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(57) Die Erfindung betrifft ein mit Wasser verdiinnbares

flissiges Holzkonservierungsmittel. Ziel der Erfindung-ist

die Bereitstellung neuer fliissiger

Holzkonservierungsmittel, die eine geeignete antimikrobiell f
wirkende organische Verbindung sowie geeignete
Losungsmittel enthalten und mit Wasser verdiinnbar sind.
Erfindungsgema® enthait das neue
Holzkonservierungsmittel

i) 10 bis 80% eines geeigneten Lésungsmittels,
beispielsweise 2-Butoxyethanol

ii) 20 bis 80% eines geeigneten Lésungsverbesserers, _
beispielsweise : o
1-(2-(2,4-Dichlorophenyl)-1,3-dioxolan-2-ylmethyl)-1H- Z =\ &

(1)

1,2,4-triazol _
iii) 0,01 bis 10% mindestens eines Azols der Formel | oder Z—0
eines seiner Additionssalze. In der Formel bedeuten
beispielsweise X Stickstoff oder eine CH-Gruppe und R, ein
Radikal der Formel : . :
—CH—Ar und andere, wobei beispielsweise bedeuten
| R Cy_10-Alkyl, Cycloalkylt u. a.;

Ar eine ggf. substituierte Phenylgruppe.

~ Formel |



Patentanspriiche:

1. Mit Wasser verdiinnbares fllissiges Holzkonservierungsmittel, gekennzeichnet dadurch, daR es enthélt

i) 10...80% M/M eines geeigneten Losungsmittels;
ii) 20...80% M/M eines geeigneten Losungsmittels;
iii) 0,01...10% M/M mindestens eines Azols der Formel

N
L
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oder eines seiner Additionssalze, in welcher X fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht und R, ein Radikal der Formel!

Ar oder -CH=-Ar

/ \ {1 ist
\_ /

in welcher Z einer Gruppe -CH»-CHy-, -CH,-CH,-CH,-, -CH(CHj3)-CH(CH3)- oder -CH,-CH(Alkyl)- entspricht, wobei es sich bei
dem genannten Alkyl um ein gerdes oder verzweigtes C4-Cyo-Alkylradikal handelt; das genannte Ar ist eine Phenyl-Gruppe,
wahiweise substituiert mit 1 bis 3 Halogenen, C;-Cs-Alkyl-Radikalen, C,-Cs-Alkoxy-Radikalen, Cyano-, Trifluoromethyl- oder
Nitro-Gruppen, einer Thienyl-, Halogenthienyl-, Naphthalenyl- oder Fluorenyl-Gruppe; und das genannte R steht fiir C;-Cyq-
Alkyl, Cycloalkyl, cycloalkylniederes Alkyl, niederes Alkenyl, aryl-niederes Alkyl, aryloxy-niederes Alky! oder ein Radikal der
Formel -O-Rg, wobei das genannte Rg fiir C1-C10-Alkyl, niederes Alkenyl, niederes Alkyny! oder aryl-niederes Alky! steht,
wobei das genannte Aryl-Radikal flir Phenyl, Naphthalenyl oder substituiertes Phenyl steht, wobei das genannte
substituierte Phenyl 1 bis 3 Substituenten aufweist, die unter Halogen, Cyano, Nitro, Phenyl, niederem Alkyl und niederem
Alkoxy ausgewdhlt werden, vorausgesetzt, daf3, wenn mehrals ein Substltuentvorhanden ist, nur einer davon Cyano, Nitro

_oderPhenylseinkann. . __ . e—m—— e S e
. Flussigkeit nach Punkt 1 gekennzelchnet dadurch, daR das Azol ausgewahlt wird unter den Verblndungen m|t der Formel:
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in welcher X fiir N oder CH steht und in welcher R} ein Radikal der Formel

— § —— Ar'  oder -CH-Ar'
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in welcher Z' einer Gruppe -CH,-CH,-, -CH,-CH,-CHj, -CH{CH3)-CH,-, -CH{C,Hs)-CH,-, -CH{C3H-)-CH-,

-CH(CHj3)-CH(CHj3)- oder -CH{CH5)-CH(C,Hs)- entspricht; Ar’ ist unsubstituiertes Phenyl oder Phenyl, substituiert mit 1 bis
3 Halogenatomen — vorzugsweise Chloratomen —, C;-Cs-Alkyl-Radikalen, C;-Cg-Alkoxy-Radikalen, Cyano- oder Nitro-
Gruppen; und R’ ist C;-C¢-Alkyl oder C3-C4-Alkoxy.
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3. Flussigkeit nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das Azol ausgew&hit wird unter den Verbindungen mit der Formel

I
X ) | (I-b)
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CHy-R4

in welcher X fir N oder CH steht und in welcher R ein Radikal der Formel



Q””' o _

oder -CH
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in welcher R” fiir C1-C,-Alkyl, C4-C4-niederes Alkenyloxy steht, Rs ist Wasserstoff oder C;-C3-Alkyl, und n ist 1 oder 2.
4. Flussigkeit nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR es sich bei dem Azol um 1-[2-(2,4-Dichlorophenyl)-1,3-dioxolan-2-
ylmethyl]-1H-1,2,4-triazol handelt.
5. Flissigkeit nach einem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, dal der Losungsverbesserer ausgewihit wird unter
jener Gruppe, die sich zusammensetzt aus:
i) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol eines Phenols, welches desweiteren mit mindestens einer
C4-C15-Alkyl-Gruppe substituiert ist; und
i) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Rizinusdl.
6. Fliissigkeit nach irgendeinem der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf? der Lésungsverbesserer ausgewéhlt wird
unter jener Gruppe, die sich zusammensetzt aus:
i) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Nonylphenol oder Octylphenol; und
ii) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Rizinusé!.
7. Flissigkeit nach irgendeinem der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB es sich bei dem Lésungsmittel um 2-
Butoxyethanol oder Butyl 2-hydroxyessigsaureester handelt.
8. Mit Wasser verdiinnbares fliissiges Holzkonservierungsmittel nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB es enthalt
1) 10...80% M/M 2-Butoxyethanol;
i) 0,01...10% M/M 1-[2-(2,4-Dicholorophenyl)-1,3-dioxolan-2-yimethyi]-1H-1,2,4-triazo! oder eines seiner
Saureaddlonssalze und
iii) ein Gemisch aus Additionsprodukten von Nonylphenolen mit Ethylenoxid, bei dem ein Durchschnitt von 8 Mol
Ethylenoxid mit 1 Mol Nonylphenol in Reaktion gegangen ist, ad 100% M/M.
9. Mit Wasser verdiinnbares filissiges Holzkonservierungsmittet nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daR es enthilt:
i) 10...80% M/M Butyl 2-hydroxyessigésureester;
ii) 0,01...10% M/M 1-[2-(2,4-Dichloropheny!)-1,3-dioxolan-2-ylmethyi]-1H-1,2,4-triazol oder eines seiner
Séaureadditionssalze; und
iii) ein Gemisch aus Additionsprodukten von Rizinusdlen mit Ethylenoxid, ad 100% M/M
0. WaRriges Gemisch bei der Konservierung von Holz gekennzeichnet dadurch, daB es durch Verdiinnen elner in mit Wasser
verd{innbaren Fliissigkeit nach irgendeinem der Punkte 1 bis 9 hergestelit wurde.

