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Patentanspriiche:

1. Mikrobizide wasserldsliche Pflanzanschutzmittel mit hoher Anwenderfreundlichkeit zur
Bekampfung von Bakterien und Pilzen mit Zusatz von bekanntan quartdren mikrobizid wirksamen
Ammoniumverbindungen, N,N’,N”-1,3,6-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin und Gblichen
Hilfs- und Tragerstoffen, gekennzelchnet dadurch, daR sie als Wirkstoffe aldehydgru ppenfreie,
wasserldsliche und lagerstabile acetalartige Verbindungen enthalten, die durch Umsetzung von
1,3,6-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin oder &quimolaren Mengen Formaldehyd und
Ethanolamin mit aliphatischen oder aromatischen Mono- oder Dialdehyden mit einem
Aquivalenzverhéltnis der OH-Gruppe zu den Aldehydgruppen von 10:1 bis 9 hergestelt werden.

2. Mikrobizide wasserlésliche Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dafd
fiir die Umsetzung als aliphatische oder aromatische Mono- oder Dialdehyde vorzugsweise
Glutardialdehyd eingesetzt wird.

3. Mikrobizide wasserldsliche Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dafl
die wasserldslichen Wirkstoffe einen pH-Wert von 7 bis 13, vorzugsweise 7 bis 10, besitzen.

4. Mikrobizide wasserldsliche Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal
die Bestandteile im Gewichtsverhiltnis acetalartige Verbindungen: bekannten mikrobizid
wirksamen Verbindungen: N,N’,N"-1,3,6-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin = 0,5 bis 20:0,1
bis 10:1 sind.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft mikrobizide wasserlésliche Pflanzenschutzmittel mit hoher Anwenderfreundlichkesit, die sich zur
Bekdmpfung von Bakterien und Pilzen, vor allem in Intensivkulturen, eignen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Mikrobizide MaBnahimen in wiBrigen Phasen sind im Pflanzenschutz vor allem in Intensivkuituren erforderlich, in denen mit
Nihrldsungen, Wasserkreistiufen, bei hoher Luft- und Bodenfeuchtigkeit und dichtem Pflanzenbesatz gearbeitet wird. Durch die
fiir die Ausbreitung und Entwicklung von Mikroorganismen giinstigan Bedingungen (flieRende und miteinander verbundene
Systeme, schnelle Kulturfolge, Feuchtigkeit, Temperatur und Nahrungsgrundlage) bei der Intensivkulturhaltung treten gehauft
sowohl Pflanzenerkrankungen als auch technologische Probleme (Besintréchtigung der Kreisldufe in Rohrsystemen mit
geringem Durchmesser) auf, die mit Hilfe von bakterizid und fungizid wirksamen Mitteln bekdmpft werden miissen. Das belrifft
auch Behilter, Winde, Gerite, FuBbaden, Materialien wie VlieBschichten, Mineralwolle und anderes mehr, die desinfiziert
werden miissen.

Fiir die Mirkobenbekampfung werden vorwiegend Wirkstotfe eingesetat, die sich aus bekannten Desinfektionsmitteln ableiten
{quartdre Ammoniumverbindungen, einige Phenolderivate, Peressigsiure, Hypochloritlésungen, Formaldehyd und
Formaldehydabspalter, z.B. wird 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin fir die Saat- und Pflanzgutbehandlung
beansprucht (DD-PS 248500).

Mitletzteren Mitteln kdnnen wegen der geringen Pflanzenvertréglichkeit vorwiegend nur Materialien behandeltwerden. Fiirden
direkten Pflanzkontakt kommen davon nur quartdre Ammoniumverbindungen in Frage, die erhebliche Wirkungsliicken und
WirkungseinbuBen bei Kontakt mit Verunreinigungen aller Art aufweisen.

