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Środek do zwalczania grzybów wywołujących choroby roślin

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwalczania grzybów wywołujących choroby roślin, zawierający
SWlązek o wzorze 1, w którym R oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—13 atomach węgla, rodnik alkilowy
O 1 —13 atomach węgla podstawiony grupą alkoksykarbonyIową o 2-4 atomach węgla, rodnik acylowy o 2—4
atomach Wfglar grupę acyloksylową o 2—4 atomach węgla lub grupę cyjanową, rodnik acylowy o 1—4 atomach
węgla, grypę alkoksykarbonylową o 2—4 atomach węgla, grupę karbamoilową, alkilokarbamoilową o 2—4
atomach węgla, grupę dwualkilokarbamoilową o 3—6 atomach węgla, grupę fenylokarbamoiIową, p-chlorofeny-
lokirbamoilową, rodnik aralkilowy o 7—10 atomach węgla, atom metalu takiego jak sód, potas, wapń, mangan,
rnitdź tub ielazo, Ri oznacza grupę alkoksylową o 1 -4 atomach węgla lub grupę o wzorze —NR2 R3, R2 ozna¬
cza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, grupę alkoksykarbonylową o 2—4 atomach węgla
lub grupę o wzorze 2, R3 oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla z tym, że jeżeli R2
oznacza grupę alkoksykarbonylową lub grupę o wzorze 2, wówcza*R3 oznacza atom wodoru, R4 i R5, mające
takie same lub różne znaczenie, oznaczają atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, a X oznacza
atom tlenu lub siarki. Spośród tych związków, nowymi związkami są związki o wzorze 3, w którym R4 i R5 mają
Wyżej podane znaczenie, a R6 oznacza rodnik alkilowy o 1—13atomach węgla, rodnikalkilowyol—13 atomach
węgla podstawiony grupą alkoksykarbonylową o 2—4 atomach węgla, rodnik acylowy o 2—4 atomach węgla,
grupę acyloksylową o 2—4 atomach węgla lub grupę cyjanową, rodnik acylowy o 1—4 atomach węgla, grupę
karbamoilową, grupę alkilokarbamoilową o 2—4 atomach węgla, grupę dwualkilokarbamoilową o 3—6 atomach
węgla, grupę fenylokarbamoilową, grupę p-chlorofeny lokarbamoi Iową lub rodnik aralkilowy o 7—10 atomach
węgla, przy czym spośród tych nowych związków korzystnym jest związek o wzorze 3, w którym R4 i R5
oznaczają atomy wodoru, a R6 oznacza rodnik metylowy.

Grzyby i inne substancje chorobotwórcze powodując co roku znaczne straty w zbiorach roślin. Mimo
istnienia w handlu środków zapobiegających wielu chorobom roślin, dalsze ulepszenia w tym zakresie są
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niezbędne do realizacji pełnej produkcji żywności i,włókien. Środki według wynalazku są szczególnie skuteczne
wobec chorób wywoływanych przez grzyby, takich jak zaraza ziemniaczana i mięczniak rzekomy. Poza tym
środki te wykazują właściwości lecznicze. Stosunkowo niewielka ilość środka według wynalazku wystarcza do
zlikwidowania lub zaleczenia już występującej choroby roślinnej wywołanej przez grzyby, podczas gdy
większość znanych środków musi być stosowana przed zakażeniem.

Niektóre związki wchodzące w skład środków według wynalazku są znane, a sposób ich wytwarzania jest
opisany.

Amid kwasu 2-cyjano-2-hydroksyiminooctowego o wzorze 4 wytwarza się przez nitrowanie amidu kwasu
cyjanooctowego azotynem sodowym i kwasem octowym, jak opisali M. Conrad i A. Schulze w Ber.42, str. 738
(1900). Ci sami autorzy opisali także [Ber. 42, str. 742 (1909)] identyczny sposób wytwarzania amidu kwasu 2<:yiano-2-rfydrek*
jano-2-hydroksyimino-N-etoksykarbonylooctowego o wzorze 5 z estru kwasu cyjanoacetylokarbaminowego oraz
sposób Wytwarzania amidu kwasu 2-cyjano-2 hydroksyimino-N-karbamoilooctowego ó wzorze 6 z cyjanoacetyio- '
mocznika i azotynu sodowego zakończonego zakwaszeniem [Ber. 42, str. 740, 741 (1909)]. Sole tych oksymów
wytwarza się przez rozcieńczenie wolnego oksymu wodą, dodanie wodnego roztworu równoważnej ilości
odpowiedniej zasady, takiej jak wodorotlenek sodowy lub potasowy, ogrzanie mieszaniny w celu rozpuszczenia
stałe) substancji i stężenie roztworu pod obniżonym ciśnieniem.

