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(67) Die Erfindung betrifft wasserlosliche Pflanzenschutzmitte! mit hoher Anwenderfreundlichkeit zur Bekdmpfung
von Viren, die vor allem fiir eine Anwendung in Intensivkulturen geeignet sind. ErfindungsgemaR enthalten die nsuen
Mittel bekannte quartdre Ammoniumverbindungen zur Wirkungsverstarkung, ,
N,N’,N"-1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin, iibliche Hilfs- und Tragerstoffe und als Wirkstoffe
aldehydgruppenfreie acetalartige Verbindungen, die durch Umsetzung von
1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin oder iquimolaren Mengen Formaldehyd und Ethanolamin mit
aliphatischen oder aromatischen Mono- oder Dialdehyden hergestellt werden. Die neuen Mittel zeichnen sich durch
eine sehr gute Wirksamkeit, hohe Lagerstabilitit und Vertraglichkeit aus,
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Patentanspriiche:

1. Virizide wasserldsliche Pflanzenschutzmittel mit hoher Anwenderfreundlichkeit zur Bekémpfung
von Viren mit Zusatz von bekannten Ammoniumverbindungen, N,N’,N"-1,3,6-Tris-(2-
hydroxyethyl)-hexahydrotriazin und iibliche Hilfs- und Tragerstoffen, gekennzeichnet dadurch, da
sie als Wirkstoffe aldehydgruppenfreie, wasserldsliche und lagerstabile acetalartige Verbindungen
onthalten, die durch Umsetzung von 1,3,6-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin oder
aquimolaren Mengen Formaldehyd und Ethanolamin mit aliphatischen oder aromatischen Mono-
odér Dialdehyden mit einem Aquivalenzverhiltnis der OH-Gruppen zu den Aldehydgruppen von
10:1 bis 9 hergestellt werden.

2. Virizide wasserldslilche Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal fiir
die Umsetzung als aliphatische oder aromatische Mono- oder Dialdehyde vorzugsweise
Glutardialdehyd eingesetat wird.

3. Virizide wasserlosliche Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf die
wasserloslichen Wirkstoffe einen pH-Wert von 7 bis 13, vorzugsweise 7 bis 10, besitzen.

4. Virizide wasserlésliche Pflanzenschutzmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daft die
Bestandteile im Gewichtsverhéltnis acetalartige Verbindungen: bekannten quartéren
Ammoniumverbindungen:N,N’,N"-1,3,6-Tris-(2-hydroxyethyl)-hexahydrotriazin = 0,5 bis 20:0,1
bis 10:1 enthalten sind.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft virizide Pflanzenschutzmittel mit hoher Anwenderfreundlichkeit, die sich zur Bek#dmpfung von Virosen in
landwirtschaftlichen und gértnerischen Kulturen eignen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Viruskrankheiten spielen auf Grund der von ihnen verursachten Ertragsreduzier .ng oder -ausfille als Schadfaktoren bei
landwirtschaftlichen und gértnerischen Kulturpflanzen eine gro8e Rolle. Die Bekdmpfungsméglichkeiten pflanzlicher Virosen
sind begrenzt und sehr aufwendig. Die Erfolgssicherheit ist gering. Bei Viren, die durch Blattlduse tibertragen werden, wird
héufig eine Vektorenbekémpfung durchgefihrt. Auch diese bringt nicht immer die gewiinschten Erfolge auf Grund von
Resistenzerscheinungen der Blattliuse gegeniiber den eingesetzten Mitte!n, :

Weitere Méglichkeiten der Verringerung des Virusbefalls werden in der Ziichtung von virusresistenten Pflanzen gesehen. Da
diese Resistenzen meistens nicht 100%ig ausgeprégt sind und durch Pathogene gebrochen werden kénnen, ist allein durch
Resistenzziichtung die Virussituation nicht zu beherrschen.

