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Den foreliggende opfindelse angér en fremgangsméde

til beskyttelse af planter mod mider o9 aphider under anven-
delse af 2-(hgjere alkyl)-3-hydroxy—l,4—naphthoquinon—carboxyl—
syreestere som miticidt o9 aphidicidt virksomme forbindel-
ser samt et middel til anvendelse ved fremgangsmaden.

USA-patentskrift nr. 2.553.647 og nr. 2.553.648 beskri-
ver i store trak 2-alkyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon-carboxylsyrer
og deres tilsvarende esterderivater. Det angives, at disse forbin-
delser har antagonistisk virkning mod organismer, der fremkalder
malariainfektioner.

I JACS 1952, 3910-3915 beskriver Nakanishi et al. den
n-undecyl-analoge til 2-alkyl-3-hydroxy-1,4-naphthoquinon. Der an-

gives ingen anvendelse for denne forbindelse.
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Endelig kendes fra DK-patentansggning nr. 3206/70
1, 4-naphthoquinon-2-ylcarbamater, som eventuelt er substitueret
i 3-stilling, med pesticid virkning. Overfor mider er virk-
ningen af disse kendte forbindelser dog vasentlig ringere end
virkningen af forbindelser med nedenstdende formel (I).

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
til beskyttelse af planter mod mider og aphider, hvilken
fremgangsmdde er ejendommelig ved, at man p& det plantested,
der skal beskyttes, p&fgrer en forbindelse med den almene

formel.
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hvor Rl betyder forgrenet, cyclisk eller ligekadet alkyl med
8-14 carbonatomer, og R2 betyder forgrenet eller ligekadet alkyl
med 1-6 carbonatomer eller ¢ycloalkyl med 3-6 carbonatomer.
Forbindelserne med formel (I) er miticider og aphidi-
cider. Det vil sige: ndr en effektiv mengde af saddanne forbindel-
ser bringes i kontakt med mider og aphider, drzbes disse skade-

' dyr. Forbindelserne er sdledes nyttige til beskyttelse af planter

mod skade, der forArsaqes af mider oo aphider.
Opfindelsen angdr endvidere et miticidt og aphidicidt

middel, der er ejendommeligt ved, at det i det vasentlige be-
stdr af en blanding af forbindelser med formel (I) som aktiv
bestanddel og en overordnet olie.

Foretrukne pad grund af deres nemme syntese og stgrre
miticide og aphidicide aktivitet er de forbindelser med formel (I),
hvor Rl betyder forgrenet eller ligekadet, mest foretrukket lige-
kedet, alkyl med 11-14 carbonatomer, og R2 betyder alkyl med
1-4 carbonatomer.

Specifikt foretrazkkes nedenstdende forbindelser pa grund
af deres h@jeste miticide og aphidicide aktivitet:

3-Acetoxy~-2-n-tetradecyl-1,4-naphthoguinon, 3-acetoxy-
-2-n-dodecyl-1,4-naphthoguinon, 3-propionyloxy-2-n-tetradecyl-
-1,4-naphthoquinon, 2-n-dodecyl-3-propionyloxy-1,4-naphthoquinon,
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3—cyclopropylcarbonyloxy-2—n-tetradecyl—l,4-naphthoquinon, 3-but-
yryloxy-2-n-dodecyl-1,4-naphthoquinon, 2-n-dodecyl-3~isobutyryl-
oxy-1,4-naphthoquinon, 3-cyclopropylcarbonyloxy—2—n—dodecyl-l,4—
-naphthoquinon og 3-butyryloxy-2-n-tetradecyl-1,4-naphthoquinon.

Ved den foreliggende opfindelse péfgres de aktive for-
bindelser i blanding med en overordnet olie, fortrinsvis en
mindre ma@ngde overordnet olie, f.eks. under 5 vagtprocent. Den
fremkomne miticide aktivitet er stgrre end de additive resul-
tater. Overordnede olier er raffinerede jordoliedestillater,
som er siledes sammensat, at de er specielt egnede til anven-
delse som barestof i biologiske aktive sprgjtepraparater.
Disse olier er narmere behandlet i Chapman et al., "Selection
of a Plant Spray Oil Combining Full Pesticidal Efficiency
with Minimum Plant Injury Hazards", Jour. Econ. Ent., 1962,
55:737-43, hvis indhold inkorporeres her som reference.
Den fremkomne blanding af forbindelsen og den overordnede olie
er hidtil ukendt.

