POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

69632

Patent dodatkowy
do patentu
Zgtoszono:
Pierwszefistwo:
URZAD
PATENTOWY
P ﬂ I_ Opublikowano:

24.111.1969 (P 132 530)

20.08.1974

Kl. 451,9/02

MKP A0in 9/02

Wilasciciel patentu: N. V. Philips’

Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Holandia)

Srodek grzybobéjczy
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Przedmiotem wnyalazku jest nowy §rodek grzybo-
bojczy de traktowania nasion, zawierajacy jako czyn-
oy skladnik mieszaning soli miedziowej 8-hydroksy-
chinoliny i S5-karbanilido-6-metylo-1-oksa-4-tiocyklohek-
senu-5 oraz substancje no$nikowe i pomocnicze.

Srodek grzybobbjczy wediug wynalazkn dxiata ha-
mujgco na roewdj grzybéw, szczegbinie na nasionach.
We franouskich opisach patentowych nr nr 1477059
i 1477061 i opisic patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3249 499 opisane 33 S-karbonamido-6-me-
tylo-1-oksa-4-tiocyklohekseny-5 o wzorze 1, w ktérym
X oznacza rodnik karbonamidowy w szczeg6lnosci rod-
nik o weerze 2, w ktécym R oznacza wodér lub me-
tyl, R’ oznacza alkil, alkenyl, cykloalkil, aryl lub pod-
stawiony aryl. Sposréd pochodnych 1-oksa-4-tiocyklo-
heksenu-S szczegélnie godna muwagi jest pochodna
5-karbanitide-6-metylo-1-oksa-4-tiocykloheksenu-5.

We francuskich opisach patentowych nr ar 1 477 061
i 1477062 oméwione s3 odpowiednie pochodne, w
ktérych do atomu siarki w pierScienia przylaczono je-
den lub dwa atomy tlenu tak jak w sulfotlenkach lub
sulfonach. W opisach tych zaznaczomo, ze zwiazki te
s3 uzyteczne dla ochrony roélin i masien przed rolin-
nymi grzybami patogennymi. Opisano przy tym syste-
‘miczng (ukladowa) czynnoéé grzybobdjcza tych zwiaz-
kéw. Jednak ujemna strona pochodnych 1-oksa-d-tio-
cykloheksenu-5 jest to, #¢ s3 one w zmsadzie mieczynne
na tak sodliwe grzyby roélinne jak Penicillium Sp.
Septoris nodorum i inne.
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Obecnie stwierdzono, Ze spektrum przeciwgrzybicze
zwigzkéw cytowanych wyzej, a szczegdlnie 5-karbanmili-
do-6-metylo-1-oksa4-tiocykloheksenu-5, moze byé
znacznie rozszerzone przez dodanie soli miedziowej
8-hydroksychinoliny, przy czym w wielu przypadkach
wystgpuje nieoczekiwanie efekt wsp6ldzialania. Dla za-
chowania zwigzlosci, w dalszym ciagu opisu s6l mie-
dziowa 8-hydroksychinoliny bedzie nazwana ,,chinoli-
nolanem miedziowym” a S-karbanilido-6-metylo-1-oksa-
-4-tiocykloheksen-5 — , karbanilidotiooksyna®.

Nowe srodki grzybobojcre, a szzegblnie mieszamina
chinolinolanu miedziowego z karbanilidotiooksyna od-
znaczaja si¢ wysoka aktywno$cia przeciwko zaréwno
wewnetrznym jak i zewnetrznym grzybom patogennym.

Tak wigc, srodek wediug wynalazku jest wysoce ak-
tywny w stosunku do grzybéw klasy Bosidiomycetes
takich jak Rhizeotomia Kuhl i Uromyces phaseoli ty-
pica Arth, ktére s3 grzybami patogennymi roslin zyja-
cymi w glebie. Srodek grzybebtjezy wedtug wynalazku .
jest roOwniez szczegblnie aktywny przeciw wewngtrzrymm
grzybom zboza i kukurydzy, takim jak Ustilago nuda,
ktory jest pmenoszony przez nasiona. ‘

Nalezy zaznaczyt, ze dotychczas jedynie przez bar-
dzo staranne dzialanie gorgca woda mozna bylo zwal-
czaé zakazenie nasion grzybem Ustilago.

