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1

Inventia se referd la o comporzitie fungicida,
contindnd doud sau trei componente active, in care
in calitate de component activ de baza I este utilizat
metalaxil, care contine peste 70% mas. de R-enan-
tiomer. In calitate de componentul II pot servi:
mancozeb (ITA), clorotalonil (IIB), compusi anorga-
nici de cupru (IIC), folpet (IID), fluazinam (IIE),
cimoxanil (IIF) utilizat independent sau in calitate

10

2
de al treilea component in amestec cu unul din
componentele mentionate mai sus.

Mai mult decat atat, este revendicat un pro-
cedeu de combatere si prevenire a infectdrii cu
Oomicete a plantelor.

Rezultatul tehnic constd in intensificarea actiu-
nii fungicide a compozitiei obtinute.

Revendicari: 20
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Descriere:

Inventia se referd la agriculturd, in special la compozitiile fungicide contindnd doud sau trei
componente active bazate pe metalaxil.
Se cunoaste cd metalaxilul cu formula

CH, ?Hg
iCH- COOCHg
N/
~c=0
chh
CH, "2
OCHg,

este dotat cu un atom *C asimetric §i se poate descompune in enantiomer in mod uzual [1].
R-enantiomerul este considerabil mai superior decat S-enantiomerul in domeniul activitatii
fungicide si practic a fost privit ca un mecanism de actiune autentic.

Metalaxilul comercial este accesibil in formid de racemat. In acelagi fel compozitiile de
metalaxil racemat cu mancozeb, clorotalonil, preparate de cupru, folpet, fluazinam sau cimoxanil au
devenit cunoscute in lumea comerciald sau pe altd cale [2].

Anterior in practicd niciodatd nu a fost necesar de a descompune racematul, din care jumatate
constd din R-enantiomerul dorit.

A fost descoperit cd R-metalaxilul in stare purd sau in cantitate de 70% in compozitii cu
ingrediente active IIA - IIF are o actiune sinergetica sporitd, care in unele cazuri depiseste actiunea
compozitiilor cunoscute anterior pe bazd de racemat de 10 ori, fiind cunoscut ¢ jumatate de racemat
constand din R-enantiomer di un exces de actiune de aproximativ 2 sau 3 ori.

Esenta inventiei constd in aceea cd compozitia fungicidd este formatd din amestec de
componente active, din care unul este metalaxil, contindnd peste 70% mas. de R-enantiomer, iar
compozitia contine doud sau trei componente active selectate din: mancozeb (ILA), clorotalonil (IIB),
compusi anorganici de cupru (IIC), folpet (IID), fluazinam (IIE) sau cimoxanil (ITF), fiind totodata
posibil de inclus (IIF) in amestec cu al treilea component selectat din grupa (IIA) pana la (IIE).

in special inventia se referd la compozitiile, care includ metalaxil continind
R-enantiomer intr-o cantitate peste 85% mas., de preferintd peste 92% mas., in special metalaxil
continand R-enantiomer pur, liber de S-enantiomer.

Prezenta inventie se referd, de asemenea, la un procedeu de combatere a fungilor, care include
tratarea plantelor sau unor parti ale plantei infectate de fungi in orice succesiune sau simultan, a) cu
componentul I sau b) cu un ingredient activ cu formula IL

Este avantajos, cind raportul amestecului a doud ingrediente active I : I constituie de la
10 : 1 pénd la 1 : 100, preferabil de la 5 : 1 pand la 1 : 30. in unele cazuri sunt avantajoase
amestecurile, in care raportul substantelor active I : Il constituie 1 : 1 pana la 1 : 20, de exemplu 2 :
5:1:4;1:8saul:10.

Amestecurile ingredientelor active I + II, conform prezentei inventii, posedd proprietati sporite
curative, preventive si somatice fungicide pentru protectia plantelor cultivabile. Compozitiile
ingredientelor active, conform inventiei, pot fi utilizate pentru prevenirea sau combaterea
microorganismelor, care afecteazd plantele sau unele parti (fructe, flori, frunze, tulpini, tuberculi
sau radacini) ale diferitelor culturi de plante utile, astfel concomitent protejandu-se si acele parti ale
plantelor, care cresc mai tarziu. In special, aceste compozitii sunt utile pentru combaterea
microorganismelor, care posedd o sensibilitate redusd fatd de metalaxil.

