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Verwendung von Acylcyclohexandion-Derivaten zur Verbesserung der
Toleranz von Pflanzen gegeniiber Kdlte und/oder Frost

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Acylcyclo-
hexandion-Derivaten zur Verbesserung der Toleranz von Pflanzen
gegeniiber Kdlte und/oder Frost.

Die Temperatur ist einer der Hauptfaktoren, die das Wachstum und
Gedeihen von Pflanzen beeinflussen. Kdlte (Temperaturen bis zu 0
°C) und Frost (Temperaturen unter 0 °C) kdnnen das Keimen und
Wachsen von Pflanzen verlangsamen und haben einen wesentlichen
Einfluss auf ihre Entwicklung sowie auf die Quantitdt und Quali-
tdt ihrer Produkte. Kulturpflanzen, wie Mais, Zuckerriibe, Reis,
Soja, Kartoffel, Tomate, Paprika, Melone, Gurke, Bohne, Erbse,
Banane und Zitrusarten, werden bereits bei Temperaturen unter 5 °C
geschddigt bzw. deutlich in ihrer Entwicklung zuriickgeworfen.
Temperaturen geringfligig unter 0 ©C filhren bei diesen Pflanzen-
arten bereits zu einem teilweise oder vollst&dndigen Absterben.
Spdtfréste um die Bliitezeit fiihren beispielsweise bei Kern- und
Steinobstarten, wie Apfel, Birne, Quitte, Pfirsich, Nektarine,
Aprikose, Pflaume, Zwetschge, Mandel oder Kirsche, immer wieder
zu erheblichen Ertragsausfdllen. Kdlte- oder frostgeschidigte
Pflanzen weisen Absterbeerscheinungen z.B. an Blattern, Bliiten
und Knospen auf. Frostgeschddigte Bliiten entwickeln, wenn iiber-
haupt, deformierte oder mit Schalenfehlern behaftete Friichte, die
nicht oder nur schwer vermarktet werden kdnnen. Schwerwiegende
Kdlte~ und Frostschdden gehen mit dem Absterben der gesamten
Pflanze einher.

Kidlte- und Frostschdden sind daher ein groBer Verlustfaktor fiir
den Agrarbereich. Die bisherigen Mdglichkeiten zur Vermeidung von
Kdlte- und Frostschdden sind wegen ihrer hohen Aufwendungen oder
wegen ihrer hdufig nicht reproduzierbaren Resultate eher unbe-
friedigend. Zu nennen sind hier die Ziichtung von k&lte- und fros-
tresistenten Pflanzensorten, das Vorziehen k&dlteempfindlicher
Pflanzen im Gewdchshaus, die anschlieBend zu einem mSglichst spi-
ten Zeitpunkt ins Freiland ausgesetzt werden, Kultivation unter
Folie, Luftumwdlzung im Bestand, Einblasen von Warmluft, Aufstel-
len von Ofen im Bestand und Frostschutzberegnung.
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Die DE 4437945 beschreibt Vitamin E enthaltende Pflanzenstir-
kungsmittel, die die pflanzenschddigende Wirkung von phytotoxi-
schen Agrochemikalien und anderer abiotischer Stressoren verrin-
gern sollen. Diese Mittel kOnnen auBerdem Frostschutzmittel, wie
Glycerin, enthalten. Eine K&lte- oder Frostschidden verhindernde
Wirkung des gegebenenfalls enthaltenen Frostschutzmittels wird
nicht beschrieben.

J. Lalk und K. DOrffling beschreibe in Physiol. Plant. 63,
287-292 (1985), dass Abscisinsdure die Frostresistenz gegen Kidlte
in abgehdrtetem Winterweizen verbessern kann.

Die EP-A 123 001 beschreibt die Verwendung von Acylcyclohexan~
dionverbindungen der allgemeinen Formel

0

ROOC CO—R’

worin

R fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkylthioalkyl oder gegebenenfalls sub-
stituiertes Phenyl steht und

R’ fiir Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Benzyl, Phenethyl,
Phenoxymethyl, 2-Thienylmethyl, Alkoxymethyl oder Alkylthiomethyl
steht,

oder Salzen davon als Wachstuméregulatoren. Auflerdem sollen diese
Verbindungen angeblich neben einer Reihe anderer vorteilhafter
Wirkungen die K&dlteresistenz von Reissetzlingen verbessern. Eine
Verbesserung der Kdlteresistenz wird jedoch an keiner Stelle be-
legt. Auch geht aus dieser Schrift nicht hervor, in welchem Tem-
peraturbereich die Kédlteresistenz-verbessernde Wirkung auftreten
soll.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Mittel bereitzu-~
stellen, mit welchem die Toleranz von Pflanzen gegeniiber Kidlte
und/oder Frost verbessert werden kann.

Die Aufgabe wurde geldst durch die Verwendung von Verbindungen
der Formel I
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R1Q0QC CO—R? (I)

worin
R! fiir H oder C;-Cj;p-Alkyl steht und
R2 fiir C;-Cy9-Alkyl oder C3-Cy19~Cycloalkyl steht

oder Salzen davon zur Verbesserung der Toleranz von Pflanzen
gegeniilber niedrigen Temperaturen.

Unter niedrigen Temperaturen versteht man in der Pflanzenproduk-
tion Kdlte und Frost, d. h. Temperaturen von < 15 °C, bevorzugt
im Bereich von 15 ©C bis -15 °C, besonders bevorzugt von 10 °C
bis -10 ©°C und insbesondere von 10 °C bis -5 ©oC.