Amid kwasu 2-cyjano-2-metoksyiminooctowego o wzorze 7 wytwarza się przez metylowanie amidu
2*cyJano-2-hydraksylminooctowego (patrz wyżej) siarczanem dwumetylu i wodnym roztworem wodorotlenku
potasowego, sposobem opisanym przez O. Dielsa i E. Borgwardta w Ber. 54, str. 1342 (1921). Wyższe homolo¬
giczne związki alkoksyiminowe wytwarza się dogodnie przez alkilowanie soli sodowej amidu kwasu 2-cyjano-2-
hydroksyirnlnooctowego odpowiednim roztworem halogenku alkilu w dwumetyloformamidzie. Na przykład
amid kwasu 2~cyjano-2-n-dodecyloksyiminooctowego o wzorze 8, o temperaturze topnienia 84-86°C, wytwarza
się przez rozpuszczenie soli sodowej amidu kwasu 2-cyjano-2-hydroksyiminooctowego w dwumetyloformami¬
dzie. Do roztworu dodaje się, mieszając, 1-jodododekan i ogrzewa roztwór na łaźni parowej w ciągu 6 godzin. Po
oziębieniu do temperatury pokojowej wlewa .się roztwór do wody, a osad odfiltrowuje się, płucze wodą i suszy.

Odpowiednią pochodną n-oktylową, amid kwasu 2-cyjano-2-n-oktyloksyiminooctowego o temperaturze
topnienia 84—86°C wytwarza się w podobny sposób z powyższej soli sodowej. Podobnie wytwarza się
odpowiednią pochodną, decyloksylową, amid kwasu 2-cyjano-2-n-decyloksyiminooctowego temperaturze topnie¬
nia 86—87°C z powyższej soli sodowej i 1-jododekanu. Pochodna trójdecylowa topnieje również w temperaturze
86-87°C.

Podstawione pochodne alkilowe lub alkenylowe wytwarza się w podobny sposób. Przykładami takich
pochodnych związku o wzorze 9, w którym.

-

R oznacza

wzór 10

-CHa-CHa-CHa-CN
-CHa-!-COOC2H9

H °
CCH3-C-CH3

O
-CHa-CHa-0-C-CHa
wzór 11

-CHa-CH«CHa

Temperatura
topnienia °C

88-89°
77-80°

143,5-44°

120-121°

90-91°
146-147°
78~7Ć°

Amid kwasu N*karbamoilo-2-cyjano-2-metoksyiminooctowego o temperaturze topnienia 161—163 C
wytwarza się w podobny sposób z soli sodowej amidu kwasu 2-cyjano-2-hydroksyimino-N-karbamoilooctowego
f roztworu jodku metylu w dwumetyloformamidzie.

Innymi nowymi związkami według wynalazku, wytwarzanymi znanymi sposobami przez alkilowanie,
acylowanie, alkoksykarbonylowanie i karbamoilowanie są:

amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-2-n*oktyloksyiminooctowego o temperaturze topnienia 75-77°C,
amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-2n-dodecyloksyiminooctowego o temperaturze topnienia 81-84°C#
amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-2-(3-fenylopropylo)oksyiminooctowego o temperaturze topnienia

108-109°C,
amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-2-acetoksyminooctowego o temperaturze topnienia 182—183°C,
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amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-metoksykarbonyloksyiminoocotwego o temperaturze topnienia
183-184°C,

amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-p-chlorofenylokarbamoiloksyiminooctowego o temperaturze topnienia
197-200°C (rozkład),

amid kwasu N-karbamoi1o-2-cyjano-2-allilokarbamoiloksyiminooctowego o temperaturze topnienia
206-210°C (rozkład),

amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-2(dwumetylokarbamoilo)oksyiminooctowego i
emld kwasu N-dwumetylokarbamoilo-2-cyjano-2-metoksymiminooctowego.
Ester etylowy kwasu 2-cyjano-2-metoksyiminooctowego o wzorze 12 wytwarza się z odpowiedniego

oksymu przez mety Iowanie według opisu Mullera (Buli. Soc. Chim. [3], 27, str. 105). Wyższe związki
homologowe wytwarza się w ten sam sposób z wyższych estrów kwasu cyjanooctowego. Na przykład estry
ll-rzęd. butylowe wytwarza się z cyjanooctanu ll-rzęd., butylu przez oksymowanie i poddanie soli sodowe]
oksymu reakcji z odpowiednim halogenkiem, np. jodkiem n-decylu.

Opisany przez Dielsa i Borgwardta (patrz wyżej) amid kwasu 2-cyjano-2-acetoksyiminooctowego o wzorze
13 wytwarza się dogodnie przez wprowadzenie gazowego ketenu do roztworu amidu kwasu 2-cyjand-2-hydroksy-
iminooctowego w odpowiednim rozpuszczalniku, takim jak acetonitry I, a następnie odparowanie rozpuszczalni¬
ka. Wyższe analogi kwasowe wytwarza się przez poddanie oksymu reakcji z odpowiednim bezwodnikiem np.
bezwodnikiem propionowym lub z odpowiednim chlorkiem acylu, np. chlorkiem n-butyrylu, w obecności
odpowiedniej zasady, takiej jak pirydyna lub trójetyloamina.

Amid kwasu 2-cyjano-2-(metoksykarbonyloksyimino)-octowego o wzorze 13, o temperaturze topnienia
156—158°C (rozkład) wytwarza się przez wkraplanie chloromrówczanu metylu do wodnej zawiesiny soli
sodowej 2-cyjano-2-hydroksyiminoacetonitryluf mieszając i oziębiając mieszaninę. Wyższe homologi alkoksykar-
bonylowe, np. amid kwasu 2-cyjano-2-(butoksykarbonyloksyimino)octowego, wytwarza się z odpowiednich
wyższych ehloromrówczanów alkilu, np. chloromrówczanu butylu.

