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Fungicidt middel pa grundlag af mindst to aktive stoffer,
hvor det ene er propiconazol med formlen

3 G —

CiHn

¢
. cx-(:)—b\./icm-n(:l m

eller et salt deraf, og det andet er fenpropimorph med

formlen
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eller et salt deraf, fremstilles pd kendt mide.

Med midlet opnds en synergistisk virkning.
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Den foreliggende opfindelse angar fungicide blandinger med
synergistisk forhgjet virkning mod svampe og en fremgangs-

méde til anvendelse af sadanne blandinger.

Midlerne ifplge den foreliggende opfindelse er baseret pa
to aktive stoffer, som begge er blevet kendte som ergoste-

rin-syntesehzmmere.

Komponenten I er det aktive stof propiconazol, 1-/72-(2,4~
diclor—phenyl)-4-propyl-l,3—dioxolan—2—ylmethyl_7—1H—1,2,4—

-triazol med formlen
C3H7n

1 o-——-o/
/l—-o\ 6\ 6 N}:t
c-?  Ne—E—cHN, IL (D)

eller et salt deraf. Det aktive stof beskrives i britisk
patentskrift nr. 1.522.657.

Komponenten II er det aktive stof fenpropimorph, 4-/73-(4-
-tert-butylphenyl)-2-methylpropyl /-cis-2,6~dimethylmorpho-

1lin med formlen

/CH3
HJ PO, H3 o8
Vi
cﬂa—§~-< >°—CH2—EH‘CHZ"‘N< > D
H3 az=e “"'\
CH3;

eller et salt deraf. Det aktive stof beskrives i tysk of-
fentligggrelsesskrift nr. 27 52 096, som svarer til britisk

patentskrift nr. 1.584.290.

Propiconazol, komponenten I, kan foreligge i fire stereo-
isomere former, som har forskellig fungicid virkning. Der
foretrakkes de to cis-isomerer, d.v.s. de enantiomerer,

hvor triazolmethylgruppen og propylgrupen stdr pa& samme

side af dioxolanringen. Fenpropimorph, cis-komponenten II,
optrader i to enantiomere former, hvoraf (-)-enantiomeren,
som har S-konfiguration, foretrzkkes som virkningspartner.
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Opfindelsen omfatter blandinger af rene isomerer I og II,
isar blandinger af en cis-enantiomer af propiconazol med

(-) cis-enantiomeren af fenpropimorph.

Opfindelsen omfatter ogsd midler og bekampelsesmetoder,
hvor det aktive stof i komponenten I propiconazol over-
vejende foreligger i form af de to cis-enantiomerer.

Opfindelsen omfatter iser midler og tilsvarende bekampelses-
metoder, hvor det aktive stof propiconazol overvejende fo-

religger som en af cis-enantiomererne og fenpropimorph over-
vejende som den (-) cis-enantiomer, der har S-konfiguration.

Blandt de syrer, der kan anvendes til fremstilling af salte
af forbindelserne med formlen I eller II, kan nzvnes hydrogen-
halogenidsyrer, f.eks. hydrogenfluoridsyre, hydrogenchloridsy-
re, hydrogenbromidsyre eller hydrogeniodidsyre, samt svovlsyre,
phosphorsyre, salpetersyre Og organiske syrer, sasom eddi-
kesyre, trifluoreddikesyre, trichloreddikesyre, propionsy-
re, glycolsyre, thiocyansyre, melkesyre, ravsyre, citron-
syre, benzoesyre, kanelsyre, oxalsyre, myresyre, benzen-
sulfonsyre, p-toluensulfonsyre, methansulfonsyre, salicyl-
syre, p-aminosalicylsyre, 2~-phenoxybenzoesyre, 2-acetoxy-
benzoesyre eller 1,2-naphthalen-disulfonsyre.

Begrebet salte omfatter ogsa metalkomplekser af de to ba-
siske komponenter I og II. Disse komplekser kan valg-

frit vedrgre kun én komponent eller ogsé begge komponen-
ter uafhengigt af hinanden. Der kan ogsa fremstilles metal-
komplekser, som forbinder begge de aktive stoffer I og II
til dannelse af et blandet kompleks.