Srodek greybobdjczy wediug wynalazku jest réwniez
wysoce aktymmy w .stosunku do innych zewngtrznych
2rzybéw patogeanych takich jak Tillete Caries, Septorio
nodenm, Fuserinm graminestwn i Rusanium nivale.



3

Chinolinolan miedziowy uzywano dawniej do zwal-
czania Zzakazemia zewnetrznego grzybem patogennym,
na ogét w ilosci okolo 30 g na 100 kg nasion. Jed-
nakze s6l miedziowa jest bezuzyteczma w zwalczaniu
wewnetrznych grzybé6w u wspomnianych powyzej ga-
tunkow. )

Srodek grzybobdjczy wedlug wynalazku, stanowiacy
mieszaning chinolinolenu miedziowego i karbanilido-
tiooksyny o zawarto$ci 1—3 czegéci wagowe chinolino-
lanu w stosunku do 5—15 czgéci wagowych karbanili-
dotioksyny wykazuje nieoczekiwana aktywnoéé grzybo-
b6jcza znacznie wyzsza od tej, ktérej mozna si¢ bylo
spodziewa¢ w wyniku zmieszania dwoch substancii.

Wystgpujacy synergizm pozwala zastosowaé $rodek
zarbwno do zwalczania zewnetrznych jak i wewnetrz-
nych grzyb6w na ziarnach nasion.

Srodki wedlug wynalazku w szczegOlnoéci zawieraja
od 10—60 czesci wagowych chinolinolanu miedziowe-
go w stosunku do 112,5 czgéci wagowych karbanilido-
tiooksyny.

Na og6t skuteczne s3 $rodki grzybobodjcze zawiera-
jace 10—20 czesai wagowych chinolinolanu miedziowe-
go, 40—60 czeSci wagowych karbanilidotiooksyny; resz-
te stanowia substancje mos$nikowe i pomoocnicze. Srodki
te stosuje si¢ w iloéciach 100—300 g na 100 kg nasion
pszenicy lub jeczmienia.

Srodki grzyboboicze zawierajace 10 do 20 czeéci wa-
gowych chinolinolanu miedziowego i 5—10 czgéci wa-
gowych karbanilidotiooksyny, przy czym pozostalosé
stanowia substancje no$nikowe i pomocnicze, dzialaja
skutecznie przy stosowaniu ich w ilosciach 100—300 g
na 100 kg nasion owsa.

Nizej podane przykiady wyjasniaja blizej wynalazek.

Przyktad I Srodek do traktowania nasion jecz-
mienia lub pszenicy.

karbanilidotiooksyna 100 g

chinolinolan miedziowy 30 g

noéniki mineralne

i substancje pomocnicze 70 g
Razem 200 g

Na og6t 100—300 g tego preparatu wystarcza do za-
bezpieczemia 100 kg nasion jeczmienia lub pszenicy.

Przyktad IL:Srodek do traktowania nasion owsa

karbonilidotiooksyna 15¢g
chinolinolan miedziowy 30g
noé$niki mineralne

i substancje pomocnicze 155 g

Razem 200 g

Na 0g6l 100—300 g tego $rodka wystarcza do
pieczenia 100 kg owsa.

Srodek wedlug wynalazku moze by¢ stosowany do
zZwalczania, oprécz wspomnianych juz grzybéw, Usti-
lago tritici w nasionach pszenicy, Ustilago nuda i Usti-
lago hordei w nasionach ‘jeczmienia, Ustilago avense
w nasionach owsa, a takze Septerium, Fusaricum i Pe-
nicillium Species w jeczmieniu, pszenicy i owsie. Sro-
dek wedhig wynalazku dziala przeciwgrzybiczo na na-
'siona ale moze takie dzialat zabezpieczajaco przeciw-
ko insektom gleby jak réwniez stanowi¢ $rodek odstra-
szajacy ptaki po dodaniu odpowiednich dodatkéw.

zabez-
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Jako insektycydy mozna stosowaé — szesciochloro-
cykloheksan heptechlor, oraz organiczne zwiazki fos-
foru i innych. Przykladem $rodka odstraszajacego ptaki
jest antrachinon.