Fiir die Bekdmpfung von pilzlichen Erregern von Pflanzenerkrankungen {z.B. Fucarium, Pythium, Phytophthora, Botrytis) werden
bekannterweise Fungizide wie Metaloxyl, Carbendazim, Benomyl und Dithiocarbamate verwendet. Die Stoffe weisen keine
mikrobizide Breitenwirkung auf bzw. férdern zum Teil die Ausbildung resistenter Mikroorganismen. Fir Kulturen in
Hydroponiktechnik, insbesondere in Systemen mit Verbundtechniken, Wasserumwilzung und Transportsystemen mit
geringem Durchmesser fehlen bisher geeignete pflanzenvertriigliche und gut mikrobizid wirksame Mittel.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung wasserléslicher mikrobizider Mittel mit breitem Wirkungsspektrum, noher
Anwenderfreundlichkeit und guter Kulturpflanzenvertréglichkeit zur Bekémpfung phytopathogener Keime in wiflriger Phase.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung neuer wasserldslicher mikrobizider Wirkstoffe und Wirkstoffkombinationen, die
sich effektiv herstellen lassen und keine freien Aldehydanteile enthalten.

Die Aufgabe wurde erfindungsgem3B geldst, daB die neuen mikrobiziden Pflanzenschutzmittel neben bekannten mikrobiziden
quartiren Ammoniumverbindungen und N,N’,N"-Tris-(2-hydroxyethyl)-1,3,56-hexahydrotriazin (im folgenden als HHT
bezeichnet) und diblichen Hilfs- und Trégerstoffen als Wirkstoffe aldehydgruppenfreie acetalartige Verbindungen
(Ethanolaminacetale, im folgenden als EA-Acetale bezeichnet) enthalten, die durch Umsetzung von HHT bzw. quimolaren
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Mengen von Formaldehyd und Ethanolamin mit aliphatischen oder aromatischen Mono- oder Dialdehyden in
Aquivalenzverh#inissen der OH-Gruppen im HHT zu den Aldehydgruppen in den aliphatischen oder aromatischen Mona- oder
Dlaldehyden von 10:1 bis 9 hergestollt werden und die durch Zugabe von S#uren auf ph Werte von 7 bis 13, vorzugsweise 7 bis
10, eingestellt werden kénnen.

Als Aldehyde eignen sich Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Trichloracetaldehyd, Glyoxal, 2-Ethythexenal, Glutardialdehyd und
andere mehr. Glutardialdehyd ist besonders zu empfehlen. Die erfindungsgeméfen EA-Acetale sind neutralisiert und alkalisch
stabile, wasserldsliche, gering toxische, gut pfianzen- und hautvertréigliche, wenig korrosive Varbindungen, die nur geringen
Eigengeruch aufweisen. Sie besitzen gute bakterizide und fungizide Eigenschaften. Zur Neutralisation eignen sich organische
Sauren wie 2.B. Ameisensiure und Essigséure, aber auch anorganische, wie 2.B. Salz- oder Schwefelsdure. Aldehydgruppen
sind analytisch nicht erfabar. In den neuen Pflanze 1schutzmitteln sind die EA-Acetale mit mikrobizid wirksamen quartéren
Ammoniumverbindungen wie z. B. Dimethylbenzylalkyl(Cy~CiJammoniumchlorid {Benzalkoniumchlorid, C,;) oder
Dimethylbenzylacetamidododezylammoniumchlorid {Methalkoniumchlorid, Quartolan) und HHT in Gewichtsverhéltnissen von
0,5 bis 20:0,1 bis 10:1 kombiniert, Daneben k&nnen iibliche Hilfs- und Trégerstoffe wie Tenside, Lésungsvermittler und
Stabilisatoren enthalten sein. Die neuen Pflanzenschutzmittel enthaltan vorzugsweise 10 bis 60% Wirkstoffe und zeigen bereits
ab 0,01% eine gute mikrobizide Wirksamkeit. Fiir den praktischen Einsatz in Hydrokulturen sind 0,01 bis 2, fir die Desinfektion
von Materialien aller 0,3- bis 5%igen Lésungen je nach Einsatzfall erforderlich. In speziellen Fallen {Vernebelungstechnik) kénnen
auch héhere Konzentrationen erforderlich sein.

