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Verfahren zur Herstellung von kristallinen EinschluB-
komplexen der 2-Chlorathylphosphonsaure

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
EinschluBkomplexen der 2-Chlorathylphosphonsiure mit Cyclo-

dextrinen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen:

Athylen gehdrt zu den natiirlichen pflanzlichen Hormonen und
'bewirkt bereits in einer Konzentration von 0,02 bis 1 ppm
eine Hemmung des Wachstum der Stengel,eine defoliante Wirkung
und eine Beschleunigung des Reifens der Frichte (Osborne, 3J.
Plant Growth Regulators, S.C.I. Monograph No, 31 Seite 236 /
.1968/). -

Die Anwendung von gasférmigem Athylen ist jedéch_mit vielen
technischen Schwierigkeiten verbunden, so daB es in der Pra-
xis nicht verwendet werden kann. Die Herstellung eines o -Cyc~
lodextrin-Komplexes von Athylen wurde durch CRAMER und HENGLEIN
,bereigs‘im Jahre 1957 beschrieben (Chem.Ber. S0, 2572 /1957/).
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-Ein ol ~Cyclodextrin-Komplex mit einem Athylengehalt von
0,7 Mol/1 Mol Komplex oL ~Cyclodextrin ist ebenfalls be-
kannt (KOKAIL 75 58226); durch Anwendung diesgs Komplexes
konnte der ReifeprozeR bei Tomaten um etwa 4 Tage verkirzt
werden. Da jedoch 1 Mol ¢ -Cyclodextrin nur etwa 0,7 Mol
Athylen enthalt und dieses einem prozentualen Athylenge-
halt von nur 2 % entspricht, ist die Herstellung dieses

- Komplexes nur von wissenschaftlicher Bedeutung; Athylen

kann in dieser Form in der Praxis keine Anwendung finden.

In der Praxis werden zur Ausiibung der Athylenwirkung solche
Verbindungen eingesetzt, aus welchen auf der Oberfliche der
Pflanzen oder im inneren Teil der Zellen durch Zersetzung
.Athyien freigesetzt wird., Die 2-Chlorédthylphosphonsiure wird

hierflir am haufigsten eingesetzt.,

Bei der Umsetzung der 2-Chlorsthylphosphonséure mit Wasser
entstehen Salzsiure, Phosphonséure und gasférmiges Athylen.
Die Zersetzung findet nur bei einem pH-Wert Uber 3,5 statt.
Im Handel befinden sich verschiedene Nebenprodukte und Was-~
ser entahltende Gemische. gine wissrige Lésung mit einem 2=
Ehlorathylphosphonsaure Gehalt von etwa 40 % wird am hiufig-
~sten verwendet.

In einer geeigneten Konzentration auf die Pflanzen durch Spri-
hen aufgebracht, erhéht'dié 2-Chlorathylphosphonsiure die In-
tensitdt der Respiration, sie steigert auch die Aktivitat des
‘Chlorophyllase-Enzyms, vermindert den Chlorophyllgehalt der
Blétter und hat eine defoliante Wirkung zur Folge.

Der pH-Wert der tiblichen Zechloréthylphosphonséure—Konzentrate
betrégt etwa 2, um eine Zersetzung dieser Verbindung zu ver-
hindern. Dieser niedrige pH-=Wert beglinstigt die Anwendung des
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Praparates wegen der Korrosion nicht und.ist mit dem weite-
ren Nachteil verbunden, daB die in die Pflanzen hineinge-
langte 2-Chlorathylphosphonsdure nicht nur die gewinschte
lokale Wirkung ausibt, sondern nach Absorption durch eine
systemische Wirkung ihren Effekt auch im nachsten Jahr -ent-

faltet und die Knospen'schédigt.

Ziel der‘Erfindungi

Ziel der Erfindung ist die Beéeitigung der o.g. Nachteile.