Metalkomplekser bestdr af det grundliggende organiske mo-
lekyle og et uorganisk eller organisk metalsalt, f.eks.
halogeniderne, nitraterne, sulfaterne, phosphaterne, ace-
taterne, trifluoracetaterne, trichloracetaterne, propiona-
terne, tartraterne, sulfonaterne, salicylaterne, benzoater-
ne osv. af grundstofferne fra anden hovedgruppe i det pe-

riodiske system, sasom calcium og magnesium, og fra tredje
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og fjerde hovedgruppe, sasom aluminium, tin eller bly,
samt fra forste til ottende sidegruppe, sdsom chrom, man-
gan, jern, cobalt, nikkel, kobber, zink osv. Der foretrek-
kes sidegruppegrundstofferne i fjerde periode. Metallerne
kan foreligge i de forskellige mulige valenser. Metalkom-
plekserne kan vare en- eller flerkernede, dvs. de kan in-
deholde én eller flere organiske molekyldele som ligander,
som f.eks. ved de fornevnte blandingskomplekser af propi-

conazol og fenpropimorph.

I praksis anvendes med fordel de rene aktive stoffer I og
II, som ogsd kan tilsattes yderligere agrokemiske aktive
stoffer, sé&som insekticider, akaricider, nematodicider, her-
bicider, vakstregulatorer og gg¢dningsmidler, men der til-

sattes iser yderligere mikrobicider.

I de senere ar er der kommet flere og flere sdkaldte er-
gosterin-biosyntese-hzmmere pd markedet, dvs. preparater,
hvis fungicide virkning beror pa at forhindre en biosynte -
se af ergosterin, der findes i svampes cellemembran. Fun-
gicider, som indeholder en 1H-1,2,4-triazolgruppe i mole-
kylet, virker sadvanligvis i denne proces som 14-C demethy-
leringshezmmere (=DMI). Den arelange anvendelse af prapara-
ter pd triazol-basis har ganske vist pd enkelte steder
allerede resulteret i, at der optrader svampestammer med

paviselig formindsket sensitivitet.

Det har nu overraskende vist sig, at blandinger af propi-
conazol og fenpropimorph udviser fungicid virkning, som
ikke blot er en additiv virkning, men ogsa en tydelig
synergistisk ¢get virkning. For anvendelsen i praksis er
endnu en faktor imidlertid af meget stor betydning, nemlig
den pd ingen made forudsigelige omstandighed, at den syn-
ergistisk ¢gede virkning ogsd iagttages hos svampeisola-
ter, som har udviklet en reduceret sensitivitet pa triazol-

fungicider.

Den foreliggende opfindelse udger derfor en ganske betyde-

1lig berigelse af teknikken.
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Den foreliggende opfindelse angar foruden tokomponent-
blandingen ogsa en fremgangsmade til bekampelse af svampe,
hvilken fremgangsmade er kendetegnet ved, at man behandiler
et med svampe angrebet eller truet sted i vilkédrlig rakke-
folge eller samtidigt med a) det aktive stof propiconazol
med formlen I eller et salt deraf og med b) det aktive stof
fenpropimorph med formlen II eller et salt deraf, idet sal-
tene ogsad kan vare valgt séledes, at begge aktive stoffer
er bundet til en syrerest eller, hvis der der tale om et
metalkompleks, til en central metal-kation.

Gunstige blandingsforhold af de to aktive stoffer I:1II er
10:1 til 1:20, fortrinsvis I:II = 5:1 +i1l 1:5. I mange til-
fazlde er det fordelagtigt at anvende blandinger, hvor blan-
dingsforholdet mellem de rene aktive stoffer I og II er

1:1 ti1 1:5, f.eks. 2:5.

De omhandlede blandinger af de aktive stoffer I og II har
gunstige kurative, praventive og systemiske fungicide e-
genskaber til beskyttelse af kulturplanter. Med de fore-
liggende blandinger af aktive stoffer kan man bekazmpe el-
ler udrydde mikroorganismer, der optrader pad planter
eller plantedele (frugter, blomster, lgvvark, steng~

ler, knolde, r¢dder) fra forskellige nyttekulturer, idet
ogsa senere tilvoksende plantedele er beskyttet mod sa-
danne mikroorganismer. Dette gelder iszr ogsd for mikro-
organismer, som har udviklet en formlndsket sensitivitet
overfor fungicider fra triazolklassen.

