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Anwendungzsgeblet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide und bakterizide
Mittel, die w(B~Naphthoxy)=-alkylhydroxamsduren als Wirkstoife
enthalfan sowie deren Anwendung in der Land- und Forstwirt-

N I a7 d : A -
schaft sowie 1m Gartenbau,

a

Charaexteristik der bekanntsn technischen Losungen

Es ist bereits bekannt, daB Phenoxyalkylhydroxamsiuren fungi=-
zide und bakterizide BEigenschaften besitzen /E, CZERWINSKA et al.
Bull, Acad, Polon, Sci., Ser, Sci. Chime 15, 71 (1967)/,

Thre Wirkung befriedigt jedoch nicht,

Ziel deyr Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, fAeue Mittel mit fungizi-~
der und bakterizider Wirkung zu entwickeln, die bel geringer
‘Belastung der Wirtspflanze eine starke Schidigung der Parasi-
ten bewirken, | |

Darlegiing des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Mittel mit
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fungiziden und gleichzeitig bakteriziden Eigenschaften, ein

Verfahren zur Bekﬁmpfuny'von Pilzen und phytopathogenen Bak=~
verien sowie ein Verfahren zur Herstellung der fungiziden

und bakteriziden Mittel bereitzustellen,

Erfindungsgenil wird diese Aufgebe dadurch geldst, w (2-Naphth-
oxy)~alkylhydroxamsiuren der 2llgemeinen Formel I

0w( CE) mﬂoaumoq3 (1)

X
PN
O

in
X flr Wasserstoff, Halogen, Nitro oder niedriges Alkyl steht,
R fir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl
mit 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl steht,
R~  fir Wasserstoff, niedriges Alkyl oder Phenyl steht,
R flr Wasserstoff, niedriges Aikyl, eine gegebenenfells
substituierte Alkyloyl- oder Aroylgruppe oder ein
Aquivalent eines Metall- oder Nichtmetallsalfzes steht,
and o
n 1 bis 10 bedeutet, wenn R1 Wasserstoff ist

und die fungizide und bakterizide Eigenschafien aufweisen,
zu verwenden,

Es ist als Uberraschend zu bezeiéhnen, dafl die erfindungsgemilB
zu verwendenden w(B-Naphthoxy)~alkylhydroxamsiuren eine we—
sentlich hhere Fungitoxizitdt besitzen und auch bessere bak-
terizide Eigenschaften aufweisen als die aus dem Stand der
Technik bekannten Phenoxyalkylhydroxemsiuren.

AuBerdem zeichnen sie sich durch eine gute Pflanzenvertrig-
lichkelit aus, Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe stellen somit
eine Bereicherung des Standes der Technik dar,
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Die erfindungsgemiBen &(B=-Naphthoxy)-alkylhydroxamsiuren sind
teilweise in der Literatur beschrieben., Die noch nicht bekann-
ten Hydroxams&uren konnen in an sich bekannter Weise heroe~
stellt werden /L. BAUER und O, EXNER, Angew., Chem, 86, 419
(1974)/, _

Die erfindungsgemiflen Verbindungen konnen zum Beispiel durch
Unmsetzen von Alkalinaphtholaten mit Halogencarbonsiureestern

in niedrigen Alkoholen oder Arometen und anschliefBende Hydro-
xylaminolyse der erhaltenen Carbonsdureester hergestellt
werden, ' |

In besonders vorteilhafter Weise erhdlt man die «w(B-Naphthoxy)-
alkylhydroxams&uren, wenn man die entsprechenden Carbonsiure-
‘ester mit einem UberschuB von freiem Hydroxylamin, vorzugswei-
se einem 2 bis 10 fachen UberschuB, oder mit Hydroxylamin-
salzen in Gegenwart von Alkalialkoholat in der Anwesenheit von
liberschiissigem Alkohol umsetzt,
Verwendet man anstelle von Hydrox&lamin ein Salz des Hydro-

"

