DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK . -
AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

PATENTSCHRIET 146 787

Wirtschaftspatent
Erteilt gemaB § 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Patentgesetz

¥

in der vormn Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht

!

: . - i3
(11) - 146 787 ' (44) 04.03.81 3(51) A 01 N 37/32

(21) WP A 01T N / 216 922 (22) 15.11.79

(71) VEB Chemiekombinat Bitterfeld, DD

(72) Augustin, Hanfred, Prof. Dr. Dipl.=-Chem.; Fieseler, Christine,
~ Dipl.-Biol.; GraBhoff, Werner, Dr. Dipl.=-Chem.; HOlzel,
Horst, Dr. Dipl.=Chem.; Koclmann, Werner, Prof. Dr.
Dipl.=Chem,; Kramer, Wilfried, Dr. Dipl.,-Landw,; Naumann,
‘Kurt, Dr. Dipl.e<Chem,; Rothling, Tilo, Dr. Dipl.-Chem.;
 Strobel, Ute, Dr, Dipl.=-Biol.; Weidner, KarleFriedrich,
, Dipl.=Landw., DD _ : '
(73) siehe (72) o
(74) VEB Chemiekombinat Bitterfeld, Patentabteilung, 4400 Bitterfeld

(54) Biozide Mittel

(57) Die Exfindung betrifft biozide Mittel mit bakterizider,
fungizider und algizider Wirkung, insbesondere zur Konservierung von
Nihrldsungen in Treibhauskulturen. Als Aktivsubstanz enthalten sie
Verbindungen der allgemeinen Formel, in der X = Halogen, vorzugsweise
Chlor, eine Alkylgruppe (Cq bis Cy), eine Witrogruppe oder H

bedeutet und wobei die Substituenten Y gleich oder verschieden sein -
_konnen, und n = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt.

- Formel =

13 Seiten

28505 €295 o e
o toom . Y i =
IR O GR IR =2t 12



216922

VEB CHEMIEKOMBINAT BITTERFELD Bitterfeld, 14. 11, 1979

2038

Biozide Mittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die erfindungsgeméBen bioziden Mittel kOnnen beispielsweise
zur Konservierung von Nahrlosungen in Treibhauskulturen ange~
wendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Idsungen

Es ist bekannt, daB einige Succinimide als Antifsulnismittel
und als Algizide eingesetzt werden kdnnen, Diese Substanzen
haben den Nachteil, daB sie in der Anwendung gewisse Wirkungs
liicken zeigen und in der chemischen Synthese aufwendig sind.
'So werden beispielsweise vor allem Monochlor- und Dichlor-
succinimide zur Bekampfung von Algen an Fischernetzen und
Schiffsriimpfen eingesetzt (DE-0S 2 455 392; GB-FS 1 462 140).
Der Nachteil der Verbindungen besteht in ihrer begrenzten An-
wendbarkeit und in ihrer aufwendigen Synthese. '
Die zur Bekidmpfung von Mischinfektionen eingesetzten Kombina-
tionen mit Antibiotika, zum Beispiel Chloramphenicol, haben
den Nachteil des Auftretens unangenehmer Resistenzerschei-
nungen, '

[
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Ziel der Trfindung

2iel der Emflndung ist es, neue, gleichzeitig bakberizid, fun-
gizid und alg;z1d wirkende Mittel zu entwickeln, die einfach
 herstellbar sind und zu einer geringeren Belastung der Unmwelt
fihren.

Darlezung des Wesens der Erfindung

Diese Aufgabe wird erflndun*sgemaﬁ dadurch gelost, daB die
blOZlden Mittel neben iiblichen Hilfs- und Trigerstoffen als
Akbivsubstanz Verbindungen der allgemeinen Formel

O

0.

in der

Y = Halogen, vorzugsweise Chlor, eine Alkylgruppe
(61 bis C,), eine Nitrogruppe oder H bedeutet und
wobei die Substituenten Y gleich oder verschieden
sein konnen, und

n = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt,

enthalten.

Die Herstellung der Wirkstoffe erfolgt durch Umsatz von

oL 3 A'=Dibrombernsteinsdureanhydrid mit einem kernsubstitu-
ierten Anilin zur Succinamidsdure als Zwischenstufe. Diese
Reakbtion wird bei Temperaturen von O bis 50 OC unter Rihren

in einem organischen Losungsmittel durchgefliihrt,

Der Umsatz der Succipamidsiure zum Succinimid wird anschlie-
Bend durch Zusatz eines dehydratisierenden Agens wie Phosphor-
pentoxid oder Thiopylehlorid im gleichen Losungsmittel bel
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Temperaturen zwischen 20 und 50 ¢ durchgefiihrt, Der Vorteil
der erfindungsgemiBen Mittel liegt insbesondere in ihrer
komplexen bakteriziden, fungiziden und algiziden Wirksamkeit
und in ihrer geringen Toxizitédt., So zeigt die in Tabelle I
unter Nr. 4 angefliihrte Verbindung beispielsweise eine
LD5O(Maus) von 372 mg/kg Kdrpergewicht. Durch die Anwendung
der erfindungsgemifien Mittel in Nahrlosungen beli Treibhaus-
und Hydrokulturen werden Haltbarkeit und Verwendbarkeit dieQ_
ser Nzhrldsungen wesentlich verlangert, ohne daB die entspre-
chenden Pflanzen durch Faulnisprozesse, Pilze oder lastige
Algen beeintrdchtigt werden.

