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O-substituerte 3-oksypyridiniumsalter med formelen

@’0\31 xe §

S,
B2

hvori

R! betyr en eventuelt substituert alkyl-, alkenyl- eller
alkynylrest,

R? en eventuelt substituert alkyl-, alkenyl- eller alkynylrest,
fenylalkyl eller fenoksyalkyl,

X- et anion av en syre.

Midler for bekjempelse av mikrober og fremgangsmiter ved bekjempelse
av mikrober er beskrevet.
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Oppfinnelsen vedreorer O-substituerte 3-oksypyridinium-
salter og eventuelle optiske isomere derav, anvendelse av
disse ved bekjempelse av alger, bakterier eller sopp, unntatt
ved planter og desinfeksjons~ eller konserveringsmidler som
inneholder dem.

Ifelge oppfinnelsen har saltene formelen:

hvori

R? betyr en eventuelt med C6—C12 alkoksy, C4—C8 cykloalkoksy
eller fenyl-C,~C -alkoksy substituert alkylrest med til-
sammen 8 - 20 C-atomer,

R? en Cl-C44alkyl eller C2-C4—alkenyl eller en av gruppene
benzyl eller

- (CH,) ,-s0CH,CHCH, fenyl
R3
hvori fenylgruppen eller fenylgruppen i benzylgruppen kan vare
substituert med F, Cl, Br,
og R?® betyr C,-C,-alkyl, og
X betyr F* C17" Br eller I .
Man far de O-substituerte 3-oksopyridiniumsalter med

formel I ved omsetning av forbindelser med formel
RZX 1I,

hvori R?® og X har de ovenfor angitte betydninger, med et O-

substituert 3-oksopyridiniumderivat med formelen

0-37
©r
N III,

hvori R! har den ovenfor nevnte betydning.
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Reaksjonen utferes uten fortynningsmiddel hovedsaklig,
eller eventuelt 1 nerver av et inert lesnings-~ eller fortynn-
ingsmiddel ved en temperatur mellom 20 og 150°C, fortrinnsvis
mellom 50 og 150°C. Utgangsmaterialet med formel III omsettes
hensiktsmessig med én opptil ti ganger mengde (molar) av
alkyleringsmidlet med formel II beregnet pa utgangsmaterialet
III. |

Som foretrukne inerte lesningsmidler overfor reaksjons-
partnerne eller fortynningsmiddel, kan for eksempel alifatiske
eller aromatiske, eventuelt halogenerte hydrokarboner sa som
pentan, cykloheksan, heptan, benzen, toluen, xylen, klor-
benzen, diklorbenzen, alifatiske ketoner sa som aceton, metyl-
etylketon, dietylketon eller cyklopentanon, etere si som
dietyleter, metyltertbutyleter, dimetoksyetan, tetrahYdrofuran
eller dioksan, estere sd som eddiksyreetylester, nitriler s&
som acetonitril, amider sd som dimetylformamid, dimetylacet-
amid og n-metylpyrrolidon eller blandinger av disse lesnings-
midler anvendes. Utgangsmaterialene med formel II og III er i
stor grad kjent og for eksempel kommersielt tilgjengeligq,
henholdsvis kan de fremstilles analogt med eksempler kjent fra
litteraturen (for III f.eks. tilsvarende Chem.Berichte 116,
2394 (1983).

De nye O-substituerte 3-oksypyridiniumsalter har eventu-
elt i R* og/eller R? et kiralt karbonatom nar R® ikke er 1lik
hydrogen. Etter de vanlige metoder kan de optisk rene enantio-
mere henholdsvis diastereomere erholdes. Foreliggende oppfin-
nelse omfatter bade disse forbindelser i ren form samt deres
blandinger. Bade de rene enantiomere henholdsvis de enhetlige
diastereomere og blandingene som normalt dannes ved syntesen,
er virksomme.

Det fplgende eksempel anskueliggjer fremstillingen av de
nye forbindelser.

