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(57) Die Erfindung betrifft bakterizide und fungizide Mittel und ihre
Verwendung in der Land- und Forstwirtschaft sowie im Gartenbau. Ziel
der Erfindung ist es, neue Wirkstoffe mit hoher Bakterientoxizitdt und’
Fungitoxizitdt bei gleichzeitiger glinstiger Phytotoxizitdt zu ent-
wickeln. ErfindungsgemiB wird diese Aufgabenstellung dadurch geldst,
daf man Malondihydroxamsguren der Formel

X1
?O-N—ORZ

A ('1H--R3
CO»?-ORz
'R1 |
_in welcher Ry, Ry und Rj die in der Beschreibung angegebene Bedeutung
besitzen, mit tblichen Hilfs~ und Tridgerstoffen formuliert. Die

Wirkstoffe zeigen eine besonders gute Aktivitdt gegeniber
pPektobakteriumeArten und Oomyceten, wie Phytophthora-Arten.
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Anwendunszsgeblet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Malondihydroxamsiuren
sowie ihre Verwendung als Bakterizide und Fungizide in der
Land~ und Forstwirtschaft sowle im Gartenbau,

Charakteristik der bekannten technischen‘Ldsunaen

o

Zur Beké#mpfung von Bakterien und Pilzen stehen elnige Handels~
préparate zur Verfiigung. Die Entwicklung neuer Bakterizide
und Fungizide ist aber notwendig, um beim Auftreten von Re-
sistenz auf ein griBeres Mittelspekirum zurickgreifen zu
kﬁhneno ' o

Vergleichbare technische Lisungen kinnen gegenwdrtig nicht
angegeben werden,

7iel der Erfindung .

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung neuer Mittel mit
bakterizider und fungizider Wirkung gegen Bakterien und Pilze
bel gleichzeitiger glinstiger Pflanzen~ und Warmbliitertoxizi-
tdt,



Derlegung des Wesens dey Erfindung

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue bakterizide
und zugleich fungizide Mittel, ein Verfahren zur Bekimpfung
von Bakterien und Pilzen sowle ein Verfahrea zur Herstellung
der bakteriziden und fungiziden Mittel zur Verfligung zu
stellen, _
Erfindungsgem&f wird die Aufgabe dadurch geldst, Malondihy-
droxamsauren der allgemeinen Formel I -

R1
CO-N-0R, B ()
| :

-R
s
'O T\
CO % OR2

Ry

in welcher

fir-Wasserstoff oder Aryl steht,

'R2 fir Wasserstoff, Acetyl, eine gegebenenfalls substitu-

ierte Benzoylgruppe oder ein Aquivalent eines Metall-
oder Nichtmetallsalzes steht, und

R3 fiir Wasserstoff oder ein gegebenenfalls substituiertes
Benzyl steht,

auf Grund ihrer bakteriziden und fungiziden Eigenschaften als

Wirkstoffe zu verwenden,

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgenéfen Malondihydro=-

xamsiuren und ihre Metallsalze eine starke bakterizide und

fungizide Wirkung, Darliber hinaus zeichnen sie sich durch eine

sehr geringe Phytotoxizitdt aus. Da keine vergleichbaren

technischen Losungen bekannt sind, bereichern die erfindungéa

gemdBen Wirkstoffe die Technik durch einen neuen Lisungsweg,
Die erfindungsgemifen Ealondlhydroxamsquren gind teiliwelse

aus der Literatur bekannt, '