- xylamins, so setzt man so viel Alkalialkoholat ein, daB die
freiwerdende S&ure des Hydroxylaminsalzes vollstédndig neutra-
lisiert wird, ,
Die Acylhydroxams&uren der erfindungsgemi zu verwendenden
Wirkstoffe lasgsen sich in einfacher Weise durch Reaktion von
Alkalisalzen der w(B-Naphthoxy)-alkylhydroxamséduren mit .
Aroyl-/Alkyloyl-halogeniden in guten Ausbeuten erhalten,
- Die Hydroxams&ure-alkylester bzw, die N-Aryl-/Alkyl-hydroxam-
sduren der neuen erfindungsgemZBen Verbindungen kénnen nach
anh sich bekannten Verfahren dargestellt werden (z.B. DT 1134387)°
So kdnnen w(B~Naphthoxy)-alkanoylhalogenide in der Gegenwart
" vyon sdurebindenden Mitteln mit N-substituierten oder NyO=di-
substituierten Hydroxylaminen umgesetzt werden, Ferner kdnnen
Alkalisalze der w(B-Naphthoxy)-alkylhydroxamsduren im wissrig/
- alkoholischen Milieu mit Alkylhalogeniden reagieren,
Die Herstellung der wasserldslichen Alkali- und Ammoniumsalze
erfolgt zweckméBigerweise durch Umsetzung der w(B8-Naphthoxy)-
alkylhydroxamsduren mit den Zquivalenten Mengen eines Alkali-
hydroxids oder eines Amins in wdssrig/alkoholischer Lisung
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und nachfolgender Entfernung des Losungsmitiels,

Die Herstellung der wasserunloslichen Erdalkali- und Schwer-
metallsalze kann durch Vermischen elner wéssrigen LOsung

eines wasserldslichen Salzes der w(B-Naphthoxy)-alkylhydro-
xamsBuren, zum Belspiel oc(B-naphthoxy)-acethydroxamsaures
latrium, mit der wHssrigen LUsung eines wasserlOslichen Brdal~
Xali- oder Schue 2rmevallsalze geé@ ehen {verzleiche auch

DT 1667975), Dabei fallen die sc

& (B--Naphthoxy)-alkylhydroxamsduren eus,

hwerldslichen Salze der

ZweckmiBigerweise setzt man jedoch die w(B-Naphthoxy)-alkyl-
hydroxémséﬁren unter abgoluten Bedingungen in slkoholischer
Lésung mit Aquivalenten Mengen von’wasserfreien Erdalkali~
und Schwermetallhalogeniden um,

Als letall~ oder Nichitmetallketionen kommen physiologisch
vertrégliche Ionen infrage, Hierzu gehdren besoanders Alkali-,
Erdalkali~, Schwermetall- und Ammoniumionen, vorzugsweise
Calziuvm~, Mangan-, Zink-, Kupfer-, Nickel=-, FEisen- und Trie
gthylammoniumionen,

Beispiele der erFlndungagenaBen‘a(B Naphthoxy)~alk <y Lhydro-
xamsé&uren sind in Tabelle 1 genannt,

Tabelle 1 ¢ (B-Naphthoxy)-alkylhydroxamsduren

T 3
0~(CH)  ~CO~N-OR”
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X n R R® R> Schmp./°C/
~H 1 ~-H ~H ~H 152-~3 (Z,)
~H 1 ~CHy * -H ~H 108-9 (%)
-H 1 ~Coils ~H -4 136-T (Z,)
wH 1 ~nCg i, 3 ~H -H 1;;8 (7o)
-1 1 ~nCgH, 4 -4 ;i 163 (7,)
~H 1 ~103H7 -H ~H krist, amorph
~H- 2 -H -1 -1 1478 (Zo)
- 3 -H ~H -H 1356 (Z,)
~H 0 ~H ~H —H 121=2  (Z,)
~H 1 ~CeHy ~H ~H 105 (Ze)
~H 1 ~H -H ~CH, 1478

~H 1 ~H ~CH, ~CH, . 65-6

i 1 ~H ~H ~COOH 144

~H 1 ~H ~H ~cec6H5' 158

-H 1 ~H ~H -COCH20A01OH7 58~60

~H ] -H ~Cells ~-H 63-5

~Br 1 ~H ~H ~H 1567 (Z4)
~NO, 1 -H ~H ~H 1712 (Za)
~CH, 17 «H ~H -H 154=5  (Z,)
~H 1 ~H ~H ~Na

~H 1 =H -H ~Ca/2 3260

~H 1 ~H ~H ~n/?2 260

~H 1 ~H ~H ~Zn/?2 260

-H 1 =H ~H ~Cu/2 ~228

~-H ] ~-H -H -Ni/2 ~205

-H 1 ~H -H -HN(02H5)3 .

-H 1 ~-H -H ~Fe/3 ~155



Die erfindungsgemif zu verwandeQden'Verb*hdungen zelgen eine
starke fungizide Akt sivitat insbesondere gegen Pilze aus der
Klasse der Qomyceten und Ascomyceten, wie Paytium-~ und Bry-
siphe-hArten, Als Pflanzenschmtzmittel kodnnen sie gegen Pilze
benutzt werden, die oberirdische Pflanzenteile befallen, die
Pflanzen vom Boden her angreifen oder pflanzliche Produkte
besiedeln, .