Direkte Bekampfungsméglichkeiten von pflanzlichen Virosen sind zwar aus der Literatur bekannt (A.J. Hansen, Coit,Rev.inPlant
Science 8 45-88 (1989], G.Schuster, Appl. virology Res. 1 265-283 [1988)) finden aber in der Praxis kaum Anwendung.
Bekannt ist, daR 2,4-Dioxohexahydrotriazin ailein oder auch in Kombination mit anderen Wirkstoffen zur Bekémpfung von
Kartoffel-X-Virus (PVX), Tabakmosaikvirus {TMV), Trespenmosaikvirus {TrMV) eowie Gurkenmosaikvirus (GMV) eingesetzt
werden kann {DD-PS 153953 und DD-PS 271258).

Es werden jedoch durch diese Verbindung und deren Kombinationen mit anderen Wirkstoffen volkswirtschaftlich wichtige
Erreger, wie z.B. das Kartoffel-Y-Virus und das Rotkleescheckungsvirus nicht erfaBt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, neua virizide Mittel zu entwickeln die verschiedene Problemviren erfassen, eine gute
Kulturpflanzenvertraglichkeit besitzen sowie umwelt- und anwenderfreundlich sind.

Darlegung das Wesans der Erfindung

Die Aufgabe der Erfiadungist die Entwicklung neuer virizider Wirkstoffe und Wirkstoffkombinationen, die sich effektiv herstellen
lassen und keine freien Aldehydanteile enthalten.

Die Aufgabe wurde erfindungsgem4g geldst, daB die neuen viriziden Pflanzenschutzmittel neben bekannten quartéren
Ammoniumverbindungen und N,N’,N"-Tris-(2-hydroxyethyl}-1,3,5-hexahydrotriazin (im folgenden als HHT bezeichnet) und
iiblichen Hilfs- und Trégerstoffen als Wirkstoffe aldehydgruppenfreie acetalartige Verbindungen (Ethanolaminacatale, im
folgenden als EA-Acetale bezeichnet) enthalten, die durch Umsetzung von HH  Lzw. dquimolaren Mengen von' ormaidehyd
und Ethanolamin mit aliphatischen oder aromatischen Mono- oder Dialdehydenin Aquivalenzverhaitnissen der OH-Gruppenim
HHT zu den Aldehydgruppen in den aliphatischen oder aromatischen Mono- oder Dialdehyden von 10:1 bis 9 hergestelit werden
und die durch Zugabe von S#uren auf pH-Werte von 7 bis 13, vorzugsweise 7 bis 10 eingestellt werden kdnnen.

Als Aldshyde eignen sich Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Trichloracetaldehyd, Glyoxal, 2-Ethylhexanal, Glutardialdehyd und
andere mehr. Glutardialdehyd ist besonders zu empfehlen.
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Die erfindungsgem#fen EA-Acetale sind neutralisiert und alkalisch stabile, wasserlésliche, gering toxische, gut pflanzen- und
hautvertriigliche, wenig korrosive Verbindungen, die nur geringen Eigengeruch aufwaisen. Sie besitzen gute virizide
Eigenschaften. Zur Neutraiisation eignen sich organische Séuren wie z.B. Ameisensiure und Essigs8ure, aber auch
anorganische, wie 2.B. Salz- oder Schwefelsdure. Aldehydgruppen sind analytisch nicht erfaf3bar. in den neuen
Pflanzenschutzmittaln sind die EA-Acetale mit mikrobizid wirksamen quartdren Ammoniumverbindungen wie z.B.
Dimethylbenzylalkyl(Cy,—CysJammoniumchlorid {Benzalkoniuinchlorid, C) oder
Dimethylbenzylacetamidododezylammoniumchlorid (Methalkoniumchlorid, Quartolan) und H4T in Gewichtsverhiltnissen von
0,5 bis 20:0,1 bis 10:1 kombiniert.

Daneben kdnnen tbliche Hilfs- und Trdgerstoffe wie Tenside, Lésungsvermittier und Stabilisatoren enthalten sein.