Przyktad III. Srodek o dzialaniu uniwersalnym.

33,5% Xkarbanilidotiooksyny

10% chinolinolanu miedziowego

16,6 % (lindano) y-sze$ciochlorocykloheksanu

16,6 % antrachinonu

16,3% kaolinu

5% alkiloarylosulfonianu wapnia i polioksyetyleno-

wej pochodnej alkilofenolu

2% siarozanu ligninosodowego

300 g takiej mieszanki stosuje si¢ ma 100 kg nasion.

Oprocz zastosowania §rodkéw wedlug wynalazku jako

srodk6w dezynfekcyjnych, mozna je stosowat do za-

bezpieczenia owocow przeciw Penicillium Sp i innym

grzybom, oraz jako $rodkéw grzybobéjczych dla drzew,

papieru, tekstylii i innych matenialéw przemystowych.
Na polu przemyslowego dzialania przeciwgrzybowe-

go zwiazki karbanilidotiooksyny i chinolinolanu mie-

dziowego zaspokajaja wszystkie problemy zabezpiecze-

nia, ktérych rozwiazania byly miedoskonale z powodu

trudno$ci w sposobie ich stosowania.

Przyktad IV. W pierwszej grupie testéw przygo-
towano jedenaécie sproszkowanych mieszanek do trak-
towania nasion. Stosowano dwie ozeéci karbanilidotio-
oksyny (112,5 g i 56,2 g) i trzy czgsci chinolinolanu
miedziowego (10,20 i 30 g). Mieszanki otrzymano przez
zmieszanie preparatu ,Vitavex” (Rubber Company),
zawierajacego 75% wagowo karbamilidotiooksyny, na-
stepnie technicznie czystego chinolinolanu miedziowe-
go, kaolinitu jako noénika i 1% wagowo (calej mie-
szaniny) siarczanu ligninosodowego podane dawki
stosowano do traktowania 100 kg nasion. 112,5 g kar-
banilidotiooksyny bylo iloécia wystarczajaca do znisz-
czenia grzyba Ustilago. Mieszanki zostaly uzupeinione
do 200 g przez dodanie noénikéw mineralnych, sub-
stancji pomocniczych, klejacych i mnawilzajacych, obo-
jetnych do substancji czynnych. Mieszanki zostaly
przygotowane w taki sposéb, Ze érednia wielko§¢ otrzy-
manego ziarna pozwala na catkowite zatrzymanie
proszku na nasieniu i catkowite pokrycie nim nasienia.

Tablica 1
Mieszanki testowe (ilosci w gramach)
S-karbanilido- Cinolinolan Noéniki mineralne
Nr 6-n.1etylo-l-oksa- miedziowy i subsul.lcje
4-tiocykloheksen-5 pomocnicze
1 112,5 0 87,5
2 112,5 10 71,5
3 112,5 20 67,5
4 112,5 30 57,5
5 56,2 0 143,8
6 56,2 10 133,8
7 56,2 20 123,8
8 56,2 30 113,8
9 0 10 190. ,
10 0 20 180 . .
11 0 30 170
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Nasiona uzyte do tego testu byly zakazone nasiona-
mi pszenicy odmiany Etoile de Choisy. Powierzchnia
nasion zostala w wigkszodci doprowadzona do réw-
nych rozmiaréw przez wymieszanie nasion z suchym
sproszkowanym $rodkiem w butlach szklanych, ktére
byly podiaczone do urzadzenia do mechanicznego mie-
szania w réwnych okresach czasu. Wizualne badanie
zostalo zakoficzone gdy osiagnigto jednolita powloke i
gdy powstala jedynie nieznaczna ilo$¢ proszku ma po-
wierzchni butli. Badanie prowadzono stosujac test Ul-
sters. Z kazdej z jedenastu badanych prébek pobrano
100 ziaren i podzielono réwno na 10 szalek Petriego
zawierajacych agar. 100 czystych ziaren zostalo podob-
nie umieszczonych na szalkach Petri. Badanie szalek
Petriego . i obliczanie ilo§ci kolonii grzyb6w. przepro-
wadzono po 5 dniach od chwili rozpoczecia doswiad-
czenia. ‘ -

