B. Casarini, P. Rossini, F. Cano, R. Martelli

NUOVI FUNGICIDI A BASE
DI FENOLI NITRATI-1I° CONTRIBUTO

Qvariate sono le sostanze coloranti derivate
dal fenolo nitrato di cui i ricercatori hanno
sagpiato le possibilita di inserimento nella far-
macopea agricola conseguendo preziose acqui-
sizioni pratiche sia nel campo della lotta con-
tro i fitofagi sia in quello contro ie crittogame.
Noi stessi ¢i siamo recentemente interessati al-
I'argomento, saggiando una serie di derivati
variamente esterificati ed alchilati alla ricer-
ca di eventuali nuove sostanze che accoppias-
sero una elevata attivith antioidica ed un suf-
ficiente margine di sicurezza verso le piante
trattate. Con questo specifice intento nel 1958
(Casaring, Cano e MARTELLY, 1959) rivolgem-
mo 1a nostra attenzione a qualche nuovo deri-
vato del fenolo: il mononitro-2-caprilfenilcro-
tonato; il mononitro-2-caprilfenilbutirrato; una
miscela in parti uguali di p.ottiimononitrofe-
nilerotonato e di p.ottildinitrofenilerotonato;
una miscela in parti uguali di p.nenilmononi-
trofenilcrotonato e di p.nonildinitrofenilcroto-
nato. I risultati conseguiti su piante di vite di-
mastrarono una considerevole attivita antioi-
dica, tale da giustificare l'interesse ad ulteriori
ricerche con nuovi composti derivati dai prece-
denti e con Vintendimento di una indagine si-
stematicamente volta a definire la importanza
pratica dei vari gruppi legati al nucleo fenolico.

Durante il 1959, sempre sulla vite e contro
la stessa crittogama, sono state compiute prove
di Jotta valendosi di tre composti gia sperimen-
tati I'anno precedente (e cioé: mononifro-ca-
pril-fenil-cronato, mononitro-capril-fenil-butir-
rato, miscela in parti uguali di mono e dinitro
p.nonilfenilerotonato) e di una miscela in parti

uguali di mono e dinitro p.nonilfenil-butirrato.

© Tali sostanze rappresentate nella loro formula

strutturale nella tabella 1, sono in seguito in-
dicate rispettivamente con le denominazioni
di CFC, CFB, NFC e NFB. Formulate come
liquidi emulsionabili al 25 per cento di prin-
cipio attivo. Tali sostanze 5010 state impiegate,
a fianco del Karathane 25 per cento polvere
bagnabile, in tre distinti vigneti a Caleara,
Imola e Castelfranco Emilia.

Vigneto di Calcora. - Si @ operato su sel
flari di viti rispettivamente di ev. Albana, Bar-
bera, Allionza, Montuni, Vernaccia e Fiorani
(cultivar locale .mon meglio identificata), fa-
centi parte di un vigneto specializzato allevato
a raggi, con piante di tre anni d’etd a sviluppo
vegetativo ottimo ed uniforme nell’ambito di
ogni singola varieta. La scelta di un simile
campo di prova — costituito da vitigni dotati
di un diverso comportamente nello sviluppo
vegetativo e, in particolare, nei confronti della
azione dei fitofarmaci — era giustificata dal-
Pintento di poter avere indicazioni di piti larga
rispondenza sugli eventuali effetti collaterali
(e specialmente sulla fitotossicitd) dei fitofar-
maci provati, anche se, poi, i risultati di tale
esperienza, particolarmente per quanto riguar-
dava la protezione antioidica, non sarebbero
poi stati suscettibili di reciproco confronto e
di elahorazione statistica. Ogni filare, di 48
viti, & stato diviso in 6 parcelle (di 8 piante
ognuna e nell’ambito delle quali sono state di-
stribuite a caso le tesi) trattate con Zineb allo
0,25 per cento addizionato dei diversi antioi-
dici messi-a confronto (nessuno sul testimone
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Tabella n. 1.