Inre Wirksemkeit gegen Bakterien, wie Pektobakierium-Arten,

1

mecht die erfindungsgemiien w{B-~Napht

ren zu Wirkstoffen gegen pilzliche w
Migchinfektionen,

Die Differenz zwischen Phytotoxizitdt und Fungitoxiz
Bekterientoxizitit ist sehr groB, so daf bei einem Einsatz
in der erforderlichen Konzentration keins Sc
pflanzen erfolgt, Aug diesen Grilnden sind sie zur Bekdmpfung

von Pilz- und Bakterienbefall geeigneto

Die erfindungsgem#B zu verwendenden w(B-~N aqumo y)«aikjln
hydroxamséuren konnen in Abhingigkeit vom gpezifischen Anwen
dungszweck in die iiblichen Formulierungen iiberfiithrt werden,
wie LOsungen, Emulsiounen, Suspensionen, Pulver, Pasien und
Granulate, Diese werden in bekannter Weise hergestellt, z.B.
durch Verstrecken der Wirkstoffe mit Lésungsmitteln und/oder
Trégefstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von Emulgier-
mitteln und/oder Dispergiermitteln (vgl, Agricultural Chemicals,
M&rz 1960, Seite 35-38), Als Formulierungshilfsmittel kommen
im wesentlichen in Betracht: Losungsmittel, wie Aromaten (2B,
Xylole, Benzol), chlorierte Aromaten (z.B, Chlorbenzole),
 Paraffine (z,B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol,
Butanol), Amine und Aminderivate (z.B, Athanolamin, Dimethyl-
formanid) und Wasser; |
Trégerstoife, wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B., Kaoline,
Tonerden, Bimsgries, Talkum, Kreide) und synthetische
Gesteinsmehle (z,B. hochdisperse Kieselséure, Silikate);
Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische Emulgatoren
(z.Bo Polyoxydthylen-Fettsiure-Ester, Polyoxyithylen-Fett—
alkohol-Ather, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Disper—



giermittel, wie Lignin, Sulfitaeblaugen und Methylcellu-
lose, '
Alle Zubereltungen der Wirkstoffe kdnnen auller den bereits
genannten Streckmitteln noch besondere Zusdize enthalten, wie
Stabilisatdren, Mittel zur Verbesserung der Haftfestipkeit
aul Pflanzen, KorrosionsinhibitOEen, Antischaurmittel wusw,
Die erfindungsgeméflen Wirketoffe kinnen in den Formuli
or

Cem
rliegens

rorgen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoilen v
wie PFungiziden, Inscktiziden, Akariziden, Nematiziden, Diinge-
mitteln, Bodenstrukturverbessérungsmittelﬁ und Mitteln zur
Steuerung blologischer Prozesse. |

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,5 und
95 % Massegehalt Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 5 und 90,
Die Wirkstoffe kdnnen in Form ihrer Formulierungen oder den
daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige
Briuhen angewendet werden, Die Applikation geschieht in {ibli-
cher Vleise, z.B, durch Sprithen, Spritzen, Nebeln, Stiuben,
Streuven, GiefBen,

Die angegebenen Beispiele dilenen Zur Erlauterung der starken
fungiziden und bakteriziden Eigenschaften der erfindungs-
geméBen Wirkstoffe,
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiel A

Myzelwachstumstest mit Phytium debaryanun

Die Hemmung des Myzelwachstums wird in elnem Agarplattentest
bestimnt, ‘

Zu einem Standardnihrboden (2,5 % Malz, pH 5-6) werden vor
dem Plattengull die gewlinschten Wirkstoffkonzentrationen zuge= .
geben, Die Petrischalen werden mit Xorkbohrerausstichen des
Testpilzes beimpft, Nach 1 Tag Wachstumsdauer bei 20 bis 25°C
wird der lineare Myzelzuwachs gemescsen und zur Kontrolle ohne
Wirkstoff in Beziehung gesetzt, Die ED5O wird graphisch er—~
mittelt,

Tabelle A

Wirkstoff _ EDSO in ppm Wirkstoff
OmCH2~COuNH~OH - 20
0~ (Cd ) ~C0~NH-0H 20

O—CHQ—CO~NH~O-CO«<;:> 6
G-CH,~00-NEH~0~C0- CH2—o\ti:I::j , 5
A

O-CH,=CO-N-OH - , 10,

288 8 g

o
2

O—CH2~CO—NH~OH ' o 10

3



Beispiel B

Gerstenmehltautest (Erysinhe qraminis)/proteAtiv

Der Wirks$toff wird in Dimethylformamid geldst und duvch Auf-
fiillen mit” degtilliertem Wasser eine Konzentrationsreihe von
0,01 %, 0,001 %, 0,0001 % usw, hergestellt,

n 3 .-

. : . Ea el N ’ 3 L T e - oA
Zur Benandlung mit Wirkstoff und Infektion nit llshliau werden