Bevorzugt werden die erfindungsgemdB verwendeten Verbindungen I
zur Verbesserung die Toleranz von Pflanzen gegeniiber einem Tempe-
raturbereich von -15 bis 15 °C, besonders bevorzugt von -10 bis 10
°C, und insbesondere von -5 bis 10 °C, eingesetzt. Bei kdlteemp-
findlichen Pflanzen werden Verbindungen der Formel I insbesondere
zur Verbesserung der Toleranz der Pflanzen gegeniiber Kdlte einge-
setzt. Hierunter versteht man in der Regel eine Toleranz gegen-
iiber Temperaturen im Bereich von 0 bis 15 °C, insbesondere von 0
bis 10 °C. Bei frostempfindlichen Pflanzen - das sind neben den
vorstehend genannten k&lteempfindlichen Pflanzen beispielsweise
Kern- und Steinobstarten in der Blithphase sowie Zitrusarten und
andere Pflanzen, die zwar kdlte-, jedoch nicht frostresistent
sind - eignen sich die Verbindungen der Formel I insbesondere
auch zur Verbesserung der Toleranz der Pflanzen gegeniiber Tempe-
raturen im Bereich von -15 °C bis 0 ©C, besonders bevorzugt von
-10 ©C bis 0 °C, und insbesondere von ~5 °C bis 0 ©°C.

Unter Toleranz versteht man insbesondere die Verringerung oder
Verhinderung von Kdlte- und/oder Frostschiden bei Pflanzen.

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel I zur Ver-
ringerung oder Verhinderung von K&ltesch&dden in kdlteempfindli-
chen Kulturpflanzen, wie Mais, Reis, Soja, Zuckerriibe, Aubergine,
Tomate, Paprika, Kartoffel, Melone, Gurke, Bohne, Erbse, Banane
und Zitrusarten verwendet.
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AuBerdem werden die Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt
zur Verringerung oder Verhinderung von Frostschdden in den ge-
nannten kdlteempfindlichen Kulturpflanzen, des weiteren bei Kern-
und Steinobst sowie bei allen Zitrusarten erfindungsgemiB verwen-
det. Bei den Kern- und Steinobstarten werden diese Verbindungen
besonders bevorzugt zur Verhinderung von Frostschiden an den
Knospen, Bliiten, Bldttern und jungen Friichten dieser Pflanzen
verwendet. Bei den Kern- und Steinobstarten handelt es sich bei-
spielsweise um Apfel, Birme, Quitte, Pfirsich, Aprikose, Nekta-
rine, Kirsche, Pflaume, Zwetschge oder Mandel und vorzugsweise um
Apfel. Bel den Zitrusarten handelt es sich beispielsweise um Zi-
trone, Orange, Grapefruit, Clementine oder Mandarine.

Insbesondere werden die Verbindungen der Formel I zur Verringe-
rung oder Verhinderung von Frostschdden bei Kern~ und Steinob-
starten und insbesondere bei Apfel verwendet.

Acyicyclohexandionverbindungen der Formel I sind aus der EP-A 0
123 001 und aus der EP-A 126 713 bekannt.

Die Verbindungen der Formel I koénnen sowohl in der Trionform
(Triketo-Form) I.a als auch in den tautomeren Keto-Enol-Formen
I.b bzw. I.c vorliegen:

R! OOC CO—R2 == R!0OOC CO—R2 == R100C —

(o] 0 Q
I.a I.b I.c

In den Verbindungen der Formel I steht R! vorzugsweise fiir H oder
C1-Cy-Alkyl.

R2 steht vorzugsweise fiir C;-C4-~Alkyl oder C3-Cg-Cycloalkyl und
insbesondere fiir Ethyl oder Cyclopropyl.

In der Definition der Reste R! und R? steht Cy1-Cjo-Alkyl fiir einen
linearen oder verzweigten Alkylrest, wie Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, Neo-
pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl oder Decyl.
C1-C4-Alkyl steht beispielsweise fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl oder tert-Butyl. Vorzugs-
weise ist der Alkylrest linear.
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In der Definition von R? steht C3-Cjp-Cycloalkyl beispielsweise

fiir Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooc-
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tyl, Cyclodecyl oder Decalin. C3-Cg-Cycloalkyl steht beispiels-~
weise filir Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

Bei den Salzen der Acylcyclohexandionverbindungen I mit Rl = H
handelt es sich um die Salze von Monoanionen, wihrend es sich im
Falle von R! = H sowohl um die Salze der Mono- als auch der Dia-
nionen dieser Verbindungen handeln kann. Die Monoanionen k&nnen
sowohl als Carboxylatanionen I.d als auch als Enolatanionen I.e
bzw. I.f vorliegen: )

© ooc CO—R2 Rt 0OC CO—R? -~=—» R!QQC —

0 0
I.d I.e I.f °

Im Dianion liegen entsprechend die Carboxylat- und die Enolat-
Gruppen nebeneinander vor. )

Bevorzugte Kationen in den Salzen der Verbindungen der Formel I
sind die Ionen der Alkalimetalle, vorzugsweise des Lithiums, Na-
triums und Kaliums, der Erdalkalimetalle, vorzugsweise des Calci-
ums und Magnesiums, und der Ubergangsmetalle, vorzugsweise des
Mangans, Kupfers, Zinks und Eisens, weiterhin Ammonium (NHs*) und
substituiertes Ammonium, worin ein bis vier Wasserstoffatome
durch C;-Cs-Alkyl, Hydroxy-C,-Cs-alkyl, C;-Cg-Alkoxy-C;~-Cs-alkyl,
Hydroxy-Ci-Cy-alkoxy-C;-Cs~alkyl, Phenyl oder Benzyl ersetzt sind,
vorzugsweise Ammonium, Methylammonium, Isopropylammonium, Dime-
thylammonium, Diisopropylammonium, Trimethylammonium, Tetrame-
thylammonium, Tetraethylammonium, Tetrabutylammonium, 2-Hydroxye-
thylammonium, 2-(2-Hydroxyeth-l-oxy)eth-l-~ylammonium,
Di(2-hydroxyeth-l-yl)ammonium, Benzyltrimethylammonium, Benzyl-
triethylammonium, des weiteren Phosphoniumionen, Sulfoniumionen,
vorzugsweise Tri(C;-Cs-alkyl)sulfonium wie Trimethylsulfonium und
Sulfoxoniumionen, vorzugsweise Tri(C;-Cy-alkyl)sulfoxonium. Bevor-
zugte Kationen sind auBerdem Chlormequat [(2-Chlorethyl)trimethy-
lammonium], Mepiquat (N,N-Dimethylpiperidinium) und N,N-Dimethyl-
morpholinium. Besonders bevorzugte Kationen sind die Alkalime-
tallkationen, die Erdalkalimetallkationen und das Ammoniumkation
(NH4*) . Insbesondere handelt es sich um das Calciumsalz.

