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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade
til bekzmpelse af svampe inden for husholdningssektoren ved
hjzlp af den kendte 1- (4-chlorphenoxy)-1-imidazolyl-(1)-
3,3-dimethylbutan-2-on.

Det er allerede kendt, at 1- (4-chlorphenoxy)-1-imid-
azolyl-(1)-3,3~-dimethylbutan-2-on udviser et godt virknings-
spektrum mod human-, dyre- o9 plantepatogene svampe, samt
er mikrobicidt virksom (jvE. tysk offentliggerelsesskrift
nr. 2.105.490 og 2.325.156). En anvendelse af 1-(4-chlor-
phenoxy)—1-imidazoly1-(1)-3,3-dimethy1-butan—2—on til bekam-
pelse af svampe inden for husholdningssektoren nazvnes imid-
lertid ikke. Det er desuden allerede kendt, at 2-[N-(tri-
fluormethyl)-N-(fluordichlormethylthio)—amino]-benzoesyre-
salicylester (virksomt stof i handelsproduktet EULAN® ASEPT
P) anvendes som desinfektionsmiddel inden for husholdnings-
sektoren (jvf. tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.919.180).
Dets virkning er imidlertid, iszr mod skimmel- og knopskyd-
ningssvampe, ikke altid helt tilfredsstillende.

Der er nu tilvejebragt en fremgangsmade til bekampelse
af svampe indenfor husholdningssektoren, hvilken fremgangs-
made er ejendommelig ved, at man lader i-(4-chlorphenoxy)-
1-imidazolyl-(1)~-3,3-dimethylbutan-2-on med formlen

c1—®—o—ca-—co-c (CHj) 5
l (1)

N

™

indvirke pa svampene eller deres angivelser.

overraskende udviser 1-(4-chlorphenoxy)-1-imidazolyl-
(1) -3,3-dimethylbutan-2-on netop mod de svampegrupper, der
skal bekazmpes inden for husholdningssektoren, en bedre virk-
ning end den fra teknikkens stade kendte 2-[N=-(trifluor-
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methyl)-N-(fluordichlormethylthio)-amino]-benzoesyresalicyl-
ester, der i nogen tid har fundet anvendelse til antimikro-
biel efterbehandling og udge¢r et virksomt stof med samme
virkningsretning. Da den ifglge opfindelsen anvendte forbin-
delse har et sarlig bredt virkningsspektrum med hej virk-
ningsintensitet, isar mod skimmelsvampe, ved samtidig gun-
stige fysiske egenskaber, er der sikret en succesrig anven-
delse inden for husholdningssektoren.

Af de i tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.325.156
anferte forsggsresultater (jvf. eksempel A, B, D, E, F og
G) fremgar, at den ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen
anvendte forbindelse ligesom de andre af den dér anferte
almene formel I omfattede imidazolderivater har en fungicid
virkning hos planter. Det kan ikke udledes af resultaterne,
at 1-(4-chlorphenoxy)-1l-imidazolyl-(1)-3,3-dimethyl-butan-
2-on ved andre indikationer, nemlig ved bekzmpelse af svampe
inden for husholdningssektoren, indtager en szrstilling.
Netop dette md betragtes som overraskende, da MHK-vardierne
for denne forbindelse er vasentlig ringere end MHK-vardierne
for alle ¢vrige forbindelser af denne type (jvf. anvendel-
seseksemplerne). Selv af de to komponenter, der ifelge tysk
offentligggrelsesskrift nr. 2.325.156 konkret afprgves som
forbindelser til at gg¢re trazslib holdbart, krazves der i
sammenligning med 1-(4-chlorphenoxy)-l-imidazolyl-(1)-3,3-
dimethyl-butan-2-on den 4-dobbelte hhv. 10-dobbelte mangde
for at hemme vazksten af Microsporum canis. For Penicillium
commune ligger MHK-vardien for brom-forbindelsen 40 gange
sd@ hegjt som for den ved fremgangsmdden ifplge opfindelsen
anvendte forbindelse. Desuden udviser ogsa den tilsvarende
phenyl-forbindelse ved hzmning af Candida albicans en 40
gange hgjere vzrdi end den ved fremgangsmaden ifplge opfin-
delsen anvendte forbindelse.