Darlequng des Wesens der Erfindung:

Der vorliegenden Erfindung liegt die Erkenntnis zu Grunde,
daB 2-Chlorathylphosphonsiure mit Cyclodextrinen kristalline
EinschluB-Komplexe bildet, die uneingeschrénkt lagerféhig sind
und nur unmittelbar vor dem Sprithen aufgeldst werden miissen.
Der erfindungsgemdBe EinschluBkomplex kann auch als Zerstiu-
bungsmittel verwendet werden, das 'eine verzdgerte Wirkung
ausibt. '

Der 2—Chloréthylphosphonséuregehalf der erfindungsgeméBen Ein-
schluBkomplexe betragt 1o bis 3o %.

Die 2-Chlorathylphosphonsdure wird weiterhin als Ethrel ge-

nannt,

- Das erfindungsgemiBe Ethrel-Cyclodextrin-Komplex unterscheidet
" sich von dem bekannten Athylen-Cyclodéxtrin-Komplex nicht nur
in seinem hdheren Athylengehalt, der grundlegende Unterschied
liegt vielmehr darin, daB der erfindbngsgeméﬁe Komplex seine
Wirkung in einer biologischen Weise dadurch ausibt, da er
nach dem Aufbringen auf die Oberflache der Pflanzen in die Ge-
webe und Organe der Pflanzen eintritt, sich dort translokali-
siert, wodurch das gasfﬁrmige Athylen, das die wachstumsregu-
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lierende~hormonale Wirkung im eigentlichen Sinne ausiibt,

bei dem geeigneten pH-Wert der Zellen freigesetzt wird,

Der bekannte Athylen-Cyclodextrin-Komplex stimuliert den
Reifeproze® von unreif abgepflickten Tomaten und Bananen
dadurch, daB im geéchlossenen Raum durch Zersetzung Athylen
freigesetzf wird. Diese Athylenbildung erfolgt &uBerst
schnell und ist mit zu hohen lokaleh Konzentretionen und mit
grofien Verlusten verbunden.Aus dem erfindungsgemiBen Ethrel-
' Cyclodextrin-Komplex erfolgt die Freisetzung des Athylens
/dagegen in zumindest zwei Stufen. Zuerst wird aus dem Ethrele
: CYclodextrih—Komplex Ethrel und danach aus dem “threl Athylen
gebildet. Die letztere Stufe sichert eine Verzdgerung (Retar-
dierung) und ferner eine fur die biologisché Entgegegnungs-
reaktion notwendige dauerhafte Athylenwirkuhg. Das Anwendungs-
gebiet des erfindungsgemifBen Ethfel—Cyclodextrin-Komplexes
ist nicht auf die Stimulierung des Reifeprozesses wahrend der
Lagerung (in dem ein Lagerraum mit einem hohen Athylengehalt
geschaffen wird), beschrankt, sondern der Komplex kann auf
verschiedenen Gebieten, und zwar durch geeignete Auswahl des
Zeitpunktes und der Art und Weise der Anwendung und des An-
wendungszieles z.B. zur Regelung des gesamten Bliten~ und
Fruchtbildungsvorganges der lebendigen Pflanzen eingesetzt

werden.

‘Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein.Verfahren zur Her-
stellung von 2—Ehldréthylphosphonséure enthaltenden Cyclodex~
‘. trin-EinschluB~Komplexen, indem man 2-Chlordthylphosphonséure
mitol -, 8 - und/oder 5”~Cyclodextrin oder einem Gemisch von
einem oder mehreren der obigen Cyclodextrine und linearen
Dextrinen und/oder teilweise abgebauter Stérke umsetzt,

‘Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform des erfindungsgeméBen
Verfahrens wird eine wissrige oder mit einem Gemisch von Wasser



S~

226587

und einem mit Wasser vermischbaren organischen Ldsungsmit-
tel gebildete L&sung der 2-Chlorathylphosphonsédure dem Ge-
misch von Cyclodextrinen oder dem Gemisch von Cyclodextri-
nen und linearen Dextrinen oder»wéssrigén Losungen dersel-
ben zugegeben, Als Lésungsmittel kémnen niedere Alkohole
und Ketone eingesetzt werden.

"Ausfihrungsbeispiele:

- Weitere Einzelheiten der vorliegenden Erfindung sind den
nachstehenden Beispielen zu entnehmen, ohne den Schutzumfang
~auf die Beispiele einzuschranken.

