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por VEINTE afios . :
a nombre de ROHM & HAAS CGEEANY de nacionziidad nor- %
teanorlcana, residente en 283, Vest Jashington Squars, ;
wiledelfla, Pensilvunia, Estados Unides de amfrica,por: {
% Uy KTTODO PARA A YREPARAGICH DI SOLPUESZ0S D& ALiONIO |

| CUATHRMARTO".

Este invento se reliere a corjuestos que ticenen
ung pluralidad deo grupes amonio cux tormm rlo WO nusvas
vonposicionss de matsria. Se rocicre adoids o ua méiodo
para ia preparacidén de Llos presthes- CONDUS S LOS o
5 De acuerdo c:oﬁ el prosents invento, S@© ouiisuen L

-1 =



[

1l¢

Lompuestos de amonio cuaternario de dos moles de tris .
(qimesileminome til) fenol y un moi de un comPUssto que

tergs La fémnlg R'Xa vy de cevo a cuatro moles de un

conpuesto me tunga la férmula RX, en las que RY es w

grupo cuabturnizante bivalente de dos a dieciocho étdmo&
de carbéno y B s un g:c'upoAcua ternizante monovalente de
10 a 21 4dtoios de carbonoe

31l pres=nte invento proporcionsa tarbidn un b=
sodo ds preparacidén de coupuesios de amonio cuaternario,
que couprende la resceién ds dos woles de tris{dinetil-
arinoretil) fenol conm un wol de un caupuesio gue temga la
férrula R'Xa v de cero & cuatro noles de un caupussio gue
tsnga La “6rnula BX, en las que ' es un crupo cuaterni~
zante bivalente de dos a diecciocho diouos & 3 carbono,'R
és un zrupo cuaternizante monovalsunte de diez a védntidn
dtomoa de carbono y X es um enidn.

Les compuestos del presente invsnto pusten repre-

gsentarse por la férmula

Uil OH  OH, CH; OCH, CH, GH CH,
) X/ N/ |
(RX)a};_cﬁa; gﬁg.-f Ilii'——-i{‘-—-iif——-CHﬁ -GHE-}-lif(RX)d
c X X CH
} "f 2 f 2
(BX)be“ CiL; {(BRX} orir—- CH
CH., CHy

en la que R es un grupQ cuaternizente nonovailecate de dicxz

»
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g veintidn dtomos de earbono, Lt es Uil Zrupo cwterniz&m;

te bivalsnte de dos a dieciocho §uomos Ge caruono, X es
un dtomo de halégeno que teng un peso atémico de arrox -
nadamente Sb,ﬁ a la7, y a;b,c, y d son nUmercs enterof de .
GeYo a unoe

wa repreccntacidén preferida pum X es cloro, prin-
cipuiniente porque los compuestos de cloro utilizados son
disponibles mds facilueute ¥ vor consipuivite son msnos
costosos queé 1l0s otros. ~0s corresponilsuitss conpussios de
bromo, aungue son muy efectivos rgre el objeto presa:te,
soun alzo méds caros gue los corrvespondisnies coupuestos de

cLorec v solemsnbe por este motivw no son smplesdos tan ex-

O

- e R e ey N ~ LR R e S e e -
W ocorpursTos @2 rode sor Tabidn sutisfactos

tensaner 52 . -+
rios para el'presenta objeto, pero son algo insdecusnlod
por considersciones de su precio y disponibilidad desfavo=-
ravlese o obstante, c¢loro, brome y yodo actdan todos efi-
cazucnte para i objeto presente. Ademds, dentro del misno
co:rpussto X no es necesario gue ses el mispo haidbigeno en ; 
todos Los eawose For ejeuplo, en un couvussto que contenga
cuatro X, uno pusde $8r vromo y Irss cloro, o dos pueden
sor de yodo y dos de cloro, etc,s Como serd cvidente pazd
un préctico en la materia, pueden eumplearce otros aniones
en lugar de los haldgenos, como sulfuto, metilsuifato, Los= |
fato v siunllares. Hgtos aniones pueien gntroducirse direc—
tamente o por doble descomposioidn vn e forma de halogenu-
ro ded c@upuesto ds amonio custernario.

R es un grupe custernizante mouoval:oute ds dlez &
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4 veintidn dtomos de cerbonoes R, 90 <l caso presente, ess
td corpuesto principal o corple tamstite ds garsono & hidrd-
£u.0 7 pusde contensy tmambidn grupos éter, tioster, ester,
anida 0 cetvonas R 8e introduce proferenisusnte nediante

un compussto que Penge La férmula RX, en La que X, ya de=
finido, os 1o suficientercnte 14bil vara sufrir cuabtorni-
zacidn en las coniicioncs @e peaccidn pressules, qug se
describvirdn mds extensarcinte en 10 We sijuc. neglien=

te, la resctriceidn critica de il es su tarmfio. Deve conte~
ney de disz a veintilin dtowo de carbono.