Die noch nicht bekannten Hydroxamsiduren konnen in einfacher

Weise nach an sich bekannten Verfahren hergestell: werden

(L. Bauer und 0, Exner, Angew. Chem, 86, 419 (1974) /4
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Die neuen erfindungsgemifen Diacylmalondihydroxamsiuren
konnen zum Beispiel durch Reaktion dér'entsprechendenvMan
londihydroxamsZuren mit Alkyl- oder Arylcarbonsiurehaloge=-
niden in Gegenwart von séurebindenden Mitteln in wissrig-
alkoholischem Milieu erhalten werden, vorzugswelse reagie=
ren aber die eingesetzten Metallsalze, insbesondere die
Alkalimetallsalze der entsprechenden Maloadihydroxamsiuren
mit 2 Aquivalenten Alkyl- oder Arylcarbonsiurehalogeniden,
~Die erfindungsgeméﬁen'Neﬁrylhydroxamséupen der Malonsiure
konnen nach an sich bekannten Verfahren dargestellt werden
(DT 1134287) . So konnen Malonsfuredihalogenide in der Gegen~
wart von siurebindenden Mitteln mit Ne-substituierten Hydrow=
xylaminen umgesetzt werden, S
Alg Metall- oder Nichtmetallkationen Kommen physiologisch
vertrégliche Ionen infrage, Hierzu gehdren besonders
Alkali-, Brdalkali=-, Schwermetall- und Ammoniumionen, ins—
besondere Calzium-~; Mangan-, Zink-, Eisen- und Tridthylam=
moniumionen, Die Herstellung der wasserldslichen Alkali-
und Ammoniumsalze erfolgt zweckm&Bigerweise durch Umsetzung
der entsprechenden Malondihydroxamsduren mit den Equivalen=-
ten Mengen eines Alkalihydroxids oder eines Amins pro
Hydroxams&ure~Gruppe in wissrig-alkoholischer Lisung und
nachfolgender volisténdiger Entfernung des Lisungsmittelsg,
Die Herstellung der wasserunlOslichen Erdalkali- und
Schwermetsellsalze kann durch Vermischen einer Wéssrigen
Losung eines wasserltslichen Salzes der Malondihydroxamséu=~
ren, zum Beispiel malondihydroxamsaures Netrium, mit der
wassrigen Losung eines.lUslichen Erdalkali- oder Schwermetall-
salzes geschehen, (DT 1667975) :
Dabeil fallen die schwerloslichen Salze der Malondihydroxam«
sduren aus.
Vorzugsweige setzt man jedoch die Malondihydroxamséuren unter
absoluten Bedingungen in alkoholischer Lisung mit den Hqui-
valenten Mengen von wasserfreien Erdalkali- und Schwermetall=~
hzliogeniden pro Hydroxamsiuregruppe um,
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- Belsplelie der erfindungsgeméfen Malondihydroxemsiuren sind

in Tabelle 1 genannt,

Tabelle 1

Malondihydroxamsiuren
L1 hy

- -Fe/3 ~H

i
?oamnoaz‘ o
?H“RB (I}
Con}f-jeoRg v
Rq
R% R, Ry Schmp./°c/
H o -H . © 154 = 5 (2,)
=g ~H ~CH,=CH 145 - 6 (Z?)
~H -H ~CHy=CgHs N0, (p) 172 (Z4)
~Cgly I ~H 36
i ~C0~CH, ~H 13 -4
~H  ~C0~CH ~H 178 = 9
- ~00~CgH, N0, (p) ~H 202 = 4
- ~Na ~H 220 (Ze)
- ;HoN(czﬁs)3 ~H 195 - (Z.)
~H ~Z0/2 - ~H >260.
=l ~Mn/2 el Y260
wH ~Ca/2 ~H »260
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Die erfindungsgemélen Malondihydroxams&uren besitzen eine
starke bakterizide und fungizide Wirkung, Die Differenz
zwischen Phytotoxizitédt und Bakterientoxizitdt bzw, Fungi-
toxizitét ist sehr groB, so daB bei einem Einsatz in der
erforderlithen Konzentration bei Xulturpflanzen keine Schi-
digung erfolgt. Aus diesen Griinden sind sie besonders zur
Bek&mpfung von phytopathogenen Bakterien und Pilzen sowie
durch sie bedingte Mischinfektionen geeignet,

Die erfindungsgem&fien Verbindungen entfalten eine besonders
gute Wirkung gegeniiber Bakterien, wie Pekiobakteflum~Arten
und gegenliber Oomyceten,; wie Phqupl“bhO’Y’a Arten, Als Pflan-
zenschutzmittel konnen sie gegen parasitire Bakterien und
Pilze benutzt werden, die oberirdische Pflanzenteile befal-
len, die Pflanzen vom Boden her angre1¢en oder pflanzliche
Produkte besgiedeln. '