Beisgiel 1

‘Herstellung eines Komplexes von 2-0( Cyclodextrin und

2-Ch10rathylohosphonsaure

Es wird unter Erwdrmen (bei 70 bis 80 °C) unter Anwendung von

destilliertem Wasser eine 50 Y%-ige wassrige & -Cyclodextrin-

18sung hergestellt. Unter intensivem Rihren wird eine 4o %-

ige Chlorathylphosphonsiure-Ldsung (Rol-Fruct, Chinoin-Pro-

dukt) gleichen Volumens zugegeben..Die erhaltens Ldsung wird

_unter weiterem Rihren mit eiskaltem Wasser gogekihlt und im

Kﬁhlschfank eine Nacht stehengelassen. Die ausgeschiedenen

" kleinen Kristalle werden abfiltriert und in einem Vakuumexsik-

‘kator i(ber Kaliumhydroxyd zwei Tage lang getrocknet. Das er-.

haltene trockene Produkt ist weiB mit leicht grinem Schimmer,

1aBt sich gut pulverlsieren und blldet in Pulverfor1 klelne

weiRe Kristallé.. ,

W'iAUsbeute: lo4 % (auf das Gewicht des eingewogenen  =-Cyclo-
dextrins berechnet).

Es wird das & -Cyclodextrinf2-Chloréthylphosphohséure—Kom-

plex erhalten. | ~

Frei-ionoscher Chlorid-Gehalt (nach Volhard) :+ 0 %.

Gebundener Chlorgehalt: nach elnstundlgem Erwédrmen mit einer
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1 N KOH~Lgsung (nach Volhard) : 7,03 %.

7,03.% Cl—>5,55 % Athylen———=>28,6 % 2-Chlordthylphos-
phonsdure———>2,7 Mol/Mol oL-Cyclodextrin.

Auf Grund des Athylengehaltes: , :

Die Menge des entstandenen gasfdérmigen Athylens wird mit ei-
nem Warburg?Apparat im Laufe der Zersetzungskinstischen Ver-

suche bestimmt.

‘Das Ergebnis von wiederholten Messungen betragt 745 ul Athylen/
20 mg Komplex. , |
745 pl Athylen/20 mg Komplex——4,6 % Athylen 723 % 2-Chlor-
dthylphosphonsiure——s2 Mol Athylen/Mol olL-Cyclodextrin.

Unter Bericksichtigung eines Verhaltnisses von 2 Mol 2-Chlor-

dthylphosphonsdure pro Mol & -Cyclodextrin, betr&zgt die Aus-

"beute 80,2 % des theoretischen Wertes.

Das ROntgenstrahlbeugungpulverdiagramm des erfindungsgemiBen
bknCyclodextrin/2~Chloréthylphosphonséure—Komplexes weicht
von dem des & -Cyclodextrins étark'ab. Das A -Cyclodextrin -

'zeigt scgarfe Reflexionsgipfel bei 2¢° = 11,7, 12,3 , 13,5,

‘14,3, 21,8 Grad, wohingegen das Diagramm des Komplexes ein

- signifikantes Reflexionsmaximum nur bei 20,0 Grad aufweist.

- Durch Darstellung der Menge des in einem Warburg-“pparat ge-
-bildeten Athylens als Funktion.der Zeit kdnnen die fur die.
Zersetzungskinetik der 2-Chlordthylphosphonsiure charakteri-
stischen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erster Ordnung
ermittelt werden. Dies ist in der Tabelle I veranschaulicht.
Der Tabelle II ist weiterhin zu entnehmen, da3 das Cyclodex-
trin in homogener wissriger Lésung die Athylenbildung wesent-
lich beschleunigt. ‘
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Tebelle I |
t / %/ pH _ k(Minute-i) ‘ :
27 | . 6,64 9,2 x 1077
B 8,04 36,8 x 105
11 138,2 x 10>
37 6,64 3,3 x 1074
| 8,04 13,8 x 10”4
11 57,8 x 107°
47 o . 6,64 : 1,4 x 1Of3
: 8,04 6,0 x 10>
11 24,4 x 10°°
Tabelle II
t /°c/ pH -CD-CEPA_, CEPA . _, B
: B k (Minute ) k' (Minute ~) k/k'
27 6,64 9,2 x 10°° 7.6 x 10°° 1,21
8,04 36,8 x 10°° 26,9 x 107° 1,36
11 138,2 x 10°° 86,0 x 10°° - 1,60

