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(57) Anotécia:

(4-Cyklopropyl-6-metyl-2-pyrimidinyl)fenylamin v

kry3talovej modikacii B a s vysokou eutektickou &isto-
tou (obsah minimédlne 98 %) s teplotou topenia medzi
73°C a 75°C nemé ako fungicidna i¢innnd litka v
prostriedkoch na ochranu rastlin sklon k rastu kry3ta-
lov. Tieto prostriedky sa vo vaSom rozsahu stabilné pri
skladovani a uchovdvaja si' svoju pdvedni dobra sus-
pendovatelnost a dispergovatelnost. Dalej sa opisuje aj
sposob vyroby uvedenej krystilovej modifikécie a uve-
denych prostriedkov a ich pouZitie na ochranu rastlin

proti hubovym chorobam.
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KrysStalovd modifikacia (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-y1l)-
fenylaminu, spdsob jej pripravy, fungicidne prostriedky obsa-
hujice tdto modifikdciu ako G€innd latku a ich pouzZitie

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka krystdlovej modifikdcie B (4-cyklopro-
pyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia vyssou
ako 73 °C, s vyhodou 73 - 75 °C, spdsobov vyroby tejto krysta-
lovej modifikdcie, prostriedkov, ktoré tito krystdlova modifi-
k&ciu obsahuji a ich pouZitie na potldc¢anie hubovych choréb v

rastlinnych kulturach.

Doterajsi stav techniky

Z EP-A-0310550 je zndma krystdlovd modifikdcia A (4-cyk-
lopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia
medzi 67 °C a 69 °C. Tento fungicid pésobi proti radu chorédb,
ktoré spdésobuja askomycéty alebo deuteromycéty. Tuhé prost-
riedky obsahujice tdto G¢innd latku vS$ak vykazujd len malu
stabilitu pri skladovani, ktorad sa prejavuije predovéetkym ne-
Zziadlcim narastom krystdlov. V praxi to napriklad vedie k to-
mu, Ze na aplikaciu pripravena postrekovd zmes sa nechova ako
dokonald suspenzia, pripadne disperzia a v désledku toho pride

k upchatiu trysiek postrekovaca.

Podstata vyndlezu

Teraz sa prekvapujico zistilo, Ze pri vhodnej volbe spd-
sobu krystalizdcie (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fe-
nylaminu mézZe sa vyrobit nova krystdlovad modifikdacia B, ktora
tieto neZiadldce vlastnosti nevykazuje. Tdto nova krystdlova
modifik&cia B md& teplotu topenia medzi 73 °C a 75 °C a 1i&i sa
preto od hlbSie topiacej sa krystdlovej modifikacie A'v pras-
kovom rontgenograme (vid tabulka 1), ako aj v infracerve-
nom spektre (vid infracervené spektrd zn&zornené na obrazkoch

1.1 a 1.2). Kry$talova modifikacia B podla vyndlezu sa preto



charakteristickym spdsobom 1i3i od modifikdcie A svojou teplo-
tou topenia, infracervenym spektrom a prdaskovym rontgenogra-

mom.

Tabulka 1
Praskovy rontgenogram. Guinerova komora (FR 552-
- Enraf-Nonius), priechodné meranie pri pouziti kremena ako
vnitorného Standardu a Ziarenia Cu Kc&,,7\ = 1,54060.107%° m)

snimané na rontgenovy film

Krystalova modifikacia A Krystalova modifikdcia B
hodnota d intenzita hodnota d intenzita
(2 = 107*° m) (8 = 107*° m)
13,0 stredna 12,9 stredna
7,8 stredna 8,7 silnd
6,6 stredna 6,8 silna
6,5 slaba 6,1 slaba
5,74 velmi slabé 5,93 velmi slaba
5,06 velmi silna 5,66 silné
4,90 slaba 5,39 slaba
4,81 silna 5,19 velmi slaba
4,49 velmi slaba 4,96 slaba
4,39 slaba 4,81 stredna
4,11 stredna 4,75 stredna
3,93 stredna 4,55 velmi silna
3,89 silna 4,47 stredna
3,60 slabé 4,36 slaba
3,54 velmi silna 3,97 slabéa
3,34 silna 3,86 stredna
3,30 slaba 3,80 velmi silna
3,22 velmi slaba 3,78 stredna
3,16 slaba 3,67 stredna
3,12 velmi slaba 3,56 stredna
3,54 velmi slabéa
3,42 stredna
3,38 slaba
3,30 stredna

3,25 velmi slaba



3,16 slaba
3,09 slaba
3,04 velmi slaba

Tuhé prostriedky s novou kryst&lovou modifikdciou B maji
proti prostriedkom so zndmou modifikdciou A jednoznacnu vyhodu
v tom, Ze vykazuiju vysokd stabilitu pri skladovani a po dlhom
¢ase skladovania ako aj pri zvysenych teplotdch si uchovavaju
svoje vynikajice fyzikdlne-chemické vlastnosti, ako je suspen-

dovatelnost a dispergovatelnost.

Termodynamické vyskumy ukdzali, Ze je moZné krystalicky
(4-cyKlopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylamin v krystalovej
modifikdcii A za pritomnosti pomocného rozpastadla (napriklad
organického rozpustadla, ako Jje toluén alebo metylcyklohexan)
pri teplote 26 °C pocas niekolkych mdlo hodin Gplne previest
na novu krysStalickd modifikaciu B. Pod touto teplotou docha-
dza, aj ked po znac¢ne dlhSom case, ku kvantitativne]j premene
krysStdlovej modifikdcie B na A. Tento proces premeny vsak pri

agrochemickom vyuziti nehr&d Ziadnu Glohu.