‘monanitro-2-capril-fenil-crotonato: CFC

CHa

|
CH,

CHs

CHs

| .
CH.
I .
CHy OCO—CH —. CH — CHy

)
c[:H_—/ N

L

CHy 7 —NO:

nitro p. nonil-fenil-crotonato: NFC

CIH;

l

CHa

| .
CHa
|

CHas
CH — CHs — CHs — CHj

(II:Ha
7 NO,
LA

Wy

| 0co —cH = cu — cx;

mononitro-2-capril-fenil-butirrato: CFB

CHy

CHo

|
CH.

CH,
(I:Hg

CI:I‘IE OCO — CHs — CHa — CHj
(|3H—/ S

|
IRy

CHy N0z

nitro p. nonil-fenil-butirrata: NFB

CHy
|

CHa
|

CH,
|

CHa

CH — CHz — CHa — CHy

|
CH,

N NOW
Vs
7

I 0co — CH, — CH, — cH3

e, rispettivamente, CFC allo 0,20 per cento,
CFB alle 0,20 per cento, NFC allo 0,20 per
cento, NFB allo 0,20 per cento, Karathane allo
0,15 per cento pill bagnante « Triton » allo
0,04 per cento).

. I trattamenti sono stati ripetuti alle se-
guenti date: 29/IV, 10/V, 21/V, 3/VI, 13/VI,
27/V1, 11/VIL L’andamento climatico & stato
caratterizzato (vedi rabelle 2 e 3) da tempe-
rature pinttosto basse fino alla fine di maggio
ed elevate da metd giugno alla fine di lugtio,
e da precipitazioni abbondanti durante tutto
il periodo primaverile-estivo, ad eccezione del-
le due prime decadi di luglio. Lo sviluppo ve-
getativo delle piante si & mantenuto intenso
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fino all’estate avanzata, favorito dallo stato gio-
vanile delle piante, dall'alta fertilita del suolo
e dalle buone disponibilita idriche di questo
ultimo. Solo a partire dal penultimo tratta-
mento, del 27/VI, i preparati antioidici hanno
svolto, nei confronti delle piante, un’azione
fitotossica (manifestatasi, soprattutto a carico
delle foglie giovani, con numerosissime mac-
chioline necrotiche localizzate) accentuata per
il Karvathane, pili lieve per 'NFB e I'NFC e
quasi nulla per il CFC ed il CFB. Le iniezioni
oidiche hanno iniziato a manifestarsi, macro-
scopicamente, attorno alla metd di giugno ed
hanno raggiunfo le massime proporzioni du-
rante il mese successivo. Un rilievo dell’attac-



co oidico ai grappoli, eseguito all'inizio della
terza decade di tuglio, ha dato i risultati che
_ espressi, per pgni parcella, come percen-
tuale media di superficie del grappoli infetta
— vengono riportati in tab. 4.

Vigneto di Castelfranco. - Qui la prova @
stata condotta in un vigneto specializzato di
var. Allionza, costituite di D filari di 36 piante
ed allevato «a Taggi», di 9 anni di etd, con
viti caratterizzate da uno sviluppo uniforme.
Ogni filare & stato suddiviso in 6 parcelle (nel-
P'ambito delle guali sono state distribuite a
caso le tesi) trattate con Zineh allo 0,25 per
cento addizionato dei diversi antioidici messi
a confrounto (nessuno sul testimone e, rispet-
tivamente, CFC allo 0,15 per cento, CFB allo
0,15 per cento, NFC allo 0,15 per cento, NFB
allo 0,15 per cento, Karathane allo 0,10 per
cento pilt bagnante « Triton » allo 0,04 per
cento. I trattamenti sono stati ripetuti alle se-
guenti date: 9/V, 13/V, 25/V, 3/V1, 12/VI,
23/VI 1 andamento climatico & stato del tutto
uguale a guello gia descritto per il centro di

Calcara, posto a circa g km di distanza. Dei

prodotti somministrati, solo il Karathane ha
esercitato una leggera azione fitotossica e li-
mitatamente all'intervento del 93/VI. L'infe-
zione oidica dei grappoli, rilevata il 10 di lu-