Ejemnlos tipicus de los micukiios preforidos que

pueden euplearse pary R son Los grupos alguileo de diez a
dieciocno 4toi0os de carbono, como deocilo, undseilo, dode-
oilo, tetradecilo, hexadecilo, b@apigdecilo, y octadzcilo;
srupeg alquenilo de diex a dieeclocho diomos de caruono co=
no el decenilo, undecenilo, dodscenilo, tetradeceniloy he-
xadscenilo, heptadecenilo, y octadecernilo; y gruvos alquil-~
bencilo en Llos gue la parie aiguilica contisae seis a ca;
torce dtomos de carbono, cowmo el hesilbencilo, octilbencilo,
decilbznoiko, dodecilbencilo, tetvradecilbenciho, bexiliotil-
pencilo, hexilbutilbencilo, dihexilbeneilo, hexilheptilben-
ciley hexiloctilbencileo, heptilmetilbencilo, hepivilbutiliven~
ilo, dikaépiilbencilo, ocotvilmetiliuencilo, noniliuetilbenciloy
ncnilbu&ilbencilc,bnonilpentilboncilo, dseilie dilbsncllo,
deviletilbencilo, desilbutilbencilo, wndocilus tilbensilo,
undceilpropiliencilo, dodscilue tilbsreiio, dodocilletiliben-
cilo, dimetilbutilbencilo, dimetiletilbenciio, di.:ztilhexil-
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bencile, dimetiloctilbencilo, diwocitildecilbencile, dine
tildodscilbencilo, dietilpropiliencilo, dietildecilben-
cilo, dipropiloctilbeneilo, divutilpesntilbenclle, dipsne
tilbutilbenello, dihexilme tilbenciio, dihexiletilbencilo,
asheptilbencilo, trietilbencilo, tripropilbencilo, y trie
butilbencilos Cuaido R es un grupo alguilbencilo, tal co-
1o s=2 acaba de definir, la gosioiéﬂ esiacial de uno o uds
srupos aiquilo soure ol anillo bencdnico carcee rolabiva-
rente ds importarscia . La coisidoracidn erfivica duel srupo
alquilo es el tamafio.

Dal mismo modo gue ia;vrepr8¢ent80103ss preferi-
das dv R, indicadas snterioriente, pueden enplsarse para
R los corvespondicates grupos alecadienilo,alquinilo, al=
guenilbensilo, alquinilbencilo, y alcoxiaiquilo. Fueden
eniplearse andlogamante Los correspoudisanies grupos aliei-

clicose Debe entenderse Que i producto rumccionante RX

X_es el halogenuro definide del los grupos indlcados coluo

Re

2l sipbolo R' se he dzscrite como un grupe cua-
vernizante bIVaienﬁé de dos « dieciocho 4uouos du carbono.
RY, segin &l pressnte significuio, estd corruseto primei-
pal o totaiménﬁe de carbono e nidrbgeno, pero RY puede
gontonsr grupos éter, tiodter, ester oramida. fueds cocnie-~
ner varbién, aunque es Mencvs Conve ilsuate, w. srupo cetdénie
COe En la pre@ar&cién ds los Prescntes corpucstos de auno-
nio cuaternario, RY se introduce pruierencercnde HOT iMd=

dio de un compussto que btenca ia Térriuls HtX , en 1la que
s
o
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los X son lo suftcientemente l4biles para ser reactivos
en el presente sentido de cuaterniszacién, Esto es, el
compuesto R*Xg debe sufrir la cuaternizacién en las pre-
sentes condioiones de reacoién que se describirén més
comple temente en lo que signue, Realmente, la restriceidn
or{tica de R’ es au tamafio. Debe ocontensr de dos a die-
oiocho 4tomos de carbono,

les representeciones preferidad para R’ son bis
(alquilemido) aloancs, de ouatro a diesiocho &tomos de car-
bono, éteres y tiodteres alquilénicos de ocuatro a dieocio-
co &tomoa de oarbono, §teres y tioéteres algnsﬂiléniboa de
seis a dieciohho dtomos de oarbono, éteres y tioéteres al-
qniniléniooé'do seis a dieciocho Atomos de earbono, gru-
pos alquileno de des a dieoiocho £tomos de oarbono, gru-
pos alqueniieno de ouatro a diecioocho 4tomos de carbdono,
grupos arilenodialguilenc de ocho a dieoiocho &tomos de
carbono y grupea‘oiéioalqaxlenodialquilono de ocho & die-
oiocho Atomos de carbono,

Ejempléq t{phoos de ocompuesto R'xﬁ que pueden
emplearse son bis (oloroamcetamido) etano, bis (oloroace-
tamido)butano, bis (oloromcetamido)octano, bis {(eloroace-
{eloroace tamido )hexadecano, bis (olo-
robutanamido }pesrtano, s (elorchexanamido)etsno, bis (olo-
ruhltcnnmido)ygjaho, bis (oloreootansmido) etano, oloruro
de clorcetoxietilo, cloruro de cloro etoxiootilo, clorure