Pri vyldceni pomocného rozpusStadla je mozZné krystalovua
modifikadciu A previest teplotou tesne pod teplotou topenia
67 - 69 °C na vy3Sie topiacu sa modifikdciu B. Tento proces je
mozné pozorovat predovietkym pocas spracovavania v mechanickom

mlyne.

Prekvapuijice Jje v3ak =zistenie, Ze premenu modifikacie
2z B na A nie je moZné dosiahnut za nepritomnosti pomocného
rozpustadla, ¢o mé pre prax najvaési vyznam. Tak Jje preto moz-
né vytvorit prostriedky s modifikdciou B stabilné pri sklado-
vani, ktoré sa ani pri niZsich teplotéach, napriklad v blizkos-

ti bodu mrazu, nemenia na modifikaciu A.

Pokusy s nasytenymi roztokmi obidvoch krystalovych

modifikdcii poskytli nasledujlce vysledky:

Podmienky pokusu:’



Pripravi sa nasyteny roztok (4-cyklopropyl-6-metyl-
pyrimidin-2-yl)fenylaminu v toluéne. Potom sa miesa pocas
2 - 3 hodin a naodkuje sa pribliZne 20 mg 1latky. MiesSa sa
pocas dalSich 2 - 3 hodin a potom sa odfiltrujd tuhé Ciastoc-
ky. Kry&talizdt sa vysu3i pri odpovedajlicej teplote vo vakuu.
UrZenie modifikdcie suchych krystalizdtov sa vykona pomocou

merania teploty topenia.

teplota (©C) Vychodiskové podmienky: Vychodiskové podmienky:

nasyteny roztok s nasyteny roztok s
¢asticami krystdlovej casticami krystdalove]
modifikacie A modifikacie B

20 A + naockovanie A —» A B + naockovanie A—» A
A + naoc¢kovanie B —A B + naoc¢kovanie B—rA
26 A + naocdkovanie A —A B + naoc¢kovanie A —A/B
30 A + naockovanie B —A B + naoCkovanie A —»A
35 A + naockovanie B —B B + naockovanie A-—«B

Pre praktické pouzitie je preto ddélezitd pritomnost po-
kial moZno ¢o nyjvy&Sieho podielu modifikdcie B, aby nedocha-
dzalo k dalsim premendm krystalovych medifikacii v smere A-—¥
B pri skladovani alebo pouziti (upchatie trysiek postrekovaca,

pripadne hrudkovatenie tovaru vo forme prostriedkov).

Predmetom vyndlezu je krystdlovd modifikacia B (4-cyklo-
propyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu o vysokej eutekticke]j
Gistote (obsah minimalne 98 %) s teplotou topenia vy&3ou ako
73 ©C, s vyhodou 73 °C aZ 75 ©C, infraCervenym spektrom podla
obrazku 1.2 s charakteristickym signdlom pre skupinu NH pri
3200 - 3300 cm™* a praskovym rdntgenogramom pri pouziti Zia-
renia Cu Koy s Gdajmi podla tabulky 1. Je potrebné wvziat do
Gvahy, Ze rychlejSie ohriatie vzorky krystdlovej modifikacie B
méZe viest ku zdanlivej teplote topenia 74,5 az 76 °C. Jedna

sa predsa vSak o rovnaki krystdlova modifik&ciu B.

Dalsim predmetom vyndlezu je spdésob ekonomicke] vyroby



(4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu v krystalo-
vej modifikdcii B, vyznadujici sa tym, Ze sa tato latka vyraba

pomocou kry$talizdcie z taveniny.

Chemicky postup vyroby (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-
-2-yl)fenylaminu sa popisuje v EP-A-0310550. Na ziskanie novej
krystdlovej modifikdcie B sa naproti tomu G¢inné& latka krysta-
lizuje z vhodného rozpustadla (napriklad izopropanolu alebo
metylcyklohexdnu) alebo sa ziska oddestilovanim rozpustadla
ako surova tavenina. Na dosiahnutie potrebnej Cistoty sa tato
tavenina potom destiluje na filmovej odparke. Kvalita acinnej
latky ako 2z krystalizacného postupu tak z tavného postupu ja
vhodna na to, aby sa po procese kryStalizdcie z taveniny zis-
kala poZadované krystd&lovd modifikacia B o vysokej eutektickej
&istote. Pritom sa horuca tavenina produktu ochladi vo vhodnom
zariadeni na teplotu 72 - 75 ©C, vyhodne 74 ©C. Podla zvlast-
neho uskuto&nenia postupu sa vytvorené krystaly zoskrabu =z
ochladenej steny kotla. Ako veImi vyhodna sa osvedcéila teplota
steny kotla od 40 °C do 60 °C, zvlast 50 °C. Takto ziskanad ta-
venina obsahujica krystdlové jadrd sa pre ukoncenie procesu
krystalizacie dalej ochladi. Vyhodne sa tato tavenina pre za-
kon&enie krystaliz&cie vedie vo vhodnom zariadeni na ochladend

plochu (napriklad Supinovity valec alebo Supinovity pas).

