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Fremgangsmdden til bekampelse af mideinfektioner pd
nytteplanter omfatter behandling af hibernale =g med
midler, der som aktiv forbindelse indehalder diethere
af hydrogquinon med den almene formel

R -m@-u-cuz-caz-cuz-cEc-cuz-u-n" ,  an

hvori

R' representerer et Ca'cll alkyl;
R" representerer et hydrogenatom, et Cl-Ca alkyl,
allyl eller en -c-? gruppe, hvori
"

)
RZ representerer et Cl-CA alkyl, et C,-C6 cycloalkyl
eller phenyl.
Der beskrives ogsd acaricide blandinger, der er aktive
over for hibernale =2g, og som indeholder den ovenfor

angivne forbindelse.
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Opfindelsen angdr en anvendelse af acaricide midler

af den i krav 1 angivne art.

De her omhandlede acaricide midler er i det vesentlige
kendt per se fra DK patent nr. 154500 og 1T patentanseg-
ning nr. 26205 A/80 og 21003 A/80.

Ved evaluering af den acaricide aktivitet af en forbin-
delse, der er aktiv mod mideag, m& man sondre mellem den
ovicide aktivitet mod sommerzggene og den ovicide aktivi-

tet mod de overvintrende 2g.

Faktisk overvintrer nogle midearter 1 ®ggestadiet, og dis-
se overvintrende ®g er mindre fglsomme overfor pesticider
end sommerag. Dette skyldes det hvilende stadium i for-
bindelse med det embryonale liv samt deﬁ barriere, som
viatereggets chorion, der er mere resistent end sommer-
#ggenes chorion, frembyder mod pentrationen af det aktive
stof.

Man kender forskellige acaricide forbindelser, hvoraf nog-
le er aktive mod miders sommerag, og hvoraf andre er akti-
ve mod pupper eller voksne mider. P& grund af de sarlige

karakteristika af de overvintrende =g af mider viser stor-

dtedelen af de kendte acaricide forbindelser sig imidler-

tid at vere inaktive hvad angdr denne art af =g. De
forbindelser, om hvilke det vides, at de har en vis
aktivitet mod overvintrende ®q af mider, er dog kun
partielt aktive og udelukkende i det meget korte tidsrum,
der ligger tat pé& =ggenes udklakning. Vinterkontrollen

med mider gennemfores sedvanligvis ved at anvende formule-
ringer af phosphorsyreestere (iser Parathion) i mineral-
olier. Heller ikke i dette tilfzlde er effektiviteten

af sadanne formuleringer fuldstendig, og den opnas kun

ved at behandle samtidigt med &ggenes udklekning.

I det korte tidsrum, i hvilket en sadan behandling kan
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vere nyttig, foreligger der ofte ugunstige meteorologiske

tilstande. En behandling, der gar forud for den for angiv-

ne periode, viser sig at vere lidet effektiv pa vinterag,

fordi de - som fer anfert - er sarligt resistente over-
for penetration af pesticidet. P& den anden side kan en
forsinket behandling frembringe saddanne fanomener som

phytotoxicitet, fordi planterne i det fremskredne vege-

tative stade er fslsomme overfor mange mineralolier.

Tilgengeligheden af specifikke produkter, der er aktive
mod overvintrende zg, ville muliggere, at man gennemfor-
te behandlinger udelukkende om vinteren, hvorved man vil-
ie eliminere de fer angivne vanskeligheder, hvilket samti-
digt ville frembyde den fordel, at man ikke ville beska-
dige talrige insektarter, der er nyttige til kontrol af
mider (rovinsekter). Fra et praktisk synspunkt kan det
desuden anferes, at muligheden for at beskytte afgreder-
ne mod mideangreb om vinteren, dvs. i et tidsrum, i hvil-
ket arbejdet p& garden er begranset, repraesenterer en

yderligere, utvivlsom fordel.

S& vidt anssgeren ved, foreligger der ingen specifikke
acaricide forbindelser pa markedet, som er effektivt

aktive mod de overvintrende g af mider.