tamido)dadepann,_bia

de olorc.idli%htrqucilo,‘c;oruro de cloropropoxipropilo,




3 2

228767

¢lorure de eloreopropoxibutilo, cloruro ds cloropropoxls
dzecilo, cioruro de clorobutoxibutile, clorure de cioro-
butoxihexilo, clerure de clorobutoxitetradecilo, dloruro
ds cloropentoxipentilo, cloruro de clioropsntoxidecilo,
cloruro de clorohexoxihexilo, clorurc de clorohexoxihep~
tile, cloruro des clorohexoxidscilo, cloruro dz ciorohexo-
xidodecilo, cLoruro de eloroheptoxiheptilo, clLorurc de
clorcheptoxinolilo, cloruro de cloro=octoxioctilo, cloru-
ro de clorooctoxidecilo, cloruro ds cloropropenoxipropeni-
lo, cloruro de ¢l oropropenoxihexenilo, cioruro ds cloro-
propenoxidecenilo, clorure de clorobutenoxibutenilo, clo=-
ruro de clorobutenoxiexenilo, eioruro de clorobutenoxide-
cenilo, cloruro de clorobutenoxitetradecenilo, cloruro de
cl oropentenoxioetenilo, eloruro de cloropentenoxiundeceni~
lo,cloruro de ¢l orohexenoxidecenilo, cloruro de clorohep-
tenoxidodecenilo, cloruro de cloro-octenoxioctzsnilo, clo-
ruro de clore~octenoxidefenilo, cloruro de clorononenoxi-
nonenilo, cloruro dé ¢loroetoxioctenilo, clorurc de cloro~
butoxidecenilo, cloruro de cloropropenoxietilo, cloruro de
ciorobatinoxioctilo, cloruro de clorcetiltiostilo, cloruro
de cloropropintiopropenilo, cloruro de clorebutintio-octi-~
lo, diekoroctano, dicloropropanc, diclorobutano, dicloro-
pentano, diclorohexano, dislorco=-octuno, diclorodocano, di-
clorododsecano, dicloro-octudecano, diciorobutenec, dicioro-
punteno, &iclorohexsno, dioloro—octeno, diclorodeceno, di=-
cilorododeceno, dicloreo=ocitadecenc, liclorovuitinc, dicloro-

gxino, dicloro-octing, diclorodecino, diclorcdod:cinec, di-
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clorooctadecino, bis (clorometil )benceno, bis (cloroeidl)
benceno, bis (cloropropil)benceno, bis {clorobutil)bence~
o, bis (cloropentil)bencéno, bis (cloroexil)bencena, clo=-
roetilcloro~octilbenceno, clorecmstilcilorobuiilbenceno, cloé:

robutileclorohexilbenceno, cloropropilclorohexilbenceno,

‘elorobutilcl oropentilbenceno, cloropropilelorococtilbesnce=

no, v similares, y similares, wos caupuestos urriba rela-
cionados se han presentado en su forma 4de CLOTurocs,. rame-
bldén con ejemplos tipices de compuestos que pusden utili-
rarse en el presente iavento 10s gue ze hullan en las fore-
nas correspoudicntes de bromuro y iodurc. ademds, en el
compuasto R'Xa los 408 X no no necssitan represcntar el
misno huldgenoe. For e jempleo, puccen ser un cloro y ua bro-
no, un yodo y un-clafo, etes., R puedes constar de comfigu-
racioncs de cadena recta o ramnificada, siendo algo preferi-
da La cslructura de cadena recta.

.0s compuestos de amonio cuaternario de es.c iuven~
to se prapara preferamtemehte por reaccién de un mol de un
compuesto que tenga la férmula R'Xs, previgiznte definida,
gon dos nolss de tris(dimebtilaminometil JTenol que teuga
caru g dos de sus grupoes amino ouaternizados con un conpPuUsS=
to RX, previamonte definido. Es posible hacer Teaccionsr
ua compussto R'Xg con tris{dimetilamigometil )fenol y cuater-
nizar entonces tanios grupes anino como s¢ deseg con un Colie
puesto RX. Tambidn es posible hacur reanccionsr & mel de com~€
pussto R'Xg con una umezcla de un nol de tris(dimetilaminome=
til)fenol y uno de tris(dimetiiaminometil)fenol nua tenga
u

- e
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une o dos 48 sus grupos a:;ino cuaternizsdos con un con-~

“3%,

4 puesto 3XX. Ademds, puede hacerse reaccionar un wol del com=

s . | puesto R'Xa con una mezela ds un mol de tris(dimetillamino- (
f : :

metil)fenol que tengu uno o0 Gos ds sus grupos auino cuater— |
é 3 nizados con un compuesto RX y un mol de tris(dimetilamino= ?

metil)fenol que tenge dos o uno de sus grupos amino cuaterw
nizados con un compueto RXe Cualquiera dz ésias es sutis=

factoria, siendo algo proferida la primera. L& ¢ons idsra-

. cién decisiva s que eL conpuesto R'Xa debe servir para cua- .
10 ternizar un grupo amino de cada uno de dos moles de trig(di- |

metilaminometilfenol) y al hacer esto, formar un pucnte en=
tre estas dos molégulas. Bs algo preferid tener cusbernis
zados todos los. grupos amipo disponibles en ol producto f£i=-

nal. Cuando mds de un grupo amino dazi producto Se hs cuater= |

.
€A

nizade por compuestos RX, RX no necesita represcutar el mis-

mo compuss to especifico. Es totulmente satisfactorio prepaw

rar un produoto que conteusa dos o tres 0 cuatlro rspresén-
taclones diferentcs de R y dos © tres reprossatacioncs die-

Tferenbtes do Xe 8in eubtaygo, Generalnente os mds coaveliente

T AT

Y utilizar el mismo compuesto especiiico RX cuaido 5 prepa~
ra un producto que contengs uds de un £rupo amonio cua tere
nario adsnds de 10s grupos R'Xé- En la preszute reaccidn
no 6s necssario un catalizador, peyro & veces &s convenien=-

te, especizimente cuundo se uacs weaccliowar nds de un MOL

Ay,
L1

de cun compoesto RX por caCa mol de tris(disetilaminometil)

3

fenol, empiear yoduro sbédico que os

gclualo

[a]

48 a

{

mara scelerar la reaccidn pressite. .

t
(&
1
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. aungque ia parse de tris(di: a“ila*1n0mau1;} ‘enol
d2 los prosentes conpuestos de amonio custernario, se ha