Die neuen Pflanzenschutzmittel enthalten vorzugsweise 10 bis 60 % Wirkstoffe und zeigen bereits ab 0,01 % eine gute mikrobizide
Wirksamkeit. Filr den praktischen Einsatz ven Hydrokulturen sind 0,01 bis 2, fiir die Desinfektion von Materialien aller Art 0,3- bis
5%ige Losungen je nach Einsatzfall erforderlich. In speziellen Félien (Vernebelungstechnik) kénnen auch héhere Konzentrationen
erforderlich sein.

Auch Kombinationen mit bekannten Pflanzenschutzmitteln und Wirkstoffen, insbesondere gegen spezielle Erreger pilzlicher
Erkrankungen, sind méglich und je nach Einsatzfall empfehlenswert.

Mit der erfindungsgeméRBen Losung ist es erstmals gelungen, ein virizid wirksames Mittel auch fiir Intensivkulturan zu finden,
das gegeniiber bekanntan Mitteln bedeutende Vorteile hinsichtlich Anwenderfreundlichkeit, Wirksamkeit und Lagerstabilitat
besitzt. Durch die aldehydgruppenfreien Wirkstoffe verbessern sich die Arbeitsbedingungen und die Gesundheitsgefahrdung
verringert sich. Es war Uberraschend, daB die erfindungsgemiRen Mittel eine so hohe Wirksamkeit auch auf solchen
Anwendungsgebieten wie der Bekdmpfung von Viren besitzen, die bisher ein grof3es Problem darstellen,

Ausfihrungsbeispiele
Tabelle 1
Abkiirzungen fiir Komponenten der erfindungsgeméBen Pflanzenschutzmittel und Vergleichsmuster

Muster Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen (bekannt)

V1 Formaldehyd

V2 Methalkoniumchlorid {Quartolan)

V3 HHT

V4 Benzalkoniumchlorid (C,)

Aldehyde A

Glutardialdehyd AG

Butyraldehyd AB

Isobutyraldehyd Al

Trichloracetaldehyd AT

Glyoxal AGl

2-Ethylhexes, ?-al AH

Quarterndre Ammoniumsalze (Quats)

Methalkoniumchlorid aM

Benzalkoniumchlorid (o]:]

Dimethyldidodecylammonium-

chlorid Qb

Séuren

Ameisensiure SA

Essigsdure SE

Schwefe!sdure SO

Salzsdure SH
Tabelle 2
Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Pflanzenschutzmittel (E 1-E 18)
Lfd. Komponenten
Nr. EA-Acetale Gewichtsverhéltnisse Neutralisation

Alde- Verhéltnis Art EA- Sdure pH-Wert
hyde OHzu Alde- des Acetal:Quat:HHT
hydgruppen Quats

E1 AG 10:3 am 1 :0,8:1 - 13,0
E2 AG 10:3 aM 0,5:0,5:1 - SE 8,5
E3 AG 10:5 aM 20:5 1 S8 8,0
E4 AG 10:9 QaB ' 5 :14 1 SA 85
E5 AG 10:1 QB 2 :0,5:1 SH 8,5
E6 AG 10:4 (0]:] 1,5:1 1 - 13,0
E7 AG 10:3 - 09:0 - 12,5
E8 AG 10:4 - 1,20 N SE 8,5
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Fortsetzung der Tabelle 2

Lfd. Komponenten
Nr. EA-Acetale Gewichtsverhiltnisse Neutralisation
Alde- Verhiltnis Art EA- Séure pH-Wert
hyde OHzu Alde- des Acetal:Quat:HHT
hydgruppen Quats
E9 AB 10:3 ab 1 :1 1 - 12,5
E10 - AB 10:9 Qap 5 4 1 SE 85
EN Al 10:1 aM 20:0,8:1 - 13,5
E12 Al 10:5 QaB 853 :1 SA 8,0
1213 AT 10:4 aMm 1 :10:1 SE 15
E14 AT 10:8 aMm 3 :8 1 SA 8,5
E15 AG1 10:1 Qb 20:5 :1 SE 8,5
E16 AG1 10:9 - 0,5:0 1 - 13,0
E17 AH 10:4 aMm 1,511 1 SE 8,5
E18 AH 10:3 aMm 09:1 :1 ° SE 9,0
Beisplel 1