Fremstillingseksempel

OC 14829
e

'
CHZ-C6H5
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a) Utgangsmateriale -
o KOH
@/ + CqplipgBr 5507 @/

100 g (1,04 mol) 3-hydroksypyridin reres i 500 ml dimetylsulf-
oksyd (DMSO) med 87,4 g (1,56 mol) KOH-pulver under nitrogen
ved romtemperatur (20°C). Etter ca. 30 min. innferer man 360 g
(1,3 mol) tetradecylbromid drdpevis og regrer 4 timer til ved
romtemperatur. Reaksjonsblandingen helles i 1 liter vann og
ekstraheres tre ganger med 500 ml metylenklorid hver gang. De
enkelte ekstrakter vaskes to ganger med 1 liter vann, terkes
med Na,50, og inndampes. Filtrering over kiselgel med n-pentan
og metylenklorid feorer til 144 g produkt A, sm.p. 36°C.

b) pyridiniumsaltdannelse

@ OC,,Hag ) Bm{z-@_ . g@/ocw:};

A B

11,5 g (0,04 mol) 3-tetradecyloksypyridin A reres med 5 ml
(0,04 mol) benzylbromid i 20 min. ved 100 - 120°C. Etter
avkjpling til romtemperatur oppslemmes i pentan, filtreres,
ettervaskes med pentan og terkes: 16,8 g pyridiniumsalt B,
sm.p. 129°C (forbindelse nr. 23).

Forbindelsene som er oppfert i1 den folgende tabell kan

fremstilles pa tilsvarende mate:
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Karakteristiske 'H-NMR-data
Carbi Lgsnings~—
..uﬁ¥ﬁdelse middelg Kiemisk forskyvning i ppm
96 d¢-DMSO s 5,9 [24]; bred dd 8,15 [1H];
bred d 8,30 [14], d 8,50 [1H];
s 9,25 [1H]
119 dg-DMSO s 5,92 [2H]; dd 8,10 [1H];
bred . d 8,28 [1KH]; d 8,92 [1H];
s 9,28 [1H]
137 dg-DMSO s 4,35 [3H]; dd 8,05 [1H];
bred d 8,20 [1H]); d 8,62 [1H];
s 8,92 [1H]

De nye forbindelser egner seg for bekjempelse av alger,
bakterier eller sopp utenfor plantevern, for eksempel for
desinfeksjon av vann i luftfukteanlegg, kjelevannskretslep,
vanninjeksjonssystemer og for jordoljefelt, svemmebad, vaske-
rier samt i preparater som anvendes for desinfeksjon, pa
neringsmiddelomradet, meierier, bryggerier, sykehus. Videre
md nevnes behandling av radhuder og lar.

Midler omfattende forbindelsene ifglge oppfinnelsen
inneholder i alminnelighet mellom 0,1 og 95, fortrinnsvis
mellom 0,5 og 90 vektprosent virkestoff.

De nye forbindelser kan overfores i vanlige formuleringer
s& som lesninger, emulsjoner, suspensjoner, steov, pulvere,
pasta og granulater. Anvendelsesformene avhenger helt av
anvendelsesformalet; de begr i hvert fall gi en fin og jevn
fordeling av den virksomme substans. Formuleringene fremstil-
les pa kjent méte, f.eks. ved & sammenfore virkestoffet med
losningsmidler og/eller barerstoffer, eventuelt under anven-
delse av emulgeringsmidler og dispergeringsmidler, idet man
ved anvendelse av vann som fortynningsmiddel ogsé kan'anvende
andre organiske lgsningsmidler som hjelpelosningsmidler. Som
hjelpestoffer for dette kommer hovedsaklig pa& tale: Leosnings-

midler s& som aromater (f.eks. xylen, benzen), klorerte aroma-
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ter (f.eks. klorbenzen), parafiner (f.eks. jordoljefrak-
sjoner), alkoholer (f.eks. metanol,butanol), aminer (f.eks.
etanolamin, dimetylformamid) og vann; barerstoffer sa som
naturlige steinmel, f.eks. kaoliner, leirtyper, talkum, kritt
og syntetiske steinmel (f.eks. heydispers kiselsyre, silika-
ter); emulgeringsmidler s& som ikke-ionogene og aniocniske
emulgatorer (f.eks. polyoksyetylen-fettalkohol-eter, alkylsul-
fonater og arylsulfonater) og dispergeringsmidler s& som
lignin, sulfittavluter og metylcellulose.

