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WP A 01 N/212 382

Mittel zur Schaderregerbekimpfung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung kann zur Schaderregerbekimpfung im Vorratsschutz
und im Hygienesektor angewendet werden,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB einige Aldehyde, zum Beispiel Formaldehyd,
Glyoxal, Glutardialdehyd u.a., desinfizierende Eigenschaften
zeigen., o yR-ungesdttigbte Aldehyde werden auf Grund ihrer keim-
hemmenden beziehungsweise keimtStenden Wirksamkeit zum Einsabtz
als Desinfekxtionsmittel vorgeschlagen (DE-CS 2 516 922).
Erprobte Mittel zur Bekdmpfung von Vorrats— und Hygieneschad-
lipgen auf der Basis von Methyl— oder Athylbromid, Blausiure,
Phosphorwasserstoff, Acrylnitril, Athylenoxid, Schwefeldioxid,
Trichloracetonitril u.a. weisen eine hohe Warmbliitertoxizitiat
und einen niedrigen MAK-Wert auf. Darlber hinaus besitzen diese
Mittel oftmals einen unangenehm stechenden Geruch sowie husten-
und schleimhautrelzende Eigenschaften. |

Ziel der Erfindung

Ziel der Friindung ist es, neue mindartoxische Mittel mit einem
breiten Wirkungsspektrum gegeniiber pilzlichen und tierischen

Schaderregern zu entwickelu.
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Darlecung des Wesens der Erfindung

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf dadurch geldst, daB die Mit- '
tel zur Bekéﬁpfung von pilzlichen und tierischen Schaderregern
neben iiblichen Hilfs- und Trigerstoffen als Aktivsubstanz

o =alkylsubstituierte Alken~(2)-ale-(1) der allgemeinen Formel I .
oder deren Acetale der allgemeinen Formel II

Rﬁ - CH = ¢ - CHO

Lo
5 _
'Ry = OH = 6 - CH(OR,), I,
o)
in denen »
Ri = Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl-

rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen
oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoff-

atomen,
R2 = einen geradkettigen oder verzwelgten Alkylrest mit 1 bis
? Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten
Alkenylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen und
3 = einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis &

Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten
Alkenylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine zykli-
sche Alkylengruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen

bedeuten, enthalten.

Vorzugsweise betrigt die Gesambzahl der Kohlenstoffatome der
ol ~alkylsubstituierten Alken-(2)-ale-=(1) 6 bis 8,

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgeméilen
Mittel ein breites Wirkungsspektrum aufweisen und in der Lage
sind, auch iiber die Gasphase eine hemmende beziehungsweise ab-
totende Wirkung gegen pilzliche Organismen und tierische Schid-

linge ausgzuuben,
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Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe eignen sich beispielsweise
zur Bekdmpfung pilzlicher Schadorganismen wie Ascomyceten,
Basidiomyceten oder niederer Pilze, besonders Aspergillus~
‘oder Penicillium-Arten, Rhizoctonia solani sowie Pythium sp,;
von tierischen Schaderregern kdnnen beispielsweise‘Myzus'

2. 1954

persicae, Trialeurodes vaporariorum, Tetranychus urticae, die
Vorratsschédlinge Oryzaephilus surinamensis, Sitophilus grana-
rius, Sitophilus oryzae, Ephestia elutella, Tribolium confusum
sowie die Hygieneschddlinge IMusca domestica, Culex pipiens und
Blattella germanica bekimpft werden.

Je hach Widerstandsféhigkeit der Erreger kdnnen die Aufwandmen-
gen und Einwirkungszeiten der Mittel variiert werden. Zur Anwen-
dung kommen Kenzentrationen von 0,01 bis 300 ppm und Expositions—
zeiten bis zu 14 Tagen, wobei diese Parameter temperaturabhingig
sind,

Die erfindungsgemdBen Mittel kdnnen insbesondere zur Bekampfung
von pilzlichen und tierischen Schaderregern an lagerndem oder in
Lufbereitung befindlichem pflanzlichen Erntegut sowie in leeren
Lagerrdumen oder Transportmitteln angewendet werden. Die Mittel
sind in geschlossenen RZumen wie Gewdchshausanlagen, Lagerhal-
len; Freilagern unter gasdichten Planen beziehungsweise Folien,
Silos, Begasungskammern, Containern, Laderdumen von Transport-
mitteln einsetzbar,

Durch Anwendung der erfindungsgemilen Wirkstoffe k&énnen bei ein-
‘gelagerten Ernteprodukten Verluste vermindert und Qualititsein-
buen vermieden werden,

