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“Forme cristalline di sabicilato di rame ad attivitd battericida, loro composiziont
agronomiche e relativo uso™

La presente invenzione riguarda forme cristalhine del salictdato di rame, aventi
attivitd battericida ¢ composizioni agrononuche che le contengono.

La presente mvenzione riguarda inolire uso di dette forme cristalline del
saliciato di rame per H controlio di battert fitopatogent.

Stato dellarte

Le batteriost sono malattie delle piante causate da batlent fitopatogeni. 1 batteri
possone colpire gualstasi tipo di pianta, anche se le batteriosi pii comunt
rigunardane alcune specie ornamentali, alberi da frulto come Polivo, i kiwi ¢
{"athicocco, ma anche i pomodoro, gli agrunu e Paghio.

Questt agentt infetivi, contrartamente ai funghi, non sono m grade di superare
attivamente le pareti dei tessuti epidermict delle piante. L'ingresso e Pattaceo ha
pertanto luoge m puntt dove le barriere costitotte dai tessuti epidermict delle
piante, sono naturalmente od occasionalmente interrotte, come ad esempio in
condizioni di bagnatura eccessiva delle sedi oppure in caso di innesti errath.

Le hatteriost non solo possono causare la morte della pianta, ma anche tutta una
serie di patologie correlate. come i tumort, che portane all’essiccamento della
struttura vegetale ¢ pot alla morte della specie colpita. Per contrastare la
diffusione della malattia, le piante sintomatiche vengono eradicate e vengono
effettuati  diverst interventt di prevenzione con  prodoftt  fertilizzantt efo
biostimolanti.

Tuttavia, niolto spesso, tali interventi non sono sufficientt a controtlare la malattia
in modo efficace, rendendo pertanto necessario combattere le batteriost mediante
applicazione di agrofarmact specifich, A tale scopo, ricordando che in Halia gia dad

1971 non ¢ pi possibile ricorrere alt’utidizzo & antibiotici, quali streptomicina o
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tetracicline, le pianie sono soliamente tratiate con principt attivi indotor: di
resistenza efo con compostt rameict classich, qualt i rame idrossido, che pero
possono risultare fitotossict a dosaggt elevati.

La Richiedente ha precedentemente trovato che un induttore di resistenza, acido
saliciiico, o soot derivatl funzionall, sinergizza con prodottt ad attivitd fungieida
diretia. In particolare, sono oggetto di brevetto composts di rame inorganici che
descritio e rivendicato nella domanda di brevetto internazionale WQO3/043971,
Tuttavia, come deseritio nella successiva domanda WO2003/094383, wn
mmportapte imite all utthzzo di soli sali rameict di dertvatt delf’acido salicilico &
legato al rischio che tale impiego causi effettt secondart indesiderati, che
imfluenzane negativamente la qualia ¢ la quantith della coltura trattata.

In aggiunta, da un punto di vista legislativo, 1 quantitativi di rame ammissibilt in
agricoltura, sono sempre pit ridotth,. Questo ¢ chiaramente legato allelevato
mpatto ambientale der metalli pesanti, i cwr mmpiego quindt € sempre piu
{imitato.

E' pertanto particolarmente sentita la pecessita di trattamentt alternativi in gradoe
di contenere e batteriost in modo efficace, anche a basse dost, che nel contempo
stano trattamenti ben tolleratt dalle coltare agrarie.

La Richiedente ha ora sorprendentemente scoperto che i salicilato di rame, con
uno specifico rapporto nolare tra rame e acido salicilico e m determinate forme
cristalline, € in grado di controlare le batteriost delle piante. senza causare effetti
indesiderati di fitotossicha.

Seno quindt oggetto della presente invenzione forme cristalline di salictiato di
rame con un rapporto molare {ra rame ¢ acido salicilico di (1:1), scelte tra fa forma

cristallina I, la forma cristallina H# o la forma cristallina I /o relative miscele;

ANVIVPIZARIT



14

Bird & Bird

dove la forma onstalling [ ¢ caratterizzata da ano spettro FTIR che presenta
almeno le bande di assorbimento soite rniportate e, preferibilmente, da upa
distribuzione granalometrica che varia da 1,95 pm a 1940 pm, preferibiimente
uguale a circa 6,17 um; dove la forma cristalling H ¢ caratterizzata da ano spettro
FTIR che presenta almeno le bande di assorbimento sotto  riportate e,
preferibilmente, da una distribuzione granuvlometrica che varia da 1537 gm a
100,30 gm, preferibilmente uguale a circa 4945 pm; dove la forma cristallina Hl
& caratierizzata da uno spettro FTIR che presenta almeno le bande di assorbimento

SOHO riportate

Porma cristallinal | Forma eristalling 11 | Forma cristallina 111
324425 337187 325277
292928 3065.63 306712
603,68 1623,17 292520
§358,03 160497 F60332
149627 1590.00 1572.60
147055 §370.31 1558.81
1407 99 §472,32 150733
1248.06 140852 147160
1253.54 §258,08

Sone ulteriore oggetto della presente invenzione composiziont agronomiche
battericide comprendentt quale mgrediente attive almeno una forma cristallina di
sadictiato di rame, con un rapporto molare tra rame e actdo salicilico di {1:1),
scelta tra la forma cristallina 1, la forma cristailina I o {a forma cristallina I &fo
refative miscele; dove Ia forma cristallina 1 & caratterizzata da ano spettro FTIR

che presenta almeno le bande di assorbimento sotto riportate e, prefertbilmente, da
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una  distribuzione  granulometrica che varia da 195 gm a 1940 pm,
preferibilmente uguale a circa 6,17 um; dove la forma cristalling H &
caratierizzata da uno spetiro FTIR che presenta almeno le bande di assorbimento
sotto riportate e, preferibilmente, da una distribuzione granulometrica che varia da
1537 um a 10030 ym, preferibiimente oguale a circa 49,45 pmy dove la forma
cristallina I ¢ caratterizzata da uno spettro FTIR che presenta almeno le bande di

assorhimento sotto riportate

Porma cristallinal | Forma eristalling 11 | Forma cristallina 111
324425 337187 325277
292928 3065.63 306712
603,68 1623,17 292520
§358,03 160497 F60332
149627 1590.00 1572.60
147055 §370.31 1558.81
1407 99 §472,32 150733
1248.06 140852 147160
1253.54 §258,08

in miscela con un solvente e/o diluente, eventualmente uno o pid tensioattivi e/o
aliri coformulanti agronomicamente accetiabili,

E poi alteriore oggetio della presente invenzione Puso di almeno una forma
cristallina di salictiato di rame, con un rapporto medare tra rame ¢ acido salieilico
di {§:1), scelta tra ka forma eristallina 1, Ia forma cristalling I o Ia forma cristallina
HE e/o relative miscele: dove Ia forma cristallina { & caratterizzata da uno spettro
FTIR che presenta almeno le bande di assorbimente sotto riportate e,

preferibilmente, da una distribuzione granulometrica che varia da 1,95 um a 19,40
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um, preferibiimente oguade a cirea 6,17 pmy dove la forma cristallina 1 ¢
caratterizzata da uno spettro FTIR che presenta almeno le bande di assorbimento
sotto riportate e, preferibilmente, da una distrnibuzione granulometrica che varia da
15,37 pm a 100,30 pm, preferibilmente uguale a circa 49,45 um: dove la forma
cristallina H & caratterizzata da uno spettro FUIR che presenta almeno le bande di

assorbimento sotto riportate

Forma erstalling I | Forma onistalina 11 | Forma eristalling 11
324425 337187 3258277
292928 306363 306712
1603,68 623,17 202520
1538.03 §604,97 160332
1496,27 1590,00 187260
§470,35 157031 F358.81
§407,99 147232 §507.33
1248,06 408,52 147160
§253,54 1258.08

per i controlio di batter: fitopatogent.