Amestecurile de ingrediente active cu formulele I si I sunt utilizate, in special in forma de
compozitii. R-metalaxilul (formula I) si ingredientul activ cu formula II pot fi aplicate pentru tratare
simultand sau administrare succesivd, la necesitate, impreund cu ingrediente, surfactanti sau alte
suplimente aplicate in tehnologia de receptura.

Ingredientele si suplimentele aplicate pot fi solide sau lichide si reprezinta substante aplicate, de
obicei, in tehnologia de recepturd, de exemplu, substante minerale naturale sau regenerate, solventi,
dispersanti, agenti umectanti, substante adezive, agenti de gonflare, lianti sau ingrasdminte.

Procedeul preferabil de administrare a compozitiei de ingrediente active, incluzind cel putin
ingredientele active I si I, este aplicarea acesteia pe pirtile plantei aflate deasupra solului, in
special, pe frunze. Frecventa si ratia aplicdrii acesteia depinde de conditiile biologice si climaterice
de dezvoltare a patogenului. Ingredientele active pot, insd, sd patrunda in planta si prin radacini din
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sol (actiune somaticd), dacd solul este impregnat cu substantd lichidd sau dacd substanta se
introduce in sol in stare solida, de exemplu, in forma de granule.

Compusii  combinatiei sunt utilizati in stare neschimbatd sau, preferabil, impreuna cu
suplimente incluse conventional in tehnologia uzuala si deci sunt utilizati prin procedeul cunoscut,
de exemplu, in stare de emulsii, paste, solutii pulverulente, emulsii diluate, pulberi umectatoare,
pulberi solubile, dusturi, granule sau incapsulate, de exemplu, intr-o substantd polimera.

in ceea ce priveste natura comporzitiilor, metodele de aplicare, cum ar fi pulverizarea, stropirea,
aplicarea pulberii, imprastierea grundului sau udarea, se selecteazd corespunzitor problemelor
stabilite si circumstantelor. Ratia mai avantajoasd a compozitiei aplicate de ingrediente active este,
de obicei, de la 50 g pand la 1 800 g de ingredient activ (i.a.) la hectar, preferabil de la 100 g
pand la 1 000 g i.a/ha. Compozitiile de R-metalaxil (I) si mancozeb (IIA) sunt avantajoase in ratia
dela 100 gpanala 120 gde I'si 1 600 gde IIA.

Comporzitiile au fost preparate prin procedeul cunoscut, anume prin malaxarea omogend si/sau
maruntirea ingredientelor active cu umpluturi, de exemplu, solventi, umpluturi solide (purtitori) si,
la necesitate, compusi tensioactivi (surfactanti).

Comporzitiile agrochimice contin, in special, 0,1 - 99%, preferabil 0,1 - 95% de ingrediente
active cu formulele I si II, 99,9 pana la 1%, preferabil 99,9 pana la 5% de adaosuri solide sau
lichide si 0 pand la 25%, preferabil 0,1 pana la 25% de surfactanti.

Intrucat produsele comerciale sunt, de reguld, formulate in forma de concentrate, consumatorul final al
acestora le va include ca compozitii diluate.

Culturile respective, in special, sunt cartofii, vita de vie, hameiul, porumbul, sfecla de zahar,
tutunul, legumele (rosiile, paprika, liptuca, etc.) precum si bananele, plantele de cauciuc natural,
pasunile si plantele decorative.

Rezultatul tehnic constd in intensificarea actiunii fungicide a compozitiei obtinute.

Exemplele care urmeazi sunt prezentate pentru ilustrarea inventiei. “‘Ingredient activ’’ semnific o compozitie
de R-metalaxil si compusi II in raportul specific al compozitiei.

Exemplul 1
Pulberi umectante a) b) C)
ingredient activ
[I: A = 1:4(a), 1:16(b), 2:13(c) | 27 % 51 % 75 %
lignosulfonat de sodiu 5% 5 % -
laurilsulfat de sodiu 3 % - 5 %
diizobutilnaftalensulfonat de sodiu - 6 % 10 %
eter octilfenolpolietilenglicolic  (7-8
moli de etilenoxid) - 2 % -
acid silicic de dispersie inaltd 5 % 10 % 10 %
caolin 60 % 26 % -

Un ingredient activ se malaxeazi minutios cu adaosuri §i compozitia se macind pe o rasnitd
corespunzatoare, ca rezultat se obtine o pulbere umectanta, care poate fi dizolvata cu apad pentru obtinerea
unei suspensii cu o concentratie dorita.