I IT-patentansegning nr. 21003 A/80 og nr. 26205 A/80
har man beskrevet hydroquinon-diethere, der alle svarer

til felgende generelle formel:

. -
R - O- O_ T X!
<::j>- (Chg)m X-(CH,) -Y

hvori:,_

R representerer enten C4_C18 alkyl eller CQ—ClB alkenyl;

X representerer et oxygenatom, en -CH=CH- eller en
-C=C- gruppe;

m og n (ens eller indbyrdes forskellige) reprasenterer et

positivt, helt tal fra 1 til 4;
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Y reprasenterer en OH eller SH gruppe, en —O-Rl eller

—S—Rl gruppe eller en —U—C-R2 gruppe
H
hvori: Rl reprasenterer et Cl—C4 alkyl, CZ-CQ alkenyl
eller CZ—C4 alkynyl, mens R2 reprasenterer et Cl-C4

alkyl, C3-C6 cycloalkyl eller phenyl.

Forbindelserne med formel (I), der er beskrevet i de
fer angivne, italienske patentansegninger, udviser acari-
cide aktiviteter, der er effektive bade mod voksne mider

og mod deres sommerzg.

Disse forbindelser er desuden i besiddelse af en praktisk
talt negligerbar toxicitet overfor varmblodede dyr og
fisk, og de udviser selv i kraftige doser overhovedet
ingen phytotoxicitet overfor de mest forskelligartede

agrikulturelle afgreder.

Det er opfindelsens formdl at angive en anvendelse af
forbindelser til bekazmpelse af mideinfektioner ved be-
handling af de overvintrende g af mider, hvorved be-
kempelsen er mere effektiv, end det hidtil har varet

muligt.

Anvendelsen ifslge opfindelsen er ejendommelig ved det

i krav 1 angivne.

Det har saledes ifelge opfindelsen overraskende vist
sig, at visse midler, der er kendt per se, udviser en
fuldt tilfredsstillende acaricid aktivitet mod overvin-
trende midezg, som man hidtil har anset for at veare

yderst resistente mod acaricider.

Man kender ganske vist fra US patentskrift nr. 4061683
diphenyletherderivater til kontrol af individer af or-

denen acarina: Underssgelsen af de fra dette US patent-
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skrift kendte forbindelser var dog begrenset til be-
handling af larver eller pupper, idet der intet er be-
skrevet om anvendelsen af disse kendte forbindelser

til bekezmpelse af overvintrende mideag. Der kan i evrigt
henvises til, at der i den senere i denne beskrivelse
anferte tabel 2 er anfgrt en sammenligning mellem en
forbindelse fra US patentskriftet (vist som forbindelse
A) og nogle af de forbindelser, der ligger indenfor

opfindelsens omfang.

Det har altsa ifelge opfindelsen vist sig, at nogle

af forbindelserne med formel I har en serligt hej aca-
ricid aktivitet mod de overvintrende g af mider. Disse
forbindelser kan samles under den i krav 1 angivne be-

grensende formel (II).

I henhold til opfindelsen tilvejebringes der saledes en
fremgangsmade til bekampelse af mideangreb pd nytteplan-
ter, ved hvilken fremgangsméde man behandler overvintrende
(hibernpale) =g af mider med forbindelser med formel

II, enten som sé&danne eller i form af passende midler.

Effektiviteten af forbindelserne med formel II mod over-
vintrende 2g er tilfredsstillende til praktisk anvendelse
pad det agrikulturelle omrade. Faktisk har forbindelserne
med formel II en hej acaricid aktivitet mod de overvin-

trende =g, selv ved ret lave doseringer.

Nar disse forbindelser p&fesres pa den korrekte made,

sdledes at de kan kontakte alle midezggene, udasver de

‘en praktisk talt fuldstendig acaricid virkning, og som

fslge deraf forbliver planterne i en ikke inficeret
tilstand i et langt tidsrum (endog i 2 méneder efter
den periode, i hvilken sggene ellers ville udklakkes),
hvilket muligger, at man kan udskyde behandlingerne

mod de voksne mider, hvilket i betydeligt omfang kan
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foreligge senere som felge af andre infektioner af en

anden oprindelse.

De kendte produkter, der anvendes mod vinterazggene af
mider (f.eks. mineralolier, hvortil der er tilsat phos-
phorsyreestere), har ved siden af, at de udviser de for
angivné anvendelsesmassige ulemper, ikke nogen fuldsten-
dig aktivitet, og det er saledes for at opna de samme
resultater nedvendigt at udfere mindst yderligere to

forarsbehandlinger med acaricide produkter.

