soovitada
üldtoimega herbitsiidina põlevkivitõrva keskmiste fraktsioonide neutraal-
sest osast metanooliga ekstraheerimisel saadud ekstrakti vesiemulsiooni.

5. ZnCl2-kompleksõli, kui teda kasutatakse emulgeerunult, sobib üld-
toimega herbitsiidiks.

6. Õlide vesiemulsioonide kasutamine herbitsiididena on efektiivsem
õlide eneste kasutamisest.
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Tabel 5

Kohtla Põlevkivitöötlemiskombinaadi defenoleeritud umbrohutõrjeõlist metanooliga
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О ВОЗМОЖНОСТЯХ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕСТИЦИДОВ НА ОСНОВЕ
СЛАНЦЕВЫХ СМОЛ

I. О фитотоксичности средних фракций смолы полукоксования сланца

X. РАНГ

Резюме

Из продуктов сланца в настоящее время используются три пестицида: карболи-
неум, пропиточное масло и гербицидное масло. Из них последнее стало применяться
лишь в последние годы.

Основным фитотоксическим компонентом гербицидного масла, производящегося на
сланцеперерабатывающем комбинате «Кохтла», являются фенолы. Последние же пред-
ставляют собой ценное сырье для химической промышленности.

Проведенные до сих пор исследования фитотоксичности минеральных масел и ин-
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дивидуальных соединений еще не дают возможности для подробной характеристики
фитотоксичности сланцевого дегтя. Для этого оказалось необходимым исследовать
подробнее фитотоксичность сланцевого дегтя и на основании результатов этой работы
найти возможности получения более эффективного гербицида.

Фитотоксичность была определена для групповых компонентов гербицидного
масла комбината «Кохтла» и остатка дистилляции легкого масла туннельных печей
комбината «Кивиыли».

В качестве индикаторных растений были использованы редис, овес и морковь.
Растения выращивались в лабораторных условиях (в горшочках) и опрыскивались
эмульсией, содержащей 0,1—50% масляных компонентов.

Кроме названных веществ, еще определена фитотоксичность комплексного масла,
полученного при полимеризации легкого масла хлористым цинком, а также метаноль-
ного экстракта, полученного из дефенолированного гербицидного масла.

Фнтотоксичность всех упомянутых групповых компонентов следующая: нейтраль-
ные кислородные соединения > ароматические углеводороды > олефиновые углеводо-
роды > парафино-нафтеновые углеводороды. Наиболее фитотоксичным является масло,
кипящее в пределах 250 —300°.

Изученные вещества не проявили селективности в отношении использованных инди-
каторных растений.

Опыты показали также, что нейтральные фракции гербицидного масла комбината
«Кохтла» и дистилляционный остаток легкого масла туннельных печей комбината «Ки-
виыли» не отличаются друг от друга по фитотоксичности.

Для проведения опытов более широкого масштаба в природных условиях в каче-
стве гербицидов сплошного действия можно рекомендовать метанольный экстракт,
а также комплексное масло в виде эмульсии.

Институт химии Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР 3. VII 1959

POSSIBILITIES OF OBTAINING PESTICIDES FROM SHALE OIL

L On the phytotoxicity of medium fractions of shale oil

H. Rang

Summary

Of oil shale products three are used as pesticides: carbolineum, impregnation oil and
weed control oil. Of these the latter has come into use only recently. The main toxic
compounds of weed control oil produced at Kohtla are phenols, but they may be used as
valuable raw materials in the chemical industry.

Up to now only the toxicity of mineral oils and individual compounds has been inves-
tigated. However, on the basis of these investigations it is not possible to give a detail-
ed analysis of the phytotoxicity of shale oil.

In the present research herbicidal tests were made with paraffins-naphthenes, olefins,
aromatics and neutral oxygen compounds of vacuum fractions of weed control oil produc-ed at Kohtla, as well as of the distilling residue of light oil produced at Kiviõli. Similartests were made with complex oil of polymerization with zinc chloride of light oil. The
methanol extract of weed control oil was also tested.

The tests were made in laboratory conditions at 20° C on young plants grown inpots. As indicator plants radishes, oats and carrots were used.
The materials were atomized in oil-water emulsion. As emulsifiers, sunflower oil

potassium soap and OP-7, at the rate of 3 per cent of oil were used. The concentration of
emulsions of group compounds and oils in emulsions ranged from 0.1 to 50 per cent.

The toxicity of the group compounds may be given as follows; neutral oxygen com-
pounds < aromatics < olefins < paraffins-naphthenes. The most toxic was the fraction of
oil boiling within the limits of 250—300°.

The tested oils and group compounds were non-selective ones.
The toxicity of the weed control oil produced at Kohtla and that of the distilling

residue of light oil produced at Kiviõli proved to be identical.
In field conditions, methanol extract as well as the complex oil in the form of emul-

sion may be recommended as non-selective herbicides.
Academy of Sciences of the Estonian S.S.R., Received

Institute of Chemistry July 3rd, 1959
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