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Den foreliggende opfindelse angér blandinger af guaniderede
alifatiske polyaminer eller syreadditionssalte deraf, der er
egnede til ikke-terapeutiske anvendelser som antimikrobielle
og pesticide midler og har den almene formel

X

X - HNR! - (NR2), - NH - X (1),

hvor X er hydrogen eller en carboxamidingruppe, der eventuelt
er substitueret med alkylgrupper med 1-4 carbonatomer, idet
mindst ét X betegner en carboxamidingruppe, Rl og RZ2 uvafhang-
igt af hinanden er en alifatisk gruppe med 3-14 carbonatomer.
idet grupperne R2 ikke behover at vere ens § tilfzlde af n >

1, ogn = 1-6.

Blandingerne er hensigtsmassige til anvendelse inden for land-

brug og industri.

Det er tidligere blevel kendt, at guanidinderivater har anti-
mikrobiel eller pesticid virkning. I det amerikanske patent-
skrift nr. 2.289.541 beskrives anvendelse af dodecylguanidina-
cetat og lignende forbindelser som insekticider, og i ameri-
kansk patentskrift nr. 2.867.562 er det anfert, at tilsvarende
forbindelser er serlig aktive overfor svampesygdomme pad frugt-
trwer. Fra britisk patentskrift nr. 1.114.155 kendes endvidere
specifikke guaniderede polyaminer til anvendelse overfor pato-
gene organismer. Dette patentskrift angdr polyaminer, hvori
kun primezre aminogrupper, dvs. endegrupperne i polyaminen. er
guaniderede, og karakteristisk for disse guanidinderivater er
yderligere, at de to guanidingrupper er adskilt af 1 alt

mindst 12 carbon~ og nitrogenatomer.

Ifalge den foreliggende opfindelse har det overraskende vist
sig, at blandinger af guaniderede polyaminer generelt har an-
timikrobielle eller pesticide egenskaber, helt uanset hvilke i
polyamiunen indgéende nitrogenatomer, som er blevet guanideret.
Det er ogs& blevet konstateret, at den antimikrobielle eller
pesticide virkning heller ikke afhaenger af antallet af carbon-

atomer mellem guanidingrupperne i molekylet. Ligeledes er
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virkningen wuafhengig af, hvorvidt polyaminens endegrupper er
guaniderede eller foreligger som frie aminogrupper. Denhe nye
erkendelse medferer, at antimikrobielle eller pesticide polya-
minderivater kan fremstilles meget enkelt uden behov for spe-
cifikke og selektive guanideringsmetoder til sikring af guani-
dering af visse i udgangsmaterialet tilstedeverende aminogrup-
per. I kraft af at behovet for selektiv guanidering bortfal-
der, kan en teknisk blanding af polyaminer sdledes bringes til
at reagere med et ikke-specifikt guanideringsreagens, eksem-
pelvis cyanamid, i sd lang tid, @t en ensket guanideringsgrad
opnas uden kompliceret styring af reaktionshetingelserne. Va-
sentligt for opndelse af antimikrobiel eller pesticid virkning
forekommer kun at vere, at en vis guanideringsgrad opnds for
polyaminen, nemlig en guanideringsgrad over 30%, fortrinsvis

over T70%.

Da ingen specifik guanidering af visse aminogrupper Kkraves til
opnadelse af virkningen, kan ogsd blandinger af polyaminer med
varierende antal alkylenkader anvendes som udgangsmateriale,
hvilket yderligere forenkler og billigger fremstillingsproces-
sen for blandingerne, idet ingen speciel fraktionering af ud-

gangsmaterialet er nedvendig.

