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Erfindungsanspruch:

1. Neue Konservierungsmittel, vorzugsweisé zum Schutz von technischem Material vor Befall durch Mikroorganismen,
gekennzeichnet dadurch, da sie neben tblichen Hilfs- und Tragerstoffen als Wirkstoffe Verbindungen der allgemeinen
Formel 0

7

X~-CH-C

l \ ’
1 Y |
/ :
in der X = ClL oder H, ¥ = -N\\\ oder -N . 0 |,
22
R! = H, Alkyl, Aryl oder ~(CH,)_ ~OH,
R? = H oder ~(CH,), -0H
n =2, 3 oder 4

\\\\ ist, wobei
|

R% R* = H, Alkyl oder Aryl bedeuten, enthalten und in Konzentrationen von 0,05 bis 8% zur Anwendung gebracht werden.
2. Neue Konservierungsmittel nach Pkt. 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Anwendungskonzentration vorzugsweise 0,05 bis
2% betragt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Konservierungsmitte!, die besonders zum Schutz von Produktionsanlagen vor mikrobieller
Kontamination, zur Konservierung und fiir den Materialschutz verwendet werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

An Wirkstoffe, die fiir den Materialschutz sowie den Schutz von Produktionsanlagen geeignet sind, werden eine Vielzahi von
Anforderungen gestellt, z.B.:

— umfassendes Wirkungsspektrum

— leichte biologische Abbaubarkeit

— geringe Toxizitat

— weitgehende Geruchlosigkeit

— niederer Dampfdruck

— permanente Wirkung

— geringe Persistenz auBerhalb des Wirkungsortes

— vertretbare Okonomie

Bisher finden zur Konservierung und zum Schutz technischer Anlagen vor mikrobiellem Befall Wirkstoffe aus unterschiedlichen
Stoffklassen Verwendung, darunter organische Quecksilberverbindungen, Tributylzinnverbindungen, chlorierte Phenole,
Aldehyde, Dithiocarbamate, quartdre Ammoniumverbindungen und Chloracetamid, wobei praktisch allen diesen Produkten je
nach Einsatzgebiet bestimmte Nachteile anhaften.

So sind organische Quecksilberverbindungen toxisch und wirken erst in hohen Konzentrationen mikrobizid.

Deshalb, und weil sie die Umwelt infolge des Abbaus in stark giftige Riicksténde betréchtlich schadigen, zahlen sie heute
weltweit nicht mehr zu den angewendeten Mitteln. Das geht teilweise bis zum vélligen Verbot einzelner Verbindungen bzw.
Préparate. )

Ahnlich ist die Situation bei den chiorierten Phenolen. Als Beispiel seien Pentachlorphenol und Trichlorphenol genannt. Andere
Derivate, so die chlorierten Kresole, kommen auf Grund ihres unangenehmen Geruchs fiir viele Anwendungszwecke nicht in
Frage.

Quartére Ammoniumverbindungen, die zwar biologisch relativ leicht abbaubar sind, besitzen ausgepragte Wirkungstiicken
gegen gramnegative Bakterien, so besonders gegeniiber Pseudomonaden. Dadurchistihre Anwendbarkeit stark eingeschrankt.
Dithiocarbamate sind wasserldsliche, stark alkalisch reagierende Substanzen mit unangenehmem Geruch, die beim praktischen



Einsatz besondere VorsichtsmaRnahmen erfordern. Auch fiihren sie u.U., so bei der Selektivbekdmpfung von
Schleimorganismen innerhalb der Papierfabrikation, durch Reaktion mitanderen Hilfsmitteln zur Verfdrbung der Rohware. Aber
selbst die wasserunldslichen Dithiocarbamate besitzen entscheidende Nachteile, die ihre Anwendung in Frage stellen, dennihre
bakterizide Wirksamkeit ist unzureichend, und sie verzgern als Konservierungsmitte! fiir Latex die Trocknurig der
nachfolgenden Alkydharzanstriche.
Aldehyde wie auch Formaldehyd abspaltende Verbindungen haben einen stechenden, die Schleimhéute reizenden Geruch. lhre
Wirkungsdauer ist infolge des hohen Dampfdrucks sehr begrenzt. Die toxikologischen Eigenschaften und die hche
Sensibilisierungspotenz engen die Anwendung vor allem der niederen Aldehyde weltweit immer stéarker ein.
Chloracetamid ist gering akut toxisch, vor allem bei kurzzeitigem Kontakt. Es wirkt jedoch — selbst in Konzentrationsbereichen
bis zu 5% — nur bakteriostatisch und fungistatisch. '
Deshalb wurde versucht, durch Bildung von N-Methylolchloracetamid die Wirksamkeit zu verbessern. Der erwartete Erfolg trat
zwar ein, doch verstirkte sich auch die Allergenwirkung infolge toxischer Formaldehydabspaltung, so daR die Anwendung
dieser Verbindung problematisch ist.

