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Koostumus ja sen kayttd biosidinéd

Tamd keksintd kohdistuu koostumukseen, joka kasit-
tdd tiohydroksiamiinihappojen tai ditiokarbamaattien me-
tallisuoloja tai -komplekseja oksifosforia sisdltévdn yh-
disteen kanssa, ja tdllaisten koostumuksien kdyttHad teol-
lisina biosideini.

Teolliset biosidit ovat kayttdkelpoisia ehkédistdes-
88 teollista pilaantumista, erityisesti bakteerien ja sie-
nien aiheuttamaa pilaantumista. Aineilla, joita voidaan
kdyttdd teollisina biosideind, on antimikrobisia ominai-
suuksia ja erityisesti niilléd on antifungaalisia tai anti-
bakteerisia ominaisuuksia tai edullisesti sekd antifungaa-
lisia ettd antibakteerisia ominaisuuksia. T&llaiset aineet
ovat kdyttodkelpoisia maalien, lateksien, liimojen, nahan,
puuaineksen, metallintydstéliuoksien ja jéd&hdytysveden
sdildémisessa.

EP-patenttihakemusjulkaisussa nro 0 249 328 esite-
tddn tiettyjd syklisid tiohydroksiamiinihappojohdannaisia
ja niiden metallisuoloja tai ~komplekseja, sekd tdllaisten
vhdisteiden kdytt® antimikrobisina aineina. Nam3 yhdisteet
kdsittavat 3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tionin ja
sen johdannaiset, k&sittden metallikompleksit ja -suolat,
sellaiset kuten 3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tionin
sinkkikompleksi.

Tiettyjen syklisten tiohydroksiamiinimetallikomp-
leksien on osoitettu olevan tédrkeitd teollisia biosideji,
erityisesti l-hydroksi-2-pyridiinitionien metallikomplek-
sien, kuten esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa 2 686 786,
2 758 116 ja 2 809 971 on esitetty.

Asyklisten tiohydroksiamiinihappojen metallikomp-
lekseja on myds esitetty julkaisuissa Aéta. Chem. Scand.
1967 (21), s. 1936 ja Australian Journal of Chemistry 1977
(30), s. 2439. Julkaisussa J. Antibiot. 1970 (23) 546 ja
1971 (24) 124 on esitetty N-metyyli-N-hydroksitioamidin
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rauta- ja kuparikompleksit luonnossa esiintyvind anti-
biootteina.

Monilla tiohydroksiamiinihappojen ja ditiokarba-
maattien metallisuoloilla ja -komplekseilla on pieni liu-
koisuus, erityisesti veteen tai vesipitoisiin systeemei-
hin. T&mdn seurauksena monet vaativat formulointia joko
vesipitoisina dispersioina tai emulsioina. Erityisesti

- vesipitoisten dispersioiden valmistus on sekd kallista

ettd aikaavievdd ja usein se aiheuttaa teknisid vaikeuksia
valmistettaessa yhdisteitd, joilla on optimaalinen partik-
kelikoko. _

Jopa silloin kun téllaisia dispersioita on muodos-
tettu, ne ovat usein puutteellisia stabiliteetin suhteen
varastointiolosuhteissa. N&in ollen mikrobisen aineen
erottumista, sedimentoitumista ja/tai aggregoitumista for-
mulaatiosta voi tapahtua, ja té&m8 aiheuttaa ongelmia mik-
robisen aineen oikean annoksen tasaisessa annostelussa
teollisen k&yttn aikana. Mikrobisen aineen erottumista
kdytettdessd sitd tietyissd sovellutuksissa, sellaisissa
kuten lateksien ja maalien sédilOmisesséd, voi my®6s tapah-
tua, mik8 johtaa mikrobiologisen kontrollin menetté&miseen
tai huonontumiseen.

Tiohydroksiamiinihappojen ja ditiokarbamaattien
metallikompleksien pienen vesiliukoisuuden seuraus on
edelleen, ettd mikrobiologinen aktiivisuus on usein erit-
tdin riippuvainen aktiivisen aineosan partikkelikoosta, ja
monissa tapauksissa yhdisteen mikrobiologinen aktiivisuus
on pienempi kuin se olisi siin8 tapauksessa, ettd yhdis-
teen vesiliukoisuus olisi suurempi.

Ndin ollen on toivottavaa tarjota edelld esitetyn
tyypin metallisuola tai -kompleksi, jolla on parantunut
vesiliukoisuus. '

Nyt on havaittu, ettd tiettyjen teollisina biosi-
deind kdyttdkelpoisten metallikompleksien vesiliukoisuutta
voidaan parantaa oksifosforiyhdisteen ldsnd ollessa.
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Tdmdn keksinndn mukaisesti tarjotaan n#&in ollen
koostumus, joka k#sittas
(a) metallisuolan tai -kompleksin yleisen kaavan I

mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa

5

Q\\\N-C4”?
7/ N\

Z on vety tai vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu, ja
jossa vetykarbyyliryhmd sis#élt88 korkeintaan 10 hiiliato-
mia;

Q on vety, -OH, vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu,
ja jossa vetykarbyyliryhmd8 sis8lt88 korkeintaan 10 hii-
liatomia,-tai Q ja Z yhdessd sen typpiatomin kanssa, johon
ne ovat kiinnittyneet, muodostavat heterosyklisen renkaan:;
W on -SH, vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu, ja
jossa vetykarbyyliryhm& sis#&lt848 korkeintaan 10 hiiliato-
mia, tai W ja Z yhdess8 niiden typpi- ja hiiliatomien
kanssa, joihin ne ovat kiinnittyneet, muodostavat hetero-
syklisen renkaan, edellyttfen ett# Z ja Q eivdt kumpikin
ole vety, ja joko Q on -OH tai W on -SH, ja kun W on -SH,
Q ei ole -OH, ja kun Q on -OH, W el ole -SH; ja

(b) oksifosforiyhdisteen.

Yleisen kaavan I mukaisessa orgaanisessa yhdistees-
sd, kun mik# tahansa tai mitk#8 tahansa Z:sta, Q:sta tai
W:std on substituoitu vetykarbyyli, substituenttiryhm#
kdsittdd vdhintddn yhden heteroatomin, joka on valittu
typpi~, happi-, rikki- tai halogeeniatomista, sellaisesta
kuten fluori, kloori tai bromi. |

Tulisi ymm8rt#d, ettd tietyt kaavan I mukaiset or-
gaaniset yhdisteet voivat esiintyd erilaisissa tautomeeri-
sissd muodoissa. Tdmsd ilmenee helpoimmin sellaisissa.ylei—
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sen kaavan I mukaisissa orgaanisissa yhdisteissd, joissa Q
on OH ja Z ja W tdydentdvét dihydropyridiinirenkaan, kuten
1-hydroksi-2(1H)pyridiinitionissa, joka kuten US-patentti-
julkaisuissa 2 686 786 ja 2 089 971 esitetssn, voi olla
tautomeerisesss8 tasapainossa vastaavan 2-merkaptopyridii-
ni-l-oksidin kanssa.

Erifissi timin keksinnén suoritusmuodossa metalli-
suocla tai ~kompleksi orgaanisen yhdisteen kanssa on ylei-
sen kaavan II mukaisen orgaanisen yhdisteen metallisuola

tai ~kompleksi

R S

N 7
N\,

jossa R ja R!, jotka voivat olla samanlaiset tai erilaiset,
ovat vetykarbyyliryhmi8 tai substituoituja vetykarbyyli-
ryhmi#, joissa vetykarbyyliryhm& sisdltidd korkeintaan 10
hijliatomia, tai R ja R! yhdess# niiden typpi- ja hiiliato-
mien kanssa, joihin ne ovat kiinnittyneet, muodostavat he-

II

terosyklisen renkaan.

Tyypillisesti ryhm&t R ja R' voivat olla alkyyli-,
sykloalkyyli-, aryyli-, aralkyyli- tai alkaryyliryhmid ja
sisdltd4 1 - 10 hiiliatomia. Jos toinen tai molemmat ryh-
mistd R tai R!' on substituoitu, substituentti tai Kkukin
substituentti voi olla vetykarbonoksiryhmd, asyyliryhmd,
esteriryhmé (eli asyylioksi), halogeeniatomi tai nitriili-
ryhm#i, Vaihtoehtoisesti substituentti voi olla hetercatomi
heterosyklisessd ryhmidssd, joka itse voi olla substituoitu
edelld kuvatunlaisilla substituenteilla. Heterosykliset
ryhmét kdsittévit pyridyylin, tienyylin, imidatsoyylin ja
tiatsoyylin. Jos R ja/tai R!' on alkyyliryhmi, se on edul-
lisesti alempi alkyyliryhmd, eli sellainen, joka el sis#l-
14 enemp#& kuin viisi hiiliatomia. Jos R ja/tai R! on syk-
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linen xryhm#, kdsitt8en heterosyklisen ryhmin, se sisidltii
edullisesti v8hintdsn viisi, ja erityisesti vdhintddn kuu-
si atomia. Ryhm&t R ja R' voivat olla samanlaiset, mutta
edullisesti ne ovat erilaiset. R on erityisesti alempi al-
kyyliryhm8, sellainen kuten metyyliryhm#, ja on edullista,
ettd R ei ole aralkyyliryhmd, erityisesti sellainen, jossa
on vain yksi hiiliatomi aryyliryhm&n ja typpiatomin vdlis-
sd. R! voi olla alkyyliryhm#, erityisesti alempi alkyyli-
ryhm3, sellainen kuten metyyli, etyyli, n-propyyli tai
i-propyyli, tai se voi olla syklinen ryhm&, sellainen ku-
ten fenyyliryhmd.

Kun ryhm&t R ja R! yhdess8 niiden typpi- ja happi-
atomien kanssa, joihin ne ovat kiinnittyneet, muodostavat
heterosyklisen renkaan, metallisuola tai -kompleksi on
tyypillisesti metallisuola tai -kompleksi yleisen kaavan
IITI mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa

I\
\

, ITI

- S

D

jossa
A on typpi- tai hiiliatomi, joka voi olla substituoitu tai
ryhmd -~CH=CH-};
B ja D ovat toisistaan riippumatta happi- tai rikki- tai
typpi- tai hiiliatomi, joka voi olla substituoitu; tai
A ja/tai B ja/tai B ja/tai D voivat olla osa rengassystee-
mi&;
silld edellytykselld, ettd B ja D eivdt kumpikin ole rikki
tai kumpikin happi.