\nwendungsgebiet der Erfindung

Yie Erfindung betrifft ein mit Wasser verdiinnbares fliissiges Holzkonservierungsmittel.

Jas erfindungsgemafe Mittel wird angewandt, um Holz vor einer durch Mikroorganismen hervorgerufenen Zersetzung zu
chdtzen.

\Is Holz werden hierbei zum Beispiel Produkte wie Schnittholz, Bauholz, Eisenbahnschwellen, Telephonmaste, Zaunholz,
lolzabdeckungen, Flechtarbeiten aus Holz, Sperrholz, Spanplatten, Verkleidungsplatten, Schreibunterlagen, Holzbauteile,
irlicken oder Holzerzeugnisse angesehen, die im allgemeinen beim Hausbau Verwendung finden.

\Isgegenuber Verfarbung und Zerfall konserviertes Holz, gilt Holz, welches vor dem Verschimmeln, dem Verfaulen, dem Verlust
einer nlitzlichen mechanischen Eigenschaften wie etwa Bruchfestigkeit, Schlag- und Scherfestigkeit oder auch der Minderung
einer optischen oder anderen niitzlichen Eigenschaften etwa in Gestalt des Auftretens von Geruch, Verfarbung, Fleckenbildung
folge des Einwirkens der folgenden Mikroorganismen geschiitzt wird: Aspergillus-Arten, Penicillium-Arten, Aureobasidium
wllulans, Sclerophoma pityophilla, Verticillium-Arten, Alternaria-Arten, Rhizopus-Arten, Mucor-Arten, Paecilomyces-Arten,
iaccharomyces-Arten, Trichoderma viride, Chaetomium globusum, Stachybotrys atra, Myrothecium verrucaria, Oospora lactis
ind andere holzanfressende und zersetzende Pilze. Spezielle Betonung sollte auf die gute Wirksamkeit gegeniiber Schimmeln
ind verférbenden Pilzen wie etwa Aspergillus niger, Penicillium funiculosum, Trichoderma viride, Alternaria alternata,
legeniiber Zersetzungs- und NafRfaulepilzen wie etwa Chaetomium globosum, Trychophyton mentagrophytes, Coriolus
ersicolor, Coniophora cerebella, Poria monticola, Merulius (Serpula) lacrymans und Lenzites trabea wie auch gegentiber Hefen
vie etwa Candida albicans und Saccharomyces-Arten gelegt werden.



Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bereits bekannt, Holz vor der durch Mikroorganismen hervorgerufenen Zersetzung unter Verwendung verschiedener
Verbindungen mit antimikrobiellen Eigenschaften zu schiitzen. Hierfiir wird das Holz mit holzkonservierenden Agenzien
behandelt.

Um Holz vor der Zersetzung zu schiitzen, wird es mit Formulierungen behandelt, die einen oder mehrere
Holzkonservierungsstoffe enthalten. Eine derartige Behandlung erfolgt in Gestalt verschiedener Verfahren wie etwa
beispielsweise in Gestalt der Holzbehandlung in geschlossenen Druck- oder Vakuumsystemen, in thermischen Systemen oderin
Tauchanlagen und dergleichen oder auch durch eine Vielzahl duRerlicher Behandlungen von Holzaufbauten wie z.B. durch
Streichen, Eintauchen, Bespriihen oder Einweichen des Holzes mit der das Holzkonservierungsmittel enthaltenden
Formulierung.

Wiéhrend friiher anorganische Verbindungen als Holzkonservierungsmittel verwendet wurden, werden neuerdings organische
Verbindungen wie etwa beispielsweise die im EP-PS Nr.38109 beschriebenen Azole bevorzugt. Aufgrund ihrer organischen
Natur haben diese Verbindungen eher lipophile Eigenschaften, was in einer guten Loslichkeitin organischen Medien undin einer
hdufig unzureichenden Léslichkeit in waRrigen Medien resultiert. Dementsprechend werden diese organischen Agenzien
gewdhnlich in organische Formulierungen inkorporiert, um sie dem Holz applizieren zu kénnen.

Diese organischen Formulierungen haben indes einige weniger vorteilhafte Eigenschaften wie beispielsweise etwa ihre
Kostenaufwendigkeit zusammen mit schadlichen Einflissen auf die Umwelt und die Sicherheit und Gesundheitdes Anwenders:
Daher ist eine Reihe von organischen Fliissigkeiten entwickelt worden, welche Emulsionen oder Dispersionen mit wéRrigen
Medien bilden, wie dies etwa bei den im US-PS Nr.4357 163 beschriebenen organischen Fllssigkeiten der Fall ist. Diese nach
dem Vermischen der organischen Fliissigkeit mit dem wéRrigen Medium gebildeten Emulsionen oder Dispersionen sind jedoch
daflir bekannt, daf8 sie gegeniiber einer Reihe von Faktoren wie etwa Temperaturdnderungen, Anderungen des pH-Wertes des
Gemisches und/oder der Harte des verwendeten Wassers, der Anwesenheit von Verunreinigungen im Holz und d%rgleichen 2u
anféllig sind, was haufig in einer unzureichenden physikalischen Stabilitat resultiert.

Hinzu kommt, da® beim Einsatzvon geschlossenen Druck- oder Vakuumsystemen bzw. von Thermal- oder Tauchtechniken eine
eher invariable Konzentration des Wirkstoffes in der Formulierung gefordert wird, um bei diesen Techniken einen
kontinuierlichen Verfahrensablauf zu sichern, und daR damit das Fehlen einer gleichméaRigen Aufnahme der Suspension oder
Dispersion durch das Holz die Anwendbarkeit der genannten Suspensionen oder Dispersionen in derartigen Techniken negativ
beeinfluBt. Ein derartiges Fehlen einer gleichmaRigen Aufnahme verursacht eine abnehmende oderzunehmende Konzentration
des Wirkstoffes in der verbleibenden Formulierung, was letztlich in einer Verdiinnung der Formulierung bzw. in einem
Niederschlagen des Holzkonservierungsmittels resultieren kann.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Holzkonservierungsmittel mit starken antimikrobiellen Eigenschaften, die mit
Wasser mischbar sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete organische Verbindungen mit antimikrobiellen Eigenschaften und
geeignete Lésungsmittel hierfiir aufzufinden, die mit Wasser mischbar sind.
Erfindungsgemé&R werden neuartige organische flissige Holzkonservierungsmitte!l zur Verfiigung gestellt, die mit vorwiegend
walrigen Medien verdiinnbar sind, wobei sich die genannten Flissigkeiten zusammensetzen aus:
i) 10% bis 80% eines geeigneten Lésungsmittels;
ii) 20% bis 80% eines geeigneten Losungsverbessserers;
und
i) 0,01% bis 10% mindestens eines Azols der Formel
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oder eines davon abgeleiteten Saureadditionssalzes, wobei X fiir Stickstoff oder eine CH-Gruppe stehtund R, einem Radikal der
Formel