Tablica II
Wyniki - obliczefi

Grzyby (liczba kolonii)
Mieszanka Septoria Fusarium | Penicillium
nr .
moderum nivele Sp
Kontrola 26 5 11
1 11 1 9
2 0 1 2
3 0 0 0
4 0 0 0
5 20 3 12
6 3 0 0
7 0 0 1
8 0 0 0
9 8 6 2
10 7 6 1
11 11 4 1

Dzialanie grzybobdjcze produktu wyrazono nastgpu-
jacym wzorem:
T
T
w ktorym T oznacza ilo§¢ kolonii grzyba w probcee
nasion, a t oznacza iloé¢ kolonii grzyba w nasionach
potraktowanych preparatem grzybobdjozym. Wyniki
obrazuje mastgpujaca tablica.

100

Tablica III
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Wyniki zebrane w tablicy III wskazuja na wyrasny
efekt synergizmu, gdy chinolinolan miedziowy stoso-
wano razem z karbanilidotiooksyna. Za zaistnienie efek-
tu synergizmu uwaza si¢ fakt, kiedy dwa fungicydy X
i Y zastosowane razem daja efekt gmzybobéjczy wiek-
szy mniz ten jaki daja X i Y zastosowane oddzielnie w
tych samych iloéciach jak w mieszaninie.

Przyktad V. Badanie Septoria nodorum.

Karbanilidotiooksyna w iloéci 56,2 g wykazuje aktyw-
no§¢ 23,07% chinolinolan miedziowy w ilosci 20 g —
w 73%, suma tych efektéw wynosi 96,07 %: Pomimo to
preparat ar 7, zawierajacy 56,2 g karbanilidotiooksyny
i 20 g chinolinolanu miedziowego wykazuje aktywno§t
odpowiadajaca 100%. 30 g chinolinolanu miedziowego
‘wykazuje aktywnoéé odpowiadajaca 57,6%. Suma efektu
tych 30 g plus 56,2 g. karbanilidotiooksyny wynosi
80,67%. Mimo to preparat nr 8 zawierajacy 562 g

- ‘karbanilidotiooksyny i 30 g chinolinolanu miedziowe-

go wykazuje 100% aktywnosci grzybobéijczej.

Przyktad VI. Badanie Fusarium nivale.

Karbanilidotiooksyna w iloéci 112,5 g wykazuje 80%
aktywnosci a 20 g chinolinolanu miedziowego nie wy-
kazuje zupelnie aktywnosci.

Calkowita aktywno§¢ powinna wynosi¢ 80%. Tym-
czasem preparat nt 3 zawierajacy 112,5 g karbanilido-
tiooksyny i 20 g chinolilinolanu miedziowego wykazu-
je 100 aktywnoéci grzybobbjczej.

Dalej, 30 g chinolinolanu miedziowego wykazuje
tylko 20% aktywnoéci grzybobojczej, 56,2 g karbanili-

* dotiooksyny — 60%. Calkowita aktywnoét powinna
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Ozynno$é grzybobdjcza w %
Mieszanka Septoria Fusarium | Penicillium
nr nodorum nivale Sp
1 57,6 80 18,2
2 100 80 81,8
3 100 100 100
4 100 100 100
5 23,07 40 0
6 88,4 100 100
7 100 100 90,9
8 100 100 100
9 69,2 0 81,8
10 73,07 0 90,9
11 57,6 20 90,9
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wigc wynosi¢ 807%. Natomiast preparat nr 8 zawiera-
jacy 56,2 karbanilidotiooksyny i 30 g chinolinolanu
miedziowego jest grzybobojczy w 1007 . Nalezy zwro-
ci¢ uwage na to, ze oprocz efektu synergizmu, zwiazki