Besonders bevorzugt erfindungsgemdl verwendete Verbindungen sind
Prohexadion (Rl = H, R? = Ethyl), Prohexadion-Calcium (Calcium-
Salz von Prohexadion), Trinexapac (R! = H, RZ = Cyclopropyl) und
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6
Trinexapac-Ethyl (R! = Ethyl, R? = Cyclopropyl). Speziell verwen-
det man Prohexadion, insbesondere Prohexadion-Calcium.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezieht sich die Bezeichnung
“Verbindungen der Formel I” sowohl auf die neutralen Verbindungen
I als auch auf deren Salze.

Die Verbindungen der Formel I werden vorzugsweise in einer Auf-
wandmenge von 25 bis 1000 g/ha, besonders bevorzugt von 50 bis
500 g/ha und insbesondere von 50 bis 250 g/ha eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Verbindungen der
Formel I in Kombination mit Vitamin E bzw. einem Derivat davon
und/oder mit Abscisinsdure und/oder mit einem iiblichen Frost-
schutzmittel als Hilfsmittel erfindungsgemiB verwendet.

Das Gewichtsverhdltnis von Verbindungen der Formel I zu Vitamin E
bzw. dessen Derivate betrdgt vorzugsweise 1:1 bis 1:20, besonders
bevorzugt 1:5 bis 1:20 und insbesondere 1:5 bis 1:15. Das Ge-
wichtsverhdltnis von Verbindungen der Formel I zur Abscisinsiure
betrdgt vorzugsweise 1:0,05 bis 1:1, besonders bevorzugt 1:0,05
bis 1:0,5 und insbesondere 1:0,1 bis 1:0,3. Das Gewichtsverhilt-
nis von Verbindungen der Formel I zum Frostschutzmittel betridgt
vorzugsweise 1:10 bis 1:1000, besonders bevorzugt 1:10 bis 1:500
und insbesondere 1:10 bis 1:100.

Unter Vitamin E versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung
alle Verbindungen der Vitamin E-Gruppe, z.B. die o~ bis m-Toco-
pherole und die Tocotrienole sowie deren Isomere, Salze und
Ester, wobei es unerheblich ist, ob diese Verbindungen natiirli-
chen oder synthetischen Ursprungs sind. Besonders bevorzugt ver-
wendet man das natiirlich vorkommende o-Tocopherol (RRR-0-Tocophe-
rol) oder ein Ester davon mit einer C;-Cs-Carbonsiure, wie Amei-
sensdure, Essigsdure, Propionsdure oder Buttersidure. Insbesondere
verwendet man das o-Tocopherol-Acetat.

Abscisinsdure ist (S)(+)-5-(l-Hydroxy-2,6,6-trimethyl-4-oxo-2-cy-
clohexenyl)-3-methyl~cis/trans-2,4~pentadiensiure der Formel
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Fiir die Behandlung von Pflanzen geeignete Frostschutzmittel (Cryo
Protectants) umfassen Alkohole, wie Propanol und Butanol, Po-
lyole, wie Glykol oder Glycerin, (Poly)Etherpolyole, wie Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol und Polyethylenglykole mit einem Mo-
lekulargewicht bis zu 500. Ein bevorzugt verwendetes Frostschutz-
mittel ist Glycerin.

Die Verbindungen der Formel I bzw. ihre Kombination mit den oben
genannten Hilfsstoffen werden typischerweise als Formulierungen
eingesetzt, wie sie im Bereich des Pflanzenschutzes iiblich sind.

Sie konnen beispielsweise in Form von konzentrierten Ldsungen,
Suspensionen oder Emulsionen mit Wasser verdiinnt werden und
durch Verspriihen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten -
sich nach der Pflanzensorte bzw. dem Pflanzenteil, auf den appli-
ziert werden soll; sie sollten in jedem Fall eine mdglichst feine
Verteilung der Wirk- und Hilfsstoffe erlauben.

Die Formulierungen konnen neben den Verbindungen der Formel I ge-
gebenenfalls als Kombination mit Vitamin E und/oder Abscisinsdure
und/oder dem Frostschutzmittel fiir die Formulierung von Pflanzen-
schutzmitteln iibliche Formulierungshilfsstoffe, z. B. inerte
Hilfsstoffe und/oder oberfldchenaktive Substanzen, wie Emulgato-
ren, Dispergiermittel, Netzmittel und dergleichen, enthalten.

Als oberfléachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-,
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsduren, z.B. Lignin-,
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsdure, sowie von
Fettsduren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether-
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta-
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensati-
onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der
Naphthalinsulfonsduren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy-
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder
Nonylphenol, Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkyl-
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylen-
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinus6l, Polyoxyethylen- oder
Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat,
Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen, Methylcellulose oder Siloxane
in Betracht. Geeignete Siloxane sind beipsielsweise Polyetherpo-
lymethylsiloxan-Copolymere, die auch als “Spreader” oder “Pene-
tratoren” bezeichnet werden.