Blandingerne ifolge opfindelsen er ejendommelige ved en total
guanideringsgrad over 30%, idet ikke samtlige i blandingerne
indgéaende guanidinderivater kan have to carboxamidingrupper i
endestilling. De 1 blandingen indgdende aminderivater med
ovennavnte formel foreligger som fglge af guanidingruppernes
basestyrke sadvanligvis i form af syreadditionssalte. Med en
guanideringsgrad over 30% i blandingen menes ifslge den fore-
liggende opfindelse, at det totale antal carboxamidingrupper i
en blanding af guanidinderivater med formlen (I) overstiger
30% af det totale antal nitrogenatomer, regnet i forhold til
blandingen af forbindelser med formlen (I) eller syreaddi-
tionssalte deraf, hvorved sdledes carbonatomer i carboxamidin-
grupperne ikke medregnes. Guanideringsgraden er fortrinsvis

70-95%.

Ifoglge opfindelsen angives derfor de omhandlede blandinger med

en guanideringsgrad is@r over 70%, fortrinsvis en total guanide-
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ringsgrad i intervallet 70-95%.

En serlig fordel ved blandingerne med hej guanideringsgrad er
den effektive udnyttelse af polyaminernes aminogrupper. Ved
guanideringsgrader over 70% udnyttes polyaminerne effektivt,
hvilket medfsrer en betydelig ekonomisk forbedring som folge
af formindskede ravareudgifter. Som eksempel kan navnes, at
ved en guanideringsgrad p& 83% benyttes 24% mindre polyamin
til opndelse af samme pesticide virkning, som opnas med de i
britisk patentskrift nr. 1.114.155 beskrevne diguanidinderiva-

ter.

Blandingerne ifelge opfindelsen indeholder polyaminer med séa-
vel primere som sekundazre guaniderede aminogrupper og kan sam-
menlignet med tidligere kendte guanidinoderivater med pesticid
virkning fremstilles ved hjelp af uspecifik guanidering af ek-
sempelvis en teknisk amin eller en blanding af tekniske ami-
ner. De i britisk patentskrift nr. 1.114.155 beskrevne guani-
derede polyaminer er polyaminer indeholdende tre eller flere
aminogrupper, og den fundamentale forskel mellem disse kendte
guaniderede polyaminer og de guaniderede polyaminer, der ind-
giar i blandingerne ifslge opfindelsen, bestdr i, at de i
nzvnte britiske patentskrift omhandlede polyaminer er selek-
tivt endegruppeguaniderede og kun indeholder guaniderede pri-
mere aminogrupper, medens blandingerne ifelge opfindelsen som
navnt indeholder polyaminer med sédvel primere som sekundare
guaniderede aminogrupper. Blandingerne ifelge opfindelsen kan
derfor fremstilles ved hjszlp af en teknisk enkel og séaledes
gkonomisk lensom proces. Eftersom blandingernes totale guani-
deringsgrad er hej, udnyttes polyaminrdvaren desuden effek-
tivt, eftersom der ikke foreligger noget krav om selektiv gua-
nidering af prim#re aminogrupper. Man kan herved opna en pes-
ticid virkning svarende til virkningen af tidligere Kkendte
guanidinderivater under anvendelse af en betydelig mindre

mengde dyr polyamin.

Fortrinsvis er samtlige i blandingen indgadende guanidingrupper

usubstituerede. Rl og R2 er uafhangigt af hinanden fortrinsvis
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alkylengrupper med 3-11 carbonatomer, sasom propylen-, buty-
len-, pentylen-, hexylen-, heptylen-, octylen-, nonylen-, de-
cylen- eller undecylengrupper, eller cykloalkylengrupper med
5-8 carbonatomer, sasom cyklopentylen-, cyklohexylen-, cyklo-
heptylen- eller cyklooctylengrupper. Grupperne R2 kan vare
indbyrdes ens med den ovenfor anferte betydning, nér n er
sterre end 1. Som ovenfor anfert foreligger polyaminerne sad-
vanligvis som syreadditionssalte og bestdr da af salte af mi-
neralsyrer, f.eks. chlorider, sulfater, nitrater eller phos-
phater, eller salte af organiske syrer, sésom formiater, ace-
tater, fumarater, stearater, oleater, adipater, benzoater og
sulfonater etc.. Modionerne valges pd kendt mdde, afhangigt af

anvendelsesomrddet for blandingerne.

