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Srocdek grzybobéjczy

Przedmiotem wynalazku jest §rodek grzybobdjczy zawierajacy tiofosforyny.

Srodek wedtug wynalazku nadaje si¢ do zwalczania grzybdw pasozytujacych na roslinach, Jako substancje
czynng $rodek zawiera co najmnicj jedna sél kwasu tiofosforanowego odpowiadajgca wzorowi 1, w ktérym
M oznacza atom wodoru, kation nieorganiczny lub kation organiczny, np. kation amonowy, kation amonowy
podstawiony 1—4 rodnikami alkilowymi lub hydroksyalkilowymi, o 1-4 atomach wegla, rodnikiem cykloheksy-
lowym lub fenylowym, przy czym atom azotu moze znaleZ¢ do grupy heterocyklicznej sktadajacej sig¢ z 5—6
atomdw, lub kation metalu alkalicznego, metalu ziem alkalicznych lub cigZszych metali, takich jak miedZ, cynk,
magnez, Zelazo, nikiel, glin, a n oznacza liczbg catkowita réwng wartosciowosci M.

Niektdre sposrdd tych zwigzk6w sg znane, na przyktad tiofosforyny amonowe i potasowe.

Jednakze w wigkszosci zwiazki,te sg nowe. Ponadto brak w literaturze jakichkolwiek wzmianek na temat
stosowania znanych juz tiofosforynéw jako $rodki grzybobdjcze. ,

Zwiazki wedtug wynalazku 'mozna zwykle wytwarza¢ na drodze hydrolizy lub 7mydlania drugorzedowych
tiofosforyndw.

W przypadku gdy drugorzgdowyml tiofosforynami s3 cykliczne dwuestry, w pierwszym etapie hydrolizy
uzyskuje si¢ tiofosforyny hydroksyalkilu, kontynuujgc hydrolize zgodnie ze schematem 1, uzyskuje si¢
tiofosforyny o ogélnym wzorze 1.

Tiofosforyn sodowy o wzorze 2 uzyskuje si¢ podanym niZej sposobem, ktdry jest sposobem nowym o ile
dotyczy tiofosforynéw nieorganicznych: Do 640 ml mieszanego, normalnego roztworu NaOH wkrapla si¢ 47 g
2-tio-2H-4-metylo-1,3,2-dioksofosfolanu i mieszanie kontynuuje si¢ w ciagu 2 godzin. Poniewaz produkt jest
rozpuszczalny w wodzie wode odpedza si¢ pod préZnia, a uzyskany osad przemywa acetonem i suszy. Uzyskuje
si¢ biaty osad o zapa(.hu podobnym do. zapachu siarki, ktéry krystalizuje z 9% wody. Wydajnoi¢ 63%.
Temperatura topnienia 200°C. .

Analiza pierwiastkowa HPO, SNa, o

Wartogci obliczone:y, H-1,65; Na--29,5; P-19,9; $—-20,48%.

Wartosci oznaczone: H-2,48,; Na—-29,36; P-19,8; S--20,56%.
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W taki sam sposb uzyskuje si¢ z wydajnoscia 68% tiofosforyn wapniowy, HPO, S, Ca2+, w postaci
biatego proszku o temperaturze topnienia powyzej 300°C.

Analiza pierwiastkowa HPQ, SCa « 2H,0

Wartosci obliczong: H-3,24; Ca—22,28; P—18,05; S-18,58%.

Wartosci oznaczone: H-346; Ca-—22723; P-17,69;  S-1821%.

W analogiczny sposéb uzyskuje si¢ tiofosforyn barowy: NaOH zast¢puje si¢ zawiesina 107 g wodorotlenku
barowego w 400 ml wody. Wytracony po 2 godzinach mieszania osad przemywa si¢ niewielka iloscia wody

‘zlodem i acetonem. Po wysuszeniu uzyskuje si¢ z wydajnoécig 82% produkt w postaci bialego, stabo rozpusz-
czalnego w wodzie proszku o temperaturze topnienia powyzej 300°C.

Analiza pierwiastkowa HPO,SBa * 2H, 0 ' ,

Wartosci obliczone: H-1,85; "Ba-51,1; - P-11,52; S—11,88%

Wartosci oznaczone: . H-2,26; Ba—50,75; P-11,47; $—11,80%.

