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{54) Mikrobizide Mittel

(57) Die Erfindung betrifft mikrobizide Mittel zur =
Anwendung im Pflanzen- und Vorratsschutz, insbesondere ’

zur Bekampfung phytophathogener Pilze und Bakterien.

Das Ziel, neue Mittel mit glinstigen Eigenschaften

beztiglich mikrobizider Wirksamkeit, Wirkungsspektrum,

Pflanzenvertraglichkeit und Warmbiiitertoxizitat zu i)
entwickeln, wird erfindungsgemal dadurch erreicht, dal ¢
als Wirkstoffe Ammoniocarbonséure-alkylamid-Salze der
aligemeinen Formel | verwendet werden. Die mikrobiziden
Mittel sind im besonderen zum Schutz von Kulturpflanzen i N
vor in ihrem wirtschaftlichen AusmaR nicht zu =
unterschatzender Boden- und Blattparasiten geeignet. Die !
Bedeutung von R, Ry, Ry, Ry, Ry, X® und nist der :é
Beschreibung zu entnehmen. Formel | 1
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Erfindungsanspruch:

1. Mikrobizide Mittel, gekennzeichnet dadurch, dal? sie neben den Ublichen Hilfs- und Tragerstoffen
als Wirkstoffe mindestens ein Ammonio-carbonsédure-alkylamid-Salz der allgemeinen Formel |,

R R 0

1\@ . ) ) ~9

R2-N-(CH2)n-CH-C-Nh-R4 X
/

R

3

nder T R
R Wasserstoff oder einen Methylrest,
Ry, RyundRs, diegleich oder verschieden sein kdnnen, Methyl-, Ethyl-, Allyl- oder Benzyireste oder
die RR,RsN®-Gruppierung Pyridinium
Rs einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest, der mindestens 6 bis 24 Kohlenstoffatome
aufweist, )
X® ein Chlorid-, Bromid- oder Methosulfatanion und .
n OQundi
bedeuten,
enthalten, .

2. Mikrobizide Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 sie als Wirkstoffe
Trimethylammonio-essigsdure-{Co- bis Cyg-alkyl)-amid-chlorid enthalten.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft mikrobizide Mittel, die zur Bekampfung schédlicher Mikroorganismen im Pflanzen- und Vorratsschutz
angewendet werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Esist bekannt, eine Vielzahl von quarterndren Ammoniumverbindungen zur Bekdmpfung unerwiinschter Mikroorganismen,
insbesondere Pilzen und Bakterien, einzusetzen (H:Horn, M. Privora und W.Weuffen, Handbuch der Desinfektion und
Sterilisation, Bd. 1-3, Berlin 1974). Die bisher bekannten Mittel weisen jedoch keine anhaltende und gleichmaRig starke Wirkung
auf. AulRerdem treten bei hdheren Anwendungskonzentrationen, wie sie z. B. zum Abtéten phytopathogener Pilze erforderlich
sind, phytotoxische Schadigungen auf. Bekanntist ferner, dal die im praktischen Einsatz befindlichen Mittel mit mikrobiziden -
Eigenschaften, wie u.a. Fungizide aus der Gruppe der Oxathiin-Derivate (Carboxin, Oxycarboxin), der Benzimidazole (Benomyl)
oder der Morpholin-Derivate (Tridemorph), eine in vielen Fallen unerwiinscht hohe Selektivitat gegenliber pilzlichen .
Schadorganismen zeigen, die zum verstarkten Auftreten anderer phytopathogener Krankheitserreger fihren kann. Auerdem
ist durch die Anwendung derartiger Mittel bei einigen Phytopathogenen eine Resistenzbildung vorhanden, wodurch die
Bekampfung der Krankheitserreger stark erschwert wird.