¢ — Ar . ~CH-Ar
0/ \O oder» '
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sntspricht, in welcher Z einer Gruppe ~CH;—~CH;—, ~CH,~CH,—~CH,—~, ~CH{CH3)-CH(CHs)— oder —CH,~CH(Alkyl)— entspricht, wobei
3s sich bei dem genannten Alkyl um ein gerades oder verzweigtes C,—Cqo-Alkylradikal handelt; das genannte Ar ist eine
wahlweise mit 1 bis 3 Halogenen, C,—Ce-Alkylradikalen, C;—Cg-Alkoxyradikalen, Cyano-, Trifluormethyl- oder Nitro-G ruppen
substituierte Phenyl-Gruppe, eine Thienyl-, Halogenthienyl-, Naphthalenyl- oder Fluorenyl-Gruppe; und das genannte Radikal R
st C1—Cqo-Alkyl, Cycloalkyl, cycloalkyl-niederes Alkyl, niederes Alkenyl, aryl-niederes Alkyl, aryloxy-niederes Alkyl oder ein
ladikal der Formel —-O-R,, in welcher die genannte Komponente R, fiir C;~C;g-Alkyl, niederes Alkenyl, niederes Alkynyl oder
aryl-niederes Alkyl steht, in welcher das genannte Aryl-Radikal fiir Phenyl, Naphthalenyl oder substituiertes Phenyl steht, wobei
Jas genannte substituierte Phenyl 1 bis 3unter Halogen, Cyano, Nitro, Phenyl, niederem Alky! und niederem Alkoxy ausgewdhlte
Substituenten aufweist, vorausgesetzt, da bei Vorhandensein von mehr als einem Substituenten nur einer davon fir Cyano,
\litro oder Phenyl stehen kann.

Jie genannten holzkonservierenden Fliissigkeiten weisen den Vorteil auf, daB sich beim Mischen dieser Flissigkeiten mit
rorwiegend wérigen Medien nahezu sofort homogene Lésungen bilden. Darliber hinaus haben diese Ldsungen eine extrem
10he physikalische Stabilitat und dies nicht nur bei Umgebungstemperatur, d.h. bei Temperaturen zwischen 15°C und 35°C,
sondern auch bei verringerten Temperaturen. Selbst nach mehreren Zyklen des Kristallisierens der waRrigen Losung unter 0°C
sowie darauffolgender Lagerung bei Umgebungstemperatur wird die physikalische Stabilitét nicht negativ beeinfluRt.

Jdie homogenen Lésungen kombinieren dariiber hinaus eine gute Befeuchtung der Holzoberflache mit einem hohen
Zindringgrad der genannten Ldsungen in das Holz, was in einer unerwartet hohen Aufnahme der Lésung durch das Holz und
iemzufolge einer gewiinschten Konservierung des behandelten Holzes resultiert.

Aufgrund der gleichméRigen Aufnahme der wéRrigen Losung eignen sich die holzkonservierenden Fliissigkeiten und die
‘esultierenden wéRrigen Lésungen zusétzlich speziell fir Behandlungstechniken, welche die Méglichkeit eines kontinuierlichen
>rozesses erfordern, wie dies beispielsweise bei Impragnierungs-oder Tauchtechniken der Fall ist.

\eben den eingangs angefiihrten Vorteilen haben die erfindungsgeméaRen Zusammensetzungen auch den Vorzug, daR die
Jleiche Schutzwirkung am behandelten Holz bei geringeren Mengen an vom Holz aufgenommenem Wirkstoff erzielt werden,
venn anstelle von auf Lésungsmitteln beruhenden Gemischen die wéRrigen Lésungen eingesetzt werden.

Zusatzlich vereinigen die mit den holzkonservierenden Fliissigkeiten gebildeten Lésungen die bisher erwéhnten Vorziige mit
enen Vorzigen, die charakteristisch fiir vorwiegend waRrige Medien sind, wie zum Beispiel die Vorziige eines verhéltnisméaBig
wohen Flammpunktes, reduzierter Toxizitét mit dem Ergebnis vorteilhafter Einfliisse auf die Umwelt und die Sicherheit und
jesundheit des Anwenders, Ausbleiben von Reizwirkungen und dergleichen. :

irfindungsgemaf speziell interessierende Flissigkeiten sind jene, die ein Agens der Formel
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inthalten, in welcher X die oben genannte Bedeutung tragt und in welcher R, ein Radikal der Formel
% C N Ar oder ~CH=-AY!
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st, in welcher Z’ einer Gruppe ~CH~CH,—, ~CHy;~CHp~CH,—, ~CH(CH3)-CH,—, —CH(C;Hg)}-CHy~, CH(C3H,}—CH -,
“CH(CH3)-CH(CH3)— oder ~CH(CH3)—CH(C,Hs)- entspricht; Ar’ ist unsubstituiertes Phenyl oder mit 1 bis 3 Halogenatomen —
'orzugsweise Chloratomen —, C;~Cg-Alkylradikalen, C,—~Cg-Alkoxyradikalen, Cyano- oder Nitro-Gruppen substituiertes Phenyl;
ind R’ ist C;~Cg-Alkyl oder Cs~C4-Alkenyloxy.

ipeziell interessierende Fliissigkeiten im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung sind jene, die ein Agens der Formel
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enthalten, in welcher X die oben ganannte Bedeutung triagt und in welcher R% ein Radikal der Formel

(1), N (C1),

- CH
oder Ill' '

~N

0
| cn

3

ist, in welcher R” fiir C4~C4-Alkyl, C3~C4-niederes Alkenyloxy steht, R; fiir Wasserstoff oder C;-Cs-Alkyl steht und n fiir 1 oder 2
steht.

Bevorzugte erfindungsgemaRe Fliissigkeiten sind jene, die 1-[2-(2,4-Dichlorphenyl)-1,3-dioxolan-2-ylmethyl]-1H-1,2,4-triazol,
generisch als Azaconazol bezeichnet, oder eines seiner geeigneten Siureadditionssalze enthalten.

Da es erforderlich ist, daR die holzkonservierende Fliissigkeit eine homogene Lésung mit einem vorwiegend wafdrigen Medium
bildet, muR der Lésungsverbesserer den Wirkstoff wie auch das Lésungsmittel der Flissigkeit in dem wéBrigen Medium
ausreichend I6slich machen und darf dabei die Loslichkeit des Wirkstoffes in dem Losungsmittel nicht negativ beeinflussen.
Bevorzugte Lésungsverbesserer werden aus jener Gruppe ausgewihlt, die sich zusammensetzt aus:

i) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol eines Phenols, welches des weiteren mit mindestens einer

C;—Cys-Alkylgruppe substituiert ist; und

ii) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Rizinusd!. .

Die am meisten bevorzugten Lésungsverbesserer werden aus jener Gruppe ausgewihlt, die sich zusammensetzt aus:

i) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Nonylphenyl oder Octylphenol; und

ii) Additionsprodukten von 1 bis 60 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Rizinusdl.

Das organische Losungsmittel der Fliissigkeit muf3 die Forderungen erflillen, den aktiven Bestandteil ausreichend 16slich zu
machen und —gemeinsam mit dem Lésungsverbesserer — homogen mischbar mit einem vorwiegend wélrigen Medium zu
sein.