Auch Kombinationen mit bekannten Pflanzenschutzmitteln und Wirkstoffen, insbesondere gegen spezielle Erreger pilzlicher
Erkrankungen, sind méglich und je nach Einsatzfall empfehlenswert. Mit der erfindungsgeméifien Losung ist es erstmals
gelungen, ein mikrobizid wirksames Mittel auch fiir Intensivkulturen zu finden, das gegeniiber bekannten Mitteln bedeutende
Vorteile hinsichtlich Anwenderfreundlichkeit, Breitenwirkung, Wirksamkeit und Lagerstabilitét besitzt. Durch die
aldehydgruppenfreien Wirkstoffe verbessern sich die Arbeitsbedingungen und die Gesundheitsgefihrdung verringert sich
bedeutend.

Es war iberraschend, daB die erfindungsgemiBen Mittel eine so hohe Wirksamkeit auch auf solchen Anwendungsgebieten
besitzen, die bisher ein groBes Problem darstellen, z.B. Hydroponikkulturen und Systemen mit Verbundtechniken.

Ausfithrungsbeisplele

Tabelle 1

Abkiirzungen fiir Komponenten der erfindungsgeméBen Pflanzenschutzmittel und Vergleichsmuster
Muster Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen {bekannt)
Al Formaldehyd
V2 Methalkoniumchlorid {(Quartolan)
V3 HHT
V4 Benzalkoniumchlorid (C,)
Aldehyde A
Glutardialdehyd AG
Butyraldehyd AB
Isobutyraldehyd Al
Trichloracetaldehyd AT
Glyoxal AGI
2-Ethylhexen-2-al AH
Quarternare Ammoniumsalze (Quats)
Methalkoniumchlorid aMm
Benzalkoniumchlorid QaB
Dimethyldidodecyl-
ammoniumchlorid Qb
Siuren
Ameisensdure SA
Essigséiure SE
Schwefelsdure SO

Salzsdure SH
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Tabelle 2
Zusammensetzung der erfindungsgem#fBen Pflanzenschutzmittel (E1-E18)
Lfd. Komponenten
Nr. EA-Acetale Gewichtsverhiiltnisse Neutralisation
Alde- Verhéltnis Art EA- - Séaure pH-Wert
hyde OHzu Alde- des Acetal;Quat:HHT
hydgruppen Quats
E1 . AG 10:3 aM 1 :0,8:1 - 13,0
E2 AG 10:3 aM 0,5:0,5:1 SE 8,5
E3 AG 10:5 oM 20:5 :1 8,0
E4 AG 10:9 aB 5 4 1 SA 8,5
ES AG 10:1 QB 2 :0,5:1 SH 8,5
E6 AG 10:4 aB 1,5:1 1 - 13,0
E7 AG 10:3 - 0,9:0 :1 - 12,5
E8 AG 10:4 - 1,2.0 1 SE 8,5
E9 AB 10:3 Qb 13110 - 12,5
E10 AB 10:9 Qb 5 4 SE 8,5
EN Al 10:1 aM 20:0,8:1 - 13,6
E12 Al 10:5 QB 0,5:3 :1 SA 8,0
E13 AT 10:4 aM 1 :101 SE 7,5
E14 AT 10:8 aMm 3 8 1 SA 8,5
E15 AG1 10:1 ab 20:5 1 SE 8,5
E16 CH! 10:9 - 0,5:0 :1 - 13,0
E17 AH 10:4 aM 1,5:1 1 SE 8,5
E18 AH 10:3 aMm 0,9:1 1 SE 9,0
Beisplel 1

Wirkung der erfindungsgemé#Ren Mittel auf Bakterien und Hefan

Die Vermehrungshemmung unter Einflu der erfindungsgeméien Mittel wurde im Fliissigkulturverfahien ermitteit.