Wirkung der erfindungsgeméRen Mittel auf verschiedene Viren
Die Wirkung der erfindungsgem#Ren Mittel wurde an folgenden Virus-Wirt-Kombinat'onen gepriift:
~ Rotkleescheckungs-Virus (red dover mottle virus = RCMV)

Erbse (Pisum sativum Diub. Alef , Nadja*)
~ Tabakmosaik-Virus (tobacco mosaic virus)

Tabak (Nicotiana tabacum L. ,Samsun NN')
—~ Kartoffel-Virus Y (potato virus Y = PVY)

Tabak (Nicotiana tabacum L. ,Samsun®)
— Trespenmosaik-Virus (brome mosaik virus = BrMV)

Wintergerste (Hordeum vulgare L. ,Erfa”)

Mais (Zeamays L.)
Die Behandlung der Wirtspflanzen mit den Wirkstofflsungen erfolgte in der Regel 2 Tage vor und 2 Tage nach der Inokulation.
Bei der Untersuchung der Wirkung gegeniiber TMV wurden die Testpflanzen nur 2 Tage vorher behandelt.
Eine zusitzliche Substanzapplikation sofort nach der Inokulation ist bei der Priifung gegen TrMV, BMV und PVY erfolgt. Zur
Anwendung kamen folgende Wirkstoffkonzentrationen: 0,25%, 0,50%, 0,75% und in einem Fall auch 5,0%.
Am glinstigsten erwiesen sich Konzentrationen von 0,25 % bis 0,5%.
Zur Bestimmung der Virusgehalte wurden auBer bei TMV nur serologische Methoden angewandt. Die Wirkung gegeniiber TMV
wurde durch die Reduzierung der Anzahl von Lokalldsionen ermittei..
Der RCMV-Gehalt in den Erbsenpflancen wurde 8...9 Tage nach der Inokulation mittels Ringtest nach KLUGE und MARCINKA
{1979) (Acta Virologica 23, 148-152) bestimmt. Zur Bestimmuing von BrMV- und PVY-Gehalten in den Wirtspflanzen ist 14 Tage
nach der Inokulation der ELISA durchgefiihrt worden. AnBerdem wurde beim PVY der Virusgehalt in den inokulierten, also
primér infizierten Blattern 7 Tage nach der Inokulation bestin .nt. Zur Ermittlung der Hemmwirkungen (in %) wurden
Virusgehalte von mit Wasser behandelten Kontrollpflanzen zu denen mit Substanz behandelten Pflanzen ins Verhiltnis gesetzt.
Die erfindungsgemifen Mittel zeigen deutliche antivirale Wirkungen gegeniiber schwer bekdmpfbaren, 6konomisch
bedeutsamen Viren von Kulturpflanzen. In der Tabelle sind die Viren-inhibierenden Effekte in Form der Hemmprozente
ausgedriickt,
Sie belegen eine Reduktion des Virusgehaltes im Durchschnitt zwischen 30 bis 40%, im giinstigsten Fall um 70%.

Tabelle 3
Verminderung des Gehaltes an Kartoffel-Y-Virus (PVY), des Tabakmosaik-Virus (TMV), des Rotkleescheckungsvirus (RCHV) und
des Trespenmosaik-Virus (BrMV) in den entsprechenden Wirtspflanzen nach Behandlung mit den erfindungsgemafen Mitteln

Prof- Konz, Verminderung des Virusgehaltes um %
muster (%) PVY ™V RCMV BrMv
E1 0,25 41 ©- 69 -
0,50 - 48 - 32
E2 0,25 37 - 68 -
0,50 36 46 - 3
E3 0,25 38 - 70 -
0,50 38 48 - 33
E4 0,25 32 - 65 -
0,50 - 45 - 30
ES 0,25 37 - 62 -
0,50 - 46 - 34
E6 0,25 33 - 65 -
0,50 - 45 - 35
E7 0,25 40 - 68 -
0,50 - 49 - 39
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Fortsetzung der Tabelle 3