Daldim predmetom vyndlezu je prostriedok, ktory obsahuje
ako G¢innd zloZzku krystdlovu modifikdciu B (4-cyklopropyl-6-
-metylpyrimidin-2~yl)fenylaminu s teplotou topenia vy$sou ako
73 ©C, s vyhodou 73 - 75 °C a vhodny nosi¢. Podla zvlastneho
uskuto&nenia vynadlezu méZe tento prostriedok obsahovat aj
dalsie fungicidy, baktericidy, selektivne herbicidy, ako aj
insekticidy, nematocidy, moluskocidy alebo zmesi viacerych
tychto G&innych latok. Takéto fungicidne prostriedky predsta-

vuja dal$i predmet vyndlezu.

Okrem toho zahrnuje vyndlez aj vyrobu tohto prostriedku,
ktord sa vyznaduje tym, Ze sa ddkladne zmiesa G&inna latka
s jednym alebo viacerymi nosiémi a pripadne dalsou a¢innou
latkou. Vyn&lez zahrnuje aj spdsob osSetrenia rastlin, ktory sa

vyznaduje tym, Ze sa aplikuje fungicidne d¢inné mnozZstvo krys-



tdlovej modifikdcie B (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)-

fenylaminu, pripadne vy3$sie uvedeného nového prostriedku.

Krystalovi modifikéciu B (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-
-2-yl)fenylaminu je mozné pouéiﬂ v nezmenenej forme, t.j. tak,
ako vznikne pri vyrobe, predovsetkym sa vSak obvyklym spdsobom
spracovdva s pomocnymi latkami beZnymi pri vyrobe prostried-
kov, napriklad na suspenzie, zmacCatelné prasky, rozpustné
pragky, popradky, granuldty alebo mikrokapsule. Spdsoby apli-
kdcie, ako postreky, zahmlievanie, praskovanie, kropenie, po-
syp alebo zalievanie sa voli odpovedajicim spdsobom podla dru-
hu prostriedku, pozadovanych vysledkov a danych pomerov v case

aplikacie.

Formuldcie, t.j. prostriedky alebo pripravky obsahujice
krysdtdalova modifikaciu B (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-
-yl)fenylaminu s teplotou topenia medzi 73 a 75 °C, je mozné
vyrobit znamym spdsobom, napriklad ddkladnym miesanim alebo/a

mletim Uéinnej latky s nosicom alebo nosicmi.

Noside v ramci vyndlezu mézu byt tak tuhé, ako aj
kvapalné. Ako tuhé nosné latky, napriklad na poprasky a dis-
pergovatelné prdasky, sa pouZivajd spravidla prirodné kamenné
macky, ako su micky z kalcitu, mastenca, kaolinu, montmorillo-
nitu alebo attapulgitu. Na zlepSenie fyzikdlnych vlastnosti je
mozné pridat aj vysokodisperznu kyselinu kremicitd alebo vyso-
kodisperzné vsiakavé polymerizaty. Ako zrnité, adsorpcné nosi-
e granal pripadajd do Gvahy porézne typy nosnych materidlov,
ako napriklad pemza, tehlovd drt, sepiolit alebo bentonit, ako
nesorpcné nosné materidly napriklad kalcit alebo piesok. Okrem
toho je moZné pouZit rad predgranulovanych materidlov anorga-

nickej alebo organickej povahy, hlavne dolomit alebo rozdrvené

rastlinné zvysky.

Medzi priklady kvapalnych nosic¢ov patria rozpustadla a

povrchovo aktivne latky (tenzidy).

Ako rozpastadla prich&dzajd do dvahy: aromatické uhlo-

vodiky, hlavne frakcie osemuhlikovych az dvandstuhlikovych
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aromatickych uhlovodikov, ako zmesi alkylbenzénov, napriklad
zmesi xylénov alebo alkylovany naftalén; alifatické a cyklo-
alifatické uhlovodiky ako parafin, cyklohexdn alebo tetrahy-
dronaftalén; alkoholy, ako etanol, propanol alebo butanol;
glykoly, ako aj ich étery a estery, ako propylénglykol ale-

bo dipropylénglykoléter, ketdény ako cyklohexandn, izofordn
alebo diacetédnalkohol, silné poldrne rozpustadla, ako N-me-
tyl-2-pyrolidén, dimetylsulfoxid alebo voda; rastlinné oleje
ako aj ich estery, napriklad repkovy olej, ricinovy olej alebo

séjovy olej; a pripadne aj silikénové oleje.

Ako povrchovo aktivne létky prichddzaja do Gvahy neid-
nogénne, katiénické alebo/a aniénické tenzidy s dobrymi emul-
gaénymi, dispergaénymi a sietovymi vlastnostami. Pod pojem

tenzidy je potrebné zahrnit aj zmesi tenzidov.

Vhodnymi aniénickymi tenzidmi mézu byt ako tzv. vo vode
rozpustné mydlda, tak aj vo vode rozpustné syntetické povrchovo

aktivne 1latky.

Pojem mydlo oznacuje soli alkalickych kovov, kovov alka-
lickych zemin alebo pripadne substituované améniové soll vys-
&ich mastnych kyselin (obsahujdce 10 aZz 22 atdmov uhlika), na-
priklad sodné alebo draselné soli olejovej alebo stearove]j ky-
seliny, alebo prirodnych zmesi mastnych kyselin, ktoré je moz-
né ziskat napriklad ako kokosovy alebo lojovy olej. V Sirsom
vyzname je mozné spomenut aj soli metyltauridov mastnych kyse-

lin.

Gastejsie sa vsak pouzivaja takzvané syntetické tenzidy,
predovietkym sulfondty mastnych alkoholov, sulfaty mastnych
alkoholov, sulfonované benzimidazolderivdty alebo alkylaryl-

sulfonaty.

