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Sammendrag:
&) endreg 1941-81

Kobberaminsaltet er et salt af en organisk monocarboxvl-
syre med 4 carbonatomer eller derover, en dicarboxylsyre
eller en polycarboxylsyre. Kobberaminsaltet udviser en ud-
preget grad af planteforligelighed. Det kan anvendes som
plantebeskyttende fungicid eller bactericid.

Syren kan vere en polymer, f.eks. en acryl eller metha-
crylsyre-homo- eller -copolymer.
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Kobbersalt har allerede i lang tid varet anvendt i land-
bruget til bekampelse af svampesygdomme pd& kulturplanter.
For at opretholde aktiviteten af kobberbehandlingen pa
kulturer over et langere tidsrum anvender man for det
meste uorganiske kobbersalte, der er tungtoplgselige
eller uoplgselige i vand f.eks. kobberoxychlorid. I den
senere tid er ogsd olieagtige formuleringer af kobbersal-
te pd basis af lavmolekylare organiske carboxylsyrer
blevet kendt (se teknisk bulletin fra firmaet Complex
Quimica S.A. om Complex-200), hvilke ved samme aktivitet
udviser et betydeligt lavere kobberindhold end de sedvan-

lige produkter.

Desuden er der allerede i GB patentskrift nr. 1 394 990
angivet vandopl¢selige copolymere, der dannes ved poly-
merisation af 20 til 60 dele acrylsyre eller methacryl-
syre, 20 til 70 dele alkylacrylat eller -methacrylat og 5
til 20 dele af en blgdggrende monomer, og i hvilke der
indlejres plantebeskyttelsesmidler. De sure copolymere
skal derved ogsd kunne kombineres i form af deres kobber-
salte med plantebeskyttelsesmidlet. Ved nogle forsg¢g pa
at reproducere dette GB patentskrift fremkommer der dog

ingen brugbare produkter.

Endelig kender man fra DE offentliggg¢relsesskrift nr.
2 807 293 og USA patent nr. 3 900 504 kobberaminkomplexer
med fungicid virkning, men disse egner sig dog ikke til
bespr¢jtning af planter, da de ikke adharerer pa disse.

Ifplge den foreliggende opfindelse er der angivet simple,
kobberholdige komplexer med gode egenskaber til plante-
beskyttelse.

Opfindelsen angdr sdledes et planteforligeligt kobber-
aminsalt af en polycarboxylsyre, hvilket salt er ejen-
dommeligt ved, at det som syrebestanddel indeholder 60-
100% acrylsyre og/eller methacrylsyre og 0-40% acrylsyre-
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eller methacrylsyreester. Sadanne salte har en sarlig
kraftig adh®sion til overfladen af planter.

Kobberet foreligger is@zr som aminkomplex, hvorved ammoni-
akken i komplexet delvis ogsd kan vare erstattet med lav-
molekylare, letflygtige aminer, sdsom methylamin.

Det er ikke n¢gdvendigt at anvende kobberaminsaltene i
ren form som plantebeskyttelsesmiddel.

Plantebeskyttelsesmidlet if¢lge opfindelsen indeholder
fortrinsvis kobberet i en mengde mellem 0,01 og 10%.

Fremstillingen af kobbersaltene ifglge opfindelsen fore-
gar simplest ved tilsatning af ammoniak eller amin til et
let oplgseligt kobbersalt, sdsom kobber(II)-sulfat, og

- pdfplgende tilsztning af carboxylsyren. Den kan ogsa

foregd ved omsaztning mellem kobbersalte af svagere eller
let flygtige syrer med de carboxylsyrer eller polycar-
boxylsyrer, der eventuelt kan vare delvist neutraliseret
med ammoniak, og pafglgende omsaztning med ammoniak eller
ammoniakvand. Koncentrationen af reaktionspartnerne ind-
stilles derved i tilnarmelsesvis molare forhold. Et st¢r-
re overskud af syre er ugunstigt; et overskud af ammoniak
eller amin forsﬁyrrer ikke, et underskud medfgrer dog
feldninger, isar ved fortynding med vand til den brugs-
rigtige koncentration.

De polymere kan fremstilles i henhold til de sadvanlige
metoder omfattende masse-, oplgsnings-, feldnings-, emul-
sions- eller suspensionspolymerisation.