Weiterhin sind die erfindungsgemiBen Mittel zur Abtdtung von
Hygieneschédlingen im Freiland und in umbauten Riumen verwend-
bar, Eine Ausbringung kann durch Selbstverdampfung oder gemein-
sam nit einem leicht fliichtigen, mindertoxischen organischen
Lésungsmittel in den Behandlungsridumen oder im Freiland erfol~
gen, wobeli die Mittel durch Aufnahme in pordse, saugfihige
Sorptionsmittel als Streifen, Tabletten, Kugeln, Beubel singe-
setzt werden kdonnen, Desgleichen ist die Anwendung von Granula-
ten oder Mikrokapseln mSglich, Weiterhin kdnnen die neuen Mittel
unber Zusatz von Hilfsstoffen wie Nebtz~ und Haftmitteln, Lésungs.
vermittlern odsr Emulgatoren als Aerosole, Emulsionen, SuSpen—
sionen, Ldsungen, Pulver im Spritz-, Sprilh~; Streu~ oder
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* Nebelverfahren ausgebracht werden.
Besonders vorteilhaft ist, daB bel geelgneten Dosierungen ein

kombinierter Bekdmpfungserfolg gegen pilzliche Schadorganis-
men und tierische Schidlinge erreicht werden kann.

Die erfindungsgemiB verwendeten < =alkylsubstituierten Alken-
(2)-ale-(1) der Formel I sowie ihre Herstellung sind bekannt
(HOUBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, Band VII/1). Als
Ausgangsverbindungen finden,Forméldehyd; Acetaldehyd, Propion-
aldehyd, n-Butyraldehyd, i-Butyraldehyd, n-Valeraldehyd, i-
'Valeraldehyd, Capronaldehyd, Onanthaldehyd, Caprylaldehyd oder
anylaldebyd Verwendung. Die durch Aldolkondensation erhaltenen
ol =alkylsubstituierten Alken-(2)~ale-(1) kdnnen ohne aufwendige
Aufarbeitung eingesetzt werden., Ebenso ist es mdglich, Mischprodukte
mit verschiedenen « =alkylsubstituierten Alken-(E)—alen—(ﬁ), die
bei Aldolkondensationsreaktionen unterschiedliche Aldehyde ent=—
stehen, zu verwenden.

Die in den erfindungsgemdBen Mitteln eingesetzten oL =-alkylsubsti-
tuierten Alken-(2)-ale-(1) zeichnen sich durch eine hinreichende
Stabilitdt aus. Selbst bei léngerer Lagerzeit bleibt die Wirk-
samkeit erhalten., Dsriiber hinaus wird zweckmdBigerweise durch
Zusatz geringerer Mengen (ca., 0,1 %) von Antioxydantien eine
‘Inaktivierung durch Autoxydation verzdgert.

Die Acetale der verwendeten oL —alkylsubstituierten Alken-(2)-
ale~-(1) sind bekanntlich durch Kondensabtion der entsprechenden
Aldehyde mit Alkoholen oder Diolen leicht zugdnglich, _
Zur Stabilisierung der Acetale eignen sich u.a. basische Phenol-
~ Derivate. |

In Tabelle I sind einige der erfindungsgemifien Wirkstoffe als
Beispiele aufgefilihrt.
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Tabelle I: Als Wirkstoff geeignete ol -alkylSubstituierteH
Alken=(2)=~ale=(1) beziehungsweise-deren Acetale

Wirkstoff , ' Siedepunkt °c
2-Methyl-crotcnaldehyd : 116
2-NMethyl-crotonaldehyd-dimethylacetal 136-138
2—Methyl—crotonaldehyd-diéthylacetal | 158=160
2-lthyl-crotonaldehyd 132-134
2=~Vinyl=-crotonaldehyd ‘ ' 143144
2=Methyl~penten-(2)~-al~=(1) - 137-138
2y4~Dimethyl-penten=(2)=al-(1) 148
2-Ethyl-penten-(2)-al-(1) : Epys 52-53
2-Methyl-hexen-~{2)-al-(1) 140
2~Athyl-hexen—-(2)=~al-(1) LS 5950
2-Athyl-hexen-(2)-al-(1)-didthylacetal Ep4, 82-88
2-Lthyl-hexen—(2)=al-(1)=3thylenacetal Kps 80-82
2y4~Dimethyl~hexen~(2)-al-(1) 172
2~fithyl-4-methyl-penten-(2)-al-=(1) 164
2=Athyl-methylshexen=(2)=al=(1) 187
2-Isopropyl-t-methyl-penten=-(2)~al=(1) 175
2-Isopropyl-S-methyl-hexen—(2)=al~(1) . 189
2-Iscopropyl-4-methyl-hexen-(2)-al=(1) 192
4~Nethyl-2-propyl~hexen-=(2)-al-(1) 200
2-Propyl-hepten~(2)-al=(1) 208~-209