- ranreszznitado en la foérimula estructursk praviamenie indica=

i
I
I
H
i
i
v
5

i
i
i,
1

da, con los grupos dluetilaminomsiile en las posiciones

5 2, 4, 5, pueien empiearse Lo0s otros isdmeros geomédtricos ! ?
, posivies. Del misi o molo, sungus iz unidn ds R*Xz con el ;
E vis \dlfu,ilaulnomeail;+ano; ss ha ropresentado estructu-
. raluwnte como ¢ue tiene lusar en las posicivnes & o & di- 7
metilaminometilo, pussto que estas es 1s ?osicién tebri- ;
% ' 10 camente prodaile, lé unibn puede tener iugar toawvidn en |
% laz posiciones 4 o entre una sosicidédn 2 y uma posicidn 4.
? 08 nrescnies compuestos de ezonio cuaternario
'% 88 nisparan rrefsrentamenie on sl iantsrvaio
; ras dc wnos 50 s unos 150¢ § v a presiones atmdstéricas, :
15 aungue pueden emplearse presiones mayoras que la atndésié- i
| rica particulamesnte si se proyecte ci empleo de Tempera=~ i
é turas Ge reaccidn notsplemsnte por vncima del punto de é
4 :
1 ebuliicidn d¢ 1s mezciz de rosaccidn. Uspecisluents por de- ;
bajo de 502 C el sistem: mesccioante ssid sn cstado prde- 3
. i
EC blecamente latente y & la temperaturq arvicnte norual de i
. 25 a 30¢ C no hay aparentemente ninzuns rsaccibén avreeia- §
bia. Teﬁpefaturas notabiciente por ocumciiu 4o 1002 C ne ace- g
i leran noraimente ni ayudan por otra purbe a la reaceldn %
E ¥ 80 Clguios cau0s la wiecvan purjudiciaimentes rfor Lo tan- %
’ 35 to, taluvs Uwipersturas su evitan Fre cuentenen= §
; te es convenionte @upicar le Lergpevatura de roflujo de la ?

mezcla reacclonante. uad tenneraturas de reaceidn anteriores

- 10 =
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Bon wsplicales indevendientemente del camino cor - quey
s9an preparados ios presentes colpUesLoSe

51 se desea, la reaccidn pras:nte pusdse licvarie
4 cebo en presencia de wa Aisclvents orgdnico insrte vo-
14411 como el etausol, isopropanol, butasnol, nitrometano,
acetonitrilo, dime+tilformmmida, dioxano, $ter propilico,
$ter buﬁilica, ¥y similares, que pueden separarsa facilmen~
te por evaporacidn o destilacidn, una vez que ¢ Iz Prepaw
rado ¢l producto.

La prosente reaceidn aviaza de uns nanera Poco Ire=
cusnbe,'ée tal modo que apareniemente un grupo amino del §
tris{dinetilaminome til Jfenol s3 custerniza mol & moOl con el
compusstio RX o RfX, utilizado, antes d= gue reaccionss sl

]
segundo grupo aminos andlogamaente, el seguudo grupo aumino

8¢ cuaturniza anteg de gque reaccionsg sl tercer grupo aii-

nos £0or 10 tanto, puede prevararss el cawpuesto de amonio

13
i
H

cuaternario degeado eligiendo lug cantidades zdccuadas del
compuesto R'Xg 0 RXe 51 se desze eupiear el compuesto BX _
o R‘XE en ©Xces0, el COWpuUesSTO dv wionio cuatsrnario de- ]
scado puede obtenerse iterminardo ia reaccidn cuaundo esté

presziute en le nszcla de reaceidn i1a cuntidsa tedrica de

{a

haluro ionizable, 1o cusl puede deitasrilnarse pepriddicausn=
s P ¢

te sezlin se necesite 0 se desee. Bs ijuaimente satisfactorio, |
eon ovjeio dz obuener Llos producios de este invaento desea~

dos, tanto controlar las cantidades de pioQuctos reaccio=

AR R

nantes en la mezcla de reaccidn couo dar por turminada la

reaccibn en el momento precisc, busdndosc en la detsrmina-

—n—
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aidn de haluro ionizable presente ¢n lu mezcla de reac-—d
oidn. “Sensraluente es slgo mds conveniente coztrolar el
curdo de la reaccién y simultdneamsnte la identidad del
producto por regulacidn cuidadosa dz las cantidades de
productos reaccionanitss empleadoas. ilealmente si deben Ob-
tenerse mezclas de productos que co:tengan diferentes ni-
aespros d2 grupos cuaterrizados, esto no serfa un inconve-
niente para 1oz objetivos. 58 ha caiprobado gque mezclas
deliverafas obitenidas a parbir de productos puros conociw
dos de este invento, en varias coubinaciones y proporcio=-
neg son sfeetivas para ¢l presente Objeto.

La presente reaccidn puede terminarse de preferen-
cia por enfriamiento de la mezcla de rsaccién por debvajo
de la temperatura de reaccidn, discutida anteriormente, o
introduciendo un disolvente orgdnico inerte, como ¢l hep=
tano, en la meszcla de reaccidn. £l método de safriamiznto
es algo preferido & causa de su sencilles y, tambidn, por-
qus La reaceldn puesde reanudarse faciluente, s& se dssea,
sinplemente slevande la fenperature del sisteis deatro del
intervalo de reaccidn.