La forma cnstadling I di salicilato & rame secondo la presente invenzione &
caratterizzata da uno spettro FUIR, avente quali principali bande di assorbimento
e bande sopra riportate in tabella, e sostanzialmente rappresentato in Figura 1
{Spettro FTIR della forma cristallina [ del sahictato di rame).

Preferibilmente, detta forma cristalling 1 del salicilate & rame ha uama
grantlometria molo fine. La distribuzione grandonetrica varia da 1,95 ynmt a
1940 um, ed ¢ preferibilmente aguale a cirea 6,17 um.

Come st pud notare dallo spettro FTIR mostrato in Figura 1, 1a forma cristallina 1
I ¥ &8

ANVIVPIZARIT



14

Bird & Bird

& caratterizzata dalla presenza di toni [Ph(OHYCO:] tridentatt, coordinati a ponte
aglt tont Cu(ld) attraverso ght atomi di ossigeno del carbossilato e Possigeno
fenolico indissociato. La piceola separazione tra lo stiramento asimmetrico ¢ o
stiramento simmetrico delle bande det carbossili indica una configurazione del
grappo carbossilato a ponte tra pit centri Cu(ll). Inoltre, gh ioni rame recano un
ossidrile, interagente mediante legame idrogeno con Pintorno.

La forma cristallina I di salicdato di rame secondo kr presente invenzione &
caratterizzata da uno spettro FUIR, avente quali principali bande di assorbimento
le bande rniportate nella precedente tabella, e sostanzialmente rappresentato in
Figura 2 {Spettro FTIR della forma cristalling H del salicilato di rame).
Preferihiimente, detta forma oristailing {1 del salictlate di rame secondo la
presente invenzione ha opa grapulometria pit grossolapa. La  distribuzione
granuiometrica varia da 1537 pm a 10030 gm, ed & preferihilmente uguale a
circa 49,45 pm..

Come st pud notare datlo spetiro FTIR mostrato in Figura 2, Ia forma eristatling I
& caratienzzata da oni {Ph(())(’f();]z' tridentati, coordinati attraverso ossigeno
fenolico dissociato ¢ con il gruppo carbossilato monodentato, hidentato efo
chelato a ponte tra pi sitd rameict. St ¢ anche rilevata la presenza di grappi
ossidrilict coordinati agli tont Cufll) ed mteragentt tramite legame wdrogeno.

La forma cristallina I di salicilato di rame secondo la presente invenzione &
caratierizzata da uno spetiro FTIR, avente quali principali bande di assorhimento
fe bande riporfate nella precedente tabella, e sostanzialmente rappresentato in
Figura 3 (Spettro FTIR della forma cristallina HI del salicilato di rame).

Forme oristalline preferite sono Ia forma L ola forma B o miscele dt forma
eristailina e forma erstadiima i

E ultertore opgetto della presente wivenzione un processo per 3 preparazions
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detie forme cristalline L 1 o H db sabetlato & rame che comprende le
seguenit fasu

) ana fase 1 cil 4R COMPOSIOo FAMeIcy ¢ aggiunlo & una sospensions

acgnosa <t acide salicdwo, eveniualmente o presenza 8 una base

TN EATHCA;

) una fase moow la o sohwione/sospensione otemuda nella fse @) &

lasorata solio agiarione per un lempo che varka da 1 a 4 ore a temperatura

ambiente o3 una temperatura corpresa tra 40 o 107

oh) fa formoa onstalling §e tolata e portficata dalla solazione risullante

datla fase b} condotta & lemperatura anmbiente;

223 oppure 1a forma oristalling & wolata o puntficata dalla solezione
risultanie dalla fase b) condotta a una temperatura compresa fra 070 ¢
REL O
o3} oppure # prodotto ottensio per fltrazione ed essiccazione delln

solezione riselante dalla fase b)Y condotta a temperatura ambiente,

softoposio g un ratiamento eonicn & una lemperatura compress a 80 ¢
100°C ¢, al termne del trattaonento enmicn, 8 forma oristatling 3 ¢ solata

e purificata.

Piys precisamente, guindy, 1 salictato i rame secondo {a presenie mvenzione &
preparato mediade aggionta Jf up COMPOSIe TAUNRGICG & U SOSPERSIONS HCGUOSA

di acdo salictico, Detio covaposio mameico © preferibilmente scelto fra sdrossido

i rapne, olorure df rame ¢ solfine di rane. Nel caso fnooud s witlizet 8 solfato &t

id

rame o i cloruwro db rame, © pecessario aggiongere una base inorganicd,
preferibiimente scelta tra ght sdrossuds dib metalit adealind, pity preferibiimente scelta
tra idrossido di sodio, drossido i potassio ¢ whrosside dit anmonio, Detta base

morganica ¢ aggiunta alla soluzione risultante in una quantid molare CoOMpPresa ua
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1.5 ¢ 2.5, prefenbidmende cguale @ cwea 2, rispetio alla quaniith di composio
rameico utilizzaio, La suddetia soluzions ¢ lasciala soUo agiazions per on empo
che varia da 1 a 4 ore, preferibilmente per oirca 2 ore, & lemperaturg ambiente o &
una iemperatum compresa fra 40 o 1007
infatly, secondo un prime aspetto, In forma enstaliima 1 del salicilato d rame &
preparata asciado reagire detta soluzione a lomperatura ambiente. In accordo
con o secondo aspetio dellinvensione, la forma enstallina I del saliviindo e
rame ¢ preparata portando o soluddone a una lemperatura compresa tra 40°C ¢
FOGRC, prefertbiimente tra 80°C ¢ 65370, Secondo vn ulteriore aspetio, la forma
cristallina i del salctlato di rame € prepavata medianto un Iratiurnento ermdeo 8
nod lemperaiira compresa fra 80U o H0°C, preforthilmente sguale a oirea 907,
del prodotiofretentato ottenuto per filtrazione ed esstecaxione della soluzione
risuliarge dalla {ase precedente condotla a temperatura ambiende, Cont'e ben noto
allVesperio del settore, woa volta completata o reazione & sintest, Ia forma
cristailing ottemta pud essere solata e pourtficats mediande eoniche diverse, Detie
tre forroe oristalline oggetio della presende invenzione possono essere ssolate dal
meree df reazione per precipiazions, oristallizzazione Oppure pOSSORO essere
utthezate ol gualt come dorry per una successiva formulazione
H satictlato di rame, guando mapiegato w ena delle suddette e forme enistalline L
H, BL o loro miscele, permetie &t oltenere ottion lvells i efficacia a dost di rame
metalle particolmente ndotte mspetio ad altn prodoitt commerciall
riferimento come Pidrossido di rame (Kocide™ 3000,
Come & evidente dan nsullatt riportatt pel seguente esempio 9. confromando
Vattivith del salictlto &t rame nelia forma enistalling 1 eon Vattivigd dellidrossido
di rame conumerciale, st rileva che Ya formg crstalling 1 seconde Vinvenzione &

significativarnente pitv attbva del prodotio commierciale su batteriost del

&
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pomodore. foolire, fa suddetta formm onstaliing 1 ¢ anche pm persistenie con
mtervallt di 10 giornt fra un trattamento della coltura ¢ 11 rattamendo sucoessive,
sispetio alfvdrossido db yavoe con mervalll i 7 glomd ra un frattrpento ¢
BRCLESSIVO.