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Malondihydroxamsiuren
konnen in Abh8ngigkeit vom spezifischen Anwendungszweck in
die Ublichen Formullierungen iberfithrt werden, wie Ldsungen,
Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate, Diese
werden in bekannter Welse hergestellt, z.B, durch Strecken
der Wirkstoffe mit Lésungsmitteln und/oder T racerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von Emulsionsmitteln und/oder
Dispergiermitteln (vgle Agricultural Chemicals, Mirz 1960, '
S. 35-38), , -

Als Pormulierungsmittel kommen im wesentlichen in Betracht:
Losungsmittel, wie Aromaten (z.B., Xylole, Benzol); chlorierte
Aromaten (z.B. Chlorbenzole); Paraffine (z,B. Erddlfraktionen);
Alkohole (z,B, Methanol, Butanol); Amine und Aminderivate
(zeB,. Athanclamin, Dimethylformemid) und Wasser; Trigerstoffe,
wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B, Xaoline, Tonefden, Tallkun,
Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse
Kleseluaure, Silikate); BEmulgiermittel, wie nichtionogene
und anionisché nﬂulgwtoren (z.Be PolyoxyéthyleneFettsﬁure-
Ester, Polyos vathylenmfeutalkoholmﬁther, Alkyl= und Aryl-
sulfonate) und Dtsporﬂlefm tel, wie Lignin, Sulfitablaugen
un Mﬂthgloellu*oqba '



Alle Zubereitungen der Wirkstoffe konnen auBer den bereits
genannten Streckmitteln noch besondefe Zusitze enthalten,
wie Stabilisatoren, Mittel zur Verbesseruﬁg der Haftfestige
keit aufl Pflanzen,.Korrqsionsinhibitoren9 Antischavmmittel
usw, Die erfindungsgeméfien Wirkstoffe konnen in den Formu~-
llerunwen in wnschungen m;z anderen bekannten erxs+o fen
vorlleaen, wie Fundlz1den, Insektiziden, Akariziden, Nemati~
ziden, Dlngemitteln, Bodenstrukiturverbesserungsmitteln und
Mitteln zur Steuerung biologischer Prozesse, .

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 1 und
95 % Massegehalt Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 5 und 90 %.
Die Wirkstoffe konnen in Form ihrer F Formulierungen oder den
darsus bereiteten Anwendungsfomen9 Z BQ gebrauchsfertige
Brihen angewendet werden,

Die Anwendung geschieht in lblicher Welse;, z.B, durch Sprit-
zen, Sprihen, Nebeln, Stduben, Streuen und GieBen. '
Die folgenden Ausfihrungsbeispiele dienen zur Erléuterung
der starken bekteriziden und fungiziden Wirkung der erfin-
dungsgeméfen Wirkstoffe,

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel A

Oomyceten - Test (Phytophthora infestans an Tomate)/protektiv

Der Wirkstoff wird in Dimethylformemid geldst und durch Auf-
fiillen mit destilliertem Wasser eine Konzentrationsreihe von
0,01 %, 0,001 %, 0,0001 % usw. hergestellt.

Zur Behandlung mit Wirkstoff und Infektion mit Phytophthora
infestans werden sus ausgewachsenen Bl&dttern von Tomaten=-
-pflanzen Blattscheiben au%geétanzt Die fiir die Infektion be-
notigte - Zoosporensuspension wird durch Abschwemmen infizier-
ter Knollenhdlften anfdlliger Kartoffelsorten hergestellte.
Behandlung und Tafektion erfolgen gleichzeitig, indem bhe-
stimmte Wirkstoffkonzentrationen mit Zoosporensuspensionen
in Kolben zusamnengeflizgt werden und diese Mischungen nach
Schiitteln auf die in Petrischalen ausgelegten RBlaitschelben

