[B] ay uriecmnesskmrr Nt 133629

NORGE () m.Cl2 € 07 C 79/35, B 27 K 3/42
[NO]
STYRET (2) Paotenisgknad it 4923/71
FOR DET INDUSTRIELLE (22) tnngin 29.12.71
RETTSVERN
(23) Lepedag 29.12.71
{41) Alment tilgjengelig fra 18.07.72

(44) Seknaden utlagt, utlegningsskrift-utgitt 23.02.76

(30) Pricritet begisert 15.01.71, Frankrike, nr. 7102261

(54) Oppfinnelsens benevnelse = Fenolforbindelser til anvendelse som aktivt
parasitt-drepende materiale, smrlig for &
beskytte tre. '

(71)(73) Seker/Patenthaver PROGIL,
77, rue de Miromesnil,
Paris (Bé&me),
Frankrike.

(72) Oppfinner DION, MONIQUE, Caluire,
MAKULA, DANIEL, Lyon,
MOCOTTE, JACQUES, Saint Didier au Mont 4'Or,
Frankrike.

(74) Fullmektig A/S Oslo Patentkontor Dr. ing. K. O. Berg, Oslo.

(56) -Anfarte publikasjoner Ingen.



1 1336293

Nerverende oppfinnelse vedrorer fenolforbindelser til

anvendelse for bioside formal. Oppfinnelsen vedrdorer nzrmere
bestemt klornitrometoksyfenoler.

Det er kjent at klorfenolforbindeiser, og da spesielt penta-
klorfenol, oppviser interessante bioside egenskaper. Man
forsdker imidlertid fremdeles & finne nye produkter, hvilke i
forhold til de kjente forbindelsene har en overlegen aktivitet

innen ett eller flere biologiske omrader.

Man har n& funnet nye fenolforbindelser, som har vist seg &

vare meget effektive for destruksjon av eller ved & hindre ut-
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-vnkllngen -av. mange animalske eller vegetabilske organismer: av
‘qpaias1tt typeJ‘og disse - forblndelsers fungiside virkning er

nTo&erlegen den funglsldetv1rkn1ngen t11 kJente fenolforblndelser;
log;da;spe51elt pentaklorfenol AV dette folger at klornitro-

W{metoksyfenolene 1folge oppfinnelsen har en meget svakere toksi-
51tet ved en akt1v1tet som er 1ik’ pentaklorfenolens aktivitet.

”Dlsse egenskaper gJor dlsse produkter spesielt interessante,

og da spe51elt for & beskytte tre og andre celluloseholdige
produkter. . -

H

i

1
H

(1)

hvor R1 og Rz; hvilke bestandig er ulike, kan ut-
gJores av et kloratom eller en NO 5—9ruppe.-

Disse produkter er faste og krystllinske, :og vanligvis l&selige
i vanlige lbsningsmidle#, og har folgende smeltepunkter:

102°. for 2,4~diklor-3-metoksy-6-nitrofenol,

128°C for 2,64dikldr-3-metoksy-4;nitrofenol.

ihbe_kan fremstilles ved hjelp avvfremgangsméter, hvorved man
anvender de vanlige priﬁsibpene for tilvirkning av klorfenol-
forblndelser. F.eks. kan de fremstilles ved & utgd fra l-nitro-
2,3,4, o= tetraklor—benzen ved alkaliforsdpning i metanol,
nvxlket glr dlklor-metdksy—nltrofenatalkall, og som surgjores

- slik at man erholde; fr;e fenolforbindelser under eventuell

o .gjénﬁomférihg'év-eiéifaksjén og omkrystallisering for & isolere

og rense hver og en av ide isomerer som er gjenstand for nzr-
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Reaksjonene for dannelsen av de tilsiktede produktene kan

skjematiseres pa folgende mate:

NO2 )