Tabella n. 2. - TEMPERATURE MEDIE
PER DECADI
(approssimate entro il limite di 1° C}

- 1 I I
meseée decade \ decade \ decade
Maggio . . - ¢+ - - 14 17 17
Giugno « - -+ + - 20 27 22

Luglio. . . - -+ - 23 24 24

glio, viene espressa {come percentuale media
di superficie infetta) nella tab. 5, mentre nella
tah. 6 vengono indicate le differenze tra i va-
lori medi delle diverse tesi e le relative signi-
ficanze.

Vigneto di Imala. - In questo caso si & ope-
rato su un vigneto specializzato di var. Albana,
dell’eth di 8 anni, allevato col sistema Guyot,

costituito di 378 piante a syiluppo uniforme €

distribuite su 9 file. Ognuno dei tre blocchi,
costituito di 3 file, & stato diviso in 6 parcelle
uguali, nell’ambito delle guali sono state di-
stribuite a caso le varie tesi. Sono statl posti
a confronto — sempre addizionati ad uno Zi-

‘neb allo 0,25 per cento — 1 seguenti antioidici:

nessuno (sulle parcelle testimoni), CFC allo
0,15 per cento, CFB allo 0,15 per cento, NFC
allo 0,15 per cento, NFB allo 0,15 per cento,
Karathane allo 0,10 per cento pit bagnante
« Triton » allo 0,04 per cento. 1 trattamenti
sono stati eseguiti in data: 2/V, 14/V, 1/Vi,
15/V1, 30,/V1, 10/VIL

1 andamento climatico & stato, nel comples-
50, caratterizzato (1abelle 7 € 8) da una plo-
vosith minore e da una temperatura tenden-
zialmente piu elevata che non nei vigneti di
Calcara e Casteliranco, ed ha quindi assunto
una fisionomia pilt favorevole allo sviluppo

Tabella n. 3. - PIOGGE PER DECADI

(in mm.)
1 i i
me s e \ decade \ decade | decade
Maggio - « - - - - 160 290 546
Giugno - - - - - - 146 156 M3

Luglio. « « - =« * a8 234

Tabella n. 4. - VIGNETO DI CALCARA: PERCENTUALE MEDIA DI SUPERFICIE INFETTA
DEI GRAPPOLI

tesi \ Fiorani
Zineb 0,25% +. o v = ¢t " 90,55 88,15
Zineh 0,25% -+ CFCO0,20%, . . 73,78 70,96
Zineb 0,25%, + CFB0,20% . . 68,05 66,42
Zineb 0,259, + NFC 0,20%. - 60,58 56,05
Zineb 0,25% - NFB0,20% . . 32,22 26,58
" gineb 0,25%, -+ Karath. 0,15%,. 18,01 16,48

Vernaceia

Montuni \ Allionza \ Barbera \ Albana
1

56,65 . 53,46 49,14 36,05
45,84 37,04 36,97 22,88
44,56 32,76 32,70 18,45
38,08 19,65 14,58 12,86
18,87 17,59 14,19 13,06
13,20 971 12,47 7,18

e
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DEI GRAPPO

tesi ’ I bloceo IT bloeco 10T bloceo ' IV bloceo V bloceo media
Zineb 0,25% . ... .... 15,30 14,95 20,12 15,26 19,66 17,06
Zineb 0,25%, + CFC 0,159, . . 8,25 8,05 10,34 . 10,03 9,70 9,27
Zineh 0,25% L CFR 0,159 . ., 6,52 6,67 6,98 8,17 7,64 7,20
Zineb 0,25% + NFC 0,159, . . 511 5,17 6,32 5,39 6,51 5,70
Zineb 0,259, .- NFR 0,159 . | 3,14 2,72 3,67 3,05 3,86 3,29
Zineb 0,25% - Karath, 0,10°. 0,89 1,00 1,13 1,81 1,53 1,27