Blandingerne af aktive stoffer er virksomme overfor fyto-
patogene svampe, som hgrer til fgplgende klasser: Ascomy-
ceter (f.eks. Venturisa, Podosphaera, Erysiphe, Monilinia,
Uncinula), Basidiomyceter (f.eks. slegterne Hemileia, Rhi-
zoctonia, Puccinia), Fungi imperfecti (f.eks. Botrytis,
Helminthosporium, Rhynchosporium, Fusarium, Septoria, Cer-
cospora, Alternaria og isar Pyricularia). Blandingerne af
de aktive stoffer har systemisk virkning. De kan ogs& an-
vendes som bejdsemiddel til behandling af planteforme-
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ringsmateriale (frugter, knolde, korn) og plantestiklinger
til beskyttelse mod svampeinfektioner samt mod i jorden
optrazdende phytopatogene svampe. Blandingerne af de aktive
stoffer ifplge opfindelsen udmerker sig ved at tales sarde-
les godt af planter og ved at vere miljgvenlige.

Som malkulturer for de heri anferte indikationsomrader gal-
der inden for opfindelsens rammer eksempelvis fglgende
plantearter: Kornarter, sésom hvede, byg, rug, havre, ris,
sorghum og beslazgtede kornarter, roer, sasom sukkerroer og
foderroer, kerne-, sten- og barfrugt, sdsom zble, pare,
blomme, fersken, mandel, kirsebar, jordbar, hindbar og
brombar, balgfrugter, sasom bgnner, linser, @rter og soja,
oliekulturer, sdsom raps, sennep, valmue, oliven, solsikke,
kokos, ricinus, kakao og jordngd, agurkeplanter, sasom
graskar, agurker og meloner, fiberplanter, sdsom bomuld,
hor, hamp og jute, citrusfrugter, sadsom appelsiner, citro-
ner, grapefrugt og mandariner, gre¢ntsagsarter, sasom spi-~
nat, hovedsalat, asparges, kdlarter, gulergdder, 1log, to-
mater, kartofler og paprika, laurbarplanter, sisom avocado,
kanel, og kamfer, eller planter, sasom majs, tobak, ned,
kaffe, sukkerro¢r, te, vin, humle, banan- og naturkaut-
sjukplanter samt prydplanter, sdsom blomster, buske, 1lov-

traer og naletrazer.

Blandingerne af aktive stoffer med formlerne I og II anven-
des sadvanligvis i form af praparater. De aktive stoffer
med formlerne I og II kan pafgres pa de arealer eller
planter, som skal behandles, samtidigt eller efter hin-
anden indenfor 24 timer sammen med eventuelt andre inden
for formuleringsteknikken gangse bzrestoffer, tensider
eller andre applikationsfremmende tilsatningerstoffer.

Egnede barestoffer og tilsetningsstoffer kan vare faste
eller flydende og svarer til de i formuleringsteknikken
anvendte formalstjenlige stoffer, sasom f.eks. naturlige
eller regenererede mineralstoffer, oplgsningsmidler, dis-
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pergeringsmidler, fugtemidler, haftemidler, fortykkel-
sesmidler, bindemidler eller gpdningsmidler.

En foretrukken fremgangsmade til anbringelse af en blan-
ding af de aktive stoffer, som indeholder mindst ét af de
aktive stoffer I eller II, er anbringelse pad de overjordi-
ske plantedele, iszr pad lgvet (lg¢vapplikation). Antallet
af applikationer og anvendelsesmzngde retter sig efter de
biologiske og klimatiske livsbetingelser for fremkalde-
ren. De aktive stoffer kan imidlertid ogsé& via.jordover-
fladen na planterne gennem rodnettet (systemisk virk-
ning), idet man vander planternes voksested med en fly-
dende oplegsning eller tilforer jorden forbindelserne i fast
form, f.eks. i form af granulat (jordapplikation). Forbin-
delserne med formlerne I og II kan ogsad bruges til bejds-
ning af sadekorn (coating), idet man enten i vilkarlig
razkkefplge efter hinanden coater kornene med flydende
preparater af de enkelte aktive stoffer eller coater dem
med et allerede kombineret prazparat. Desuden er andre
applikationsmetoder pad planter mulige i sarlige tilfalde,
f.eks. direkte behandling af knopperne eller frugtstandene.

