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4} Fungizide Mittel

7) Die Erfindung betrifft neue fungizide Mittel. Neben

lichen Streck- und oberflichenaktiven Stoffen enthalten die

findungsgemidBen Mittel als Aktivsubstanz
6»Dioxo-hexahydro~pyridazinylnd—essigséurederivate dexr

lgemeinen Formel I, in welcher R! bis R6 die in der

schreibung angegebene Bedeutung haben. Die Mittel sind zur
kdmpfung pilzlicher Schaderreger in der Landwirtschaft und
Gartenbau anwendbar, Ihre Wirksamkeit ist gegeniiber Mehltauarten
sonders gut,
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Begschrelbung der Erfindung

Titel der Erfindung

Fungizide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mittel, die
Dioxo~hexahydropyridazinyl-essigsé&urederivate als Wirkstoffe
enthalten sowie ihre Anwendung in der Landwirtschaft und im
Gartenbau,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daf der Wachstumsregulator 3,6-Dioxo~4~
hydroxy-hexahydro-pyridazinyl-~i~essigsdure eine Hemmung von
Trachiomykosen bei Baumwoll- und Tomatenpflanzen, hervorge-
rufen durch den Pilz Verticillium, bewirkt, (H., BUCHENAUER,
D,C, ERWIN, Phytopathology 66 (1976)), Die Wirkung dieser
Verbindung ist jedoch besonders bei niedrigen Aufwandkonzenw-
trationen nicht befriedigend,



-2~ 220582

" Ziel der Brfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, neue Pflanzenschutzmit-~
tel mit fungizider Wirkung zu entwickeln, die bei geringer
Phytotoxizitdt elne starke Schidigung pilzlicher Parasiten
bewirken, .

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Mittel mit einem
Gehalt an stérker fungizid wirksamen Dioxo~hexahydro-pyrida=
zinyl-essigsurederivaten bereitzustellen, :
Erfindungsgem&f wird diese Aufgabenstellung dadurch realisiert,
daB Mittel mit guter fungizider Wirkung gefunden wurden, die
neben flissigen oder festen inerten Trigermaterialien als
Aktivstoffe 3,6~Dioxo-hexahydro-pyridazinyl-4-essigsiurederi-~
vate der allgemeinen Formel I enthalten

RS _-CH,COR3
R—J{\N =0
b1
R
in welcher
R1 und R? unabhingig voneinander flir Wasserstoff, Alkyl oder

Phenyl,
R’ fiir Hydroxy, Amid oder ORY,
R* fiir niedrig Alkyl oder Metall,
R | fiir Wasserstoff oder OR® und
R6 flir Wasserstoff oder einen Acylrest einer organischen

S&éure steht,

Die erfindungsgemif zu verwendenden 3,6-Dioxo~hexahydro-pyrida=
zinyl-4-essigsturederivate der Formel I weisen iiberraschender—
- weise bessere fungizide BEigenschaften auf, als die aus dem
Stand der Technik bekannte 3,6~Dioxo~4~hydroxy-hexahydro-
pyridazinyl-4-essigsdure (Pydanon), v

AuBerdem zeichnen sie sich durch eine gute Pflanzenvertriglich-
keit aus, Die erfindungsgemiBen Mittel stellen somit eine Be-
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reicherung des Standes der Techaik dar,
3,6=Dioxo~hexahydro-pyridazinyl-4-essigsdure und einige ihrer
Derivate sind in der Literatur beschrieben, Die erfindungsge-
méB zu verwendenden Verbindungen k®nnen nach.an sich bekannten
Verfahren hergestellt werden (K, KNOEVENAGEL, R. HIMMELREICH,
DT 1542989), indem man stdchiometrische Mengen substituierter
oder unsubstituierter Hydrazine mit Zitronensidure oder entw
sprechenden Derivaten mehrere Stunden am Riickflufl kocht,
Ester, Amide und Salze erhilt man durch Unsetzung von sto-
chiometrischen Mengen der Alkohole, Amine oder Metallhydroxide
mit N-substituierten bzw, . unsubstituierten 3,6-Dioxo~hexahydro-
pyridazinyl-4-essigsiuren, Als Salze kommen physiologisch gut
vertrdgliche Metalle wie z,B, Na, Ca,' Mg in Betracht,