‘ Uzyskana sél barowa mozna wykorzysta¢ do wytwarzania nowych tiofosforynéw nieorganicznych na
drodze reakcji podwdjnej wymiany wedtug schematu 2. :

Jak zostato stwierdzone, omawiana grupa zwiazkéw wykazuje doskonate dziatanie grzybobdjcze. Podane
nizej przyktady stuza jako ilustracja dzialtania nastepujacych zwigzk6w: tiofosforyn sodu, tiofosforyn wapnia,
~ tiofosforyn baru. * :

Przyk tad L Test in vitro

Ocenia si¢ dziatanie zwigzkéw stanowiacych substancje czynng srodka wedtug wynalazku w stosunku do
nastepujacych grzybow: — Piricularia oryzae nalezacego do rodziny Fungi Imperfecti, odpowiedzialnego za
pirienlarosis ryzu. . o ‘ v

- Kazdy test prowadzi si¢ zgodnie z nastgpujacg procedura: W prébce umieszcza si¢ 5 ml srodowiska
MALT—AGAR-MERCK zawierajacego zeloze, po czym probéwke zaniyka,wyjatawia i utrzymuje w temperatu-
rze 60°C w celu zachowania srodowiska. w postaci stopionej. Nastepnie do zelozy wstrzykuje si¢ odpowiednia

~ ilo$¢ roztworu acetonowego, tak aby uzyskaé stezenie 100 ppm substancji aktywnej w 50 ml. Probéwke wstrzasa
sig, a nastepnie pozostawia do ochtodzenia w celu zestalenia zawartosci.

Nastepnego dnia probéwke zaszczepia si¢ droga wstrzyknigcia za pomocy strzykawki 0,5 ml zawiesiny
zarodnikéw o stezeniu 100 000 zarodnikéw/ml, lub droga wszczepienia grzybni o srednicy 8 mm. Zaszczepione
probéwki inkubuje si¢ w ciemnosci w piecu o temperaturze 26°C. Stan prébek ocenia sie dziewigtego dnia po
zaszczepieniu.

W podanych warunkach catkowite zahamowanie rozwoju grzyba uzyskuje si¢ w nastgpujgcych przykta-
dach stosujac dawke 50 ppm zwiazku — w przypadku Piricularia oryzae:

Przyktad IL. Test in vivo na plesni pomidorowej (Phytophtora infestans) nalezacej do rzgdu
glonowcéw i znajdujacej si¢ na zywych lisciach. 60 dniowe rosliny pomidora (Marmande variety) pokrywa sig
przy pomocy rozpylacza acctonowym roztworem substancji aktywnej lub wodng zawiesing zwilzalnego proszku
o ponizszym sktadzie (w % wagowych): :

testowana substancja aktywna 20%
“srodek deflokulujacy (lignosulfonian wapnia) 5%
stodek zwilzajacy (alkyloarylosulfonian sodowy) 1%
wypelniacz (krzemian glinowy) 74%

i w pozadanym rozciericzeniu, tak aby zawierdta odpowiednia dawke testowanej substancji aktywnej. Kazdy test
powtarza si¢ dwukrotnie. o

Po upfywie 48 godzin liscie odcina sig, umieszcza na wilgotnej bibule filtracyjnej pokrywajacej plytke
* Petri’ego i przykrywa bibutg filtracyjna nasycona zawiesing zarodnikéw o stezeniu 80 000 zarodnikéw/ml. ’

Po uptywie 8 dni, w czasie ktérych badano prébki przechowuje si¢ w temperaturze 16°C, ocenia sig ich
stan obliczajac stosunek powierzchni zakazonej grzybami do powierichni zakazonej w prébkach kontrolnych,
w ktérych nie zastosowano Zadnej substancji aktywne;.

W podanych warunkach catkowite inhibitowanie wzrostu grzy>ow wykazuje zwigzek wedlug wxnalazku
- stosowany w ilosci 2 g/l. o

Przyktad IIL Test in vivo na Plasmopava viticola (rzad glonowcdéw) znajdujacych si¢ na winorosli

a) Obrébka zapobiegawcza : .

Liécie rosnacych w doniczkach winorosli (Gamay variety) spryskuje si¢ od dotu przy uzyciu pistoletu
natryskowego wodna zawiesing zwilZalnego proszku o nast¢pujacym sktadzie (w % wagowych):

testowana substancja aktywna - . ‘ 20%
srodek deflokujacy (lignosulfonian wapnia) : 5%
srodek zwilzajacy (alkiloorylosulfonian sodowy) 1%

wypetniacz (krzemian glinowy) 74%
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i w pozgdanym rozcieficzeniu, tak by zawierata odpowiednia dawke testowanej substanql aktywnej

Kazdy test powtarza sig¢ trzykrotnie. '

Po uplywie 48 godzin rofliny skaza si¢ apryskujac ich listowie od dotu wodng zawiesing zarodnikéw
grzyba o st¢zeniu okoto 80 000 zarodnikéw/ml.