Als inerte Formulierungshilfsstoffe kommen im Wesentlichen in Be-
tracht:
Mineraldlfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie
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RKerosin und Dieseldl, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe, z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin,
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und
deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol
und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Ldsungs-
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser.

Wassrige Anwendungsformen der Verbindungen I bzw. ihre Kombina-
tion mit Vitamin E und/oder Abscisins&dure und/oder dem Frost-
schutzmittel konnen aus Lagerformulierungen, wie Emulsionskonzen-
traten, Suspensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasser-
dispergierbaren Granulaten, durch Zusatz von Wasser bereitet wer-
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen
kénnen die Verbindungen der Formel I bzw. ihre oben genannte Kom-
bination mit Vitamin E und/oder Abscisinsdure und/oder dem Frost-
schutzmittel als solche oder in einem Ol oder Ldsungsmittel ge-~
16st und mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in
Wasser homogenisiert werden. Es versteht sich von selbst, dass
die Anwendungsformen die in den Lagerformulierungen verwendeten
Hilfsstoffe enthalten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform verwendet man die Verbindun-
gen der Formel I bzw. deren oben genannte Kombination in Form ei-
ner wassrigen Spritzbriihe. Diese enthdlt die Verbindungen der
Formel I in einer Menge von vorzugsweise 50 bis 200 ppm. Wenn die
oben genannte Kombination als Spritzbriihe verwendet wird, so ent-
hdlt diese Vitamin E in einer Menge von vorzugsweise 50 bis 4000
ppm, besonders bevorzugt von 500 bis 3500 ppm und insbesondere
von 1000 bis 3000 ppm; Abscisinsdure in einer Menge von vorzugs-
weise 0 bis 200 ppm, besonders bevorzugt von 2,5 bis 100 ppm und
insbesondere von 5 bis 15 ppm und das Frostschutzmittel in einer
Menge von vorzugsweise 0 bis 50000 ppm, besonders bevorzugt von
500 bis 20000 ppm und insbesondere von 500 bis 10000 ppm.

Die Komponenten Acylcyclohexandion I, Vitamin E und/oder Absci-
sinsdure und/oder das Frostschutzmittel kdnnen im Gemisch oder
getrennt auf die Pflanze bzw. auf die Pflanzenteile appliziert
werden, wobei im letzeren Fall die Applikation der einzelnen Kom-
ponenten in einem mdglichst kurzen zeitlichen Abstand erfolgen
sollte.

Die erfindungsgemdB verwendeten Acylcyclohexandione I sind fiir
eine Applikation bei allen der vorstehend genannten Pflanzen,
aber auch bei davon verschiedenen Pflanzenarten anwendbar. Sie
kénnen in Abh#dngigkeit vom Pflanzenteil, auf den appliziert wer-
den soll, mit an sich bekannten und in der landwirtschaftlichen
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9
Praxis iiblichen Gerdten appliziert werden, wobei die Applikation
in Form einer wéssrigen Spritzldsung oder Spritzbriihe bevorzugt
ist.

Die Applikation erfolgt vorzugsweise durch Spritzen bis zur
Tropfnidsse. Dabei wird entweder auf den gesamten oberirdischen
Pflanzenteil oder aber nur auf einzelne Pflanzenteile, wie Blii~
ten, Blitter oder Friichte, appliziert. Die Wahl der einzelnen
Pflanzenteile, auf die appliziert werden soll, hdngt von der Art
der Pflanze und ihrem Entwicklungsstadium ab. Bevorzugt wird auf
die Keimlinge, Sdmlinge, Knospen und Bliiten in verschiedenen Sta-
dien der Entwicklung und jungen Friichte appliziert.

Die Applikation erfolgt vorzugsweise vor einer Kdlte- oder Frost-
periode. Vorzugsweise erfolgt sie wenigstens 12 Stunden, beson-

" ders bevorzugt wenigstens 24 Stunden und insbesondere 36 Stunden

20

25

30

35

40

45

bis 20 Tage vor dem zu erwartenden Kdlte- oder Frosteinbruch.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Verbesserung der Toleranz von Pflanzen gegeniiber nie-
drigen Temperaturen, vorzugsweise zur Verringerung oder Verhinde-
rung von Kdlte- und Frostschdden bei Pflanzen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wdssrige Zusammensetzung, enthaltend Ver-
bindungen der Formel I, auf Pflanzen oder Pflanzenteile auf-
bringt.

Die vorstehend gemachten Ausfiihrungen beziiglich der Verbindungen
der Formel I, weiterer Komponenten, der wiassrigen Zusammensetzung
sowie der Applikation gelten hier entsprechend.

Durch die erfindungsgemdBe Verwendung der Acylcyclohexandione I
wird die Toleranz von Pflanzen gegeniiber Kdlte und Frost deutlich
erhht. Insbesondere werden durch die erfindungsgemédBe Verwendung
Kdlte- und Frostschdden an Pflanzen verhindert oder zumindest
verringert. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemédBen Verwendung
von Acylcyclohexandionen I, speziell von Prohexadion-Calcium, ist
ihre Wirkung gegen Feuerbrand. Entsprechend sind erfindungsgemdB
behandelte Pflanzen nicht nur resistenter gegenilber niedrigen
Temperaturen, sondern sind zusdtzlich gegen diese Bliiteninfektion
geschiitzt.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung veranschauli-
chen, ohne sie jedoch einzuschridnken.
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Beispiele
1. Verringerung/Verhinderung von Frostschdden an Apfelbliiten

gur Untersuchung der Wirkung von erfindungsgemdB verwendeten Ver-
bindungen I wurden bei verschiedenen Apfelsorten Bliitenknospen
oder Bliiten in unterschiedlichen Stadien zu unterschiedlichen
Zeitpunkten mit Prohexadion-Calcium in Form des handelsiiblichen
Priparats Regalis® von der BASF AG in Form eines 10%igen Granu-
lats mit 250 ppm Wirkstoff oder mit einem Gemisch aus Vitamin E
und Glycerin tropfnass bespriiht (siehe Behandlungen a) bis d))
und wihrend der Vollbliite einem natiirlichen oder simulierten Fro-
stereignis unterworfen. Anschliefend wurden die behandelten Blii-
tenzweige gemeinsam mit unbehandelten Kontrollbliitenzweigen, die
dem gleichem Frostereignis unterworfen worden waren, fir 2 bis 4
Tage in ein Gewichshaus mit Temperaturen im Bereich von 15 bis 25
oC iiberfiihrt und die Bliitenschdden bewertet.