Det har overraskende vist sig, at blandingerne ifslge opfin-
delsen, i hvilke der indgar polyaminer med guaniderede primare
og sekundazre aminogrupper, uafhengigt af afstanden mellem nar-
liggende guanidingrupper og uafhangigt af konformiteten mellem
de i blandingerne indgéende guaniderede polyaminer har god an-

timikrobiel eller pesticid virkning.

Blandingerne ifglge opfindelsen fremstilles ved guanidering af
en blanding af delvis neutraliseret alifatisk polyamin med den

almene formel
HoNR1- (NHR2) ,-NHp

hvori R, R2 og n har den tidligere anferte betydning, eller
en blanding af disse, indtil opnéaelse af en guanideringsgrad
pa over 30%. Guanideringen kan eksempelvis udferes med cyana-
mid, urinstof- eller thiourinstofderivater i vandfrit medium,
i vandig oplessning eller i en blanding af vand og oplesnings-
middel ved temperaturer mellem 60°C og 100°C. Guaniderings-
reaktionen er pafaldende hurtig, og maksimalt udbytte opnés
efter en samlet reaktionstid p& ca. 5 til 7 timer indbefattet

tilsatningstid.

Polyaminer, hvoraf blandinger ifelge opfindelsen fremstilles,

opnas hensigtsmaessigt ved hjzlp af hydrogenering af nitriler
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eller nitrilblandinger med kazdel®zngder, som svarer til Rl og
R2 i formel (I), men med 1 carbonatom mindre. Hydrogeneringen
udfeores ved temperaturer omkring 100-200°C og i narvarelse af
eksempelvis en nikkelkatalysator. Hydrogeneringen styres til
dannelse af primare aminer, der pé& kendt made di- og oligome-
riseres. De ved hjelp af hydrogeneringen opndede polyaminblan-
dinger kan uden forudgédende separering guanideres direkte pa

den tidligere beskrevne made.

Ifslge en foretrukken metode fremstilles blandinger ifslge op-
findelsen ved omsatning mellem polyaminacetat med en neutrali-
sationsgrad pa 60-98 og cyanamid 1 vandig oplesning ved en
temperatur p& 60-100°C. Efter en reaktionstid p& ca. 5 timer
opnés blandingen i form af en homogen oplesning, som efter pH-

justering er lagringsstabil ved -10°C.

Til fremstilling af blandingerne ifelge opfindelsen foreligger
der intet krav om guanidering af specifikke i polyaminerne
indgéende aminogrupper. Da blandingerne indeholder tilfaldigt
guaniderede polyaminer, Kkan disse fremstilles ved hjelp af en
serdeles enkel og dermed okonomisk Isgnsom teknisk proces.
Sammenlignet med tidligere kendte diguanidinderivater til til-
svarende anvendelsesomrader, hvis fremstilling ngdvendigger
lav .temperatur og uskonomisk lange reaktionstider, kan de om-
handlede blandinger fremstilles med maksimalt udbytte pa kort

tid og ved hesjere temperaturer uden steorre krav om temperatur-

kontrol.

Blandingerne ifelge opfindelsen er anvendelige som antimikro-
bielle og pesticide midier til industrielle og landbrugsmas-
sige anvendelser, eksempelvis som mikrobiocider og mikrobio-
statiske midler til udryddelse eller bekempelse af jordsvampe
og bakterier, samt til beskyttelse af fre, frugter, leg og
planter. Blandingerne har ogsa vist sig at have en vis vekst-
regulerende virkning. Endvidere Kkan de anvendes som algicider
ved behandling af bassiner og damme, kolevandssystemer og lig-

nende, som nematocider, insekticider, larvicider og ovicider.