Pochodne Okarbamoilowe, takie jak amid kwasu metylokarbamoilo-2-cyjano-2-hydroksyiminooctowego
o wzorze 14 (temperatura topnienia 172—173°C z rozkładem) wytwarza się przez wytworzenie zawiesiny lub
rozpuszczenie wolnego oksymu w odpowiednim rozpuszczalniku, takim jak benzen lub acetonitry I z dodaniem
katalitycznej ilości odpowiedniej mocnej zasady, takiej jak trójetyloamina, a następnie wkroplenie odpowiednie¬
go izocyjanianu, izocyjanianu metylu. Ester kwasu p-chlorofenylokarbaminowego topnieje w temperaturze
190—192°C (rozkład), W przypadku dwupodstawionych pochodnych kwasu karbaminowego, np. związku
dwumetylokarbamollowego o wzorze 15 (temperatura topnienia 210—211°C z rozkładem), odpowiednią sól
oksymu, np. sól metalu alkalicznego lub sól srebrową, poddaje się reakcji z .chlorkiem dwumetylokarbamoilu
w rozpuszczalniku obojętnym, takim jak acetonitryl lub chloroform.

Amid kwasu N-(metylokarbamoilo)-2-cyjano-2-metoksyiminooctowego o wzorze 16 wytwarza się przez
nitrozowanie odpowiedniego amidu-kwasu N-(metylokarbamoilo)-2-cyjanooctowego w kwasie octowym, jak
opisano w opisie patentowym Niemieckiej Republiki Federalnej nr DRP 227 390 (Frdl 10, str. 177).

Amid kwasu 2-acetoksyimino-2-cyjano-N-metylooctowego o wzorze 17 o temperaturze 101 —103°C wytwa¬
rza się korzystnie przez poddanie odpowiedniego wolnego oksymu reakcji z ketenem w acetonitrylu.

Wolny oksym o temperaturze topnienia 210—211°C wytwarza się przez nitrozowanie amidu kwasu
N-metylooctowego.

Amid kwasu 2-cyjano-2-hydroksyiminotiooctowego o wzorze 18 (temperatura topnienia 145°C z rozkła¬
dem) wytwarza się z amidu kwasu 2-cyjanotioctowego, azotynu sodowego i kwasu solnego sposobem opisanym
przez G. Shaw'a i D.N. Butlera wJ. Chem Soc. 1959, str. 4042. Odpowiedni ester metylowy, amid kwasu
2-cyjano-2-metoksyiminotiooctowego o wzorze 19 (temperatura topnienia 163—165°C) wytwarza się przez
metylowanie oksymu siarczanem metylu w wodnym roztworze wodorotlenku potasowego lub przez poddanie
amidu kwasu 2-cyjano-2-metoksyiminooctowego reakcji z P2S5 w znany sposób.

Związki według wynalazku są aktywnymi środkami zwalczającymi choroby roślin, przy czym wykazują
działanie ogóInoustrojowe i lecznicze w przypadku stosowania do gleby, nasion, rozrostów lub listowia.
Szczególnie skuteczne działanie osiąga się przez połączenie tych związków z innymi środkami, zwłaszcza ze
środkami grzybobójczymi. Dzięki ogólnoustrojowym i leczniczym właściwościom środków według wynalazku,
połączenie ich ze środkami grzybobójczymi daje zwykle działanie skuteczniejsze niż łączne działanie obu
składników oddzielnie. Z tego powodu korzystnie stosuje się kompozycje zawierające środek grzybobójczy
i związek według wynalazku.

Wyjątkowe ogólnou strojowe właściwości związków według wynalazku występują najwyraźniej podczas
zwalczania zarazy ziemniaczanej liści przez wprowadzenie środków według wynalazku tylko do systemu
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korzeniowego. Dalszym dowodem skutecznego działania tych środków jest ochrona nowych odrostów na
roślinach uprzednio spryskanych związkami według wynalazku. Kolejnym dowodem jest lecznicze działanie tych
środków wobec sztucznych zakażeń zarazą ziemniaczaną, której rozwój powstrzymuje stosowanie środka nawet
po upływie kilku godzin od zaszczepienia choroby.

Spośród grzybów wywołujących choroby roślin uprawnych, najbardziej wirulentnymi są Phycomycetes.
Choroby wywoływane przez tę grupę grzybów obejmują zarazę pomidorową i ziemniaczaną, mączniaka
rzekomego winogron i dyniowatych oraz hubę korzeniową Pythium. Choroby wywoływane przez grzyby grupy
Phycomycetes są szczególnie podatne na działanie związków według wynalazku, przy czym związki te mają
zastosowanie również wobec innych istotnych dla rolnika chorób.

Przykładami chorób (wraz z wywołującymi je ustrojami) skutecznie zwalczanych przez zastosowanie
związków według wynalazku są: Phytophthora infestans wywołujący zarazę ziemniaczaną i pomidorową.
Phytophtora cinnamoml wywołującymi hubę korzeniową u wielu roślin wieloletnich i gnicie rdzeniowe ananasa,
Alternaria solani wywołujący Choroby roślin z rodzin Cruciferae, Cucurbitaeeae, Umbelliferaefci Solaneceee oraz
Venturia inaequalis wywołujący parch jabłOnbwy.

