BIBLIOTRRKA

Uh. rr

POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

63440

Patent dodatkowy

Kl. 451 9/02

‘do patentu : .
Zgloszono: 12.X11.1967 (P 124 049)
Pierwszenstwo: 22.XI1.1966 dla zastrz. 2—4 MKP A 01 n, 9/02
! ' Niemiecka
URZIAD ' Republika
P A ]'E “ T 0 wv Federalna
o »P“II L . Opublikowano:  5.VIIL1971 UKD 623252,?1

Wlasciciel patentu: E. Merck Aktiengesellschaft, Darmstadt (Niemieska
Republika Federalna) o

Srodek grzybobdjczy

3 1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek grzybob6j-
czy.

Stwierdzono, Ze dzialanie grzybobdjcze miesza-
niny zawierajacej ewentualnie podstawiong w rod-
niku fenylowym grupa nitrowa 2,6-dwuchloro-3,5-
-dwucyjano-4-fenylopirydyne oraz N-tréjchlorome-
tylotioczterowodoroftalimid lub N-tréjchlorometylo-
tioftalimid albo N-/1,1,2,2-czterochloroetylotio/-czte-
rowodoroftalimid jest silniejsza od sumarycznego
dzialania pojedynczych jej skladniké6w, a takze
od dzialania pojedynczych skladnikéw, uzytych
w iloSci ré6wnej iloSci catej mieszaniny.

Srodki grzybobdjcze zawierajace 2,6-dwuchloro-
-3,5-dwucyjano-4-fenylopirydyne, ewentualnie pod-
stawiong w rodniku fenylowym grupg nitrows,
sg znane z opisu patentowego Niemieckiej Republi-
ki Federalnej nr 1182896. W opisie tym zamiesz-
czone s dane dotyczace wytwarzania podstawio-
nych 4-fenylopirydyn, takich jak 2,6-dwuchloro-3,5-
-dwucyjano-4-fenylopirydyna, 2,6-dwuchloro-3,5-
-dwucyjano-4-/p-nitrofenylo/-pirydyna oraz 2,6-
-dwuchloro-3,5-dwucyjano- 4 -/m-nitrofenylo/-piry-
dyna. Wspomniano w nim réwniez, Ze tego ro-
dzaju S$rodki grzybobbjcze moga byé stosowane
w kombinacji z innymi $rodkami grzybob6jczymi.

Znane sa roéwniez ftalimidy podstawione przy
azocie oraz czterowodoroftalimidy, na przyklad
z opisu patentowego Niemieckiej Republiki Fede-
ralnej nr 887506 i z belgijskiego opisu patento-
wego nr 633 205, za$§ mieszaniny tych zwigzkéw
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z innymi Srodkami grzybobljczymi sg znane na
przyklad z opisu patentowego Niemieckiej Repub-
liki Federalnej nr 1 098 279.

Na podstawie tych informacji nie mozna bylo
jednak wywnioskowaé, ze specjalna kombina-
cja 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylopirydyny,
ewentualnie podstawionej w rodniku fenylowym
grupa nitrowa, z podanymi na wstepie podsta-
wionymi przy azocie ftalimidami lub czterowodo-
roftalimidami w stosunku wagowym 5:95 do 95:5
bedzie wykazywala tak szczegblne wlasciwosci.

Srodek grzybobéjczy wedlug wynalazku jako
sktadnik czynny zawiera mieszanine, ktéra w sto-
sunku wagowym do calkowitej iloSci czynnych
skladnik6w $rodka zawiera 5—95%, 2,6-dwuchloro-

=3,5-dwucyjano-4-fenylopirydyny, ewentualnie pod-

stawionej w rodniku fenylowym grupg nitrowsg
oraz 95—5%, N-tréjchlorometylotioczterowodorofta-
limidu lub N-tr6jchlorometylotioftalimidu albo N-
-/1, 1, 2, 2-czterochloroetylotio/-czterowodoroftali-
midu. Korzystne dzialanie wykazuje zwlaszcza §ro-
dek wedlug wynalazku, ktéry jako substancje
czynng zawiera 5—95%, wagowych 2,6-dwuchloro-
-3,5-dwucyjano-4-fenylopirydyny i 95—5%, wago-
wych N-tréjchlorometylotioczterowodoroftalimidu.

Szczegblne dziatanie $§rodka wedlug wynalazku
mozna wykazaé na przyklad na podstawie bada-
nia kielkowania zarodnik6w parchu jabloniowego
Venturia inaequalis. W badaniu tym okre§la sie,
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jakie iloSci uzytych §rodkéw hamuja w 95%, kiel-
kowanie konidiospor6w grzyba. Odpowiednig daw-
ke substancji czynnej lub mieszaniny substaneji
czynnych okrefla si¢ jako 9, to jest 10-%; na 100 cm?
badaneJ pow1erzchm Badane zwigzki nanosi sie
przy tym w postac1 roztworu w acetonie na obo-
jetne podklady. Po wyparowaniu rozpuszczalnika
na wysuszonych podkladach umieszcza sie zawie-
siny zarodnik6w przeznaczonych do wykietkowa-
nia. Srednia dawka S$miertelna w 95%,, ustalona
na podstawie 10 préb, wynosi na przyklad:

dla N-tréjchlorometylotioczterowodoro-

ftalimidu (A) — 24 y
dla 2,6-dwuchloro-3,5- dwuchano-4 fe-
nylopirydyny (B) ° — 159
dla mieszaniny 35% A i 65% B — 12 y
dla mieszaniny 80% A '+ 20% B — 1 y-
Mieszaniny stanowia,cé substancje czynng S§rodka

wedlig wynalazku ~wykazuja jednak nie tylko
dzialanie synergiczne, ale i znacznie zwiekszong
trwatosé, co daje szczeg()lna, korzyéé w praktyce.
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Wyniki podobne do wyzej podanych uzyskuJe sie, o

jezeli jako podany wyzej zwiazek A stosuje sig
N-tréjchlorometylotioftalimid lub N- /1122-cztero-
chloroetylotio/-czterowodoroftalimid.

Na przykilad przy badaniu kietkowania zarod-
nikéw grzyba Botrytis cinerea dawki S$miertelne
w 95%, wynosza:

dla N-tréjchlbrometylotioczterovs{odoro-

ftalimidu (A) ) — 21y
dla 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fe- )
nyloplrydyny (B) — 16 y
dla mieszaniny 20% A -+ 80% B — 14 y
dla mieszaniny 80% A <4 20°% B — 10 ¢
dla N-tréjchlorometylotioftalimidu (C) — 137
dla 26~dwuch10ro-3 5- dwucy1ano-4 -fe-
nylop1rydyny (B) — 16 ¢
dla mieszaniny 209% C -4 80% B — 10 y
dla mieszaniny 809, C + 20% B — 9y
dla N-/1,1,2,2-czterochloroetylotio/-czte-
rowodoroftalimidu (D) — 6y
dla 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fe- :
nylopirydyny (B) — 16 y
dla mieszaniny 20% D -+ 80% B — 5y
dla mieszaniny 80% D + 20% B — 4y
Szczegblnie dobre wyniki uzyskuje sie, jezeli

substancja czynna §rodka wedlug wynalazku skia-
da sie z podstawionych pirydyn zmieszanych z pod-
stawionymi przy azocie ftalimidami lub cztero-
wodoroftalimidami w stosunku 20:80 do 65:35. Na
otwartych terenach korzystnie jest zwlaszcza sto-
sowaé §rodki zawierajgce 409, skladnika czynnego,
a mianowicie okolo 159, N-tr6jchlorometylotioczte-
rowodoroftalimidu (zwigzek A) oraz okolo 25%, 2,6-
-dwuchloro-3:5-adwucyjano-4-fenylopirydyny (zwig-
zek B). Réwniez §rodki zawierajgce 309, A i 10%,
B daja w praktyce bardzo dobre wyniki.

Srodek grzybobbjczy wedlug wynalazku mozna
stosowaé we wszystkich znanych postaciach $rod-
kéw grzybobbéjczych. Z dodatkiem zwyklych noéni-
kéw i/lub wypetniaczy moga mieé one na przyklad
postaé Srodkéw do opryskiwania lub opylania,
przy czym ewentualnie mogg one zawieraé¢ takze
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inne dodatki, jak np. substancje dyspergujgce lub
zwilzajace. Srodek wedlug wynalazku mozna wy-
twarzaé w postaci roztworéw lub emiulsji, ktére
przy zastosowaniu odpowiednich dodatkéw moga
byé rozpylane metoda aerozolowsg. Jako rozpusz-
czalniki nadajg sie tu zwlaszcza weglowodory.
takie jak benzyna, nafta, benzen, toluen, ksyleny,
czterowodoronaftalen, dekalina lub ich mieszaniny.
We wszystkich tych postaciach S$rodek wedtug
wynalazku zawiera 1—95%, wagowych ' substancji
czynnejs,

Srodek wedlug ‘wynalazku moze byé korzystnie
stosowany przy uprawie roflin. ‘Szczegblng jego
zalety jest bardzo szeroki zakres dziatania i trwa-
lo§¢ tego dzialania. Srodek wedlug wynalazku zo-
stal wypr6bowany przy uprawieé winoro§li, w sa-
downictwie . i ogrodnictwie, dajac bardzo dobre
wyniki.

Gotowe preparaty Srodka wedlug wynalazku
zawieraja zazwyczaj 30—50%, substancji czynnej
i stosuje sie je w iloSciach odpowiadajgcych ste-
zeniom 0,03—2,0% w przeliczeniu na catkowita
zawarto§é substancji czynnej. Ogélnie biorgc, do-
bre wyniki uzyskuje sie przy uzyciu preparatéw
o stezeniu 0,1%,.

Wynalazek .jest wyjaSniony dokladniej w..pa-
nizszych przykladach, w ktérych procenty ozna-
czajg procenty wagowe.