CEPA = 2-Chlorathylphodphonsiure

O e . Y A S % e TS p T n R S S0 T S S G W S TR e —m e b e T e S e e e R e -

Beisgiel 2
Herstellunq des R - Cxclodextrin-Z—Chlorathylphosphonsaure-
-Komelexes '

Aus B -Cyclodestrin wird unter Erwdrmen (bei 8o bis 90°C mit

destilliertem Wasser eine 30 %-ige L&ésung hergestellt. Der
noch warmen Lésung wird unter kraftigem Rihren eine 4o %-ige
Z;Ch10réthylphosphonséure-Lésung (Rol-Fruct, Cinoin-Produkt)
gleichen Volumens zugegeben. Die entstandene Ldésung wird unter
standigem Rihren auf einem eiskalten Wasserbad abgekiihlt und
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in einem Kihlschrank aufbewshrt, Aus der Losung entsteht

%

innerhalb eines Tages eine dicke Kristallsuspension. Der
auégeschiedene Komplex wird kalt abfiltriert, mit kaltér
Mutterlauge gewaschen und in einem Vakuumexsikkator (ber KOH
getfockneto‘Die Trocknungszeit betrégt etwa 2 bis 3 Tage und
kann durch Zerkleinerung verkiirzt werden. Das erhaltene Pro-
dukt ist weif mit leicht griinem Schimmer, 1&Bt sich leicht
‘pulverisieren und bildet in Pulverform weiBe kleine Kristalle.
- Ausbeute: 60 -~ 70 % (auf das ‘eingewogene 8 -Cyclodextrin be=
_ | ” rechnet).
Der 2—Chlorathyl—phosphonsaure Gehalt des erhaltenen Komple-
‘xes wird anhand des nach Volahrd bestimmten argentometrischen
Chloridgehaltes und der Menge des durch Zersetzung freigesetz-
“ten Athylens (nach der Methode von Warburg bestimmt) festge-
stellt. Die wassrige Ldsung des Komplexes ist frei von Chlo-
ridionen (nach Volhard); der in der 2-C h1oratbylph03phonsaure
gebunoene Chlorgchalt wird nach 15-minutigem Erwdrmen unter
Sieden mit einer 1 N KOH-L&sung (gemaB Volhard) bestimmt.,
3%cCl 7 2,4 % Athylen 7i2 3 2-Chlorathylphosphonsdure
>1,15 Mol 2—Chlorathylphosphonsaure pro 1 Molﬁ’ -Cyclo~
A dextrln.

Aus der Menge des bei der Zersetzung gebildeten gasférmigen
'Athylens ergibt sich ebenfalls ein Verhaltnis von 1,2 Mol
- -2=Chlorathylphosphonsiure pro'MolaZ?-Cyclodextrln.

Beispiel 3
HersteTlunq des X’ Cyclodextr1n«2-Chlorathylphosphonsaure-
-komglexe

Einer mit warmen (70 bis 8o OC).Wasser gebildeten 30 %-igen

v'»Lésung von {"-Cyclodextrin wird analoger zu den vorstehenden

Beispielen unter Rihren eine 40 Y-ige L&sung von 2-Chlorithyl-

phosphonséaure (Rol-Fruct, Chinoin-Produkt) gleichen Volumens
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zugefﬁhrf. Die erhaltene klare Ldsung wird in eiskaltem

Wasser abgekihlt und im Kihlschrank einen Tag lang stehen-

gelassen. Das ausgeschiedene Produkt wird abfiltriert und

in einem Vakuumexsikkator ber Kaliumhydroxyd 2 Tage lang

getrocknet., Das trockene Produkt ist weiB, mit leicht gri-

nem Schimmer und bildet nach dem Pulverisieren weiBe kleine

Kristalle, o

Ausbeute: 65 % (auf das elngewogene (- Cyclodextrln berech-~

' net).