»

Die o —alkylsubstituierten Alken-(2)~ale-(1) und/oder deren
Acetale sind einzeln oder in Gemischen einsetzbar, wobei eine
Reihe derartiger Kombinationen eine synergistische Wirkung zeigt.
Die Wirkstoffe kdnnen ferner in den Formulierungen in Mischung
mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Bakteriziden,:
Viriziden, Insektiziden, Lksrizidsn, Ngratiziden oder Mitteln zur
Steuerung bioclogischer Prozesse vorliegen,
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Ein erwdhnenswerter Vorteil der erfindungsgemiBlen Mittel be-
steht auBerdem in ihren glinstigen toxikologischen' Eigenschaften.
Nachteilige Rickstandsprobleme sind nicht zu erwarten, da die
Grundkdrper der Wirkstoffe als natilirlich vorkommende Verbin-
dungen in Ernteprodukten vorhanden sind. Daneben zeichnen sich
die Wirkstoffe gegenliber herkdmmlichen Mltteln durch einen nlcht :
storenden bis angenehmen Ceruch aus.,
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1:

Zur Bekémpfung von Krankheits— und Fiulniserregern an Pflanzen
und/oder Pflanzenteilen, an pflanzlichen Vorratsgilitern oder
sich in Verarbeitung befindlichen pflanzlichen Erntegiitern
sowle von bodenblirtigen Phytopathogenen kdnnen in Konzentra-
tionen von 10-5 bis 107 Mol/1, vorzugsweise 10~ vis 5 x 1072
Mol/l, »{ —-alkylsubstituierte Alken-(2)-ale-=(1) und/oder deren
Didthyl- oder Athylenacetale eingesétzt werden. Bei Einwirkungs-
zeiten von 8 bis 72 Stunden liber die Gasphase und/oder in '
fliissiger Form wird eine hemmende beziehungsweise abtdtende
Wirkung auf Schadorganismen erreicht. '

Tabelle II: Fungizide Wirkunhg (EDBO- und ED95—Werte in pom)
von 2-Athyl-hexen-(2)-al-(1) und dessen Diithyl-
und Athylenacetale iiber die Gasphase im Malz~.
Agar/Plattentest gegeniiber den Testpilzen
Rhizoctonia solani und Pythium sp,

Rhizoctonia solani Pythiun SDo

EDBO ED95 EDSO ED95
2-Athyl-hexen-(2)~al-(1) 1,5 12 2,8 34,2
- 2=Athyl-hexen-(2)-al-(1)- : . _
didthylacetal o 7,8 37,8 26,6 199,0
2~fthyl-hexen—{(2)=al~(1)= . e :
athylenacetal 10,5 133 11,1 38,0

Formaldehyd ' 445 19,8
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Tabelle III: Fungizide Wirkung von Alken-(2)-alen-(1)
' und/oder deren Didthylacetalen im Suspensions—
Wachstumstest (6 Stunden) gegeniiber dem Test-

pilz Torulopsis candida

Konzentration der Wirkstoffe: 1’x 10"3 Mol/1

Hemmung in

%
2-Methyl-buten-(2)-al-(1) 49
2-Athyl-buten=(2)-al-(1) 82
2-Kthyl-penten=(2)=al=(1) 100
2-Athyl-penten~(2)-al-(1)-didthylacetal 59
2-Xthyl-hexen-(2)~-al-(1) 57
Kombination aus
2-%thyl-hexen-(2)-al-(1)
und )
2~Methyl=buten-(2)-al-(1) 54
(1 :1)
.

Kombination aus
2-Athyl=-hexen-(2)=al=(1)
und

56

2=Athyl~hexen=(2)=-al-(1)-didthylacetal
1 3:1) '

PR TSR B
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Tabelle IV: Wirkung von o-fthyl-hexen-(2)-al~(1) zur Konser-
vierung von erntefeuchtem Getreide gegen
Schimmelbefall
Getreideart: Weizen mift Feuchtigkeitsgehalt von 21 %
Lagertemperatur: 22 pis 24 °C
Lagerdauer: 4 Wochen

Konzentration Befall in %
Gew,%

Kontrolle : 32

0,10 6

0,15 6

0,20 | 0

Beispiel 2:

Zur Bekimpfung von Vorra atsschidlingen kann man die erfindungsge-
miBen o —alkylsubstituierten Mken-(2)- ale—(1) und/oder deren
Acetale in Konzentrationen von 10” - bis 10~ Mol/l, vorzugswelise
10“4 vis 10 =3 Mol/l, iber die Gasphase und/oder in fliissiger Form
auf pflanzliche Torratsgliter, in leeren Tagerrdumen oder Trans
portmitteln fir 0,5 bis 14 Tage einwirken lassen. Je nach Empfind-
lichkeit des lagernden Ecrntegutes, der Widerstandsfihigkelt der
Schidlinge und in Abhangﬂgfelu von der Temperatur kdnnen Auf-
wandmengen und Einwi ungszeiten in weiten Grenzen variiert

werden.
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Tabelle V: Insekbtizide Wirkunz von Alken-(2)-alen-(1)

| und/oder deren Didthyl- und Athyl - acetalen
iiber die Gasphase gegen die Vorratsschddlinge
Oryzaephilus surinamensis, Tribolium confusum
und Sitophilus granarius

L050 (Mol/1)

Einwirkungszelt
20 Stunden

Oryzaephilus Tribolium Sitophilus
surinamensis ccnfusum  granarius

2-Methyl-buten~(2)-al-(1)  2,0x10 1,5%10~
2-Nebhyl-penten-(2)=al=(1) 1,8x1077 1,7x10™*
oekithyl-buten—(2)=al=(1) | 3,3x10™4
2-fthyi-buten-(2)=al-(1)- .

disthylacetal | 2,3x10~
o~thyl-penten-(2)-al-(1)  5,2x1077 3,9x10™*
2-fthyl=-penten—(2)-al-(1)- A }

disthylacetal 1,8x10™7 1,4x10™4

o-fthyl-hexen-(2)-al=(1)  2,6x1077 7,0:107°  4,1x10~F
2-Athyl-hexen-(2)=-al-(1)~

didthylacetal 5,6x10™° 2,0x10~
- 2~Athyl-hexen-(2)-al~(1)- .
dthylenacetal 5,6x10-5

Kombination aus .
o-Kthyl-hexen-(2)-al=(1)  2,8%1077
und - ' ,
2=lethyl-buten-(2)=al-(1)

(1 :1)

Kombination aus S

2 Lbhyl-hexen—(2)-al-(1)  7,6x107°
und :
2=Athyl-hexen-(2)=-al=(1)-
didthylacetal

1 :1)
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. LT5O (h)
Oryzaephilus Tribolium Sitophilus
surinaménsis confusun granarius

Konz.(Mol/1) Konz.(Mol/1l) Konz.(Mol/1)
-5 it 4
5 x 10 1 x 10 1x 10

2-Athyl-hexen~(2)-al~(1) 12 3,5 _ 19,5

Beispiel 3:

Tierische Schaderreger, wie Schadinsekten, Milben und Nematoden
lassen sich durch Anwendung der erfindungsgeméBen = —glkylsub-
stituierten Alken-(2)-ale~(1) und/oder deren Acetale iiber die
Gasphase und/oder in fliissiger Form in Konzentrationen von
107 bis 10'2.Mol/l, vorzugsweise 10~ bis 5 x 10™3 Mol/1, bei
Einwirkungszeiten von 1 bis 24 Stunden in ihrer Entwicklung
hemmen beziehungsweise abtodten.,

Tabelle VI: Insektizide Wirkung von 2-Athyl-hexen-(2)-al-(1)
iiber die Gasphase gegen Trialeurcdes vaporariorun
auf Selleriestengel '

Einwirkupgszeit s 16 Stunden

Konzentration (3ol/l) Mortalitdt in %
3 x 1077 100
P =
1 x 107 96
-5
5x 10 . €0
1x 1070 39

10 o(Mol/1) | 2 x 10°
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Tabelle VII: Insektizide Wirkung von 2-Athyl-hexen-(2)-
al-(1) iiber die Gasphase gegen Myzus persicae -
auf Blumenkohl-Blattscheiben '

Einwirkungszeit: 20 Stunden

Konzentration (Mol/1l) Mortalitdt in %
5,0.x 107 100

3,3 x 1072 ' 100

1,0 x 107 27,9
Logqy (Kol/1) | v 1,2 x 1of'5

Tabelle VIII: Akarizide Wirkung von 2-Athyl-hexen-(2)-al-(1)
Uber die Gasphase gegen Tetranychus urticae
auf,Buschbohnen—Blattscheiben
Binwirkungszeit: 20 Stunden

Konzentration (Mol/l) Mortalitdt in %
5,0 x 1072 100

3,3 x 1077 100

1,0 x 1072 " 5,5

Log, (Mol/1) | 1,4 x 1077
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‘Pabelle IX: Nematizide Wirkung von 2-Athyl-hexen-(2)-al-(1)
gegen die Testnematode Meloidogyne hapla

Eine zweckmiBige Wirkstoff-Formulierung wird durch Vermischen
von 1 Gewichtsteil Wirkstoff, 3 Gewlchtsbtellen Isopropanol
(Iosungsmittel) und 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather
(Emulgator) erreicht. Die Formulierung wird mit Wasser auf die
gewlinschte Konzentration gebracht.