Związki według wynalazku chronią rośliny przed szkodami wyrządzonymi przez pewne gatunki grzybów
jeżeli zostaną zastosowane w odpowiednim miejscu w odpowiedni, opisany niżej sposób, a ilość ich będzie
wystarczająca do zapewnienia odpowiedniego dliałenia. Związki te mają szczególnie zastosowanie do ochrony
żywych roślin, którą zapewnia wprowadzenie związku do gleby, w której rosną lub w której mają zostać
wysadzone lub wysiane, a takie do nasion, bulw, cebulek l innych części reprpduktywnych, przed wsadzeniem,
jak również zastosowanie tego związku wobec listowia, łodyg i/albo owoców. W przypadku stosowania
doglebowego, stosuje się proszek, granulki, tabletki, roztwory lub zawiesiny.

Korzystna ilość związku według wynalazku jaką należy wprowadzić do gleby, w której rosną lub mają
rosnąć rośliny, wynosi i-SOO części na milion eięśei Wagowych głeby korzystniej B-20Ó cfcęśei na milion,
a najkorzystniej 10-100 części na milion części gleby. W przypadku stosowania środka wobec nasion, bulw,
cebulek lub innych części reproduktywnych, stosuje słę korzystniej, 0,5-100 g związku czynnego na każdy
kilogram masy rośliny, kórnystnlej 1-78 0, a r)«j korzystniej 2-^SOfl na 1 kilogram masy rośliny, W tym
przypadku stosuje się proszek, zawiesina lub roitwór.

Wobec listowia, łodyg l/albo Owoców iywych roślin stosuje się koriystnfe 0,1 -20 kg składnika czynnego
na 1 ha, korzystniej 0,2—10 kg na 1 ha a najkorzystniej 0,9-6 kg m 1 ha. iłoló optymalna zależy od szeregu
czynników, znanych fachowcom zajmująyoh się ochroną roślin. Giyńnłki te obejmują mJn. rodzaj choroby prtt4
którą środek ma ochraniać, spodziewane warunki $trn€fcferyo*fre, rodzaj uprawy, stopień rozwoju uprawy
i długość przerwy pomiędzy kolejnymi zastosowaniami, które nałezy zwykle powtarzać od jednego do wielu
razy w odsępach 1 -00 dniowych. Jako preparaty itosyj* się prostek, zewiesinę lub roztwór.

Poza związkiem czynnym, środki według wynaiazJUJ mogą zawiereó tmm środki owadofeójeze, roztocza
bójcze, bakteriobójcze^ nicieniobójcze, grzybobójcze i\& inne stosowane w rolnictwie środki chemiczne, takie jak
środki sprzyjające zawiązywaniu się owoców, świątki przetrzebiające owoce, składniki nawozowe i inne. Środki
dodatkowe stosuje się w ilościach 1 /10^80 krotnych w stosunku dó llośoizwiązku czynnego według wynfle^ku,
przy czym znawcy metod ochrony rośłlnr przed szkodnikami z łatwością dobiorą odpowiednią ilość takiego
środka.

Poniżej podaje się przykłady mających zastosowanie w rolnictwie związków chemicznych, które można
mieszać ze związkami według wynalazku lub wprowadzać do preparatów rozpryskowych zawierających jedef)
lub większą liczbę związków czynnych według wynalazku.

Dwusiarczek dwu(dwumetylotiokarbemoiłu) lub dwusiarczek ozterometylotiuramu (thiram), sole metalioi-
ne kwasu etylenodwudwutiokarbaminowego lub kwasów propylenodwudwutiokarbaminowy^h, na przykład sole
manganowe, cynkowe, żelazowe i sodowe (maneb lub złneb), octan n-dodecyloguanidyny (dodina), imW kwasu
N-(trójchłorometylotio)ftalowego (folpet), amid kwasu N {trójchlorometyloltioj^-cyklohekseno-l^-dwukarbok*
sylowego (kaptan), imid kwasu cis-N-(1,1,2,2-czterochloroetylo)tio)4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksytowi
(kaptofol), 2,4-dwućhloro-6-(o-chloroanilino)'a-triazyna („Dyren"), 3,3'^tylenodwu(czterc^odoro-4y6"dwurrte-
tylo-2H-1,3,5-tiadiazyno-2-tion) (milneb), wodorotlenek trójfenylocyny (wodorotlenek fentyny), octan trójfeny-
locyny (octan fentyny), amid kwasu N'-dwuchlorofluorometylotio-N,N-dwumetylo-N'-fenylosulfonow«go. (dwu-
cblorofluanid), czterochloroizoftalonitryl (chlorotalonil), trójzasadowy siarczan miedziowy, związana miedź,
siarka, karbaminian metylo-1-(butylokarbam0iló)-2-benzimidazolu (benomyl), karbaminian metylo-2-benzimida-
zolu, 1,2-dwu(3-metoksykarbonylo-2-tioureido)*benzen (tiofanolan metylu).

Wyliczone powyżej związki chemiczne stanowią tylko przykłady związków odpowiednich do mieszania ze
związkami czynnymi według wynalazku i nie ograniczają zakresu wynalazku.