_Cl OMe ‘
+ 6 MeOH+2 CH,O0H —> + 4 MeCl+4 H,O
“™Cl /
cl : cl C1

Cl OMe OCH3

Me representerer et alkalimetall
NO, NO,

o $02 Foz |
OMe OCH3 OH
: ut + + Me™
. _ )
c1 Y e 4 c1
OH OcH,

I1fdlge en utfdrelsesform gadr man frem pd en slik mdte at man
under tilbakeldp oppvarmer en metanolldsning av tetraklornitro-
benzen, hvortil man tilsetter..en vannl&sning av -alkalihydroksyd.
Selv om man kan utnytte stdkiometriske reaksjonsmengder, sa er
det hensiktsmessig & anvende et overskudd av alkalihydroksyd,
f.eks. 10 - 50 molprosent, i forhold til klornitrobenzen.

vVidere er det hensiktsmessig & anvende et stort overskudd av
metancl, slik at denne samtidig tjener bade som re- .
aktant; og som 16sningsmiddel for :reaksjonsblandingen. Efter
oppvarmingen under tilstrekkelig tid for & tillate maksimal
omdannelse av utgangsproduktene, kjélér man og filtrerer
reaksjonsblandingen. Filtratet kan tilbakesirkuleres til
reaksjonen. Det faste produktet, hvilket oppsamles, ekstraheres
i varmt vann. -Ekstraksjonsveessken behandles med en sterk mineral-
syre, f.eks. saltsyre, svovelsyre eller fosforsyre. Man erholder
p3 denne mdte en utfelling,xm for en stor del bestar av 2,4-di-
klor-3-metoksy-6-nitrofenol, og som kan isoleres ved re-
krystallisering i et egnet 10sningsmiddel, f.eks. en alifatisk
alkohol, som f.eks. metanol. Den oven beskrevne ekstraksjons-
resten surgjodres i éin tur ved hjelp av en sterk syre, og

dette medfdrer dannelsen av en utfelling, som til storste

delen bestdr av 2,6-diklor-3-metoksy-4-nitrofenol. Denne Xkan
utskilles i praktisk talt ren tilstand ved omkrystallisering i
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egnede losningsmidler, fortrinnsvis en alifatisk syre som f.eks.
eddiksyre.

If6lge en annen spesielt egnet utfdrelsesform av oppfinnelsen,
og ved hvilken forbindelsene skal anvendes for parasittbekjem-
pelse, oppsamles forbindelsene ikke i isolert form men som en
blanding i produktenes rde surgjorte tilstand. I dette
tilfelle suspenderes efter filﬁrering av den reaksjonsblanding
som erholdes efter forsapningen, den faste fraksjonen i vann,
hvorefter man tilsetter syre, utskiller og torker den pd denne
mite erholdte utfellingen. Denne utfelling inneholder vanlig-
vis foruten de to OSnskede isomerene mindre mengder triklornitro-
fenoler som biprodukter. Nerver av disse forbindelser er
imidlertid ikke ufordelaktig ved anvendelse av forbindelsene
ifblge oppfinnelsen for det tilsiktede formal.

Som allerede forklart i det foregdende sa har disse forbindélser
interessante parasittdrepende egenskaper. De har vist seg &
vere spesielt effektive for & odelegge eller hindre utviklingen
av alger, bakterier, for bekjempelse av termitter, rundormer,
mollusker, liksom de anvendes for & beskytte mot angrep av
visse vannparasitter, f.eks. briozoairer og skalldyi. Det

er imidlertid som soppbekjempelsesmiddel at forbindelsene

har sin‘stérﬂzzbetydning. Den mengde av disse forbindelser

som kreves for & fulistendig hindre utviklingen av sopp er
betydelig mindre enn ved anvendelse av andre sopp~bekjeﬁpela

sesmidler av kjent type, og da fremfor alt pentaklorfenol. -

virkningen av disse forbindelser gjor dem anvendbare for mange
formdl. Generelt kan de anvendes pa alle steder og
i eller pd alle materialer, som risikerer & bli angrepet

av ovennevnte parasitter. Som eksempel kan nmevnes at de fremfor
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alt egner seg for behandling av vann, f.eks. industrivann,

for bekjempelse av vannforurensninger som vanligvis vokser og
gror og gjenstander som er neddyppet i vann, for & beskytte
disse forskjellige materialtiyper, f.eks. petroleumfraksjoner,
harpikser, elastomerer, lakker, farger, pussemiddel, vekster,
jord og fremfor alt cellulosematerialer, f.eks. tekstilfibre
Oog andre vevnader og fremfor alt tre i form av spon, briketter,
planker og skiver.