Forbindelserne i midlet anvendes til dette formdl i ufor-
andret form eller fortrinsvis sammen med de i formule-
ringsteknikken almindeligt anvendte hjzlpemidler, og de
forarbejdes derfor pa kendt mdde, f.eks. til emulsions-
koncentrater, strygeferdige pastaer, direkte spr¢jtbare
eller fortyndelige ople¢sninger, fortyndede emulsioner,
spr¢jtepulvere, oplegselige pulvere, pudderprazparater,
granulater eller ved indkapsling i f.eks. polymere stof-
fer. Anvendelsesfremgangsmdderne, sasom spr¢jtning, tage-
dannelse, forste¢vning, udstre¢ning, udlzgning eller van-
ding, valges tillige med midlets art under hensyntagen til
de tilstrzbte mdl og de givne forhold. Gunstige anvendel-
sesmengder ligger s=advanligvis ved fra 50 g til 2 kg aktivt
stof (AS) pr. ha, fra 100 g til 600 g AS/ha.

Formuleringerne fremstilles pd kendt made, f.eks. ved
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grundig blanding og/eller formaling af de aktive stoffer
med strakkemidler, sdsom f.eks. med ople¢sningsmidler, fa-

ste bazrestoffer og eventuelt overfladeaktive forbindelser

(tensider).

Som oplosningsmidler kan anvendes aromatiske carbonhydri-
der, fortrinsvis fraktionerne C(8) til C(12), s&som xylen-
blandinger eller substituerede naphthalener, phthalsyre-
estere, sdsom dibutyl- eller dioctylphthalat, aliphatiske
carbonhydrider, sdsom cyclohexan eller paraffiner, alkoho-
ler og glycoler samt ethere og estere deraf, sdsom ethanol,
ethylenglycol, ethylenglycolmonomethyl- eller ethylether,
ketoner, sasom cyclohexanon, sterkt polazre oplgsningsmid-
ler, sdsom n-methyl-2-pyrrolidon, dimethylsulfoxid eller
dimethylformamid, samt eventuelt epoxideret planteolie,
sdsom epoxideret kokosolie eller sojaolie, eller vand.

Som faste barestoffer, f.eks. til pudderprzparater og dis-
pergerbare pulvere, anvendes i reglen naturligt stenmel,
sasom calcit, talkum, kaolin, montmorillonit eller atta-
pulgit. Til forbedring af de fysiske egenskaber kan der
ogsd tilsattes hpjdispers kiselsyre eller hgjdispers ab-
sorberende polymerisater. Som kornformede, absorberende
granulatbarematerialer kan anvendes sddanne af den porgse
type, sésom f.eks. pimpsten, teglbrud, sepiolit eller ben-
tionit, og som ikke-absorberende bazrematerialer kan eksem-
pelvis anvendes calcit eller sand. Desuden kan der anven-
des et stort antal forgranulerede materialer af uorganisk
eller organisk natur, sdsom isazr dolomit eller findelte
planterester. Szrligt fordelagtige, applikationsfremmende
tilsztningsstoffer, som kan medfgpre en kraftig reduktion
af anvendelsesmzngden, er endvidere naturlige (animalske
eller vegetabilske) eller syntetiske phospholipider fra
rakken af kephaliner og lecithiner, som f.eks. phosphati-
dylethanolamin, phosphatidylserin, phosphatidylglycerol,
lysolecithin, plasmalogener eller cardiolipin, som eksem-
pelvis kan udvindes fra animalsek eller vegetabilske cel-

ler, isar fra hjerne, hjerte, lever, =®ggeblommer eller
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sojabgnner. Anvendelsesblandinger, som findes i handlen,

er f.eks. phosphatidylchlorin—blandinger. Syntetiske phos-
pholipider er f.eks. dioctanoylphosphatidylcholin og dipal-
mitoylphosphatidylcholin.