Tabelta n, 6, - VIGNETO DI CASTELFRANCO: DIFFERENZE TRA LE INFEZIONI MEDIE DELLE
DIVERSE TESI, E RELATIVE SIGNIFICANZE

CFC CFB
Testimone 7794+ 9,86
| CFC 2,074+

CFB

-+  Significativa al 959,
+-I- Bignificativa a] 990,

NFC NFB Karathane
11,3644 13,774+ 15,79+ +
3,574 5,984 8,0b+ -+
1,50+ 3,91+ 5,931
NFC 2414+ 4434 4
NFR 2,024

dell'Oidio, I prodotti in prova non hanno avuto
influenze negative sulla vegetazione, che &
Sempre stata normale, se si eccettuano le pie-
cole punteggiature necrotiche apparse dopo gli
ultimi due trattamenti sulle foglie trattate cop
Karathane, I sintomj dell’infezione oidicy han.
no inizidto a manifestarsi nella seconda decade
di giugno, Per poi aumentare Bradualmente
fino alla data del rilievo, Quest'ultimo & statg
eseguito, sui grappoli, in data 26-VII ed ha for-
nito i risultati che vengono riportati rispetti-
vamente — come medie degli attacchi interes-

canti gli acini e come differenze tra le medie

delle diverse tesi — nelle tabelle 9 e 10.

Risultati complessivi delle prove eseguite
nel 1959. - I risultati ottenuti nei tre diversi
centri Sono stati, in linea di massima, eoncor-
danti. I quattro composti nitric] emulsionahbili
hanno esercitatg tutti una certa azione antioi-

dica. In particolare, il CFB e |' NFR hann_o as-
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sicurato, rispettivamente, una protezione mag.
giore del CFC e dell’NFC, in accordo col re-
perto di precedente acquisizione secondp cyj
una maggiore attivitd fungicida viene realiz-
zata dalla presenza del radicale butirrico este-
rificante. I'NFB e I'NFC, d’altro canto, hanng
protetto meglio de) CFB e del CFC, rispetti-
vamente, mostrando un aumento della loro ca-
pacitd fungicida -in rapporto al grade di nj-
trazione,

Da un punto di vista.applicativo, perod, an-
che I'NFB, dotatg della maggior efficacia, ha
mostrato — nella formulazione impiegata -
un potere protettivo inferiore a quello de]
Karathane. Cio in parziale disaccordo coi ri-
sultati ottenuti nei confronti dell’oidio de] ta.
bacco (MARcELLT, 1960), crittogama contro la
quale il nitro-p.—nonﬂ-fenil—butirrato ha mo-

- strato — in esperienze di pieng campo esegui-
te nel setten_lbre dello stesso 1959 __ un’effi-



Tabella n. 7. - TEMPERATURE MEDIE
PER DECADI
{approssimate entro i limiti di 10 C)

mese I decade II decade | III decade
Maggio . . 15 17 18
Giugno . . 20 21 23
Luglioc . . 24 26 26

Tabella n. 8. - PIOGGE PER DECADI

{(in mm.)
mese l ‘I decade II decade | I decade
Maggio . . 16,0 26,6 60,2
Giugno . . 7.4 6,8 50,0
Luglic . . 0,2 0,2 10,2

cacia praticamente uguale a quella del Kara-
thane. In effetti — anche senza tener conto di
una possibile diversa sensibiliti specifica dei
due oidii — il differente grado di protezione
raggiunto sulla vite e sul iabacco trova una
valida spiegazione nella diversitd delle con-
dizioni ambientali nelle quali si sono svolie le
esperienze. Le pil alle temperature di fine
primavera ed imizio estate hanno, evidente-
mente, agito negativamente sui preparati e-
mulsionabili, caratferizzati da una maggiore
volatilita.