Sulfondty mastnych alkoholov a sulfaty mastnych alkoholov
sa vyskytuja spravidla vo forme solil alkalickych kovov, kovov
alkalickych zemin alebo pripadne substituovanych améniovych
soli a obsahujd alkylovy zvy3ok s 8 aZ 22 atémami uhlika, pri-

¢om alkyl zahrnuje aj alkylovd cast acylovych zvyskov, naprik-



lad sem patri sodnd alebo vdpenatd sol kyseliny ligninsulféno-
vej, estery dodecylsirovej kyseliny a zmesl mastnych alkohol-

sulfdtov vyrobenych z prirodnych mastnych kyselin. Patria sem
aj soli esterov kyseliny sirovej a sulfoderivdtov aduktov mas-
tnych alkoholov s etylénoxidom. Sulfonované benzimidazolderi-

vadty obsahujd spravidla dve sulfdénové skupiny a zvySok mastne]
kyseliny obsahujici 8 az 22 atdémov uhlika. Medzi alkylarylsul-
fondty patri napriklad sol sodika, vapnika alebo trietanolami-
nu a dodecylbenzénsulfénovej kyseliny, dibutylnaftalénsulfdo-

novej kyseliny alebo kondenzac¢ného produktu kyseliny naftalén-

sulfénovej a formaldehydu.

Dalej prichadzaijd do Uvahy taktieZ odpovedajuce fosfaty,
ako napriklad soli esterov kyseliny fosforecnej a aduktov

p-nonylfenolu so 4 - 14 mél etylénoxidu, alebo fosfolipidy.

Ako neidénogénne tenzidy prichddzajai do Gvahy v prvom rade
polyglykoléterderivéty alifatickych alebo cykloalifatickych
alkoholov, nasytenych alebo nenasytenych mastnych kyselin a
alkylfenolov, ktoré mézZu obsahovat 3 az 30 glykoléterovych
skupin a 8§ aZ 20 atémov uhlika v (alifatickom) uhlovodikovom
zvysku a 6 az 18 atdmov uhlika v alkylovom zvysku alkylfenolu.

Dal3imi vhodnymi neidénogénnymi tenzidmi si vo vode roz-
pustné adukty polyetylénoxidu na polypropylénglykole, etylén-
diaminopolypropylénglykole a alkylpolypropylénglykole s 1 az
10 atémami uhlika v alkylovom retazci, obsahujice 20 az 250
etylénglykoléterovych skupin a 10 aZ 100 propylénglykolétero-
vych skupin. Menované zluceniny obsahujd obvykle na jednotku

propylénglykolu 1 aZz 5 jednotiek etylénglykolu.

Ako priklady neiénogénnych tenzidov je moZné uviest
nonylfenolpolyetoxyetanol, polyglykoléter ricinového oleja,
adukt polypropylénu a polyetylénoxidu, tributylfenoxypoly-
etoxyetanol, polyetylénglykol a oktylfenoxypolyetoxyetanol.

Dalej prich&dzaji do dvahy aj estery mastnych kyselin
a polyoxyetylénsorbitanu, ako je polyoxyetylénsorbitantri-

oleat.



V pripade katidnickych tenzidov sa jednéd predovietkym
o kvartérne améniové soli, ktoré ako substituenty dusikové-
ho atému obsahuji aspoil jeden alkylovy zvySok s 8 az 22 até-
mami uhlika a ako dalSie substituenty niZsie, pripadne halo-
génované alkylové skupiny, beﬁzylové skupiny alebo nizZsie
hydroxyalkylové skupiny. Tieto soli sa vyskytujd s vyhodou vo
forme halogenidov, metylsulfdtov alebo etylsulfdtov, ako je
napriklad stearyltrimetylaméniumchlorid alebo benzyldi(2-
chldéretyl)etylamédniumbromid.

Tenzidy beZne pouZivané pri vyrobe pripravkov, Ktoré je
mozné pouzit aj v pripade prostriedkov podla vyndlezu, sa po-

pisujd okrem iného v nasledujicich publiké&ciéch:

- "Mc Cutcheon”s Detergents and Emulsifiers Annual",
Mc Publishing Corp., Glen Rock, New Jersey, 1988,

- M. a J.Ash, "Encyklopedia of Surfactants", zv.I -
III, Chemical Publishing Co., New York, 1980-1981,

- Dr. Helmut tache "Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser

Verlag, Mlinchen/Wien 1981.

Fungicidne prostriedky obsahujid spravidla 0,1 aZz 99 %
(hmotnost / hmotnost), vyhodne 0,1 aZ 95 % (hmotnost / hmot-
nostl) krystdlove] modifik&cie B (4—cyklopropylfG—metylpyrimi—
din-2-yl)fenylaminu, 1 az 99 % (hmotnost / hmotnost) tuhej
alebo kvapalnej pomocnej latky a 0 az 25 % (hmotnost / hmot-
nost), vyhodne 0,1 aZz 25 % (hmotnost / hmotnost) tenzidu.

Zatial &o ako obchodny tovar byva prostriedok s vyhodou
skdér koncentrovany, pouzivaiji spotrebitelia prostriedok spra-

vidla nariedeny.