Den ved fremgangsmaden ifgplge opfindelsen anvendte
1-(4-chlorphenoxy)-1-imidazolyl-(1)~3,3-dimethylbutan-2-on
er som nazvnt kendt (jvf. de ovennavnte tyske offentliggerel-

sesskrifter).
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Indarbejdningen af det virksomme stof i materialer,
der inden for husholdningssektoren er udsat for angreb af
svampe, inhiberer vaksten af svampene, sdledes at materia-
lernes oprindelige verdi bevares. Forbindelsen er ikke-flyg-
tig, vanduopleseliq, lysufglsom og termostabil, sdledes at
den i langere tidsrum er bestandig i sadanne materialer.
Eksempler pd materialer jinden for husholdningssektoren, der
kan pavirkes uheldigt af svampevakst, er kalkbestrygninger,
dispersionsfarver, tapeter, fugning af kakkelvaegge, mgbler,
lzder, kunstlzder, badematter, brusebadsforhang, tekstiler,
tzppegulve og teltudrustninger.

Inden for husholdningssektoren forekommer der isar
felgende svampeklasser og arter:

1) Trea: Basidiomycetes
Ascomycetes
Fungi imperfecti

jser Merulius lacrimans, Coniophora puteana,
forradnelsessvampe, bldsvampe 09 skimmelsvampe. Disse forer
til g¢delzggelse, styrkezndring og misfarvning af trzmateria-
ler.

2) Cellulose og papir: (tapeter, boger)

is@r Aspergillus-arter, Penicillium bl.a. skimmelsvampe,

samt yderligere trazpdelzggende svampe.

3) Tekstiler og lzder:
Skimmelsvampe (Aspergillus, Penicillium, Verticil-
lium og andre)
Forradnelsessvampe
Disse forer til styrkeformindskelse af fibre og lader
samt til misfarvning (jordsldede skjolder pa tekstiler og

rodfarvning af chromlzder).

4) Malinger, lim, bitumina:
Skimmelsvampe og

blasvampe



10

15

20

25

30

DK 1564088

4

der forer til misfarvning ved nedbrydning af farvestoffet
eller forer til egen farvestofproduktion.

Man skal iszr fremhazve den hgje virkningsintensitet
over for den til knopskydningssvampene hgrende Pitorosporum
ovale, over for skimmelsvampe, sdsom Aspergillus niger,
Penicillium commune, Erysiphe graminis og Fungi imperfecti
samt Colletotrichum coffeanum, samt den sporicide virkning
ved koncentrationer pa 10 ug/ml mod Dermatophyt- og Asper-
gillus-sporer. Forbindelsen udviser in vitro en hej virk-
ningsintensitet ved primzr fungistatisk virkningstype, dvs.
at den hazmmer vaksten af svampene. En fungicid virkning
(svampeudryddelse) kan opnas med en koncentration pa det
5- til 10-dobbelte af den minimale hzmningskoncentration (sa-
kaldt "MHK-verdi").

Herudover udviser den ved fremgangsmaden ifglge op-
findelsen anvendte forbindelse en baktericid virkning.

Det ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen anvendelige
virksomme stof kan anvendes i ikke-modificeret form eller
med en bzrer, f.eks. dispergeret pa et fintfordelt fast
stof eller som stgv. Saddanne blandinger kan ogsa dispergeres
i vand ved hjzlp af et befugtningsmiddel, og de resulterende
emulsioner kan anvendes som spray. Ved andre arbejdsmader
kan produktet anvendes som virksomt stof i oplgsningsmid-
deloplegsninger, olie-i-vand- eller vand-i-olie-emulsioner.
Blandingerne kan formuleres som koncentrater og derpa for-
tyndes med yderligere flydende eller faste hjzlpestoffer
for at fremstille slutbehandlingsblandingen. Gode resultater
opnas is®r, nar der anvendes blandinger, der indeholder
0,5-3% virksomt stof.

De mangesidige anvendelsesmuligheder fremgdr af de
efterfolgende eksempler:



Eksempel A-1

DK 156408B

MHK-Vzrdier overfor inden for husholdsningssektoren

vigtige patogene svampearter og bakterier.

Svampegruppe Svampeart MHK-vardi i jug/ml
Dermatophyter Trichophyton mentagrophytes 1
rubrum 1
verruscosum 1
Epidermophyton floccosum 1
Microsporon canis 1
felineum 1
Knopskydningssvampe Candida albicans 1
tropicalis - 1
pseudotropicalis 1
krusei 1-4
Torulopsis glabrata 4
____________-_________QEYEEQSQEQE§_E§9§9£@§E§-_________l:é _____
Pityrosporum ovale 0,25-0,5
Biphasiske Histoplasma capsulatum 1
gvampe Coccidiodes immitis 1
Sporothrix Schenckii 2
Skimmelsvampe Aspergillus fumigatus 2
niger 1
Penicillium comune 1
Madurella grisea 1
Fungi imperfecti Cexrcospora musae 5
Collectotrichum.coff. 5-10
Basidiomycetes Hypnochus sasakii 10 (MEK 50)
Bakterier Staphylokokkus aureus 50
Streptokokker 100
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Eksempel A-2
MHK-Verdier for det virksomme stof med formlen I og lignende

forbindelser, der forekommer inden for husholdningssektoren.