Die Prépafate werden zweckmdfBigerwelse unter Zusatz von
Hilfsstoffen wie Netz-, Haft-, Dispergier- und Losemittel
als wiBrige Suspensionen oder Emulsionen ausgebracht. Die in
Tabelle I angegebenen Verbindungen sind kristalline Substan-
zen, ' '
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Tebelle I: Wirkstoffe der allgemeinen FormelA
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Nr. (1), F [ %c]
1 4 = CHy 159 = 160
2 3 = CH, 165 = 168
3 3 - Cl 148 = 150
4 4 - Cl 160 = 164
5 2 = 0l 116 = 120
6 4 - OCH, 182 < 186
7 2 - OCH, 150 = 152
8 2,6 ~ (CHy), 155 = 160
9 2,3 - (CHy), 190 = 192
10 4 - 1O, 160 = 162
1 3,5 = (CHy), 155 = 159
12 244 = (CHy), 140 = 142
13 2 - Oy 165 - 170
14 3 = OCH, 154 = 158
15 6 - (Cl)y 140 = 143

2,4,
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‘Ausflihrungsbeispiele

1e -~ Nachweis der bakteriziden Wirkung
1¢1. Test an Erwinia carotovorum

Eine Schiittelkultur von Erwinia carotovorum wurde iiber
© Stunden den erfindungsgeméfen Mitteln ausgesetzt.
Wahrend dieser Zeit wurde durch optische Dichtemessung
das Bakterienwachstum verfolgt. In Tabelle II ist die
Wirkung angegeben, ausgedriickt in der prozentualen
Wachstumshemmung der Bakterien., Die Wirkstoffangabe
bezieht sich stets auf Tabelle I,

Tabelle II: Prozentuale Wachstumshemmung durch dle
erfindungsgemdBen Mittel

Wirkstoff Konzentration % Wachstums~
Nr. ' in ppm hemmung
2 100 100 -

10 - 70
-1 1?7
3 100 100
10 - 65
1 18
4 - 100 100
10 . 100
1 40
5 100 100
10 85
1 26
6 100 - 100
10 95
. 1 " 30

7 100 100 -
10 : 63
1 20
9 100 100
10 40

1 ' : 8
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Kartoffelscheiben werden mit Erwinia carotovorum in-

- fiziert und mit verschiedenen Konzentrationen der
erfindungsgemiBen Mittel behandelt. Der Befall wird
visuell nach 2 Tagen bonitiert, Dabei bedeutet die
Boniturnote 1, daB der Befall vollstdndig unterdriickt
wurde, wdhrend die Boniturnote 9 keine Wirksamkeit der
Substanz anzeight,

- Tabelle III: Wirkung der erfindungsgemifen Mittel
o auf mit Irwinia carobovorum infizierte

Kartoffelscheiben
Wirkstoff Konzentration Boniturnote
Nr. in ppm .
2 5000 4
‘ 1000 7
4 5000 1
1000 5
5 5000 3
1000 6

1.2+ Test an Sarcina lutea
Die erfindungsgenmdflien Mittel wurden mit sterilem Wasser
suspendiert und zu einer sterilen Nihrboullion zugesetzt.
Nach Beimpfen mit sarcina lutea wurde bei 30 °C auf einenm
Schiittler bebriitet. Nach 48 Stunden wurde in den Proben
durch optische Dichtemessung die Wachstumshemmung be=
stimmt, Als MaB galb die EDBO (effektive Dosis, bei der
- 50 %ige Hemmung des Bakberienwachstums auftrat).
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Tabelle IV: Wachstumshemmung von Sarcina lutea durch
: die erfindungsgemidBen Mittel

Wirkstoff ED50 in ppnm
Nr,
2 45
4 ' 30
5 ' 68
2e Test an hefeartigen Pilzen

Schiittelkulturen von Torulopsis H 24 wurden 6 Stune
den den erfindungsgemdBen Mitteln ausgesetzt.

Wahrend der gesambten Testzeit wurde das Wachstum von .
Torulopsis H 24 durch optische Dichtemessung verfolgt.,
Die Wachstumshemmung wird in Abhingigkeit von der
Konzentration der Stoffe-in Prozent angegeben.