»
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gegossen werden. Nach 2 Stunden wird die Uberstehende
Fliissigkelt dbgegossen. Die Schalen werden bei 15 bis 20 ¢
und Beleuchiung stehengelassen,

Nach 3 bis 4 Taden erfolgt die Auswewtung durch Bestimmung
des Anteils nekrotischer Blattfliche je Blattscheibe, Durch
Testung einer Konzentrationsreihe des Wirkstoffs wird die
'EDSO graphisch ermittelt,

Tabelle A

L =N

Wirkstoff | o EDSC in ppm Wirkstoff

CO-NH=OH - ' 3
| )

o

CO=NH=~0OH

Beispiel B

Zoogporenkeimtest nit Phytophthora cactorum

Phytophthora cactorum wird 5 Tage auf einem Spezial-Nihr-
~boden (0,125 % Pepton, 0,3 % Glukose, 0,02 % Cholesterin,
0,125 % Hefeextrakt) bei cas 20 °C und Belichtung kulti-
viert. Danach werden die Kulturen mit sterilem destillierten
Wagser Uberschichtet, 1 bis 1 1/2 Stunden im Kiihlschrank und
anschlieBend 1/2 Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt, Das
Wasser wird abgegossen und kurz nit der Hand gesonuttelt,
wodurch sich die Zoosporen in der SuSpen31on entecystieren
und keimbereit werden. Mit jeweils gleichen Mengen der Zoo-
sporensuspension werden die gewlinschten Wirksﬁoffkonzeﬁtxam
tionen in destilliertem Wagser hergestellt, Nach einer Keim—
dauer von 2 Stunden bei 20 bis 25 O wird die Keimung durch
Zugabe von wenig Formalin abgebrochen,



Von jeder Konzentrationsstufe werden die Keimschliuche von
mindestens 40 Zoosporen ausgemessen, Die EDSO wird graphisch
exmittelt, ' "

Tabelle B

Wirkstoff ' 50 in ppm Wirkstoff
CO=NH=0H - S 2

i )

CH,

i 4

CO~NH~0H

- Beispiel C

Bakterien-Wachstums-Test ' .

- Die Vorkultur von Pektobakterium 103/46 (Erwinia carotovorum
ve atreseptica) wird erhalten, indem 5 ml einer Flilssigkeits-
kultur auf 200 nl Meyer-Mineral=-Medium mit Glukose und Aspa=-
ragin beimpft werden,

Die angelegte Vorkultur besitzt nach 16 Stunden dle flr die
Photometermessung erforderliche optische Dichte und wird

- nach Verdiinnen mittels sterilisieriem Meyer-Medium sofort
fiir die Testdurchfilhrung eingesetzt,

Dazu 1laBt man die Wirkstoffe in Glasrchrchen auf Pektobak=
terium 103/46 einwirken, Das Wachstum der Bakiterien wird
durch Extinktionsmessungen im grobdispersen System in einem
Photometer bestimmt.

Die Rohrchen werden mit einer bestimmten Menge Baktgrienm
suspension gefifllt und der in Dimethylformamid geldste Wirke
stoff hinzugefligt, Nach 5 Stunden erfolgt die Zuwachsmessung
im Photometer, o

Die Auswertung erfolgt durch die Berechnung der prozentualen
Wachstumshemmung fir den jeweiligen Wirkstoff.



Tabelle,c

Wirkstoff

% Wachstumshemmung bei einer
Wirketoffkonzentration von
100 pom '

CO~NE-OH
|
i
CO~NH-~0H

CO-~NH-0H
e
I?H CHy=CgH, =N0, (p)

CO=NH-0OH

COmNHuOmCOmC6H

: ?Hz

COmNHmO—COmCGH5

5

oq -
|
?QwNmC6H

COm$mGéH

5

5
OH

G0=NH=0
| \
A
?H2 in
COwNH=0

100

50

100

100

75
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Beispiel D

e

Torulopsis candida ~ Test

Man 1EBt die Wirkstoffe in Glasrhrchen auf Torulopsis

candida einwirken. Das Wachstum der Hefe wird durch Extinke
tionsmessungen im grobdispersen Systenm ln einem DhOuomebe“
bestimmt, _