Zastosowanie pestycydów w połączeniu ze związkiem według wynalazku niekiedy znacznie zwiększa
aktywność związku czynnego.
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Śłwfek *70dług wynalazku stasuj* &ię w postaci różnych preparatów, takich jak swiliąlne proszki, proszki
r6ąK*tóc£at$$' w^wodzfe, zawiesiny, fctóUłjjowdirte koncentraty, roztwory, granulki, tabletki i lun*. Drogą dalszej
obfńMl rrtóifie Wytv*©rayć preparaty o w^ocnionym dzśałeriu. Preparaty tfikle zawierają Jeden lub większa
iteitb^ zwląSfcĆW czynnych wedłtog v^ak:ku, a takźa ewentualnie środki powierzchniowo-czynne, rozciericzaini-
Mr staf* fefeetekłe i tona oópówimiftb subśt umje.

tiraitd ^^Wfi^^!^c^/u^ &4oi£j4 i**o ^ódki a»vifia]ąMv dyspergująca i emulujące, sprzyjają
&y§^goVtf8ftiy ^6Śsm|i &ryft^M w ^fepui^ie tyffc spftśy I pobp$zająe§ żwiliirtte tym prapatetem woskowatego
ifótffrtit-t JhniM te ^yftfą Ht&n% śW$mmńfe preparatu wyg&dniejeaym, dokładniejszym i steuteznteftiym. Jako
ir§d£i t^^óhhkn^ c&ynrtf ttt»*u}fc ## inam 2 podanych k$mp6ay${i itkótlriikobójoty^ lubstancje
^k>r^v^r rt^isn^^ i kfit^m^ó, s&to^Mowy spi* trikioh środków ansjduj* się w „Detergent* and Emulsifiers
Art****** ttWft W^i^^i^ri, ftlfc)* OedMto kredka p^srsshniowc czynnego zapobiega rdwnlei wytrąoaniu
4f$ .^ni*p#ft &n#£&ł$w m^k6w otyrtnysti na ptfwierichni rośliny i pobpsaa pr*enJkante tyeft «wk|tktfwł dzięki

. ^^i^:k^i ^^t#^^>^|^^i# ^kut^jiriU^^i^.
1#r»yte feMjfeftrtfl f^mwfófttem fcsynnymi $ą środki anionowe I niejonowe, tafcte jak sole alkaliczne

■J*& '^'^^\mfń Iftftf ^ffegrif^l. !*tfaÓw ilkil^ryioiuifortowyeh, ha prtyfcłid tt^cyteti^ierfefutfońrany
; ! #l(Wl^tó^W^{^ ^f^^tóyiife^y sodowe dwualkifu, lauiylosiafo&an i^c^^Ń^tylo^^in^
>^'1S®tf^1^ i iwffOfiiin lodo^/y kwasu oleinowego.

Iftnymi f^fgysmy^t^odtóimi g^#*^m&wo esynrtymi 94 alkUo-1 slkiiofenylotfterY glfkolu polietyteno-
*m$* \i#h ^mśm 'jt0Mtik*&> 0»tómm fMt#fc$y%l*n^we tłustfcaowyeH eetrdw kwa*u sorfrinowego

$#tta;^l#iiMi mm^k^ 8tfctł$rti$ **!$&&? wtfiług wyńetezfcw motna śamNrrt frodków powierz-
*tf*i^ iH^ntf^iae poJ5ń>atV ro«pui«tt«^f«s w wodzie, forrarito do tw^tózenta skurcz-
«6fef ^rtełd^€ tyóh ^,a*św {frayai^mi* *ty mmmte #«*itów pochłsniajaoyon wi(o^ oraz ołejdw,
&£#£$$#! 'ŚŃ*ii: ^tó^( ^flłltefift £t#|tnłv frtot^jtycirttósi, pity oeym fcorzyslttl* staiuje sl* oleje białe

$M«& 4Mtfita#' £oty<&4<» Wytwarasoia pr^ar^ów ucwutraj^ych optsant wyłej związki ctytme
riteł*łaj*ev<>ft jefco &*$fc) #avteo&6}e$£ fllfctft* imieM wapisteW j»tentawyeh 8t, Ęedno^onych Ameryki
^rlł?«i34 && m&mm, łV kwł^nła 10t1) I nr 3660616 tR.R- Schsifen, i2 lutego 1971) ora u E.
^mfftt ^l^rfeytifi^^ r^tó* I pfi^ f^$wl „Ityi^óWi*" tom i, wyd» AcadwitePfeee, N^y York, 1W7.

P■(« v k ł «4 1. Wytw^r^ny pri^irii w postwi swifttnego prostku atwiera:

tkl^nW mte##a *^, rewJfi*nl9 «#rM^ti a* ^moe^ młyn* młotowego, a rwittP^^ niiele w młynie
#^m#y*atfty^ pmiiśi 20 mikrondw. f*ried iap«kow«niem ponownie mio**a się
.^wm^y^^lł*. ■ .; ';, • .