5 em longe Stilicke von erstgebildeten Blittern Sunzer Gersisen-—
S i o 5

pflanzen einer anfédlligen Somnergerstensorts verwendeb,

te Wirkstoffkonzentrationen, eine widssrige Mehlizsusporensus~

pension und die Blattstiicke in Glaskolben zusammengsfilzt wer-
den, Nach zwelstiindigem Schiitteln bei einer Temperatur von
ca, 20 °C werden die Blattstiicke in Petrischalen mit feuchtem
Filterpapier ausgelegt und bei 15 bis 20 °C und Beleuchtung
stehengelassen, _

Nach 6 Tegen werden die Mehltaupusteln auf den Blattstiicken
ausgez8hlt, Durch Testung einer Konzentratioasreihe des
Wirkstoffs wird die EDSO graphisch ermittelt,

Tabelle B

Wirkstoff EDSO in ppm Wirkstoff

O~CH2—CO—IIH-OH | 20
- ~(CH,) ,~CO~NH~ |

Ei:[::]/o (CH,) 5 ~CO~TH~O0H 10
Ei:l:;]/o—(CH2)1O-CO-NH-OH - 20
\ . .
E::I:;J/O—CH2~CO-NH~O—CO—<::> 2
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Tabelle B (Fortsetzung)

Wirkstofl ED. 50 in ppm Wirkstoff

[::Ii:j/0~0d —CO~HI~O~ O-Ju O\[::I::j

Ei:I:;J/O~CH =(0=~0H

[@9]

[

Beigpiel C©

Torulovsis candida -~ Test

-

Man 18Bt die Wirkstoffe in Glasrdhrchen suf Torulopsis candida
‘einwirkeno Das Wachstum der Hefe wird durch Extinktionsmessungen
im grobdispersen System in einem Photometer bestimmt,

Die Rohrchen werden mit einer bestimmben Menge Hefesuspensioa
- geflillt, die nach 15 Stunden Vorkultivierungszeit in Miller-
Medium herangewachsen ist,

Dazu wird der in Dimethylformamid geldste Wirksboff hinzugefiigt,
Nach 5 Stunden er folgt die Zuwachsmessung im Photometer,

Die Auswertung erfolgt durch die Berechnung der prozentualen
Wachstumshemmung fiir den jewelligen Wirkstoff,
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Tabelle C
Wirkstoff ’ Wachstumshemmung in % bei

einer Wirkstoffkonzentration
von 100 ppm

Q— O-CHQ-CO-NH-«-OH (bekannt) 25

0~CH,,=00~H~0H _ 88
1 O—ICZ{«CO~1‘~IH~OH 78
E::[iir CH '
o-( CiL,) 5~CO~NH~OH . 73
0-(CH,) 1 o~CO~NH=0H 100
90
~CH~CO=~NH~0H o 93

O —CH2-—CO-1'\T;O—-CH3 | 70
¢ 3

CO ~CH2-CO—NH—O-—CO-—CH3 80
@ O—CHZ—CO—NHAO-—CO -@ 100

(2

4

®0-0H2~00-NH~Q-CO-CH2~O\® 100
x | .
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Tabelle C (Fortsetzung)

ok
=y
&b

Virksto

Wachstumshemmung in % bel
einer Wirkstoffkonzentration
von 100 ppm

./O 61_2»«03-‘:_-0&
@i/o‘%}d ,~CO~ITH~0H
CO 0~GH,=CO~NH-O0H
/ ' O-—CHz-COmNH»O—Zn/Z
99! |
0~GH,,~CO~NH~0~N1/2

O:j/ O—CH2~CO-’\TH-O ~HN( 02H5

Beigpiel D

" Bakterien-Wachstuns-Test

100
70
80
60
55

80

Die Vorkultur von Pektobakterium 103/46 (Brwinia carotovorum
Vo atreseptica) wird erhalten, indem 5 ml einer Fliissigkeits-
kultur auf 200 ml MeyermMLneraI»MedLum mit Glucose und Aspara-

gin belmpft werden,



Die angelegte Vorkultur besitzt nach 16 Stunden die fir die
Photometermessung erforderliche optische Dichte und wird nach
Verdinnen mittels sterilisiertem Meyer-Medium sofort fiir die
Testdurchfihrung eingesetzt,