Exemplul I1

Concentrat emulsifiabil

ingredient activ

(LIIA, IIB, 11D sau IIE = 3:7) 10 %
eter octilfenolpolietilenglicolic

(4-5 moli de etilenoxid) 3%
calciu dodecilbenzensulfonat 3%
eter poliglicolic al uleiului de ricin

(35 moli de etilenoxid) 4 %
ciclohexanon 30 %
mixturd de xilen 50 %

Emulsiile de orice densitate, care pot fi utilizate pentru protectia plantelor, pot fi obtinute din
aceste concentrate diluate cu apa.

Exemplul 111
| Granule extrudate
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ingredient activ (IIIC = 1:4) 15 %
lignosulfonat de sodiu 2 %
carboximetilcelulozi 1%
caolin 82 %

Un ingredient activ se malaxeaza si se macind cu adaosuri, compozitia se umecteaza cu apa, se
extrage si apoi se usucd intr-un flux de aer.

Exemplul IV
Granule cu membrand
ingredient activ (IIID = 3:5) 8 %
polietilenglicol (200 greut.mol.) 3 %
caolin 89 %
Un ingredient activ maruntit fin este repartizat uniform intr-un mixer cu caolin umectat cu
polietilenglicol. In aga mod se obtin granule cu membrani.
Exemplul V
Concentrat de suspensii
ingredient activ (LIIF:IA = 3:1:7) 44 9%
propilenglicol 10 %
eter nonilfenolpolietilenglicolic
(15 moli de etilenoxid) 6 %
lignosulfonat de sodiu 10 %
carboxietilcelulozi 1%
ulei de silicon (emulsie acvaticd, 75 %) 1%
apa 28 %

Un ingredient activ fin mdruntit se malaxeazi omogen cu adaosuri, ca rezultat se obtine un
concentrat de suspensii, din care se poate obtine o suspensie de orice concentratie prin diluare cu
apa.

Astfel de suspensii pot fi utilizate pentru tratarea partilor terestre ale plantelor prin pulverizare,
udare sau cufundare si protectia acestora de la patrunderea microorganismelor.

Exemple biologice

Fungicidele posedd un efect sinergetic atunci cind actiunea fungicidd a compozitiilor de
ingrediente active este mai mare decit suma actiunilor ingredientelor active, aplicate independent.

Actiunea asteptatd E a unei combinatii de ingrediente predeterminate, de exemplu, a doud
fungicide se supune asa-numitei formule COLBY si poate fi calculatd (COLBY, L.R. Calculating
synergistic and antagonistic responses of herbicide combinations. Weeds 15,

p- 20-22, 1967; LIMPEL et.al., 1062 Weeds control by... certain combinations. Proc. NEWCL,
Vol.16, p. 48-53):

(mg i.a./LL = mg de ingredient activ la litru)

X =% de actiune a fungicidului I1a p mgi.a./L

Y =% de actiune a fungicidului I la q mgi.a./L

E = actiunea asteptatd a fungicidelor I + II la raportul p + q mg i.a./L. (actiunea sumar3),

apoi conform COLBY: g _ x , v _ )iOOY

Daci efectul (O) observat de fapt este mai mare decit cel asteptat, atunci efectul combinatiei
este superaditiv, adicd se observa un efect sinergetic.

1) Actiunea asupra Plasmopara viticola in vii

Mugurii nu prea mari de vitd de vie de Gutedel au fost crescuti in ghivece (cu diametrul = 6 c¢m)
in conditii de pepiniere si au fost pulverizate la stadiul de aparitie a doud frunzulite cu un amestec
de ingrediente active, preparat dintr-un concentrat emulsifiabil. Patru ldstari au fost tratati cu
urmitoarea concentratie de ingredient activ:

metalaxil racemat: 2 mg si 6 mg i.a./L;

R-metalaxil (100%): 0,06 mgsi 0,6 mgi.a./L;

mancozeb: 2 mg si 6 mgi.a./L.

Aceste solutii sunt preparate in apd demineralizata imediat Tnaintea pulverizirii pentru a preveni
efectul fazei gazoase a metalaxilului pe planta vecind, toate plantele se separd una de la alta prin
intermediul unei pelicule transparente si se tin la intuneric in decurs de o zi la temperatura de 20-
22°C si umiditatea relativi de 100 %.
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Toata suprafata frunzelor in continuare se trateaza uniform cu o suspensie proaspat preparatd de
sporange (120.000 ml) de susd Plasmopara viticola sensibild la metalaxil. Plantele se intretineau la
20-22°C si la umiditatea relativi de 100 % in decurs de 7 zile la lumin3 artificiali de zi céte 16 ore.
Apoi a fost efectuati evaluarea infectirii. in tabele sunt prezentate valorile medii ale patru
pulverizari.