Zur Wirkstoffapplikation vermischt man das Mittel mit Erde und
fillt diese dann in Tépfe ein, oder man glefSt die Erde in den
PSpfen mit dem Mittel., Nach einer Einwirkungszeit von 24 Stunden
erfolgt die Aussaat von Salat. Durch Ermittlung der Anzahl von
Meloidogyne hapla (Auszdhlung der Wurzelgallen) pro Topf im Ver-
gleich zur unbehandelten Kontrolle wird der Abtétungsgrad in
Prozent festgestellt.

Konzentration | AbtStungsgrad in %.
bpm
200 79

400 " ’ 100

Beispiel 4:

Zur Abtdtung von Hygieneschidlingen in umbauten Raumen, Stallun-
gen oder im Freiland kénnen die erfindungsgemdfen £ ~alkylsub-
stituierten Alken-(2)-ale=(1) und/oder deren Acebale iiber die
Gasphase und/oder in flissiger Form eine Atemgift~ oder Konbtaki-
wirkung ausiiben, Wirksame Konzentraticnen liegen im Bereich von
1072 bis 1072 Mol/1, vorzugswelse kommen 10™% Mo1/1 zur Anwendung,

AAAAAA
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Tabelle X: Insektizide Wirkung von 2-Athyl-hexen-(2)-al-(1)
‘ und dessen Didthyl- und Athylenacetalen tiber die
. Gasphase gegen Musca domestica (sensibler Stamm SRS)

_1050 (Mol1/1)

Einwir- 2-Athyl-hexen- 2-Athyl-hexen— 2-Lthyl-hexen~-
kungs— (2)=2l=(1) (2)-al=(1)=qi~ - (2)-al-(1)-&thylen—
zelt : dthylacetal acetal
(h) '
0,25 3,9 « 107 5,0 . 107 2,2+ 107
0,5 2,6 « 1072 2,3 . 1077 1,6 « 1070
1 1,8 » 1072 2,3 . 1072 1,4 + 1072
2 1,6 « 1072 2,1 « 107° 1,2 .+ 1072
4 1,3 « 1077 1,9+ 1072
24 1,2 + 1077 1,7 « 1072
LTSO (min)
Konzentra- 2~Athyl-hexen— 2-Lthyl-hexen~ 2-Athyl-hexen-
tion (Mol/1) (2)=al-(1) (2)-al=(1)-di- (2)=al=(1)-
dthylacetal athylenacetal
5 . 107 15 15
3 . 1072 30 45 5
2,25 « 107 45
1,5 . 1072 105 52
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Tabelle XI: Insektizide Wirkung von 2-Athyl-hexen-(2)-al-(1)
iiber die Gasphase gegen Musca domestica (Trichlor-
phonresistenter Stamm Ry - 66/5)

Einwirkungszeit (h) 1050 (Mol/1)

0,25 4,8, 1077

0,5 4,3 « 1077

1 2,6 + 1077

2 2,1« 1077

4 1,7 « 1072

24 1,6 + 10~
Konzentration (Mol/l Lm5o (min)
5 . 1070 15
3 . 1070 60
1,5 + 107 | 130
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Patentanspruch

Mittel zur_Schaderregerbekémpfung, gekennzeichnet dadurch,
daB sie neben tblichen Hilfs- und Trigerstoffen als Aktiv-
substanz o —alkylsubstituierte Alken-(2)-ale=(1) der all-
gemeinen Formel I und/oder deren Acetale der allgemeinen
Formel I

- CH = C -~ CHO

1 | (1)
R
R, - CH = c‘: - OH(OR3)2 (zm) ,
Bo
in denen
R1 = Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzwelgten

Alkylrest mit 1 bis & Kohlenstoffatomen, einen gerad-
kettigen oder verzwsigben Alkenylrest mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen,

R2 = einen geradkettigen oder verzwelgten Alkyirest mi®
1 bis 7 Kohlenstoffabomen, einen geradkettigen oder
'verzweigten Mkenylrest mit 2 bis 7 Kehlemstoffatomen
und '
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einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen
oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder eine zyklische Alkylehgruppe mit
2 bis 4 Kohlenstoffatomen

d
i

bedeuten, enthalten.

Dr. Sch/E
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