Prif- Konz. Verminderung des Virusgehaltes um %
muster (%) : PVY ™V RCMV BrMV
ES 0,25 40 B 64 -
0,50 40 47 - 33
E9 0,25 39 - 68 -
0,50 - 48 - 32
E10 0,25 35 - : 67 -
' 0,50 - 49 - 35
EN 0,25 37 - 65 -
0,50 - 45 - K}
E12 0,25 33 - 67 -
0,50 - 44 - 30
E13 0,25 37 - 65 -
0,50 - 48 - 33
E14 0,25 4 - 69 -
0,50 - 47 ' - 31
E15 0,25 40 - 68 -
0,50 - 49 - 38
E16 0,25 32 - 70 -
0150 - 44 - 35
E17 0,25 a8 - 68 -
0,50 - 48 - 35
E18 0,25 33 - 66 -
0,50 - 45 - 37
Belsplel 2

Priifung der Pflanzenvertriglichkeit

Die Ermittlung der Pflanzenvertriglichkeit erfolgte durch Blattapplikation der erfindungsgemé#Ben Mittel in Konzentrationen von
0,2% und 0,5% auf getopfte Pflanzen von Tabak, Erbse, W-Gerste und zusétzlich an Tomate und Gurke.

Die Pflanzenvertréglichkeit wurde 6 Tage nach der Blat.applikation anhand des folgenden Boniturschemas ermittelt:

4 = ohne Schaden — absolut pflanzenvertréglich

3 = leichte Schiden — ohne Besintriichtigung der weiteren Entwicklung

2 = starke Schaden — mit Besintrichtigung der weiteren Entwicklung

1 = Pflanze total geschidigt — abgestorben

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestelit:

Tabelle 4
Priifung der Pflanzenvertriglichkeit im Gewéchshaus
Priifmuster Konz. (%) Tabak Erbse W-Gerste Gurke Tomate
E1 0,2 4,0 4,0 40 4,0 4,0
0,5 4,0 4,0 4,0 1,1 3,0
E3 0,2 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
0,5 4,0 3,7 4,0 1,0 3,7
E5 0,2 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
0,5 37 33 37 1,0 3,3
E10 0,2 4,0 40 4,0 4,0 4,0
05 4,0 3,7 4,0 1,0 37
E15 0,2 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
0,5 3,7 37 37 1,0 3,7
E16 0,2 4,0 37 40 4,0 37
0,5 4,0 3,7 4,0 1,0 3,7
Beisplel 3
Anwenderfreundlichkeit
(1) Toxizitiit Bonitur
(a) Prdparat 0 nichto. duBerst gering toxisch
(b)0,5%ige Losung 1 geringtoxisch
2 mittelméBigtoxisch
3 sehrtoxisch
(2) Hautvertriglichkeit 0 keineHautschiden
(a) Praparat 1 leichte Hautreizung
(b} 0,5%ige Losung 2 nittelméBige Hautreizung
3 starkeHautreizung
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(3) Geruchsbeldstigung 0 nicht oderkaum beldstigend
(a) Préparat 1 {eicht beléstigend
(b)0,5%ige Losung 2 mittelm#Big beléstigend
3 starkbeldstigend
{4) Materialvertriglichkeit 0 nichto.kaumschédigend
{a) Préparat 1 gegeniiber einzelnen Materialien schiadigend
{b)0,5%ige Lésung 2 mittelm#Big schiidigend
3 starkschéddigend

Die Beurtsilung ist in Tabellenform dargestelit:

Tabelle 5
Mittel Bonitur
(1) (2) (3) (4}
(a) (b} (a) (b} {a) {b) (a) (b)

V1 3 2 3 2 3 2 2 1
V2 3 0 2 0 1 0 1 0
V3 2 0 2 1 2 1 1 0
V4 3 0 2 0 0 1 1 0
E1 0 0 1 0 1 0 1 0
E2 0 0 1 0 1 0 1 0
E?7 0 0 1 0 1 0 1 0
E10 0 0 1 0 1 0 1 0
E13 0 0 1 0 1 0 1 0
E15 0 0 1 0 1 0 1 0
E17 0 0 1 0 1 0 1 0
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