Med henblik pa praktiske anvendelser i landbruget anven-
des forbindelserne med formel II i form af passende
blandinger med det hovedsagelige formél at opnéd den
bedst mulige fordeling af produktet, séledes at man

ndr alle midezggene, der ofte foreligger pa plantedele,

som vanskeligt kan nas.

De ovenfor angivne midler kan ved siden af en eller
flere af forbindelserne med formel II som aktiv bestand-
del indeholde et indifferent barestof og et overflade-

aktivt middel.

Valget af bazremediet (bareren) og af additiverne afhanger

af typen af den nedvendige formulering.

Passende formuleringer er de emulgerbare koncentrater
der bestar af den aktive bestanddel, af et flydende
beremedium, sasom et organisk oplesningsmiddel, og af
overfladeaktive midler. Eksempler pa organiske oplesnings-
midler, der kan anvendes i de ovenfor angivne blandinger,
er aromatiske eller alkylaromatiske carbonhydrider, sésom
xylen eller andre kommercielle blandinger af alkylaro-
matiske carbonhydrider, alkoholer sé&som butyl- eller
isoamylalkohol, ketoner, sasom ethyl-amyl-keton eller

cyclohexanon. -
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Eksempler p& overfladeaktive midler, der kan anvendes

i de ovenfor angivne blandinger, er alkylbenzensulfona-
ter, polyoxyethylerede alkylphenoler, polyoxyethylerede
vegetabilske olier, glycerider af polyoxyethylerede
fede syrer, polyoxyethylerede sorbitan-oleater eller

blandinger deraf.

I de ovenfor éngivne blandinger kan bestanddelene fore-

ligge i fslgende mangder:

A - aktiv bestanddel (forbindelse med formel II) 0,5-50 vagt-%
B - organisk oplesningsmiddel 30-80 vagt-%
C - overfladeaktivt middel 0,5-20 vegt-%

Det er kendt, at mineralolier udviser en vis aktivitet
mod de overvintrende =g af mider. En sadan aktivitet,

der dog ikke er sarligt udtalt, hidrgrer i det vesentli-
ge fra en aktivitet af fysisk karakter, fordi de angivne
olier kan dezkke midezggene med en meget tynd film, hvor-
ved man forhindrer udvekslinger af gasformige bestanddele,

saledes at man endog ofte fordrsager den uudviklede mi-

des ded.

Det er saledes muligt, at man til de ovenfor beskrevne
blandinger ogsé kan tils=ztte mineralolier, der har funk-
tion som bzremedium, men som samtidigt ogsa fungerer som

aktivt stof.

De passende mineralolier er de kommercielle olier, der

har et indhold af ikke sulfonerede stoffer, som er ster-

‘re end eller lig 80%. De oplesningsmidler og de overfla-

deaktive stoffer, som kan anvendes, er dem, der er

anfert i det foregaende.

I disse blandinger kan bestanddelene vere til stede

i felgende mengder:
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A - forbindelse med formel II 0,5 - 30 vegt-%
B - mineralolie 40 - 80 vegt-%
=10
C - organisk oplesningsmiddel 5 - 30 vegt-%
D - overfladeaktivt middel 0,5 - 20 vegt-%

Det er i alle tilfalde, hvor en speciel situation skul-

le krave det, muligt til de blandinger eller de formule-
rln?er, som anvendelsen ifeslge opfindelsen er rettet pa,
ogsa at tilsette andre aktive stoffer, der er anvendelige

til vinterkontrol af andre planteinfektioner og -sygdomme.

Disse aktive stoffer kan omfatte insekticider, men frem-
for alt fungicider. .

De midearter, der pa effektiv made kan kontrolleres i
det stadium, der svarer til overvintrende =g, ved den
anvendelse, som opfindelsen er rettet pad, herer iser til
familien Tetranychidae, slagterne Panonychus, Bryobia

og Oligonychus.

Blandt disse arter er den vigtigste hvad angér udbredelsen
af de skader, der pafesres pd planterne og hvad angdr den

vide udbredelse i alle tempererede omrader, Panonychus
ulmi, som nasten overalt udviser et hejt resistensniveau
overfor de forskellige pesticider pa grund af det inten-

sive kemiske angreb, som denne art systematisk er udsat

for.