Aungue es sabldo, por pruecoas . 2xperimentales,que
un nitrégeno anfnico rsaccions en ia prdciica conpletamen=~
te con un coaupussto RX o R'Xa antes d2 cue cipleces g reacw
cionar un segunio nitrégeno amfnico, y, andioguiicnte, el
secundo nitrdgeno aminico queda totelmente satisfecho au-
tes de gue reaccione sl tercero, ne existc aparenbconente

ninguna preferencia ds reaccidn decisiva paie cualquicy

- 1% =
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pitrégeno anfnico especifico con respecto a su posicidn
en ol aniio beneénico. Sin embargo, existe ung dirfe ren=
cla muy perespbtible entre las reactividades del primsro,
segundo y tercer 4dtomos de nitrdgenoc aninico éara rea cclow-
ner con Los compuustos RK y R'Xa. Zl primer nitrdgeno aemi-
nico reuccions mes blen faeciluente, =l ez undo reaceiona.

K4
3

de forra ulro nis lenta ¥y el - tercero es gencralmonte rew
lativamente lonto oncuaato a reéctividad.

E1 tiempo necesaerioc para efectuar la presents re@c
cién dependsrd en gran parte dzl ndniro de 4tonos de nitré-
geno auminico que hayan de cuaternizarse, sl ampleo vy la na- §
turaleza del disoclvente, la naturaleza de los eonpuestos
Ky R'Xa v la temperatura de reaccidn, entrs otros. Bl fi¥
el conveniente puede alcanzarse ¥ reconoccerse empleando
les tdenicus previaeriente indieadas, con respecto al uso 46
reiacloncs noizves adecuadas de los produetos reacclopantes
v detorninscidn de lus cantidades de hmrlure ilonizable for-
1adoe

—~0s productos de esue invaito se aislan gencralien=-
te por evaporacidn qel disclvente de La mezcla de reaccibne.

Como una nedida de precaucidn, es convenicnte frecusnte=
mnente ssparar vosibles trazass de produetos ds reaccida
1o utilizados wor extraccién con azua y un disolvente hie

drocarbomado como el heptanc. Tales procediinientos de ex~

traceidn no son generalmente necesarios, eapecia liionte si
las cantidades de productos reacclonantes en lew mezcla de

reaccidn se controlan culdadosamente y le rcaccibn se Lle-

jl
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L

ourificaeidn por extraceidn estdn indiesdos, desds lue-
zo, si uno de los productos reaccionsntes se utilizan en
exceso sObre su cantidad para lu resccidne.

o8 compu&sﬁos.de guonio cuaternarios de seste in-
vento son Utilcs como bactericides y fungicldas. En una
valoracidn normal del coeficieate de Pfenol, contra la

Salronelis typhosa y Staphyioccccus DYOZens vaTs 8ureus,

los gonrusstos presantes diasron velores gqus ascendian
congistentemznte por término nedio bisn ror enciie de

100. fismeciglnente efectivo contiys ila Salmoneils typhosa

rud &l counussto de auonlo cwtroaric representado por

1y Pébmuls I, en el que R es un jrupe octilbencilo, X!
es un grupo =CHy;GONHCH,CHaNHCOCHp-X es cloro ¥ a,b,ec y d
son +todos igual a uno, lo gue did un valor de por sncina

de 325. Bl Lds efectivo contra =1 Staphylocpecus pyogens

vare. aureus fué el produeto represgentado por la £oruuia
N e e ey

I, en 1z que R e§ un grupo dodecenilo, R' &@s un 3Srupo

-OIEgCOIHICHgCHQEHCOCH -, X s cioro v a,b,c, y & son to-

[
dos izvai & uno, 1o cual did un valor de &615. .08 compues-

tos prescentes sjercen fusrite actividad bactsricida incluso

en agcua relativacesnte durae.

Zn un ensayo normel de funsitoxicidad contra el

Stempphyl ium sarcinseforrme y la Lionilinia fructicola, en

el que ge determima la cantidad de fungicida necesaria,
en partes por nilidn de agua, para inhibir el 505 de le

gemninacidén de csporas del hongo utilizado, los presentes
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gombusstos dleron velcores Tirmemente por debajo de diez;

v un vromedio aslrededor de seis. Lo0s valiorss de diez y

por debajo indicen sxcelentes propiedades funglcldas..os
presenteg compuestos presentaban buena tenacidad fLrente

a repetidos lavados eon agua y tenfan una excelente esta=~
bilidad en particular frente a la lux ultravioleta. wuos
presentes conpusstos son particulamacnte tiles como dis~
tribuidores y fijadores; esto es, cuando s axlican & las
plantas para destruir los hongos, se extienden sobre una
grah superficie de las plantes y sin enbargo no sc eliumi-
man facilmenie. Se extienden y ge pegan prolongando asf

su activided fungicida, sin necesidad de agresar a la fér-
mula da pulverizacidn los agentes humectantes y de pegajo=
sidad usuales. ~o0s presentes compusstos son fungicidas es-
pecisgtmente eficaces cuando s& incorporan con calde de sure
deos v se¢ aplican « lag hoja de plédtance Los caupuestos de
anonio cuaternario propuestos no prescntan fltotoxicidad

en un ensayo "standard® frente a los tomates, incluso cuan-
do se usan en concentraciones de tanto como el 15, Lo cual

es un rosultado totaluente sorprendente a la visbas de las.

noderosas caracteristicas bactericidus y funiicidas presen=~

tadas por esbos compucstos.

u0s compuestos de amonio cuaternario dsl presente
invento v su método de preparacidn puelen comprenderse de
modo mds ecﬁpleto medisnte los ejenplos aclaratorios si-

~uientes, en los que se usan siempre partes sn peso.