Efectul asteptat de la amestec se calculeazi dupa COLBY.

Nivelul influentei metalaxilului racemat si R-metalaxilului in amestec cu componentul rezidual de

mancozeb

Metalaxil, R-enantiomer Mancozeb, Raportul E (6]

mgi.a/L de metalaxil, mgi.a./L amestecului Efectul asteptat Efectul
mgia/L [COLBY] observat

2 12

6 24

0,06 12

0,6 18

2 0

6 20

2 2 1:1 12 27

6 2 3:1 24 71

2 6 1:3 40 69

6 6 1:1 30 90

0,06 2 1:33 12 43

0,6 2 1:3 18 56

0,06 6 1:100 30 64

0,6 6 1:10 35 91

Actiunea a 2 mg de metalaxil racemat in amestec cu 2 mg sau 6 mg mancozeb corespunde
actiunii a 0,06 mg R-metalaxil in amestec cu 2 mg sau 6 mg mancozeb. Aceasta dovedeste ci
actiunea se amelioreazd de 30 de ori, cAnd R-enantiomerul este utilizat in loc de metalaxil racemat.

2) Actiunea asupra Phyfophthora tomatelor

Actiunea protectoare-reziduala

Peste 3 saptdmani dupa sddire risadul de tomate se pulverizeazd de cateva ori cu un amestec de
concentrate preparat din concentrat emulsifiabil al unei compozitii de ingrediente active.

Plantele tratate se infecteaza peste 48 de ore cu o suspensie de sporange fungice. Afectarea cu
fungi se determind dupd incubatia plantelor infectate in decurs de 4 zile la umiditatea relativa de 90
~100 % si la t=20°C.

Au fost obtinute rezultatele ulterioare:

Mancozeb Metalaxil R—enantiomer de Efectul in %
[ppmi.a.] [ppmi.a.] metalaxil
[ppmi.a.]
20 2 18
6 0,6 0
20 2 75
6 0,6 7
Oxiclorid de cupru Metalaxil R—enantiomer de Efectul in %
[ppmi.a.] [ppmi.a.] metalaxil
[ppmi.a.]
60 6 35
60 2 17,5
60 6 75
60 2 50
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3) Actiunea asupra Phytophthora cartofilor

Actiunea protectoare—reziduald

Peste 3 saptimani dupd sadire cartofii in varsta de 2 — 3 sdptamani (soi Bintje) se pulverizeazi
cu o serie de concentrate ale compozitiei, preparate din concentratul emulsifiabil al unei compozitii
de ingrediente active. Plantele tratate se infectau dupa 24 ore cu suspensia de sporange fungice.
Infectarea cu fungi se evalueaza dupd incubatia plantelor infectate in decurs de 5 zile la umiditatea

relativi de 90 — 100% si t= 20 °C.

Au fost obtinute rezultatele ulterioare:

Mancozeb Metalaxil R—enantiomer de Efectul in %
[ppmi.a.] [ppmi.a.] metalaxil
[ppmi.a.]
20 2 70
6 0,6 15
20 2 100
6 0,6 5
Oxicloridul de Metalaxil R—enantiomer de Efectul in %
cupru [ppmi.a.] metalaxil
[ppm i.a.] [ppm i.a.]
60 6 17,5
60 2 0
60 6 70
60 2 35

Indici similari, cu mult mai sporiti, au fost obtinuti de asemenea prin aplicarea altor componente
IIB, IID, IIE si IIF de amestecuri.

Raporturile preferabile ale compozitiilor (in parti masice) sunt:

R-metalaxil (I):ITA (mancozeb) = 1:1 pand la 1:20

LIIB (clorotalonil) = 2:1 pand la 1:12

LIID (folpet = 3:1 pand la 1:10

LIIE (fluazinam) = 5:1 pand la 1:20

LIIF (cimoxanil) = 6:1 pana la 1:6

LIIF:IIA = 1 pand la 7:1:4 pand la 10

LIF:ID =1 pand la 7:1:2 pand la 8

O astfel de crestere a actiunii R—metalaxilului se observd, de asemenea, si asupra altor
Oomicete, in special, asupra Peronosporales, Pseudoperonospora, Albugo occidentalis, Phyto-
phthora spp., Pythium, Bremia si altor patogeni.