Anvendeligheden af blandingerne som antimikrobielle midler vi-

ser sig ikke alene ved deres virkning mod bakterier og svampe,
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der er ansvarlige for standsning af tilveksten og endog for
odeleggelse af mange typer afgredeproducerende vakster, men
ogsd mod sadanne, SoOm forarsager forringelse og nedbrydning af
mange typer materiale. Disse indbefatter papir, traverk,
1ader, tekstilvarer, vandholdige praparater, sadsom latexfar-
ver, bindemidler, barpikser, pigmentdispersioner og belagning-
er pa basis af terpentinbalsanm, hvilke lag er sarlig modtage-
lige overfor gdelaggende pdvirkning fra svampe. De store eoko-
nomiske tab, som forekommer ved fremstilling af papir, og som
forarsages af ansamling af baktevie- og svampeslim i forskel-
lige dele af systemet. kan i betydelig udstrekning elimineres
ved anvendelse af de omhandlede blandinger. Indenfor landbrug-
et foreligger alvorlige problemer ved foredling af hvede, rug,
ris, sukkerrer, beder, kartofler og forskellige typer afgreder
pi grund af det afgrsdetab pr. fladeenhed, som forarsages af
pavirkning fra forskellige jord- og udsadsbarne svamnpesygdom-
me. som er forirsaget af svampe, sésom Fusarium-arter, Helmin-
thosporium-arter oy Septoria-arter. En udmarket hekampelse og
eliminering af disse tab er 1 stor udstrekning blevet opnaet
ved anvendelse af de her beskrevne blandinger pad for de re-
spektive afgreder i og for sig kendt made. De kan ogsd anven-
des pé levtrestemmer og tra Lil hekampelse af bakterie- og
svampesygdomme. N&r blandingerne anvendes som eksempelvis
bejdsningsmiddel, opuds forunden den Tungicide virkuing en yder-
ligere fordel, da det har vist sig, at blandingerne virker som
fuglafvisende midler, formodentlig p&d grund afl deres Dbitre

smag.

Blandingerne ifelge opfindelsen er isar anvendelige som fungi-
cider til havebrugsmassige og landbrugsmessige formal. En fo-
retrukken blanding til dette formal har en guanideringsgrad
mellem 70 og 95% og indeholder guaniderede dioctylentriaminer
og trioctylentetraaminer. Til disse formd&l kan hlandingerne
indga 1 i og for sig kendte sammensatninger i koncentrationer
mellem 1 og 60 vagt%. Fasle praparater, sasom hefugtelige pul-
vere, granuler og pellets, indbefatter strekmidler, sésom
talk, lerarter. silikater, kaolin, etc.. Flydende preparater

indehoelder vand eller oplesningsmidler., sésom ethanol. ethyla-
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cetat, ethylcellosolve {monoethylether af ethylenglycol}),
ethylenglycol, propylenglycol, vegetabilske olier, dimethyl-
formamid, dimethylsulfoxid, N-methylpyrrolidon, etc.. eller
blandinger af vand og oplesningsmidler af navnte type. Ved
bejdsningsforsesg med blandingerne har disse vist god virkning
mod svampe, sasom Fusarium, Tilletia og Septoria, samt lav

fytotoksicitet.

I en udferelsesform for opfindelsen angives sidledes antimikro-
bielle eller pesticide praparater indeholdende de omhandlede

blandinger samt i og for sig kendte strakmidler.

Det ligger ogsi indenfor opfindelsens rammer, at disse sammen-
setninger ogsé& kan indeholde andre kendte antimikrobielle el-

ler pesticide materialer.

Opfindelsen forklares narmere i de falgende udferelsescksemp-

ler.

Eksempel 1.

Fremstilling af triacetat af guanideret 1,13-diamino-7-azatridecan.