Man kan anvende forbindelsene ifélge oppfinnelsen med biogside
egenskaper under utnyttelse av den ene eller andre isomeren,
eller blandinger av disse eller raproduktene fra fremstillingen,
og som inneholder storre andel av disse klorfenolderivater, f.eks.
slik som beskrevet i det fofegéende. Videre kan disse for-
bindelser anvendes som sddanne eller som vanlige blandinger
tilsvarende tilsiktet anvendelsesformal. De kan innblandes

som sadanne efter vanlig maling i de materialer som skal
behandles, nar disse utgjores av veskeformige, viskose
produkter, suspensjonsblandinger eller materialer som skal
formes, f.eks. plaster eller elastomerer. De kan ogsd anvendes
1 form av faste agglomerat eller dispersjoner i inerte bare-
stoffer, f.eks. kaolin. De kan anvendes ogsd i1 emulsjoner

eller suspensjoner i vann, organiske losningsmidler, hydro-
organiske stoffer, som muliggjoér en behandling av de stoffene
som skal beskyttes, spesielt tre, ved finfordeling og pasproy-
ting, péstenkning eller neddypping. De organiske losningsmidlene
som kan anvendes utgjores f.eks. av hydrokarboner, og da i
hovedsak aromatiske hydrokarboner, f.eks. toluen eller Xylen,
petroleumsfraksjoner, f.eks. mineralterpentin, alkoholer,
polyglykoler eller polyetrer, f.eks. kondensasjonsprodukter av
vann eller alkohol og alkoylenoksyd, ketoner, f.eks. aceton
eller metylisobutylketon. Disse forskjellige typer veske-
blandinger inneholder med fordel vanlige tilsetninger, f.eks.
fuktemiddel, fikseringsmiddel, f.eks. kolofan, polyvinylalkohol,
syntetiske harpikser, antiflokkuleringsmidler, f.eks. karboksy-
metylcellulose, alkalilignosulfonater, alginater, tensider,
f.eks. kondensat av alkylenoksyd med alkoholer og vegetabilske
oljer . Pussemiddelblandinger som er tilsiktet & beskytte

neddyppede gjenstander mot vannforurensninger, inneholder foruten
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de aktive materialene ifdlge oppfinnelsen Vaniige tilsetninger,
f.eks. natrulige eller syntetiske bindemidler, f.eks. sikativ-
oljer, kolofan og derivater, polyvinylforbindelser og polyakryl-
forbindelser, eventuelt organiske l0sningsmidler, f.eks.

av oven angitte slag, mykgjdrere for polymerene, f.eks. alkyl-
ftalat, pigment og andre kjente tilsetninger av forskjellig

type.

Naturligvis kan de virksomme forbindelsene ifolge oppfinnelsen
ogsé anvendes i kombinasjon med andre biosider av kjent slag.
~'Ved behandling av tre kan man, hvis man onsker, beskytte dette
ved dypimpregnering, og da velge en injeksjon av oven beskrevne
type fra kjente trykkimpregneringsfremgangsmater, f.eks. frem-
gangsmatene iftlge Ruping, Bethell, Taylor-Colguitt eller

Drilon.

Mengdene av de aktive materialene som skal komme til anvendelse,
kan variere innenfor vide grenser alt efter den beskyttelse

man onsker, og er Jdessuten avhengig av fremstillingsméten og
anvendelsen av disse produkter. Som eksempel kan man imidlertid
angi at for bekjempelse av alger, bakterier og mollusker, sa

gir vanligvis vekts-andeler mellom 1 og 100 ppm. (deler/
million) i forhold til de stoffer, som skal beskyttes, vanligvis
et godt resultat. Mengder som ligger mellom O,1 og 5%, hvorved
beregningen skjer under samme betingelser som ovenfor nevnt,.