1.1 Simuliertes Frostereignis
1.1.1

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (R. Cox) wurden wie un-
ter a.l), b.1l), c.l) oder d.l) aufgefiihrt behandelt und anschlie-
Rend einem simulierten Frostereignis unterworfen.

Behandlung:

a.l) Apfelknospen neun Tage vor dem simulierten Frostereignis mit
Prohexadion-Calcium bis zur Tropfndsse bespriiht.

b.1) Apfelbliiten (Vollbliite) ein Tag vor dem simulierten Froste-
reignis mit Prohexadion-Calcium bis zu Tropfndsse bespriiht.

c.1l) Apfelbliiten (Vollbliite) ein Tag vor dem simulierten Froste-
reignis mit einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm) und Glycerin
(50000 ppm) bis zur Tropfnésse bespriiht.

d.l) Apfelbliiten (Vollbliite) ein Tag vor dem simulierten Froste-
reignis mit einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm), Glycerin
(50000 ppm) und Break Thru (1000 ppm; Siloxan-Spreader der Fa.
Goldschmidt AG, Essen) bis zur Tropfndsse bespriiht.

Neun Tage (a.l)) bzw. ein Tag (b.1l)-d.1)) nach der Behandlung
wurden die behandelten Bliitenzweige sowie unbehandelte Kontroll-
zweige geschnitten und einem simulierten Frostereignis unterwor-
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fen. Der Temperaturverlauf des simulierten Frostereignisses war

wie folgt: ’

- Abkiihlung von 12 °C auf 4 °C innerhalb 30 Minuten
- eine Stunde bei 4 ©C

- Abkiihlung von 4 °C auf 2 ©°C innerhalb 15 Minuten
-~ 75 Minuten bei 2 °C

- Abkiihlung von 2 °C auf -3 °C innerhalb 30 Minuten
- 150 Minuten bei -3 °C

Zwei Tage nach dem Frostereignis wurden die Blitenschédden durch
Untersuchung der einzelnen Bliiten bewertet. Bei der Auswertung
befanden sich die Bliiten im Bliitenstadium BBCH 54-56 (BBCH = Bio-
logisches Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft, Bundessor-
tenamt und Chemische Industrie). Als geschddigt (abgetdtet) gel-
ten Bliiten mit brdunlich gefdrbten Fruchtknoten. Die Ergebnisse
sind in nachfolgender Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Werte, die den
Anteil an geschddigten Bliiten [%] wiedergeben, entsprechen dem
Mittelwert * der Standardabweichung. Ein statisch signifikanter
Unterschied (5% Grenzdifferenz) zwischen den Mittelwerten der
verschiedenen Messreihen wird durch verschiedene Buchstaben ge-
kennzeichnet.

Tabelle 1

Behandlung Anteil geschadigter Signifikanz
Bliiten
[%]

Kontrolle (unbehan- 29,6 = 2,6 a

delt)

a.l) 15,6 + 2,5 b

b.1) 23.1 * 2,4 ab

c.l) 25,1 = 3,3 a

d.1l) 21.9 = 2,5 ab

Wie Tabelle 1 zeigt, weisen signifikant weniger Apfelbliiten, die
neun Tage vor dem Frostereignis mit Prohexadion-Calcium behandelt
worden waren, Bliitenschdden auf als unbehandelte Bliiten.

1.1.2
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Apfelzweige mit Blitenknospen oder Bliiten (R. Cox) wurden analog
zu Beispiel 1.1.1 behandelt, wobei die Verweildauer bei -3 °C in
der Frostkammer jedoch 210 Minuten betrug. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2

Behandlung Anteil geschadigter |Signifikanz
Bliiten
[%]

Kontrolle (unbehan- 34,6 £ 2.6 a

delt)

a.l) 6,0 = 1,2 d

b.1) 33.3 = 2.6 a

c.l) 24,3 = 2,1 b

d.l) 15,6 = 2,1 c

Wie Tabelle 2 zeigt, weisen signifikant weniger Bliten, die neun
Tage vor dem Frostereignis mit Prohexadion-Calcium behandelt wor-
den waren, Bliitenschdden auf als solche, die gar nicht oder nur
zwei Tage vor dem Frostereignis behandelt worden waren.

1.1.3

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (Jonagold) wurden ana-
log zu Beispiel 1.1.1 behandelt. Die Verweilzeit in der Frostkam-
mer bei -3 °C betrug 150 Minuten. Bei der Auswertung waren die
Bliiten im Bliitenstadium BBCH 56 - 57. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3

Behandlung Anteil geschddigter |Signifikanz
Bliiten
[3]

Kontrolle (unbehan- 71,9 £ 2,7 a

delt)

a.l) 54,4 + 3, b

b.1) 69,0 * 2, a

c.1) 74,7 = 2, a

d.l) 56,1 = 3, b

Wie Tabelle 3 zeigt, weisen signifikant weniger Bliiten, die neun
Tage vor dem Frostereignis mit Prohexadion-Calcium behandelt wor-
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den waren, Bliitenschdden auf als solche, die gar nicht oder nur

zwei Tage vor dem Frostereignis behandelt worden waren.