Den mengde aktivt stof, som skal fordeles for at sikre en
effektiv virkning mod de overvintrende ®g af mider, kan
variere i afhangighed af forskellige faktorer. Sedvanlig-

vis er mengder mellem 0,1 og 3 kg/ha helt tilfredsstil-

lende.

Fremstillingen af de midler, som anvendelsen ifelge op-

findelsen er rettet pa, krever ikke nogen sezrlig metode.
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Den aktive bestanddel (forbindelsen med formel II),
oplesningsmidlet og det overfladeaktive middel sammen-
blandes uden nogen foretrukken rzkkefslge ved stuetem-

peratur. Til denne blanding tilblandes mineralolien,

hvis det er nedvendigt.

For bedre at illustrere opfindelsen er der i det feslgen-

de angivet nogle eksempler.
EKSEMPEL 1
Fremstilling af acaricide blandinger

Representative eksempler p& acaricide blandinger er rap-

porteret i den felgende tabel 1.

For at simplificere omfanget af tabel 1 har man anvendt

folgende forkortelser.

a.i. = aktiv bestanddel; de fslgende forbindelser med for-

mel II har veret anvendt som aktiv bestanddél:
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CH3-(CH2) 9-0

©

_CH -CH -CH_-C=C-CH_-0-
0 CHZ CH2 CH2 c=C H2 0 CH3

CHs-—(CHz)lO—O 0-CH -CHZ-CH2-C= C-CHB--O-CH3

2

©

H -(CH_.)_-
03(02)70

©

O-CH2_CH2—CH2-C= C--CHz-O—gH—CH3
HS

- - - - - -C=C-CH_-0-CH
CH3 (CH2)7 0 0 ('}H2 CH2 CH2 c=cC-C 2 Cc 3

CH3-(CH2)7—O O-CHZ-CH2-CH2—C = C-—CHZ—O—-CHZ—CH&

Q©

CH3—(CH2)9—O O—CHZ-CHE—CHZ-—C: C—CHZ-OH

CHS—(CHZ)Q—O O—-CHZ-CHa—CHz-C: C—CHZ—O—C‘Q

I
0

QO

H -(C - O-CH -CH ~CH_-C=C-CH_-0-C-
Cg(Hz)go 2C2C2'C_CC}120CCH

TR
o}

CH -(CH.) -0 0-CH_-CH_- -C=C- -0-C-
3( 2)9 5 ZCHZ c=C CHzOﬁCH(CHs)g

0

© ©

O-CHQ—CH.2 -CH2—C :C-CHz-O-Cﬂa—CH=CH2

o
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Oplesningsmidler

S0l 1 = xylen, kommercielt tilgangelige blandinger er an-
vendt

5ol 2 = isobutylalkohol

Sol 3 = cyclohexanon.

Mineralolier

MO 1 - Mineralolie med et indhold af ikke sulfonerbare
stoffer pa 90% eller derover

Mg 2 - Mineralolie med et indhold af ikke sulfonerbare

stoffer pa 80% eller derover.

Overfladeaktive midler

Sur 1

Sur 2

Sur 3

Blanding af polyoxyethyleret nonyl-phenyl (7 mol
ethylenoxid per mol substrat), polyoxyethyleret
sorbitan-oleat (20 mol ethylenoxid per mol sub-
strat) og calcium-dodecylbenzensulfonat i for-
holdet 4,9 : 2,1 : 3.

Blanding af polyoxyethyleret nonylphenyl (7 ETO)
og sorbitan-oleat (20 ETO0) i forholdet 5 : 3.
Blanding af polyoxyethyleret nonylphenol (7 ETO)
og sorbitan-oleat (20 ET0) i forholdet 7 : 3.
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De blandinger, der er rapporteret i tabel 1, er fremstil-
let ved simpelt hen at blande bestanddelene ved stuetem-

peratur. Blandingerne indeholdende mineralolier

er blevet fremstillet ved at blande olien med blandingen

af de andre bestanddele.

EKSEMPEL 2

Bestemmelse af den acaricide aktivitet pad vinterag af Pa-

nonychus ulmi.