" stosowane razem wykazuja znakomite dzialanie dopet-

niajace si¢ nawzajem w aktywnoéci grzybobéjczej. Tak
wiec aktywnoé¢ karbanilidotiooksyny ma Septoris no-
dorum ksztattuje si¢ od 23,07% do 57,5%, podczas gdy
aktywnoéé chinolinolanu miedzidwego — od 57,6% do
73,07%. Mimo to po zmieszaniu ich razem, w pigciu
przypadkach na sze§¢ (preparaty nr 2, 3, 7 i 8) osiag-
nigto aktywnos¢ 100%. Te same wymniki otrzymano w
przypadku Fusarium nivale. Podobnie i tutaj wigkszoéé
preparatow zawierajacych obydwa zwiazki (nr 3, 4, 6,
7 i 8) wykazuje 100% aktywnosci grzybobojozej. Na ko-
niec, w przypadku Penicillium Sp. wyniki wskazuja, ze
$rodki wediug wymalazku (@r 3, 4, 6 i 8 w 100%
dzialaja na ten grzyb. Srodki wedlug wynalazku moéna
stosowaé do masion zarébwno w postaci samego proszku
lub mieszaniny ze sproszkowanymi stalymi noénikami
takimi jak naturalna glina, dolomit, ksolomit, montmo-
rylorit, attapulgit, mika, talk i.pirofilit. Substancje te
mozna stosowaé do obrébki nasion przez bebnowa-
nie. Srodki moga byé stosowane do obrébki nasion w
postaci zwilzonej przez dodanie substancji zwilzajacych
oméwionych w opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3 362 873, takich jak np. siarczan so-
dowo-laurylowy i s6l sodowa sulfobursztynianu oktylu.
Roztwory wodne zawierajace érodki wedtug wynalazku
i érodki nawilzajace mozna stosowaé do obrébki na-
sion przez opryskiwanie lub przygotowanie rozrzedzo-
nej papki i nozmieszanie jej z nasionami.
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Srodek wedlug wynalazku moze by¢ réwmiez stoso-
wany do zabezpieczenia drewna, zabezpieczenia teksty-
lii, preede wszystkim tych, ktore s3 narazone na szkod-
liwe dzialanie wplywoéw atmosferycznych (tkaniny na-
miotowe, markizy, worki z piaskiem itd.); traktowanie
sznuréw, skory, klejonki itd; zabezpieczania masy oe-
lulozowej w stadium wilgoci, traktowanie papieru pa-
kowego, artykutéw z materialéow plastycznych itd.; za-
bezpieczania farb przeciw czynnikom degradujacym lub
otrzymaanie farb majacych wlasoiwoéci grzybobojcze
przez dodanie nowych zwiazkéw grzybobojczych do
skladnik6w farby.

Nowe zwigzki zapewniaja w stadium korowania, za-
raz po utracie kory kiedy jest jeszcze wystarczajacy
strumief soku roélinnego, glebokie zabezpieczenie dzie-
ki systemicznemu dzialaniu karbonilidotiooksyny, pod-
czas gdy nierozpuszczalno§é chinolinolanu miedziowe-
go zabezpiecza powierzchni¢ drzewa przed atakami
czynnik6w patogennych. Ten sam rezultat mozna otrzy-
maé przez nasycenie lub rozpylanie preparatu grzy-
bobébjczego, na powierzchni¢ juz popilowanego drzewa,
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mimo wolniejszego przenikania dzielajgcej substancji.
Wszystkie nasiona takie jak na preyklad nasiona
zb6z, burakéw, fasoli, jarzyn i drzew mozna obrabia¢
$rodkami przeciw greybicznymi wedlug wynalazku.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobdjzy, smmmienny tym, ze jako
substancj¢ czynna zawiera mieszaning soli miedziowej
8-hydroksychinoliny i S-karbanilido-6-metylo-1-oksa—4-
-tiocykloheksenu-5 oraz substancje nosnikowe i pomoc-
nicze.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze za-
wiera mieszaning substancji czynnych w ktérej stosu-
nek wagowy pochodnej chinoliny do pochodnej ti-
oksyny wynosi 1—3 do 5—I15.

3. Srodek wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
zawiera dodatkowo érodek owadobdjczy i srodek od-
straszajacy ptaki.

WDA-1. Zam. 7528, nakiad 100 egz.

Cena 10 zi
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