- Es wird der Komplex von { - Cyclodextrln und 2-Chlorithyl-

phosphonsaure erhalten. _ ‘

2-Chlorathylphosphonsidure-Gehalt:

Freier Cl-Gehalt (nach Volhard): 0 %.

Gebundener Cl-Gehalt (nach einstiindigem Erwirmen mit Kalium-

hydroxyd; gemiB Vilhard): | ' |

5,3 % Cl 74,3 % Athylen 521,2 % 2-Chlorathylphosphon-

sdure 22,4 Mole 2-Chlorathylphosphonbaure pro 1 Mol
V'-Cyclodextrln.

Beispiel 4

Aus Starke wird unter Anwendung eines durch Zichtung von Bacil-
lus macerans erhaltenen Cyclodextrintransglukosilase-Enzym

in an sich bekannter Weise ein rohes Cyclodextrin-Konversions-
gemisch hergestellt,

Das so hergestellte rohe Konversionsgemisch enthalt etwa 4o-
-bis 48 % teilweise abgebaute Stirke, lineare Dextrine, 38 bis
42 % B -Cyclodextrin, 2 bis 1o % ot=Cyclodextrin und 4 bis

10 % Y -Cyclodextrin, Die Zusammensetzung enthidlt im Durch-
schnitt neben 6 Teilen & - Cyclodextrln 2 Teile oL - Cyclodextrin
und 2 Teile §~ Cyclodextrln. ' }
Unter Verwendung des obigen rohen Konversionsgémischés wird
der_2-ChloréthylphosphohséuEe-Komplex folgendermaBen herge-
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stellt, Dem rohen Konversionsgemisch wird bei 50°C eine

30 %~ige wéssrige Lésuhg hergestellt, der so entstandenen
Lésung wird eine 40 %-ige wissrige L&sung von 2-Chlorédthyl-
phosphonsdure zugefligt; die Menge der eingesetzten 2-Chlor=~
dthylphosphonséure entspricht 20 bis 30 % des Cyclodextrin-
gehaltes. Das Gemisch wird eine Nacht lang im Kihlschrank
stehengelassen. Der mit verschiedenen Cyclodextrinen gebil-
- dete 2-Chlor&thylphosphonsaure-Komplex wird zusammén mit ei=~
nem Teil der linearen Dextrine ausgeschiednen.

Der 2~Chloréthylphosphonséure«Gehalt'des Produktes betragt
18 % '

Beispiel 5

" Die wihrend der B -Cyclodextrin-Produktion nur teilweise ab-
gebaute Starke und die lineareDextrins werden durch Ausfal-
len entfernt. Der Rickstand wird einer Kristallisierung un-
_ferworfen. Die Mutterlauge der ersten Kristallisierung ent-
halt die'® , 0 - und {*-Cyclodextrine in etwa gleichen Mengen.
Dieses Produkt‘galt bisher als nicht verwendbarer Abfall. Nach
“der vorliegenden Srfindung kann dieses Produkt jedoch zur Her-
stellung eines EinschluBkomplexes von 2~Chlorathylphosphon-
sdure und Cyclodextrin verwendet werden.

‘Die Mutterlauge der ersten Kristallisierung von £ -Cyclodex-
trin wird zu einem Trockensubstanzgehalt von 20 % eingeengt.
Zu 100 1 des-RUcksténdes werden 15 1 einer 2-Chlorathylphos-
phonsédure-Lésurig mit einem Trockensubstanzgehalt von 40 % zu-
‘gefigt. Das Gemisch wird unter Rihren abgekiihlt und eine Nacht
lang stehengelassen. Das ausgeschiedeneProdukt wird abfil-
triert und getrocknet. Es werden 21 kg eines weiBen pulberfdr-
migen Produktes mit einem 2-Chloréthylphosphohséuregehalt von
20,2 % erhalten.
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Beiggiél 6

Beschleuniqung der Reifung von Gewiirzpaprika mit einem

Ethrel-Cyclodextrin-Komplex

Der Ethrel-Cyclodextrin-Komplex kann zur Beschleuniguhg des
Reiféprozesses von Gewlirzpaprika mit Erfolg eingesetzt wer-
den. Aus dem Komplex wird namlich Athylen langsam aber an-
dauernt freigesetzt, und dies sichert den Einklang von &ko-