Ryhm#d A ja mahdollisesti toinen tai molemmat ryh-
mistd B ja D voivat olla ryhmid -C(R?),, ryhm& -CR*=, ryhm#
‘:C=NR2, ryhm& -NR? tai ryhm& -N=, jossa R? on vetyatomi,
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vetykarbyyliryhm&, substituoltu vetykarbyylirynomd, tail
kaksi R’-ryhm#3 yhdessd sen hiiliatomin tai niiden hii-
liatomien kanssa, joihin ne ovat kiinnittyneet, muodosta-
vat renkaan.

Kun R?! on vetykarbyyli, se on edullisesti C, ;~alem-
pialkyyli, fenyyli tai substituoitu fenyyli.

Ryhm#t A, B ja D voivat muodostaa osan toisesta
rengassysteemisti, mutta tavallisesti vain kaksi ryhmistd
A, B ja D muodostavat osan toisesta rengassysteemista.
Toinen rengassysteemi on edullisesti hiilivetyrengassys-
teemi, joka sis8ltd88 viisi tai kuusl hiiliatomia, esimer-
kiksi syklopenteeni~, sykloheksaani-, syklohekseeni-, syk-
loheksadieeni- tal bentseenirengas. Toinen rengassysteemi,
jos se on ldsn8, edullisesti sisdltdid toisen tai molemmat
ryhmistd8 A ja B. Jos vain ryhmd8 A muodostaa osan rengas-
systeemid, t#8m& voi olla seuraavan tyyppinen sykloheksaa-

nirengas
/ i — \
c -~
CH2 / ~

jossa ryhmd A on hiiliatomi, jolla on kaksi vapaata va-
lenssia, jotka ovat liittyneet ryhmiin -NOH- ja B maini-
tussa jirjestyksessd. Jos sekd A ettd B muodostavat osan
rengassysteemid, toinen rengas fuusioidaan sitten atso-
litionirengassysteemiin, esimerkiksi kuten 3-hydroksi-
4,5,6,7-tetrahydrobentsotiatsoli-2(3H)-tionissa.

Monissa yhdisteistd, joita kdytetddn témdn keksin-
ndn mukaisissa biosidikoostumuksissa, ryhmdt A, B ja/tai D
eivdt ole osana toista rengassysteemid. N&in ollen jos A,
B ja/tai D on hiiliatomi, tai substituoitu hiiliatomi, se
voi olla, inter alia, ryhm&8 -CH=, -C(CH;)=, -C(C)Hg)=,
~C(CeHs)=, -C(CgH,Cl)=, -C(CH,), tai C=NH, tai vain A, ryh-

s
-~
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md ~CH=CH-. On edullista, ettd edelld esitetyssd ryhm& R,
on vetyatomi, metyyli-, etyyli-~, fenyyli- tai kloorifenyy-

liryhm&.
Eridss8 edullisessa suoritusmuodossa ryhmdt A ja B

ovat kumpikin mahdollisesti substituoituja hiiliatomeja ja
ryhmd D on rikkiatomi tai mahdollisesti substituoitu typ-
piatomi. Ryhm&t A ja B ovat edullisesti kiinnittyneet kak-
soissidoksella, jJolloin muodostuu sellainen ryhm8 kuten
esimerkiksi ryhmd -CH=CH-. On edullista, ettd D on rikki-
atomi.

Tolsessa edullisessa suoritusmuodossa, jossa A on
ryhmd -CH=CH- ja B ja D ovat kumpikin substituoituja hii-
liatomeja, A, B ja D yhdessd yleisen kaavan III mukaisen
yhdisteen typpi- ja hiiliatomien kanssa voivat muodostaa
dihydropyridiinirenkaan. Yleisen kaavan II1I mukainen yh-
diste on ndin ollen l-hydroksi-2(1H)-pyridiinitioni.

Erddss8 t&mén keksinndn mukaisessa suoritusmuodossa
metallisuola tai -~kompleksi orgaanisen yhdisteen kanssa on
yleisen kaavan IV mukaisen orgaanisen yhdisteen metalli-

suola tai -kompleksi

R\3\\N---.--........Clé'/S IV
Ra/ \S H

jossa R ja RY, jotka voivat olla samanlaiset tai erilai-
set, ovat vety, vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu,
jossa vetykarbyyliryhmd sis#lt84 korkeintaan 10 hiiliato-
mia, tai jossa R?> ja R' yhdess#4 sen typpiatomin kanssa,
johon ne ovat kiinnittyneet, muodostavat heterosyklisen
renkaan, edellyttden ettd R® ja R' eivit kumpikin ole vety.
Kun toinen tai kumpikin R® tai R' on vetykarbyyli,
se on edullisesti alkyyli-, sykloalkyyli-, aryyli- tai
alkaryyliryhmd ja sisaltds 1 - 10 hiiliatomia.
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Kun toinen tai kumpikin R® tai R' on substituoitu
vetykarbyyli, se on vetykarbyyli, joka sis&lt&d vdhintdidn
yvhden heteroatomin, joka on valittu ryhmé&std happi-, typ-
pi-, rikki- tai halogeeniatomi, sellainen kuten fluori,
kloori ja bromi.

Kun R? ja R' yhdess# sen typpiatomin kanssa, johon
ne ovat kiinnittyneet, muodostavat renkaan, rengas voi li-
sdksi sis&dltdd muita heteroatomeja, jotka on valittu ri-
kistd, hapesta ja itse typestd. Tyypillisid esimerkkeja
tdllaisista renkaista ovat morfoliini-, piperidiini- ja
piperatsiinirenkaat.

On kuitenkin edullista, ettd ainakin toinen R’:sta
ja R*:std on alkyyli, joka voi olla suora tai haarautunut,
ja joka sisdlt#d korkeintaan 10 hiiliatomia, ja joka eri-
tyisesti sisdltdd korkeintaan 4 hiiliétomia, sellainen
kuten metyyli.

Erddssd erityisessd suoritusmuodossa, jossa R® on
substituoitu vetykarbyyliryhmé8, vetykarbyyliryhm& on alky-
leeniyksikkd, joka on itse substituoitu ditiokarbamaatti-
ryhmalla.

Vield erdssss erityisessid suoritusmuodossa, jossa R?
ja R* yhdessd sen typen kanssa, johon ne ovat kiinnitty-
neet, muodostavat piperatsiinirenkaan, molemmat typpiato-
mit voivat olla edelleen substituoituneet, jolloin muodos-
tuu ditiokarbamaattiryhméa.

Metallisuola tai -kompleksi orgaanisen yhdisteen
kanssa, joka on t&mian keksinnén mukaisen koostumuksen kom-
ponentti (a), on jaksollisen jarjestelmadn ryhmiin IIIA -
VA tai IB -~ VIIB kuuluvan metallin metallisuola tai -komp-
leksi. Kaikki viitaukset t#ssd jaksolliseen jArjestelméin
ovat Mandeleeff'n mukaiseen jaksolliseen jarjestelmaén,
siten kuin teoksen "Handbook of Chemistry and Physics",
49. painos (1968 - 1969), kustantaja The Chemical Rubber
Co, Cleveland, Ohio, USA, takakannen sisdpuolella on esi-

tetty.
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Kuten helposti ymmdrretddn, yhtd tai useampaa me-
tallia voidaan k#3yttii samanaikaisesti muodostettaessa
yleisen kaavan I mukaisen orgaanisen yhdisteen metallisuo-
la tai -kompleksi, sellainen jossa metallisuola tai -komp-
leksi sis&dltdd kahta tai useampaa erilaista metallia. Tal-
laisissa tapauksissa metallisuola tai -kompleksi on ylei-
sen kaavan I mukaisesta orgaanisesta yhdisteestd saatujen
metallisuolojen tai -kompleksien seos.

On yleisesti kuitenkin edullista saattaa yksi me-
talli reagoimaan yleisen kaavan I mukaisen orgaanisen yh-
disteen kanssa.

On saatu yhdisteitd, joilla on hytdyllisia ominai-
suuksia, kun metalli on jaksollisen jdrjestelmdn ryhmdin
IIB kuuluva metalli, esimerkiksi sinkki.

On edullista valmistettaessa metallisuoloja tai
-komplekseja yleisen kaavan I mukaisten orgaanisten yvhdis-
teiden kanssa, ettd orgaanisen yhdisteen metallisuola tai
-kompleksi wvoi sis&dltd&d 1ligandeja, jJjotka aikaansaavat
neutraalin molekyylin, ja ndiden ligandien luonne riippuu
erityisestd valmistusmenetelmidstd ja -olosuhteista. N&in
ollen yleisen kaavan I mukaisen orgaanisen yhdisteen me-
tallisuola tai -kompleksi voi sis&ltdd ligandeja, jotka
kdsittévdt esimerkiksi veden, halidit, sellaiset kuten
kloori, alkoholit, ketonit, karboksyylihapot, amiinit,
sulfoksidit ja muut samanlaiset. Ligandi, jos se on l&sna,
on tyypillisesti perédisin reagensseista tai liuottimista,
joita kaytetddn valmistettaessa orgaanisen yhdisteen me-
tallisuola tai -kompleksi, ja erityisesti ligandi on pe-
rdisin liuottimesta, jota kayteta&n metallisuolan tai
-kompleksin valmistuksessa. Ligandi voi olla anionisten
ryhmien ja neutraalien ligandien seos. Yleisesti ligandi,
silloin kun se on ldsni, on vesi.

Yleisen kaavan I mukaisen orgaanisen yhdisteen suh-
de metalliin metallisuolassa tai -kompleksissa voi wvaih-
della riippuen tietystd kdytetystid metallista ja riippuen
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my®$s metallin valenssista. Suhde voi myds vaihdella riip-
puen orgaanisen yhdisteen niiden kohtien lukumddrists,
jotka pystyvat muodostamaan suolan tai kompleksin metallin
kanssa. Tyypillisesti, kun orgaanisessa yhdisteessd on
kaksi kohtaa, jotka pystyvdt muodostamaan suolan tai komp-
leksin metallin kanssa, kuten tiohydroksiamiinihapoissa ja
ditiokarbamaateissa, ja metalli on divalenttinen, esimer-
kiksi Cu(II), zZn(II) tai Fe(II), metallisuola tai -komp-
leksi sis&lt&88 2 osaa orgaanista yhdistett&d 1 osan metal-
lia kohti, eli 2:1-kompleksi. Kun metalli on Fe(III), muo-

‘dostunut metallisuola tai -kompleksi on tyypillisesti or-

gaanisen yhdisteen 3:1-kompleksi metallin kanssa.