Syntese

Forbindelserne med formel (I) kan fremstilles ved de i
ovenfor omtalte J. Am. Chem. Soc.-artikel beskrevne metoder og
som beskrevet i USA-patentskrift nr. 2.553.647 og nr. 2.553.648.
Sluttrinet i syntesen kan ogsd gennemfgres ved behandling af det
tilsvarende 2-alkyl-3-hydroxy-1l,4-naphthoquinon med det hensigts-
maessige syrechlorid eller -anhydrid i narverelse af mindst et &kvi-
valent af en amin, s&som pyridin eller triethylamin. Nedenstdende
eksempler anfgres til illustrering af den ovenfor beskrevne frem-
gangsmide.

Eksempel 1
Fremstilling af 3-acetoxy-2-n-dodecyl-1,4-naphthoquinon

0
- " _
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" n=CyoHas
0
En blanding af 2,0 dele 2-n-dodecyl-3~hydroxy-1,4-
-naphthoquinon, 0,81 dele triethylamin, 0,63 dele acetylchlorid
og 50 dele methylenchlorid omrgres ved stuetemperatur i 30 timer.
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Den fremkomne blanding fordeles mellem methylenchlorid og vand.
Methylenchloridlaget fraskilles, tgrres over magnesiumsulfat, f£il-
treres dern®st og inddampes under formindsket tryk. Remanensen
krystalliseres fra petroleumsether (kogepunkt 30-60°C) til frem-
bringelse af 1,2 dele 3—acetoxy—2—n-dodecyl—l,4—naphthoquinon,
smp. 57-58°C.

Eksempel 2

Fremstilling af 2—n—dodecyl-3—propionyloxy-l,4—naphthoquinon

0
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En blanding af 4,0 dele 2-n-dodecyl-3-hydroxy-1,4-
-naphthoquinon, 4,4 dele propionsyreanhydrid og 50 dele pyridin
omrgres ved stuetemperatur i 16 timer. Den fremkomne blanding
inddampes under formindsket tryk til fjernelse af pyridinet. Re-
manensen krystalllseres fra methanol, hvorved der fas 2,9 dele
2~ n-dodecyl— -propionyloxy-1, 4-naphthoquinon, smp. 42- 44°¢.

Ved anvendelse af det tilsvarende 2-alkyl-3-hydroxy-

-1, 4-naphthoquinon og det tilsvarende syrechlorid eller -an-
hydrid, kan de nedenfor i Tabel I angivne forbindelser fremstilles
pa samme mide af enhver fagmand under anvendelse af den i eksem-

pel 1 og 2 skitserede fremgangsméde.
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Tabel T
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! R? smp. (°C)
—n—CllH23 -CH, 51-53
25
-n-Cy ;Hyq ~CH,CH, Ny 1,5209
25
-n-C;Hyy ~CH,CH,CH,4 N, 1,5131
25
~n-C,,H,, —CH(CH3)2 Ny 1,5155
-n-C,,Hyz ~CHy 57-58
-n- - -44
n-C, H,¢ CH,CH, 42-4
25
-n-C, H,¢ -CH,CH,CH, N, 1,5120
-n-Cy,4H,g ~CHj 62-63
25
-n-C; ,H,s -CH(CH,3) , Ny~ 1,5157
-n~C, 4Hyg -CH,CH, 52-53
-n-C; 4H g -CH,CH,CH, 40-41
CH,
-n—Cl4H29 -CH | 65-67
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2
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Tabel I (fortsat)
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-n=Cy,Hys —< " > 50-52
-n-C,.H '7 | -(CH.,) ,CH N23 1,5133

n=tq12%25 2! 423 D 7
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‘Fremgangsmdden til fremstilling af forbindelserne er
jkke kritisk for den foreliggende opfindelse.
Formulering og anvendelse