Bekannt ist weiterhin, daf? die Anwendung solcher Mittel, die als Wirkstoffe Metallsalze von Dithiocarbaminsaurederivaten,
Organozinnverbindungen, N-Trichlormethylthio-Verbindungen oder Kupfersalze enthalten, mit einer Reihe von Nachteilen
verbunden ist, wobei in erster Linie relativ hohe Aufwandmengen, ungenligende Wirkungsdauer und starke
Rickstandsbelastung zu nennen sind.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, neue mikrobizide Mittel mit guter Wirksamkeit und breitem Wirkungsspektrum bei guter :
Pflanzenvertraglichkeit sowie geringer Warmblitertoxizitat auf der Basis groRtechnischer Ausgangsprodukte und einfacher
Syntheseprozesse zu entwickeln. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der Erfindung wird dadurch erreicht, da3 die mikrobiziden Mittel neben den tblichen Hilfs- und Trégerstoffen als
Wirkstoffe mindestens ein Ammonio-carbonsaurealkylamid-Salz der allgemeinen Formel 1 enthalten,
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in der R Wasserstoff oder einen Methylrest,

Ry, Ry und Rs, die gleich oder verschieden sein kdnnen,

Methyl-, Ethyl-, Allyl- oder Benzylreste oder die

R+R.R3N®-Gruppierung Pyridinium,

R, einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest, der mindestens 6 bis 24 Kohlenstoffatome aufweist,

X® ein Chlorid-, Bromid- oder Methosulfatanion und '

n-0und1

bedeuten.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf die erfindungsgemé&Ren Ammonio-carbonsiure-N-alkylamid-Salze der
allgemeinen Formel | ausgezeichnete mikrobizide Eigenschaften aufweisen und sich insbesondere zur Bekdmpfung von
phytopathogenen Pilzen und Bakterien eignen. Sie besitzen ein flir praktische Zwecke sehr glinstiges Mikrobizid-
Wirkungsspektrum, um Kulturpflanzen und pflanzliche Vorratsgiiter zu schitzen. Die Mittel sind nicht phytotoxisch, da ihre
mikrobizide Wirksamkeit in pflanzenvertraglichen Konzentrationen ausreichend ist.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der mikrobiziden Mittel enthalt als Wirkstoffe Trimethylammonio-essigséure-
decyl-, dodecyl-, tetradecyl-, hexadecy!- oder octadecylamidchiorid entsprechend der Formel

{HaC)sN®-CHy-CO-NH-C1oH21/Cr2H 25/ CraHae/ C1sH3a/ CrgHaz CIC.

Als Alkylamid-Derivate des Naturstoffs Betain weisen die erfindungsgemafBen Wirkstoffe eine geringe Warmblitertoxizitat
auf.

Mit den erfindungsgemaRen Mitteln kénnen an Pflanzen oder Pflanzenteilen (Biliten, Friichte, Samen, Laubwerk, Stengel,
Knollen, Wurzeln) auftretende Pilze bekampft werden. Die Salze der allgemeinen Formel | eignen sich ferner als Beizmittel zur
Behandlung von Saatgut und Pflanzenstecklingen zum Schutz vor Pilzinfektionen und k&nnen gegen im Erdboden auftretende
phytopathogene Pilze eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméaRen Mittel sind zur Bekdmpfung von in ihrem wirtschaftlichen Ausmaf nicht zu unterschatzenden
phytopathogenen Pilzen, beispielsweise Erysiphe-, Botrytis-, Phytophthora-, Pythium-, Fusarium-, Mucor- und Alternaria-Arten,
geeignet. Die Wirkstoffe sind mit ihrem breiten mikrobiziden Wirkungsspektrum auch unterschiedlich bakterizid wirksam,
wodurch gleichzeitig eine Unterdriickung des Wachstums von Bakterienarten erreicht wird.

Einweiterer erwdhnenswerter Vorteil der erfindungsgemaRen Wirkstoffe liegtin ihren giinstigen tomkologlschen Eigenschaften.
Es sind keine nachteiligen Rickstandsproblemezuerwarten, da die Grundkérper der Wirkstoffe zum Teil als natirliche
Verbindungen in Pflanzen vorkommen.