Virkestoffene virker alene for seg som lavtskummende
desinfeksjons— eller konserveringsmidler. En betydelig gkning
av virkningen til de preparatene som inneholder disse forbin-
delser, oppndas na&r man tilsetter dem tri-c,- til C,;,—alkyl-
metylammoniumsalter, fortrinnsvis i mengder pad 20 - 40 vekt-
prosent i forhold til vekten av forbindelsene med den generel-
le formel I.

Forbindelsene ifplge oppfinnelsen som foreligger i nevnte
midler er virksomme mot et stort antall mikroorganismer, og-
som eksempel kan nevnes: '

Staphylococcus aureus, escherichia coli, klebsielle
pneumoniae, citrobacter freundii, proteus vulgaris, pseudo-
monas aeruginosa, desulfovibrio desulfuricans, streptoverti-
cillium rubrireticuli, aspergillus niger, aspergillus versi-
color, penicillium funiculosum, penicillium expansum, penicil-
lium glaucum, paecilomyces variotii, trichoderma viride,
chaetonium globosum, candida albicans, trichophyton mentagro-
phytes, geotrichum candidans, monilia sitophila, scenedesmus
guadricauda, chlorella vulgaris, nostoc muscorium, oscillato-
ria limosa og anabaena constricta.

Som vanlige anvendelseskonsentrasjoner velger man -
regnet i forhold til vekten av materialet som skal beskyttes -
0,01 til 2% virkestoff; ved anvendelse for vannbehandling, ved
jordoljetransport, i svemmebad, tilbakelgpskjeleverk, luft-
fukteanlegg eller i papirindustrien er virkestoffmengder pa 5
til 250 ppm tilstrekkelig. Bruksferdige desinfeksjonslesninger

inneholder for eksempel 0,5 - 10 vekt% virkestoff. Virkestof-
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fene kan ogsa blandes med andre kjente mikrobicider. I mange

tilfeller far man derved en synergistisk virkning.
Slike virkestoffer er f.eks.:

2-(tiocyanometyl)-benztiazol ‘

1-[2~(2,4-diklorfenyl) -2~ (2-propenyl-oksy)-etyl]-1H-imidazol

2,4,5,6-tetraklor-isoftalodinitril

metylenbistiocyanat

tributyltinnoksyd, -naftenat, -benzoat, ~salicylat

merkaptobenztiazol

1,2-benzisotiazolon og deres alkalisalter

alkaliforbindelser av N’ -hydroksy-N-cykloheksyl-diazeniumokyd

2-(metoksy~karbonylamino)-benzimidazol

2-metyl-3-okso~5-klor~tiazolin-3~on

trihydroksymetyl-nitro-metan

glutardialdehyd

kloracetamid

polyheksametylenbisguanid

5-klor-2-metyl~4-isotiazolin-3-on + magnesiumsalter

3,5~dimetyltetrahydro-1,3,5-2H~-tiadiazin-2-tion

heksahydrotriazin

N,N-metylolkloracetamid

2-n-oktyl-4-isotiazol-in-3-on

oksazolidin

bisoksazolidin

2,5-dihydro-2,5-dialkoksy-2,5-dialkylfuran

dietyl-dodecyl-benzyl-ammoniumklorid

dimetyl-oktadecyl-dimetylbenzyl-ammoniumklorid

dimetyl-didecyl-ammoniumklorid

dimetyl-didodecyl-ammoniumklorid

trimetyl-tetradecylammoniumklorid

benzyl-dimetyl-alkyl-(,,-C,s) —ammoniumklorid

diklorbenzyl-dimetyl-dodecyl-ammoniumklorid

cetylpyridiniumklorid

cetylpyridiniumbromid

cetyl-trimetyl-ammoniumklorid

laurylpyridiniumklorid

laurylpyridiniumbisulfat
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benzyl-dodecyl-di(beta-cksyetyl)-ammoniumklorid
dodecylbenzyl-~trimetyl-ammoniumklorid
n-alkyl-dimetyl~benzyl—-ammoniumklorid
(alkylrest: 40% C,,, 50% C;,, 10% Cy)
lauryl-dimetyl-etyl-ammoniumetylsulfat
n-alkyl-dimetyl-(1l-naftylmetyl)-ammoniumklorid
(alkylrest: 98% Cyp, 2% Cy)
cetyldimetylbenzylammoniumklorid

lauryldimetylbenzylammoniumklorid

Midlene inneholder generelt mellom 0,1 og 95, fortrinns-
vis mellom 0,5 og 90 vektprosent virkestoff.