1.1.4

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (Jonagold) wurden ana-
log zu Beispiel 1.1.3 behandelt, wobei die Verweilzeit in der
Frostkammer bei -3 ©C 210 Minuten betrug. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4

Behandlung Anteil geschadigter Signifikanz
Bliiten
(%]

Kontrolle (unbehan- 77,4 = 2,2 a

delt)

a.l) 43,8 = 4, c

b.1) 66,0 = 2, b

c.l) 49,3 *= 2, c

d.1) 67,2 * 2, b

Wie Tabelle 4 zeigt, weisen insbesondere Bliiten, die neun Tage
vor dem Frostereignis mit Prohexadion-Calcium behandelt worden
waren, aber auch diejenigen, die 2 Tage vor dem Frostereignis be-
handelt worden waren, signifikant weniger Schdden auf.

.1.1.5

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (Gala) wurden wie unter
a.2), b.2), c.2) oder d.2) aufgefithrt behandelt und anschlieBend
einem simulierten Frostereignis unterworfen.

Behandlung:

a.2) Apfelknospen elf Tage vor dem simulierten Frostereignis mit
Prohexadion-Calcium bis zur Tropfndsse bespriiht.

b.2) Apfelbliiten (Vollbliite) zwei Tage vor dem simulierten Fro-
stereignis mit Prohexadion-Calcium bis zur Tropfnédsse bespriht.

c.2) Apfelbliiten (Vollbliite) zwei Tage vor dem simulierten Fro-
stereignis mit einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm) und Glyce-
rin (50000 ppm) bis zur Tropfnésse bespriiht.
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d.2) Apfelbliiten (Vollbliite) zwei Tage vor dem simulierten Fro-
stereignis mit einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm), Glycerin
(50000 ppm) und Break Thru (1000 ppm; Siloxan-Spreader der Fa.
Goldschmidt AG, Essen) bis zur Tropfndsse bespriiht.

11 Tage (a.2)) bzw. zwei Tage (b.2)-d.2)) nach der Behandlung
wurden die behandelten Bliitenzweige sowie unbehandelte Kontroll-
zweige geschnitten und einem simulierten Frostereignis unterwor-
fen. Der Temperaturverlauf des simulierten Frostereignisses ent-
sprach dabei demjenigen in Beispiel 1.1.l. Vier Tage nach dem
Frostereignis wurden die Bliitenschédden durch Untersuchung der
einzelnen Bliiten bewertet. Die Bliiten waren bei der Auswertung im
Bliitenstadium BBCH 57 ~ 59. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 auf-
gefiithrt.

Tabelle 5

Behandlung Anteil geschadigter Signifikanz
Bliiten
[%]

Kontrolle (unbehan- 8,0 = 1,9 b

delt)

a.2) 5,2 = 1, b

b.2) 8,8 £ 2, b

c.2) 3,8 = 1, b

d.2) 23,9 * 3,2 a

Wie Tabelle 5 zeigt, fiihrt eine Behandlung mit Prohexadion-Cal-
cium 11 Tage vor dem Frostereignis tendenziell zu weniger Scha-
den.

1.1.6

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (Boskoop) wurden analog
zu Beispiel 1.1.5 behandelt. Bei der Auswertung befanden sich die
Bliiten im Bliitenstadium BBCH 59 - 61. Die Verweildauer bei -3 °C

betrug 150 Minuten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6

Behandlung Anteil geschadigter Signifikanz
Bliiten
[%]

Kontrolle (unbehan- 69,4 = 4,4 b

delt)
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a.2) 33,6 = 4,1 c
b.2) 36,8 * 4,2 c
c.2) 61,8 * 4,2 b
d.2) 82,5 = 3,9 a

Wie Tabelle 6 zeigt, weisen signifikant weniger Bliiten, die vor
dem Frostereignis mit Prohexadion-Calcium behandelt worden waren,
Bliitenschiden auf als solche, die gar nicht oder mit Vitamin E/
Glycerin behandelt worden waren.

1.2 Natiirliches Frostereignis
1.2.1

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (R. Cox) wurden wie un-
ter a.3), b.3), c.3) oder d.3) aufgefilhrt behandelt und anschlie-
Bend einem natiirlichen Frostereignis unterworfen.

Behandlung:

a.3) Apfelknospen zehn Tage vor dem Frostereignis mit Prohexa-
dion-Calcium bis zur Tropfnédsse bespriiht.

b.3) Apfelbliiten (Vollbliite) zwei Tage vor dem Frostereignis mit
Prohexadion-Calcium bis zur Tropfndsse bespriiht.

c.3) Apfelbliiten (Vollbliite) zwei Tage vor dem Frostereignis mit
einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm) und Glycerin (50000) bis
zur Tropfnédsse bespriiht.

d.3) Apfelbliiten (Vollbliite) zwei Tage vor dem Frostereignis mit
einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm), Glycerin (50000 ppm) und
Break Thru (1000 ppm; Siloxan-Spreader der Fa. Goldschmidt AG,
Essen) bis zur Tropfnédsse bespriiht.

Die Frostdauer betrug 5 Tage. Die tiefste Temperatur wurde am
zweiten Tag des Frostereignisses erreicht und betrug -4 °C. Ein
Tag nach dem Frostereignis wurden die behandelten Bliitenzweige
sowie unbehandelte Kontrollzweige geschnitten. Ein Tag nach dem
Schneiden wurden die Bliitenschdden durch Untersuchung der einzel-
nen Bliiten bewertet. Die Bliiten waren bei der Auswertung im Bli-
tenstadium BBCH 56 - 57. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufge-
fihrt.