Kun orgaanisessa yhdistess& on enemm&n kuin kaksi
kohtaa, jotka pystyvdt muodostamaan metallisuolan tai
~kompleksin, kuten on laita esimerkiksi etyleenibisditio-
karbamaatin kanssa, joka sisdlt88 nelji kohtaa, muodostu-
nut metallisucola tai -kompleksi on monimutkaisempi. Ety-
leenibisditiokarbamaatin metallisuola tai -kompleksi diva-
lenttisten metallien, sellaisten kuten Cu(II) tai Zn(II),
kanssa tyypillisesti analysoidaan 1l:1-kompleksina.

Asyklisen tiohydroksiamiinihapon metallisuolan tai

--kompleksin, joka on komponentti (a), spesifisind esimerk-

keiné voidaan mainita 2:1-kompleksi, joka on saatu N-me-
tyyli-N-hydroksitiobentsamidista (kaava II, jossa R on
metyyli ja R' on fenyyli) ja sinkistd, 2:1l-kompleksit, jot-
ka on saatu N-metyyli-N-hydroksitiocasetamidista, N-metyy-
li-N-hydroksitiopropionamidista, N-metyyli-N-hydroksitio-
isobutyyriamidista tai N-metyyli-N-hydroksitiobutyyriami-
dista ja sinkistd, jotka ovat yleisen kaavan II mukaisen
vhdisteen sinkkikomplekseja, joissa R on metyyli ja R! on
metyyli, etyyli, isopropyyli tai n-propyyli mainitussa
jarjestyksessa.

Syklisten tiohydroksiamiinihappojen metallisuolojen
tai -kompleksien erityisind esimerkkeind voidaan mainita
2:1-kompleksi, joka on saatu 3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-
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2(3H)-tionista (kaava III, jossa A on ryhm& -(CH;)C=, B on
-CH= ja D on rikki) ja sinkistd, 3:1-kompleksi, joka on
saatu 3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tionista (kaava
III, jossa A on ryhmd -(CH,;)C=, B on -CH= ja D on rikki) ja
Fe(III):sta, l-hydroksi-4-imino-3-fenyyli-2-tioni-1,3-di-
atsaspiro[4,5]dekaanin (kaava I1I, jossa A on sykloheksyy-
li, B on -NH- ja D on -N(C,H;)-) kuparikompleksi, 4,5-di-
metyyli-3-hydroksitiatsoli-2(3H)-tionin (kaava III, jossa
A on ryhmd& -(CH;)C=, B on ryhmd -(CH;)C= ja D on rikki)
kuparikompleksi, 4,5-dimetyyli-3-hydroksitiatsoli-2(3H)-
tionista (kaava I1I, jossa A on ryhm& ~(CH;)C=, B on ryhmd
~(CH;)C= ja D on rikki) saatu sinkkikompleksi, 4-etyyli-3-
hydroksi-5-metyylitiatsoli-2(3H)tionin (kaava III, jossa A
on ryhmi -(C,H,)C=, B on ryhmi -(CH,)C= ja D on rikki) sink-
kikompleksi ja sinkkikompléksi, joka on saatu l-hydroksi-
2-pyridiinitionista (kaava III, jossa A on ryhmd -CH=CH-,
B on -CH= ja D on -CH=).

Yleisen kaavan IV mukaisen ditiokarbamaatin metal-
lisuolojen tai -kompleksien erityisind esimerkkeind voi-
daan mainita dimetyyliditiokarbamaatin (kaava IV, R® ja R‘
ovat kumpikin metyyli) 2:1l-sinkkikompleksi ja etyleenibis-
ditiokarbamaatin sinkkikompleksi. Tdatd viimeksi mainittua
vhdistettd pidetddn tavallisesti 1:l-sinkkikompleksina
(eli todellisena suolana tai kompleksina kaavan IV mukai-~
sen yhdisteen kanssa, R® on etyleeniditiokarbamaatti (-CH,-
CH,NHC(S)S-) ja R' on vety).

Tdllaiset yhdisteet voivat myds sis&dltdd enemman
kuin yhden metallin, kuten esimerkiksi yleisen kaavan IV
mukainen ditiokarbamaatti on metallikompleksien seos.

Moniin yleisen kaavan IV mukaisten ditiokarbamaat-
tien metallikomplekseihin viitataan usein kayttamdlla nii-
den triviaalinimi&, sellaisia kuten ZIBAM, ZIRAM, ZINEB ja
MANEB,

Metallisuoloja tai -komplekseja, jotka ovat t&@mén

keksinndn mukaisen koostumuksen komponentti (a), wvoidaan
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valmistaa k#ytt&mdlls tunnettuja menetelmid metallisuolo-
jen tai -kompleksien valmistamiseksi. Tarkoituksenmukai-
sesti metallisuola tai -kompleksi wvalmistetaan metallin
suolan reaktiolla N-hydroksitioamidin kanssa. Erityisemmin
metallin suola saatetaan reagoimaan kaavan II mukaisen
N-hydroksitioamidin kanssa.

Metallin suola kdytetddn edullisesti liuoksena so-

- pivassa liuottimessa. N&in ollen suola voi olla asetaatti,

sellainen kuteh sinkkiasetaatti, joka on liuotettu veteen
tai alkoholiin, esimerkiksi metanoliin.

Asyklinen N-hydroksitioamidi voi olla N-metyyli-N-
hydroksitiobentsamidi, N-metyyli-N-hydroksitioasetamidi,
N-metyyli-~N-hydroksitiopropionamidi, N-metyyli-N-hydroksi-
tioisobutyyriamidi tai N-metyyli-N-hydroksitiobutyyriami-

- di. Vdhemmdn edullinen N-hydroksitioamidi on N-bentsyyli-

N-hydroksitioasetamidi. N-hydroksitioamideja voidaan val-
mistaa kdyttdmdlld tunnettuja menetelmid, esimerkiksi ku-
ten julkaisussa Acta Chemica Scand 1967 (21) 1936 on ku-
vattu.

Syklinen N-hydroksitiocamidi voi olla
3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tioni,
3-~hydroksi-fenyylitiatsoli-2(3H)~tioni,
3~hydroksi-4,5,6,7-tetrahydrobentsotiatsoli-2(3H)-tioni,
5,5-dimetyyli~-1-hydroksi-4-imino-3-fenyyli-imidatsolidii-
ni-2-tioni,
l1-hydroksi-4-imino-3-fenyyli-2-tioni~1,3-diatsaspiro(4,5]-
dekaani,
4,5-dimetyyli-3-hydroksitiatsoli-2(3H)-tioni,
4-etyyli-3-hydroksi-5-metyylitiatsoli-2(3H)-tioni,
4-(4-kloorifenyyli)-3-hydroksitiatsoli-2(3H)-tioni,
3-hydroksi-5-metyyli-4-fenyylitiatsoli-2(3H)-tioni,
l1-hydroksi-2-pyrrolidiinitioni,
5,5~dimetyyli-1-hydroksi-2-pyrrolidiinitioni,
2-hydroksi-2, 3-dihydro-1H-isoindoli-l-tioni tai

l-hydroksi-2~-pyridiinitioni.
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Ditiokarbamaatti voi olla dimetyyliditiokarbamiini-
hapon tai etyleenibisditiokarbamiinihapon suola, esimer-
kiksi niiden natrium- tai ammoniumsuoclat.

Reaktio suoritetaan tarkoituksenmukaisesti sekoit-
tamalla yhteen metallin sucolan ja yleisen kaavan I mukai-
sen vyhdisteen 1liuokset, samassa liuottimessa. Liuokset
voidaan sekoittaa yhteen kuumentamatta seosta. Kuitenkin,
vaikka reaktio voidaan suorittaa oleellisesti ympéristdn
lampdtilassa (15 - 20 °C), voidaan kdytt3d korkeampia tai
matalampia lampétiloja, esimerkiksi 0 - 100 °C, vaikka ei
ole yleens& edullista k&ytt#sd lampdtilaa, joka on yli
50 °C.

Reaktio suoritetaan edullisesti nesteessd, joka on
liuvotin reaktanteille, mutta joka ei ole liuotin saadulle
metallisuolalle tai -kompleksille. Ndin ollen reaktio voi-
daan suorittaa vesipitoisessa emdksisessd8 liuoksessa
liuottamalla kaavan I mukainen orgaaninen yhdiste veteen
ja lis&d&dm&dlla riittavasti emdstd, sellaista kuten natrium-
hydroksidia, orgaanisen yhdisteen liuottamiseksi, ja sen
jdlkeen sekoittamalla vesiliuoksen kanssa, joka sis&ltdd
metallisuolan. Vaihtoehtoisesti, reaktio voidaan suorittaa
liuottimessa, sellaisessa Kkuten etanoli, johon molemmat
reaktiokomponentit liukenevat. Reaktio voidaan myds suo-
rittaa liuottamalla toinen komponenteista veteen ja lisda-
m&lld toinen kdmponentti liuoksena veteensekoittuvassa
liuottimessa. Metallisuola tai -kompleksi on tyypillisesti
kiinted aine ja se muodostuu saostumana reaktion aikana.
Kiinted aine on helposti erotettavissa reaktioseoksesta,
esimerkiksi suodattamalla. Kiinte&d8 aine pestddn sitten
epdpuhtauksien poistamiseksi, esimerkiksi k&yttdmdlla vet-
ta, valmistukseen kdytettyd liuotinta tai molempia per&k-
k#in ja/tai seoksena.