Bevorzugte Lésungsmitte! sind 2-Butoxyethanol und Butyl 2-hydroxyessigsaureester.

In den erfindungsgemaRen Formulierungen kénnen die Azole der Formel (1) auch in Kombination mit anderen niitzlich
wirksamen Verbindungen wie etwa in Kombination mit bioziden Verbindungen — z. B. antimikrobiellen Agenzien, Insektiziden
und dergleichen — verwendet werden.
Als antimikrobielle Agenzien, die in Kombination mit den Azolen der Formel (1) angewendet werden kdnnen, kdnnen Produkte
der folgenden Klassen angesehen werden:

Phenolderivate wie etwa 3,5-Dichlorphenol, 2,5-Dichlorphenol, 3,5-Dibromphenoal, 2,5-Dibromphenol, 2,5-(bzw. 3,5)-Dichlor-4-
bromphenol, 3,4,5-Trichlorphenol, chiorierte Hydrodiphenylether wie etwa beispielsweise 2-Hydroxy-3,2’,4'-
trichlordiphenylether, Phenylphenol, 4-Chlor-2-phenylphenol, 4-Chlor-2-benzylphenol, Dichlorophen, Hexachlorophen;
Aldehyde wie etwa Formaldehyd, Glutaraldehyd, Salizylaldehyd, Alkohole wie etwa Phenoxyethanol; antimikrobiell wirksame
Karbonséuren und deren Derivate; organometallische Verbindungen wie etwa Tributylzinn-Verbindungen; lod-Verbindungen
wie etwa lodophore, lodonium-Verbindungen; Mono-, Di- und Polyamine wie etwa Dodecylamin oder 1,10-Di(n-heptyi)-1,10-
diaminodecan; quaternare Ammonium-Verbindungen wie etwa Benzyl-dimethyldodecyl-ammoniumchlorid,
Dimethyldodecylammonium-chlorid, Benzyl-di(2-hydroxyethyl) dodecylammonium-chlorid; Sulfonium- und Phosphonium-
Verbindungen; Mercapto-Verbindungen wie auch deren Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallsalze wie etwa 2-Mercaptopyridin-
N-oxid und dessen Natrium- und Zinksalz, 3-Mercaptopyridazin-2-oxid, 2-Mercaptochinoxalin-1-oxid, 2-Mercaptochinoxalin-di-
N-oxid wie auch die symmetrischen Disulfide der genannten Mercaptoverbindungen; Harnstoffe wie etwa Tribrom- oder
Trichlorcarbanilid, Dichlor-trifiuoromethyl-diphenylharnstoff; Tribromsalizylanilid; 2-Brom-2-nitro-1 3-dihydroxypropan;———-—
Dichlorbenzoxazolon; Chlorhexidin; Isothia- und Benzisothiazolon-Derivate.

Als insektizide Agenzien, die in Kombination mit den Azolen der Formel (I) verwendet werden kénnen, kommen die folgenden
Klassen von Produkten in Betracht: Insektizide natiirlichen Ursprungs wie z. B. Nikotin, Rotenon, Pyrethrum und dergleichen;
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie z.B. Lindan, Chlordan, Endosulfan und dergleichen; organische Phosphorverbindungen wie
2.B. Diazinon, Parathion, Dichlorovos, Dimethoat und dergleichen; Carbamate wie z. B. Carbaryl, Aldicarb, Methiocarb, Propoxur
unddergleichen; biologische Insektizide wie z. B. von Bacillus thuringiensis herriihrende Produkte; synthetische Pyrethroide wie
z.B. Permethrin, Allethrin, Cypermethrin, Halothrin und dergleichen.

Dardiber hinaus kdnnen die erfindungsgeméRen Formulierungen auch Zusatzstoffe enthalten, die ihre Anwendbarkeit, die
chemische und/oder physikalische Stabilitat und dhnliche Eigenschaften der genannten Formulierungen verbessern konnen.
Beispiele fur derartige Zusatzstoffe sind natiirlich vorkommende und synthetische Harze wie z.B. Holzharz, Alkydharz,
Polyurethanharz und dergleichen, trocknende Ole wie z.B. Leinsamendle, Oiticicadl, Fischol, Standél und dergleichen, Sikkative
wiez.B. Naphthenoate und dergleichen, Stabilisierungsmittel wie z. B. UV-Absorber, Antioxydantien und dergleichen, Pigmente,
Wachse mit hohen Erweichungspunkten und dergleichen.

Ausfiihrungsbeispiel

Die folgenden Ausfithrungsbeispiele sollen den Geltungsbereich der vorliegenden Erfindung veranschaulichen, aber nicht
eingrenzen. Sdmtliche Angaben von Teilmengen beziehen sich — sofern nicht anderweitig angegeben — auf Masseanteile.

In den folgenden Ausfiihrungsbeispielen entspricht Cemulsol NP8® der Handelsmarke eines Gemisches von
Additionsprodukten von Nonylphenolen mit Ethylenoxid, wobei ein Durchschnitt von 8 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Nony!phenol
reagiert worden ist, und Soprophor B® ist eine Handelsmarke eines Gemisches aus Additionsprodukten von Rizinusdl mit
Ethylenoxid. Octylphenot 8,5 ist ein Gemisch von Additionsprodukten von Octylphenolen mit Ethylenoxid, bei dem ein
Durchschnitt von 8,5 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Octylphenol zur Reaktion gebracht worden ist.



A. Herstellung von organischen Konzentraten:
Ausfithrungsbeispiel |

1. Formulierung 1: 3,3% M/M Azaconazol
1,8% M/M Lindan '
50% MOM 2-Butoxyethanol; und
Cemulsol NP8® bis auf 100%.
Herstellung:
3,3 Teile Azaconazol und 1,8 Teile Lindan wurden bei 50°C portionsweise zu 50 Teilen 2-Butoxyethanol zugesetzt. Nach der
sollsténdigen Auflésung wurde das Gemisch auf 25°C abgekiihit und mit 44,9 Teilen Cemulsol NP8® versetzt.

Ausfiihrungsbeispiel Il

Nach dem in Ausfihrungsbeispiel | beschriebenen Herstellungsverfahren wurden die folgenden Formulierungen angefertigt:

‘ormulierung 2: 5% M/M Azaconazol
50% M/M 2-Butoxyethanol; und
Cemulsol NP 8® ad 100 %.

‘ormulierung 3:  1,8% M/M Azaconazol

‘ 3% M/M Lindan
56% M/M Soprophor B®; und
Butyl 2-hydroxyessigsdureester ad 100 ml.

‘ormulierung 4:  5,0% M/M Azaconazol
10% M/M Permethrin
20% M/M Butyl 2-hydroxyessigsaureester; und

‘ 63,8% M/M Soprophor B®,

‘ormulierung 5:  5,0% M/M Azaconazol
10% M/M Carbosulfan
20% M/M Butyl 2-hydroxyessigsdureester und
63,8% Cemulsol NP 8.

‘ormulierung 6:  5,0% M/M Azaconazol
56% M/M Soprophor B®;

Butyl 2-hydroxyessigsédure ad 100ml.