Forbindelserne med formel (I) er nyttige som miticider
og kan anvendes til at beskytte planter mod skade, der

forirsaqges af disse skadedyr. Mere specifikt kan man ogsé

beskytte frugt, markafgrgder, grgntsager og prydplanter.
" Miderne kommer i kontakt med forbindelserne med formel (I)

enten i form af direkte sprays eller ved at g& hen over overflader,
der er blevet behandlet med en vilkdrlig af forbindelserne med
formel (I), de bliver hurtigt irriterede og forlader omradet eller
drazbes, hvis'de har varet udsat for en effektiv dosis. Medens

de fleste planter or i stand til at tdle tilstedevarel-

sen af meget smd antal mider uden synlig ugunstig virkning, er
disse skadedyrs formeringskapacitet enorm. Almindeligvis udvikles
midebestande hurtigt, idet de let distancerer parasit- og rovdyr-
-mulighederne -for bekampelse. Avlere, der bemzrker en hurtig mide-
-udvikling, skal handle gjeblikkeligt for at forhindre skade pa
gkonomisk vigtige afgrgder. Der er sdledes behov for en fremgangs-
made til-¢jeblikkelig reduktion af mide-udvikling og derved for-
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hindring af skade pd vigtige afgrgder.

P4 samme méde er forbindelserne med formel (I) ligeledes
nyttige som aphidicider, og de kan anvendes til beskyttelse af
frugt, mark- og grgntsagsafgrgder, prydplanter samt andre planter
mod aphidangreb. Nir forbindelserne péfgres aphider eller stedet
for aphidinficering, drzbes disse skadedyr eller fordrives fra
planterne.

Den her omhandlede fremgangsmdde, nemlig at bringe
mider og aphider i kontakt med en miticidt og aphidicidt
virksom forbindelse med formel (I), er en yderst gnskelig frem-
gangsmide til bekampelse af disse skadedyr. Der kraves f.eks.
meget ringe mangder af forbindelser med formel (I) til miticid
og aphidicid aktivitet. Endvidere vaskes forbindelserne ikke
hurtigt fra bladene af regn. De har ikke nogen ugunstig virkning
p4 mariehgns, der er vigtige mide- og aphidrovdyr, og forbindel-
serne nedbrydes hurtigt i omgivelserne. Forbindelserne er ligeledes
effektive mod phosphor-resistente midestammer.

Den m@ngde forbindelse, der er ngdvendig til miticid
og aphidicid aktivitet, varierer afhangigt af den specifikke situa-
tion. Blandt de variable faktorer, der skal tages i betragtning
ved bestemmelsen af den mengde kemikalie, der skal anvendes, er
selve den specifikke forbindelse, den specifikke mide eller det
specifikke aphid, der skal bekampes, vejrbetingelser, afgrgde-
typen, afgrgdens udviklingsstade, rumfanget af pafgrt spray,
populationstrykket og intervallet mellem pdfpringerne. Til plante-
beskyttelse kan oplgsninger eller suspensioner indeholdende sé&
1idt som 5 ppm aktiv bestanddel i en sprgjteoplgsning vise sig
at vere effektive under et givet sat omstendigheder. Til mark-
anvendelse med padfgringer af store voluminer er vandige sprgjte-
prazparater indeholdende 40-4000 ppm aktiv bestanddel imidlertid
almindeligvis nyttige. Foretrukne er suspensioner indeholdende
80-1000 ppm, og mest foretrukne er s&danne indeholdende 150~500 ppm.
P& arealbasis er fra 0,03 til 15 kg aktiv bestanddel pr. ha alminde-
ligvis acceptabelt, fortrinsvis fra 0,06 til 8 kg, og mest fore-
trukket fra 0,1 til 4 kg. Ved pdfg¢ring i en frugtplantage fort-
settes sprgjtningen, indtil der iagttages afdrypning.

Det kan vare gnskeligt eller nyttigt at blande de her
omhandlede forbindelser med andre landbrugspesticider eller -hjalpe-
stoffer. S&danne blandinger forgger ofte effektiviteten af pédfprin-
gen p& mider og udvider omfanget af bekampelse til at omfatte andre
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skadelige organismer, sésomrinsekter, svampe, nematoder eller bak=-
terier. Det haf vist si%,at'en blanding med en raffineret jord-
-spray-olie eller en overordnet olie frembringer stgrre end addi-
tive resultater p& mider. Andre pesticider, hvormed de her omhand~-
lede forblndelser kan blandes til opndelse af en mere bredspektret
akt1v1tet, indbefatter:

diazinon = = 0,0-diethyl-of(2fisopropyl-4-methyl-6-pyrimidyl)-
-thiophosphat,

disulfoton = 0,0-diethyl-s-z-(ethylthio)—ethyldithiophosphat

phorate = 0,0-diethyl-S-(ethylthio)-methyldithiophosphat

oxamyl = S-methYl—l—(dimethylcarbamoyl)-N-[(methylcarb-

~ amoyl)-oxyl]-thioformimidat,
methomyl = S-methyl-N-(methylcarbamoyloxy)-thicacetimidat,

benomyl = l-butylcarbamoyl- 2-benz::.midazolcarbam:l.nsyre, methyl-
- ester,

captan = N—trlchlormethylthlophthal1mid,

maneb = ethylen-bis-dithiocarbamlnsyre, mangansalt,

carboxin = 5,Gfdihydro—z—methyl-l,4-oxathiin-3-carboxanilid samt

streptomycin = 2,4-diguanidino-3,5,6-trihydroxycyclohexyl-51de-
oxy-z—o-(2-deoxy-2-methylamino-a-glycopyranosyl)-
-3-formylpentofuranosid.

Forbindelserne er sarlig egnede til beskyttelse af levende
planter, sésom frugtbarende treer, ngddebzrende tr=zer, prydtrzer,
skovtrazer, grgntsagsafgrpder, havebrugsafgreder (herunder prydplan-
ter og forskellige slags bazr) samt korn- og frgafgrgder. Ebletrzer,
ferskentr=zer, bomuld, citrustrazer, bgnner og jordngdder er sarlig
modtagelige for mide- eller aphidskade og kan beskyttes ved pa-
foring af de her omhandlede forbindelser. Til sikring af bekampelse
igennem hele vakstperioden (f.eks. fra juni til august pd den nord-
lige halvkugle) kan der anvendes flere forskellige pafgringer med
gnskede intervaller.

Mange midearter bekzmpes med de her omhandlede forbin=
delser. Nedenfor er anéivet en liste over reprasentative pavirke-
lige mider sammen med de typer skade, de kan forvolde: Panonychus
ulmi (europaisk frugttrasspindemide) og Tetranychus urticae (bgnne-
spindemide), der gangs betegnes "frugtplantagemider", og som an-
griber en betydelig mengde lgvfaldende traer, sé&som zble-, pare=-,
kirsebar- blbmme%'og ferskentramer, Tetranychus atlanticus (atlan-
tisk eller jordbar-spindemide), T. cinnabarinus (karminedderkoppe-
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mide) og T. pacificus (stillehavsmide), der angriber bomuld og
talrige andre afgrgdeplanter, Paratetranychus citri (citrusspinde-
mide) og andre, der angriber citrus, Phyllocoptruta oleivora, der
fremkalder citrus-rust, Bryobia praetiosa (klgvermide), der angri-
ber klgver, lucerne og andre afgrgder, samt Aceria neocynodomis,
der angriber grasarter og andre planter.

Aphider, der bekampes af de her omhandlede forbindelser,
indbefatter, men er ikke begranset til, den sorte bgnnebladlus
(Aphis fabae), den grgnne ferskenbladlus (Myzus persicae), @ble-
bladlusen (Aphis pomi), den rosenrgde zblebladlus (Annezphis ro-
seus), kartoffelbladlusen (Macrosiphum euphorbiae), den grgnne
veggelus (Toxoptera graminun), k&lbladlusen (Byevicoryne byassiere)
og den grgnne citrusbladlus (Aphis spiraecola) .

Anvendelige przparater af forbindelserne med formel
(I) kan fremstilles p& konventionelle m&der. De indbefatter f.eks.
puddere, granuler, pellets, oplgsninger, suspensioner, emulsio-
ner, befugtelige pulvere og emulgerbare koncentrater. Mange af
disse kan pafgres direkte. Sprgjtelige praparater kan strakkes
i egnede medier og anvendes i sprgjtevoluminer p& fra nogle f&
til adskillige hundrede liter pr. ha. Midler med stor styrke an-
vendes fgrst og fremmest som mellemprodukter til yderligere for-
mulering. I store trak indeholder praparaterne fra ca. 1 til
99 vagtprocent af en eller flere aktive bestanddele og mindst en
af fplgende a) fra ca. 0,1 til 20% af et eller flere overfladeak-
tive midler og b) fra ca. 5 til 99% af et eller flere faste eller
flydende fortyndingsmidler. Mere specifikt indeholder de disse be-

standdele i nedenstdende omtrentlige mzngder:

Tabel II

Aktiv be- Fortyndings- Overfladeaktivt

standdel middel middel

Befugtelige pulvere 20-90 0-74 1-10
Oliesuspensioner, emul-

sioner, oplgsninger

(herunder emulgerbare

koncentrater) 5-50 40-95 0-15
Vandige suspensioner 10-50 4084 1-20
Puddere 1-25 70-99 0- 5
Granuler og pellets 1-95 5-99 0~-15

Midler med stor styrke 90-99 0-10 0- 2
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. Lavere eller hgjere mangder af aktiv bestanddel kan
selvfglgelig ogsd vere til stede, afhengigt af den tilsigtede
anvendelse og forbindelsens fysiske egenskaber. Hpjere forhold
mellem overfladeaktivt middel og aktiv bestanddel er undertiden -
gnskelig, og de opnés ved inkorporering i praparatet eller ved
beholderblanding.

Typiske faste fortyndingsmidler er beskrevet i Watkins
et al., "Handbook of Tnsecticide Dust Diluents and Carriers",
2. udg. Dorland Books, Caldwell, N.J. De mest absorptive fortyn-
dingsmidler foretrékkes til befugtelige pulvere, og de tatteste
foretrakkes til pudderé. Typiske flydende fortyndingsmidler og
oplgsningsmidler er beskrevet i Marsden, "Solvents Guide", 2. udg.,
Interscience, New York, 1950. Oplsselighed under 0,1% foretrzkkes
for suspensionkohcentrater. Oplgsningskoncentrater er fortrins-
vis stabile mod faseadskillelse ved 0°c. "McCutcheon's Detergents
and Emulsifiers Annual", Allured Publ. Corp., Ridgewood, New Jersey,
samt Sisely and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem-
ical Publ. Co., inc.; New York, 1964, opremser overfladeaktive
midler og anbefalede anvendelser. Alle praparater kan indeholde
mindre mangder additiver til reduktion af skum, kagedannelse, kor-
rosion, mikrobiologisk vakst etc. Bestanddelene skal fortrinsvis
vaere godkendt af USA's miljgbeskyttelseskontor til den tilsigtede
anvendelse. 3

Fremgangsmaderne til fremstilling af sddanne midler
er velkendte. Oplgsninger fremstilles ved simpel sammenblanding
af'bestanddelene. Fine, faste midler fremstilles ved blanding og
sadvanligvis'formaling, f.eks. i en hammermglle eller en mglle
med flydende energi. Suspensioner fremstilles ved véddformaling
(jvE. f.eks. USA—patentskrift nr. 3.060;084). Granuler og pellets
kan fremstiiles ved spr¢j£ning af det aktive materiale p& pra-fa-
brikerede granul-bzrere eller ved agglomereringsteknik, jvE. J.E.
Browning, “Agglomefation", Chemicai Engineering, 4. december 1967,
side 147 ff. og Perry's Chemical Engineer's Handbook, 4. udg.,
McGraw-Hill, N.Y., 1963, side 8-59 ff.

Yderligere dplysninger vedrgrende formuleringsteknikkén
en f.eks. angiveﬁ i USA-patentskrift nr. 3.576.834, spalte 5,
linie 36, til spalte 7, linie 70, og eksempel 1-4, 17, 106 og .
123-140; USA-patentskrift nr. 3.560.616, spalte 3, linie 48, til
spalte 7; linie 26, samt eksempel 3-9 og 11-18; samt af E. Somers,
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"Formulation", kapitel 6 i Torgeson, "Fungicides", bind I, Acade-
mic Press, New York, 1967.

Endnu et vaeskepraparat, der er sarlig bekvemt til anven-
delse i lille malestok, er "aerosol"-praparatet, der pakkes under
tryk i en hensigtsmessig beholder. Den aktive bestanddel kan veare
til stede i en suspension, emulsion eller oplgsning. For simpel-
heds skyld ved fremstillingen og anvendelsen foretrakkes oplgsnin-
ger. Trykket kan tilvejebringes ved hjalp af lavtkogende vasker,
sdsom propan eller chlor-fluorcarboner, eller ved hjzlp af relativt
oplgselige gasser, sdsom carbondioxid eller dinitrogenoxid. Chlor-
—-fluorcarbonerne foretrzkkes pd grund af en kombination af god op-
lgsningsevne og mangel p& brandbarhed.