Des weiteren ermdglicht die gute Wasserldslichkeit der Wirkstoffe einfache Anwendungsformen der Mittel. Die
erfindungsgemafRen Mittel werden gut von Pflanzen oder Pflanzenteilen aufgenommen und besitzen zum Teil eine systemische
Wirkung.

Die Herstellung der erfindungsgemiRen neuen Ammonio-carbonséure-alkylamid-Salze der allgemeinen Formel | kann in
einfacher Weise nach bekannten Syntheseprinzipien erfolgen, indem tertidre Amine, bei denen Ry, R und R die in der
allgemeinen Formel | angegebene Bedeutung haben, mit halogensubstituierten Carbonséurederivaten, wie
Chloressigsdurechlorid, Chloressigsduremethyl- oder -ethylester, 8-Brompropionséduremethylester und -
Brompropionséaurechlorid, umgesetzt und die so erhaltenen quaternéren Salze mit primdren Aminen, bei denen der Alkyirest die
in der allgemeinen Formel | fiir R, angegebene Bedeutung hat, zur Reaktion gebracht werden. Ebenso ist es méglich, durch
andere Herstellungsverfahren zu den unter der allgemeinen Formel | angegebenen Wirkstoffen zu gelangen.

Die in der allgemeinen Formel | der Ammonio-carbonsaurealkylamid-Salze aufgefiihrten Anionen X® sind fiir die mikrobizide
Wirkung nicht ausschiaggebend.

Die Zubereitung der erfindungsgemaRen mikrobiziden Mittel erfolgt durch Vermischen oder Vermahlen von Wirkstoffen der
allgemeinen Formel I mit geeigneten Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von inerten Dispersions- oder Lésungsmitteln.
So kénnen in bekannter Weise Formulierungen, wie Lésungen, Aerosole, Spritzpulver, Pasten, Emulsionen, Stdubemittel,
Streumittel, Granulate, Mikrokapseln usw., hergestellt werden. Die Formulierungen kdnnen Zusétze, wie oberflachenaktive
Verbindungen, Haft- und Klebemittel und/oder Dispergatoren, enthalten.

Die Formulierungen der erfindungsgemafen Mittel enthalten im aligemeinen zwischen 0,1 und 95% Massegehalt der Wirkstoffe,
vorzugsweise zwischen 5 und 90%.

Die erfindungsgemélen Wirkstoffe kdnnen in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdlnnen bereiteten
Anwendungsformen verwendet werden. Die Applikation erfolgt in bekannter Weise, beispielsweise durch GielRen, Sprithen,
Spritzen oder Streuen. Die Aufwandmengen sind vom spezifischen Anwendungszweck abhéngig und liegen im allgemeinen
zwischen 0,2 und 2kg Wirkstoff pro Hektar.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erldutern und die mikrobizide Wirkung der erfindungsgeméRzu ~ -~
verwendenden Wirkstoffe belegen.

Ausflihrungsbeispiele

Beispiel 1 .

Die Herstellung der Wirkstoffe der erfindungsgemaRen mikrobioziden Mittel soll im folgenden Beispiel n&her erldutert

werden:

N-Allyl-N, N-dimethyl-ammonio-essigsdure-tetradecylamid-chlorid {H,C=CH-CH,~N®(CH3),~CH,~CONH—C,4H, CI°)

8509 (10 Mol) Allyldimethylamin, hergestelit nach DD-WP 136497, werden in einem Reaktionsgefaf vorgelegt. Dazu tropft man
1085¢ (10 Mol) Chloressigsduremethylester. Wahrend des Zutropfens steigt die Temperatur langsam an und wird durch
gelegentliches Kiihien zwischen 60 und 70°C gehalten. Das so erhaltene N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonioessigsauremethylester-
chlorid ist nach quantitativem Umsatz, der nach etwa 30min erreicht wird, klar durchsichtig und viskos. Das Reaktionsprodukt



wird durch Zutropfen mit 2133 g (10 Mol) verfilissigtem Tetradecylamin versetzt, derart, daR die exotherme Reaktion der
Amidbildung bei einer Reaktionstemperatur von 70 bis 80°C gehalten werden kann. Nach ca. 30 min ist die Reaktion beendet, und
man erhélt das Produkt in quantitativer Ausbeute vom pH-Wert 7.