Naste¢pnie doniczki umieszcza si¢ na 48 godzin w komorach do inkubacji o temperaturze 20°C i w1lgotno§c1
wzglednej 100%.

Stan roslin ocenia si¢ 9 dni po zakeZeniu. .

W podanych warunkach stwierdmno 2e dawka 0,5 g/] zvnqzkéw 1—3 zapewma catkowntq ochrone
rosliny. o

Ponadto, jak stwierdzono, zaden z testowanych zwigzkéw nie daje najmmejszych oznak fiotoksycznosci.

b) Test uktadowy na plesni znajdujqce;j si¢ na winorodli, prowadzony metods adsorpcji przez korzenie.

Kilka szczepéw winorodli (Gamay voviety) umieszczonych w osobnych pojemnikach napetnionych werimi-
kulitem oraz roztworem odZywczym spryskuje si¢ 40 ml roztworu badanej substangji aktywnej o stezeniu 0,5 g/l.
Po uptywie 2 dni winorofl: zaka?a si¢ wodng mwmm zarodnikéw Plasmopora viticola, a nastepnié inkubuje
~ Wwciggu 43 godzin w pokoju, w temperaturze 20°C i przy wilgotnoséci wzglednej 100%. Stan rodlin ocenia sie¢ 9

dnia po zakezeniu w stosunku do rodlin zakazonych, lecz opryskanych tylko 40 ml wody destylowanej.

W podanych warunkach stwierdzono, e dawka 0,5 g/l zwmzkéw 1-3, zaabsorbowana przez korzeme
catkowicie ochrania liscie winorodli przed plesnia. .

Rrzyktad ten jsano wskazuje na uktadowe dziatanie tych zwiazkéw.

Podane wyzej przyklady pokazujg jasno, Ze zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku posnada]q
silne dziatanie grzybobdjcze w stosunku do grzybéw nalezqcyoh do takich roflin jak workowce, podstawczaki,
Fungi Imperfecti i glonowce, oraz wykazujg dziatanie uktadowe wobec plesni, co pozwala na stosowanie ich
zaréwno do ochrony roflin, jak i do hamowanla wzrostu grzybow, zwtaszcza pewnych gatunkéw phytophtora na
winoro§lach,

JednakZe, jak stwierdzono, zwigzki te sg szczegélme aktywne wobec innych rodzajéw paso2ytniczych
grzybéw, takich jak Guignardia bidwellii na winorosli, Pseudopernosopora humuli, Bremia Lactucae, Phytoph- .
thora infestans, Peronospora sp., Phytophthora palmivora, Phytophthora phaseoli, Phytophthora magasperma.
Phytophthora drechsteri oraz inne gatunki Phytophthory na roslinach strefy umiarkowanej lub triopikalnej,
a zwlaszcza na truskawkach, pimencie, cebuli, pieprzu, pomidorze, fasoli, roslinach ozdobnych, ananasie, soi,
drzewach cytrusowych, kakaowcu, palmach kokosowych, hewei. -

Zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku choréb roslin® Wywohnych przez grzyby, zwtlaszcza
choréb wymienionych wyZej roslin, wywotanych przez workowce, podst.lwczakn, glonowce i Fungi Imperfecti.

Zwiazki te mozna réwniez mieszaé z innymi, aktywnymi grzybobdjczo pochodnymi fosforu, takimi jak
2-hydroksy-1,3,2-dioksafosfolany, fo*yny B-hydroksyetylu, dwuestry fosfoniowe, zwiazki cykliczne zawieraj3-
ce dwa atomy fosforu, aminofosforyny, 2-hydroksy-1,3,2-dioksafosforyniany i fosforyny y-hydroksypropylu,
tréjalkiloimidy zawierajace atom fosforu takie jak 2H-2-tio-1,3,2-dioksafosolany i fosforyniany,ktore stanowig
przedmiot odpowiednich francuskich zgtoszen patentowych Nr nr73-01.803, 73-37.994, 73-43.081,
73-45.627, 71-08.995, 74—10.988, 74-13.246, 74—-34.529, 74-34.530 i75—04.394 zlozonych w imieniu
PEPRO.

Wielko$¢ stosowanej dawki aktywnego zwigzku moze si¢ zmieniaé w szerokich granicach w zaleznosci od
zjadliwosci grzybéw i warunkéw klnmatycznych. Zwyklc stosuje si¢ dawki zawierajgce od 0,01 do 5 g/l substancp
aktywnej.