(57) Revendiciari:

1. Compozitie fungicidd formatd din amestec de componente active, din care unul este
metalaxil, caracterizatd prin aceea ci metalaxilul contine peste 70% mas. de R-enantiomer, iar
compozitia contine doud sau trei componente active selectate din:

mancozeb (IIA), clorotalonil (IIB), compusi anorganici de cupru (IIC), folpet (IID), fluazinam
(IIE) sau cimoxanil (IIF), fiind totodatd posibil de inclus (IIF) in amestec cu al treilea component
selectat din grupa (IIA) panad la (IIE).

2. Comporzitie, conform revendicarii 1, in care raportul masic LIl constituie de la 10:1 pénd la
1:100, preferabil de la 5:1 pana la 1:30.

3. Compozitie, conform revendicdrii 1, in care metalaxilul contine peste 85% mas. de R-
enantiomer.

4. Compozitie, conform revendicarii 3, in care metalaxilul contine peste 92% mas. de R-
enantiomer.

5. Compozitie, conform revendicdrii 4, in care este utilizat R-enantiomer pur, liber de S-
enantiomer.
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6. Comporzitie, conform revendicdrii 1, in care mancozebul (IIA) este utilizat in calitate de al
doilea component cu R-metalaxil in raport ponderal de la 1:1 pana la 1:20.

7. Compozitie, conform revendicarii 1, in care clortalonilul (IIB) este utilizat in calitate de al
doilea component cu R - metalaxil in raport ponderal de la 2:1 pana la 1:12.

8. Comporzitie, conform revendicdrii 1, in care compusii anorganici de cupru (IIC) fungicid
sunt utilizati in calitate de al doilea component cu R-metalaxil, in raport ponderal de la 5:1 pani la
1:30.

9. Compozitie, conform revendicdrii 8, in care compusii anorganici de cupru reprezintd
hidroxidul de cupru [Cu(OH),].

10. Compozitie, conform revendicdrii 1, in care folpetul (IID) este utilizat in calitate de al
doilea component cu R-metalaxil in raport ponderal de la 3:1 pana la 1:10.

11. Compozitie, conform revendicdrii 1, in care fluazinamul (IIE) este utilizat in calitate de al
doilea component cu R-metalaxil, in raportul ponderal de la 5:1 pana la 1:20.

12. Compozitie, conform revendicarii 1, in care cimoxanilul (IIF) este utilizat in calitate de al
doilea component cu R - metalaxil in raport ponderal de la 6:1 pana la 1:6.

13. Comporzitie, conform revendicarii 12, in care suplimentar la R-metalaxil (I) si cimoxanil
(IIF) este utilizat in calitate de al treilea component mancozeb (IIA), in raport ponderal respectiv
(1...7):1:(4...10).

14. Compozitie, conform revendicarii 12, in care suplimentar la R-metalaxil (I) si cimoxanil
(IIF) este utilizat al treilea component, folpet (IID), in raport ponderal respectiv (1...7):1:(2...8).

15. Procedeu de combatere si prevenire a infectarii cu Oomicete a plantelor, partilor plantelor
sau pe masura cresterii lor, caracterizat prin aceea ci ¢l consta in aplicarea in orice succesiune,
concomitent sau in succesiune directd a metalaxilului, continand peste 70% mas. de R-enantiomer si
selectat din mancozeb (IIA), clortalonil (IIB), compusi de cupru (IIC), folpet (IID), fluazinam (IIE) si
cimoxanil (IIF).

16. Procedeu, conform revendicarii 15, in care in cazul aplicdrii cimoxanilului (IIF) este
suplimentar aplicat un al treilea component selectat din (IIA) pan la (IIE) .

17. Procedeu, conform revendicdrii 15, in care continutul R-enantiomerului in metalaxil
constituie peste 85% mas.

18. Procedeu, conform revendicdrii 17, in care continutul R-enantiomerului in metalaxil
constituie peste 92% mas.

19. Procedeu, conform revendicarii 18, in care in calitate de component de metalaxil este utilizat
R-metalaxilul pur, care este in fond liber de S-enantiomer.

20. Procedeu, conform revendicarii 15, in care se efectueaza combaterea unor astfel de boli ale
plantelor cum ar fi Phytophthora spp., Plasmopara, Phytium, Pseudoperonospora, Albugo
occidentalis si/sau Bremia.
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