L

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, neue Wirkstoffe fiir die Konservierung, den Materialschutz sowie zur Vermeidung von Stérungen im
Produktionsproze® durch Mikroorganismen zu finden, die bei geringem Dampfdruck, schwachem Geruch und niederer Toxizitét
liber ein breites Wirkungsspektrum und gute Dauerwirksamkeit verfligen.

Erfindungsgeman enthalten die neuen Konservierungsmitte! neben tblichen Hilfs- und Tragerstoffen als Wirkstoffe

Verbindungen der aligemeinen Formel
/O

X~-CH-~-C
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R1

in der X = C1 oder H, ¥ = -N/// oder =N 0

, \ .
R' = H, Alkyl, Aryl oder -(CH,), -OH
R® = H oder -(CH,) -OH
n = 2, 3 oder 4
oder RB
R2 = -C-N/ und wobel

| \ph ‘
g R

R®,R* = H, Alkyl oder Aryl bedeuten. e
Die Anwendungskonzentration betrégt 0,05 bis 8%, vorzugswelse zwischen 0,05 und 2%.

Uberraschenderweise zeigen bestimmte Derivate des Chloracetamids gegeniiber den unsubstituierten Verbindungen erheblich
hohere antimikrobielle Wirksamkeit und zeichnen sich dariiber hinaus noch durch ein ausgeglicheneres erkungsspektrum das
sowohl Bakterien wie auch Pilze umfaf3t, aus.

Auf Grund der verbesserten antimikrobiellen Wirkung ist eine geringere Anwendungskonzentration erforderlich, bzw. bei
gleichen Konzentrationen tritt die Abtétung der schadlichen Mikroorganismen wesentlich schneller ein.

Die Substanzen wurden nach bereits bekannten und Ublichen Synthesemethoden (B.B.Corson, R.W.Scott und C.E.Vose, Org.
Synthes., Vol.l, S. 149, 1941) aus den entsprechenden Chloressigsadureestern und Aminen dargestellt. Die Charakterisierung
dieser Verbindung erfolgte auf elementaranalytischem Wege sowie durch H'-NMR-Spektroskopie. Die Verbindungen eignen
sich besonders zum Schutz von technischem Material vor Befall durch schadliche Mikroorganismen, wie z. B. zum Schutz von
Dispersionsfarben, Leimen, Zeliuloseschaumen, Olemulsionen oder dhnlichen leicht verderblichen organischen Materialien
sowie zum Schutz der entsprechenden Anlagen. Sie sind ebenso geeignet zur Keimbekdmpfung in Kiihlkreisldufen.

Durch den Einsatz der Konservierungsstoffe wird die Lagerféhigkeit und/oder die Haltbarkeit der Materialien erhéht. Dabei
kénnen die Konservierungsstoffe im Proze der Zubereitung oder auch nach der Formulierung zugesetzt werden.

Fiir diese Anwendungszwecke kénnen sie allein oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, insbesondere mit quartéren
Ammoniumsalzen, Phenolderivaten oder Aldehyden verwendet werden. Bei ihrem Einsatz zeichnen sie sich durch sichere
Wirksamkeit, leichte Anwendbarkeit und Umweltfreundlichkeit aus. Diese Eigenschaften machen sie auch wertvoll als
Bestandteil von Desinfektionsmitteln. Die erforderliche Anwendungskonzentration kann im Vergleich zu Chloracetamid
wesentlich gesenkt werden. Es werden nur 20-50% der Uiblichen Menge an Konservierungsmittel benétigt: Falls erforderlich,
kann auch die gleiche Anwendungskonzentration, wie fiir Chloracetamid ublich, eingesetzt werden. Dadurch sinkt die

arfardarlicha Finwiirkiinaczait im N hic GN% ia nacrh Anwendiinacerweack
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Ausfiihrungsbeispiele
Die Erfindung wird nachstehend in einigen Beispielen erldutert, ohne sie dadurch einzuschrénken.