W praktyce rzadko stosuje si¢ same zwiazki wytworzone sposobem wedtug wynalazku Zwykle tworz.q one
czgsé preparatu, ktéry ponadto zawiera nosnik iflub srodek powierzchniowo czynny. '

W niniejszym opisie termin ,,nosmk" oznacza substancj¢ organiczng lub nieorganiczng, syntetyczn; lub
pochodzenia naturalnego, z ktéra miesza si¢ substancj¢ aktywng w celu jej tatwiejszego stosowania na rosliny,
nasiona lub glebe, lub latwiejszego. transportu i przechowywania. Nosnik moze by¢ substanciq stata (gliny,
naturalne lub syntetyczne krzemiany, Zywice, woski, nawozy sztuczne) lub ptynng (woda, alkohole, ketony,
frakcje ropy naftowej, schlorowane weglowodory, gazy ptynne). .

Srodek powierzchniowo czynny moze byé jonowym lub me]onowym amulgatorem érodkiem dyspetgu_w
cym lub zwilzajacym. Przyktadem odpowiednich rodkéw powierzchniowo czynnych sq sole kwaséw poliakrylo-
wych, lignosulfonowych, produkty kondensac_u tlenku etylenu z alkoholami ttuszczowymi, kwasami thuszczowy-
mi lub aminami ttuszczowymi.

Srodki wedtug wynalazku mogg byé wytwarzane w postaci zwilzalnych proszkow, proszkdw rozpuszczal-
nych, pytéw, granulatéw, roztworéw, koncentratéw do emulgowania, koncentratéw zawiesin i aerozoh
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Zwilzane proszki zawieraja zwykle 20-95% wagowych substancji aktywnej oraz opricz statego nosnika,
0-5% wagowych srodka zwilzajacego, 3—10% wagowych srodka dyspergujacego i w razie potrzeby — 0—10%
wagowych jednego lub wigcej stabilizatoréw i/lub innych dodatkéw, takich jak srodki utatwiajace wnikanie,
przylepianie lub zapobiegajace zbrylaniu, barwniki itp. Ponizej podany jest przyktadowy sktad zwilzalnego

proszku:
substancja aktywna 50%
lignisulfonian wapnia (deflokulant) 5%.
anionowy srodek zwilzajacy E ' 1%
krzemionka zapobiegajaca zbrylaniu 5%
kaolin (wypetniacz) - 39%

Proszki rozpuszczalne w wodzie uzyskuje si¢ w wyniku zmieszania 20-95% wagowych substancp
. aktywnej, 0—10% wypetniacza zapobiegajacego zbrylaniu i 0-1% srodka zwﬂza]qcego Resztg stanowi rozpusz-
czalnik w wodzie wypeIniacz, gtéwnie sdl.
Przyktadowy sktad proszku rozpuszczalnego w wodzie:

« substancje aktywne - 70%
anionowy srodek zwilzajacy 0,5%
krzemionka zapobiegajaca zbrylaniu 5%
siarczan sodowy (rozpuszczalny wypetniacz) 24,5%

W zakres niniejszego wynalazku wchodza réwniez wodne zawiesiny lub emulsje, na prZyktad preparaty
" uzyskane przez rozciericzenie zwilzalnego proszku lub koncentratu do amulgowania wedtug wynalazku woda.
Emulsje takie moga by¢ typu woda-w-oleju lub olej-w-wodzie i moga posiadaé konsystencje ,,majonezu”.
Srodki wedtug wynalazku moga zawieraé dalsze skiadniki, takie jak koloidy ochronne, lepiszcza lub
zagestniki, srodki tiosotropowe, stabilizatory lub srodki kompleksotwdrcze,oraz inne znane substancje o dziata-
niu szkodnikobdjczym, a zwtaszcza roztoczobdjczym i owadobdjczym.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobéjczy odpowiedni do zwalczania choréb grzybicznych roslin,znamienny tym, Ze
jako substancje aktywna zawiera co najmniej jedna sél kwasu tiofosforawego o ogélnym wzorze 1, w ktérym
M oznacza atom wodoru, kation nieorganiczny lub organiczny, a n oznacza liczbg catkowitg réwna wartosciwosci
M.

2. Srodek wedtug zastrz.1, znamienny tym, ze jako substanci¢ aktywna zawiera oboj¢tny
tiofosforyn sodowy.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako substancje aktywna zawiera obojetny

tiofosforyn wapniowy. .
e
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