Kviste, der er kraftigt inficeret med P. ulmi, er blevet
afskaret om efterdret fra =zbletrszer, der er fremdrevet i

en frugthave, der er naturligt inficeret med mider.

Kvistene er derpa blevet holdt i det fri under naturlige

betingelser.

Idet man arbejdede i et uopvarmet milieu, udskar man i
lgbet af vinteren fra kvistene smé dele, pa hvilke til-
stedeverelsen af zg var sarligt koncentreret, og for hver
af disse deles vedkommende talte man antallet af =g, som
udviste tydelig vitalitet, idet man fjernede alle de be-

skadigede =g og de ®g, hvis udklakningsstatus var uvis.

Med hver af de forbindelser, som blev undersegt, frem-
stillede man passende blandinger og formuleringer, og med
hver af dem behandlede man ved sprejtning tyve kvistdele,

pa hvilke der foreld ialt 800-1000 =g.

Efter teorring blev kvistdelene holdt i det fri under en
overdekning i naturlige omgivelser, indtil afslutningen

af praven.

Resultaterne blev bedsmt adskillige dage efter afslut-

ningen af udklzkningen af =ggene 1 blindpreven (portio-
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ner af inficerede kviste; der kun var behandlet med

en hydroacetonisk oplesning [jvf. note b til tabel 2]
og et overfladeaktivt middel) ved at telle de ikke ud-
klzkkede =g i sammenligning med de ®g, der var tilstede
fer behandlingen, og ved at tage de ikke udklazkkede

®#g 1 blindpreven i betragtning.

Ved at felge den samme metode har man ogsa behandlet
inficerede kvistdele med et kommercielt middel, der

indeholder Parathion i mineralclie.

I den feslgende tabel 2 har man rapporteret de viste
aktivitetsdata mod vintersg af Panonychus ulmi af nogle
midler, der anvendes ifelge opfindelsen og af nogle

kendte midler.

Pa grund af, at et vist antal mideag, bdde i forseget og
i blindpreven, kan =ndres eller mangle af naturlige, ikke
definerede grunde, har man udtrykt resultaterne i form af
aktivitetsklasser i stedet for procentiske verdier, hvilke
ikke ville vare velegnet hvad angar den praktiske karak-

ter af forseget, pd felgende méade:

++++ = praktisk talt fuldstendig acaricid aktivitet

+++ = hesj aktivitet
++ = partiel aktivitet
+ = negligerbar eller nogen aktivitet

P& basis af de i tabel 2 angivne verdier kan det ses,
at midlerne, der anvendes ifelge opfindelsen udviser

en hej aktivitet mod vintereg af mider.

Denne aktivitet er hsj, selv nar de underseges i form
af simple hydroacetoniske oplesninger, og den bliver
praktisk talt fuldstendig, nar de anvendes i form af
egentlige formuleringer, uafhangigt af tilstedevarelsen

af en mineralolie.
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Acaricid aktivitet mod P.
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ulmi vinterag.
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Aktiv (a) Formulering (b) Dosis a.i. Acaricid
bestand- (%) [% min. aktivitet
del (a.i.) olie] -
Forbindelse Hydroacetonisk 0,05 ++++
nr. 1 oplesning
0,01 4t
EC 20 0,05 ot
,Ol ++++
EC 20 + mineral- 0,01 [2] P
olie
Forbindelse Hydroacetonisk 0,05 +4++
nr. 2 oplgsning
0,01 ++
Forbindelse EC 20 0,05 bt
nr. 6 0,01 ++++
EC 20 + mineral- 0,01 [2] ot
olie
Forbindelse EC 20 0,05 ottt
nr. 9 0,01 ++++
EC 20 + mineral- 0,01 [2] ot
olie
Forbindelse EC 20 0,05 NIRRT
nr. 10 0,01 ++++
EC 20 + mineral- 0,01 [2] o+t
olie
Forbindelse EC 20 0,05 +
A (ref.) 0,01 +
EC 20 + mineral- 0,01 [2] ++
clie
Parathion i Kommerciel formule-{ 0,06 [0,96] ++
mineralolie ring '
Mineraloclie - [2] ++
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Noter til tabel 2

(a) aktive bestanddele:
Midlerne indeholdende forbindelserne 1, 2, 6, 9 og 10 er
blevet identificeret ved deres formel i eksempel 1;

forbindelse A er en referenceforbindelse med farmlen:

- - -CH -C=CH (A)
OZROSSEES

i henhold til USA patent nr. 4 061 683;

Parathion er det generiske navn for forbindelsen 0,0-

diethyl-0-p-nitrophenyl-phosphorothioat.