Den miticide evne af forbindelserne med formel (I) illu-

streres ved nedenstdende eksempler.

Eksempel A

Forsggsenheder bestdr af urtepotter indeholdende to
rgde havebgnneplanter pd tobladsstadiet pr. potte. Planterne in-
ficeres med bgnnespindemider og sprgjtes til drypning med opl@gs-
ninger af de her omhandlede forbindelser. Oplgsningerne fremstil-
les ved oplgsning af afvejede mzngder af de aktive bestanddele
i 10 ml acetone og p&fglgende fortynding til voluminet med vand
indeholdende 1:3000 af et overfladeaktivt middel, TREM 014 [han-
delsnavn for en polyvalent alkoholester fra firmaet Nopco Chemical
Company] . Dgdeligheden bedgmmes to dage efter sprgjtningen.



141981

6 00T mmommonwn €eyTTH u-
0
9z Sy 86 86 66 mmonw; Elyllyu-
0
66 00T 00T ¢ (Sup)an-o- SCyullyu-
[1]
")
66 00T 00T €uoluotun-o- Seutlyu-
111
s |
95 06 66 00T 00T €uolun-o- Seullyu
11}
0
N 09 00T 00T 00T fup-o- Seully u
1
1 o)
§2000°0 S000°0 T00'0 ¢00‘0 S00°0 2 8
UoT3eizuso o
~uoyel[gads g DUATbUR USSP pPOA POUDTIIOPYPOIPTU % . " .
T nﬁ4
\\ .
L¥0 x =
: |
oSTepuITqIod

II

Toqes,



141981

13

- £6 00T - - {u) -0o- STy

€6 66 00T - - £uo-00- LThETH u-

- - v6 00T - Em0-00- —-(*E0)mo-T0TH-u-

- - - - 00T €55-00- & () (u>

- - 00T - - €1o-00- LTg85 u-

oL - 00T 00T €10 (“md) -00- STty u-

% €6 66 00T 00T € no¥ (Yno) —00- STHely u-
59 - 00T 00T ¢ (*md)D-00- STty u-

vy 86 001 00T 00T >-o00- SCylly u-
6 v6 00T ¢ (£mo) HD-00- €T, u

SZ00070 500070 100’0 Z00°0 <00°0 1070 <070 8 o

uoTjeijuasuolyellgads g suatbur uop poa poybiTopgpopTm %

(3esai03) II T°9®l

Z1 OPTS uaTmMIOJ

pou 9sSTopPUTgIOd



14 ' 141981

Eksempel B

Bgnneplanter sprgjtes til drypning med de angivne kon-
centrationer af 3—acetoxyf2—n—dodecyl—l,4-naphthoquinon i en blan-
ding af TREM 014 og vand i forholdet 1:3000. Besprgjtede planter
f&r lov at henstd i 3 dagé forud for deres inficering med bgnne-
spindemider. Vurderinger foretages 1 og 11 dage efter inficerin-

gen.

% sprgjte- % bekampelse % bekampelse
koncentration - efter 1 dag efter 11 dage
0,01 99 100
0,005 90 100
0,002 58 mider udvikles
Eksempel C

Bgnneplanter sprgjtes til drypning med de angivne kon-
centrationer af 3-acetoxy-2-n-dodecyl-1l,4-naphthoquinon i en blan-
ding af TREM 014 og vand i forholdet 1:3000. Besprgjtede planter
far lov at henstd& i 3 dage og udsattes dernast for 7 mm regn. Efter
tgrring inficeres planterne med bgnnespindemider. Vurderinger fore-

tages 1 og 11 dage efter inficeringen.