In analoger Arbeitsweise sind auch die weiteren Wirkstoffe der erfindungsgemaRen mikrobiziden Mittel zugénglich.

Beispiel 2

Torulopsis candida-Test

Man 1ai3t die Wirkstoffe in Kulturréhrchen auf Torulopsis candida einwirken. Das Wachstum wird durch Extinktionsmessungen
im grobdispersen System in einem Photometer bestimmt.

Die Réhrchen werden mit einer bestimmten Menge der Hefesuspension geflllt, die nach 15h Vorkultivierungszeit im MILLER-
Medium herangewachsen ist. Das Ausgangstrockengewicht dieser Suspension betrégt 0,056 mg/ml. Danach werden die in
Ethanol geldsten Wirkstoffe (Ethanol-Endkonzentration 1%) hinzugeflgt.

Nach 5h erfolgt die Wachstumsmessung im Photometer. Anhand einer Eichkurve werden die den Extinktionswerten
entsprechenden Hefetrockensubstanzwerte bestimmt und daraus die prozentuale Wachstumshemmung ermittelt. Aus der
Testung einer Konzentrationsreihe werden die EDgp-Werte bestimmt (Tabelle A).

Beispiel 3

Pectobacterium carotovorum-Test :

Man 1aRt die Wirkstoffe in Kulturrdhrchen auf Pectobacterium carotovorum einwirken. Das Wachstum der Bakterien wird durch
Extinktionsmessungen im grobdispersen System in einem Photometer bestimmt.

Die Réhrchen werden mit einer bestimmten Menge Bakteriensuspension gefiilit, die nach 15h Vorkultivierungszeit in Glucose-
Néhrbouillon bei 22°C herangewachsen ist. Das Ausgangstrockengewicht dieser Suspension betragt 0,22 mg/m!l. Danach
werden die in Ethanol geldsten Wirkstoffe hinzugefligt (Ethanol-Endkonzentration 1%). Nach 5h erfolgt die Messung des
Bakterienwachstums im MAYER-Medium mittels eines Photometers. Anhand einer Eichkurve werden die den Extinktionswerten
entsprechenden Bakterientrockensubstanzwerte ermittelt. Die Auswertung wird durch die Berechnung der prozentualen
Wachstumshemmung fir die jeweiligen Wirkstoffe und der EDgp-Werte (Tabelle B) vorgenommen.

Beispiel 4

Agar-Plattentest mit Pilzarten unterschiedlicher taxanomischer Stellung

Die fungizide Wirkung der Mittel gegentiber den Testpilzen Phytophthora cactorum, Botrytis cinerea, Fusarium oxysporum,
Alternaria solani, Mucor mucedo und Trichophyton mentagrophytes wird in herkdmmlicher Weise als Hemmung des
Radialwachstums der Pilze auf Malzagar-Nahrmedium (2% Malz) in Petrischalen bei einer Inkubationstemperatur von 25°C
bestimmt, indem die Wirkstoffe nach Losen in Dimethylformamid und Verdiinnen mit Wasser dem fliissigen Agar so zugemischt
werden, dald die gewlinschte Wirkstoffkonzentration im Medium erreicht wird. Der DMF-Gehalt (ibersteigt dabei 0,5% nicht.
Die Messungen werden vorgenommen, wenn die Kontrollen ohne Mittelzusatz zu 70 bis 90% des Schalendurchmessers
durchwachsen sind. Die Auswertung erfolgt durch Berechnung der prozentualen Wachstumshemmung der jeweiligen Mittel
gegeniber den Kontrollen ohne Mittelzusatz und Ermittiung der EDso-Werte (Tabelle C).

Beispiel 5

Test gegen Phytophthora infestans auf Tomaten-Blattscheiben

Die Wirkstoffe werden in wenig DMF geldst und mit dest. Wasser auf die gewlinschte Konzentration in der Abstufung 100, 50, 10,
1rg/ml eingestellt,

Zur Durchfiihrung des Testes werden aus ausgewachsenen Blattern von Tomatenpflanzen Blattscheiben ausgestanzt.