I^IIWil #y^f^# |N| w wo<^!* w łk»śoi o<ipowi«dni«j do wytworzenie tewiwiny o itfienlg 400 cięfef
/m&m &*mnib* Q*i*mę&, Cte^tó *swł**riy r*^tefte2a się do stfiinto 80 ci^feł/milion. Wytworzonymi

* mM^^ MyMiNMbM/ł^ pomWerdw* epo wyiehnl^iu, lerdwno zroetone jak
IfettfKrotai f40$f *%m*0te «lę ^v^&ifną jwrodnłków Phytophthora infe«ans I inkubwie wehp 1 dnia
wip^M^ i^fr^tf *<&*# wHgo^oicK 1^ I cłnłoeh ifóta&j tn|kMbae]f weiepltml, wtóyiikłe pomidory
te^tf^lftę ^titimlfc. ? poi^y $toky j&rasy si0mi#0rowe| ftofilriy jrowone zawleiir^l $ ftęieniu 80 c»fiei/mi-
^ten mii l^ite t^ftea^ umie|$oo^l^m efrtlrte poil^^i gdy ro*l%' trowoite zawiesiną o ftfienłw 400
titątptfm$m vk *9&ą mdnm& iteśu «łKpr«*yv jN«tefene r^iiiltaty M»yata4^ «** ia«ttpuj^a emłd kwasu
'<^J&i^lty^^ Mnyml iwf^toml, prxy oiym u$w$lnte rituteoznle działają amid kwasu
N-JfaMHM^i«H#^i^ I #iW kyww 2^eetokiylttilrio*2^yJ«f^*N^nfiityte

Pr z y Kład ?i. p^ąrat wytw^^my wpfiykładłlt I mŚ»ai» się w tblornlku roipryatowym ze środkiem
|riyte|^^vm>c«^mylam, ^liia«rrff^ r^0ł«r^2a tlę do stężania §00 oręfcl/mlllon ikładnłka czynnego, przy
ozym a^ter-tó >5#nomyfe w mteszsnmla wynosi 100 oząjoi/mlllon. Ztmfotlną spryskuje $lę obficie w kaidym
tygodniu okręgi wjiro^u pole ogórkowe itakai^ne grzybami Naudoporonospora cubensls, Erysiphe chichora-
śaąrum i Pyoospheereiia oitruillna. 8ps'y9kena rfcSiny są zdrowe i wydają normalny plon.

Przykład Hi. Wyrastające i# szklarni rośliny pomidorów zaszczepia się zarodnikami P. infestans przez
sprytnie teh zawteślrsą tycli zarodników. Po 8 godzinnej inkubacji w komorze o wysokie] wilgotności wyjmuje
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się rośliny z komory spryskując je różnymi środkami przeciwchorobowymi i mieszaninami tych środków
Z preparatu z przykładu I wytwarza się zawiesinę o stężeniu składnika czynnego wynoszącym 400 części
/milion. Podobne zawiesiny wytwarza się z innych środków grzybobójczych, manebu, kaptafolu, metrartiu
i chlorotalonilu* Pozę tym, wytwarza się mieszaniny zawiesin tych środków grzybobójczych z równoważną ilością
preparatu opisanego w niniejszym przykładzie, otrzymując sięgnie każdegc 20 składników czynnych wynoszące
200 cżęścF/miliótt. Sżeśó zakażonych choroba, roślin spryskuje się obficie zawiesiną, po czym umieszcza się
rośliny ponownie W komorze o dużej Wilgotności na okres 24 godzin. Po dalszej 5 dniowej inkubacji w szklarni,
rośliny kontrolne obumierają wskutek daiałania zarazy pomidorowej. Rośliny spryskane znanymi środkami
grzybobójczymi zostaje całkowicie pozbawione liści. Natomiast rośliny spryskane środkiem według wynalazku
wykazują tylkp kilka umiejscowionych ognisk, a większa część listowia jest zdrowa. Rezultat ten uzyskuje się
dzięki szczegółowemu leczniczemu działaniu związków według wynalazku. Najlepsze rezultaty daje stosowanie
rrifesfcanłn technicznych środków grzybobójczych z amidem kwasu 2*cyjano-2-hydroksyiminooctowego.

Przykład IV. Zdrowe, nieskażone rośliny pomidorów spryskuje się zawiesinami i mieszaninami
wytworzonymi do pttifo opisanych w przykładzie III Spryskane rośliny umieszcza się w szklarni na okres 5 dni,
po Szyrri zaszczepić się je iawieslńą zarodników P, infestans. Od momentu spryskania rośliny wzrosły na tyle, że
rozwinęły uiisthienie* Po inkubacji, rośliny kontrolne obumierają wskutek zarazy. Dostępne w handlu środki
grzybobójcza skutecznie ochraniają, listowie, lecz nowe liście są niechronione i zostają skażone zarazą, podczas
gdy rośliny sprykane środkiem Według wynalazku mają tylko nieliczne ślady skażenia, przy czym najbardziej
zaskakujące jest zmniejszenie ilości śladów skażenia na nowe rozwiniętych liściach. Rezultat ten osiąga się dzięki
tig^JhoustrofaweffiU działaniu środka według wynalazku na rozwijające się niezabezpieczone części roślin.
Najzdrowszymi se Wszystkich rośiin są rośliny spryskane mieszaninami zawierającymi 50% handlowego środki
grzybobójczego i SÓ% amidu kwasu 2-cyjano*2-hydroksyimihooctowego,