MHK-Verdier i mug/ml

Micro- Candi- Penicil- Asper-
sporum da lium gillus
Virksomt stof canis albicans commune niger

ifglge opfindelsen

m-@-o-in-co-c(w, )s
LhN | 1 1 1 1

kendt

@?;-ﬁH-CO-Q

U/_TI 10 4 100 4

1
c1<(§o-gn-co-c(cn, )s

N
u 10 10 40 4o

c1
Cl-@—O-?H—CO-@-Cl

N

Lmn: 100 <1 40 40

Br-@-O-?H-CO-C(CH, )s
@I 10 <l 40 <l
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MHK-Vardier i mg/ml

Micro-  Candi- Penicil- Asper-
sporum da lium gillus
Virksomt stof canis albicans commune niger
©)-0-gu-co-c(cts s
N
[I \‘}‘, 32 32 > 64 4
F—@-O-?H-CO-C(CH, )s
[;:? 10 40 100 4
OHOo-fr-co-c(cis
I
A ‘ Hl
4 Lo <1l 1
0, N~{D)-0-GH-CO-C(CH3 )5
N
ﬂ:—-N 100 100 100 40
Cl
{O)-o-cui-co-c(cHs )
M
40 4 100 40
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Eksmpel B
Reciprokke kimhzmningsvzrdier overfor Eulan Asept P,
som et handelsprodukt med samme virkningsretning.

Prazparat Bact. Staphylo- Saccha- Candida
mesen- coccus romyces albicans
tericus aureus spec.

c14<::j>-0—?H—CO—C(CH3)3 14500 18000 80000 80000

N
i3
Eulan Asept P 3000 30000 60000 30000

30%'s handelsprodukt

Asper- Asper- Tricho- Paecilo- Peni-
gillus gillus phyton myces cillium
terreus niger mentagro- varioti cameru-
phytes nense
18000 42000 80000 80000 80000
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Eksempel C

Efterbehandling af skomellemsadlemateriale.
Forsggsanordning
1) Direkte kontaminerings-forseq

Et 3x3 cm stort stykke af et kunststof-mellemsdlema-
teriale, der foruden en blindkontrol indeholder 1,5 vagt-%
virksomt stof, blev anbragt i et fugtigt kammer, mazttet med
en Nervina-malt-oplesning og podet med ca. 2-3x103 spirings-
dygtige partikler eller celler af

Trichophyton mentagrophytes og

Trichophyton rubrum
som prototyper pa Dermatophyter,

Candida albicans

som ledekim for gar,

Aspergillus fumigatus .og
PRemicillium comune

som eksenmpler pa .skimmelsvampegruppen.

Det -sdledes forberedte materiale blev anbragt i 7
dage ved 28°C og blev fra den 3. dag undersegt dagligt hvad

angar kimvaksten.

2) Agar-diffusions-forsgg

Ca. 1x1 cm store stykker af et mellemsalemateraile
blev anbragt i petriskdale og overlagt med Sabouraud-Agar.
EFter stg¢rkning af agaren blev 1x103 infektigse partikler
af svampearterne

Trichophyton mentagrophytes

Trichophyton rubrum

Candida albicans

Aspergillus fumigatus og

Penicillium comune
suspenderet i 0,5 ml fysiologisk kogsaltoplegsning, homogent
udspatlet pd petriskdlene, og petriskdlene blev inkuberet i

4 dage ved 28°C.
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Resultater

1) Direkte kontamineringstest
Pa det ikke efterbehandlede kontrolmateriale udviste

alle kimene en normal vakst. Det med 1-(4-chlorphenoxy)-1-
imidazolyl-(1)-3,3-dimethylbutan-2-on efterbehandlede mate-
riale udviste ved Dermatophyter og Aspergillus samt Penicil-
1ium en - i sammenligning med kontrollen - ca. 80%'s vakst-
hzmning af kimene, og ved candida en hemning pa 30% af vak-
sten.

En gentagelse af forsgget med kunststofmateriale,
der indeholdt 2-3 vagt-% virksomt stof, forte ved alle un-
derseggte svampe til en fuldstezndig hzmning af vaksten.