Man kan sdledes f.eks. oplgse de monomere under udeluk-
kelse af oxygen i isopropanol/vand 1:1, sdledes at der
opstar en 10 til 50% opl¢sning. Hertil tilsatter man ca.
0,5 til 5% (beregnet p& mengden af de monomere) polymeri-
sationsinitiator, f.eks. azo-bis-isobutyronitril, og man
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opvarmer blandingen i 5 timer til 80 °C. De sdaledes frem-
komne polymere anvendes direkte eller efter isolering til
fremstilling af det omhandlede kobberaminsalt. De fglgen-
de eksempler skal illustrere opfindelsen. Alle mengde- Og

procentangivelser refererer til veagt.
EKSEMPEL 1

Til en oplgsning af en oplgsningscopolymer med en K-vardi
pd K = 46 af 6,7 dele methylacrylat og 13,5 dele acryl-
syre i 96,25 dele vand og 3,75 dele koncentreret ammoniak
tilsattes under omrgring en oplgsning af 30 dele
CuSO4 . 5 HZO i 75 dele vand og 45 dele koncentreret am-
moniak. Den opstdede dybtbla, klare opl¢sning er lager-
stabil og blandbar med vand i ethvert forhold. Kobber-
indholdet af opl¢sningen andrager 2,87%.

EKSEMPEL 2
Man gar frem som i eksempel 1, men man anvender dog et

oplgsningscopolymerisat med en K-vaerdi pa 42 af 6,7 dele
ethylacrylat og 13,5 dele acrylsyre.

EKSEMPEL 3

Man gar frem som angivet i eksempel 1, men man anvender
dog et oplgsningscopolymerisat med K-vardi 41 af 6,7 dele
n-butylacrylat og 13,3 dele acrylsyre.

EKSEMPEL 4

Til en 50% oplgsning af en copolymer med K-vardi K = 48
af 25,1 dele acrylsyre og 12,4 dele n-butylacrylat i iso-
propanol/vand (1:1) tilsattes 37,5 dele vand og 7,5 dele
koncentreret ammoniak. Derpa oplgses 60 dele

CuSO4 . 5 H2
lgpsning tilsattes efter afkeling 120 dele koncentreret

0 i 50 dele vand i varmen, og til denne op-
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ammoniak. De fremkomne oplgsninger forenes. Der opstar en
dybtbléd, klar oplgsning, der er lagerstabil og blandbar
med vand i ethvert forhold. Kobberindholdet af oplgs-
ningen andrager 4,36%.

EKSEMPEL 5

Til en 25% oplg¢sning af en copolymer med K-vardi K = 43
af 12,5 dele acrylsyre og 6,2 dele n-butylacrylat i
isopropanol/vand (1:1) tilsattes 37,5 dele vand og 3,75
dele koncentreret ammoniak. 20 dele CuSO4 . 5 HZO Qpl¢ses
i 75 dele vand i varmen. Oplgsningen afk¢les og blandes
med 35 dele koncentreret ammoniak. De fremkomne oplgs~
ninger forenes. Kobberindholdet af oplg¢sningen ahdrager
2,11%.

EKSEMPEL 6

Til oplgsningen af et opl¢sningspolymerisat med en K-
verdi pd K = 20 af 4,5 dele acrylsyre i 33 dele vand og
10 dele koncentreret ammoniak tilsattes en oplegsning af
30 dele CuSO4 . 5 H20 i 60 dele koncentreret ammoniak.
Den fremkomne dybtbld opl¢sning er lagerstabil og bland-
bar med vand i ethvert forhold. Kobberindholdet af oplgs-
ningen andrager 5,53%.

EKSEMPEL 7

Til en oplgsning af 45 dele CuSO4 . 5 HZO i 90 dele kon-
centreret ammoniak tildryppes opl¢sningen af et oplgs-
ningspolymerisat med en K-vardi p& ca. K = 20 af 4,5 dele
acrylsyre i 49 dele vand og 10 dele koncentreret ammoni-
ak. Opl¢sningens kobberindhold andrager 5,78%.
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EKSEMPEL 8

Til en oplgsning af 15 dele CuSO4 . HZO i 10 dele vand og
40 dele koncentreret ammoniakvand tildryppedes langsomt
og under omr¢ring en blanding af 10 dele af en 25% op-
l¢sning af polymethacrylsyre med en K-verdi pa K = 60 i
propylenglycol og 10 dele vand. Der opstod en dybtbla,
klar oplgsning, der er blandbar med vand 1 ethvert for-
hold. Ved t¢rringen af den (fortyndede) oplgsning ved
stuetemperatur opstdr der en i vand tungtoplgselig

kobberforbindelse.