er effektive mot rundormer og termitter. Forsdk har vist at
mengder i stérrelsesordenen 10 - 100 ppm i et odlingsmiljo,

og som er angrepet av forskjellige sopper, hindrer enhver
utvikling av disse. For soppbeskyttelse av tre kan man i
praksis anvende vaskeblandinger som inneholder 1 - 10% aktivt
materiale ved & tilsette visse mengder fenolderivater ifdlge
oppfinnelsen i et mengdeforhold som tilsvarer 0,5 til 8 kg/m”.
De gjennomfuktede blandingene, f.eks. farger og lakker,
inneholder hensiktsmessig 1 - 10%, beregnet pa sin vekt, av
klornitrometoksyfenoler ifdlge oppfinnelsen. Nar blandingene
er .tiltenkt & dekke gjenstander, som utsettes for vannfor-
urensninger, sid er det hensiktsmessig & forsterke beskyttelseh
mot tremark og/eller for & kompensere tap pa grunn av utlakning
gjennom vann, og da spesielt havsvann, &dke innboldet av aktivt
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materiale helt opp til f.eks. 40% av mengden, hvorved mengden
av fargen som skal pafores underlaget, hvilket skal beskyttes,
kan variere mellom 200 og 400 g/m2.

Folgende eksempler skal anskueliggjore formdlet med oppfinnelser.
Eksemplene 1 - 2 vedrorer fremstillingen av forbindelser ifdlge
ovenstdende formel (I), mens de &vrige eksemplene anskueliggjor
deres bioside aktivitet.

EKSEMPEL 1

I en kolbe, som var forsynt med et kjOlemiddel og en materled-
ning, oppvarmet man under tilbakeldp 785 g (3 mol) l-nitro-
2,3,4,5-tetraqur-benzen som 1ldsning i 3,2 1 metanol, og der-
efter tilsatte man langsomt under fortsatt koking 480 g soda
(12 mol) oppldst i 320 g vann. Man fortsatte oppvarmingen med
tilbakeldp i 2 timer, og derefter ble reaksjonsblandingen kjolt
og filtrert. Filtratet ble anvendt pd nytt ved & erstatte 3,2

1 metanol i en andre fremgangsmate, som var identisk med den

forste.

Man blandet de to filterkakene, ekstraherte dem med varmt vann
og avskilte ekstraksjonsvesken som ble surgjort med en vannlos-
ning med ca. 10%'ig saltsyre (til et pH pa ca. 1l). Pa denne
mate erholdt man 800 g av en utfelling som hadde formen av et
gult krystallinsk produkt med et smeltepunkt pd 93°%c. vVed om-
krystallisering 2 ganger i metanol erholdt man 625 g av et fast
produkt med et smeltepunkt pa 102°C, og som ved elementar-
analyse og kjernemagnetresonans ble bestemt til a& vere 2,4-
diklor-3-metoksy~6-nitrofenol.

De faste restene fra ekstraksjonen med varmt vann ble i sin tur
behandlet med utspedd saltsyre, hvorved et ble dannet 400 g

av et presipitat som smeltet ved 110 - 115%. ved omkrystal-
lisering i eddiksyre med 50% erholdt man 3860 g fast stoff med
et smeltepunkt pa 128OC, og produktet viste seg & bestd av
2,6-diklor-3-metoksy-4-nitrofenol.

Ved hjelp av tynnsjiktskromatografi kunne man bestemme at de
forbindelser, som var tilstede ved siden av de Onskede fenol-
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derivatene, i hovedsak besto av 2,3,4—triklori6-nitrofenol og
2,3,4-triklor-4-nitrofenol.

EKSEMPEL 2

Man gjennomfdrte pd nytt det oven beskrevne forsdket, men efter
filtrering av reaksjonsblandingene fra forsapningen, ble de to
filterkakene suspendert i vann ved normal temperatur og surgjort
med 10%'ig saltsyre. Man erhcldt ca. 1200 g presipitat, som
inneholdt ca. 90 vekts-% av isomere forbindelser med formel

(I) og resten besto i hovedsak av de oven nevnte triklornitro-
fenolene.