1,13-diamino-7-azatridecan (110 g) opleses under delvis neutralisa-
tion i vand (250 g) indeholdende eddikesyre (74 g). Blandingen op-
varmes (75°C), og en cyanamidoplesning (50%, 154 g) tilsmttes under
omrgring (2 timer). Derefter lader man reaktionsblandingen efterrea-
gere (7500, 5 timer). Oplesningen neutraliseres med eddikesyre (ca.
18 g). Produktet isoleres som en gulbrun sirup efter delvis inddamp—
ning. Den opndede blanding har en guanideringsgrad pé 92%.

Eksempel 2.

Fremstilling af tetraacetat af guanideret 1,20-diamino-4,17-diaza=

eicosan.

1,20-diamino-4,17~diazaeicosan (157 g) opleses under delvis neutrali-
sation i vend (300 g) indeholdende eddikesyre (95 g). Blandingen op-
varmes (75°C), og cyanamidoplesning (50%, 200 g) tilsmttes under om-
rering (2 timer). Derefter lader man reaktionsblandingen efterreagere
(75°C, 5 timer). Oplesningen neutraliseres med eddikesyre (ca. 25 g).
Produktet isoleres som en gulbrun sirup efter inddampning. Produktet

har en guanideringsgrad pd 88%.
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Eksempel 3.

Fremstilling af tetraacetat af guanideret 1,4-bis-(5-amino-2-aza=
pentyl)-cyklohexan.

1,4-bis-(5-amino-2-azapentyl)-cyklohexan (130 g) opleses under delvis
neutralisation i vand (250 g) indeholdende eddikes&re (98 g). Blan-
dingen opvarmes (75°C), og cyanamidoplesning (50%, 215 g) tilszttes
under omrgring (2 timer), hvorefter blandingen lades efterreagere
(75°C, 2 timer). Oplesningen neutraliseres med eddikesyre (ca. 24 g)
og inddampes delvis. Produktet isoleres som en svagt gul sirup. Den
opndede blanding har en guanideringsgrad pé 95%.

Eksempel 4.

Fremstilling af triacetat af guanideret teknisk 1,17-diamino-9-

azaheptadecan.

1,17-diamino-9-azaheptadecan (130 g) opleses under delvis neutralisa-
tion i vand (100 g) indeholdende eddikesyre (59 g) og opvarmes (75°¢)
Cyanamidoplesningen (51%, 56 g) tilsmttes (5 timer) under omrgring,
hvorefter man lader blandingen efterreagere (2 timer). Produktoples-
ningen neutraliseres med eddikesyre (ca. 15 g), og den opndede blan-
dings guanideringsgrad blev bestemt til 45,0%.

Eksempel 5.

Fremstilling af tetraacetat af guanideret teknisk 1,14~diamino—-

4,11-diazatetradecan.

Teknisk 1,l4-diamino-4,11-diazatetradecan, som ogsd indeholder hgjere
oligomere af denne tetraamin, (100 g) opleses under delvis neutralisa-
tion i vand (100 g) indeholdende eddike (140 g). Blandingen opvarmes
ti1 70°C, og cyanamidoplesningen (45%, 171 g) tilsmttes (4,5 timer).
Efter en efterreaktionstid (3,5 timer) neutraliseres reaktionsblan-
dingen med eddikesyre (ca. 25 g). Guanideringsgraden bestemmes til
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85,9%. Guanideringsgraden for primsre aminogrupper bestemmes til 88,7%
og for sekundzre aminogrupper til 81,4%, dvs.,at selektiviteten 1
dette tilfmlde er noget hojere for guanideringen af primere amino-

grupper.

Eksempel 6.

Fremstilling af triacetat af guanideret 1,7-diamino-4-azaheptan.

1,7-diamino-4-azaheptan (130 g) opleses under delvis neutralisation i
vend (130 g) indeholdende eddikesyre (143 g). Blandingen opvarmes (70°¢),
og cyanamidoplesningen (50%, 300 g) tilsmttes (5 timer) under omrering,
hvorefter blandingen lades efterreagere (3 timer). pH-verdien indstil-
les til 6,5 med eddikesyre (ca. 40 g). Guanideringsgraden bestemmes
til 85,4%. Guanideringsgraden for primere aminogrupper er 81,4% og

for sekundsre aminogrupper 93,9%, dvs., at selektiviteten i dette til-
felde er noget steorre for guanidering af sekundxre aminogrupper.