EKSEMPEL 9

Til en opl¢gsning af 45 dele CuSO4 . 5 Hzo i 90 dele kon-
centreret ammoniakvand tildryppes langsomt en blanding af
10 dele af en 50% opl¢sning af en polyacrylsyre med K-
verdi 25, 10 dele koncentreret ammoniakvand og 43 dele
vand. Den fremkomne, bla, uklare dispersion er blandbar
med vand i ethvert forhold og frembringer ved t¢rring en

vandfast f£ilm.

EKSEMPEL 10

Til en oplgsning af 60 dele CuSO4 . 5 Hzo i 50 dele vand
og 120 dele koncentreret ammoniakvand tilsattes under om-
r¢ring en oplgsning af 75 dele af en 50% oplgsning af en
copolymer af 33 vagt-% n-butylacrylat, 65 vagt-% acryl-
syre og 2 vegt-% dimethylaminoethylmethacrylat, der blev
kvaterneret med methylchlorid, med K-verdi 48, 37,5 dele
vand og 7,5 dele koncentreret ammoniakvand. Der opstédr en
dybtbl&, lagerstabil, med vand i alle forhold blandbar
oplgsning, der ved te¢rring frembringer en vandfast, tor

remanens.
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EKSEMPEL 11

Til en opl¢sning af730 dele CuSO4 . 5 HZO i 75 dele vand
og 45 dele koncentreret ammoniakvand tilsattes under om-
r¢ring en blanding af 75 dele af en 25% oplgsning af en
copolymer af 33 vagt-% tert.-butylacrylat og 67 vagtdele

~acrylsyre med K-vardi 45, 37,5 vagtdele vand og 3,75

vagtdele koncentreret ammoniakvand. Den fremkomne dybt
bld oplgsning er lagerstébil og blandbar med vand i et-
hvert forhold, og den frembringer ved tg¢rring en spred,
vandfast, t¢r remanens.

EKSEMPEL 12

Til en oplgsning af 40 dele CusO, . 5 H,0 i 75 dele vand
og 50 dele koncentreret ammoniakvand tilsattes under om-
r¢ring den klare opl¢sning af 75 dele af en 25% oplgsning
af en copolymer af 33 vagt-% n-butylacrylat og 67 vagt-%
acrylsyre med K-verdi 40, 10 dele oliesyre, 37,5 dele
vand og 25 dele koncentreret ammoniakvand. Den opstdede
klare, dybtbla oplg¢sning frembringer ved fortynding med
vand en tilstrakkeligt stabil, uklar sprgjtevaske, der
ved te¢rring frembringer en kobberholdig, tor remanens,
der ved vandpavirkning ganske vist kvalder, men ikke op-
1gses.

Hvis man pafgrer plantebeskyttelsesmidlet ifglge opfind-
elsen, fortyndet til anvendelseskohcentrationer, pa de
genstande, planter eller plantedele, der skal behandles,
opstar der ved t¢rringen af oplgsningen et i vand tungt-
oplgseligt eller ikke oplgseligt metalpolysalt, der
adharerer solidt til genstanden eller planten,‘og som be-
holder sin fungicide eller baktericide virkning over et
langt tidsrum.

De omhandlede komplexe Kkobberaminsalte har en udmazrket
fungicid aktivitet, der overgar den fungicide aktivitet
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af hidtil kendte, kobberholdige fungicider. De kan derfor
anvendes overalt, hvor der optrader ugnsket svampe- eller
bakterieangreb. Isazr egner saltene sig til bekampelse af
Phytophthore infestans pd tomater og kartofler, Plasmo-
para viticola pa vinranker, Pseudoperonospora humuli pa
humle, Cercospora beticola pd roer, Cercospora musae pa
bananer, Venturia inaequalis pd @bler, Exobasidium vexans

pd te, Hemileia vastatrix pd kaffe.

Overraskende egner de nye plantebeskyttelsesmidler sig
ogsd fortraffeligt som baktericider til bekzmpelse af
plantebakterioser. F.eks. f¢lgende bakterioser bekzmpes

med de omhandlede midler:

Corynebacterium michiganense i tobak, Erwinia amylovore
ved parer og =zbler, Erwinia carotovora pa Kkartofler,
Pseudomonas lachrymans i agurker, Pseudomonas phaseolico-
la i bgnner, Pseudominas syringae pd syren, Pseudomonas
solanacearum i bananer, Xanthomonas campestris i kal,
Xanthomonas malvacearum p& bomuld og Xanthomonas oryzae i

ris.