Przy k ł,a d V. Wytwarza się preparat w postaci zwilżalnego proszku zawierający:
Amki kwasu N^rbamoflO*2-cy}ano-2-metoksylminóoctowego 80%
Alkiionaftalenosulfónian sodowy 2
Ugn^wWohiansodowy 2
Bezpostaciową krzemionkę syntetyczną 3
Kaotłnit 13
Składniki mlesaa się dokładnie, przepuszcza prm młyn młotowy otrzymując cząstki o przeciętnej

średnkiy poniżsj 40 mikronów, a następnie miesza ponownie i przesiewa przez sito U-S.S. nr 50 (otwory
o średnicy 0,3 mm) prt&ś zapakowaniem. Wybiera się pola ziemniaczane równomiernie lecz niezbyt silnie
skażona laratą tJemńteetarcf, gdule starsze liście kaidej rośliny mają 1-2 ognisk zarodnikujących zarodnikami
Phytfcphthora łnfestam* W tym momenele uitkodzenle rośiin {ast niewielkie, lecą istnieje duże prawdopodobień¬
stwo romerzenia się choroby, pola dziali się na plęcioriędowe poletka długości 20 metrów. Środki stosuje się
na dowolnie wybranych poletkach, pozostawiając pomiędzy nimi duże kawałki poła, których się nie spryskuje
ładnymi środkami, Tut po wystąpieniu warunków atmosferycznych sprzyjających rozszerzaniu się choroby
przeprowadza się serię Operacji zraszających, a wśród nich zaraszanie zawiesiną preparatu z niniejszego przykładu
o stężaniu składnika czynnego wynoszącym 1000 części/milion. Poza tym, stosuje się typowa preparaty
grzybobójcza, takie Jak rnaneb, kaptofol i ehlorotalonil, o zalecanej ilości.

Ponadto, Stosuj© się takie mieszaniny preparatu z niniejszego przykładu z innymi środkami grzybobójczy¬
mi, zawierające po 80% kaidego z dwóch składników. Spryskiwanie przeprowadza się tuż po całonocnym
deszczu, sprzyjającym roasieneantu się choroby. Po upływie 1 tygodnia, liście roślin kontrolnych obumierają
wskutek działania zarazy ziemniaczanej. Rośliny spryskane typowymi środkami grzybobójczymi są silnie skażone
i w 80% pozbawione liści podczas gdy rośliny spryskane środkiem według wynalazku zostały zabezpieczone
przed zarazą, a większość Ich uliitnienia została zachowana.

Rośliny spryskane mieszaniną środka grzybobójczego ze środkiem według wynalazku są zdrowe, zielone
i nia nos*ą śladów Choroby. Podobna rezultaty osiada się stosując \nm środki grzybobójcze, takie jak metirarn,
„Daeonił 27G7" i zineb. Podobne wyniki osiąga się równteż zastępując amid kwasu 2-cyjano-2-hydrok$yirnino-
Octowego innymi związkami według wynalazku,

Przykład VI. Wytwarza się zawiesinę wodną zawierającą:
Amid kwasu 2»cyjano-2^dodeeyioksyiminc70Ctswego 25%
Uwodnionyatapulgit 3%
Surowy lignionosulfonan wapniowy 10%
Wodorofosforandwusodowy 0,5%
Wodę 61,5%
Składniki miele się w młynie kulowym lub walcowym dotąd, że otrzyma się cząstki o średnicy mniejszej

niż 10 mikronów.
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Zawiesinę tę rozcieńcza się wodą tak, aby wytworzyć stężenie związku czynnego wynoszące 400 czę-
Ścl/milion, przy czym część zawiesiny rozcieńcza się taką ilością wody, aby uzyskać stężenie 80 części /milion.
Wytworzoną zawiesiną spryskuje się obficie wysadzone roślinki jabłoni i po ich wyschnięciu zaszczepia się
zarówno spryskane jak i kontrolne rośliny zawiesiną zarodników Venturia inaequalis, a następnie inkubuje się
rośijny^TcTąglT~\~^d~'Wltor^ti''^ulej'wTl^hóM. Po dalszej 10-dniowej inkubacji w szklarni, wszystkie
kontrolne sadzonki jabłoni mają liście pokryte zarodnikującymi ogniskami parcha jabłoniowego, podczas gdy
rośliny spryskam zawiesiną o niskim stężeniu związku czynnego mają tylko nieliczne umiejscowione ogniska
a rośliny, wobec których zastosowano zawiesinę o stężeniu środka czynnej wynoszącym 400 części/milion są
zupełnie zdrowe i n\e wykazują śladów choroby.

Przykład VII. Wytwarza się zawiesinę olejową zawierającą:
Amid kwasu 2-cyjano-2^hydroksylminooctow»oo i&%
Ize^łooleinTąń ^łl^iyetyliihSsorBltu B%
Wysokoalifatyczny olej węglowodorowy 70%

Składniki miesza się w młynie piaskowym do uzyskania cząstek mniejszych od 5 mikronów.Wytworzoną
gęstą zawiesinę stosuje się bezpośrednio lub w postaci mieszanki olejowej albo emulsji wodnej.