Als Beispiele fiir Wirkstoffe der erfindungsgeméﬁen Mittel
werden die Verbindungen in Tabelle 1 genannt,

Tabelle 1: 3,6-Dioxo~hexahydro-pyridazinyl-4-essigséurederivate
i der allgemeinen Formel I

Verb, R 2 ®> gt g> RO Ppe /°C7
Nr,
1 H, H O0H - H - amorph
2 CH, H OH - or® & 58
3 c:H3 H OH = 036 CO-O2H5 .60
4 GHy H OH = 0r® co-cH = CH-CgH, 118
5 OH, g opt ot O0R®. CO-CH = CH~CgHs 132
6 C2H5 H OH = H - amorph
7 GH, H OH - or® & 104
8 Gofl, ORi - CHy 032 H 129
9oy B oY g e® @ 128
10 03H7 H OH =~ H p - amorph
11 Gy, E  OH = orR® =® 124
3 4 6
12 G, B or' om, R 142
. . 4_
13 oG, E orb G0 R i 142
14 4-CjH, H OH = orR® H 136
15 t-c,H, E  OoRY CH, or® ® 158
16 CH,~C,.H H OH - or® & 8
AT CBy-Gei; B oRY cHy  R® H 110



4. 220582

o\ .

Verb,~ R 2 r> & R’ R Fpe [°07
Nr,

18 Gefl; HE OH = oR® H 260
19 Gl i ot .t or® ® 260
20 CH, i or? ma R’ & -

21 CH, iy OH - ORZ H 61
22 Cif, o, or* om R} 3 135
23 Cehs Ogfl; OH = orR® ® 260

4 6
24 ¢ H o.H. or* cxm oR® H 260
5 S ot 6
25 B #  OR' GH orR® H 128
26 q H oY Na R ©w —
27 H E OH - 0R® 60-CH, amorph
28 H i ot W(CyHy), or® = 69
29 H H o OR* Nex-g, 0R® H 78
30 H i or* m-x-m-x or® = 135
31 GH, 5 ogt N(CgHs), or® = T3
32 CH, 1 ogt mev-niy CR® ® 101108

X = 3,6-Dioxo~hexahydro-4~hydroxy-pyridazinyl-4~essigsiure
Y = 1-Methyl-3,6~dioxo~hexahydro~4-hydroxy~pyridazinyl-4-essigssure

Fungizide werden elngesetzt zur Bekdmpfung von Phycomyceten,
Ascomyceten, Basidiomyceten und Fungi imperfecti,

Die erfindungsgemé&f als Wirkstoffe zu verwendenden Verbindun-—
gen zeigen eine starke antifungale Aktivitdt zum Beispiel
gegen Gerstenmehltau-Arten, Bel Blattapplikation wird iiber-
raschenderweise ein weltaus besserer kurativer als protek-
tiver Effekt erzielt, Eine Bodenbehandlung mit den neuen Mit-
teln ist ebenfalls mbglich, Die Differenz zwischen Phytotoxi-
zit8t und Fungitoxizitét'ist sehr groBl, so daf bei einem Ein-
satz in der erfbrderlichen Konzentration keine Schidigung der
Kulturpflanzen erfolgt, Aus diesem Grund sind sie zur Be-
k&mpfung von Pilzbefall geeignet,
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Die erfindungsgemif zu verwendenden 3,6~Dioxo~hexahydro-
‘pyridazinyl-essigs8urederivate konnen in Abhéngigkeit vom -
spezifischen Anwendungszweck in die iiblichen Formulierun-»i
‘gen Uberfiihrt werden, wie LOsungen, Emulsionskonzentrate,
Spritzpulver, Stiubemittel, Pasten, Granulate, Mikrokapseln,
Aerosolsprays usw,, Diese werden in bekannter Weise herge-

- 8tellt, z,B. durch Verstrecken der Wirkstoffe mit Losungs-
mitteln und/oder Trigerstoffen gegebenenfalls unter Ver—
wendung von Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln

(vgl, Agricultural Chemicals, Mdrz 1960, Seite 35-38), Als
Formulierungshilfsstoffe kommen im wesentlichen in Betracht:
Losungsmittel wie mittlere Alkohole (Butanol, Pentanol),
Paraffine, Dimethylsulfoxid, Ehtylenglycol und Wasser; Tré~-
gerstoffe, wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B, Kaoline, Ton-
erden, Bimsgries, Talkum, Kreide) und synthetische Emulgier-
mittel, wie nichtionogene anionische und kationische Emul-
gatoren (z,B, Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-
Pettalkohol-BEther, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und
‘Dispergiermittel, wie Lignin, Sulfitablaugden und lethyl-~
cellulose, |

Alle Zubersitungen der Wirkstoffe kOnnen auBer den bereits
genannten Streckmitteln noch besondere Zusidtze enthaiten,
wie Mittel zur Verbesserung der Haftfestigkelt auf Pflanzen,
Korrosionsinhibitoren, Antischaummittel usw.., Infolge der
geringen chemischen Reaktivitét der Mittel ist eine Kombina-
tion mit anderen systemischen und nichtsystemischen Pflan-~
zenschutzmitteln sowie mit Mitteln zur Steuerung biologi-
scher Prozesse mogllch und ginnvoll,

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen O, 5
und 95 % Massegehalt Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 5 und
90 %, Die Wirkstoffe konnen in Form ihrer Formulierungen
éder den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchs-
fertigen Brithen angewendet werden, Die Applikation geschieht
in Ublicher Weise, Z,B, durch Spriihen, Spritzen, Stduben,
Giefien oder im Kaltnebelverfahren. Die angegebenen Beiépiele
dienen der Brl&uterung der fungiziden Wirkung der erfilndungs~
gemédfBen Mittel,
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Ausfiihrungsbeispiele

- Beispiel A

Gerstenmehltau - Test (Brysiphe graminis)-protektiv

Wirkstoff: 2 Masseteile
Losungsmittel/Emulgator 7" DMSO
1w Paraffinol
O,6 ¢ Alkylphenylpolyglycol-
’ | ether - -

Man vermischt die fiir die gewlinschte Wirkstoffkonzentration
in der Spritzflissigkelt nttige Wirkstoffmenge mit der ange-
gebenen Menge des LOsungsmittels/Emulgators und verdinnt

das Konzentrat mit Wassers

Zur Behandlung und Infektion mit Mehltau wird Sommergerste
einer empfindlichen Sorte in KulturrShrchen auf Quarzsand
angezogen. Nach 10 Tagen werden die Prim#rblitter auf eine
geeignete Linge beschnitten und prophylaktisch behandeli,
Zur Blattbehandlung werden die Pflanzen mit den Mitteln
tropfnal béSprﬁht, zur Wurzelbehandlung mit 5 ml des Mittels
pro Rohrchen gegossen, Die Mehltauinfektion erfolgt am

12, Tage .

Zur Ermittlung der prozentualen Hemmung des Mehltauwachs=-
tums wird am 6, Tag nach der Infektion der Mehltaubefall
durch auszihlen der Pusteln der behandelten und unbehandelten
Pflanzen bestimmt, Die erhaltenden Boniturwerte werden in %
Hemmung, bezogen auf die unbehandelte Kontrolle, ausgedriickt,
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Tabelle II:

: o . % Hemmung bei 100/ug/ml
Wirkstoff (Nr, d. Verb,) Blattapplikation Wurzelapplikation

345-Dioxo-hexahydro=te=" 44 72
hydroxy~pyridazinyl~4- " '
essigsdure (bekannt) ,
| 1 | 42 100
2 68 100
30 . - 50 . 100
31 ' 67 100
32 : ' 40 88
B§£§P&§l_3

Gerstenmehltau = Test (Erysiphe graminis) kurativ

Die Verarbeitung der Wirkstoffe und die Anzucht der Sommer=—
gerste erfolgt, wie in Beispiel A beschrieben, Die Mehltau-
infektion erfolgt am 12, Tag, 2 Tage nach der Infektion wer-
den die Pflanzen mit den Mitteln kuretiv behandelt, Die Be-
handlung erfolgt wie bei Beispiel A beschrieben,

Zur Brmittlung der prozentualen Hemmung des Mehltauwachs-
tums werden am 6, Tag nach der Infektion mit Mehltausporen
die Zahl der Pusteln der behandelten und unbehandelten Pflan—
zen bestimmt, Die erhaltenen Boniturwerte werden auf % Hem
mung umgerechnet°
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Pabelle IIT

‘ % Hemmung bei. 100/ug/ml
Wirkstoff (Nr, d. Verb,) Blattapplikation Wurzelapplikation

Pydanon (bekannt) ' 50 .95
1 | 80 100
2 ‘ 91 100
4 69 100
5 69 100
i : 44 100
91 - o . 62 : 100
16 ' | 50 100
28 : 78 100
30 82 100
31 60 100
32 89 100

o e ocn .