- 15 -
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SJEPLO 1 . <

& un pwatraz de tres boces, provisto de asltador
vy termémetro, se afladieron 41,2 partes @e cloruro de oo=
tilbencile, &1,2 partes de tris{dimietilaminometil)fenocl
v 100 partes de isopropanocl. ia mezcla de reacclén se agiw
t6 y calentdra 60-702C durante dieciseis horas. Se afla=
dieron entonces 8,4 ﬁartes de bis(cloroacesamido)etanos
g mezcla se rantwo a 60~70¢C durante otras veinte horas,
y se filtrd entonces y svapord a sequedad. Bl residuo se
recogid en metanol. La solucidn alcohélica se extra jo con
heptano y se evaporé‘entonces a sequedads kL producto te=
nia una relacidén de cloro a nitrégeno de 1,88 (tedrico 1,9)
ElL producto se identificd cowo el compussto de férmula I,
en la que H' &5 un grupo -GHéCQHHCHzGHENHGGCHg- , R es un
grupo cctilbencile, x-es clore y a,b,e, y 4 son todos igual
a unoe.

El corrsspondiznte caipussto bis(bromebutanamnido]
pontano se prsvard de manera andlogae
EIEMPLO 2

Se‘aﬁadieron juntamente en un recipi:nte de reac-
cién 20,6 partes de cloruro de octilbencilo, £1,8 partes
de tris{dimetilaminometil)fenol y 75 partes de acetonitri~
lo. na mezela gse calentd a reflujo Gura:ts diez horaa; La
mezcle se dejé enfriar y se afiadieron entonces 8,4 partes
de bis(clowacetamido )~etano. La nmezcls ss ;satuvo de 85
72¢C¢ durante 14 horas y se filtrd entonces y evapord a se-

quedade. 8o afiadib metanol y se hicizron entoncss extraccio-

S
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;é nes con heptano. La solucidén alcohdlica se svapord a se- ?
. quedad. Zl producte se identificd como el compucste de %

. fhrmula I en la que R*' @8 un grupo = CH, CONHCH, CH ITHGOCH, -,

R es un grupo octilbeheilo, X es cloro, y yu sea a o b, ©
5 c 0 4 son izuales a uno. Se obtuve ol uiso produsto uti=-

. \ lizondo un exceso de cloruro de octilbencilo y terminando
. la reaccién cuundo estaba presente la cantidad tedrica de
; . cloruro idnico en la mezcla de reaccién.
UJELIPLO 3

10 En un recipieﬁte de reaccidén se mezclaron 21,8 par-
tes ds tris(dimetiiaminometil)fenol 12 partes de dibromode~
cano y 100 partes de isopropaholQ La mezcla se calentd a 70=
782 ¢ dursate 12 horas y entonces se cnfrid. Se abfadieron 5
1 32,4 partes de cloruro de dodecenilo. La pezola resultante
15 se calenté a 75852 € Qurante veinte horass, se fiitréd y se
evaporé a saquedad-ll residuo se recogid en metanol y se ex~
trajo con hepianoe. La solucidn alcohbdlica se evapord a se-

ér= ?

L’}

quedad. #L producto se idsntificd cowmo el coupussto de

mula I, en La que RY es un grupo decileno, R es un grupo
20 dodecenilo, los dos X inmediatos a R' son bromo, los otros
X son cloro, y a,b,s, y. & aon'to&os igwales a uno.
Zl corregpondiente compucsto d2 arwonio cuw ternario

#

de yoduro de octadecenilo se prepard anslogauicntes

AR 3w

T
[ 871

Se hicieron reacoionar 10,5 partes de cloruro de

fenilendibutileno y 21,2 partes de tris (dinetilaminonetil)

fenol, en presencia de 100 partes de isopropanol, duraate §

-17 -
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13 horas a 083-=88% C . Le mezela se= lavd con hepltanc v agua
v s2 evaporé a sequedad. El producto era el corresporndien~

te & ia férmula I en la que RY es el ifrupo -C4HQCGBQC4H§-,

X es cloro, vy a,b,0, v 4 son ftodos igual 8 cero.

BRJETFL0 S

In un rfcipiente de reaccidn sec introdujsron 21,2
partes de tris(dimetilaminometil )fenol, 15,4 partes de
bromuroe de decilo y 80 partes de dioxano. La mezcla de
reaccién se calentd de 70 a 75 ¥C durunte 14 horss y en-
tonceg se¢ enfrid. Se afiadizron 8,1 partes de &ter bis

calsntd a 72=75¢2

(¢}

S

(e}

{clorobutilieo) y la mezcla resuitant

¢ duranbe 20U horas. Z1 disolvente se scoard por avapora-

cidn v =i oroducto se identificd como ei compussto ds fér-

Py

£
i
i

mula I, en la gus R* es &L grupo CQHéochQ" R es un grupo

decilo, los dos X préximos a RY son cioro, los otros X son

bromo y a,b,e, y &. son todos igueles a uno.
De forma andlogh, utilizando la nitad de ia canti-

dzd de bromuro d: decilo antss ernpleada, s= preward ol coil-

russto e¢n el que tento a o b como ¢ 0 @ son izuales u uwno.
BIBLPLO 6
in un recipiente de reaccidn s asudieron 41,8 pur-

tes de tris(diretilaménometil )fenol, 42 partzs da cloruro
da propoxidecilo ¥y 100 parves de lsopropanol. .a uazcla
reaccionante so calentd & 64~73% ¢ Jurunte 15 horas y des-
puds se enfrid. Se afiadicron 3,1 paries ds diclorobuteso y
la teupreratura dc la mezcla‘aa elevd a 63=-7¢¢ durantc 18

oracidn 7 w. yOo-

horas nds. #L alcohol se separd nor cva

[N
“

_‘18_
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gucto 8 ideaﬁifics'como él compugsto de fériuia I en la s
gque R' es el grupo hutegilene, R es cl grupo proyoxideni-:? _
lo, X es c*orc‘g a,b, o y d son todos igusles a unoe