Wytworzony preparat stosuje się podobnie jak proszek zwilialny z przykładu V, uzyskując podobne
rezultaty,

Przykład VIII. Wytwarza się emulgowalny koncentrat zawierający:
Amid kwasu 2-cyjano-2-dodecyloksyimlnooctowego 30%
Izofdrort 65%
Mieszaninę rozpuszczalnych w wodzie sulfonianów
I eterówpołłoksyetylowyćh 6%
Składniki miesza się i ogrzewa, mieszając w celu przyspieszenia rozpuszczenia. Na linii pakowniczej

umieszcza się filtr drobnooezkowy, aby usunąć ewentualną nlerozpuszczoną substancję.
Powyższy preparat rozcieńcza się wodą tak, aby uzyskać stężenie składnika r^yfirrego wynoszące 800

części/milion. Osiem winorośli podobnego gatunku spryskuje się obficie w odstępach tygodniowych podczas
okresu wzrastania. Rosnące w pobliżu rośliny kontrolne są silnie skalone mączniakiem rzekomym, Plasmopora
viticola, podczas gdy rośliny spryskane środkiem ochronnym są zdrowe i dają normalny zdrowy plon owoców,

Przykład IX. Wytwarza się proszek o wzmocnionym działaniu zawierający: *
Amid kwasu 2-cyjano-2-hydroksylmlnooctowego 60,0%
Sproszkowanąkrzemionkę 9,5%
Sól dwusodową kwasu dwuokty losu Ifoburaztynowego 0,6%
Składniki miesza się i miele w młynie młotowym. Wytworzony preparat, stosowany w postaci zawiesiny

w wodzie, zawiera składnik czynny w postaci rozpuszczonej. Preparat ten stosuje się w sposób podobny do
opisanego w przykładzie V.

Zastrzelenia patentowe

1. Środek grzybobójczy zawierający obojętny stały lub ciekły nośnik i substancję czynną oraz ewentualnie
znane dodatki, znamienny tym, te jako substancję czynną zawiera związek o wzorze 1, w którym
R oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1-13 atomach węgla, ewentualnie podstawiony grupą alkoksykarbo-
nylową o 2-4 atomacb W$gla, rodnik acylowy o 2-4 atomach węgla, grupę acyloksylową o 2-4 atomach węgla
lub grupę eyjanową, rodnik acylowy o 1-4 atomach węgla, grupę alkoksykarbonylową o 2-4 atomach węgla,
rodnik aralkllowy o^-10 atomach węgla, metale, takie jak sód, potas, wapń, mangan, miedź lub żelazo, Ri
oznacza grupę alkoksylową ot*-4 atomach węgla lub grupę o wzorze HMR2R3, R2 oznacza atom wodoru,
rodnik alkilowy o 1-4 atomach węgla, grupę alkoksykarbonylową o 2-4 atomach węgla lub grupę o wzorze 2,
R3 oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1-4 atomach węgla z tym, że jeżeli R2 oznacza grupę
alkoksykarbonylową lub grupę o wzorze 2, wówczas R3 oznacza atom wodoru, R4 i Rs, mające takie sdme lub
różne znaczenie, oznaczają atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1-4 atomach węgla, a X oznacza atom tlenu lub
$iarki.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że zawiera,związek o wzorze 1, w którym X oznacza
atom tlenu, R oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—13 atomach węgla, rodnik acylowy o 1-4 atomach
węgla, grupę alkoksykarbonylową o 2—4 atomach węgla lub metal, taki jak sód, potas, wapń, mangan, cynk,
miedź i żelazo, a Ri oznacza grupę o wzorze NHCH3 lub grupę o wzorze -NH-CO-NH2.

3. Środek według zastrz, ^znamienny t y m, że zawiera związek o wzorze 1, w którym R oznacza
grupę acetylową, a pozostałe podstawniki mają znaczenie podane w zastrz. 1.
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Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że zawiera amid kwasu 2-cyjano-2-hydroksyimino

Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że zawiera amid kwasu 2-cyjano-2-metoksyimino-

Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że zawiera amid kwasu N-karbamoilo-2-cyjano-2-me-
nooctowego.
Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że zawiera amid kwasu 2-acetoksyimino-2-cyjano-N»

Środek Według lestrz^ 1, znamienny tym, że jako znane dodatki zawiera domieszkę środka
ntowoczynnego, błonotwórczego polimeru rozpuszczalnego w wodzie, Środka pochłaniającego wilgoć

hltWtotokiyeirieSo.
Środek ^zw^cw^ grzybów^worującycTi cTmroBy roślin, znamienn,ytym, że zawiera
Inlk obojętny oraz związek o wzorze 1, w którym R oznacza grupę karbamoilową, alkilokarbarnoilową

omich węgle, grupę dwualkiiokarbamoilową o 3-6 atomach węgla, grupę fenylokarbamoilową lub
iofofenyłokerbamoilową# ftt oznacza grupę alkoksylową o 1—4 atomach węgla lub grupę o wzorze

t R| oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1-4 atomach węgla, grupę alkoksykarbonylową o 2-4
węgla tub tfrupę o wzorze 2, R3 oznacza atom Wodoru lub rodnik alkilowy o 1 -4 atomach węgla przy

y Rj oznacza grupę alkoksykarbonylową lub grupę o wzorze 2, wówczas R3 oznacza atom wodoru, R4
lub różne I oznaczają atomy wodoru lub rodniki alkilowe o 1 -4 atomach węgla, a X oznacza

Kjb siarki.
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