Come detto m precedenza, le forme cristalline I It ¢ HI del salicilato di rame sono
dotate di una elevata attivita battericida e non manifestano alcuna fitotossicitd net
confronti  delle colture & apphicazione.  Tall  caratteristiche le  rendono
particolarmente adatte all’ impiego in campo agrario nella ditesa dat batteri.

cristathine 1, 11 e IH del salicilato di rame sono Freudomaonas svringae py tomaio

del pomodorn, Pyendomonas _synngoe py_actinidige del kpwy, £

lchrvmane delle cucurbyiacee, Xanthomonas campestriz py campexiris della

lattoga, Preadomoenas yirdifinvg delle omwole, Xanthomonas fuclowdiz del noge,

viella fastidiosa delb olive, ecg.

Le we forme orstalline del saliciale & rane secondo b presente invenzione
possono woltre essere validarente utilizeate nel controlie di funght Mopatogend.
Esempi di funghi che possono essere efficacemente controthi con le forme

cristathine 1, I e IH del salicilato & rame sono Plasmopara vidoela della vide,

Phytopthora_wdestgns del pomodore ¢ patsta, Urosoces_agppendicalaiay s

fagiolo, Ervsiphe cichoraeegnon su cstuiolo, Psicoccion anedale del pesco,

Cercpaporg betdrofa delln barbabietoda da rucchero, Uncinada necator della vite,

Hremia locinrge della latiuga, ecc

Per gl impieght pratict in agricoltura, ¢ spesso preferibile utilizzare # salictlato di
ame opportunamente formulato in composizioni agronomiche comprendenti una
o pilt forme cristalline della presente invenzione e coformulanti agronomicamente

accettabil.
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Come indicato precedentemente, la  presente  invenzione riguarda anche
composiziont agronomiche batienicide comprendentt una o pit forme eristadline L
i o HH del salicilato di rame. un solvente e/o diluente, eventualmente unc o pitt
tenstoattivi e altn coformulantt agronomicamente accettabilt.

St possono implegare composiziont che s presentano sotto forma di polvert
secche, polvert bagnabidi, concentratt emulsionabili, microemulsiont, paste,
granuiati, soluziont, sospensiont, ecc.: a scelta del tipo di composizione dipenderd
dall’ impiego specifico.

Le composizioni sono preparate secondo metodologie note, per esempio diluendo
o scioghendo ka sostanza attiva con an mezzo solvente efo diluente solido,
evertualmente in presenza di tensioattivi,

Come diluentt inerti solidi, o supporti, possono essere utilizzati caolino, allumina,
silice, talco, bentonite, gesso, quarzo, dolomite, attapulgite, montmorilionite, terra
di diatomee, cellulosa, amido, ecc.

Come diluentt inerti hguidi possono essere usatt acqua, oppure solventi organict
gualt idrocarburt aromatict {xilolt, miscele di alchidbenzoli, ece)). Wrocarburi
ahifatict {esano, cicloesano, ecc.), wrocarbun aromatict alogenatt {clorobenzolo,
ecc.). alcolt (metanolo, propanclo, butanolo, oftanolo, ecc.), estent {acetato di
isobuttle, ecc), chetont  {acetone, cicloesanone, acetofenone,  isoforone,
etilamilchetone, ecc.), oppure oli vegetali o mineralt o loro miscele, ecc.

Come diluenti lhguefatti o sostanze hguefatte che gassificance a temperatura ¢
pressione  ambiente possone  essere  mpiegatt gas propellenti gualt  bufano,
propano, idrocarbur alogenati, azoto o biossido di carbonio.

Come tensioattivi possono essere ttilizzatt agenti bagnanti ed emulsionanti di tipo
non-tonico (alchilfenolt polictossilati, alcoli grassi polietossilati, ecc.), antonico

{alchilbenzen-solfonati, alchilsolfonatl, ecel), cationico (sali guaternart di
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alchilammonio, ece.).

Possono inoltre essere aggiunti disperdenti (ad esempio lignina e suot sali, dertvatt
di cellulosa, alginati, ecc.). stabilizzantt (ad esempio antiossidanti, assorbenti det
raggt ultravioletti, ecc.).

La concentrazione di sabicilato di rame nelle suddette composiziont pud variare
entro an anipio mtervallo e dipende da divers: fattori. Essa vana in funzione della
forma cristallina del salicilato di rame, delle applicazioni cut sono destinate dette
composiziont, delle condizion: ambientali ¢ del tipo di formulazione adottato. In
generale, la concentrazione di sabictato di rame varia dallo 0.1 al 90% i peso
rispetto al peso totale della composizione, preferibilmente dallo 05 of 90% in
peso.

Le forme cristalline della presente invenzione tal gouali o formulate possono essere
usate in miscela con alirt principt attivi quali, ad esempio, insetticidi, acaricidi,
nematocidi,  erbicidi, fungicidi, battericidit  diversi dal  salictate di  rame,
fertilizzanti, biostimolanti, ece. per amyphiarne o spetiro o prevenire ka resistenza.
Costitwiscono  pertanto unn altertore  oggetto della presente  invenzione
composiziont agronomiche comprendentt una forma oristallma L I e I del
salicilato di rame ¢fo relative miscele ¢ almeno un seconde prineipio attivo scelto
tra insettickdi, acaricidi, nematocidi, erbicidi, fungicidi, battericidi divers: dal
sadictlato di rame, fertilizzanii e biostimolanii.

In alcunt casi, e nmuscele cosi ottenate presentane un effetto sinergico {ra i
componenti, effetto che porta Ia miscela, ad esempio, ad esplicare una attivita
supertore rispetto a quella det singoli elementi che Ia compongono.