Reaktio suoritetaan tarkoituksenmukaisesti sekoit-
tamalla yhteen kahden reaktantin liuokset ja sekoittamalla

reaktion aikaansaamiseksi. Jos metallikompleksi erottuu
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kiinte&nd aineena, reaktioseoksen sekoittamista jatketaan
0,1 - 10 tuntia, esimerkiksi 0,5 - 2 tuntia. Sekoitus lo-
petetaan sitten ja kiinted aine erotetaan, tarkoituksenmu-
kaisesti suodattamalla, mutta myds muita menetelmid, esi-
merkiksi sellaisia, joissa kiintedn aineen annetaan las-
keutua ja supernatanttinestefaasi poistetaan, voidaan
kayttaa.

Metallisuola ja yleisen kaavan I mukainen orgaani-
nen vyhdiste saatetaan tarkoituksenmukaisesti reagoimaan
vyhdessd stdkiometrisissd mddrissd, joita vaaditaan halutun
metallisuolan tai ~-kompleksin saamiseksi.

Oksifosforiyhdiste, joka on koostumuksen komponent-
ti (b), voi olla mikd tahansa happo tai hapon suola, joka
sisdltds sekd fosfori- ettd happiatomit. Se ndin ollen k&-
sittdd yksinkertaiset anionit, 'jotka ovat muodostuneet
fosforin ja hapen v&lilld, sellaiset kuten ortofosforihap-
PO ja sen suolat, ortofosfiitit, hypofosfiitit, ja poly-
meeriset oksifosforianionit, sellaiset kuten trifosfaatit
tai tripolyfosfaatit, heksametafosfaatit ja erityisesti
pyrofosfaatit.

Oksifosforiyhdiste voi olla vapaan happonsa muodos-
sa tali se voi olla alkalimetallin, ammoniakin tai amiinin
kanssa muodostuneen suolan muodossa.

On edullista, ettd oksifosforiyhdiste voi sis&ltéa
erilaisia kationeja, erityisesti vety-, ammoniakki- ja
alkalimetallikationien seoksia.

Erityisind esimerkkeind voidaan mainita trinatrium-
ortofosfaatti, dinatriumvetyortofosfaatti, tetranatriumpy-
rofosfaatti, dinatriumdivetypyrofosfaatti, tetrakaliumpy-
rofosfaatti, tetralitiumpyrofosfaatti, tetra-ammoniumpyro-
fosfaatti ja dinatriumbisdietanoliamiinipyrofosfaatti.

Monissa tapauksissa on havaittu, ettd sellainen
kompleksi, joka sisdltdd ekvimolaariset mddrit metalli-
kompleksia, joka on komponentti (a), ja pyrofosfaattia,
joka on komponentti (b), muodostuu metallisuolan tai
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~kompleksin ja pyrofosfaatin vdlille. On kuitenkin ylei-
sesti tarkoituksenmukaisempaa valmistaa sellaisia keksin-
non mukaisia koostumuksia, joissa on pyrofosfaattia suu-
rempina molaarisina md8drind suhteessa suolaan tai metalli-
kompleksiin.

Ndin ollen metallisuolan tai -kompleksin, joka on
t&mdn keksinndn mukaisen koostumuksen komponentti (a),
suhde oksifosforiyhdisteeseen, joka on komponentti (b),
voi vaihdella v&lilld 1:1 - 1:10 000 paino-osaa, ja eri-
tyisesti v&1illa 1:1 - 1:1 000 paino-osaa.

On havaittu, ettd erityisen kdytttkelpoisia koostu-
muksia ovat sellaiset, jotka sisdltévidt 1 paino-osan kom-
ponenttia (a) ja 1 - 100 paino-osaa komponenttia (b) ja
erityisesti 1 osan komponenttia (a) ja 1 -~ 10 osaa kom-
ponenttia (b), esimerkiksi 1 osan komponenttia (a) ja 5
paino~oéaa komponenttia (b).

Tdmén Keksinndn mukaisia koostumuksia voidaan val-
mistaa milld tahansa alalla tunnetulla menetelmalla. Tyy-
pillisesti niit8 voidaan valmistaa jauhamalla yhteen kom-
ponentti (a) ja komponentti (b) myllyssd tai jauhimessa,
jos molemmat komponentit ovat Kiinteitd aineita.

Monissa tapauksissa on havaittu, ettd on edullista
liuottaa oksifosforiyhdiste, joka on komponentti (b), ve-
teen tai vesipitoiseen liuotinseokseen, ja sen j&lkeen
lisdtd metallisuola tai -kompleksi, joka on komponentti
(a), ja jauhaa molemmat komponentit yhteen hankautumista
vahvistavan aineen, sellaisten kuten kivet, helmet tai
pallot, ldsnd ollessa, yhdisteen, joka on komponentti (a),
livottamiseksi tai dispergoimiseksi.

Voi mySs olla tarkoituksenmukaista sekoittaa metal-
lisuola tai -kompleksi, joka on komponentti (a), ja oksi-
fosforiyhdisteen vapaa happo, joka on komponentti (b), ja
viimeisend koostumuksen valmistusvaiheena muuttaa oksifos-

foriyhdisteen vapaa happo yvhdeksi suoloistaan.
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Tdmdn keksinndn mukaisilla koostumuksilla on anti-
mikrobisia ominaisuuksia. On havaittu, ett& t&mdn keksin-
non mukaiset koostumukset ovat aktiivisia mikrobilajeja,
sellaisia kuten bakteereita, sienid, hiivoja ja levid,
vastaan, ja ne sopivat k8ytettdviksi teollisina biosidei-
na.

Ta&mdn keksinndén mukaiset koostumukset osoittavat
hyvdd kostean tilan suojaamista, ja ndin ollen niitd voi-
daan kdyttdd leikkausnesteen sdildntdaineena ja myds j&&h-
dytysvesisovellutuksessa. Koostumuksia voidaan myds kéyt-
tdd paperitehtaan vesissé&. Edelleen koostumuksia voidaan
kdyttdd suojaamaan teollisesti tdrkeitd formulaatioita,
erityisesti vesipohjaisia formulaatioita, joita kaytetdin
véarjdyksessd, sellaisia kuten variaineet ja painomusteet.
Koostumuksia voidaan myds kayttda maanviljelyskemikaali~
teollisuudessa suojaamaan formulaatioita, sellaiset kuten
herbisidi- ja pestisidiliuokset.

Vield tdrkedt t&mén keksinndn mukaisten koostumus-
ten lisdsovellutukset kdsittédvdt niiden kdytén hiilive-
tynesteissd, sellaisissa kuten diesel-polttoaineissa. Nii-
td voidaan myods lisdtd liimoihin mikrobien aiheuttaman pi-
laantumisen ehk&isemiseksi.

Puuaineksen ja nahan suojaaminen on vield erds tér-
ked n&8iden koostumuksien kayttémuoto.

Erityisen edullinen t&min keksinnén mukaisten koos-
tumuksien kdyttd on maalien, ja erityisesti vesipohjaisten
lateksien, erityisesti polyvinyyliakrylaatin ja erityises-
ti akryylilateksien, suojaaminen, erityisesti sellaisten,
joiden pH on yli 7, ja erityisesti sellaisten, jotka si-
sdltdvat ammoniakkia tai amiineja.

Metallisuolan tai -kompleksin, joka on koostumuksen
komponentti (a), liukoisuus veteen on yleensd pieni, mutta
usein sen liukeoisuus muihin polaarisiin liuvottimiin, sel-
laisiin kuten alkoholeihin ja ketoneihin, on suurempi.

Koostumuksen, joka sisdltaid oksifosforiyhdisteen, joka on
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komponentti (b), liukoisuus veteen on suurempi kuin kom-
ponentin (a) liukoisuus ilman komponenttia (b). T&m8n kek-
sinn®én mukainen koostumus voi sis&ltdd4 muita polaarisia
liuottimia kuin vesi, jotka ovat veden kanssa sekoittuvia,
koostumuksen komponentin (a) liukoisuuden edelleen paran-
tamiseksi.

Tamdn keksinndn mukaista koostumusta voidaan kdyt-
t&d& yksin antimikrobisena aineena, mutta sitd voidaan myés
kdyttdsd sopivassa kantaja-aineessa tai sopivalla kantaja-
aineella.

Ndin ollen erdidnd tadmdn keksinnén piirteend tarjo-
taan biosidikoostumus, joka kdsittdd kantajan ja vaikutta-
van mddrédn komponenttien (a) ja (b) koostumusta keksinndn
mukaisesti. '

Kantaja on tyypillisesti aine, joka osoittaa vahén,
jos ollenkaan, antimikrobista aktiivisuutta, ja se voi
olla, tai sis#ltds, ainetta, joka on altis mikro-organis-
mien, erityisesti bakteerien tai sienien, kasvulle. Kanta-
ja voi olla kiinted aine, mutta se on edullisesti neste-
mdinen véliaine, ja biosidikoostumus voi olla komponent-
tien (a) ja (b) koostumuksen liuos, suspensio tai emulsio
nestemdisessd kantajassa. Nestemdinen kantaja wvoi olla
polaarinen neste, sellainen kuten etikkahappo, N,N-dime-
tyyliformamidi, propyleeniglykoli, dimetyylisulfoksidi tai
N-metyyli-2-pyrrolidoni, johon v#hint#&dn toinen ja edulli-
sesti molemmat komponenteista (a) ja (b) ovat liukenevia.
Vaihtoehtoisesti voidaan k&yttidd nesteiden seosta, toisen
ollessa liuotin wvdhintddn komponentille (b), sellainen
kuten vesi, ja toisen ollessa ei-liuotin molemmille kom-
ponenteille, ja kdyttden t&llaista seosta, koostumus tyy-
pillisesti k&sitt&83 emulsion tai pisaroita komponenttien
(a) ja (b) liucksesta niiden liuottimessa dispergéituneena
ei-liuvottimeen. Jos kaytetddn suspensiota tai emulsiota,
se sisdltédd tarkoituksenmukaisesti pinta-aktiivista ainet-

ta, joka on tehokas pit&mddn epdjatkuva faasi suspensiona
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tai emulsiona. Mit& tahansa tunnettua pinta-aktiivista
ainetta kaytettivdksi biosidikoostumuksissa voidaan kdyt-
t83 tdllaisessa jérjestelméssd, esimerkiksi rasva-alkoho-
lien, alkyylifenolin, amiinien, sellaisten Kuten etyleeni-
diamiinin, alkyleenioksidiaddukteja, ja anionisia pinta-
aktiivisia aineita, kuten esimerkiksi sellaisia, joita
saadaan saattamalla naftolisulfonaatteja reagoimaan form-
aldehydin kanssa. '

Vaikka on yleisesti edullista kaytettiessd tamén
keksinndén mukaista koostumusta lisdtd komponentti (a) ja
komponentti (b) samanaikaisesti, esimerkiksi niiden seok-
sena, huomataan, ettd tietyissd olosuhteissa voi olla hyd-
dyllistsd lis&td komponentti (a) ja komponentti (b) peridk-
kain. '

Koostumuksen, joka sisdltaa komponenttia. (a) jJja
(b), mairsa, jonka biosidikoostumus sis&ltds, voi olla juu-
ri riittidvd antimikrobisen vaikutuksen saamiseksi, tai
koostumusta voi olla lidsnd oleellisesti suurempi osuus.
Huomataan, ettd biosidikoostumus voidaan tarjota konsen-
troituna liuoksena, joka sen jédlkeen laimennetaan kaytet-
t&dvéksi antimikrobisena aineena. Biosidikoostumuksen kor-
keammat konsentraatiot ovat kéyttokelpoisia, esimerkiksi
koostumuksen kuljetuksessa. Ndin ollen komponenttien (a)
ja (b) koostumuksen mddrd, jonka biosidikoostumus sisdl-
td84, on tyypillisesti v&alilla 0,0001 - 30 paino-% biosidi-
koostumuksen komponenttia (a).