Durante il 1860, sempre in prove di lotta
contro 1'Oidio della vite ed in comparazione
con il Karathane 25 per cento polvere hagna-
hile, sono stati sperimentati tre nuovi prepa-
rati derivati dall'NFB che, nelle precedenti
sperimentazioni, aveva fornito costantemente
i risultati migliori. Questi preparati erano -
quidi emulsionahili, contenenti il 25 per cento
di principio attivo e precisamente: NFB, = p.
nonil-dinitro-fenil-butirrato; NFB, — p.-nonil-
dinitro-fenil-butirrato addizionato del 10 per

Tabella n. 9. - VIGNETO DI IMOLA: PERCENTUALE MEDIA DI SUPERFICIE INFETTA
DEI GRAPPOLI

tesi I blocco II blocco I blocco media
i

Zineb 0,25% . . . . . . . .. 92,50 93,04 86,33 90,62
Zineb 0,259, - CFC 0,15%, . . 79,37 65,32 72,09 72,26
Zineb 0,259, + CFB 0,159, . . 66,40 60,86 58,70 61,99
Zineb 0,25%, 4- NFC 0,159 . . 55,30 46,04 50,70 50,68
Zineb 0,25%, + NFB 0,15% . 38,49 38,24 35,66 37,46
Zineb 0 25‘%J -} Karath. 0,10 A, . 10,40 19,54 17,83 15,92

Tabella n. 10. - VIGNETO DI IMOLA: DIFFERENZE TRA LE INFEZIONI MEDIE
DELLE DIVERSE TESI, E RELATIVE SIGNIFICANZE

CFC CFB
Testimone 1836+ 28,63+
" CFC 10,274

CFB

-+~  Significativa al 959
~+ -+ Bignificativa al 999

NFC NFB ~ Karathane
39,94 53,16+ 74,704+
" 21,58+ 34,80 56,34+
11,314 24,534+ 46,07+
NFC 13,22++ 34,76+
NFB 21,54+
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Tabella n, 11, - TEMPERATURE MEDIE
PER DECADI
(approssimate entro i limiti di 10 C)

mese I deeade II decade | III decade
Maggio . . 12 19 20
Giugno . . 20 22 20
Luglio 20 21 20

Tabella n. 12. - PIOGGE PER DECADI

{in mm.)
mese F I deecads 4 II decade  III decade
Maggio . . 214 0,5 1,5
Giugno . . 28,7 26,5 32,5
Luglio 36,5 29,5 80,0

cento di resina cumaronica liquida; NFB, =
miscela in part eguali di p.nonil-dinitro-fenil-
butirrato e di p.nonil-trinitro-fenil-butirrato.
Le prove sono state eseguite, nella zona di
Castelfranco Emilia, su un vigneto composto
di 5 filari di viti di var. Allionza, di 9 anni di
etd, allevate a doppia pergolata, a sviluppo
_ uniforme. Nell’ambpito di ogni filare, sono state
ricavate 5 parcelle di @ piante ognuna, dispo-
ste poi a caso. I trattamenti — con Zineh al
* 0,25 per cento addizionato dei singoli antioi-
dici messi a confronto (niente per il festimo-
ne, NFB, allo 0,15 per cento, NFB; allo 0,15
per cento, NFB, allo 0,15 per .cento, Karatha-
ne allo 0,10 per cento pitl hagnante « Triton »
allo 0,04 per cento) — sono stati esepuiti in

data: 9/V, 18/V, 28/V, 6/Vi, 13/VI, 21,/VI,
2/VII, 15/VII. L'andamento climatico & stato
caratterizzato (iabelle 11 e 12) da temperature
tendenzialmente costanti e relativamente basse
per tutto il periodo estivo, e da precipitazioni
pinttosto abbondanti e frequenti durante i me-
st di giugno e luglio.