" nomischem und biologischem Reifen der Frucht auch wéhrend
‘-der Reifebeschleunigung. Nach dem durch die Athylenbehandlung
bewirkten iblichen Reifungsbeschleunigungsverfahren blieb bis-
her die biologische Reife (z.B. Férbung, Keimféhigkeit der Sa-
men) hiufig in einem gewissen Grade zurick. Durch Einsatz-des
erfindungsgemaBen Komplexes kann diese unerwiinschte Nebenwir-
'kung verringert werden. AuBerdem ist die Reifungsbeschleuni-
gung mit einer Verbesserung der Qualitdt verbunden.

S mmmmimmmeam-an----_Farbstoffgehalt, ¥ __
3 1/ha Ethrel - o | 86
3 la/ha Ethrel-Cyclodextrin-Komplex 120

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB durch Anwendung des
erfindungsgeméﬁen Ethrel-Cyclodextrin-Komplexes eine Einspa-
rung an Wirkstoff erreicht werden kann. Es sei noch darauf
'hingawéﬁsen, daB in der beobachteten Erhdhunp der Fruchtmenge
die direkte vorteilhafte Wirkung des Cyclodextrins zur Geltung
kommt .

Beispiel 7

Keimungsregelung von dragierten Selleriesamen mit einenm

. Ethrel-Cyclodextrin-Komplex

Der Komplex kann fiir sich allein oder zusammen mit anderen

wachstumsregulierenden Mitteln zur Stimulierung des Keimungs-
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prozesses von schlecht kéimenden>dragierten Selleriesamen,
zur Erhéhung der prozentualen Keimung und zur Ausbildung
eines einheitlichen Pflanzenbestandes eingesetit werden.,
Nach diesem Beispiel werden Selleriesamen so dragiert, daB
man in eine Gbliche Drageemasse (festes Pulver) etwa 0,5 %
Ethrel-Cyclodextrin-Komplex einmischt und die Dragees damit
herstellt. Die so dragierten Samen kdnnen unter geeigneten
Verh&ltnissen mehrere Monate lang chne irgendeine Verminde-
rung der Athylenabgabe gelagert werden., Die mit dem Komplex
durchgef&hfte Dragierung ist mit dem weiteren Vorteil ver-
~ bunden, daB die benutzten Einrichtungen nicht korrodieren,
was bei den mit Ethrel bei einem niegrigen pH-Weet durchge-
»fUhrtén Verfehren nicht der Fall ist,

Aus der Literatur ist bekannt (T.H, THOMAS, N.L. BIDDINGTON,
D. PALEVICH: Improving the performance of pelleted celery
seeds with growth regulator treatments, Acta. Hort. Tech.
Commun. ISHS., The Hague 83:235 bis 243 /1978/), dab die Kei-
mung von dragierten Selleriesamen durch eine mit mehreren
Wachstumshormonen durchgef&hrte.kombinierte Behandlung stimu-
liert werden kann. Derartige Verfahren bestehen aus einer mit
Gibberellinsiure und Ethrel durchgefihrten {iblichen 48-stin-
| digen Beizung und dérauffolgender Trocknung mit anschlieBen-
dem Dragieren., Sie sind ziemlich kompliziert und zeitaufwen-
dig. A '

Dagegen vereinfacht das Einmischen *‘des erfindungsgeméBen
Ethrel-Cyclodextrin-Komplexes in die Dkagierungsmasse, das
Uberziehen der Samen mit dieser Masée und die Keimung der dra-
gierten Samen in einer Gibber£llin~-Ldsung die Behandlung er-
heblich.
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Die mit einem Ethrel-Cyclodextrin-Komplex dragierten Selle-

riesamen werden in einer 100 ppm wissrigen Gibberellinsiure-

.18sung in einesr Petri-Schale im Dunkeln bei 25 °C gekeimt,

Die Keimenergie und die prozentuale Keimung % sind der nach-

stehendén Tabelle zu entnehmen: |
Zahl der Tage

8 12 20
Nichtiiberzogene Selleriesamen _“- , - -
Nichtliberzogene Selleriesamen + _
Gibberellinsiure : - 60 60 60
Normale Selleriedragees - - -
Normale Selleriedragees + Gibbe- .
rellinséure : : - - -
Mit Ethrel-Cyclodextrin-Komplex
.Uberzogene Selleriedragees - - -
Mit Ethrel-Cyclodextrin-Komplex '
iberzogene oe1lar1edragees +