% sprgjte- % bekampelse % bekampelse
koncentration efter 1 dag efter 11 dage
0,01 97 100
0,005 94 99
'0,002 42 ingen bekzmpelse
Eksempel D

Eblefrgplanter med en omtrentlig héjde pa 13 cm infice-
res med eurcopziske frugttrasspindemider og sprgjtes dernast til
drypning med de angivne koncentrationer af 3-acetoxy-2-n-dodecyl-
-1,4-naphthoquinon i en blanding af TREM 014 og vand i forholdet
1:3000. Vurderinger foretages 2 dage efter sprgjtningen.
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% sprgjtekoncentration % bekampelse

0,005 100

0,002 100

0,001 100

0,0005 95
Eksempel E

Rpde havebgnneplanter, der er inficeret med bgnnespinde-

mider, sprgjtes med 3-acetpxy-2-n-dodecyl-l,4-naphthogquinon alene
og i kombination med 1% UNICOx—spr¢jteolie. Vurderingerne er gen-
nemsnittet af tre ens sprgjtninger, og de foretages 2 dage efter
sprgjtningen. Disse resultater viser, at der opnds stgrre end

additive virkninger ved anvendelse af de her omhandlede forbindelser

i kombination med en sprgjteolie.

Forbindelse

2~Acetoxy-3-dodecyl-1,4-
-naphthogquinon

2-Acetoxy-3-dodecyl-1, 4~
-naphthogquinon +
1% UNICO®-olie i sprgjte-
oplgsningen

1% UNICO®-sprgiteolie

xUNICO er et handelsnavn for

Koncentration % dpdelighed
0,002 100
0,001 99
0,0005 86
0,00025 23
0,0001 2
0,002 100
0,001 100
0,0005 100
0,00025 97
0,0001 60

0

et produkt fra firmaet United Co-

operatives, Inc., Alliance, Ohio. Det er et raffineret jord-
oliedestillat indeholdende ca. 3% indifferente bestanddele, og

det klassificeres som en overordnet olie,
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Eksempel F

Rgde havebgnneplanter pd tobladsstadiet sprgjtes til

drypning med oplgsninger af 2-dodecyl-3-acetoxy-1, 4-naphthoquinon

i koncentrationer pa 10, 5 og 2,5 ppm. Planterne f&r lov at tgrre.
Der dannes to szt indeholdende to planter, der er besprgjtede med
hver enkelt mengde. Det ene szt inficeres med normale bgnnespindemider
og det andet szt med en methylparathion-resistent stamme. De frem-
komne data er angivet nedenfor, og de viser, at phosphor-resistente
midestammer er lige s& pavirkelige som normale mider for de her

omhandlede forbindelser.

% mideudryddelse pd 48 timer

Koncentration Phosphor-

aktiv bestanddel Normale resistente
(%) - mider mider
0,001 100 100
0,0005 80 81

De aphidicide egenskaber af forbindelserne med formel (1)

illustreres i nedenstdende eksempler.

Eksempel G

Udpottede nasturtiumplanter, der er inficerede med den
sorte bgnnebladlus, sprgjtes pd et roterende drejebord med 2-acet-
oxy-3-dodecyl-1,4-naphthoquinon i koncentrationer p& 100, 50 og
25 ppm. Dgdelighedsoptallinger foretages 72 timer efter sprgjt-

‘ningen med de nedenfor angivne resultater.

% sprgjtekoncentration ¢ udrvddelse
0,01 100
0,005 100
0,0025 89
Eksempel H

Oplgsninger af de her omhandlede forbindelser sprgjtes
i en koncentration pi 150 ppm pd udpottede nasturtiumplanter, der
er inficeret med den sorte bgnnebladlus. Sprgjtningerne pafgres

indtil drypning med et héndbetjent "Son—of-a—Gun"@y'spr¢jteapparat.
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Du Pont L-144-WDG indbefattes i forholdet 1:2000 i spr¢jteprapara=-
terne som fugtemiddel. Dgdelighedsoptallinger foretages efter
24 timers forlgb.
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-C, ,H ~-C=-CH l 97
12725
S cH
2
Pk 93
-C., H ~C-CH
14729 l
\CH2
0
"
-C12H25 —C-CHZCH2CH3 98
(0]
"
'C14H29 —C-CH2CH2CH3 87
Eksempel I