EKSEMPEL 3

Man fremstilte ldsninger av hver og en av diklormetoksynitro-

fenolene if&lge oppfinnelsen, og l6ste disse forst i en polyol,

som markedsfores under navnet "Plyglykol 400" (kondensasjons-
produkt av etylenoksyd med 1 mol vann, hvilken har en gjennom-
snittlig molekylvekt pa 400), hvorefter man tilsatte vann for

a4 fa konsentrasjoner av aktivt materiale pd 10, 50 hhv. 100

ppm. Disse 1l6sninger ble derefter podet ved hjelp av de gronne

algene Scenedesmus crassus, og man tilsatte n@ringsekstrakt og
plasserte disse blandinger i kunstig lys i 12 timer/ddgn ved

25O C i 7 dager. Ved slutten av denne tid kunne man gjore

folgende observasjon:

- ved de prover, som inneholdt 2,4-diklor-3-metoksy-
6-nitro f'enol, kunne man ikke notere noen utvikling av
algene i konsentrasjonene 50 og 100 ppm, mens denne
utvikling var meget lav ved en tilsetning pa 10 ppm.
sammenlignet med en ubehandlet provej

- ved de prover - som inneholdt den andre isomeren kunne
man iaktta en meget lav utvikling ved 50 ppm og en
total uteblivelse ved 100 ppm.

EKSEMPEL 4

Losninger i polyglykol 400 av aktive stoffer ifdlge oppfinnelsen
ble innfért i naringsvasker, som har blitt podet med bakterien
Staphylococcus aureus, pa en slik mate at man erholdt konsen-

trasjoner av fenolderivatene i forhold til omgivelsen av 10, 50
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hhv. 100 ppm. Efter en inkubasjonsfid pa 24 timer ved 37°%

kunne man gjore fdlgende observasjoner:

- - en meget liten utvikling av bakterien sammenlignet
med en referanseprdve,. som ikke var behandlet, ved
et innhold pa 10 ppm. og ingen utvikling ved 50 ppm.

) med hensyn til isomeren 2,4-diklor,
- liten utvikling ved tiisetningene 10 - 50 ppm., og
. fullstendig undertrykning av utviklingen ved 100 ppm.
nar det gjelder lsomeren 2,6-diklor.

EKSEMPEL 5

I petriskdler med dyrkningsmidler, som var sterilisert i
autoklav og som ble holdt ved 65°C .efter at det ble uttatt

av autoklaven, ble det plassert en malt blanding av 2,4-diklor-
3-metoksy-6-nitrofenol og fluidiseringsmiddel pd basis av
kalsiumlignosulfonat (kjent under varemerket "Agrinol'). Efter
kjéling ble det i dette miljo podet en koloni av rund-ormer

med en alder pd 5 dager og av typen Caenorhabditis elegans.

Ved hjelp av undersdkninger under lupe kunne man gjore folgende

iakttagelser. :

- ved tilsetning av fenolderivat i en mengde p3 1,5 g/1
av dyrkningsmidlet 1a& dddeligheten hos rundormene
i stérrelsesorden 50% efter 48 timer og 100% efter 4
dager;

- ved en tilsetning pad 5.g/1 kunne man iaktta en i det

nermeste total mortalitet efter 48 timer.

EKSEMPEL 6

Man -‘plasserte hver og en av isomerene iftlge oppfinnelsen efter
forutgdende maling i dyrkningsmilj®d pa basis av malt og agaragar
og man arbeidet pd en slik mdte at man hadde prover som inne-
holdt forskjellige konsentrasjoner av det aktive stoffet. For
sammenligning fremstilte man prover av samme slag, hvorved
produktene ifcélge oppfinnelsen ble erstattet med pentaklorfenol.
Man podet derefter dette miljo med visse stammer av parasitt-
sopper. Efter frem dager gjorde man de observasjoner som er
sammenfattet i nedenstdende tabell 1, og som anvender f&lgende

betegnelser:
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- ingen utvikling

meget svak utvikling

+ 1+

1o

betydelig utvikling av mycelier

eller sporer

Tabell 1
Soppstamme Provet Mengde aktivt materiale i
produkt | forhold til omgivelses-
| materialet ppm.
10 50 100
Coriolus versicolor (L) A + - -
Quel B + + _
C + + +
Sterigmétocystis A + - -
nigra V.Th, B + + -
S * -
Coniophora cerebella A + - -
B + + -
+ + -
Chaetomium globosum - - -
B .+ + -
C . + =+ -
Botrytis cinerea A + - - i
(Sclerotinia Fuckeliana B + + - %
(de By) Fck) + + - Z