Tabelle 7
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Behandlung

Anteil geschadigter
Bliiten

(%]

Signifikanz

Kontrolle (unbehan- 100 = O a
delt) :

a.3) 88,3 * 1, b
b.3) 76,6 = 1, c
c.3) 89,2 * 1, b
d.3) 90,8 = 1, b

Wie Tabelle 7 zeigt, fithren alle Behandlungen, insbesondere aber
diejenigen mit Prohexadion-Calcium, zu geringeren Bliitenschdden.

1.2.2

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (Jonagold) wurden ana-
log zu Beispiel 1.2.1 behandelt und dem gleichen Frostereignis
ausgesetzt. Bei der Auswertung waren die Bliiten im Bliitenstadium

BBCH 57 - 59. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8

Behandlung Anteil geschadigter Signifikanz
Bliiten
[3]

Kontrolle (unbehan- 74,5 = 2,2 a

delt)

a.3) 67,5 = 2, b

b.3) 67,7 £ 2, b

c.3) 65,1 = 2, b

d.3) 64,2 = 2, b

Wie Tabelle 8 zeigt, fiihren alle Behanldungen zu verringerten

Bliitenschéden.

1.2.3

Apfelzweige mit Bliitenknospen oder Bliiten (Boskoop) wurden wie
unter a.4), b.4), c.4) oder d.4) aufgefithrt behandelt und an-
schlieBend einem natiirlichen Frostereignis unterworfen.

Behandlung:
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a.4) Apfelknospen dreizehn Tage vor dem Frostereignis mit Prohe-
xadion-Calcium bis zur Tropfnasse bespriiht.

b.4) Apfelbliiten (Vollbliite) fiinf Tage vor dem Frostereignis mit
Prohexadion-Calcium bis zur Tropfnédsse bespriiht.

c.4) Apfelbliiten (Vollbliite) fiinf Tage vor dem Frostereignis mit
einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm) und Glycerin (50000) bis
zur Tropfndsse bespriiht.

d.4) Apfelbliiten (Vollbliite) fiinf Tage vor dem Frostereignis mit
einem Gemisch aus Vitamin E (2500 ppm), Glycerin (50000 ppm) und
Break Thru (1000 ppm; Siloxan-Spreader der Fa. Goldschmidt AG,
Essen) bis zur Tropfndsse bespriiht.

Die Frostdauer betrug einen Tag. Die tiefste Temperatur betrug
-1,2 °C. zZwei Tage nach dem Frostereignis wurden die behandelten
Bliitenzweige sowie unbehandelte Kontrdllzweige geschnitten und
ein Tag nach dem Schneiden wurden die Bliitenschd@den durch Unter-
suchung der einzelnen Bliiten bewertet. Bei der Auswertung befan-
den sich die Bliiten im Bliitenstadium BBCH 57 - 61. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9

Behandlung Anteil geschddigter |Signifikanz
Bliiten
(3]

Kontrolle (unbehan- 94,0 *= 2,4 ab

delt)

a.4) 84,3 = 3,3 bec

b.4) 74,7 £ 3,

c.4) 95,6 * 2,

d.4) 75,5 = 4,

Wie Tabelle 9 zeigt, weisen signifikant weniger Bliiten, die 5
Tage vor dem Frostereignis mit Prohexadion-Calcium behandelt wor-
den waren, Bliitenschdden auf als solche, die gar nicht, 13 Tage
vor dem Frostereignis mit Prohexadion~Calcium oder 5 Tage vor dem
Frostereignis mit Vitamin E/Glycerin behandelt worden waren.

2. Stabilisierung der photochemischen Effizienz des Elektronen-
transports bei Apfelsé@mlingen
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In Blittern und anderen griinen Pflanzengeweben ist eine intakte
Photosynthese von maBgeblicher Bedeutung fiir die Frostresistenz
und die Intensitdt nachfolgender Regenerationsprozesse. Zur Un-
tersuchung der Wirkung von erfindungsgemdB verwendeten Verbindun-
gen I wurde die photosynthetische Leistungsfdhigkeit von behan-
delten (a.5) bis e.5)) und unbehandelten Apfelsdmlingen, die ei-
nem simulierten Frostereignis unterworfen worden waren, bestimmt.

Fiir die Versuche wurden Apfelsdmlinge verwendet, die aus Samen
von Golden-Delicious-Apfeln nach kalter Stratifikation unter Kli-
makammerbedingungen gezogen wurden (Temperatur ca. 20 °C; relative
Luftfeuchtigkeit ca. 70 °C; Tag:Nacht = 10,5:13,5 Stunden; Lich-
tintensitdt ca. 200 pumol m~2 s-!) und zum Zeitpunkt der Behandlung
drei bis vier vollausgebildete Bldtter besaB. Je 10 Pflanzen pro
Versuchsglied wurden wie folgt behandelt:

a.5) 21 Tage vor dem simulierten Frostereignis mit 50 ppm Prohe-
xadion-Calcium bis zur Tropfndsse bespriiht.

b.5) 8 Tage vor dem simulierten Frostereignis mit 50 ppm Prohexa-
dion-Calcium bis zur Tropfnédsse bespriiht.

c.5) 2 Tage vor dem simulierten Frostereignis mit 50 ppm Prohexa-
dion-Calcium bis zur Tropfnasse bespriiht.

d.5) 2 Tage vor dem simulierten Frostereignis mit einem Gemisch
aus Vitamin E (2500 ppm) und Glycerin (50000 ppm) bis zur Tropf-
nésse bespriiht.

e.5) 2 Tage vor dem simulierten Frostereignis mit einem Gemisch
aus Vitamin E (2500 ppm), Glycerin (50000 ppm) und Break Thru
(1000 ppm; Siloxan-Spreader der Fa. Goldschmidt AG, Essen) bis
zur Tropfndsse bespriiht.