Esemipt i insetticidi, acaricidi, nematoctdi che possono essere aggiunti alle
composiziont contenenti almeno una forma cristalling del salictfato di rame sono t

seguenti: abamectin, acetamipnid, acrinathrin, alphacypernmethrin, alphamethrin,

fae
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azadirachtin, Bacillus  subiilis, Bacillus  tharingiensis, Beaoverta  bassiana,
betacyfluthrin, bifenazate, bifenthrin, buprofezin, chlorpyrifos, chliorpyrifos M,
clofentezine, cyhalothrin, cvhexatin, cypermethrin, CYrONHZIne,
chioropicrin,clorantranilipide, clotianidin, deltamethrin, difinhenzuron, dimethoat,
daronet, difluoruro di seolforile, dimetildisulfide, emamectin, esfenvalerate,
ethoprophos,  etofenprox,  etoxazole, {fenamiphos, fenazaguin, fenoxyearb,
fenpyroximate, fipronil, {luazinam, flufenoxuron, fluvalinate, fosthiazate,
formentanate, flomcamid, formet, viruses, hexyvthiazox, imidaclopridi, indoxacarb,
lambda-cyhalothrin, lufenuron  malathion, metaldehyde, methamidophos,
Metharhiziom  spp. methiocarh, methomyl, methoxylenozide, mithemectin,
metaflumizone, metam  sodivm, metam  potassium,  oxamyl, Paectlomyces
fumosoroseus, phosmet,  pirinvcarhb, pirimuphos M, pyrethrum, pyridaben,
pyriproxyfen, piperonyl  butoxide, spinosad,  spironesifen,  spirotetramat,
spinetoran,  spirodiclofen,  tau-fluvalinate,  tebafenozide,  tebufenpyrad,
teflubenzuron, tefluthnin, thiscloprid, triflumuron, zeta-cypermethrin, (1R-cis)-{3-
fentimeti)-3-furani -metid-3-[(diidro-2-osso0-302 H)-furantlidene)  metl] -22-
dimetilciclopropancarbossilato, {3~fenossifenil)-metil-2,2,3, 3-tetrametil-

ciclopropancarbossilato, 1-[(2-cloro-5-tiazoliDmetil]-S-tniazima 2-( H)-immina, 2-

{2-cloro-6-fluorofend)-4-[4-(, I-dimetiletiDfentl -4, S-ditidro-ossazolo, 2~
{acettlossi)-A-dodecil- 1 4-naftalenedione, 2-cloro-N-[[[4-{1-feniletossi-fenil]-

ammino]-carbonil]-benzammide, 2-cloro-N-[{{4-(2,2-dicloro~1,1-diftuoroetossi)-
fenij-amnunoe]-carbonil-benzammide, 3-metitfent-propilcarbammato,  4-[{4-{4-
etossifenil}-4-metilpentil]-i-flooro-2-fenossibenzene, 4-cloro-2-(1,1-dimetiletsd)-35-
[12-2,6~dimetil-d-fenossifenossetilltio]- 3-C2H)-piridazinone, 4-cloro-2-2-clore-

Z-metiipropib)-5-{{6-1odo-3-piridiniD(2 -cloro-2-mettiproptl)-5-{{6-iodo-3-

pirtdinil}-metossi|-3-CH)piridazinone,  4-cloro-5-[{6-clore-3-piridinil ymetossi]-2-

ANVIVPIZARIT



[

oy
i

oy
i

|

13

Bird & Bird

{3 4-diclorofenil)-32H)piridazinone, Bacillus thuringiensis strain EG-2348, acido
[Z-benzoil-1 (1, -dimetileiiD-idrazine] benzoico, 2,2-dimetid-3-{2 d-diclorofeni)-
2-osso-1-ossaspire [4.5]-dec-3-en~4-il butanoate, {3-[{6-clore-3-piridinih)-metit]-
2-tiazolidinili-dene]-ciananmmide,  diidro-2-(nitrometilene)-2H-1, 3~ tiaxzina-3(4H)-
carbossaldeide, etil{2-[]1.6-dirdro-6-0s30- 1 -(fenilmetil)-4-piridazinitjossi Jetil] -
carbammato, N-(3 44-trifluore-1-0s850-3-butenib)~-glicina,  N-{d-clorofenih)-3-14-

{difluorometossiy-fenit]-4.5-ditdro-4-fenil- 1 H-pirazelo-1-carbossammide,  N-[(2-

cloro-S-tiazohhmeti~N'-meti-N"-nitro- guanidina, N-metil-N'-{ { -metil-2-
propenii)- 1,2-idrazinadicarbottoammide, N-metil-N-2-propenii-1 2-
wrazinadicarbotioanmmide, 0,0-dieti}] 2-(diproptiammine)-2-ossoetil ] -etil-

fosforoammidotioato.

Esempi di erbicidi che possono essere aggmuntt alle composiziont contenent
almeno ana forma cnstalling L H o HH del salicilato di rame sono 1 seguenti:
acetochior, acifloorfen, aclomfen, AKH-7088 {{meti! (EZ)-{{{1-]2-cloro-4-
{triftuorometit fenossi]- 2-nitrofenit -2 -metossictilidene Jammino Jacetato 1),
alachlor, alloxydim, ametryn, anvcarbazone, amidosulfuron, amitrole, antlofos,
asulam, atrazine, azafenidin, azimsulfuron, aziprotryne, BAY MKH 0361 (metil
2-{H{(4metil-3-0830-3-propossi-4.5-diidro- L H- 1,2, d-triazol- 1-ihcarbonit]

anmmino bsulfonih)benzoato  sale sodico), beflubotamid, benazolin, benfhuralin,
benfuresate, bensulfuron, bensulide, bentazone, benzfendizone, benzehicyclon,
benzofenap, benzthiazuron, bifenox, bilanafos, bispyribac-sodiam, bromacil,
bromobutide, bromofenoxim, bromoxynil, butachior, butafenactl, butamifos,
butenachlor,  butralin, butroxydim, butylate, cafenstrole, carbetamide,
carfentrazone-ethyvl, chlomethoxyfen, chloramben, chiorbromuron, chiorbufany,
chlorflurenol,  chloridazon,  chiorimmron,  chlorpitrofen,  chlorotoluron,

chioroxuron, chiorpropham, chilorsulfuron, chiorthal, chlorthianud, cintdon ethyl
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cinmethyiin,  cinosulfuron, clethodim,  clodinafop,  clomazone,  clomeprop,
clopyralid, cloransulame-methyl, comyluron (JC-940), cyanazime, cycloate,
cyclosufamuron,  oyeloxydim, cyhalofop-butyl, 24-I3, 24-DB, daimuron,
dalapon, desmedipham, desmetryn, dicamba, dichlobenil,  dichlorprop.
dichlorprop-P,  diclofop, diclosulam, diethatyl, difenoxuron, difenzoquat,
diffufenican,  diffufenzopyr,  dimefuron.  dimepiperate,  dimethachior,
dimethametryn, dimethenamid, dinstramine, dinoseb, dinoseb acetate, dinoterh,
diphenamid, dipropetryn, diguat, dithiopyr, -divron, eglinazine, endothal, EPTC,
esprocarb, ethalfluralin, ethametsulfuron-methyl, ethidimuron, ethiozin {(SMY
1500), ethofumesate, ethoxyfen-ethyl (HC-252), ethoxysulfuron, etobenzanid
{HW 52), fenoxaprop, fenoxaprop-P, fentrazamide, fenuron, Hamprop, flamprop-
M, flazasulturon, florasulam, flusztfop, fluazdop-P. fuazolate (JV 489,
flucarbazone-sodinm,  fluchloralin, flufenacet, Hafenpyr ethyl, flumetsulam,
flumiclorac-pentyl, {lumioxazin, flumipropin, {luometwron, fluoroglycofen,
fluoronitrofen,  flupoxam, flupropanate, flupyrsulfuron, Huorenol, Huoridone,
flurochlornidone,  flaroxypyr, fhutamone,  fluthiacet-methyl,  fomesafen,
foramsulfuron, fosamine, furyloxyfen, glofosmate, glyphosate, halosulfuron-
methyl, haloxyfop. hadoxyfop-P-methyl, hexazinone, imazamethabenz, imazamox,
nxazapic, imazapyr, imazagquin, imazethapyr, imazosulfwron, indancfan,
wdosulforon, ioxyni, sopropalin, isoproturon, isouron, isoxaben, isoxachlortole,
soxatiotole, soxapyrifop, KPP-421, lactofen, lenacil, hnuron, LSK30356
acido|[[2-metil{ metfisuifoniDammine - 2-ossocetitj ammino Imetitfosfonico, MCPA
acido 2-metil-4-clorofenossiacetico, MCPA-thioethyl, MCPB {(acido 4-(4-cloro-2-
netitfenossi)butanocico),  mecoprop, mecoprop-P,  mefenacet,  mesosulfuron,
mesottione,  metamitron,  metazachlor, methabenzibtazuron, methazole,