‘ormulierung 7:  5,7% M/M Azaconazol
48,0% M/M Butyl 2-hydroxyessigsdureester;
44,3% M/M Soprophor B®; und '
2% M/M Kolophoniumharz.

‘ormulierung 8: 5,7% M/M Azaconazol
48,0% M/M Butyl 2-hydroxyessigsdureester;
44,3% M/M Soprophor B®; und
2% M/M Petroleumharz.

‘ormulierung 9:  5,7% M/M Azaconazol

- 48,0% Butyl 2-hydroxyessigsadureester;
44,3% Soprophor B®; und
. 2% Alkydharz 50W.

‘ormulierung 10: 5,7% M/M Azaconazol
5,0% M/M Butyl 2-hydroxyessigsaureester;
44,3% M/M Soprophor B®; und
5,0% M/M Alkydharz 50W.

‘ormulierung 11: 5,7% M/M Azaconazol
40,0% M/M Butyl 2-hydroxyessigsaureester;
44,3% M/M Soprophor B®; und '
10,0% M/M Alkydharz 50W.

‘ormulierung 12: 5,0% M/M Azaconazol
1,2% M/M Essigsaure;

40,0% M/M Butyl 2-hydroxyessigsaureester;
44,3% M/M Soprophor B®; und
8,8% M/M Alkydharz 50W.

‘ormulierung 13: 5% M/M Etaconazol (1-[[2-(2,4-Dichloro-
phenyl)-4-ethyl-1,3-dioxolan-2-ylimethyl]-
1H-1,2,4-triazol)

50% M/M Butoxyethanol; und
45% M/M Cemulsol NP 8%,

‘ormulierung 14: 10% M/M Etaconazol
20% M/M Octylphenyl 8,5;

2% M/M Essigsaure;
10% M/M Polysolvan O®; und
58% M/M Cemulsol NP 8®,

.



Formulierung 15: 5% M/M Etaconazol
56% M/M Soprophor B®; und
39% M/M Polysolvan Q®,

Formulierung 16: 5,0% M/M Propiconazol (1-[[2-(2,4-Dichloro-
phenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-yllmethyl]-
1H-1,2,4-triazol)

40,7 % M/M Butyl 2-hydroxyessigséureester;
44,3% Soprophor B®; und
10% M/M Alkydharz 50W.

B. Physikalische Stabilitit der Formulierungen:
Ausflihrungsbeispiel lll

100 Teile der Formulierung 1 wurden 24 h lang bei 20°C und anschlieRend 24 h lang bei —7,5°C gelagert. Der genannte
Lagerungszyklus wurde 14 Tage lang wiederholt.

Wenn auch einige der Formulierungen wihrend der Lagerungsperiode bei —7,5°C kristallisierten, so homogenisierte sich die
Mischung jedoch stets vollsténdig wieder wahrend der Lagerung bei 20°C, ohne daR es zur Ausfallung irgendwelcher Kristalle
kam.

Ausfiihrungsbeispiel IV

GemaR der in Ausfiihrungsbeispiel Il beschriebenen Vorgehensweise wurden die Formulierungen 2 bis 16 ebenfalls 14 Tage
tang bei 20°C und bei —7,5°C gelagert. Die Gemische homogenisierten wihrend der Lagerungsperiode bei 20°C vollstandig ohne
Ausféllung irgendwelcher Kristalle.

Ausfiihrungsbeispiel V

Durch Verdiinnen der Formulierungen 1 bis 16 mit destilliertem Wasser auf eine Endkonzentration von 100...10000ppm
Wirkstoff hergestellte wéRrige Lésungen wurden 24h lang bei 20°C und anschlieRend 24 h lang bei —7,5°C gelagert. Der
Lagerungszyklus wurde 14 Tage lang wiederholt.

Obwohl die meisten der wiRrigen Lésungen wihrend der Lagerungsperiode bei —7,5°C kristallisierten oder heterogen wurden,
konnten sie wiahrend der Lagerungsperiode bei 20°C ohne weiteres wieder homogenisiert werden bzw. homogenisierten sich
von selbst.

C. Aufnahme durch das Holz.
Ausfiihrungsbeispiel Vi

Holz
Buchenholzblécke von 2cm x 2ecm x 2em wurden bis zur Verwendung in Exsikkatoren aufbewahrt, welche gesittigte
Natriumbichromat-Losungen enthielten, die eine relative Luftfeuchtigkeit von 52% bei Raumtemperatur sicherten.

Wirkstoffformulierungen

Das Konservierungsmittel vom organischen Lésungsmittel-Typ enthielt 10g Azaconazol pro Liter eines aus White Spirit,
weichmachenden Ko-Lésungsmitteln und Harzen bestehenden Loésung. Die waRBrigen Konservierungsmittel wurden gemal der
obigen Beschreibung hergestellt.

Radioaktiv markierter Wirkstoff
Speziell am 2-Ethyl-Kohlenstoff '*C-markiertes Azaconazol
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zeigte eine spezifische Aktivitét von 2,22 uCi/mg. Hergestellt wurden Stammldsungen mit einem Gehalt von 2,5mg "*C-
Azaconazol pro 25mi destillierten Wasser oder mit einem Gehalt von 1,25mg '“C-Azaconazol pro 20 ml White Spirits.

Behandlungslésungen

Da zum Vergleich der jeweiligen Konservierungsmitteltypen eine gleichbleibende Behandlungslésungsstéarke von 3g
Azaconazol pro Liter ausgewahlt wurde, wurden die Wirkstofformulierungen mit den jeweils geeigneten Lésungsmitteln
verdiinnt. Gleichzeitig wurde radioaktiv markierter Wirkstoff entsprechend zubereitet, um die Analysenverfahren zu erleichtern.
Die Zusammensetzung der Azaconazo! enthaltenden Behandtungslésungen istin Tabelle 1 angegeben. Unter Anwendung
identischer Verdiinnungsverhaltnisse wurden aus den Blindformulierungen Blindbehandlungslésungen hergestellt.

Tabelle 1: Die Zusammensetzung der als Wirkstoff Azaconazol enthaltenden und zur Tauchbehandlung und
Impragnierungsbehandlung von Buchenholzbldcken verwendeten Behandlungslésungen. Anfangliche
Wirkstoffkonzentration von 3000 ppm. Raumtemperatur.

Flussig- Stammldsung H,0 White Xy

keit A B ad Spirit len

ad ad

Formulierung 2 159 12,5ml - 250 mi - -

Formulierung 6 169 12,5ml - 250 m| - -

Olbasis-| 75ml - 25ml - 250 ml -
Olbasis—II 75ml - 25 ml - - 250 ml
Olbasis~11l 75mi - 25ml - - 250 ml

Stammlésung A: 100ug '*C-Azaconazol/mi destillierten Wassers
Stammidsung B: 50ug '*C-Azaconazol/ml White Spirit
Formulierung der Olbasis-l- und Olbasis-II-Flissigkeit:

10g Azaconazol

509 Kolophoniumharz

50g Dibutyl-phtalat

100ml Polysolvan O®

White Spirit ad 1000ml. .
Formulierung der Olbasis-lli-Flissigkeit:

10g Azaconazol

50g Dibutyi-phthalat
100ml Polysolvan O®
White Spirit ad 1000ml.