Tabelle V: Wachstumshemmung von Torulopsis H 24
durch die erfindungsgemdBRen Mittel

Wir%gtoff Konzentration % Wachstumsheimung

in ppm
2 100 100
10 100
1 90
| 0,1 20
4 100 100
20 100
1 95
0,1 36
5 100 100
10 100
1 97
0,71 36
6 100 100
10 100
1 100
0,1 40
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- Test an echten Pilzen

Test an Ascomyceten

Noch flissiger Agar wird in entsprechenden Konzen-
trationen mit dem Wirkstoff vermischt und in sterile
Petrischalen abgefiillt, Nach dem Erkalten werden die
Agarplatten mit einer Mycel~Sporensuspension der ent-
sprechenden Pilze beimpft und 10 Tage bei 24 °C be-
briitets Die Auswertung wird visuell durch Bonitierung
vorgenommen, Dabel bedeutet die Boniturnote 4 eine sehr
gute Wirkung und die Boniturnote 1 keine Wirksamkeit.

Tabelle VI: Wirkung der erfindungsgemdfBen Mittel
o auf Botrytis cinerea und Fusarium

-
H

9 100
10

culmorum
Wirkstoff Konzentration DBotrytis Fusarium
Nr. in ppm - cinerea culmorun
2 100 4 4
10 4 4
1 1 1
3 100 T4 4
10 4 4
1 1 1
4 100 4 4
10 4 4
1 2 1
5 100 - 4
10 - 4
1 - 1
6 100 - 4
10 - 4
, 1 - 1
8 100 - 4
10 - 4
1
4
4
1

Ak
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3.2. Test an Phycomyceten

+ Blétter von Tomatenpflanzen wurden mit einer wiBrigen
‘Suspension der erfindungsgemidfien Verbindungen tropfnal
gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wird
mit einer Zoosporensuspension von Phytophthora infestans
infiziert. Die Bldtter werden 5 Tage in einer feuchten
Kammer inkubiert. AnschlieBend wird bonitiert, wobel die
Boniturnote 4 sehr gubte Wirkung bedeutet, wihrend die
Boniturnote 1 keine Wirkung anzeigb.

Pabelle VII: Wirkung der erfindungsgemiBen Mittel
... auf Phycomyceten

Wirkstoff Konzentration Boniturnote
i o - in ppm

1 1000 4
| 100 3

2 1000 4
100 2

3 1000 4
100 3

4 1000 4
100 4

5 1000 4
100 3

6 1000 4
100 4

7 1000 4
' 100 3
8 1000 4 .
100 3

9 1000 4
100 3
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Test an Algen
Tegt an Chlorella Vulgaris

Die einzellige Griinalge Chlorella Vulgaris zeigt im
autotrophen Wachstumsfest nach 6 Stunden bel elner

Konzentration von 1 . 10™® Mol des Wirkstoffs folgende -
prozentuale Hemmung des Wachstums. '

Tabelle VIII: Wirkung der erflndungsgemaﬂen Mittel auf
Chlorella Vulgaris

'Wiristoff % Hemmung des Wachstums
Lo :
1 60
2 100
3 60
4 100
5 100
6 100
7 80
8 60
9 60
10 100
13 100 -
15 100

Test an Mischkulturen von Algen und Bakterien

Die prozentuale Wachstumshemmung einer Mischkultur von

Algen und Bakterien wurde in mit Zucker versetzten

Nihrlssungen fir Treibhauspflanzen untersucht. Nach
drei Wochen wurde die prozentuale Wachstumshemmung bei -
einer konstanten Wirkstoffkonzentration von 2,5 ¢ 107
Mol gemessen. '



- 11 - 216922 2038

~ Die prozentuale Wachstumshemmung der Algen wurde durch
Absorptionsmessungen des Chloraphylgehaltes bestimmb,
die prozentuale Wachstumshemmung der Bakterien durch
Bestimmung der Koloniezahlen auf Agarplatten.

Wirkstoff % Wachstum % Wachstunm
Nre. Algen . Bakterien

4 90 - 70

.6 90 : - 65

9 85 55

10 70 40
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Erfindungsanspruch

Biozide Mittel mit bakterizider, fungizider und algizider
Wirkung, insbesondere zur Konservierung von Nahrlosungen

in Trelbhauskulturen, gekennzeichnet dadurch, dalB sie neben
iiblichen Hilfs- und Trégerstoffen als Aktivsubstanz Verbin-
dungen der allgemeinen Formel

0 ) .
M
Br = CH—
0
Br - H———g (¥),
in der

Y Halogen, vorzugswelse Chldr, eine Alkylgruppe

(Cq bis 02), eine Nitrogruppe oder H bedeutet und
wobel die Substituenten Y gleich oder verschieden
sein kdnnen, und '

B
i

O oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellf,

enthalten.

Dr. Sch/E
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