niethoprotryne, methyldymron, metobenzuron, metobromuron, metolachior, S-
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metolachior, metosadam, metoxureon,  metribuzin, metsulfoon,  molinate,
monatide, monolinuron, naproanilide, napropamude, naptalam, NC-330 (metil 5-
[ o-dimetilpirimidin-2-ijcarbamoilsulfamoil] § -piridin-2-4 pirazod-4-
carbossilato), neburon, nicosulfuron, nipyraclofen, norflurazon, orbencarb,
oryzalin, oxadiargyl, oxadiazon, oxasulfuron, oxaziclomefone, oxyfluorfen,
paraguat, pebulate, pendimethalin, penoxsoalam, pentanochior, pentoxazone,
pethoxamid, phenmedipham, picloram. picolinafen, piperophos, pretilachlor,
primisulfuron, prodiamine, profluazol, proglinazine, prometon, prometryne,
propachior,  propanil, propaguizafop, propazine, propham, propisochlor,
propyzamide, prosulfocarhb, prosulfuron, pyraclondl, pyraflafen-ethyl, pyrazogyl
{HSA-961), pyrazolynate, pyrazosulfuron,  pyrazoxyfen,  pyribenzoxim,
pyributicarh, pyrnidafol, pyndate, pyriftalid, pyrimunobac-methyl, pyrithiobac-
sodium,  pyroxasulfone  quinclorac,  quinmerac, gquizalofop, guizalofop-P,
rimsulfuron, sethoxydim, siduron, simazine, simetryn, salcotrione, sulfentrazone,
sulfometuron-methyl,  solfosulfuron,  2346-TBA.  TCA-sodium, {ebutam,
tehbuthiuron, tepraloxydim, terbactl, terbumeton, terbuthyl-azime, terbutryn,
thenyichlor,  thiazatloron, thiazopyr,  thidiazimin,  thifensulfuron-methyl,
thiobencarh, tiocarbazil, tioclorim, tralkoxydim, {ri-allate, triasulfuron, triaziflom,
tribenwron, triclopyr, trietazine, triffoxysutfuron, tifluratin, vriftusulfuron-methyl,
tritosulfuron, UBLC4874 {quizalofop-P), vernolate.

Esempi di fungicidi che possono essere aggiunti alle composiziont contenenti
almeno una forma cristalling I, If, I del sabietlato dif rame sono 1 seguentn:
actbenzolar, ametoctradin, anyisulbrom, ampropylos, antlazine, azaconazole,
azoxystrobin, benalaxyl, bepalaxyl-M, benomyl, benthiavalicarhb, bitertanol,
bixafen, blasticidin-S, boscalid, bromuconazole, bupirimate, buthiobate, captafol,

captan, carbendazim, cartboxin, carpropamid, chinomethionat, chioroneb,
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chiorothalonil,  chlozolinate, cyazofamid,  cvilufenamid,  cymoxanil,
cyproconazole, cyprodindl, debacarh, dichlofluanid, dichlone, diclobutrazol,
diclomezine, dicloran, diclocymet, diethofencarb, difenoconazole, diftumetonim,
dimethirimol, dimethomorph, dimoxystrobin, dintconazole, dinocap, dipyrithione,
ditalimfos,  dithianon, dodemorph,  dodine, edifenphos.  epoxiconazole,
etaconazole, ethaboxam, ethirimol,  ethoxyquin, etridiazole, famoxadone,
fenanudone, {enaminosulf, fenapani, fenarimol, fenbuconazole, fenfuram,
fenhexamid, fenoxanil, fenpiclonil, fenpropidin, fenpropimorph, fenpyrazamine,
fentin, ferbam, ferimzone, fluazinam, fludioxondl, Haindapyr  ((R$)-3-
{difluvorometid)- N7~ flooro-2 3~diidro- 1,1 3-rimetil- | H-inden-4-1D- L-metil- 1 A

pirazolo-d-carbossammide), fumetover, flumorph, fluopicolide, fuopyram,
fluoroimide, fluotrimazole,  fluoxastrobin,  flugquinconazole,  flustlazole,
flusulfamide, flutiand, flutolanil, flumafol, Haxapyroxad. folpet, fosetyl-
aluminium, fuberidazole, furalaxyl, furametpyr, furconazele,  {arconazole-cis,
goazatine,  hexaconazole, hymexazol, idrossichinolina  solfato,  mazalil,
mmibenconazole, minoctadine, ipeonazole, iprobentos, iprodione, isoprothiokane,
iprovalicarh, 1sopyrazam, isotianil, kasugamycin, kresoxim-methyl, mancopper,
mancozeh,  mandipropamid,  maneb,  mebenil,  mepanipyrim meprontd
meptvldinocap, metalaxyl, metalaxyl-M, metconazele, methfuroxam, metiram,
metominostrobin, metrafenone, metsulfovax, myclobutanil, natamycin, nicobifen,
nitrothal-isopropyl, nuarimol, ofwrace, orysastrobin, oxadixyl, oxpoconazole,
oxycarboxin, pefurazoate, penconazole, pencycuron, penflufen, pentachlorofenot
e suot sali, penthiopyrad, phthalide, picoxystrobin, piperadin, poltiglia bordolese,
propinedb, proquinazid, prothiocarb, prothioconazole, pyracarbolid, pyraclostrobin,

pyrametostrobin,  pyraoxystrobin,  pyrazophos,  pyribencarb,  pyrifenox,
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pyrimethanil, pyricfenone. pyroguton, pyroxyfur, gainacetel, quinazamid,
guinconazole, quinoxyfen, quintozene, rabenzazele, rame idrossido, rame
ossiclorure, rame (1) ossido, rame solfato, sedaxane, silthiofum, simeconazole,
spiroxamine,  streptomycin,  tebuconazole,  {ebufloquin,  tetraconazole,
thiabendazole, thiadiftuor, thicyofen, thifluzanude, thiophanate, thiophanate-
methyl, thiram, tadimil, toxymid, tolclofos-methyl, tolyilvanid, triadimefon,
friadimenocl,  triarimol,  twazbutil,  tnazoxide,  wicyclazole,  tridemord,
trifoxystrobin, triflumizole, triforine, triticonazole, uniconazole, untconazole-P,
validamyein, valifenalate, vinclozolin, zineb, ziram, zolfo, zoxamide.