De aktive midler udmzrker sig i modsatning til de bedste
hidtil kendte kobberforbindelser ved en udmarket plante-
forligelighed, ogsd i fglsomme kulturer, sdsom parer Og

a&bler.

Desuden har de omhandlede plantebeskyttelsesmidler den
fordel, at de kan anvendes pd basis af rene vandige op-
lgsninger. Derfor optrzder der ved anvendelsen deraf
ringere miljgskader end ved behandlingen med Kkendte

kobberforbindelser.

I reglen danner det omhandlede plantebeskyttelsesmiddel
efter udspr¢jtningen p& de overtrukne genstande eller
planter godt adha@rende overtrzk. Hvis der dog skulle op-
std vanskeligheder, hvad angdr adhasionen, kan disse for-
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5edres ved tilsztning af et adhasionsmiddel ("sticker").
En styren/n-butylacrylat-dispersion, der kan skaffes un-
der betegnelsen Acronal®567 D egner sig f.eks. som adhe-

sionsmiddel.
De fgplgende eksempler viser den biologiske virkning.
EKSEMPEL A

Fungicid aktivitet af de aktive stoffer i henhold til
eks. 1-7 mod Phytophthora infestens pa& tomater.

Blade af tomatplanter af sorten "Professor Rudloff" be-
spr¢ojtes med vandige oplgsninger, der indeholder 0,024,
0,012, 0,006 og 0,003% kobber (beregnet som metallisk
kobber). Efter den begyndende t¢rring af spr¢jtebelag-
ningen inficeres bladene med en zoosporeopslemning af
svampen Phytophthora infestans. Planterne opstilles derpa
i et vanddampmzttet kammer ved temperaturer mellem 16 og
18 °C. Efter 5 dages forlgb har sygdommen pa de ubehand-
lede, men dog inficerede kontrolplanter udviklet sig sa
sterkt, at man kan bed¢mme den fungicide aktivitet af

stofferne.

Forspget viste, at oplgsninger med et kobberindhold pa
ca. 0,01% hazmmer infektionen udmarket. Fungiciderne i

eks. 3, 4 og 5 har vist sig at vare sarligt gunstige.
EKSEMPEL B
Baktericid aktivitet mod Erwinia amylovora pd parer.

a) Paretrzer af sorten "Conference" behandledes ialt 10
gange med en uges mellemrum med 0,25% opl¢sninger af
det aktive stof i henhold til eks. 1, i et omréade,
hvori den af bakterien Erwinia amylovora fordrsagede
"ildebrand"-sygdom optradte i stort omfang. Af 40 be-
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handlede trzer udviste kun een et infektionssted; ved
det samme antal ubehandlede traer konstaterede man 37

infektionssteder.

b) P& samme made som angivet under a) besprgjtede man
peretrzer med 0,25% oplgsninger af det aktive stof 1
henhold til eks. 2. Kun p& 3 ud af 40 trzer konstate-

rede man infektionssteder.

Man kunne ikke se nogen planteskader pd trazerne efter be-

handlingen.
EKSEMPEL C
Planteforligelighed.

Sdede zbleplanter af sorten "Golden Delicious" spr¢jtedes
i 9-bladsstadiet med vandige oplgsninger, der indeholdt
0,04% kobber (beregnet pad metallisk kobber), sad de netop
dryppede. Forsggsplanterne opstilledes wved 18 °C i et
klimakammer med supplerende belysning. 14 dage efter
spr¢jtningen bed¢mte man omfanget af planteskaderne.

I dette fors¢g udviste preparatet "Complex 200" (vare-
betegnelse) bladskader (nekroser) i koncentrationer, i
hvilke f.eks. stoffet fra eks. 2 kunne tdles uden nogen

form for bivirkninger.
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Patentkravwv:

1. Planteforligeligt kobberaminsalt af en polycarboxyl-
syre kendetegnet ved, at det som syrebestand-
del indeholder 60 - 100% acrylsyre og/eller methacrylsyre
og 0 - 40% acrylsyre- eller methacrylsyreester.

2. Plantefungicid, indeholdende et planteforligeligt kob-
beraminsalt if¢lge krav 1.

3. Plantebaktericid, indeholdende et planteforligeligt
kobberaminsalt ifg¢lge krav 1.

4. Fremgangsmdde til bekzmpelse af planteangribende svam-
pe, kendetegnet ved, at man behandler plan-
terne med et fungicid ifgplge krav 2.

5. Fremgangsmadde til bekampelse af planteangribende bak-
terier, kende tegnet ved, at man behandler

planterne med et baktericid ifglge krav 3.
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