Anvendelseseksempel 1

Algicid virkning overfor grgnnalger

For a preve virkningen overfor grgnnalger settes virke-
stoffene til en begunstigende fosfatrik naringslesning for
formering av den encellede grgnnalge Chlorella vulgaris i
mengder pa 10; 7,5; 5; 2,5 og 1 vektdeler pr. milliondeler
neringslegsning. 100 ml neringslesning/virkestoffblanding samt
bare nzringslesning (kontroller) bringes i 300 ml erlenmeyer-
kolbe. Neringslesningen inokuleres for virkestofftilsetningen
med en suspensjon av algen Chlorella vulgaris; celletettheten
innstilles pa 10° celler/ml naringslesning. Etter 14 dagers
oppstilling av forsekssatsene ved romtemperatur og lystilgang
vurderes virkningen.

Resultatene viser at forbindelsene 6, 7, 9, 11, 25, 27,
32, 40, 46, 50, 56, 64, 69 og 78 ved anvendelse av 10; 7,5 57
2,5 og 1 vektdeler virkestoff pr. million naringslesning

bekjemper algene godt.

Anvendelseseksempel 2

Fungicid virkning cverfor Aspergillus niger

Virkestoffene settes til en optimalt egnet nazringslosning
for vekst av soppen Aspergillus niger i mengder pa& 100, 75,
50, 25 og 10 vektdeler pr. milliondeler naringslg¢sning. 20 ml
porsjoner av den saledes behandlede naringslesning i 100 ml
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glasskolber inokuleres med 0,3 mg Aspergillus-soppsporer.
Kolbene oppvarmes 120 timer ved 36°C og deretter bedemmes
graden av sopputvikling som fortrinnsvis har funnet sted p&
neringslesningsoverflaten.

Resultatet av forsgket viser at forbindelsene 6, 7, 9,
11, 13, 14, 22, 23, 25, 27, 28, 30, 32 og 40 ved anvendelse av
100, 75, 50, 25 og 10 vektdeler virkestoff pr. millondeler
neringslesning har en god fungicid virkning (90%).

Anvendelseseksempel 3

Virkning overfor Trichophyton mentagrophytes og Candida
albicans

For & preove virkningen overfor sopper settes virkestof-
fene til en naringslesning for vekst av soppene Trichophyton
mentagrophytes og Candida albicans i mengder pa 100, 50, 25,
12, 6, 3 og 1,5 vektdeler pr. milliondeler nzringslesning.
Porsjoner av 10 ml neringslegsning-virkestoffblanding bringes i
sterile reagensglass og inokuleres med en drape av en spore-
suspensjon som innehclder 10° konidier henholdsvis celler.
Etter 120 timers dyrkning tas prever ut fra de rer som ikke
inneholder synlig soppvekst og overferes til soppneringsme-
dier. Fortynningstrinnene bestemmes ved hvilke det ikke lenger
finner sted vekst av soppene etter overfgringen av en preve
til neringsmediene.

Resultatet av forsgket viser at forbindelsene 4, 5, 6, 7,
9, 11, 12, 13, 14, 22, 23, 25, 27, 28, 29, 30, 32, 40, 41, 46,
50, 56, 64, 69 og 87 ved anvendelse av 1,5 til 25 ppm har en
god fungicid virkning.

Anvendelseseksempel 4

Baktericid virkning overfor Staphylococcus aureus,
Escherichia coli og Proteus vulgaris

Avlivningsverdiene overfor bakterier ble malt som felger:
Til porsjoner pad 5 ml av en fortynning av midlet i vann settes
5 ml dobbeltkonsentrert nzringsbuljong i sterile reagensglass
og blandes. Forsegkssatsene inneholder 200, 100, 50, 25, 12, 6

og 3 vektdeler virkestoff pr. milliondeler naringsbuljong. Ved
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tilsetning av en drape 1:10 fortynnet 16 timer gammel buljong-
kultur av bakterieartene Staphylococcus aureus, Escherichia
coli henholdsvis Proteus vulgaris inokuleres rorene og dyrkes
24 timer ved 37°C. Etter denne tiden ble prever overfert fra
rorene pa bakterienzringsmedium, og disse ble likeledes dyrket
24 timer ved 37°C. Det fortynningstrinn ved hvilket ingen
bakteriutvikling lenger fant sted etter overferingen av en
prove til naringsmediet, blir fastslatt.