Som overfladeaktive forbindelser kan man alt efter arten
af det aktive stof med formlerne I og II, som skal formu-
leres, anvende ikke-ionogene, kation- og/eller anionaktive
tensider med gode emulgerings-, dispergerings- og befugt-
ningsegenskaber. Ved tensider forstas ogsa tensidblandin-
ger.

I det folgende betyder "aktivt stof" en blanding af I og
II i forholdet 1:2 til1 1:4 (% = vagtprocent).

Sprejtepulver a) b) c)
Aktivt stof 25% 50% 75%
Na-ligninsulfonat 5% 5%
Na-laurylsulfat 3% - 5%
Na-diisobutylnaphthalensulfonat - 6% 10%
Octylphenolpolyethylenglykolether - 2% -
(7-8 mol ethylenoxid)

Hpjdispers kiselsyre 5% 10% 10%
Kaolin 62% 27% -

Den virksomme forbindelse blandes grundigt med tilsztnings-
stofferne, og der formales grundigt i en egnet mglle. Der
fas et spr¢jtepulver, der kan fortyndes med vand til sus-
pensioner af vilkarlig ¢nsket koncentration.

Emulsionskoncentrat
Aktivt stof 10%
Octylphenolpolyethylenglykolether
(4-5 mol ethylenoxid)
Ca-dodecylbenzensulfonat

w
o

w
o\

Ricinusoliepolyglykolether
(35 mol ethylenoxid)
Cyclohexanon

1Y

8]
o

w
o
o0 oo op

Xylenblanding
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Af dette koncentrat kan der ved fortynding med vand frem-
stilles emulsioner af en vilkarlig ¢nsket koncentration.

Puddermiddel a) b)
Aktivt stof 5% 8%
Talkum 95% -
Kaolin - 92%

Der fas et brugsferdigt puddermiddel ved blanding af den
virksomme forbindelse med barestoffet og efterfglgende for-
maling pd en egnet mglle.

Ekstruderet granulat

Aktivt stof 10%
Na-ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
Kaolin 87%

Den virksomme forbindelse blandes med tilsatningsstofferne,
blandingen formales og fugtes med vand. Denne blanding eks-

truderes, hvorefter den torres i en luftstrom.

Omhylningsgranulat

Aktivt stof 3%
Polyethylenglykol 3%
(molekylvagt 200)

Kaolin 94%

Det fint formalede virksomme stof anbringes ensartet i et
blandeapparatur pad det med polyethylenglykol fugtede kao-
lin. P4 denne made fas stegvfri omhylningsgranulater.

Fungicider udviser en synergistisk effekt, ndr kombinati-
onen af de aktive stoffer har en sterre fungicid virkning
end summen af virkningen af de aktive stoffer, ndr disse

anvendes enkeltvis.

Virkningen E, som kan forventes for en given kombination
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af aktive stoffer, f.eks. to fungicider, kan beregnes ef-
ter den sdkaldte COLBY-formel (oprindeligt kun anvendt til
beregning af den forventede vardi E hos herbicidblandinger):

XY
E=X+Y-
100
idet X = procentuel virkning opndet med fungicid I
ved p g AS/ha
Y = procentuel virkning opndet med fungicid II
ved g g AS/ha
E = Forventet virkning af fungiciderne I + II ved p+q

g aktiv forbindelse pr. hektar.

(1) COLBY, LR. "Calculating synergistic and antagonistic
responses of herbicide combination". Weeds 15, s. 20-22.

2) LIMPEL and al., 1062 "Weeds control by ... certain com-
binations". Proc. NEWCL. Bind 16, s. 48-53).

Nar den i virkeligheden iagttagede virkning (0) er st¢rre end
den beregnede (E), er kombinationen overadditiv i sin virk-

ning, dvs. der eksisterer en synergistisk effekt.

I de efterfplgende eksempler er E beregnet efter den oven-
stdende ligning.

Fungicid virkning mod "Egte meldug" pa vinterhvede

I 11 cm dybe saskale (areal 30 x 40 cm) udplantes ca. 95
planter af vinterhvedesorten "Kanzler" i et vaksthus ved
20°C. P& 2-bladsstadiet inokuleres planterne med et

isolat af Erysiphe graminis tritici, som udviser en for-

mindsket sensitivitet overfor DMI-fungicider.