Prostriedky méZu obsahovat aj dalsSie pridavné latky, ako
stabilizdtory, napriklad pripadne epoxydované rastlinné oleje
(epoxydovany kokosovy olej, repkovy olej alebo séjovy olej),
¢inidld proti peneniu, napriklad silikdénovy olej, konzervacné

prostriedky, 1l4atky requlujice viskozitu, spojiva, adheziva,
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ako aj hnojivad alebo iné G¢inné latky na dosiahnutie gpecial-~
nych G&inkov. Takymito daldimi G&innymi latkami mézu byt pre-
pardty dodavajlice mikroprvky, alebo dalsie preparaty ovplyv-

Aujace rast rastlin.

Vyhodne maja prostriedky podla vynadlezu nasledujice

zlozenie (uvedené percentd si hmotnostné percenta):

Poprasok:
ac¢innd latka 0,1 aZ 50 %, vyhodne 0,1 az 1 % |
tuhy nosic 99,9 aZ 90 %, vyhodne 99,9 az 99 %

Suspenzny koncentrat:

a&innd latka 5 az 75 %

, vyhodne 10 az 50 %
voda 94 az 24 %, vvhodne 88 aZz 33

o

povrchovo aktivna latka 1 az 40 %, vyhodne 2 az 30 %

Zmacatelny préasok:

ac¢innd latka 0,5 az 90 %, vyhodne 1 aZ 85 %
povrchovo aktivna latka 0,5 az 20 %, vyhodne 1 aZz 15 %
tuhy nosny materidl 5 az 95 %, vyhodne 15 aZz 90 %
Granul&t:

a¢inna latka 0,1 az 30 %, vyhodne 0,1 az 15 %

o

!
tuhy nosny prostriedok 99,5 aZ 70 %, vyhodne 97 aZ 85

(4—cyklopropyl—6—metylpyrimidin—2-yl)fenylamin podTa
vynédlezu sa spravidla GUspeSne pouziva v aplikacnych déavkach od
0,001 do 2 kg/ha, vyhodne od 0,005 do 1 kg/ha. Davku potrebni
na dosiahnutie poZadovanych ucinkov je moZné stanovit na
zéklade pokusov. Je zdvisld na druhu Gc€inku, vyvojovom Stadiu
kultirnej rastliny a rozsahu napadnutia chorobou, aké aj na
samotnej aplikdcii (mieste, case, postupe) a méze na zaklade

tychto parametrov kolisat v Sirokom intervale.
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(4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylamin v krysta-
lovej modifikdcii B podIa vynalezu sa obvykle pouziva vo forme
prostriedkov a je ho moZné na osetrovanej ploche alebo rastli-

ne pouzit sufasne alebo postupne s daldimi GCinnymi latkami.

Vyhodnym postupom aplikécie (4-cyklopropyl-6é-metylpyri-
midin-2-yl)fenylaminu v kryst&lovej modifik&cii B podIXa vyna-
lezu, respektive agrochemického prostriedku, ktory obsahuje
tGto G¢inna latku, je aplikdcia na listy (listova aplikacia).
Aplikac&n& frekvencia a aplikované mnoZstvo sa pritom riadi
tlakom napadnutia prislusnym patogénom. KrysStdlova modifikéacia
B podla vyndlezu sa vSak méZe do rastliny dostat aj cez pddu
pésobenim korenov (systémovy G¢inok), v tomto pripade sa na
stanoviste rastliny aplikuje kvapalny pripravok alebo sa latka
v tuhej forme zapracuje do pddy, napriklad vo forme granulatu
(péddna aplik&cia). V pripade vodnych kultir kukurice mézu byt
takéto granuldty davkované na zaplavované kukuricéné pole.
(4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin~2-yl)fenylamin v krystdlove]
modifikdcii B podla vyndlezu je moZné vsSak aplikovat aj na se-

‘mend (t.j. osivo) (coating), pricom sa semend bud namocia do
kvapalného prostriedku alebo sa potiahnu tthm prostriedkom.
Dalsim vyhodnym postupom aplikdcie je kontrolované dodavanie
i¢innej l4tky. V tomto pripade sa uc¢innd latka v roztoku zave-
die na minerdlny granulovany nosi¢ alebo polymerizovany granu-
14t (mocovina/formaldehyd) a nechd sa uschnit. Pripadne sa
néze dodatodne vykonat potiahnutie povlakom (vznikne obalovany
granuldt), ktory umoZiuje doddvanie ucinnej 1latky pocas
uréitého ¢Gasového obdobia. Granuldt sa potom uvolnuje znamym

spdsobom.

(4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylamin v krysta-
lovej modifik&cii B podla vynalezu md pre praktické potreby
veImi prihodné biocidne spektrum na boj proti napadnutiu hubo-
vymi chorobami. Vykazuje velmi vyhodné kurativne, preventivne
a predovietkym systémové vlastnosti a moZno ho pouzit na och-
ranu radu kultdrnych rastlin. Pomocou tejto latky je mozZ-
né na rastlindch alebo ¢astiach rastlin (plody, kvety, listy,
byle, hlfuzy, korene) rdéznych uUzZitkovych kultir obmedzit alebo

znicit pritomnych Skodcov, pricom zostdvaji napriklad pred fy-
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topatogénnymi mikroorganizmami chrdnené aj neskdr vyrastajlce

casti rastlin.

(4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylamin podla vy-
ndlezu je G&inny napriklad proti fytopatogénnym hubam patria-
cim do nasledujicich tried: Fungl imperfecti (predovsetkym
Botrytis, dalej Pyricularia, Helmithosporium, Fusarium, Septo-
ria, Cercospora a Alternaria) a Basidiomycetes (napriklad
Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Okrem toho G¢inkuje proti
triede Ascomycetes (napriklad Venturia a Erysiphe, Podosphae-
ra, Monilinia, Uncinula) a Oomycetes (napriklad Phytophthora,

Pythium, Plasmopara).