Die Rohrchen werden mit einer bestimmten Menge Hefesuspen=-
sion gefiillt, die nach 15 Stunden Vorkultivierungszeit in
Miller-Medium herangewachsen ist, v

Dazu. wird der in Dimethylformamid geldste Wirkstoff hinzuge-
figbt. Nach 5 Stunden erfolgt die Zuwachsmessung im Photometer,
Die Auswertung erfolgt durch Berechnung der prozentualen
Wachstumshemmung fir den jeweiligen Wirkstoff,

Ld

Tabelle D

‘Wirkstoff o % Wechstunshemmung bei einer
Wirkstoffkonzentration von :
100 ppm

CO=-NH=0H 100

!

v?ﬂ2

CO=NH=0H

?OuWHwOmCQwC6H5 85

i

CO«NHwO»COmC6H5

?OaNH»OaCOmC6H mNO (p) o ' 60

"

CO=NH~0=C0~ C6H mNO (p)
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' Phytotoxizitéts -~ Test

Der Wirksteff wird in elner Konzentrot10ﬂsre1he von 0O, 1 %,
0,01 %, 0,001 % und 0,0001 % in destilliertem Wasser geldst
bzwo, suspendiert, Zur Testung werden Hypokotylieile von im
Dunkeln angezogenen Mais verwendet, Dié_Hypokotyle der jun=-
gen Triebe werden in Stiicke von 0,5 cm Lénge zerschnitten
und zu je 6 Stiick in kleine Rohrchen mit den Wirkstoffkon-
zentrationen infiltriert, Nach 20 Stunden bei einer Tempera~
tur von 15 bis 20 °C wird der Wirkstoff abgegossen und die
Pflanzenstiickchen werden mit Triphenyltetrazoliuwmchlorid (TTC)
infiltriert, | o

Nach 5 Stunden wird das TTC abgegossen und je nach Gewichi
der Pflanzenstiickchen Alkohol zugegeben, Die Extinktion aes
gebildeten Formazan wird im Photometer bei 490 nm gemessen,
Zur Bestimmung eines Vertes fur den Phytotoxizitédtsgrad wird
die BExtinktion der unbehandelten Kontrolle gleich 100 ge=
getzt und die Konzentration, deren Extinktion 50 % der Kone
trolle entspricht, graphisch ermittelt,

Tabhelle B

Wirkstoff _ED5O in ppm Wirkstoff
CO-~NH~0H - 1000

u .

CO~NH~OH

CO~NH~0H | 1000

, |

?H«Cﬁ »=CeH, =0, (p).

CO=~NH-0H

( O w Hem 800

CEI VA
|
CO=NH=0

AW
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Erfindungsanspruch

1o

‘Bakterizide und fungizide Mittel, gekennzeichnet dadurch,

daB sie.als Wirkstoffe mindestens eine Malondihydroxam-~
giure der allgemeinen Formel I

?1
00-N~OR
|
?maB

coaz'\Ttwoa2
R4

2 @

in welcher

Ry fiir Wasserstoff oder Aryl steht,

filr Wasserstoff, Acetyl, elne gegebenenfalls substi-

tuierte Eenzoylgruppe oder ein Aquivalent eines

Metall- oder Nichitmetallsalzes steht, und

Ry fiir Wasserstoff oder ein gegebenenfalls substitu-
iertes Benzyl steht, '

neben_ﬁblichen Streckmitteln und/oder oberfléchenaktiven

. Stoffen enthalten°

26

30

Verwendung von Mitteln nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daBl sie zur Bek&mpfung von Bakterien-und Pilzbe-

fall von Pflanzen und pflanzlichen Materialien eingesetzi

werden,

Verfahren zur Herstellung von bakteriziden und fungiziden
Mitteln, gekennzelchnet dadurch, daB man Wirkstoffe der
allgemeinen Formel gemiB Punkt 1 mit Streckmitteln und/
oder oberflichenaktiven Stoffen vermischt,
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