Tadmidn Kkeksinndn mukainen koostumus on erityisen
tehokas antibakteerisen ja/tai antifungaalisen aktiivisuu-
den tarjoamisessa. N&in ollen koostumuksia voidaan kdyttidid
erilaisten vdliaineiden kdsittelyyn mikro-organismien kas-
vun ehkdisemiseksi.

Taman keksinndn lisé@ndkdkohtana tarjotaan menetelmé
mikro-~organismien kasvun ehkdisemiseksi vdliaineella tai
valiaineessa, joka kdsittdd vdliaineen kdsittelemisen sel-
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laisella komponenttien (a) ja (b) koostumuksella, kuten
edelld on mddritelty.

Koostumusta voidaan kayttdd olosuhteissa, joissa
mikro-organismit kasvavat ja aiheuttavat ongelmia. Systee-
mit, joissa mikro-organismit aiheuttavat ongelmia, késit-
tdvdt nestemiiset, erityisesti vesipitoiset, systeemit,
sellaiset kuten jd&hdytysvesinesteet, paperitehtaan liuok-
set, metallintyéstﬁliuokset, geologiset porauksen voitelu-
aineet, polymeeriemulsiot, kosmeettiset formulaatiot, sel=-
laiset kuten shampoot, ja pinnan p#&llystyskoostumukset,
sellaiset kuten maalit, vernissat ja lakat, ja myds kiin-
tedt aineet, sellaiset kuten puuaines ja nahka. Tamé&n kek-
sinndn mukaista koostumusta voidaan sisdllyttdd sellaisiin

aineisiin antimikrobisen vaikutuksen aikaansaamiseksi.

- Koostumuksen mi&drd on tyypillisesti wv&1illa 0,0001 - 10

paino-%, edullisesti 00,0001 - 5 paino-% ja erityisesti
0,0005 - 0,1 paino-% koostumuksen komponenttia (a) suh-
teessa systeemiin, johon sitd lis&t&dn. Monissa tapauksis-
sa mikrobinen inhibitio on saavutettu 0,0005 - 0,01 pai-
no-%:1lla koostumuksen komponenttia (a).

Tamédn keksinndn mukaisen koostumuksen Kkomponentti
(a) voi olla ainoa l&dsnd oleva antimikrobinen aine, tai
tidmidn keksinndn mukaista koostumusta voidaan kayttdd yh-
dessd muiden yhdisteiden kanssa, joilla on antimikrobisia
ominaisuuksia. Koostumus voi sisdltdd enemmdn kuin yhden
yvhdisteen, joka on komponentti (a) yhdessd yhden tai
useamman yhdisteen kanssa, joka on komponentti (b). Vaih-
toehtoisesti komponenttien (a) ja (b) koostumusta t&mén
keksinntn mukaisesti voidaan kdyttdid yhdessid yhden tai
useamman tunnetun antimikrobisen yhdisteen kanssa. Anti-
mikrobisten yhdisteiden seoksen k#yttd voi tarjota koostu-
muksen, jolla on laajempi antimikrobinen kirjo, ja néin
ollen koostumuksen, joka on yleisemmin tehokas kuin sen
komponentit. Tunnettu antimikrobinen aine voi olla sellai-

nen, jolla on antibakteerinen, antifungaalinen, antialgaa-~
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linen tai muu antimikrobinen luonne. T&mdn keksinndn mu-
kaisen koostumuksen seos muiden antimikrobisten yhdistei-
den kanssa sisdltdd tyypillisesti 1 - 99 paino-%, suhtees-
sa kaikkien antimikrobisesti aktiivisten yhdisteiden pai-
noon, komponenttien (a) ja (b) koostumusta.

Esimerkkeind tunnetuista antimikrobisista yhdis-
teistd, joita voidaan kéyttdd yhdess&d tamén keksinndn mu-
kaisen koostumuksen kanssa, voidaan mainita kvaternaariset
ammoniumyhdisteet, sellaiset kuten dietyylidodekyylibent-
syyliammoniumkloridi; dimetyylioktadekyyli(dimetyylibent-
syyli)ammoniumkloridi; dimetyylididekyyliammoniumkloridi;
dimetyylididodekyyliammoniumkloridi; trimetyylitetradekyy-
liammoniumkloridi; bentsyylidimetyyli(C,,-C,;—alkyyli)ammo-
niumkloridi; diklooribentsyylidimetyylidodekyyliammonium-
kloridi; heksadekyylipyridiniumkloridi; heksadekyylipyri-
diniumbromidi; heksadekyylitrimetyyliammoniumbromidi; do-
dekyylipyridiniumkloridi; dodekyylipyridiniumbisulfaatti;
bentsyylidodekyyli-bis(beeta-hydroksietyyli)ammoniumklori-
di; dodekyyli-bentsyylitrimetyyliammoniumkloridi; bentsyy-~
lidimetyyli(C,,-C,g-alkyyli )ammoniumkloridi; dodekyylidime-
tyylietyyliammoniumetyylisulfaatti; dodekyylidimetyyli-(1-
naftyylimetyyli)ammoniumkloridi; heksadekyylidimetyyli-
bentsyyliammoniumkloridi;dodekyylidimetyylibentsyyliammo-
niumkloridi ja 1-~(3-klooriallyyli)-3,5,7-triatsa-l-atso-
nia-adamantaanikloridi; ureajohdannaiset, sellaiset kuten
1,3-bis(hydroksimetyyli)-5,5-dimetyylihydantoiini; bis-
(hydroksimetyyli)urea; tetrakis(hydroksimetyyli)asetylee-
nidiurea; 1-(hydroksimetyyli)-5,5-dimetyylihydantoiini ja
imidatsolidinyyliurea; aminoyhdisteet,. sellaiset kuten
1,3-bis(2-etyyli-heksyyli)-5-metyyli-5-aminoheksahydropy-
rimidiini; heksametyleenitetra-amiini; 1,3-bis(4-aminofe-
noksi )propaani; ja 2-[(hydroksimetyyli)amino]etanoli; imi-
datsolijohdannaiset, sellaiset kuten 1[2-(2,4-dikloorife-
nyyli)-2-(2-propenyylioksi)etyyli]-1H-imidatsoli; 2-(me=-
toksikarbonyyliamino)bentsimidatsoli; nitriilivhdisteet,
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sellaiset kuten 2-bromi-2-bromimetyyliglutaronitriili,
2-kKloori-2-kloorimetyyliglutaronitriili, 2,4,5,6-tetra-
kloori-isoftaalidinitriili; tiosyanaattijohdannaiset, sel-
laiset kuten metyleeni-bis-tiosyanaatti; tinayhdisteet tai
-kompleksit, sellaiset kuten tributyylitinaoksidi, -~klori-
di, —naftoaatti, -bentsocaatti tai -2-hydroksibentsoaatti;
isotiatsolin-3-onit, sellaiset kuten 4,5-trimetyleeni-4-
isotiatsolin-3-oni, 2-metyyli-4,5-trimetyleeni-4-isotiat-
solin-3-oni, 2-metyyli-isotiatsolin-3~-oni, 5-kloori-2-me-
tyyli-isotiatsolin-3-oni, 2-oktyyli-isotiatsolin-3-oni,
4,5-dikloori-2-oktyyli-isotiatsolin-3-oni, bentsisotiatso-
lin-3~-oni ja Z2-metyylibentsisotiatsolin-3-oni; tiatsoli-
johdannaiset, sellaiset kuten 2-(tiosyanometyylitio)bents-
tiatsoli, ja merkaptobentstiatsoli; nitroyhdisteet, sel-
laiset kuten tris(hydroksimetyyli)nitrometaani; 5-bromi-5-
nitro-1,3-dioksaani ja 2-bromi-2-nitropropaani-1,3-dioli;
jodiyhdisteet, sellaiset kuten jodipropynyylibutyylikarba-
maatti ja trijodiallyylialkoholi; aldehydit ja johdannai-
set, sellaiset kuten gluteraldehydi (pentaanidiaali),
p-kloorifenyyli-3-jodipropargyyliformaldehydi ja glyoksaa-
1i; amidit, sellaiset kuten klooriasetamidi; N,N-bis(hyd-
roksimetyyli)klooriasetamidi, N-hydroksimetyyli-kloori-
asetamidi ja ditio-2,2-bis(bentsmetyyliamidi); guanidiini-
johdannaiset, sellaiset kuten polyheksametyleenibiguaniidi
ja 1,6-heksametyleeni-bis[5-(4-kloorifenyyli)biguaniidil];
tionit, sellaiset kuten 3,5-dimetyylitetrahydro-1,3,5-2H-
tiodiatsiini-2~tioni; triatsiinijohdannaiset, sellaiset
kuten heksahydrotriatsiini ja 1,3,5-tri-(hydroksietyyli)-
1,3, 5-heksahydrotriatsiini; oksatsolidiini ja sen johdan-
naiset, sellaiset kuten bis-oksatsolidiini; furaani ja sen
johdannaiset, sellaiset kuten 2,5-dihydro-2,5-dialkoksi-
2,5~-dialkyylifuraani; karboksyylihapot ja niiden suolat ja
esterit, sellaiset kuten sorbiinihappo ja sen suolat ja
4-hydroksibentsoehappo ja sen suolat ja esterit; fenoli ja
sen johdannaiset, sellaiset kuten 5-kloori-2-(2,4-dikloo-
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rifenoksi)fenoli; tio-bis(4-kloorifenoli) ja 2-fenyyli-
fenoli; sulfonijohdannaiset, sellaiset kuten dijodimetyy-
liparatolyylisulfoni, 2,3,5,6-tetrakloori-4-(metyylisul-
fonyyli)pyridiini ja heksaklooridimetyylisulfoni.