Gibberelllnsaure 1o 20 20

Beispiel b

Mit einem Ethrel-Cyclodextrin-Kompiex dragierte Selleriesamen
werden in einem Vakuumkihlschrank bei 1oo °C 2 Stunden lang
‘getrocknet, wobei das Oragee 50 % des Ublichen Wassergehaltes
abgibt. Die so behandelten Dragees werden in einer Petri=
~Schale im.Dunkeln bei 25 °C in einer 100 ppm Gibberellinsiure-
Lésung gekeimt. Durch diese Methode kénnen die prozentuale

Keimung und die Keimenergie verbessert werden.

Zahl der Tage
8 12 20

Ethrel-Cyclodextrin Dragee, ohne _
Trocknung + Gibberellinsdure . 1do 20 20

Ethrel- Cyclodextrln Dragee, Trock=" .
nung bei 100°C + Gibberellinsiure - 1o - 4o 40
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Zum Nachweis der Athylenwirkung des 2-Chlorédthylphosphon=~
sdure-Cyclodextrin-Komplexes (im folgenden "Komplex" genannt)
werden die folgenden biologischen Versuche durchgefihrt:
1) Zur Messung der endogenen Athylenproduktion von Pflanzen
wird eine bereits beschriebéne Methode verwendet ( Téteényi,
1977. Bot.Kdézl. 63:2, 89-94). Nach dieser Methode werden mit
Wasserstoffperoxydlr -<> . desinfizierte Samen von Pisunm
sativum L. cv (Rajnaer Zwerg) im Dunkeln, bei 27 °C 48 Stun-
- den langﬁi31mt « Zum Versuch werden die von Kotyledonen be-
freiten Keimlinge isoliert, 1o Stick davon werden in 5 ml-
Phiolen eihgelegt und in diese Phiolen werden auBerdem feuch-
te Filerpapierstreifen eingebracht und die zum Versuch vorbe-
reiteten Pflanzen eingesetzt. Die Phiolen werden mit Gummi-
kappen doppelt abgeschlossen und 1 ml Gas des in dem so ge-
bildeten "geschlossenen Raum" aus dem Gewebe innerhalb von
24 Stunden freigesetzten gasformigen Athylens werden unmit-
telbar in einen Gaschromatographen injiziert.
Die Messﬁngen werden mit einenm mit einem Flammenionisator=
detektor versehenen Gaschromatographen vom Typ Jeol 8io durch-
- gefihrt, Die verwendeten Parameter sind die folgenden:
Abmessungen der Sdule: Durchmesser 3 mm; Héhe 3 m, Glas.
Séulefillung: 1o % DEGS. Chrom W, 60/80 Mesh. ‘
Sdulentemperatur: 5000, Temperatur im Injizierdngsblock 130°¢C
- » und im Detektor 100°C.
Trégergas: Stickstoff Géschwindigkoit 20 ml/M;n.
Zur Identifizierung und Messung des in der Pflanze gebildeten
'gasformlgen Athyleno wird ein aus einer Gasbombe entnommenes
Athylenstandard verwendet, mit - dem eine Kalibrierungskurve
aufgenommen wurde, | '

Zur Messung werden auf drei verschiedene Weisen vorbereitete
' Substanzen eingesetzt. Die Kontrollkeime werden unmittelbat
in das GefaB eingesetzt (A). Andere Keime werden in den Kom-
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plexkristallen gew&dlzt und zusammen mit der a1 der Oberfls-
che anhaftenden Substanz in das Gef&B gelegt (B). Die drit-
te Gruppe bilden die an denm feuchten Filterpapier anhaften-
den Komplexkristalle (C).