Einer Bakterien- bzw. Hefesuspension mit definierter Zellzahl wurden die Mittel bzw. Einzelbestandteile in den unten
angegebenen Konzentrationen zugesetzt. Die Vermehrungshemmung wurde im optischen MeBverfahren tiber einen Zeitraum
von 6h ermittelt.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 dargestelit:

Tabelle 3
Wirkung der erfindungsgem&Ben Mittel und deren Einzelkomponenten gegen Bakterion und Hefen
Komponente Konz. (ppm) Erwinia carotovorum Torulopsis H24
E1 100 100 100
oM 5 0 100
V3 18 19 0
AG ) 0 65
Beispiel 2

Priifung der Wirksamkeit im Fliissigkulturverfahren

Die Priifung von Vergleichsprodukten und erfindungsgeméBen Mitteln erfolgte im Flissigkulturverfahren, wobei die
Konzentration in ppm ermittelt wurde, in dem Vermehrungshemmung (in %) erfolgt. Dazu wurden den Bakterien- baw.
Hefesuspensionen mit definierter Zellzahl die Priifmuster in bestimmtan Konzentrationen zugesetzt und die
Vermehrungshemmung (iber einen Zeitraum von 6 Stunden quantitativ ermittelt,

Die Priifergebnisse sind in Tabellenform dargestellt.

Priifmuster Wirkung gegen Priiforganismus in %
Erwinia Torulopsis Pseudomonas
carotovorum H24 phaseolicola

Vi 0 65 50

V2 10 0 38

V3 0 78 0

V4 0 81 0

E1 100 100 74

E2 100 100 79

E3 100 100 81

E4 100 100 75

ES 95 100 90

E6 100 100 73

E7 100 100 75

E8 98 100 80

E9 100 100 82

E10 98 100 87
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Priifmuster Wirkung gegen Priiforganismus in %
Erwinia Torulopsis Pseudomonas
carotovorum H24 phaseolicola
E11 100 100 . 82
E12 100 100 85
E13 100 100 73
E14 96 100 n
E15 95 100 89
E16 100 100 83
E17 95 100 n
E18 100 100 68
Tabelle 4a
Wirksamkeit im Agarplattentest u:gen verschiedene Pilze
Konz.in% Pythium Phytophthora
aphaniderana ‘nicotianae
E2 1 100 54
3 100 100
5 100 100
E6 1 100 55
3 100 100
5 100 100
E9 1 100 37
3 100 100
5 100 100
E13 1 100 48
3 100 100
5 100 100
E17 1 100 51
3 100 100
5 100 100
V2 1 100 1M
3 100 100
5 100 100

Belsplel 3

Priifung der Pflanzenvertréglichkeit

Die Priifung erfolgte durch Blatt- und Wurzelapplikation aus Methodik und Bonitur:

Die Blattapplikation wurde an getopften Pflanzen (Tomate, Gurke) durchgefiihrt. Dazu wurden die Pflanzen mit bestimmten
Konzentrationen erfindungsgemiRer Mittel allseitig benetzt. die Wurzelapplikation eifolgte an Pflanzen (Tomate, Gurke), die
zunéchst in Erde angezogen wurden. Danach wurden die Wurzeln mit Wasser griindlich ausgewaschen, zur Adaption 2 Tage in
Wasser gesetzt und anschlieBend in wiRrige Lésungen mit bestimmten Konzentrationen erfindungsgemaBer Mittel mit und
ohne Diingemittelzusatz (1g/l Wopil) gebracht.

Die Pflanzenvertriiglichkeit wurde 6 Tage nach der Blattapplikation bzw. 4 Tage nach der Wourzelapplikation anhand des
folgenden Boniturschemas ermittelt:

4 = ohne Schiiden — absolut pflanzenvertrégllich

3 = leichte Schiaden — ohne Besintrachtigung der weiteren Entwicklung

2 = starke Schaden — mit Besintréchtigung der weiteren Entwicklung

1 = Pflanze total geschidigt — abgestorben

Die Ergebnisse sind in Tabellenform dargestelit:
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Tabelle 5
Priifung der Pflanzenvertriglichkeit im Gewichshaus
Prifmuster  Konz.{%) Blattapplikation Konz. % Waurzelapplikation
Gurke Tomate ' Gurke Tomate
ohne mit ohne mit
Wopil Wopil Wopil Wopil
E1 0,2 4 4 0,01 4 3 4 3,7
. 05 1 3 0,05 1 ' 1 33 30
E3 0,2 4 4 0,01 4 3,7 4 4
0,5 1 37 0,05 1 1 3,7 3,7
E5 0,2 4 4 0,01 4 3 4 4
0,5 1 33 0,05 1 1 3,3 3
£10 0,2 4 4 0,01 4 33 4 4
05 1 3,7 0,05 1 1 4 33
E15 0,2 4 4 0,01 4 37 37 33
0,5 1 3,7 0,05 1 . | 3,7 3
E16 0,2 4 3,7 0,01 3,7 3,7 4 4
0,5 1 3.7 0,05 1 1 37 3.3

Weitere Unt< .. shungen wurden unter Praxisbedingungen durchgefihrt und sind in Tabelle 5a zusammengefaft:

Tabelle.5a
Priifung der Pflanzenvertréaglichkeit unter Praxisbedingungen
Prifmuster Pflanzenvertriglichkeit
Chicoree Nelke Tomate
hydroponisch Erdkultur hydroponisch
2% 100mI5%igelsg.  20ml0,1%igeLsg. ad 20m! 1%ige Lsg. 20mi2%ige
61Substrat 250cm® Mineralwolle  ad 250cm’ Lsg. ad 250cm?®
Mineralwolle Mineralwolle
V2 1 2 3 1 1
E1 4 4 4 4 3
E2 4 4 4 4 3
E6 4 4 4 4 3
E13 4 4 4 4 3
Beispiel 4

Priifung der Wirksamkeit als Desinfektionsmittel im Champignonanbau gegen Champignonmyzel

Methodik: Die Priifung erfolgte in Anlehnung an das Verfahren von Lelley, 1. {Der Champignon, 271 [1984), S.14-24).
Papierrundfilter wurden mittels Champignonsubstrat infiziert und in Petrischalen anschlieRend mit Vergleichsmustern und
erfindungsgemaRen Konzentrationen in Kontakt gebracht. Nach 15-20 Minuten wurden die Filter entnommen und getrocknet.
Die Filter wurden nun auf pasteurisiertes Substrat gelegt und 2 Tage bei 25°C bebriitet. Danach erfolgte die Bonitur.

0 =kein Wachstum von Myzel

(1) = stellenweise schwaches Wachstum, gghemmt
1 =Wachstumvon Myzel bis ins Substrat

2 =Wachstum auf der gesamten Oberfléche

Die Ergebnisse sind in einer Tabelle 2usammengestellt:

Tabelle 6

Wirksamkeit gegen Champignonmyzel bei 0,6 % Wirkstoffkonzentration
Prifmusier Boniturin 3Wiederholungen
unbehandelte Kontrolle 2 2 2
A 0 0 0
v4 0 (1 0
E2 0 0 0
E4 0 0 0
E9 0 0 0
E11 0 0 0
E13 0 0 0
E15 0 0 0



Beisplel 5
Anwenderfreundlichkeit

{1

(2

(3)

{4)

Toxizitdt
(a) Praparat
{b) 0,5%ige Lésung

Hautvertréglichkeit
(a) Préparat
{b) 0,5%ige Losung

Geruchsbeléstigung
(a) Préparat
(b) 0,5%ige Losung

Materialvertriglichkeit

(a) Préparat
{b) 0,5%ige Losung

Bonitur

N=OCOWN=20WwN-=0

W

o]

0
1
2
3

nicht o. &uRerst gering toxisch’
geringtoxisch

mittelmaBig toxisch

sehrtoxisch

keine Hautschiden

leichte Hautreizung

mitteim#Rige Hautreizung

starke Hautreizuéng

nicht oder kaum beléstigend

leicht beldstigend

mittelmiRig beldstigend

stark beldstigend

nichto. kaum schédigend ,
gegeniiber einzelnen Materialien schidigend
mittelmiRig schadigend

stark schidigend

Die Beurteilung ist in Tabellenform dargestelit.

Tabelle 7

Mittel
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Vi

V3
V4
E1
E2
E7
E10
E13
E15
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