Tamén keksinndn lisdndkdkohtia on kuvattu seuraa-
vissa havainnollistavissa esimerkeissd. Jollei toisin
osoiteta, kaikki viittaavat paino-osuuksiin. Tdmé8n Keksin-
ndn mukaiset KkKoostumukset altistettiin mybs kooétumuksen
antimikrobisten ominaisuuksien arvioinnille. Arviointi
suoritettiin kokonaan steriileissd olosuhteissa seuraavas-
ti.

Mikrobiologisessa testauksessa koostumuksien anti-
mikrobinen aktiivisuus testattiin bakteereita ja/tail sie-
nid, hiiva mukaan lukien, vastaan. Kiytetty bakﬁeeri oli
vksi tai useampi Eshcerichia coli'sta, Pseudomonas aeru-
ginosa'sta, Staphylococcus aureus'sta ja Bacillus subti-
lis'sta. Kaytetty sieni/hiiva oli yksi tai useampi Asper-
gillus niger'std, Candida albicans'sta, Aureobasidum pul-
lulans'sta, Gliocladium roseum'sta ja Penicillium pinophi-
lum'sta. '

N&ihin testiorganismeihin viitataan alla EC:n&,
PA:na, SA:na, BS:nd, AN:n&, CA:na, AP:nd, GR:néd ja PP:nd
mainitussa jdrjestyksesséi.

Mikrobiostaattinen arviointi

Testattava aine liuotettiin sopivaan liuvottimeen ja
saatu liuos laimennettiin lisdannoksella samaa liuotinta
halutun tuotekonsentraation saamiseksi.

Sopivaan agarvéliaineeseen ligédttiin sellainen m&&-
rd tuoteliuosta, jolla saatiin haluttu tuotekonsentraatio.
Agarvdliaine, joka sisdlsi tuotteen, kaadettiin petrimal-
joille, ja niiden annettiin asettua.

Testiorganismit pintasiirrostettiin testimaljoille
monipistesiirrostajalla. Kukin testimalja siirrostettiin
sekd bakteereilla ettd sienilld ja hiivalla. Maljoja inku-
boitiin nelj& paivid& 25 °C:ssa.
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Inkubointiajan lopussa maljat tarkastettiin visuaa-
lisesti mikro-organismien kasvun suhteen. Se tuotteen kon-
sentraatio, joka esti tiettyjen mikro-organismien kaswvun,
médritettiin. Se on pienin ehkdisevd konsentraatio
(M.I.C.).

Yleisesti, koostumukset arvioidaan bakteereita vas-
taan tasoilla 25 ja 100 ppm ja sienid ja hiivaa vastaan
tasoilla 5, 25 ja 100 ppm.

Esimerkki 1
Tdmd havainnollistaa parantunutta liukoisuutta

l1-hydroksi-2-pyridiinitionista saadun 1:2-sinkkikompleksin
pyrofosfaattisuolojen ldsnd ollessa.

l-hydroksi-2-pyridiinitionin 1:2-sinkkikompleksi,
joka oli valmistettu US-patenttijulkaisun 2 809 971 esi-
merkin 16 mukaisesti, jauhettiin kivien avulla erilaisten
pyrofosfaattisuolojen 0, l-molaarisessa liuoksessa, ja n&in
saatu dispersio laimennettiin vdhitellen tislatulla vedel-
18, kunnes saatiin kirkas liuos. Sen j&lkeen madritettiin
2:1~-sinkkikompleksin konsentraatio.

Tulokset on esitetty alla.

Ndyte Pyrofosfaattisuola Liukoisuus
(ppm)

a el mit&&n Ls 10

b dinatriumdivetypyrofosfaatti 25 - 100

c tetranatriumpyrofosfaatti 250 -~ 500

d tetralitiumpyrofosfaatti 100 -~ 250

e dikaliumdinatriumpyrofosfaatti 250 -~ 500

£ tetra-ammoniumpyrofosfaatti 500 - 1 000

g tetrakaliumpyrofosfaatti 500 - 1 000

h dinatriumbisdietanoliamiini- _ 250 - 500
pyrofosfaatti

LS = vdhemman kuin

Esimerkki 2
Tdméd esimerkki havainnollistaa, ettd l-hydroksi-2-

pyridiinitionista pyrofosfaattisuolojen l&sni ollessa saa-
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tavan 1:2—sinkkikompleksin lis#88ntynyt liukoisuus el vai-
kuta haitallisesti mikrobiologiseen aktiivisuuteen.
Valmistettiin 1-hydroksi-2-pyridiinitionista saata-
van 1l:2-sinkkikompleksin 1-%:isia dispersioita erilaisten
pyrofosfaattien 0,1-molaarisissa liuoksissa, kuten esimer-
kiss8 1 on kuvattu. N&m# dispersiot arvioitiin mikrobio-
staattisen menetelm#n mukaisesti, ja MIC-tasot mé#ritet-
tiin lukuisia bakteereita, sieni8 ja hiivaa kohtaan. Saa-

dut MIC-arvot on esitetty alla ppm:ni.

I
| : Sienet/hiiva : Bakteerit l
| Nayte | AN ca AP GR PP | EC PA SA BS |
l I l I
| | | | |
| a | 25 25 s 5 5 | 25 NA 25 25 |
| b | s 5 5 5 5 | 25 Na 25 25 |
l c | s s s 5 s | 25 N 25 25 |
| d | 5 s s s 5 | 25 Na 25 25 |
| e | s s 5 5 5 | 25 Na 25 25 |
| £ | 5 5 5 5 5 | 25 Na 25 25 |
| g | 5 s s 5 5 | 25 100 25 25 |
| n | s s s s 5 | 25 100 25 25 |
l I

NA = ei aktiivinen tasolla 100 ppm

Esimerkki 3

3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tionista saatu
1:2-sinkkikompleksi valmistettiin kuten EP-patenttijulkai-
sun nro 249 328 esimerkissd 2 on kuvattu. Hienoksi jauhet-
tu néyte osoitti vesiliukoisuutta, joka oli noin 5 ppm.

Sinkkikompleksi jauhettiin tetranatriumpyrofosfaa-
tin 0, l-molaarisessa liuoksessa, kuten esimerkissd8 1 on
kuvattu. Té&m& laimennettiin sen jdlkeen tislatulla vedel-
18, kunnes saatiin kirkas liuos. 3-hydroksi-4-metyylitiat-
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soli-2(3H)-tionista saadun 1l:2-sinkkikompleksin liukoisuu-
den havaittiin olevan noin 10 000 ppm pyrofosfaattianionin
l4snd ollessa.

Esimerkki 4

Valmistettiin siirroste, joka sisdlsi Pseudomonas
aeruginosa'aa, Proteus rettgeri'a, Serratia marcescans'a,
Aeromonas hydrophila'aa, Alcaligenes species‘é, Pseudo-
monas cepacia'aa ja Pseudomonas putida'aa, kasvattamalla
yksittdisis organismeja ravintoagarilla ja inkuboimalla 24
tuntia 30 °C:ssa. Testiorganismien jokaista yksittdistd
suspensiota valmistettiin sitten konsentraatiossa 1 x 10°
pesdkettd muodostavaa yksikkdd (cfu)/ml tilavuuden neljdn-
nesvahvuudessa Ringerin liuosta K&ytt&m&lld Thoma'n lasku-
kammiota. Suspensioseos saatiin sekoittamaila yhtd suuret
tilavuudet yksittdisid suspensioita. T&m& menetelmsd tois-
tettiin jokaiselle kolmesta altistuksesté, joihin koe-
substraatit altistettiin, ja mikro-organismien konsentraa-
tio jokaisessa substraatissa altistuksen j&dlkeen oli 2 x
10% cfu/ml. ,

Valmistettiin standardilaboratorioakryylilateksin
ja emulsiomaalin ndytteitd (50 osaa), jotka sisdlsividt O,
10, 25, 50, 100, 125, 250, 500 ja 750 ppm 3-hydroksi-4-
metyylitiatsoli-~2(3H)tionin l:2-sinkkikompleksia, joka
valmistettiin 1-%:isena dispersiona 0,1 M tetranatriumpy-
rofosfaatin vesiliuoksessa.

l-hydroksi-2-pyridiinitiolin 1l:2-sinkkikompleksin
1-%:inen dispersio 0,1 M tetranatriumpyrofosfaatin vesi-
liuoksessa arvioitiin samalla tavalla.

Koesubstraatit varastoitiin sitten 40 °C:ssa seit-
semdn paivia ja sen jdlkeen altistettiin Kolme erillistéd
kertaa yhdelld tilavuusosalla mikro-organismien sekoitet-
tua suspensiota. Kaikkia substraatteja inkuboitiin sitten
30 °C:ssa ja niistd tutkittiin elidvien bakteereiden l4sné-
olo 1, 3 ja 7 pdivén kuluttua jokaisen altistuksen jdlkeen

(faasi 1).
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Niit8 n8ytteitd8, jotka olivat saavuttaneet sterili-
teetin, varastoitiin sitten edelleen 8 viikkoa 30 °C:ssa,
ja sen jdlkeen ne altistettiin uudelleen ja el8ivien orga-
nismien m#idrd mddritettiin jdlleen (faasi 2).