Fiir das simulierte Frostereignis wurden die Pflanzen folgendem
Kdlteprogramm unterworfen:

Entnahme aus der Klimakammer (20 ©C)

{iberfithrung in die Kiihlzelle; randomisiertes Aufstellen in ca.
40 cm HBhe; ca. 6 Stunden bei 12 ©C

2 Stunden bei 4 °C

- 1,5 Stunden bei 2 °C
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~ 1 Stunde bei 0 °C

- 3,5 Stunden bei -3 °C
- Klimakammer (20 °C)

AnschlieBend wurde die photosynthetische Leistungsfdhigkeit der
gestressten Apfelsé&mlinge mit Hilfe eines Pulsamplituden-Modula-
tions-Fluorometers (PAM 2000, Firma Heinz Walz GmbH, Effeltrich)
bestimmt. Der hierbei ermittelte Quotient F,/F, beschreibt, wie
viel der vom Photosyntheseapparat der Pflanzen eingefangenen
Lichtenergie fiir die Bildung von Assimilaten genutzt werden kann.
Fy steht dabei fiir die variable Fluoreszenz, die der Differenz
zwischen Fy (Grundfluoreszenz, die bei der Bestrahlung eines dun-
keladaptierten Blatts mit Fluoreszenz-anregendem Licht gemessen
wird) und Fp (maximale Fluoreszenz eines dunkeladaptierten Blat-
tes) entspricht (Fy/Fp = (Fn-Fo)/Fn). In Tabelle 10 sind die 24
Stunden nach dem Frostereignis erhaltenen Ergebnisse aufgefiihrt.

Tabelle 10

Behandlung , Fy/Fp
Kontrolle ohne Frost 0,801
Kontrolle mit Frost 0,755
a.5) 0,812
b.5) 0,809
c.5) 0,804
d.5) 0,765
e.5) 0,804

Wie Tabelle 10 zeigt, haben insbesondere die mit Prohexadion-Cal-
cium behandelten Apfelsdmlinge das Frostereignis praktisch unbe-
schadet iiberstanden, widhrend die dem simulierten Frostereignis
ausgesetzten unbehandelten Pflanzen deutlich in ihrer Photosyn-
theseleistung eingeschrédnkt sind.

Diese Ergebnisse zeigen auch, dass nicht nur Bliiten, sondern auch
vegetatives Gewebe von Kulturpflanzen durch Prohexadion-Calcium
vor den Auswirkungen niedriger Temperaturen geschiitzt wird.
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Patentanspriiche

1.

Verwendung von Verbindungen der Formel I
0

RioOC CO—R? (I)

worin
Rl fiir H oder C;-Cy9o-Alkyl steht und
R2 fiir C;-Cy9-Alkyl oder C3-Cj;g-Cycloalkyl steht,

oder Salzen davon zur Verbesserung der Toleranz von Pflanzen
gegeniiber niedrigen Temperaturen.

Verwendung nach Anspruch 1, zur Verringerung oder Verhinde-
rung von Kédlteschdden bei Mais, Reis, Soja, Zuckerriibe, Kar-
toffel, Tomate, Paprika, Aubergine, Melone, Gurke, Bohne,
Erbse und Banane. '

Verwendung nach Anspruch 1, zur Verringerung oder Verhinde-
rung von Frostschdden bei Kern- und Steinobst, Zitruspflan-
zen, Mais, Reis, Soja, Zuckerriibe, Kartoffel, Tomate, Pa-
prika, Aubergine, Melone, Gurke, Bohne, Erbse und Banane.

Verwendung nach Anspruch 3, zur Verringerung oder Verhinde-
rung von Frostschdden an Bliiten, jungen Friichten und S&mlin-
gen.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man
die Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ubergangsmetall-, Ammo-
nium-, substituierten Ammonium-, Sulfonium-, Phosphonium-
oder Sulfoxoniumsalze von Verbindungen der Formel I mit Rl =
H einsetzt.

Verwendung nach Anspruch 5, wobei es sich um das Calciumsalz
handelt.
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10.

11.

12.

13.

14.

15,

16.

21
Verwendung nach Anspruch 6, wobei R? fiir Ethyl steht.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei R! fiir
Ethyl und R2 fiir Cyclopropyl steht.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, in Kombi-
nation mit Vitamin E und/oder Abscisinsiure und/oder iiblichen
Frostschutzmitteln.

Verwendung nach Anspruch 9, wobei es sich bei dem Frost-
schutzmittel um Glycerin handelt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 9 oder 10, wobei die Ver-
bindungen der Formel I und Vitamin E in einem Gewichtsver-
hdltnis von 1:1 bis 1:20 eingesetzt werden.

Verwendung nach einem der Anspriiche 9 bis 11, wobei die Ver-
bindungen der Formel I und die Abscisinsiure in einem Ge-
wichtsverh&dltnis von 1:0,05 bis 1:1 eingesetzt werden.

Verwendung nach einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei die Ver-
bindungen der Formel I und die iiblichen Frostschutzmittel in
einem Gewichtsverhdltnis von 1:10 bis 1:500 eingesetzt wer-
den.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man
die Verbindungen der Formel I und/oder ihre Salze in Form ei-
ner wassrigen Spritzbriihe einsetzt, worin die Verbindungen
der Formel I und/oder ihre Salze in einer Menge von 5 bis
1000 ppm enthalten sind.

Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die
Aufwandmenge der Verbindungen der Formel I im Bereich von 25
bis 1000 g/ha liegt.

Verfahren zur Verbesserung der Toleranz von Pflanzen gegen-
iiber niedrigen Temperaturen, dadurch gekennzeichnet, dass man
eine wdssrige Zusammensetzung, enthaltend wenigstens eine
Verbindung der Formel I, auf Pflanzen oder Pflanzenteile auf-
bringt.
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