Methoden
A. Tauchbehandlung s

Die feuchtigkeitskonditionierten Holzblécke wurden einzeln in vorgewogene und markierte 50-ml-Bechergléser eingelegt, und
ihre Masse wurde aufgezeichnet. Fiinf Blocks wurden 24h lang bei 120°C getrocknet, um den Wassergehalt entsprechend 52%
relativer Luftfeuchte iberpriifen zu kénnen. Fir jede Konservierungsmittel-Zeit-Kombination wurden drei Wiirfel vorgesehen;
fiir jede Konservierungsmittel-Zeit-Kombination wurde auch ein Wiirfel zur Blindbehandlung einbezogen. Die Blocke wurden
aus ihren Becherglasern herausgenommen, worauf einem jeden der Bechergléaser eine 15-mi-Portion der ausgewéhlten
Behandlungsldsung zugesetzt wurde. Das Anfangsgewicht der Behandlungslosung wurde aufgezeichnet. Die Bldcke wurden in
die Lésungen eingetaucht und vermittels des Auflegens der Spitze einer in einem Gestell eingespannten Pasteur-Pipette
vollstindig eingetaucht gehalten. Becherglaser, die ein Konservierungsmittel des organischen Lésungsmitteltyps enthielten,
wurden zwecks Reduzierung von Verdunstungsverlusten mit Parafilm bedeckt. Nach den ausgewahliten Kontaktzeitintervallen,
d.h. nach 1h, 4h oder 24h wurden die Blécke aus der Losung herausgenommen und in die Klemmvorrichtungen eingespannt,
um abzutropfen. Nach 15...30 min wurde dieser Behandlungsschritt als vollendet angesehen. Nunmehr wurde die Endmasse
der Behandlungslésung bestimmt. Nach zweistiindigem Lufttrocknen wurden die behandelten Blocks in vorgewogene und mit
Etiketten versehene Bechergldser umgesetzt und zur Lagerung in den bei 52% relativer Luftfeuchte gehaltenen Exsikkator
tberfiihrt. Der Exsikkator wurde in regelmaRigen Absténden entliiftet, um in den gasférmigen Zustand (bergegangene
Losungsmittel zu entfernen.

Probenanalyse

Behandlungslésungen

Der Radioaktivitatsgrad der Behandlungslésungen wurde vor und nach der Tauchbehandlung vermittels Fllissig-
Szintillationszahlung (LSC) ermittelt. Losungs-Aliquote von 1ml waren mit 10mi Insta-Gel 1i (Packard) Szintillator-Cocktail
perfekt mischbar. Verwendet wurde ein mikroprozessorgesteuertes Packard Tri-Carb 4530 Flissig-Szintillationsspektrometer
it artmmaticnhar | Aenhiina tnd aitnmatienh arfalasnden | nmineszanz-Karrekturen sowie Umrechnunaen von Zahlimpulsen



Holzblocke

Aufder Oberflache der Blocke wurden parallel zur Holzfaserrichtung fi nfaufeinanderfolgende 2-mm-Zonen markiert. die Blocks
wurden in eine Hobelbank eingespannt, worauf jede 2-mm-Zone durch Raspeln entfernt wurde. Der abgeraspeite Holzstoff
wurde auf einer an der Hobelbank befestigten Plastfolie gesammelt.

Pro 2-mm-Abschnitt wurden vierfache 50-mg-Aliquote in Combusto-Kegel (Packard) eingewogen und in einer Packard 3068
Probenverbrennungsvorrichtung verbrannt. Das so erzeugte *CO, wurde in Carbo-Sorb-li (Packard) (7 mi) aufgefangen und mit
der oben beschriebenen Ausriistung in Permafluor V (Packard) {12ml) radiochemisch ausgezéhlt.

Berechnungen
Die von der Behandlungsl6sung in das Holz ibergegangene Menge an Wirkstoff wurde, ausgehend von der Radioaktivitats-
Massenbilanz, nach der Gleichung

W;-v-dpm;=W;-v-dpm; + dpm;, (1)

berechnet, wobei W, der Anfangsmasse der Behandlungslésung (g) entspricht, W¢entspricht der Masse der Behandlungslésung
{g) nach dem Eintauchen, dpm; und dpm; sind die Radioaktivitatsniveaus (dpm/ml) bei diesen Verfahrensschritten, v ist das

" spezifische Volumen (ml/g) der Behandlungslésung, und dpm, ist die Gesamtmenge der wihrend des Eintauchens aus der
Lésung ibergegangenen Radioaktivitat. Unter Verwendung der Beziehung zwischen den Radioaktivitatsniveaus der
anfénglichen Behandlungslésung, dpm; (dpm/ml), und ihrer Wirkstoffkonzentration, c; (ug/ml), wurde der Gesamt-
Wirkstoffliibergang ermittelt aus

1

des weiteren durch Ausdriicken der Wirkstofflast pro Masseeinheit Trockenholz-Aquivalent, W, {g), und Zusammenfassen der
Gleichungen (1) und (2):

X/W, = (W; « dpmy = £+ GPmg) . Voo ﬁ?ﬁ-i- w% (inug/g)  (3)

Tabelle 2: Menge an Azaconazol (x + 18.D.), ausgedriicktin mg pro Gramm absolut trockenen Holzaquivalents, libergegangen
in Buchenblécke wéhrend des Eintauchens (iber verschiedene Zeitintervalle in drei verschiedenen
Wirkstofformulierungen. Diese Mengen wurden aus der Massenbilanz von Azaconazolin den Behandlungslésungen
vor und nach dem Eintauchen berechnet. Anzahl der Wiederholungen = 3.

Anfangskonzentration der Behandlungslésung: 3g Wirkstoff/Liter. Raumtemperatur.

t=1h t=4h t=24h
WaRrige ’
Formulierung 2 0,608 (+ 0,008) 1,019 (£ 0,039) 1,858 (£ 0,297)
Formulierung 6 0,924 (+0,162) 0,952(£0,119) 1,810(+ 0,376)
Organisches
Lésungsmittel
Olbasis | 0,530 ( 0,085) 0,835(+0,012) 1,643(+0,018)
Olbasis Il 0,212(+ 0,042) 0,279(% 0,069) 0,510(+0,076)

Tabelle 3: Menge an Azoconazol a.i. Formulierung (x + 1S.D.), ausgedriickt in ml pro Gramm absolut trockenen
Holzéquivalents, iibergegangen in Buchenbldcke wahrend des Eintauchens (iber verschiedene Zeitintervalle in drei
verschiedenen Wirkstofformulierungen. Anzahl der Wiederholungen = 3. Anfangskonzentration der
Behandlungslésung: 3g Wirkstoff/Liter. Raumtemperatur.

t=1h t=4h t=24h
Waélrige ‘
Formig. 2 0,164 (£ 0,023) 0,280 (£ 0,023) 0,588 (+ 0,051)
Formig. 6 0,207 (£ 0,067) 0,278 (+ 0,040) 0,471 (£ 0,063)
Organisches Lésungsmittel
Olbasis! 0,110(£0,016) 0,157 (£ 0,021) 0,229 (% 0,003}