Ln una forna anéloga, se prepard ei compussto de.
anonio cuaternario empleando clsrobuyirato‘ae octilo en
vez d¢ cioruro de urcpoxidééilo-‘Sé erpled yoduro sbdico
paera aceiorar la reaocién, lo gue r:duce granienente el
tiempo 4= reacoidne. ‘
BIEPLO 7

‘En.un reciplente de reaccidn se introdujeron 21,23

_partes deAtria(dimeﬁilaminomaéii)fenol, 6,1 partes de di-

-elorohexino y lec”partésideviﬁbprOPanol. La mszcla se ca-

lentd & reflujoe durapté 16 hores v después se enfrid. Se
afiadiéron 37,5 partes de clo:ododecanamida. La temperatu- -
ra se elevé ¥ - m&ntuvo‘erréflujo durante 1V horas mﬁﬁwVAv
ia mezcla se enfrid, se 1lavé con agua y heptano y después

se evapord a sequedad. ﬁl;proéuéto sc identificd como el
compuesto de £érmula I;’en‘lé‘aue R* es el‘grupo hexinile-
ne, R es el grupo -Slle GﬂHHz, es cdioro y a,b,c y 4 son
to0dos igualies a»un@# '

BIRIPLO & -

Se higiurom reaGoionar a 70,752 C duranie 15 hores
en prescnoia ds 100 partes de iSO“IDTdﬁOl 21,8 partes de
tris(dims tilaninonetil)fenol ¥ 10,9 partes de bis (el orobu=
til)ciclohexann. ua mﬁzcla 8e enf“ié v se afladicron entonces

20,7 partas de eloreéeei&eiclcbutilcet0na- La tembexatura de

la nezela se asusté a ?5-789 ¢ y se mantuwo en ese intervalo




hasta que BEFUVO. y:esgnte en-ls mezcle dz reaceién'la aan:
tidad teérioa ée alorure ianizable. -8 mezcla sq enfriéﬁ 88

lavé con agua y }ggytana ¥ sa a\ranoré a aequedad. EL nrodnc-

to se identii‘icé emno el eampaesto de férmula I en la que RY E

ea el guﬁo - CI—I9 51&949

X es clera ¥ tante ao ‘b como ¢ © d son iefuales a uno.

’_R es el &rupo 010 ’3666

*’-‘JELPuO 9 ‘
EZn un recipiente de fré&.ocién se afiadisron 21,2 par-
tea de tri&(ciimetii&ﬁihoméﬁil’f)fenoi >26 4 partes de bromuro

de dodecilmetilbencile v 109 partes de isopropanol. La B2z~ -

cls se oale nﬁé & 65w 59 c hasta que estaba presente en la

nezcla de reaccién la %atidad tedrica de bromuro 1onizable.

pog

La mezcla sc enfrié ¥ ae aﬁa&iemn 25 partes ds yoduro de
butexiectile. ) meacl& se eelenﬁd a 65-73% ¢ hasta que o8~
tuvo presznte en la mezcla de reaccidn la cantidud tebrica
de yoduro ionizable. ue mezcla se enfrié y 88 afadid enton-
ces O partes &e éiclcrabutene. La mezcla se calenté a reflu-'
jb_ durante 20 horw sv._yvseemr_‘ié, se lavé con heptanc y agua

y & evapord a sequede’dfq 'Eyl producte correspondfs a la rére

mu;é%:; o . ({H T
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La presente 5011citud corresponde a la presénta-
da en T ﬁ.AAconrfecha 27 éé‘mayo de 1.955, bajo el nﬁma-
Yo 511.795 qus se acoge a8 los bﬁnefic ios del articulo 51 ,

del vigente uat&tute scbre fropiedad Industriale

;--fﬁg.a;,ﬁ;‘o L

£
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~os puntos de invencidn propia y nueva que se

detaLLan para qua sean objeto de esta Patents de Inven-

01dn en Espaga por VEIﬂTE afios, son los siguientes:
1. Un méto&e para la preperacién de compuestos

de enonio ouatarnario, eamcterizado por la reaccidn de

dos moleg de trig(dimﬁfﬁlaminomstil)renpl con un mol de

un cempuegtp que tenga la formuls B‘X ¥y de cero a cuge

_ , - 2
tro moles de un compussto gue tenga la férmula EX, en.

las que R*.es un grupo cuaternizante bivalente de dos @
dieoiochowétomos de'qarbono, R‘ea un grupo c¢uaternizan~-
te monovalents de diez a veintifin dtomos de carbono ¥yX.

es un anién.