(4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylamin v Kkrysta-
lovej modifikdcii B je mozné dalej pouzit ako moridlo na
oSetrenie osiva (plodov, hluz, =zrna) a sadby rastlin na
ochranu pred infekciou hubovymi chorobami, ako aj proti fyto-
patogénnym hubdm vyskytujicim sa v pdde. Okrem tohec je tato
latka G¢innd proti sSkodlivému hmyzu, napriklad proti sSkodcom

obilia, predovsetkym Skodcom kukurice.

Za cilelové kultury pre tu uvedené pouzZitie na ochranu
rastlin sa v rdmci vyndlezu pokladaji nasledujace druhy
~rastlin: obilniny (ps$enica, jac¢men, raz, ovos, ryza, KkKukurica,
cirok a pribuzné druhy), repa (cukrova repa a kfmna repa),

jadrovité, kostkovité a bobulovité ovocie (jablone, hrusky,

slivky, broskyne, mandlone, Ceresdne, jahody, maliny
a maliny~Cernice), strukoviny (bdb, fazula, Sosovica, hrach,
séja), olejniny (repka, horé&ica, mak, olivy, slnecnica,

kokosovnik, ricin, kakaovnik, podzemnica olejnd), tekvicovité
rastliny (tekvice, uhorky, melény), priadne rastliny (bavlnik,
Tan, konope, jutovnik), rastliny produkujice citrusové plody

(pomarane, citrény, grepy, mandarinky), zelenina (Spenat,
hlavkovy Salat, Spargla, kapustovité zeleniny, mrkva, cibula,
rajéiny, zemiaky, paprika), vavrinovité rastliny (avokado,
Skoricovnik, gdfrovnik) a rastliny ako je tabak, orechy,
kdvovnik, cukrovd trstina, ¢ajovnik, koreninovnik, vinna réva,

chmel, bandnovnik a kaucukovnik, ako aj okrasné rastliny.
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Nasledujice priklady uskutocnenia vynalezu bliz3ie objas-~

nujd vyndlez, bez toho, aby obmedzovali jeho rozsah.

Priklady uskuto&nenia vyndlezu

Priklady vyroby
Priklad H1
Vyroba (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu

90 kg fenylguanidin-karbondtu sa suspenduje v 190 kg
metylcyklohexdnu a prid& sa 63,3 kg l-cyklopropyl-1,3-butan-
didénu. Zmes sa miesSa pocas 6 hodin pri teplote 100 - 110 °C,
pricom sa azeotropicky oddestilovdva vytvdrajica sa reakcéna
voda. Po ochladeni na teplotu 50 - 60 °C sa pri pH 3 - 4 vyko-
nd extrakcia 80 kg vody a vodnd fdza sa oddeli. Po pridani 50
kg vody sa pri pH 9 - 10 vykona druhd& extrakcia. Vodna faza sa
opdt oddeli a organickd faza sa zahrieva pod spdtnym chladicom
na teplotu 105 - 110 °C , aby sa azeotropicky odstrdnila
zvy$nd voda. Pokracuje sa 1zoldciou produktu bud podX¥a bodu A)

vo forme taveniny alebo podla bodu B) krysStaliziciou.

A) Ak sa mé& (4-cyklopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylamin

izolovat vo forme taveniny, oddestiluje sa dUplne rozpustadlo
na vhodnej odparke za zniZeného tlaku. V nasledujicom druhom
kroku sa produkt destiluje na filmovej odparke a nato sa ako

hortica tavenina podrobi procesu krysStalizacie z taveniny.

B) Na krystalizdciu produktu sa organicky roztok ochladi na
teplotu 37 - 40 °C, aby zacal proces krystalizdcie. Nato sa
dalej ochladi a nakoniec sa produkt odfiltruje. V1hky
filtraény kolaé sa premyje 80 kg metylcyklohexdnu a vysusi sa
vo vdkuu pri teplote 45 - 50 °C. VysuSeny produkt je potom
mozZné, pokial Jje to ZiadGce, aj roztopit a taktiez bodrobit

krystalizdcii z taveniny.

Priklad H2
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Vyroba krystdlovej modifikdcie B (cyklopropyl-6-metylpyrimi-
din-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia 73 - 75 °C

Horuca, kontinudlne privadzana tavenina produktu sa
ochladi v kotli sé zotieranou stenou (objem: 250 litrov,
stupefi naplnenia: 75 %) a udrzuje pri teplote 74 ©C. Pomocou
Specidlneho rota¢ného miesacieho ramena, ktoré vedie v bliz-
kosti steny kotla chladenej na teplotu 50 °C, sa zo steny kot-
la zoskrabujd vytvdrajice sa krystaly. Takto ziskané'tavenina
obsahujlica krystdlové jadra sa z kotla kontinudlne odoberd a
vedie sa pomocou vhodného distribuéného zariadenia na chladend
plochu na vytvdranie krystdlov vo forme Supiniek, piluliek
atd. Po skonceni procesu krystalizdcie sa (4-cyklopropyl-6-
metylpyrimidin-2-yl)fenylamin vo forme krystdlovej modifikacie
B pouziije na vytvdranie prostriedkov.