Olbasis I 0,102 (% 0,021) 0,130(+ 0,024) : 0,232(+0,027)




Tabelle 4: Festgestellte Azaconazol-Konzentration {x + 1S5.D.}, ausgedriickt in mg pro mlimprégnierte Losung, in der Lésung,
die wihrend des (iber verschiedene Zeitintervalle hinweg erfolgenden Eintauchens in drei verschiedene
Wirkstofformulierungen in Buchenholzblécke Gibergegangen ist. Anzahl der Wiederholungen = 3.
Anfangskonzentration der Behandlungsldsung: 3g Wirkstoff/Liter. Raumtemperatur.

t=1h _ t=4h t=24h
WaBrige :
Formig. 2 3,737(£ 0,468) . 3,755(+0,223) 3,145(x0,236)
Formig.6 4,654 (% 0,710) 3,463 (+0,077) 3,944 (£ 1,061)
Organisches Losungsmittel
Dibasis | 4,826 (+ 0,080) 5,389 (£ 0,688) 7,161 (+ 0,387)
Dibasis i 2,089 (£ 0,254) 2,118(£0,171) 2,189(+0,079)

Tabelle 5: Menge an Azaconazol als Wirkstoff, nachgewiesen in verschiedenen Eindringtiefen in Buchenholzbldcken, die 1h
lang in drei verschiedene Wirkstofformulierungen eingetaucht worden sind. Kumulative Konzentration (iber den
ganzen Block. Anfangskonzentration der Behandlungslosung: 3g Wirkstoff/Liter. Raumtemperatur.

Eindringtiefe Ganzer

0...2mm 2...4mm 4..6mm 6...8mm 8...10mm Block

a) . a) a) a”  a) b)
Formlg. 2 1,687 0,313 0,307 0,302 0,249 0,608
Olbasist 1,384 0,338 0,197 0,190 0,191 0,572

¥ Konzentration in mg Azaconazol als Wirkstoff pro Gramm Holz bei 52 % relativer qutfeuchtigkeit
) Konzentration in mg Azaconazol als Wirkstoff pro Gramm absolut trockenen Holz-Aquivalents

B. Impragnationsbehandlung

Die getrockneten Holz-Prifstiicke wurden zu 5 Satzen von 15 Kieferblécken und zu 5 Satzen von 15 Buchenbldcken, ein Satz flir
jede Formulierungsart, gruppiert. Eine ausgewahlte Gruppe wurde in einem Becherglas gesammelt, mit einem Gewicht als
Ballast bedeckt und in einen Vakuum-Exsikkator eingebracht. Der Druck wurde vermittels einer Leybold-Heraeus S8A-
Vakuumpumpe auf 103 mm Hg reduziert. Nach 15min wurden 200 mi der ausgewahlten Behandlungslésung durch einen zum
Becherglas fiinrenden Schlauch in den Exsikkator eingeleitet. UbermaRige Schaumbildung wurde vermieden. Nachdem die
Blocke bedeckt waren, wurde das Vakuum aufgehoben. Das Becherglas wurde aus dem Exsikkator herausgenommen und
zwecks Vollendung der Impragnierung 2h lang stehengelassen. Sodann wurden die Blécke aus der Behandlungsidsung
herausgehoben, 1 min lang zum Abtropfen gehalten und gewogen (Masse nach der Behandlung: W,). Die Bidcke wurden 4h lang
unter einem Abzug bei Raumtemperatur luftgetrocknet. Finf Blocke wurden zufallsverteilt fr die Analyse entnommen, wahrend
die Gibrigen Blécke bei 25°C im Dunkeln zum Zwecke der Fixierung aufbewahrt wurden: fiinf Blécke wurden iiber 2Wochen, und
finf Blocke fiir 7 Wochen gelagert. Die dargelegte Vorgehensweise wurde bei jeder der 10 Holz-Formulierungsart-
Kombinationen absolviert.

Wirkstoffbestimmung
Holzpriifstiick

Die Wirkstoffkonzentration in den Holzbl6cken unmittelbar nach der Behandlung wurde mittels Radioassay bestimmt. Die Blécke
wurden in eine Hobelbank eingespannt, worauf eine symmetrische Halfte durch Raspeln abgetragen wurde. Die Raspelspéne
wurden auf einer Plastfolie gesammelt und griindlich homogenisiert. Vierfache 50-mg-Aliquote wurden in Combust-Kegel
(Packard) eingewogen und in einer Packard 306B — Probenverbrennungsanlage verbrannt. Das erzeugte "*CO, wurde in Carbo-
Sorb Il (Packard) {7 ml) aufgefangen und gemanR der bereits gegebenen Beschreibung in Permafluor V (Packard) (12ml) einer
Radioaktivitatsbestimmung unterzogen.

Alternativ hierzu wurden die Raspelspéne in einem Losungsmittel — Dichlormethan fir mit Olbasis-Formulierungen behandelte
Blécke und Methanol fiir Bldcke, die in mit Wasser verdiinnbaren Formulierungen behandelt wurden — extrahiert, wobei ein
Lésungsmittel:Feststoff — Verhéltnis von 20:1 (V:M) eingehalten wurde. Es wurden vier (iber eine 24-h-Periode verteilte
aufeinanderfolgende Extraktionen vorgenommen. Die Extrakte wurden zusammengefaft, auf ein bekanntes Volumen eingestellt
und gemaf vorstehender Beschreibung unter Verwendung von Insta-Gel Il (Packard) als Szintillationscocktail einer
Radioaktivitadtsmessung unterzogen, wobei der Cocktail direkt zu 1-ml-Aliquoten der Methanol-Extrakte oder zum L&sungsmittel-
Evaporationsrtickstand von 1-ml-Aliquoten der Dichlormethan-Extrakte zugesetzt wurde.

Die errechnete Konzentration von Azaconazol im Holz, L, (g Wirkstoff/kg Holz), wurde folgendermafRen gewonnen:

LW_U.CO.-%'OWS. (1;)

dabei entspricht U der Behandlungsidsungsaufnahme (in der g pro Priifblock), Co ist die Wirkstoffkonzentration in der
Behandlungsldsung (in g pro Liter), do ist die Dichte dies_gr l:t‘)_sung (in kg pro Liter), und W, ist die Masse des Priifblockes (in g).



Andererseits kann die Azaconazol-Beladung auch auf einer Volumenbasis ausgedrickt werden (kg Wirkstoff/m® Holz):

LV=U";COo-a1-6--%- (@)

wobei V dem Volumen der Holzblécke (6 cm®) entspricht.
Die ermittelte Azaconazol-Konzentration im Holz, unmittelbar nach der Behandlung, wurde durch Messung der
Radioaktivitdtsniveaus gewonnen.

Tabelle 6: Die Masse der Priifblécke, die Aufnahme von Azaconazol-Formulierung wihrend der Impragnierung und die
Wirkstoffkonzentration — ausgedriickt in g pro kg Holz oder in kg pro m*® Holz— errechnet aus der Aufnahme oder
ermittelt durch Radioassay (x * 1S.D.). Die ermittelten Azaconazol-Konzentrationen wurden dem multiple range test
nach Duncan unterzogen.