Forsgpksresultatet viser at forbindelsene 4, 5, 6, 7, 11,
14 og 23 har en god fungicid virkning ved anveéndelse av 6 til
50 ppm virkestdff.

Anvendelseseksempel 5

Virkhing overfor soppene Paecilomyces variotii,
Aureobasidium pullulans, Geotrichum candidans

For & pregve virkningen overfor sopper tilsettes virke-
stoffene til en egnet neringslesning for vekst av soppene
Paecilomyces variotii, Aureobasidium pullulans og Geotrichum
candidans 1 mengder pa 100, 50, 25, 12, 6, 3 og 1,5 vektdeler
pr. milliondeler neringsl¢sning. Porsjoner av 10 ml nzrings-
lgsning-virkestoffblanding bringes i sterile reagensglass og
inokuleres med en drape av en sporesuspensjon, som inneholder
10° konidier henholdsvis celler. Etter 120 timers dyrking tas
prever fra de ror som ikke viser noen synlig soppvekst og
overfpres pa soppneringsmedium. Man fastsldr det fortynnings-
trinn ved hvilket ingen soppvekst lenger finner sted etter
overferingen av en prove til naringsmediene.

Resultatet av forsgket viser at forbindelsene 4, 5, 6, 7,
9, 11, 12, 13, 14, 22, 23, 25, 26, 28, 29, 30, 32, 40, 41, 46,
56 og 78 har en god fungicid virkning ved anvendelse av 1,5
til 12 ppm virkestoff.
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PatentXkrayv

1. O-substituert 3-oksypyridiniumsalt og eventuelle
optiske isomere derav,

karakterisert v e d formelen

[?;z],0~sﬁ1 {9 .

¢ : ICH
. R2

hvori

R betyr en eventuelt med C6—C12 alkoksy, C4—C8 cykloalkoksy
eller fenyl—Cz-CG-alkoksy substituert alkylrest med til-
sammen 8 - 20 C-atomer,

R? en Cl-C4—alkyl eller C2-C4—alkenyl eller en av gruppene
benzyl eller

- (CH,) »-sOCH,CHCH, fenyl

R3

hvori fenylgruppen eller fenylgruppen i benzylgruppen kan vare
substituert med F, Cl, Br,

og R’ betyr C,-C,~-alkyl, og

X betyr F Cl Br eller I .

2. Forbindelse ifgplge krav 1,
karakterisert ved at R' betyr dodecyl, R?
allyl, benzyl eller monoklorbenzyl og X klorid eller bromid.

3. Anvendelse av forbindelser ifelge krav 1 ved bekjem-
pelse av alger, bakterier eller sopp, unntatt ved planter,
idet man desinfiserer eller Xkonserverer gjenstandene som er
truet av angrep derav, med en toksisk mengde av disse forbin-

delser.
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4. Anvendelse ifglge krav 3, av en forbindelse med formel
I hvori R! betyr dodecyl, R?® allyl, benzyl eller monoklorbenzyl
og X klorid eller bromid.

5. Desinfeksjons- eller konserveringsmiddel for bekjem-
pelse av alger, bakterier eller sopp, men ikke pa& planter,
karakterisert v ed at det inneholder en fast
eller flytende barer og et O-substituert 3-oksypyridiniumsalt,

med formelen

hvori

1 - -
R betyr en eventuelt med C6 C12 alkoksy, C4 C8

eller fenyl—Cz—C6—a1koksy substituert alkylrest med til-

cykloalkoksy

sammen 8 - 20 C-atomer,
R? en C -C,-alkyl eller C
benzyl eller

2—C4-a1keny1 eller en av gruppene

R3

hvori fenylgruppen eller fenylgruppen i benzylgruppen kan veare
substituert med ¥, Cl, Br,

og R® betyr C,-C,-alkyl, og

X~ betyr F Cl°- Br eller I .

6. Middel ifelge krav 5,
karakterisert ved at R' betyr dodecyl, R?
allyl, benzyl eller monoklorbenzyl og X klorid eller bromid.
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