Eldvdt bakteerit osoitettiin sivelem#lld pienid
ndytteitd ravintoagarille ja inkuboimalla sen jdlkeen
30 °C:ssa 2 pHiv#d. Pes8kkeiden lisndolo tai puuttuminen
madritettiin visuaalisesti.

Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1

| Akryylimaali
Biosidi/ | Faasi I . | ___Faasi 2 —
aktiivisen lé&gls‘ | ﬁtglﬁ |ﬁé§l§ |_¥1tls |%&§ls _Itusls
aineosan
Yons. pom |1 1317 |1 13 1z tija tz fa s jz ta 3 fz j1 |3
wnaiste & | L1 Ll

10 |ssjo s s fs|s {551
25 |s |3 ]o |5 ]& jo |5 |5 |4 |
s0 |5 |3 ]o |5 |& |o]s |4 fo |
100 |5 |2 10 |5 ]& o |5 |4 |0 ]
125 |5 ]2 |0 |5 s Jo |5 & |o ]
250 |5 |1 |0 |4 J& [0 |5 |4 |0 ]
I
|
I

500 |5 |1 ]0 |4 |3 o |5 |3 |0
750 |a |1 ]o |& |3 |0 |& |a |O

1Z2_

I
| .
I .
| I
l |
| N1 | |
I
I T
I I
0 R S

e | e | e | e § it | i |
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Biosidi/
aktiivisen
aineosan

konsentraa-

| tio ppm |1

| Koostumus

|B
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| 750
I

| Kontrolli
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Biosidi/ | Akryylilateksi

aktiivisen
Faasi 1

Faasi 2

I aineosan I
konsentraa—l

A O W b P R LR PR ER
Yhdiste A I I I I I l I ' I l
10 [s]s s |55 ]5]5 5|5 |
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50 |5 |22 |5 |4 o |5 |& |o |

100 |5 |3 |0 |4 |4 |0 [4 |4 |0 |

|

|

I

I
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|

I
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Merkitykset

5 - yhteenkasvamista

- voimakasta kaswvua

- kohtalaista kasvua

-~ wvahdistd kasvua

- aavistuksen verran kasvua
- ei kasvua

NT -~ el testattu

O P N W

Yhdiste A on 3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)tio-
nin 1:2-sinkkikompleksi, joka on valmistettu kuten EP-jul-
kaisun 249 328 esimerkissd 2 on kuvattu.

Koostumus B on yhdisteen A 1l-%:inen dispersio 0,1 M
tetranatriumpyrofosfaatin vesiliuoksessa.

Koostumus C on 1-hydroksi—2—pyridiinitionin 1:2-
sinkkikompleksi, joka on valmistettu kuten US—patenttijul—
kaisun 2 80 9971 esimerkiss& 16 on kuvattu, ja se arvioi-
daan 1-%:isena dispersiona 0,1 M tetranatriumpyrofosfaatin
vesiliuoksessa.

Esimerkki 5

Esimerkissd 4 kuvattu menetelmid toistettiin kayt-
tden l-hydroksi-2-pyridiinitionista saadun 1l:2-sinkkikomp-
leksin 1-%:ista vesidispersiota 0,1 M tetranatriumpyrofos-
faatin vesiliuoksessa ja nédytettd pyridiinitionin sinkki-
kompleksista, jota on kaupallisesti saatavana nimelléd
"Zink Omadine" 0lin Chemicals'ilta.

Tdssd esimerkissd biosidit arvioitiin myds korkeam-
missa konsentraatioissa 1 500 ja 1 920 ppm.

Tulokset on esitetty taulukossa 2, jossa esitetddn
biosidin sellainen loppukonsentraatio, jolla saatiin ai-

kaan kontrolli.
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Taulukko 2
Akryylimaali Akryylilateksi
Biosidi
- + Faasi 1} Faasi 2 | Faasi 1 Faasi 2
ZPT/Na-pyrofos- 100 - 500 - 50 - 125 -
faatti (a) 125 750 125 250
ZPT (b) 120 GT 1920 NT NT
Merkitykset

GT = suurémpi kuin

NT = ei testattu

a = livos, joka sisdltdd 1 % l-hydroksi-2-pyridiinitionin
1:2-sinkkikompleksia

b = l-hydroksi-2-pyridiinitionin 1:2 sinkkikompleksin dis-
persio, jota on kaupallisesti saatavana nimellsd "Zinc Oma-

dine" Q0lin Chemicals'ilta.

Esimerkki 6

Valmistettiin nadytteitd (10 tilavuusosaa) Difco'n
levdravintovdliaineesta, jotka sisdlsivat 0,16, 0,64, 2,5
ja 10 ppm 1l-hydroksi-2-pyridiinitionin 1l:2-sinkkikomplek-
sia, joka oli valmistettu l-%:isena vesidispersiona 0,1 M
pyrofosfaattiliuoksessa, kuten esimerkissd 1 on kuvattu.
Naytettd, joka el sisdltdnyt biosidid, k&ytettiin kontrol-
lina.

Edelld esitetyt ndytteet siirrostettiin sitten 0,1
tilavuusosalla sekoitettua levasuspensiota seuraavien le-
vien 7 p#ivén viljelmista.

Stichococcus bacillaris

Gloecapsa alpicola

Nostoc commune

Trentepohlia aurea

Nédytteit8 inkuboitiin sitten 15 - 20 °C:ssa ja nii-
tda valaistiin keinotekoisella valolla, joka oli v&alills
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700 - 1 200 LUX:a, kahden viikon ajan, valaistuksen tul-
lessa sivulta ja valaistuksen vaihdellessa 24 tunnin ajan-
jaksossa, jolloin valoa annettiin 16 tuntia ja pimeyttd 8
tuntia.

Kahden viikon inkubointiajan jdlkeen n#ytteet al-
tistettiin uudelleen sekoitetulla levasiirrosteella, ja
j8lleen tutkittiin 4 viikon inkubointiajan jdlkeen. Pienin
estdvd konsentraatio, jolla levdkasvu tukahtui, md&ritet-
tiin sitten visuaalisesti arvioimalla.

Tulokset on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3
Niéyte Pyrofosfaattisuola MIC (ppm)
a el mit&én 0,64
b dinatriumdivetypyrofosfaatti 0,64
C tetranatriumpyrofosfaatti 2,5
d tetralitiumpyrofasfaatti 0, 64
e dikaliumdinatriumpyrofosfaatti 0,16
b tetra-ammoniumpyrofosfaatti 0,64
g tetrakaliumpyrofosfaatti 0,64
h dinatriumbisdietanoliamiini- 0,64

pyrofosfaatti

Esimerkki 7

Valmistettiin shampoo, jolla oli seuraava koostumus

Empicol* ESB70 16,5 osaa

Empilan* 2502 2,0 osaa

Empigen* BB 5,0 osaa

Natriumkloridi 1,0 osa

Sitruunahappo pH:hon 7

Vesi 100:aan osaan
*Empicol, Empilan ja Empigen ovat Albright and Wilson'n
rekisterdityjé tavaramerkkeja sekoittamalla Empicol
ESB70:t&d veteen ja sen jadlkeen lis&&m#llad Empilan 2502:ta,
jonka jdlkeen Empigen BB:td, jolloin saatiin kirkas homo-
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geeninen liuos. Sitruunahapon vesiliuvos lisdttiin sekoit-
taen pH:n 7 saamiseksi. Lopuksi lisdttiin natriumkloridi
ja koko seos laimennettiin 100:ksi osaksi lisdsmdlla vet-
ta.

Sen jalkeen valmistettiin ndytteitd (20 osaa) edel-
14 esitetystd shampoosta, joissa ndytteissd oli taulukossa
4 esitetyt biosidikonsentraatiot 500, 125, 31,25 ja 7,8
ppm:ssd aktiivista aineosaa. '

Edelld esitetyt ndytteet altistettiin sitten 0,2
tilavuusosalle Pseudomonas aeruginosa'n (ATCC 19429) 24
tunnin viljelmdn siirrostetta, joka sisélsi noin 1 x 10°
pesdkettdéd muodostavaa yksikkdé (cfu) millilitrassa. Nayt-
teitd inkuboitiin sitten bimeﬁssé 25 °C:ssa, 1 millilitran
nidytteitd otettiin 24 tunnin, 48 tunnin ja 7 pdivén kulut-
tua ja eldvien bakteerien lukumddrs médritettiin.

Tulokset on esitetty taulukossa 4.
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Eldavat bakteerit

Niyte : Konsentraa=- : 24 tunnin 48 tunnin l 7 pdivan
l tio ppm | kuluttua l kuluttua I kuluttua
| I | |

ZDM |  so00 | LT 10 | LT 10 | LT 10
| 125 | LT 10 | LT 10 | 6T 3 x E4
| 31,25 | 5,5xE3 | GT3xE4 | GT 3 x E4
| 7,8 | GT 3 x E4 | GT 3 xE4 | GT 3 x E4
| I I |
I | I |

ZDMP | 500 | LT 10 | LT 10 | LT 10
| 125 | 1 x E2 | 6T 3 xE4 | GT 3 x E4
| 31,25 | 1.6 xE2 | GT 3 xE4 | GT 3 x E4
I 7,8 | 3.3 xE2 | GT 3 xE4 | GT 3 x E4
I I I I
I I I I

EBD | 500 | GT 3 x E4 | Gr3 xE4 | GT 3 x E4
| 125 ] GT 3 x E6 | GT 3 x E4 | GT 3 x E4
| 31,25 I GT 3 x E4 | 6T 3 x E4 | GT 3 x E4
[ 7,8 | GT 3 x E6 | GT 3 x E4 | GT 3 x E4
| | | |
I | | I

EBDP | 500 | LT 10 | LT 10 | LT 10

| 125 | LT 10 | LT 10 | LT 10
| 31,25 | LT 10 | LT 10 | LT 10
| 7,8 | LT 10 | LT 10 | LT 10
| | | |
| I | I

Kont- | | 2 x E2 | 3,6 x E7 | 4,7 x E8

rolli l I | I

vidhemman kuin
suurempi Kuin

10:n logaritminen potenssi
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ZDM on dimetyyliditiokarbamaatin sinkkikompleksi,
joka on lis8tty vesidispersiona.

ZDMP on dimetyyliditiokarbamaatin sinkkikompleksin
l1-%:inen dispersio 0,1 M tetrakaliumpyrofosfaatin vesi-
liuocksessa.