Mineralolie_er en mineralolie med et indhold af ikke-

sulfonerbare stoffer over 80%. En emulsion af mineral-

olie (80 vegt-%) i vand blev anvendt ved forsegene.
(b) EC 20 betyder et emulgerbart koncentrat (20 vegt-%)

af aktiv bestanddel;

EC 20 + mineralolie er en blanding fremstillet i be-

handlingsasjeblikket.

Hydroacetonisk oplesning er en oplesning eller dis-

persion af den aktive bestanddel i en vand-acetone

blanding (acetone 10 vagt-%).

Lignende gode resultater er opnédet ved at anvende

blandinger ifslge eksempel 1 og indeholdende de an-

dre aktive forbindelser med formel II opfert i ek-

sempel 1, badde med mineralolie og uden.



10

15

20

25

DK 1586978B

16

Patentkrawv:

1. Anvendelse af acaricide midler, der som aktiv bestand-
del indeholder en eller flere hydroquinon-diethere med

formlen:

— _‘ ~0O-R"
R'—O O—CHZ—CH2-CH2-C_C CH2 0-R (11),

R' representerer CS_Cll alkyl;

hvori

R" repraesenterer et hydrogenatom, Cl-C4 alkyl, allyl
eller en -C—R2 gruppe, hvori
a
R“ reprasenterer Cl-C4 alkyl, CB-—C6 cycloalkyl eller
phenyl til bekampelse af mideinfektioner ved be-

handling af de overvintrende &g af mider.

2. Anvendelse ifelge krav 1, kendetegne t
ved, at de acaricide midler indeholder en forbindelse
med formel II som aktiv bestanddel ved siden af indiffe-
rente bazrere, overfladeaktive midler og eventuelt mine-

ralolier.

3. Anvendelse ifslge krav 2, kendetegne t
ved, at de acaricide midler foreligger i form af emul-
gerbare koncentrater, hvori bareren er et organisk oples-

ningsmiddel.

4. Anvendelse ifelge krav 3, kendetegne t
ved, at de acaricide midler bestar af

A - 0,5-50 vegt-% forbindelse med formel II

B - 30-80 vegt-% organisk oplesningsmiddel

cC - 0,5-20 vegt-% overfladeaktivt middel.
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5. Anvendelse ifslge krav 3, ke ndeteqgnet
ved, at de acaricide midler bestdr af

A - 0,5-30 vegt-% forbindelse med formel II

B - 40-80 vegt-% mineralolie

C - 5-30 vegt-% organisk oplesningsmiddel

D - 0,5-20 vegt-% overfladeaktivt middel.

6. Anvendelse ifelge krav 4 eller 5, kendeteg -
net ved, at det organiske oplesningsmiddel er alkylsub-
stituerede aromatiske carbonhydrider, alkoholer eller

ketoner.

7. Anvendelse ifslge krav 4 eller 5, kendeteg -
net ved, at det overfladeaktive middel er et alkylben-
zensulfonat, en polyoxyethyleret alkylphenyl, en poly-

oxyethyleret vegetabilsk olie, et polyoxyethyleret sorbi-

tan-oleat eller blandinger deraf.

8. Anvendelse ifslge krav 5, kendetegnet
ved, at mineralolien er en mineralolie med et indhold
af ikke sulfonerbare stoffer, som er sterre end eller

lig 80%.

9. Anvendelse ifelge krav 1-8, kendetegnet
ved, at man behandler overvintrende &g af mider ved
at fordele en effektiv mengde af det acaricide middel

pd det inficerede areal eller de inficerede planter.

10. Anvendelse ifslge krav 9, ke ndetegnet
ved, at de mider, der skal bekampes, herer til familien
Tetranychidae, eller slagterne: Panonychus, Bryobia

eller Oligonychus.

11. Anvendelse ifslge krav 10, kendetegnet
ved, at de mider, der bekazmpes, hegrer til arten Pano-

nychus ulmi.
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