Esempi di batiericidi che possono essere aggiunti alle composizioni contenenti
almeno una forma cnstalling | L I del salicthdo di rame sone i oseguentis
bronopol,  dichlorophen,  nitrapyrina,  mickel  dimetilditiocarbammato,
kasugamycin, octhilinone, acido furancarbossilico, prohenazole, streptomicina,
teclioftaliony, rame idrossido, rame ossiclorngre, rame (1) ossido, rame solfaio.
Esempi di fertihzzantt e biostimolanti che possono essere aggiant alle
composiziont contenenti almeno una forma cristallina 1, I, 1 del salicilato &
rame sone tseguenti: miscele di anynunoeacidi ¢/0 oligopeptidi di origine animale
e/o vegetale, acido d-tiazolidincarbossilico, acido 4-acetilftazolidin-carbossilico,
ectoing, fitosternii.

Le composizioni oggetto della presente invenzione sono i grado di esplicare ana
azione battericida che pud essere a caratiere curativo o preventivo e, in generale,
esibiscono una fitotossicitd molto bassa o nulla sulle colture trattate.

Nel caso in cui le composiziont comprendano almeno ana forma eristatlina L H o
HE di salicilato di rame e almeno un ulteriore principio attivo noto, 1 rapporti in
peso nelle suddette composiziont, tra salicilato di rame e gl ulteriori principt

atiivi noti, vartano a seconda der composti presceltt e possono essere di norma
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copypresi tra 1100 e 100:1, preferibilmente tra 1110 e 11

La concentrazione totale det componenti attivi nelle suddette composiziont pud
vartare entro un ampio intervallo; m generale, essa varia dall’ 1% al 99% in peso
rispetto al peso totale della conmposizione, preferibibmente dal 5 al 90% in peso
rispetto al peso totale della composizione.

Le forme crstatline 1, H efo I del sabicilato di rame o le composiziont che le
contengono possono essere applicate alla coltura per via foghare, oppure al suolo
mediante fertirrigazione, oppure incorporazione al terreno, oppuare framite concia
del seme.

Ulteriore oggetto della presente invenzione & guindi un metodo per H controlio det
di composiziont comprendenti almeno una forma cristatlina §, I o B del salictlato
di rame e, opzionalmente, uno o pit principt atfivi con essa compatibili, su una
parte qualsiast della pianta da proteggere.

La quantita di composto da applicare per otlenere Peffetto desiderato pud variare
i funzione di diversi fattort quali, ad esempio, il composte stilizzato, ka coltura
da proteggere, # grado di mfestazione, le condizions climatiche, le caratteristiche
del suolo, i metodo di applicazione, ece.

Dost di salictdato di rame comprese tra 100g e 2000g per ettare di coltura agricola
o, nel caso di composiziont comprendenti altri principt attivi noti,  dost
complessive di principt attivi comprese tra 100 g ¢ 2000z per ettaro di coltura
agricola formiscono, in genere, un controlio sufficiente.

Preferibilmente, st imipiegano dost di sabieilate di rame che vartano da 100y a
600g per ettaro di coltura agricola.

Allo scopo di meglio dlustrare Pinvenzione, vengono ora fornifi t segiienti esempt

che sono da ritenersi tustrativi e non limitativi della stessa,
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PARTE SPERIMENTALE

ESEMPIO |
Preparazione della foerma cristallina I del salicilato di rame

A ana sospensione di acido salicilico, 100 g (0,724 niol) in 400 mi d'acqua, & stata

(911

aggiunta una soluzione di NH,OH al 28%, 181 g (1,45 mol) in 300 mi, fino ad

ottenere completa solubilizzazione. B stata poi addizionata una soluzione acquosa

di CuCly, 97.3 g (0.724 mol) m 300 mi, e s1 & lasciato 1 sistema sotto agitazione a

tenmperatura ambiente per § ore. Darante i tempo di reaziong, & avvenuta

dapprima la preciptazione di an solide fine verde, # cnt colore & virato pot

10 alf'ocra, accompagnata da aumento di viscositd ¢ innalzamento del pH fino al
vadore finade di cirea 6, pecessitando di on adeguato sistema di miscelazione. La
miscela di reazione ¢ stata macinata ¢ gquindi filtrata su buchner. Poi & stata lavata
con molta acgqua per eliminare i clorure d'ammonio formato e seccata wil aria
ottenendo 150 g di prodotio desiderato.

15 Da tale prodotto & stato otteputo 1o spettro FT-IR riportato in Figara 1. Lo spettro
¢ state registrate nelfintervalio 4000-400 em’’ in riffettanza con Gho strumento
AVATAR 370 FT-IT Thermoe-Nicolet, eseguendo 64 scansiont, I campione ¢
stato disperso i KBr.

1 prodotto del presente esempio ha una distribuzione granolometrica uguale a

20 circa 6,17 pm per fa Dsp, 195 ym per fa Diyg e 19,40 am per a Dy

B termine “Dsp” rappresenta i valore del diametro del setaccio che consente i

passaggio del 50% delle particelle,

B termine “Dyp” rappresenta i valore del diameto del setaceio che consente i

passaggio del 109 delle particelle.

25 B termine “Dep” rappresenta i valore del diametro del setaccio che consente #
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passaggio del 90% delle particelle.

La distribuzione granulometrica ¢ stata misurata con ano strumento MALVERN
MASTERSIZER secondo metodt standard.

ESEMPIO 2

Prepararione della forma cristallinga I del salicilato di rame

A una sospensione di acido sabicthico, 100 g (0,724 mol) m 400 mi & acqua, & stata
aggiunta una soluzione di NaOH, 538 g (1,45 mol) in 300 mi, fino ad otienere
completa solubilizzazione, E' stata pot addizionata una soluzione acquosa i
CuS0O,, 180.8 2 {0,724 mol) in 300 mi, ¢ st ¢ lasciato i sistema sotto agitazione ¢
temperatura ambiente per § ore. Durante i tempo & reazione, & avvenala
dapprima {a precipitazione di un solido fine verde, i cut colore & virato pot
afl’ocra, accompagnata da anmento di viscositd ¢ innalzamento del pH fino ol
atore finale di circa 6, necessitando di an adegaato sistenta di miscelazione, La
miscela di reazione ¢ stata filtrata su buchnper, ¢ stata lavata con molta acqoa ¢
seccata all aria ottenendo 150 g di prodotto destderato.