Priklady vytvarania prostriedkov
Priklad F1

Zmacatelny prdasok

a) b) c)
G¢innd léatka v krystdlovej modifikd&cii B 25 % 50 % 75 %
ligninsulfonéﬁ sodny 5 % 5 % -
lauryisulfat sodny 3 % - 5 %
diizobytulnaftalénsulfondt - 6 % 10 %
oktylfenolpolyetylénglykoléter
obsahujici 7 - 8 mél etylénoxidu - 2 % -
vysokodisperznd kyselina kremidita 5 % 10 % 10 %
kaolin 62 % 27 % -
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Ucinn& latka sa ddékladne premiesSa s pridavnymi latkami a
dobre sa rozomelie vo vhodnom mlyne. Ziska sa tak zmacatelny
pra3ok, ktory je moZné nariedit vodou na suspenzie o Iubovol-

nej pozadovanej koncentrécii.

Priklad F2
PoprasSok

) b)
G&innd l&tka v krystdlovej modifikécii B 5 % 8 %
mastenec 95 % -
kaolin - 92 %

Potom, ¢o sa G¢innd 1ldtka premieSand s nosicom rozomelie
na vhodnom mlyne, ziska sa poprasok vhodny k okamzitému
pouzitiu.

Priklad F3

vVytlac¢any granuldt

4¢innd l4tka v krystalove] modifikacii B 10 %
ligninsulfondt sodny 2 %
karboxymetylceluldza 13
kaolin 87 %

Uc¢innd latka sa premie3a s pridavnymi l&tkami, rozomelie
sa a navlh&i vodou. Tato zmes sa vytldcda a nato vysusi v pride
vzduchu. Takyto granuldt Jje moZné neobmedzene skladovat pri
nizkych teplot&ch (-20 °C aZ +20 ©C), ako aj pri vyssich tep-
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lot&ch (+20 °C az +55 ©°C).

Priklad F4

Obalovany granulat

i¢innd latka v krystalovej modifikacii B 3 %
polyetylénglykol (molekulovd hmotnost 200) 3 %
kaolin 94 %

Jemne rozomletd U¢innd 1latka sa v mieSacke rovnomerne
nanesie na kaolin navlhéeny polyetylénglykolom. Tymto spdsobom

sa ziska neprdsivy obalovany granulat.

Priklad F5S

Suspenzny koncentrat

oo

G¢innd latka v krystdlovej modifikacii B 40

o0

etylénglykol 10

nonylfenolpolyetylénglykoléter

obsahujici 15 mél etylénoxidu 6 %
ligninsulfonat sodny 10 %
karboxymetylceluldza 1%
37 % vodny roztok formaldehydu 0,2 %
silikénovy olej vo forme 75 % vodnej emulzie 0,8 %

o

voda 32
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Jemne rozomletd Uc¢innd 1latka sa ddékladne premiesa s
pridavnymi l&tkami. Ziska sa tak suspenzny koncentrat stabilny
pri skladovani pri nizsich aj vySSich teplotdch, z Kktorého je
moZné pomocou nariedenia vodou vyrobit suspenzie Iubovolnej

poZadovanej koncentricie.

Priklady upotrebenia

Priklad Al

Fyzikélne—chemické chovanie obidvoch krystdlovych modifikacii

po dlhsSom case skladovania

7z kazdej 2z krystdlovych modifikdacii A a B sa vyrobil
prostriedok podXa prikladu F1 c) a stanovia sa ich
fyzikdlne-chemické vlastnosti. Po 6 mesiacoch skladovania pri
teplote 50 °C sa tieto vlastnosti u prostriedku, ktory obsahu-
je kryst&lova modifikdciu B podYa vyndlezu, nezmenia. Suspen-
dovatelnost a dispergovatelnost prostriedku, ktory obsahuje
znadmu krystdlova modifikdciu A je oproti tomu po 6 mesiacoch
pri teplote 22 °C, resp. po Jjednom mesiaci pri teplote 35 °C

zretelne horsia.

Ziskajd sa nasledujlce hodnoty (TM znamena teplotu

miestnosti).

nasleduje tabulka zo strany 20

Priklad A2
Pésobenie proti Venturia inaegqualis na letorastoch jablone

Sadenice jabloni s 10 az 20 cm dlhymi Cerstvymi letoras-
tami sa postriekajd postrekovou zmesou obsahujicou 0,006 %
U¢innej latky vyrobenej zo zm&Catelného prdasku s krygtélovou
modifikdciou B o teplote topenia 73 - 75 <°C ako G¢innou lat-
kou. Po 24 hodindch sa osetrené rastliny infikujd suspenziou

konidii huby. Rastliny sa nato pocas 5 dni inkubuju pri rela-
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tivnej vzdugnej vlhkosti 90 aZz 100 % a na dobu dalsich 10 dni

sa umiestnia pri teplote 20 aZ 24 °C do sklenika. Napadnutie

chrastavostou sa posudzuje 15 dni po infekcii.

Krydtdlovd modifikdcia B (4-cyklopropyl-6-metylpyrimi-
din-2-yl)fenylaminu obmedzuje napadnutie Venturiou na 0 aZ
10 %. NeoSetrené ale infikované kontrolné rastliny naproti to-

mu vykazujd 100 % napadnutie Venturiou.

Popis obrézkov

Obr&zok 1.1 zndzornuje infraervené spektrum krysStalove]
modifikacie A. V oznaduje vinocCet v cm™*, T oznacuje transmi-

siu v percentéch.