Nar angrebet er synligt 5 dage efter inokulationen (3-
bladsstadiet, angreb 10-12%) paferes det enkelte aktive
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stof eller fungicidblandingen som en vandig suspension med
en sprojtebom under markbetingelser. Efter pafegringen
bedgpmmes forandringen i angrebet pd den ved inokulation ek-
sisterende bladflade (bedgpmmelse af det forste angreb) med
regelmassige mellemrum.

Der anvendes de i tabellen anfeorte anvendelsesmengder. Hvert

af de 16 delforsegg- -gentages 3 gange.
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E 0
Forseg g aktivt stof/ha svampe- beregnet | fundet
nr. aktivt aktivt angreb virkning | virkning
stof I stof II i$% ig i%
(COLRBY)
1 (kon- - - 72
trol)
2 25 - 57 - 21
3 50 - 60 - 17
4 125 - 32 - 56
5 - 25 47 - 35
6 - 50 23 - 68
7 - 125 - 88
8 - 750 -~ 99
9 25 25 28 49 61
10 25 50 11 75 85
11 25 125 4 91 94
12 50 25 25 46 65
13 50 50 4 73 95
14 50 125 1 S0 99
15 125 25 6 72 92
16 125 50 2 82 97

Som det kan ses, forekommer der ved helt forskellige blan-

dingsforhold i forsggene 9-16 en synergistisk forhgjet

fungicid virkning.

Lignende synergistiske forh¢jede virkninger opnéas ogsa mod

bygmeldug, kornrustarter (Puccinia spp.) og andre patogener.
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PATENTIKRAV

1. Synergistisk fungicidt middel pa& grundlag af
mindst to aktive stoffer, kendetegnet ved, at det ene

aktive stof er propiconazol med formlen

CiHsn
1 '——2')/
—‘/o:—o\. \ / —MNz‘
1= _ Jee—tta \._L (1)

eller et salt deraf, og det andet aktive stof er fenpro-

pimorph med formlen

H H /CH3
N \ —
L2700\ “ch 11
CH; % { -cua-C-cha N(M/o (11)
o e
3

eller et salt deraf, hvor forbindelserne I og II er til

stede i mengder, som giver en synergistisk virkning.

2. Middel ifplge krav 1, kendetegnet ved, at pro-
piconazol overvejende foreligger i form af de to cis-

enantiomerer.

3. Middel ifplge krav 2, kendetegnet ved, at pro-
piconazol overvejende foreligger som en af cis-enantio-
mererne, og fenpropimorph overvejende foreligger som (-)

cis-enantiomeren.

4. Middel ifplge krav 1, kendetegnet ved, at vagt-
forholdet I:II er 10:1 til 1:20.

5. Middel ifplge krav 4, kendetegnet ved, at vegt-
forholdet I:II er 5:1 til 1:5.

6. Middel ifeplge krav 5, kendetegnet ved, at vegt-

forholdet I:II er 1:1 til 1:5.
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7. Anvendelse af et fungicidt middel ifplge krav 1
til bekampelse af svampe eller til forebyggelse af svam-

peangreb.

8. Fremgangsmade til bekampelse af svampe, kende-

5 tegnet ved, at man i vilkarlig rakkefglge eller samtidigt

10

15

behandler et med svampe angrebet eller truet sted med a)
det aktive stof propiconazol med formlen

CiHyn
1 '-——-é/
—'/._.\‘ \ y -N/N=-
Cl \‘=./ ——C——-CH, \ (1)

eller et salt deraf, og med b) det aktive stof fenpropi-

morph med formlen

CH;

NS

H3y jo—o H; b
CH3—§——-< }‘-Cﬂz H’CHZ—N< 0 (11)
H3 azze .—

7

CH3

eller et salt deraf.

9. Fremgangsmade ifglge krav 8, kendetegnet ved, at

propiconazol overvejende anvendes i form af de to cis-

enantiomerer.

10. Fremgangsméde ifplge krav 9, kendetegnet ved, at

propiconazol overvejende anvendes som en af cis-enantio-

mererne og fenpropimorph overvejende som (-) cis-enantio-

meren.
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