Dazu 1ldBt man die Wirkstoffe in GlasrShrchen auf Pektobaktorium
103/46 einwirken, Das Wachstum dew
tionsmessuag

Gesterien wird durch B

en im grobdispersen System in einem Photometer ha=
stimmt,

Die RGhrchen werden mit einer bestimmten Menge Bakieriensuspen-
sion gefiillt und der in Dimethylformemid geldste Wirksboff hin-
zugefligt, Nach 5 Stunden erfolgt die Zuwachsxessung im Photo-
meter,

Die Auswerdtung erfolgt durch die Berechnung der prozentuslen
Vachstumshemmung filr den jeweiligen Wirkstoff,

Tabelle D
Wirkstoff Wachstumshemmung in % bel
' einer Wirkstoffkonzentration
voan 100 ppm
@—O~CH2-CO-NH—OH (bekannt) 25
O—-CHQ—CO-NHwOH ‘ 55
0-CH~00~NH=0H . 75
| .
CH,
@ 0~CH-CO~-NH~0H _ 85
| .
(CH,) 5=CH,
0~CH-CO=NH-0H ' ' 90
P o '
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Tabelle D (Fortsetzung)

Wirkstoff ‘VWlachstunmsheriung in % bel

I

einer Wirkstoffkonzeatration
von 100 pom '

Q YO ~CH-CO-NH=-0H 60
NOg . |
@jouwfco-mﬂmcm ' 60

Beigpiel B

Phyvtotoxizitidts -~ Test

Der Wirkstoff wird in einer Konzentratioasreihe von 0,1, 0,01,
0,001 und 0,0001 % in destilliertem Wasser geldst bzw, suspen=
diert, Zur Testung werden Hypokotylteile von im Dunkeln ange-
zogenem Mals verwendet, Die Hypokotyle der juagen Triebe wer—
den in Stiicke von 0,5 cm Linge zerschanitten und zu je 6 Stiick
in kleinen R®hrchen mit den Wirkstoffkonzentrationen infiltriert.,
Nach 20 Stunden bei einer Temperatur von 15 bis 20 OC wird
der Wirkstoff abgegossen und die Pflanzenstiickchen werden mit
Triphenyltetrazoliumchlorid (TTC) infiltriert,
Nach 5 Stunden wird das TTC abgegossen und je nach Gewicht der
Pflanzenstiickchen Alkohol zugegeben, ‘ ' '
- Die Extinktion des geblldeten Pormazan wird im Photometer bei
490 nm gemessen, ‘ _
Zur Bestimmung eines Wertes flir den Phytotoxizitidtsgrad wird
die Extinktion der unbehandelten Kontrolle gleich 100 gesetzt
und die Konzentration, deren Extinktion 50 % der Kontrolle
entspricht, graphisch ermittelt. '
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Tabelle E
Wirkstoff EDSO in pom Wirkstoff

Qm("f{«CO-—NH—OH 400

, (012)8-Cd3

O-»CH CO=NH~D = CO-@ > 1000 -

Br .
> 1000

O-CH2-CO-VH-—OH |



Erfindungsanspruch

1o Fungizide und bakterizide Mittel, gekennzeichnet dadurch,
dafB sie als Wirkstoffe mindestens eine w(B-~Naphthoxy)-~
alkylhydroxzmsgure der allgemeinen Formel I

in welcher

X fir Wasserstoff, Halogen, Nitro oder anisdriges Alkyl
steht,

R1 fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzwelgbes Alkyl
mit 1 bis 12 C-Atomen oder Fhenyl steht,

R2 fir VWagserstoff, niedriges Alkyl oder Phenyl steht,

R3 fir Wesserstoff, niedriges Alkyl, eine gegebenenfalls ~

substituierte Alkyloyl- oder Aroylaruppe oder ein
Kquivalent eines Metall~ oder Nichtmetallsalzes steht,
. und
n ¢ 1 bis 10 bedeutet, wenn R1 Wasserstoff ist

neben iblichen Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven
Stoffen enthalten,

2o Verwendung von Mitteln nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,
dafBl sie zur Bekémpfung von Pilz- und Bakterienbefall an
Pflanzen oder pflanzlichen Mateérialien eingesetzt werden.

3. Verfahren zur Herstellung von fungiziden’und bakteriziden
Mitteln, gekennzeichnet dadurch, daB man Wirkstoffe der
allgemeinen Formel gem#B Punkt 1 mit.Streckmitteln und/oder

. oberflichenaktiven Stoffen vermischb,
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