Le piante comunque trattate hanno avuto
uno sviluppo vegetative del tutto normale e
nen hanne preseniato che scarse e piccole
ustioni ai grappoli, limitatamente alle parcelle
{rattate con Karathane e dopo i trattamenti
del 2/VII e de] 15/VIL. Le infezioni oidiche si
sono mantfestate, macroscopicamente, all’ini-
zio della seconda decade di giugno ed hanno
raggiunte la massima intensitd nella seconda
decade di luglio. I risultati di un controllo del-
Uinfezione sui grappoli, effettuato il 25-VII, so-
no riportato nella tahella 13, mentre nella ta.
hella 14 sono indicate le differenze tra i valori
medi delle singole tesi e le relative signifi-
carnze. :

Dai risultati conseguiti, pur senza essersi
rese evidenti delle differenze statisticamente
significative, rimane tuttavia interessante con-
statare che I’'aggiunta della resina cumaronica
come sticker, nel prodotto NFB,, non ha mi-

. gliorato le prestazioni del principio attivo usa-

to da solo (nel prodotto NFB,), mentre la pre-
senza di un terzo gruppa nifrico, nel prodotto
NFB,, ha assunto, semmai, il significato di una
influenza negativa.

Le esperienze condotte negli anni 1958-
1960 rappresenfano un’indagine sistematica,
uno screening eseguito su di una famiglia di
composti chimici affini per costituzione e do-
tati di attivitd nei confronti delle erisifacee
unitamente a livelli di fitotossicitad compatibili
con il lore impiego pratico.

"La carenza della farmacopea antioidica giu-

Tabella n. 13. - VIGNETO DI CASTELFRANCO:
PERCENTUALE MEDIA DI SUPERFICIE INFETTA DEI GRAPPOLI

tesi I bloceo I bloceo 1II bloceo IV bloeco media
Zineb 0,259 . . . .. .. 27,42 26,73 28,11 25,79 27,01
Zineb 0,25%, 1 NFB, 0,15%,. 2,74 3,56 2,60 3,22 3,03
Zineb 0,25%, 1 NFBy, 0,159, 3,03 2,78 3,17 2,81 2,95
Zineb 0,259, -|- NFB, 0,15%, 2,90 2,86 2,78 2.07 2,65
Zineb 0,25%, + Karath. 0,107, 1,27 1,11 1,85 2,09 1,58
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Tabella n. 14. - VIGNETO DI CASTELFRANCO: DIFFERENZE TRA LE INFEZIONI
: MEDIE DELLE DIVERSE TESI, E RELATIVE SIGNIFICANZE

NFB, NFB;, NFB, Karathane
Testimone 23,98+ 24,06+ 24,36+ 25,434 4
NFB, 0,08 0,38 1,454+
NFB, 0,30 1,37'++
NFB, 1,074

-+  Signifieativa al 959
-+ Significativa al 999

stificava appieno le indagini condotte in tal
senso nella speranza di contribuire all’acqui-
sizione di qualche nuovo prodotto.

I-risultati delle sperimentazioni hanno di-
mostrato concordanza nello stabilire per i de-
rivati nitrati del nonil-fenolo-butirrato promet-
tenti attivitd antioidiche, e cid in accordo an-
che coi gid citati risultati ottenuti in prove
di lotta contro 1'vidio del tabacco.

La protezione non pienamente soddisfa-
cente ottenuta contro V'oidio della vite potreb-
be essere dovuta ad una non sufficientemente
idonea formulazione. Trattandosi, infatti, di
composti chimici dotati di notevole volatilita e
quindi anche di scarso potere residuo, la for-
mulazione gioca un ruolo importante e le pol-
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veri, per la grandezza delle particelle del sup-
porto minerale e per il potere di assorbimento
di questo, dovrebbero essere le pill indicate
per I'uso pratico, e ¢1d, poi, specialmente nel
caso di associazioni con alire polveri, come lo
Zineh, per evitare i fenomeni di flocculazione
che si sono verificati con i liquidi emulsiona-
bili impiegati. Un giudizio conclusivo dovra
tenere conto di questi fattori il cui peso, diffi-
cilmente valutabile a priori, potri essere lu-

. meggiato da ulteriori sperimentazioni.

Le acquisizioni di cui abbiamo dato qui no-
ta, rappresentano l'indispensabile vaglio preli-
minare e, ¢i auguriamo, un contributo valido
al perfezionamento della indagine che abbiamo
impostata. '