Betoiel o

Apfelmehltau -~ Test (Podospheaera leucotricha) vprotektiv

Die Formulierung der Wirkstoffe erfolgt, wie unter Beispiel
4 beschrieben, Zur Behandlung und Infektion mit Apfelmehl-
tau werden Apfeltypenunterlagen einer empfindlichen-Sorte
in Topfen bis zu einem Stadium von 6 bis 10 Blidttera pro
Trieb angezogen, Zur Blattapplikation werden die Pflanzen
mit den hergestellten Mittelbrithen tropfnaf gesprﬁhf, zZur
Wurzelapplikation mit 50 ml Mittelbrithe pro Topf gegossen,
Die kiinstliche Infektion mit Apfelmehltau erfolgt 24 Stun~
den nach der Behandlung. Zur Ermittlung und Bestimmung der
prozentualen Hemmung des Mehltauwachstums wird 7 Tage nach
der Infektion der Mehltaubefall der behandelten und unbehan-
delten Pflanzen bestimmt, Die erhaltenen Boniturwerte wer-
den auf % Hemmung umgerechnet,
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Tabelle IV _
: % Hemmung bei SOO/ug/ml

Wirkstoff (Nr., d. Verb,) Blattapplikation Wurzelapplikation

Pydanon.(bekannt) ’ 100 86

Mmoo 100 o7
16 100 86
25 | 100 86
28 71 | 49

o e o - -

Beispiel D

Apfelmehltau - Test (Podosphaera leucotricha) kurativ

Die Formulierung der Wirkstoffe und die Anzucht der Apfel~
pflanzen erfolgt, wie unter Beispiel A und C beschrieben,
Die Blattapplikation erfolgt 72 Stunden nach der kiinstli-
chen Mehltauinfektion durch TropfnaBspritzung, die Wurzels
applikation durch GieBen mit 50 ml der Mittelbriihe pro

Topfe Zur Ermittlung der prozentualen Hemmung des Mehltau~
wachstums werden am 7, Tag nach der Infektion die Mehliau-
befdlle der behandelten und unbehandelten Pflanzen bestimmt,
- Die erhaltenen Boniturwerte werden auf Prozent Hemmung umge~
rechnet°

Tabelle V

. . % Hemmung bei 500/ug/ml
Wirkstoff (Nr,d.Verb,) Blattapplikation -Wurzelapplikation

Pydanon. (bekannt) .93 86
11 ' ' 100 71
16 100 71
25 - 78 ' 78

28 100 93
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Erflndunusanspruch

Te

Fungizide Mlttel, gekennzeichnet dadurch, daB sie als
Wirkstoffe mindestens ein 3,6-Dioxo~hexahydro-pyrida-
zinyl-4-essigs8urederivat der allgemeinen Formel I,

R2__CH,~COR3
3"‘% Hy (@)
REN N0 |
4
in welcher
R' und R? unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl oder
Phenyl,

R’ fiir Hydroxy, Amid oder OR4
RAr fir niedriges Alkyl oder Metall
R’ fiir Wasserstoff oder OR® und
R6 flir Wasserstoff oder einen Acylrest einer orga-

nischen S&ure steht,

neben iiblichen Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven

Stoffen enthalten,

20

30

Verwendung von Mitteln nach Punkt 1, gekennzeichnet da=
durch, daB man sie zur Bekémpfung von Pilzen elnsetzt
oder auf deren Lebensraum eilnwlrken laBto

Verwendung von Mitteln nach Punkt 1, gekennzeichnet da=
durch, daB sie als Fungizide im Pflanzenschutz zur Anwendung

kommen,
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