A
B
C

Forsékene viser effektiviteten for forbindelsene ifblge opp-

finnelsen og da spestelt overlegenheten til isomerendiklor-

2,4-diklor-3-metoksy-6-nitrofenol
2,6-diklor-3-metoksy-4-nitrofenol
pentaklorfenol

2,4, som minsker eller hindrer utviklingen av sopp fra og med

en dose p& 10 ppm.
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EKSEMPEL 7

Man impregnerte massen i treprtver ved hjelp aﬁ l6sninger i
xylen med et ratt reaksjonsprodukt ifSlge eksempel 2. Impreg-
neringsfremgangsmaten besto i at man neddyppet provene i 18s-
ninger som ble tilkoblet suksessivt et undertrykk pd@ noen mm
Hg i 18pet av 20 minutter, og derefter et trykk pa 9 kg/cm

i 15 minutter. Efter avvanning torket man prdvene progressivt
under en tid pa 3 uker, hvorefter provene ble bragt i kontakt
med soppstammer, og man oppbevarte det hele 4 mdneder i

en kondisjonert atmosfare ved 24% og 95% fuktighet. Efter
denne periéde undersdkte man utviklingen av soppen og bestemte
massetapet. Disse forsdk gjorde det mulig a best-emme de
minimale doser med hvilke man ikke lenger kunne iaktta noen
utvikling av parasittsopper og heller ikke noen nedbrytning

av treet. Disse tilsetninger (beregnet pa det ra reaksjonsproduk-

tet) angis i nedenstdende tabell 2 som funksjon av de
behandlede tresortene og de undersdkte soppene.

Tabell 2
Tresort ‘ - Soppstamme Tilsetning
Indre bark av vanlig . Trametes trabea 1 kg/m3 tre
furu (pers.) Bres. g
Bok Coriolus versicolor 6 "

(L) Quel.
B&k Chaetomium globosum 2,5 "

Til sammenligning kan nevnes at de forstk som ble gjennomfort
under samme betingelser, men ved anveldelse av pentaklorfenol
som beskyttelsesstoff, ga som recultat at den minimale dosen

° 3
av aktivt nddvendig stoff i dette tilfelle 13 ved ca. 10 kg/m
for bekjempelse av den ovennevnte Coriolus versicolor.

EKSEMPEL 8

Man impregnerte en cellulospréve med en 1ldsning i xylen av
produktet ifdlge eksempel 2 pd en slik mate at man erholdt en
mengde aktivt stoff pd 1% i forhold til materialet, hyorefter
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16sningemidlet bkle avdrevet.

Man tilforte en koloni termitter av slekten Reticulitermes
. lucifugus saintonensis i et glassroér, som inneholdt fuktig

sand, og rodret ble plassert pd =n behandlet celluloseprdve (dette
forstk ble gjennomfdrt ifdlge forskriftene i overensstemmelse
med den franske normen X-41.505). Den prosentuelle dddeligheten
hos dyrene oppgikk til B6% efter 24 timer og 97% efter 5 dager.

Dessuten var proven intakt.

EKSEMPEL 9. )

Man fremstilte i en kulkvern félgende blanding:
produktet ifdlge eksempel 2 35 vektsdeler
jernoksydpigment 15 "
polyvinylacetat 2,5 "
kolofan 14 "
metylisobutyketon 13
naftaldsningsmiddel 19
oktylftalat ‘ : 1,5

En slik maling ble plassert pd en stdlplate, hvilken pd forhand
var forsynt med et sjikt av vanlig korrcsjonsbeskyttelsesmiddel,
i et mengdeforhold som tilsvarer 300 g/mz. Efter et ars
neddypping i havsvann var denne plate fremdeles praktisk talt

fri for marine vekster og dyr.
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Patentkravw

Kjemisk forbindelse til anvendelse som aktivt

parasitt-drepende materiale, szrlig for a beskytte tre,

karakterisert v ed at den har formel
OH

Ccl

OCH

Ry

hvor R, og R,, som alltid er ulike,
representerer et kloratom eller en Noz—gruppe.
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