Die fir die Infektion bendtigte Zoosporensuspension wird durch Abschwemmen von Pilzrasen von Knollenhélften anfélliger
Kartoffelsorten hergestellt. -

Die Behandlung mit den Wirkstoffen und die Infektxon erfolgen gleichzeitig, indem bestimmte Wirkstoffkonzentrationen mit
Zoosporensuspension von Phytophthora infestans versetzt werden und diese Mischungen nach Schiitteln auf die in Petrischalen
ausgelegten Blattscheiben gegossen werden. Nach 2h wird die (iberstehende Fiiissigkeit abgegossen. Die Schalen werden bei
15 bis 20°C unter Belichtung aufbewahrt. Nach 3 bis 4 Tagen erfolgt die Auswertung durch Ermittlung des Anteils nekrotischer
Blattflache je Blattscheibe. Aus der Testung einer Konzentrationsreihe wird die Infektionshemmung als EDsg- und EDgg-Wert
bestimmt (Tabelle D).

Beispiel 6

Test gegen Erysiphe graminis auf Gerste-Blattstiicken

4cm lange Blattstiicke von Sommergerste (Sorte , Astacus”) werden mit einer Konidiensuspension des Pilzes 2h in Wasser bei
20°C unter Zugabe der Wirkstoffe geschittelt, und anschiiefend wird 7 Tage in feuchten Kammern unter Belichtung inkubiert.

Zur Beurteilung der Wirkung dient die Reduktion der Zahl der Pusteln gegeniiber den Kontroilen ohne Mlttelzusatz Die T
Auswertung wird durch Ermittlung der EDsp-Werte vorgenommen (Tabelle E).

Beispiel 7

In vivo-Test gegen Phytophtora infestans auf Tomatenpflanzen

Die in herkdmmlicher Weise als Spritzpulver formulierten Wirkstoffe werden in abgestufter Konzentration der Spritzbrithe auf
die Blatter von Tomatenpflanzen (Sorte ,Harzfeuer”) im 2-4-Blattstadium gespriiht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages
erfolgt die Infektion mit einer Zoosporensuspension von Phytophthora infestans. Die Pflanzen werden fiir 1 Tag in einer feuchten
Kammer bei 17 bis 19°C und danach 6 Tage unter guten Wachstumsbedingungen aufgestellt. Nach dieser Zeit wird der Befall
ermittelt (Tabelle F), wobei als BewertungsmaRstab fiir die Wirksamkeit der Mittel folgendes Boniturschema verwendet wird:

1 = 75 bis 100 % Befall
2 = 25bis 75% Befall
3 = 5 bis 25% Befall

4 =0bis 5% Befall.
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Tabelle A: Wachstumshemmung von Hefepilzen (Torulopsis candida)

EDgo'WBI’T (ug/ml)

Trimethyl-ammonio-essigsaure-

tetradecylamid-chiorid 8
N-Ally-N,N-dimethyl-ammonio-essigsdure-
tetradecylamid-chlorid 30
N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio-essigséure-
(hexadecyl/octadecyl}-amid-chlorid 80
3-(N-Allyl-N,N-dimethyt-ammonio)-propion-
séure-dodecylamid-chlorid 80
2-(N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio)-propion-
séure-tetradecylamid-bromid 78
N,N-Diallyl-N-methyl-ammonio-essigsdure- .
hexadecylamid-chlorid 44

Tabelle B: Wachstumshemmung von Bakterien (Pectobacterium carotovorum)

EDsgo-Wert (ug/ml)

Trimethyl-ammonio-essigséure- ®
tetradecylamid-chlorid 120
N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio-essigséure-
tetradecylamid-chlorid 100
N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio-essigsdure- ’
hexadecylamid-chlorid 90
3-(N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio)-propion-
sdure-dodecylamid 75
Triallyl-ammonio-essigséure- ) )
tetradecylamid-chlorid 80