Eksempel 7.

Fremstilling af triacetat af guanideret teknisk 1,17-diamino-9-aza=

heptadecan.

Teknisk 1,17-diamino-9-azaheptadecan indeholdende 1,8-diaminooctan

og hejere oligomere deraf (3650 kg) settes til en reaktor indeholdende
vand (9350 kg) og eddikesyre (1720 kg) og opvarmes til 70°C, hvorefter
cyanamidoplesningen (50,7%, 3040 kg) tilssttes (5 timer). Blandingen
lades efterreagere (2 timer), hvorefter blandingen neutraliseres med
eddikesyre (1000 kg). Guanideringsgraden bestemmes til 87,2%.

Eksempel 8.

Vegtforssg blev udfert ifglge Hiltner-metoden, som indebmrer, at smit-
tet uds®d, ubejdset og bejdset som nedenfor anfert, blev bragt til
spiring i skdle med fugtet teglgrus ved 13-14°¢ og ca. 80% relativ
fugtighed. Forsegene foregik i 3 méneder, hvorefter antallet af syge
planter blev opgjort, og spireevnen blev beregnet. Hvert forsgg blev
udfert med 300 kerner.
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Ved forsegene anvendtes hvede, som var smittet med bdde Fusarium
nivale og Septoria nodorum, samt rug, der var smittet med Fusarium
nivale. Bejdsningen skete ved intim blanding af kornene med bejdsnings-
middelsammensztninger, hvorefter man lod kornene vere i kontakt med
sammensetningerne i 24 timer for spiringen.

Folgende bejdsningsmidler blev anvendt i sammensmtninger med 20%
ethylenglycol:

A

blanding med guanideringsgrad pd 45% indeholdende guaniderede

dioctylentriaminer

B = bis-(8-guanidinooctyl)-amin ifglge britisk patentskrift nr.
1.114.155, guanideringsgrad 67%

C = blanding med guanideringsgrad pd 83% indeholdende guaniderede

dioctylentriaminer.

Resultaterne fremgdr af den efterfglgende tabel.
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Patentkrarv.

1. Blandinger af guaniderede alifatiske polyaminer eller syreaddi-
tionssalte deraf, der er egnede til ikke-terapeutiske anvendelser
som antimikrobielle og pesticide midler og har den almene formel

X

X - HNRl - (NR2)n - NH - X,

hvor X er hydrogen eller en carboxamidingruppe, der eventuelt er
substitueret med alkylgrupper med 1 - 4 carbonatomer, idet mindst

ét X betegner en carboxamidingruppe, R1 og R2 uafhangigt af hinanden
er en alifatisk gruppe med 3 - 14 carbonatomer, idet grupperne R
ikke behgver at vare ens i tilfelde af n > 1, ogn=1-6, ken -
detegnet ved en total guanideringsgrad pa over 30%, idet
ikke samtlige i blandingerne indgdende guanidinderivater kan have

to carboxamidingrupper i endestilling.

2. Blandinger ifelge kravl, kendetegnet ved en guani-

deringsgrad over 70%.

3. Blandinger ifglge kravl, kendetegnet ved en total

guanideringsgrad i intervallet 70 - 95%.

4, Antimikrobielle eller pesticide prezparater; k ende t eg -
n e t ved, at de indeholder blandinger ifglge krav 1, 2 eller 3

samt i og for sig kendte strakmidler.

5. Anvendelse af blandinger eller praparater indeholdende blandin-

ger ifplge ethvert af kravene 1-4 som fungicider indenfor havebrug

eller landbrug.

6. Anvendelse ifglge krav 5, ved hvilken blandingerne eller

praparaterne anvendes som bejdsningsmiddel.
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