Obrdzok 1.2 zndzorfuje infracCervené spektrum krystdlovej
modifikacie B. V oznacduje vlnoc¢et v cm™*, T oznacuje transmi-

siu v percentach.
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Doba skladovanisa 1 3 6
{v mesiacoch)
Teplota skladovania -18 T™™ 35 40 50 -18 ™ 35 40 50 -18 T™ 35 40 50
(°C)
Modifikéacia A
suspendovatelnost + + /- - - + + /- - - 4 + /- - -
zvySok na site + + / - - + + / - - + + / - -
Modifikacia B
suspendovatelnost + 0+ + + + + + + + + + + + + +
zvyok na site + + + + + + + + + + + + + + +
Hodnotenie: + dobré
/ uspokojivé
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PATENTOVE NAROKY

1. Krystalovd modifikacia B (4-cyklopropyl-6-metylpyrimi-
din-2-yl)fenylaminu o vysokej eutektickej Cistote, o obsahu
minimdlne 98 %, s teplotou topenia vysSSou ako 73 ©C, vyhodne
73 - 75 °C, charakterizovand svojim infracervenym spektrom
so signalom pre skupinu NH pri 3200 - 3300 cm™* a praskovym

réntgenogramom s nasledujicimi ddajmi

hodnota d intenzita hodnota d intenzita
(4 = 107*° m) (& = 107%° m)

12,9 stredna& 3,97 slaba
8,7 silné 3,86 stredné
6,8 silnd 3,80 velmi silnd
6,1 slaba 3,78 stredna
5,93 velmi slaba 3,67 stredna
5,66 silné 3,56 stredna
5,39 slaba A 3,54 velmi slaba
5,19 velmi slabé 3,42 stredna
4,96 slaba 3,38 slaba
4,81 stredna 3,30 stredna
4,75 stredna 3,25 velmi slaba
4,55 velmi silna 3,16 slaba
4,47 stredna 3,09 slaba
4,36 slaba 3,04 velmi slaba

2. Spdésob pripravy krystalovej modifikdcie B (4-cyklo-
propyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu podla naroku 1,
vyznaceny t vy m , Ze sa krystalizacia vykondva pri

teplote vyssej ako 26 “C.

3. Spdsob podla ndroku 2, vy znaceny tym, Ze
sa krystalizacia vykonava za pritomnosti pomocného

rozpastadla.
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4. Spdsob podla ndroku 3 , vy znaceny tym, Ze
sa ako pomocné rozpistadlo pouZije organické rozpustadlo.

5. Spésob podla néroku 4, vy znaceny tym, Ze
sa ako pomocné rozpustadlo pouZije toluén, izopropanol alebo

metylcyklohexan.

6. Spdsob vyroby krystalovej modifikdcie B (4-cyklopro-
pyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu podla naroku 1,
vyznadceny tym, Ze sa tato latka ziska krysta-

lizdciou z taveniny.

7. Spdsob podla ndroku 6, vy znaceny tym, Ze

sa vyroba vykondva v kotli so zotieranou stenou.

8. Spésob podYa ndroku 6, vy znaceny tym, Ze

sa vytvarajice krystdly zoskrabujd z chladenej steny kotla.

9. Spdsob podla ndroku 8, vyznaceny tym, Ze

stena kotla md teplotu od 40 °C do 60° C.

10. Spdésob podra ndroku 9, vy znaceny tym, Ze

tdto teplota je 50 ©°C.

11. Spdsob podla ndroku 6, vy znaceny tym, Ze
sa pri krystalizacii taveniny najprv vyrobi tavenina obsahuju-

ca krystdlové jadra.

12. Spdsob podla ndroku 6, vy znaceny tym, Ze
sa kvéli ukonéeniu krysStalizacie tavenina dalej ochladi.

13. Fungicidny prostriedok, vy zna ceny tym, Ze
ako G&innd latku obsahuje krystdlovi modifikdciu B (4-cyklo-
propyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia
vy§sou ako 73 °C vo fungicidne G¢innom mnoZstve, spolocCne s

vhodnym nosnym materidlom.

14. Spdsob vyroby prostriedku podla naroku 13, vy z -
nadcdeny t ¥y m, Ze sa krystdlovd modifikadcia B (4-cyk-
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lopropyl-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia
vy§3ou ako 73 °C dékladne premieSa s tuhou alebo kvapalnou

pridavnou l&tkou alebo/a tenzidom.

15. Spdsob vyroby prostriedku podla ndroku 14, Vv y z -
naceny t vy m , Ze sa tavenina obsahujuca krystalové
jadrd krystdlovej modifikdacie B (4-cyklopropyl-6-metylpyri-
midin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia vyssou ako 73 °C
vedie pomocou vhodného distribuéného zariadenia na chladenu
plochu, z ktorej sa krystalujlica G&inna l&tka s vyhodou priamo

zavadza do formulad&ného zariadenia vhodného na dany uUcel.

16. Pouzitie krysSt&lovej modifikdcie B (4-cyklopropyl-
-6-metylpyrimidin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia vysSou

ako 73 °C na boj proti hubovym chorobam.

17. Spdsob kynoZenia alebo obmedzovania hubovych chordb
na kultdrnych réstlinéch, vyznaceny tym, Ze
sa ako Udinna latka aplikuje na rastlinu, rastlinnd Cast alebo
jej stanoviste krystalovd modifikacia B (4-cyklopropyl-6-me-
tylpyrimidin-2-yl)fenylaminu s teplotou topenia vys$sou ako
73 °C.
18. Spdésob podla ndroku 17, vy znacen v tym,

e rastlinnou stcastou je osivo.
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