ESEMPIO 3

Preparazione della forma cristallina H del salicilato di rame

A una sospenstone di HO g (0,724 mol) di acido salicilico in 1 1 & acqua,
mantenuta a 60-63°C per aumentarne fa solubilita, sono statt aggiunti, a porzioni,
706 g (0,724 mol) di Cu(OH): e st ¢ lasciato il sistema sotto agitazione a tale
temperatura per 2 ore, Durante i tempo di reazione, ¢ avvenuts la precipitazione
di an solido verde scuro, accompagnata da innalzamento del pH fino al valore
finale di circa 6. La miscela di reazione cosi ottenuta € stata filtrata su buchner e
seccata all ana, In aliernativa, 1a miscela puod essere wiilizzata come shury pronto

per la successiva formulazione.
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Da tale prodotto & stato ottenuto o spettro FE-IR riportato in Figura 2. Lo spettro
& stato registrato nell'itervatio 4000-400 em’’ in riflettanza con uno strumento
AVATAR 370 FT-IT Thermoe-Nicolet, eseguendo 64 scansiont, I campione ¢
stato disperse in KBr,

it prodotio oftenuto nel presente esempio ha una disttibuzione granulometrica
uguale a circa 4945 pm per {a Dy, 15,37 um per fa Dy e 10030 pm per fa Dy
La distribuzione granufometrica ¢ stata misurata con uno strumento MALVERN
MASTERSIZER secondo metodi standard,

ESEMPIO 4

Preparaziene della forma cristallina {1 del salicilato di rame

H selido ottenute secondo Esempio 1 o secondo PEsempio 2 @ stato sottoposto a
traftamento termico tramite fornetio elettrico a una temperatura aguale a circa
90°C fine ad omogeneitd di colore e peso costante. Ne & risultato un solido color
ross0 matione,

Da tale predotto @ stato ottenuto 1o spettro FY-IR riportato in Figura 3.

Lo spettro & stato registrato nelfintervatio 4000-400 em! in riffettanza con uno
strumento AVATAR 370 FIWIT Thermo-Nicolet, eseguendo 64 scansiont. R
campione € stato disperso in KBr.

ESEMPIO 5

Preparazione di salicilato di rame sotfo forma di polvere bagnabile (WP),
Una formulazione del tipo polvere bagnabile al 50% in peso (WP) ¢ stata

preparata mescolando e macinando opportunamente 1 seguentt ingredienti:

INGREDIHENTI QUANTITA’ % (pesoipeso)
Salicilato di rame tecnico al 99% 50,5
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Forma cristallina I Esempio |

{contenuto in Cu = 29%)

{(part a 14,6% di Cw)

Alchil naftalensolformtoe di sodio 1,5
Policarbossilaio di sodio 1.0
Ligninsolfonato di sodio 3.0

Silice 1.0

(911

Carbonato di calcio

g.b. a 100

ESEMPIO 6

Analogamente all’Esempico 3 @ stata preparata un’altrg formulazione come polvere

bagnabile (WP

INGREDIENTH

QUANTITA" % (peso/pese)

Salicilato di rame tecnico al 99%
Forma cristalling § Bsempio 1

{contenuto in Cu = 29%)

LA

0,
{pari a 14,6% di Cu)

M

Alehil nuftalensolfonato di sadio 1.0
Policarbosstlato di sodio 2.0
Ligninsolfonato di calcio 5.0

Silice 1.0
Caolino g.b.oa 100

ESEMPIO 7

Preparazione di salicilato di rame sotto forma di granuli disperdibili (WG).

Una formulazione del tipo granuli dispersibili al 20% in rame {(W(G) ¢ stata

preparata aggiongendo allo sturry ottenuto nell’ Esemipio 11 seguenti ingredientt:
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INGREDIENTI QUANTITA™ % (pesafpeso)
Alchil naftalensolfonato di sodio 2.3
Polinafialensolfonato di sodio 9.1
Ligninsclfonato di calcio itd
Caolino 48

Lo shury cost preparato ¢ stato granulato medianie evaporazione dell’acqua

presente {granulazione con letto flaido), otenendo d WG finale con la seguente

composizione:

INGREDIENTI

QUANTITA™ % (pesafpeso)

Saticilato di rame tecnico al 99%
Forma cristallina I Esempio 2

{contenuto in Cu = 29%)

64
{pari a 20% di Cw)

Alchil naftalensolformtoe di sodio 1.0
Policarbossilaio di sodio 4,0
Ligninsotfonato di calcio 3.0

Caolinp

q.b. a 100

ESEMPIO 8

Preparazione di saticitte di rame sotte forma di sospensione gequosa concentraty

(5

Una formulazione del tipo sospensione acquosa concentrata al 3% in rame (8§C) &

stata preparsta aggiungendo allo sltorry ottenato nell’bBsempio 1 1 seguenti

ingredienti:

INGREDIENTE

QUANTITA™ % (pesofpeso)
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Saticilato di rame tecnico al 999%

Forma cristalling I Esempio 2

{contenuto in Cu = 29%)

174

{pari & 3% & Cu)

Polinaftalenmetansolfonato di sadio

Ligninsolfonato di caleio

e S Y

Monopropilenglicole

i

Agente antischioma

Agente antibatierico

Gomma xantana

Acqua

q.b.oa 100

ESEMPIO9

Valutazione biologica della forma cristallina I del salicilato di rame su

Psendamonas syringae py tomato

Prate di pomodore allo stadio dr 4 foglhie sono state trapiantate i serra fredda in

parcelle, replicatt 4 volle ¢ trattall secondo 1 protocollo riporiato nelly seguenie

tabelia con povope a spalla, con SO0 T di volume per eftaro,

one.

"i“‘r&{ RO fﬂ'rfﬂ a {%&F \P Li R

{Jnantitd {Jnantitd

gai A oot | g

Convtrodin

Forms

TR TINE ; £, Y
eristalling 1 5 o PP

Esempio |

s8¢

Cu{OH ) 40 % PP

WG $2.5 3L25
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342 542

Agudo

10 o PP TQ 272 273

13,6 136

=

b= imgrediente atiivo
piL = prodotio Gngoe
MNella precedente tabella 8C ¢ wiabbreviazone i “sospensione  acquosa

concentrata” ¢ T di "al goale”,

H ogiorno successiveo allapphoarione, o plante sono stale infetiate con upa

a

sospensione dt cellule batteriche precedeniemente collivate m brodo di colhura
Nuotrient Broth, in coneentrazions D batterio-brodo.

Linooudo, tenute in agitarione per 2 glom, © stalo irorato salle prante al mattino,

w {ase di gutlazione, con roratorn a spalla.

&

Dope 7 gomt da ognt infezioneftraliamento sono statt effetuatt 1 rillevt vistvi,
analtzzando 30 prange per parcella, anahizzando la percentuale di plante infette e la
percentuale di superdicie foglhare colpita.

I risultait ofienuti sono ripoviatt nella seguente tabella

Superficie
Croantith Quantita di
Trattamento fogliare colpita
g a. L/ piante infette (%)
(%)

Controlio - 50,7 6.4

28 26,3 2.3

Forma cristallina 1 12,5 260 2.7

Esempio | 6,25 12,5 1,7

3135 26.6 2.0

Lok

Cu(QH)1 23 31,0 39
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12,3 357 49
6.25 37.5 34
3z 36.3 3.3
Acido salicilico 27.2 315 3.9
13,6 40,7 17

St pud notare che Pattivitd battericida della forma cristallina I del salictlate di
rame delf'esempio 1 ¢ significativanmente pit elevata rispetto all'attivitd det singol
conponenti del salictlato di rame. ovvere acido salictlico e idrossido di rame.