EBD on etyleenibisditiokarbamaatin sinkkikompleksi,
joka on lisdtty vesidispersiona.

EBDP on etyleenibisditiokarbamaatin sinkkikomplek-
$in 1-%:inen dispersio 0,1 M tetrakaliumpyrofosfaatin ve-
siliuoksessa.

Empicol ESB70 on natriumlauryylietoksisulfaatin
60-%:inen vesiliuos.

Empilan 2502 on kookosp#8hkin8dietanoliamidi

Empigen BB on alkyyli(C,,/C,,)betaiinin 30-%:inen
vesiliuos. |

Esimerkki 8

Tamd esimerkki havainnollistaa dimetyyliditickarba-
maatin sinkkikompleksin ja etyleenibisditiokarbamaatin
sinkkikompleksin lis&8&8ntyneen liukoisuuden 0,1 M tetranat-
riumpyrofosfaattiliuoksen ldsnd ollessa. Na&md& liuokset

valmistettiin menetelmdllsd, joka on kuvattu esimerkissa 1.

Néayte Pyrofosfaattisuola (0,1 M) Liuvkoisuus
( ppm l
a ZDM ei mitddan LS 5
b ZDM tetranatriumpyrofosfaatti 10 - 100
c EBD ei mitd3n LS 5
da EBD tetranatriumpyrofosfaatti 10 - 100

LS = vdhemmin kuin
ZDM = dimetyyliditiokarbamaatin sinkkikompleksi
EBD = etyleenibisditiokarbamaatin sinkkikompleksi

Esimerkki 9
Esimerkiss8 7 kuvattu menetelmd toistettiin, paitsi

ettd siind esimerkissd kéytetyt yhdisteet ja formulaatiot
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korvattiin kaupalligesti saatavalla sinkkipyritionin for-
mulaatiolla tai 1l-hydroksi-2-pyridiinitionin ja sinkin
2:1-kompleksin 1-%:isella dispersiolla 0,1 M tetranatrium-

pyrofosfaatin vesiliuoksessa, joka oli valmistettu kuten

esimerkissd 1 on kuvattu. Tulokset on esitetty taulukossa

5.
Taulukko 5

| | | Elﬁxéy;pakteerit |
| wNayte | Kovsentraa— | 24 tunnin | 48 tunnin 7 ﬁéizig I
' l tio (ppm) I kuluttua l kuluttua l kulu l
| I | l I |
| zpT | 500 | LT 10 | LT 10 | vLr 10 |
| | 125 | LT 10 | LT 10 | LT 10 ]
| | 31,25 | LT 10 | 2,8xE | GT 3 x E6 |
| | 7,8 | ©er3xE6 | GT3xE6 | GT 3 x E6 [
I | I | | |
I | | | | |
| zpT/Pyr| 500 | LT 10 | LT 10 | LT 10 [
| | 125 | LT 10 | LT 10 | LT 10 |
| | 31,25 | LT 10 | LT 10 | LT 10 |
| | 7,8 | ocr3xE | GI3xE6 | 6T 3xE6 |
I | | l l |

LT = vdhemm&n kuin

GT = suurempi kuin

E = 10:n logaritminen potenssi

ZPT on l-hydroksi-2-pyridiinitionin 1:2-sinkkikomp-

leksin l-paino-%:inen vesidispersio.

ZPT/Pyr on 1l-hydroksipyridiinitionin 1:2-sinkki-

kompleksin 1-%:inen dispersio 0,1 M tetranatriumpyrofos-

faatin vesiliuoksessa.
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Patenttivaatimukset:

1. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se ki-
sittidsd
(a) metallisuclan tai -kompleksin yleisen kaavan I

mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa

NV
/TN

yA

ja

(b) oksifosforiyhdisteen,
jossa .
Z on vety tai vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu, ja
jossa vetykarbyyliryhm# sis#lt#d korkeintaan 10 hiiliato-
mia; ‘
Q on vety, =-0OH, vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu,
ja jossa vetykarbyyliryhm# sis#dlt#3 korkeintaan 10 hiili-
atomia, tali Q ja Z yhdess#3 sen typpiatomin kanssa, johon
ne ovat kiinnittyneet, muodostavat heterosyklisen renkaan;
W on -SH, vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu, ja
jossa vetykarbyyliryhmd sis8lti8 korkeintaan 10 hiiliato-
mia, tai W ja 2 yhdess8 niiden typpi- ja hiiliatomien
kanssa, joihin ne ovat kiinnittyneet, muodostavat hetero-
syklisen renkaan,
edellyttéen ettd Z ja Q eivdt kumpikin ole vety, ja
joko Q on -OH tai W on -SH, ja kun W on -SH, Q ei ole -OH,
ja kun Q on ~OH, W ei ole -SH.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, jossa
metallisuola tai ~kompleksi on metallisuola tai -kompleksi

vleisen kaavan II mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa
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N/
Ho/ \Rl

tunnet tu siitd, ettd

R ja R', jotka voivat olla samanlaiset tai erilaiset, ovat
vetykarbyyliryhmid tai substituoituja vetykarbyyliryhmii,
joissa vetykarbyyliryhmd sisdlt#8 korkeintaan 10 hiiliato-
mia, tal jossa R ja R' yhdess# niiden typpi- ja hiiliato-
mien kanssa, Jjoihin ne ovat kiinnittyneet, muodostavat

II

heterosyklisen renkaan.
3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus, jossa

metallisuola tai -kompleksi on metallisuola tai -kompleksi
yleisen kaavan III mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa

/N
5 L_S 111
\./

tunnettu siitd, ettd
A on typpi- tai hiiliatomi, joka voi olla substituoitu tai
ryhm# -CH=CH-;
B ja D ovat toisistaan riippumatta happi- taili rikki- tai
typpi- tai hiiliatomi, joka voi olla substituoitu; tai
A ja/tai B ja/tai B ja/tai D voivat olla osa rengassystee-
mid; sill8 edellytykselld, ettd B ja D eivit kumpikin ole
rikki tai kumpikin happi.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen Kkoostumus,
tunnettu siitd, ettd
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A ja mahdollisesti toinen tal molemmat ryhmistd8 B ja D
ovat ryhmd -C(R?),, ryhm#d -CR?=, ryhm# >C=NR2, ryhmd -NR*
tai ryﬁma -N=, ja R? on vetyatomi, vetykarbyyliryhm#, subs-
tituoitu vetykarbyyliryhm#, tai kaksi R’-ryhm## yhdess4 sen
hiiliatomin tai niiden hiiliatomien kanssa, johon ne ovat
kiinnittyneet, muodostavat renkaan.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, jossa
metallisuola tai -kompleksi on metallisuola tal -kompleksi
yleisen kaavan IV mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa

N_ 7/ .

tunnettu siitid, ettd

R? ja R', jotka voivat olla samanlaiset tai erilaiset, ovat
vety, vetykarbyyli, joka voi olla substituoitu, jossa ve-
tykarbyyliryhm8d sisflt#8 korkeintaan 10 hiiliatomia, tai
jossa R’ ja R' yhdess8 sen typpiatomin kanssa, johon ne
ovat kiinnittyneet, muodostavat heterosyklisen renkaan,
edellyttien ettd R* ja R' eivit kumpikin ole vety.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd metallisuola tai -kompleksl
yleisén kaavan I mukaisen orgaanisen yhdisteen kanssa on
N-metyyli-N-hydroksitiobentsamidin ja sinkin,
N-metyyli-N-hydroksitiocasetamidin ja sinkin,
N-metyyli-N-hydroksitiopropionamidin ja sinkin,
N-metyyli-N-hydroksitioisobutyyriamidin ja sinkin,
N-metyyli-N-hydroksitiobutyyriamidin Jja sinkin,
3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tionin ja sinkin,
1-hydroksi-4-imino-3-fenyyli-2-tioni-1,3-diatsaspirol[4,5]~
dekaanin ja kuparin, .
4,5-dimetyyli-3-hydroksitiatsoli-2(3H)-tionin ja kuparin,

'4,S*dimetyyliﬁ3—hydroksitiatsoli-2(3H)-tionin ja sinkin,
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4-etyyli-3-hydroksi-5-metyylitiatsoli-2(3H)-tionin ja sin-
kin,

l-hydroksi-2-pyridiinitionin ja sinkin

2:1-kompleksi,

3-hydroksi-4-metyylitiatsoli-2(3H)-tionin ja raudan 3:1-
kompleksi,

dimetyyliditiokarbamaatin ja sinkin 2:1-kompleksi, tai
etyleenibisditiokarbamaatin ja sinkin k0mpleksi.

7. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen
koostumus, tunnettu siitd, ettd oksifosfo-
riyhdiste on happo tai sellaisen hapon suola, joka sisdl-
td3 sekd fosfori- ja happiatomeja.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd happo tai suola valitaan or-
tofosfaateista, ortofosfiiteista, hypdfosfiiteista, tri-
fosfaateista, heksametafosfaateista tai pyrofosfaateista.

9. Koostumus, tunnettu siitd, ettd se ki-
sittd8 l-hydroksi-2-pyridiinitionin ja tetranatriumpyro-
fosfaatin 1l:2-sinkkikompleksin, 3-hydroksi-4-metyylitiat-
s0li-2(3H)-tionin ja tetranatriumpyrofosfaatin 1:2-sinkki-
kompleksin, dimetyyliditiokarbamaatin ja tetranatriumpyro-
fasfaatin 1:2 sinkkikompleksin tai etyleenibisditiokarba-
maatin ja tetranatriumpyrofosfaatin sinkkikompleksin.

10. Koostumus, tunnettu siitd, ettad se
kdsittdd l-hydroksi-2-pyridiinitionin ja tetrakaliumpyro-
fosfaatin l:2-sinkkikompleksin, 3-hydroksi-4-metyylitiat-
s0li-2(3H)tionin ja tetrakaliumpyrofosfaatin 1:2-sinkki-
kompleksin, dimetyyliditiokarbamaatin ja tetrakaliumpyro-
fosfaatin 1:2-sinkkikompleksin tai etyleenibisditiokarba-

maatin ja tetrakaliumpyrofosfaatin sinkkikompleksin.
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