2 Un método de acuerde oon la reivindicacidn 1,

caxacterizaﬁa par el hooho de que X tiene un peso de gru-

PR

PO no mayor &e 1874
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3. Un m!ﬁtedgde ecuerdo oon las reivindicacionss l -
o2, Gafﬂ_ﬁel‘izadé Por el.,.héého aé que X es un dtomo de ha=
16geno, que tenga vun"fpaae atémico de 35:,5 a 127 aproxinada-
mentes i | S .
¢+ Un nétodo de acuerdo con cualciuiera de las rei-
vindicaciones =3, oax-aét'eﬁ'z'ado por. é1 hecho de que le reac—
ciovn ge lleva a cabo en el intervelo de temperatura desde
unes 50% ¢ hasta la 'bezrpera’t:ura de reflujo de la r_ezela raac—
clonunte. | -

5+ Un método de evuerdo con cualguiera de las rei-
vindicaciones 1-3, ocaracterizado por ¢l hacho de que la reac-
cidén se lleva a cabo 191,1; el intervelo de temperaturas ds unos
50¢ G a 1502 G. | |

| 6. Un métoﬁc &e acuerdo con cualquiere do las rei-
vindioaciones 1-5, eametarizadc por &L hegho de que la reac-
cién se lleva a cabo en presencia de un disolvente orgénica,
inerte, voldtil.

7o U’n métaao de acusrdo con cualquinra de las rel-
vindil eacicnes l-é camcteriz;\do por el hecho de que la Treac-
¢ién se .L.L“Va a cabo en presancm de yoduro s6dicos

8« Un métodc de- acuen}o con cualquiera de las rei=

vindicaciones 1-7, caracterizado por el hecho de que la
reaocién se lleva a /cabov: con uno a cuatro noles de com=
puesto RX. ' o |
' 9.. Un métede de acuere}e con cualquiera de las rei=-
vindicaciones l-'?, carﬁcterizado por =1 hecho de que l& raa,c*-ﬂ

cién se lieve a- ea’oo con un. mel de compuesto RXe

k ‘;': 22 -



10. th! m&tﬁh de aanorde con mlquiera de las rei-
vindicac:loncs hei mmtcrinda por 01 heeho de gn el
trisf ﬁmﬁlmtil)fcml se hase reaseionar pr.tmrmn-
‘, te oon o OW“, X ¥ ;dhaméa con el compuesto B'l"

ll. Un nﬁ - de: #ﬁerde oon enalquiera de las Tele
vs.ndioae:lama 3;-.10. ilr.al‘&’r&scda por el heoho 4Q gzg 3’
del qompuesto R'Is m, ps uno de loa bis (nlmlmntdﬂ. .
aloanos de cuatro A mm §tomaa de ocarhono, éteres y
| tsdtareq musﬁm de mtre a dieciosho étomas de Qnr«" _
‘bona. ﬁmraa y '&ioﬁcru aiﬁ.nmil‘nieos de seis a dioeioche'
htomos de. cwham, (iﬁm ;,a»"’tioﬁ"teru alqu:tl‘n.toaa de seis
a dimztuahnitma da w}hcno, gmpoa nlqnalenp de dos a
diesiooho Stomos d! wbﬁna. goupos arilendinlqnilom de
aqho a diuiaohn & TS whonc,o gmpns o:;eiq;&.gnﬂam
' adqnhm de oeh féin:&acho $tomoa de sarbona. ,
| 18, Un uitmta éc scuerda don sualquiera de las rei-
vinda.cae:.onaa 1»11, mn.surua&e por el hegho de R, dsl
eempuuw RX utiliud‘.e. os n,np do los grupos alquilo de dien ;.
o diea:.oche é‘anm: de mbm. mpaa .lq,utn.tlc de 618& a
aue:looha ‘&tomon d,o mhm o grupos alguilbenoilo o los qae
la parte alqwﬂ&« egng_ ne ‘seis a cateroe ftomos de oubeu :

W

no.
15, Hn m&toda de- mwtlo son cuulquiera de las rei-
vindi mo.tehsa 1.7, m@cmﬁ.u&o por la reaoccién da dos mh-
les de t;'i;fdm@ ] uﬂli #anol oon un mol de bia!ﬂler
acgtlmideicm ‘ y mtm m-’t” dt eloyuro de aaﬁlbemilo o




éloruro de &5d¢'§ilmtilbéneilb) - .

14.-};&; mé‘ﬁécio'{la,a cﬁaiﬁdé con cualquiera de las rei-

vindicaciones 1-7; oai;i!étéAzizado por la reaccién de dos mo~-.

les de tris(aimetilamiaémetu-)renél con un mol de dibromo=

decano y cuatro meles &e sloruro de dodecemlo.

15. Un méwdo de geouerdo con cualquiera de las reivin-—;

dicaciones 1~7, caracterizado por la reaccibn de dos moles

de tfis(@imetilaminamet‘i.l )fenol oon un mol de éter bis(ale=

robutd{iico) y cuatro moles de bromuro de decilos

16. Un método de acuerdo con cualquiera de las reivin=

dic&cioneslli-?, carac terizado por la reaccién de dos moles

de tris(dimetileminometil )r{;nol con un mol de cloruro de Te-

nilendibutile noe

1‘?. Un métoda para la preparagién. de compuestos do

anoni e cuaternarios

Tal y caomo se ‘ha de.sc 11:0 en la memoria que anteceds

¥ pars los fineg que se han eapecifioado.

- Egta memoria consta &e veinti ¢uatre h&,jas eseritas

a mdquina por une sala ea:ra. :

| e, 0 N 1058
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