In aggiunta, la percentuale di piante infette dopo i tattamento con la forma
cristallina [ delf'esempio 1T a 6,25 g o /1001 & di eirea an terzo (12.5%) rispetto a
guella dopo trattamento con idrossido di rame (37,5%) alla stessa quantita di rame
metatio.

Infine. st segnala che pessun sintomo di fitotossicd & stato osservate nelle quattro

prove condotte con fa forma cristallina § delf'esempio 1.

Bird & Bird
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RIVENDICAZIONI

i. Forme cristalline di sabictato di rame con un rapporte molare tra rame ¢
acido salicilico di (1), scelie tra 1a forma cristalling 1, Ia forma cristallina H o la
forma cristaliina {1 /o relative miscele; dove la forma cristallina ¥ & caratterizzata
da uno spetire FTIR che presenta almeno e bande di assorhimento sotto riportate
e, preferibiimente, da una distribuzione granolometrica che varta da 1,95 ym a
19,40 gy, preferibilmente uguale a circa 6,17 pm; dove fa forma cristallina i ¢
caratterizzata da uno spettro FTIR che presenta almeno le bande di assorbimento
sotto riportate e, preferibilmente, da una distrnibuzione granulometrica che varia da
15,37 um a 10030 ym, preferibilmente uguale a ¢irca 4945 yny dove la forma
cristallina H & caratterizzata da uno spettro FUIR che presenta almeno le bande di

assorbimento sotto riportate

Forma eristalling 1 | Forma eristallina 11 | Forma eristalling 111
324425 337187 328277
292928 306363 306712
1603,68 162317 202520
1538.03 §604,97 160332
1496,27 1590,00 187260
§470,35 157031 F358.81
§407,99 147232 §507.33
1248,06 140852 147160
125354 1238,08
2, Forme oristalline di salictiato di rame secondo fa rivendicazione 1, dove fa

forma cristallina ¢ Ia forma cristallina 1 avente lo spetiro FTIR rappresentato i

Figura 1.
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3. Forme cristalline di saliciiato di rame secondoe la rivendicazione 1, dove la
forma cristallina € Ia forma cristalling I avente o spettro FTIR rappresentato in
Figura 2.

4. Forme cristalline di salicidato di rame secondo la rivendicazione 1, dove fa
forma cristallina ¢ Ia forma oristallina HE avente o spettro FTIR rappresentato in
Figura 3.

3. Composizioni agronomiche batienicide comprendenti quale ingrediente
attivo una o pits forme cristalline di saliciato di rame secondo una o piu delle
rivendicaziont da 1 a 4, in miscela con un solvente efo diluente, eventualmente
une o pil tensioattivi ofo altri coformulant agronomicamente accettabili,

6. Composizioni agronomiche battericide secondo {a rivendicazione 3, dove
a composizione ¢ fornwdata come polveri secche, polvert bagnabili, concentrati
emudsionabili, microemulsiond, paste, granulati, soluziont, sospensioni.

7. Composiziont agronomiche comprendentt ana o pin forme cristalline di
saliciiato di rame secondo una o pit delle rivendicazioni da 1 a 4, e almeno un
secondo principio attivo scelto tra insetticidi, acaricidi, nematocidi, erbieidi,
fungicidi, battericid diversi dal salicihto di rame, fertilizzantt ¢ hiostimolanti,
preferibilmente con un rapporto in peso tra salictiate & rame e gli altrs principt
attivi compreso tra 11100 e 10001, pity preferibilmente tra 10 e H0: 1L

3. Uso di almeno una forma cristallina di salicilato di rame, con un rapporto
molare {ra rame ¢ acido salicilico d& (1:1), scelta tra o forma oristatling 1, Ia forma
cristathina 1T o Ia forma cristallina I e/o relative muiscele; dove 1a forma cristallina
I & caratterizzata da uno spettro FTIR che presenta almeno le bande
assorbimento  sotto  riportate e, preferthilmente, da  una  distribuzione
granglometrica che varta da 1,95 pm a 1940 ym, prefertbilmente uguale a circa

6,17 um; dove Ia forma cristallina H ¢ caratterizzata da uno spettro FTIR che

ANVIVPIZARIT
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presenta almeno le bande di assorbimento sotto riportate e, preferibilmente, da
una  distribuzione  granulometrica che varia da 1537 wm a 10030 um,
preferibilmente uguale a cirea 4945 pm:  dove la forma cristalling I e
caratterizzata da uno spettro FTIR che presenta almeno le bande di assorbimento

SOHO riportate

Forma eristalling | Forma cristallina 11 | Forma eristatling 10

324425 337187 3258277
292928 363,63 306712
1603,68 623,17 202520
155803 160497 1603.32
1496,27 1590,60 157260
F470.35 157031 F358,81

1407.99 147232 1307,33

124506 1408,52 1471,60

12533,54 1258.08

per i controlio di batter: fitopatogent.

9. Uso di almeno una forma cnstalling di salictiate di rame secondo una o pia
delle rivendicazioni da 2 a 4, per il controllo di battent fitopatogent.

10, Uso di compoesizioni agronomiche seconde wmna  qualsiagt  delle
rivendicaziont da 5 a 7, per i controtio di batteri fitopatogent.

i1, Uso secondo una qualsiast delle rmvendicazions  8-10, mediante
applicazione di una forma cristallina o & una composizione agronomica alla
coltura per via fogliare, oppure al suolo mediante fertirrigazione, oppure
meorporazione al terreno, oppure tramie concia del seme.

12, Processo per i3 preparazione delle forme oristalline & salivilato & rame

secondo una quaksiaxd delle rvendicaziont da 1 a4, che comprende fe seguentt

ANVIVPIZARIT
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aj Ui FAse R Ui U COTHPosSio mmeloo £ aggiunto a ana sespensione
acquosa di acide salicdico, eveptualmente in presenza &t ana base
inorganicd;

H

ana fase n oul ia soluziopefsospensione ottennita nella fase a) &

b

S

Iasolata sotto agiiazione per on tempo che varia da 1 a & ore a tomperatu
arbiente 0 4 una lemperatura compresa fra 40 ¢ 10070

oi) Ia forma cristadhon e wolata ¢ purificata dalla soluzione rsultanie
salla Yase by condotia a temperaturs ambientey

02} oppure la forma onstalling 3 & solada ¢ puntficata dalla solusione
risaliante dalla fase b) condotta & ona temperatura compresa tra 40°C ¢
107

£33 oppure H prodotio ottermgo per Gliradione ed essiceazione della
sohumione dsultante dalla fase b) condofla 8 lewmperatora ambiente, &
SCHOPOSED 8 un attamenio lermbes a una femperatura compresa fra 80 ¢
100°C ¢, al termine ded trattamento ernico, I forma oristalling 31 & fsolata
& purificata,

Metodo per i conirollo det batteri in aree coltivate, che consiste

nell’applicare dost efficact ¢ non fiotossiche di composiziont comprendenti

almeno una forma cristaliina 1, H o H1 del salictlato di rame secondo una qualsiast

delle

rivendicaziont da 1 a4 e, opzionalmente, uno o piu principl attivi con essa

compatibili, su una parte gualsiast della ptanta da proteggere.

Bird & Bird
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