Tabelle C: Wachstumshemmung von Pilzen im Agar-Plattentest

EDso'Wert -
{ug/ml)
Trimethyl-ammonio- Phytophtora cactorum 10
essigsaure-tetradecylamid- :
chlorid
N-Allyi-N,N-dimethyl- Phytophtora cactorum 8
ammonio-essigsaure-hexa- Trichophyton mentogr. 34
decylamid-chlorid
3-(N-Ally-N,N-dimethyl- Phytophtora cactorum 10
ammonio)-propionsaure- Botrytiscinerea 9
dodecylamid-chlorid Alternaria solani 65
Trichophyton mentogr. 40
2-(N-Allyl-N,N-dimethyl- Phytophtora cactorum 45
ammonio)-propionséure- Trichophyton mentogr. 73
tetradecylamid-bromid
Pyridinio-essigsaure- Phytophthora cactorum 47
(dodecyl/tetradecyl)- Botrytiscinerea 44
amid-bromid - Mucor mucedo 40
N-Benzyl-N,N-dimethy!- Phytophthora cactorum 52
ammonio-essigsaure- Botrytiscinerea 92
(dodecyl/tetradecyl)- Mucor mucedo 60
amid-chlorid
Zum Vergleich mit kommerziellen Préparaten: .
Benomy! Phytophtora cactorum 40
Botrytiscinerea 04
Mucor mucedo 100
Oxycarboxin . Phytophthora cactorum 50
Botrytis cinerea 100
. Mucor mucedo 100
Zineb Phytophthora cactorum 100




Tabelle D: Infektionshemmung von Phytophthora infestans auf Tomaten-Blattscheiben

..

EDSO—Wert EDgo-Wert
{(ug/ml) {wg/ml)
Trimethyl-ammonio-essigsaure-
tetradecylamid-chlorid 1,5 4
N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio-
essigsaure-tetradecylamid-chlorid 2,0 13
3-(N-Ally-N,N-dimethyl-ammonio)-
propionséure-dodecylamid-chlorid 1,5 4
2-(N-Allyl-N,N-dimethylammonio)-
propionséure-tetradecylamid-bromid 4 15
Pyridinio-essigsaure-(dodecyl/tetra-
decyl}-amid-bromid 4 —
N-Benzyl-N,N-dimethyl-ammonio-
essigsdure-(docecyl/tetradecyl)-
amid-chlorid 4 —_

Tabelle E: Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Gerste-Blattsticken

EDgp-Wert (,ug/ml)
Trimethyl-ammonio-essigséure-
tetradecylamid-chlorid 1
Triethyl-ammonio-essigsaure-
tetradecylamid-chlorid 0,5
N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio-essigsiure-
tetradecylamid-chlorid : 0,2
N-Altyl-N,N-dimethyl-ammonio-essigsaure-
hexadecylamid-chlorid 0,04
2-(N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio)-propion-
saure-tetradecylamid-bromid 0,02
N,N-Diallyl-N-methyl-ammonio-essigsaure-
hexadecylamid-chlorid . 2
Pyridinio-essigsaure-(dodecyl/tetradecyl)-
amid-bromid 2
N-Benzyl-N,N-dimethyl-ammonio-essigsaure-
{dodecyl/tetradecyl)-amid-chlorid 2
Zum Vergleich mitkommerziellen Praparaten:
Tridemorph 0,02
Trimorphamid 0,5

Tabelle F: Wirkung gegen Phytophthora infestans an Tomaten

Wirkstoff- Wirksamkeit
konzentration (Bonitur-
(ng/mi) noten)
Unbehandelte Kontrolle -— 1
Trimethyl-ammonio-essigsaure- 1000 4
tetradecylamid-chlorid 200 4
50 2
N-Allyl-N,N-dimethyl-ammonio- 1000 4
essigsdure-N-tetradecylamid- 200 3
chlorid 50 2
Zum Vergleich mit dem kommerziellen Praparat:
Zineb 1000 4
200 3
50 2
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