Beispiel 1
Bakterizide und fungizide Wirkung erfindungsgemaRer Wirkstoffe:
Bekannte Wirkstoffe (A-B) und erfindungsgemaRe Wirkstoffe (C—G), (s. Tabelle 1) wurden auf ihre Wirksamkeit gegen
Testmikroorganismen geprift. A und B werden bereits fiir den Materialschutz verwendet und sind in verschiedenen
Handelsprodukten enthalten. Die Priifung erfolgte im Suspensionstest. Dazu werden zu 10ml Wirkstofflésung 0,1 ml einer
16-18stindigen Bouillonkultur der Testbakterien bzw. 0,1 ml eines standardisierten Homogenisats der Testpilze gegeben und
gut vermischt. Nach abgestuften Einwirkungszeiten von 2 bis 360 min wird jeweils ein platindses Gemisch entnommen und in
10ml geeignetes Ndhrmedium Gberfiihrt. Die anschlieBende Bebriitung erfolgt fiir Bakterien bei 37°C bis zu § Tagen, fiir Pilze bei
20°C bis zu 4 Wochen. Zur Auswertung gilt das Wachstum als Kriterium, wobei stets die Identit4t mit den Testkeimen Uberprift
wird. .
Als Testorganismen wurden eingesetzt:
a) Bakterien

1. Staphylococcus aureus

2. Escherichia coli

3. Pseudomonas aeruginosa
b) Pilze und Hefen

4. Candida albicans

5. Penicillium notatum

6. Aspergillus niger
Folgende Verbindungen wurden getestet:

.

Tabelle 1
Bezeichnung Wirkstoff
A Chloracetamid (Vergleichsmuster)
B Chloracetamid-N-methylol (Vergleichsmuster)
C Chloressigsduremorpholid
D Chloracetylthioharnstoff
E Chloressigsaureethanolamid
F Chloressigsaurediethanolamid
G Dichloressigsauremorpholid

Die Ergebnisse der Priifung werden in der Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2

Verbindung ‘Konz. Testmikroorganismen

(%) 1 2 3 4 5 6 .

A 30 360 120 240 360 360 360
B 3,0 360 120 120 240 360 360
c 3,0 60 30 120 240 240 360
D 30 10 5 10 120 240 240
E 3,0 30 15 15 120 240 . 240
F 3,0 30 30 15 120 240 240
G

: ) 3,0 60 30 30 120 240 240
Abtotungszeit in (min) .

Beispiel 2

Konservierungswirkung bei Dispersionsanstrichstoffen

Geprift wurden die Wirkstoffe A~G (s. Tabelle 1) nach folgender Methode:

Belastungstest

100ml des mit den Wirkstoffen A-G in den angegebenen Priifkonzentrationen versetzten Dispersionsanstrichstoffes werden mit
einer standardisierten Keimsuspension versetzt und im PlattenguRverfahren nach 24h, 72h und 7 Tagen einer Bonitur
unterzogen. Die Bonitur erfolgt visuell, nach einer Bebriitung von 3 Tagen bei 30°C und 2 Tagen bei 24°C.
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Tabelle 3
Verbindung Konzentrationin %
0,1 0,25 0,5 1,0
A 1 2 2-3 4
B 2 3 4 4
C 3 3 3 3
D 4 4 4 ! 4
E 34 4 4 4
F 4 4 4 4
G 34 4 3 4
Bonitur fir 1 = starkes Pilzwachstum
Tab.3-4 2 = mittleres Pilzwachstum
3 = schwaches Pilzwachstum
4 = kein Pilzwachstum
Beispiel 3

Konservierungswirkung bei Zelluloseleim
Geprift wurden die Wirkstoffe A-G (s. Tabelle 1) unter Verwendung der Methode nach Beispiel 2. Als Testleim wurde
Methylzellulose verwendet.

Tabelle 4
Verbindung Konzentrationin % :
0.1 0,3 0,6 1,0
A 1 -2 2-3 3
B 2 3 4 4
Cc 2 3 34 4
D 2 2-3 4 4
E 2 3-4 4 4
F 2 34 4 4
G 2 3 34 4
Beispiel 4

KonsewierungsWirkung bei Olemulsionen
Geprift wurden die Wirkstoffe A~F (s. Tabelle 1) unter Verwendung der Methode nach Beispiel 3.

Tabelle 5
Verbindung Konzentration in %
01 0,3 0,6 1,0

A 1. 3 34 4
B 2 3 4 4
C 2 34 4 4
D 2-3 -4 4 4
E 2 3-4 4 4
F 2 34 4 4
Bonitur 1 = starke Verkeimung

2 = mittlere Verkeimung
3 =schwache Verkeimung
4 = nichtverkeimt .
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