Nur das aus dem Luftraum der mit Komplexpulver behandelten
Keime genommene Gasmuster zeigt einen Athylengipfel (38 bis
4o C2H2/1o Keime, 24 Stunden)., Diese Tatsache weist darauf
hin, daB der Komplex in fester oder flissiger Form oder in
Form der daraus freigesetztén 2-Chloréthylphospﬁenséurelé—
sung in das lebendige Gewebe gelangt und dort unter (ibli-
chen physiologischen Bedingungen bei einem geeigneten pH-Wert
der Zellen Athylengas bildet.

2) Eine der auf'die Pflanzen ausgelbten, besonders charakte-
ristischen Athylenwirkungen ist die Abscission. Zu dlesem
zweck' éer folgende Abscissionstest durchgefihrt:
Phaseolus vulgaris L. cv. "Juliska" Bohnenpflanzen werden
unter Stendartbedingungen (Floralux FX Leuchtrohr, 4000 Lux,
Photoperiode 12 Stunden) im Phytobox in KunststoffgefsBen

(10 x 10) im gewaéchenen Sand geziichtet (3 Pflanzen in einen
GefaR). Die Pflanzen werden dekapitiert und die an den Wur-
zeln stehenden primdren Laubblatter mit dem den Komplex ent-
haltenden Bestdubungsmittel behandelt. Die Oberfliche der
Blatter enth&lt. soviel Substanz wie an der Oberfliche anhaf-
tete. Als Kontrolle werden in Wasser (unbehandlet) und in eine
'2-Chloréthylphosphonséurelﬁsung getauchte bewurzelte Pflanzen
mit primdren Laubbl&attern verwendet. Die Pflanzen werden wei-
terhin im Phytobox gehalten. Nach 36 Stunden zeigten nur die
das Komplexpulver enthaltenden Blitter eine 100 %-ige Abscis-
sion. Die Blatter der Kontrollpflanzen fielen nicht ab,

Die obigen Ergebnisse beweisen, daB der Komplex in irgendei?
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ner Weise die Oberflache der Blitter dufchdringt und in
geeigneten Teilen (Blaftstielt) der Pflanze sogar translo-
kalisiert ist, wobei das in den Gewegen bei dem pH-Wert der
Zellen freigesetzte gasférmige Athylen die Abscission her-
vorgerufen hat., '

Die Tatsache, daB im Fall der in eine 2-Chlorathylphosphon-
- sBure-L6sung eingetauchten Kontrolle keine Abscission fest-
gestellt wgrdeﬁ, weist darauf hin, daB mit Hilfe der mit dem
| komplexhaltigen Best&dubungsnittel dufchgerhrten Beheandlung
eine gréBere Athylenwirkung erreicht werden kanh, als beim
“Eintauchen in eine Lésung mit einmaliger Behandiung. (Es sei
noch ‘bemerkt, daB die verwendete Konzentration der 2-Chlor-
-Athylphosphonsdure-L6sung (10"2) die groBte Konzentration
ist, bei der die Pflanzen noch nicht beschidigt werden,
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Erfihdunqoanspruch'

1. . Verfahren zur Herstellung von krlstallinen EinschluB-
komplexen der 2-Chlorathylphosphonsaure, gekennzeichnet da-
durch, daB man 2-Chlorithylphosphonsédure mit ® -, 2~ und/oder

6’-Cyclodextrin oder mit einem Gemisch von einem oder mehre-
ren der obigen Cyclodextrine und lineareaDextrinenund/oder N
7teilweise abgebauter Starke umsetzt.

2. Verfahren nach Punkt 1), gekcnnzelchnat dadurch, daB
man dem Gemisch der Cyclodextrine oder dem Gemisch aus Cyc-
lodextrinen und linearen Dextrinen oder von wélBrigen L&sun-
gen derselben eine wiBrige Ldsung von 2-Chlor&dthylphosphon-
sdure zuflgt. '

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da3
man dem Gemisch der Cyclodextrine oder dem Gemisch von Cyc=
lodextrinen und linearen Dextrinen oder wiBrigen Ldsungen der-
~selben eine mit einem Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser
vermischbaren organischen Ldsungsmittel gebildete Lésung der
2-Chlorathylphosohonsaure zusetzt,

4, Verfahren nabh Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daB
man als Losungsmlttel nledere Alkohole und/oder Ketone ver-
wendet. '
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