Absoluttrok- Behandlungs- Errechnete Azaconazol- Ermitteite Azaconazol-
kenmasseder 18sungsauf- konzentration konzentration
Holz-  Formulierung  Blécke, Wolg) nahme, U
art {g/Block) g Wirkst./kg gWirkst./m® g Wirkst./kg g Wirkst./m?®
KIEFER Olbasis ! 3,00(+0,14) 2,51(+0,18) 2,92(+0,29) 1,46(+0,10) 2,93(£0,23 1,48(1+0,14)
Olbasis Il 3,03(£0,11) 2,54(+0,20) 2,98(+0,27) 1,50(%+0,12) 2,97(+0,34) 1,49(+0,17)

Formulierung6 3,03(+0,12) 4,13(+0,20 4,10(£0,24) 2,06(+0,10) 4,21(+0,17) 2,13(+0,08
Formulierung9 3,04(%0,14 4,13(£0,25) 4,09(+0,37) 2,06(+0,12 4,23(+0,53) 2,19(+0,21)
Formulierung 17 3,06 (+0,12) 4,19(+0,23) 4,12(+0,26 2,09(+0,12) 4,31(+0,30) 2,22{£0,13)

BUCHE Olbasis | 3,43(%0,15) 1,84(+0,18) 1,87 (+0,20) 1,07 (+0,10) 1,84(+0,22): B 1,04 (+0,10)
QOibasis I 3,54(£0,16) °  2,01(x0,21) 2,01(%0,23) 1,19(£0,12) 1,80(+0,25): B1,04(+0,12)
Formulierung6 3,42 (+0,09) 3,43(+0,36) 3,01(+0,31) - 1,71(%0,18) 3,10(£0,38): A1,76(+0,22)
Formulierung9 3,49 (+0,10) 3,45(+0,56) 3,01(£0,52) 1,72(%0,28) 3,05(+0,62): A1,77(+0,32)
Formulierung 17 3,49 (+0,08) 3,50(+0,30) 3,00(%0,22) 1,75(%0,15) 3,21{£0,30): A 1,85 (+0,20)

D. Wirksamkeit
Ausfiihrungsbeispiel VII

I. EXPERIMENTELLE VORGEHENSWEISE
1.1. Materialien

a) Priifpilz
Coriolus versicolor 863 A oder Coniophora puteanawurden auf Malzagar bei 25°C in Petrischalen von 120 mm Durchmesser
angebaut. In der Prifung wurden 20 Tage alte Kulturen verwendet.

b) Priifholz:
Als Priifmaterial wurden Holzbldcke (5 x 2 x 0,6cm) (Buche oder Kiefer) verwendet.

c) Priflésungen:
Priflésungen wurden hergestellt, indem eine gew(nschte Menge der betreffenden Formulierung in destilliertem Wasser oder
Xylen aufgelést wurde.

1.2. Methoden

a) Behandlungen der Holzhlocke mit Konservierungsmitteln

Die Priifbldcke wurden 18h lang bei 100...110°C im Trockenschrank getrocknet, in einem Exsikkator abgekiihlt und gewogen
(Anfangstrockenmasse).

Die Prifblocke wurden in eine Petrischale eingelegt und in einem Vakuum-Exsikkator tiberfiihrt. Der Druck wurde vermittels
einer Wasserstrahlpumpe auf 40 mbar reduziert, und die Blécke wurden vermittels eines zur Petrischale fiihrenden Schlauches
mit der Konservierungsmittellésung oder der Blanklésung impragniert.

Nachdem die Blécke gut bedeckt waren, wurde das Vakuum aufgehoben, die Petrischale wurde aus dem Exsikkator entnommen
und vier Stunden stehengelassen, um eine Sattigung und Sterilisierung der Blécke zu bewirken. Kontrollblécke wurden in einer
&hnlich sterilen Weise durch Impragnieren des Holzes mit einer Blindlésung behandelt. '

Die Bldcke wurden mit sterilem Filterpapier tamponiert und unter sterilen Bedingungen gewogen (Masse nach der Behandlung).
Sodann wurde die Menge des von den Blécken aufgenommenen Konservierungsmittels berechnet (d. h. Konservierungsmittel
im Holz). ‘

b} Inokulation der Blécke

Nach sechstidgigem Trocknen in einer Laminarluftstrdmungskammer wurden die Blécke in die Inokulum-Petrischalen {iberfiihrt
und dem Angriff von Coriolus versicolor oder Coniophora puteana ausgesetzt, indem zwei Blécke — einer mit
Konservierungsmittel behandelt, der andere als unbehandelter Kontrollblock — in der Petrischale auf einen Rahmen aus



s) Prifdauer
Die Priifblocke wurden dem pilzlichen Angriff iber einen Zeitraum von 8 Wochen bei einer Temperatur von 25°C ausgesetzt. Zur
Vermeidung von Austrocknung wurden die Petrischalen gemeinsam in einem Kunstoffbehélter untergebracht.

d) Pritfung der Priifblocke nach dem pilzlichen Angriff

Die Blocke wurden von anhaftendem Myzel befreit, 18h lang bei 100... 110°Cim Trockenschrank getrocknet, in einem Exsikkator
abgekiihlt und gewogen (End-Trockenmasse).
Il. ERGEBNISSE

Tabelle 7 veranschaulicht die toxischen Schwellen fiir die waRrigen Losungen und die auf Ol basierenden Gemische. Als toxische
Schwelle im vorliegenden Sinne gilt jene Menge an Azol pro\m:"HoIz, welche das Holz in einem solchen Ausmal vor Zersetzung
pewahrt, daR es zu einem Masseverlust von nur 3% kommt. '

Der prozentuale Masseverlust ergibt sich aus der Formel

‘Anfahgstrockenmasse - Endtrockenmasse < 100
Anfangstrockenmasse

und die Menge der pro m® Holz absorbierten Priifverbindung ergibt sich aus der Formel

!

- ] 1 C A

(Masse nach der Behandlung - Anfangstrockenmmasse) x—t9%
- - S , “ Lds

wobei Ciss und di 55 der Konservierungsmittelkonzentration in der Priiflésung bzw. der Dichte der Priiflésung entsprechen.
Da es unrealistisch ist, die exakte Menge von Azol/m? Holz zu definieren, welche das Holz in einer Weise vor der Zersetzung
bewahrt, daf3 es zu einem Masseverlust von genau 3% kommt, wird in Tabelle 7 der Bereich angegeben, in welchem diese exakte
Menge enthaltenist. Dieser genannte Bereich wird durch eine niedrige Menge begrenzt, d. h. die héchste gepriifte Menge, bei der
mehr als 3% Masseverlust auftreten, sowie durch eine hohere Menge begrenzt, d. h. die niedrigste geprifte Menge, bei der
weniger als 3% Masseverlust auftreten. -

Tabelle 7: Toxische Schwelle

verdiinnt mit Coriola versicolor Coniophora puteana
kg Azaconazol/m? kg Azaconazol/m?
Formulierung 2 Wasser 0,031...0,057 0,537...0,823
Formulierung 6 Wasser 0,033...0,061 0,647...0,742

Olbasis| Xylen 0,069...0,143 0,940...1,222
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