Grgnne ferskenbladlus pa plader, der er udskéret af
kinesiske kalblade, sprgjtes pd et drejebord-sprgjteudstyr med ace-
toneoplgsninger af de her omhandlede forbindelser. Bladpladerne
holdes under konstante miljgbetingelser i 24 timer, pé& hvilket
tidspunkt der foretages dgdelighedsoptallinger. De anvendte kon-
centrationer og den procentvise aphid-udryddelse er anfgrt i neden-

stdende tabel.
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Forbindelse
" OR2
“
I~ Rl
"
0 % aphiddgdelighed ved den angivne
1 5 % sprgjtekoncentration pa
R R 0,1 0,05 0,01 0,005
(0}
" -
—C12H25 —C—CH3 100 100 90 86
0] .
n
—Cl4H29 -CfCH3 lQO 89 85 69
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n
—Cle25 —C—CHZCH3 100 100 94 84
-0
L
_Cl4H29 —C—CHZCH3 100 100 98 83
0 CH
n l 2
-Cle25 -C—C%\\\ 100 100 88 71
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2
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~C, 4By -c-cA | 97 66 80 25
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2
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—C12H25 —C—CH2CH2CH3 100 100 83 75
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—C14H29 —C—CHZCHZCH3 100 100 93 79
Eksempel J

Et 25% emulgerbart middel af 2-acetoxy-3-dodecyl-1,4-

-naphthoquinon pdfgres med kommercielt udstyr pé dvarg-zbletrzer
af Golden Delicious-sorten i en frugtplantage i Delaware. Pafgrin-

gen sker fire gange med en uges interval, begyndende den 8. maj,

i mengder p& - 3,75 g, 7,5 g og 30 g pr. 100 liter. Optallinger,

der er foretaget 3 dage efter den sidste sprgjtning, viser fortrin-
1lig bekampelse af a@blebladlus som angivet nedenfor. Der er et gen-
nemsnit p& 573 bladlus ved afslutningen i usprgjtede kontroltraer.
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Spregjtekoncentration

g/100 liter $ udryddelse af zblebladlus
3,75 93,7
7,5 97,6
30 99,8

Eksempel K
Dette eksempel viser, at forbindelser med formel (I) er

overraskende meget bedre til udryddelse af mider end de fra DK-
-patentansggning nr. 3206/70 kendte forbindelser. Forsgget
gennemfgres pd fglgende made.

De aktive forbindelser oplgses i acetone og dispergeres
derpd i vand til anvendelseskoncentrationen under anvendelse
af "TREM 014" (1:3000) som fugtemiddel.

Rgde havebgnneplanter, som er angrebet af voksne, toplet~-
tede mider sprgjtes med forsggspraparaterne, indtil vaesken lg-
ber af. Efter tgrring holdes planterne i et rum med konstant
miljg i 48 timer, hvorefter dgdelighedsoptellingerne foretages.

Forbindelse % dgdelighed (48 timer) ved
% koncentration i sprgjtevasken
0 Q 0,05 0,005 0,002 0,001 0,0005
A 0-C-CH,
7 | | - 100 100 98 87
L\ i - - 100 98 85
N
C12M25
6]

(ifglge opfindelsen%)
/ﬁi«\\r//g\\{/o—C—N(CH3)2
IR
N e
\/\ Sy ~
0
(kendt fra DK-patent-

15 1 - - -

CH3

ansggning nr. 3206/70)
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Patentkravw

1. Fremgangsmide til beskyttelse af planter mod mider
og aphider, k end e te gnet ved, at man pad det plante-
sted, der skal beskyttes, pdfgrer en forbindelse med den almene

formel

hvor Rl betyder forgrenet, cyclisk eller ligekadet alkyl med
8-14 carbonatomer, og R2 betyder forgrenet eller ligekadet alkyl
med 1-6 carbonatdmér eller cycloalkyl med 3-6 carbonatomer.

2. Middel til anvendelse ved fremgangsmaden ifglge krav
1, kendetegnet ved, at det i det vasentlige bestar

af en blanding af

0
" oc-r?
~
I
X ol

hvor Rl betyder forgrenet, cyclisk eller ligekadet alkyl med
8-14 carbonatomer, og R2 betyder forgrenet eller ligekadet alkyl
med 1-6 carbonatomer eller cycloalkyl med 3-6 carbonatomer, og en

overordnet olie.

Fremdragne publikationer:
Dansk patentanssgning nr. 3206/70.

Langkjeer Kebenhavn
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