2) Agar-diffusionsforseq
I den folgende tabel er de ved diffusionsforsgget

opnaede hamningszoner sammenstilllet:

Preparat Hzmningszoner i mm @ ved
cand.alb. Trich.ment. Trich.rubr. Asp.fum.

Kontrol 0 0 0 0
1,5% virksomt stof 38 38 38 35
2% virksomt stof 38 46 45 38
3% virksomt stof 41 50 50 39
Eksempel D

Efterbehandling af lefamateriale (lzderfibre)
Undersggelsen skete ved et kontamineringsforse¢g og
agar-diffusionsforseg ifglge forspgsbeskrivelsen i eksempel

C.
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Sammensztning af materialet:
70 dele laderfiber,
30 dele naturkautsjuk svarende til
50 dele 60%'s naturlatex
5 1,5 dele Vulkanox NKF (et klzbestof)
a) 2 eller
b) 3 dele virksomt stof.

Der blev preovet pa Dermatophyter, Trichophyton men-
10 tagrophytes og Trichophyton rubrum og pa skimmelsvampene
Aspergillus fumigatus og pa garsvampen -Candida albicans.

Resultat
) Ved kontamineringsforseget og ved agar-diffusionsfor-
15 .spget var begge sammensztninger fuldstzndig virksomme.
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2) Sprayformuleringen III (ifolge eksempel F) blev prgvet
overfor fglgende kimbzrere:

Skolzder Forsggskim:
Tekstil-blandings-veav Aspergillus terreus og
Ujevnt fibertapet Trichoderma viride
Filtrepapir

Som kimszd blev der anvendt 2000 skimmelsvampekolonier

pr. kimbarer.
Resultater

Ved spregjtetider pd 1 og 2 sek. var de ovennavnte

kimbzrere endnu uden bevoksning efter 14 dages forleb.

Eksempel F
formulering af sprejtedaser

Formulering I

0,5% 1-(4-chlorphenoxy)-1-imidazolyl-(1) -3, 3-dimethyl-
butan-2-on

0,1% Evergreen 10 745 H+R¥)

39,4% ' Isopropanol

60,0% Frigen 11/12 (30:70)%*%)

Formulering IT

0,5% 1-(4-chlorphenoxy)~1-imidazolyl-(1)-3,3-dimethyl-
butan-2-on

0,1% Evergreen 10 745 H+R*)

39,4% Ethanol

60,0% Frigen 11/12 (30:70)*%)
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Formulering III

0,5% 1-(4—chlorphenoxy)—1—imidazolyl-(1)—3,3-dimethy1-
butan-2-on

0,1% Evergreen 10 745 H+R*)

59,5% Isopropanol

39,9% Frigen 11/12 (30:70)*%)

*) Parfumeolie som duftkomponent

**) Frigen 11 = CCl3F; Frigen 12 = CCl,F;

Fremstillingseksempel

c1«<::j>—o—?ﬂ—co—c(cn3)3
N.
!

12,25 g (0,05 mol) 1-brom-1-(4-chlorphenoxy)-3,3-
dimethylbutan-2-on og 12 g (0,18 mol) imidazol opvarmes
efter oplesning i 120 ml acetonitril i 18 timer til kogning
under tilbagesvaling. Efter afdestillering af opl¢sningsmid-
let i vakuum szttes 150 ml vand til remanensen, og den van-
dige fase behandles derpa yderligere 3 gange med hver gang
30 ml vand og terres, og oplgsningsmidlet afdestilleres i
vakuum. EFter omkrystallisation af remanensen fra ca. 400
ml ligroin far man 10,5 g (72% af det teoretiske) 1-(4-chlor-
phenoxy)-l-imidazolyl-(l)—3,3-dimethy1butan-2-on med et
smeltepunkt pa 135°C.

Den som udgangsmateriale anvendte 1-brom-1-(4-chlor-
phenoxy)-3,3-dimethylbutan-2-on fremstilles ud fra 4-chlor-
phenol og brompinakolin og pafglgende bromering med brom
ved 140°C (smp. 80°C).
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Patentkrayuwv.

Fremgangsmdde til bekzmpelse af svampe inden for
husholdningssektoren, Xk ende tegnet ved, at man
lader 1-(4-chlorphenoxy)-1-imidazolyl-(1)-3,3-dimethylbutan-

5 2-on med formlen

c1©—o—c‘zﬂ~co—c (CH3) 3
N
10 II hN

indvirke pa svampene eller deres omgivelser.
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