Przyklad I. Otrzymywanie proszku zwilzal-
N-tréjchlorometylotioczterowodoroftali-
midu, 15%, 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylo-
pirydyny, 15%, sproszkowanego lugu posiarczyno-

‘wego, 0,5%, dwualkilonaftalenosulfonianu oraz 44,5%,

glinki miele sie dokladnie. Uzyskuje sie proszek,
ktéry moze byé rozpryskiwany lub rozpylany w
postaci zawiesiny wodnej.

Przyklad II. Otrzymywanie proszku zwilzal-
nego. 309, N-tréjchlorometylotioczterowodoroftali-
midu, 10% 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylo-
pirydyny, 8%, N-metylooleotaurydu oraz 52% glin-
ki miele si¢ az’do uzyskania dostatecznego roz-
drobnienia. Rozcienczajac otrzymany proszek wo-
da, otrzymuje sie emulsje o znacznym rozdrob-
nieniu skladnika statego, madajgcg sie do rozpy-
lania i rozpryskiwania.

Przyklad III. Otfrzymywanie pylu przyczep-
nego. 5%, N-tréjchlorometylotioczterowodoroftalimi-
du, 19, 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylopiry-
dyny, 3% krzemionki, 5%, chlorku magnezowego,
1% karboksymetylocelulozy oraz 859, talku miesza
sie lub miele starannie, uzyskujgc preparat do
opylania.

Przyktad IV. Otrzymywanie koncentratu do
wytwarzania dyspersji. 30% N-tréjchlorometylotio-
czterowodoroftalimidu, 10%, 2,6-dwuchloro-3,5-dwu-
cyjano-4-fenylopirydyny, 3% eteru nonylofenolopo-
liglikolowego, 2% karboksymetylocelulozy, 19/, krze-
mionki i 54%, odmineralizowanej wody miesza sig
dokladnie. Otrzymuje sie mieszanine, ktérag mozna
rozpryskiwaé lub rozpylaé.

Przyktad V. Otrzymywanie proszku zwilzal-
nego. 25% N-tréjchlorometylotioczterowodoroftali-
midu, 15% 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-/p-nitro-
fenylo/-pirydyny, 15%, sproszkowanego lugu po-
siarczynowego, 0,5%, dwualkilonaftalenosulfonianu
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i 44,5% glinki miele sie starannie. Otrzymany pro-
szek moze byé w postaci rozcieficzonej, wodnej
zawiesiny rozpryskiwany lub rozpylany.

Przyklad VI Otrzymywanie proszku zwil-
zalnego. 30% N-tréjchlorometylotioftalimidu, 10%,
2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylopirydyny, 18%
sproszkowanego tugu posiarczynowego, 0,59, dwu-
alkilonaftalenosulfonianu i 41,5% glinki miele sie,
otrzymujac proszek, ktoéry przed uzyciem roz-
ciencza sie woda na 0,19%-owa papke do rozprys-
kiwania. ’

Przyktad VII. Otrzymywanie proszku zwilza-
nego. 30%, N-tréjchlorometylotioftalimidu, 10%, 2,6-
-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylopirydyny, 7,5%
N-metylooleotaurydu i 51,59, glinki miesza si¢ do
uzyskania drobnego proszku, Przez rozcienczanie
tego proszku woda otrzymuje sie emulsje, na-
dajaca sie do rozpryskiwania i rozpylania.

Przyktad VIII Otrzymywanie proszku zwil-
zalnego. 25%, N-/1,1,2,2-czterochloroetylotio/-cztero-
wodoroftalimidu, 159, 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyja-
no-4-fenylopirydyny, 18%, sproszkowanego lugu
posiarczynowego, 0,5% dwualkilonaftalenosulfonia-
nu oraz 41,5% glinki miele si¢ otrzymujac pro-
szek, ktory przed uzyciem rozciencza sie wodag
tak, aby uzyskaé gotowa papke .do rozpylania,
majacg zgdane stezenie skladnikéw czynnych.
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Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobdjczy, znamienny tym, ze jako
substancje czynng zawiera 5—95%, wagowych, ko-
rzystnie 20—65%, wagowych 2,6-dwuchloro-3,5-dwu-
cyjano-4-fenylopirydyny, ewentualnie podstawio-
nej w rodniku fenylowym grupa nitrowg oraz
95—5%, wagowych, korzystnie 80—35% wago-
wych  N-tréjchlorometylotioczterowodoroftalimidu-
lub N-tréjchlorometylotioftalimidu albo N-/1,1,2,2-
-czterochloroetylotio/-czterowodoroftalimidu.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
jako substancje czynng zawiera 5—95%, wago-
wych 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-fenylopirydy-
ny i 95—5% wagowych N-trdojchlorometylotioczte-
rowodoroftalimidu.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera 40%, wagowych substancji czynnej, z cze-
go 25% wagowych 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-
-4-fenylopirydyny i 15%, wagowych N-tr6jchloro-
metylotioczterowodoroftalimidu.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zzc
zawiera 409, wagowych substancji czynnej, z cze-
go 10% wagowych 2,6-dwuchloro-3,5-dwucyjano-4-
-fenylopirydyny i 30%, wagowych N-tréjchlorome-
tylotioczterowodoroftalimidu. .
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