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I.EMORIA DESSRIPTIVâ.

pata soeictar 

RATENTE DE nnENCION 

en

ESPÆBA

por VEINTE años.

a nombre de ROHM & HAAS OCMRANY, de nacionalidad nor- 

teamoriocina, residente en S88  ̂ lest Washington Square, 

F iladelfta , Panai lyania, Estados Unidos de América,por :

" UIí METODO RARA I-REPARACION DE COI PUESTOS DE Æ0NI0 

OUATiÆNARIO".

Este invento se re fia re  a compuestos que tienen 

una p lu ra l! dad...da .grupos .amonio cuaternario cono nuevas 

vomposiciones de materia. Sé r e f ie r e  además a un método 

para la  preparación de les presentes- compuestos.

S De acuerdo con el presente invento, se obtienen
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Compuestos ^e amonio cuaternario de dos moles de tr is  J 

(dims'üilaminometil) fenol y un mol de un compuesto que 

tenga la fám ula R*X y de cero a cuatro moles de un 

compuesto que tenga la fórmula RX, en las que '3* es un. 

grupo cuat^rnizante bivalente de dos a dieciocho átomos 

de carbdno y R es un grupo cuatamizante monovalente de 

10 a t i  átomos de carbono.

n presente invento proporciona ta b lón  un mó- 

úodo de preparación de compuestos de amonio cuaternario, 

que comprende la reacción de dos mores de t r i  s ( diñe t i l  -  

aminore t i l )  fenol con un mol de un compuesto que tenga la  

fórmula R*X, y de cero a cuatro moles de un compuesto que 

tenga la fórmula RX, en las que R* es un grupo cuatam i­

zante bivalente de des a dieciocho átomos de carbono, R 

es un grupo cus tom izas te monovanonte de d iez  a veintiún 

átomos de carbono y X es un anión.

nos compuestos del presente invento pueden repre­

sentarse por la fórmula

)
(RX) N-OH, a 2

OH

Y VcH

os en en cu 

* \ /
0H-n

^S-OHr-N(RX)

X

(RX)^ii-.cHg

CHg

(RX)gN— CHg 

OHg



a veintiún átonos de carbono, R* 

te bivalente de dos a dieciocho á

es un grupo cua tern i zgn- 

tonos de carbono, X es

un átomo de halógeno que tenga un peso atómico de a pro zi** 

inadamente SS,5 a 187, y a ,b ,c , y d son números entero^ de! '

cero a uno*

na representación preferida pana X es cloro , prin­

cipalmente porque los compuestos de cloro u tilizados son 

disponibles más fácilmente y por consiguiente son menos 

costosos que los  otros, nos correspondientes compuestos de 

bromo, aunque son muy efectivos para el objeto presea te , 

son algo más caros que los correspondientes compuestos de 

cloro y solamente por este motivo no son empleados tan ex­

ten samen t e . --<os compuestos de yodo sen t a., bien sa tis fa c to ­

rios- para el presente objeto, pero son algo inadecuado# 

por consideraciones de su precio y disponibilidad desfavo­

rables* Eo obstante, cloro, bromo y yodo actúan todos e f i ­

cazmente para el objeto presente. Además, dentro del mismo 

compuesto X no es necesario que sea el mismo halógeno en 

todos los casos. Por ejemplo, en un compuesto que contenga 

cuatro X, uno puede ser bromo y tres d o ro , o dos pueden 

ser de yodo y dos de c lo ro , e t c , .  Como será evidente para

un práctico en la  materia, pueden emplearse otros aniones 

en lugar de los halógenos, como su lfato, m etílsu lfaco, fos­

fato y sim ilares. Estos aniones pueden introducirse d irec­

tamente o por doble descomposición en la  forma de halogenu-

ro del compuesto de amonio cuaternario.

R es un grupo cuaternizante monovalente de ¿iaz a
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á veintiún átonos de carbono. R, en eL oaso presente, es** 

tá con.pueato principal o completamente de carbono e hidró­

geno y puede contener también grupos á ter, t io e tc r , estar, 

amida o cotona* R se: introduce preferentemente mediante 

un compuesto que tenga la fórmula RX, en la  que X,. ya de­

fin id o , es lo  suficientemente lá b i l  para su frir  uuatam i­

zación en las condiciones de reacción presentes, que se 

describirán más extensamente en lo  que sigue* Realmen­

te , la  resctricc ión  c r it ic a  de R es su tamaño. Debe conte­

ner de diez a veintiún átomo de carbono.

Ejemplos típ icos de los miembros preferidos que 

pueden emplearse para R son los grupos a lqu ilo  de diez a 

dieciocho átomos de carbono, como d ec ilo , undeoilo, dode- 

o í lo ,  te tradacilo , hexadecilo, h&ptqdcello, y octadecilo ; 

grupos alquenilo de diez a dieciocho átomos de carbono oo-  ̂

me el deeenilo, undeeenilo, dodeceniio, totradecen ilo, he- 

xadeoenilo, heptadeceniío, y octadeoenilo; y grupos a iq u il-  

bencílo en los que la parte a lqu iííca  contiene sois a ca­

torce átomos de carbono, como e l hesilbenciio , oc tilb en c iio , 

decilbenoibo, dodeciíbencibo, tetredeoilbenoH o, hexilm atil­

benciio, hax ilbu tilben cilo , d ihexilbenciio , hexilheptilben- 

c i lo ,  h ex ilo c tilb en c iio , hep tilm etilbenciio , heptilbutílben- 

o ilo , d iháptilbenoiío , o c tilR ^ tilb a n c iio , aoniím otilbsncilo, í 

non ilbu tilbencilo , non ilpen tilbenciio , deciliüs t ilb en c iio , ^

d e e iie t ilb e n c llo , dec ilb u tilb en c iio , undocilmetilbe-ncilo, ¡

undacilpropilbencilo, dodecilm etilbenciio, dodec ille tilb en - ' 

e llo ,, dime tilb u t.ilb en c ilo , d im etile tilbn n cilo , d im etilhex il- !

4 -



bencilo , d iaxctiloctilbencilo , d im etildec ilb enc ilo , dlma<¿ 

tild od ec ilb en e ilo , d ie tilp ro p ilb en c ílo , d ie tild eo ilb en - 

c i lo ,  d ip rop ilo c tilb en c ilo , d ibu tilpeu tilbenciío , dipen- 

t ilb u tilb e n c ilo , d ihexilm etilbenciio , d ih ex ile tllb en c iio , 

d ih ep tílbencilo , t r ié t i lb e n c ilo ,  tr ip rop ilb en c ilo , y t r i -  

b u tilb cn c ilo . Cuando R es un grupo a lqu ilbencilo , ta l no­

no se acaba de d e fin ir , la  posición espacial de uno o más 

grupos a lqu ilo  sobre -ai. a n illo  bencánico carece re la tiva ­

mente de importancia . La consideración c r it ica  del grupo 

a lqu ilo  es e l tamaSo.

Del mismo modo que tac representaciones p re fe r i­

das de R, indicadas anteriormente, pueden emplearse para 

R los correspondientes grupos a lcad ien ilo ,a lqu in ilo , a l-  

quenilbencilo, a lqh ín ilb em ilo , y a leox ia íqu ilo . Rueden 

empleáis a análogamente los correspondientes grupos a l i c í -  

c lic o s . Debe entenderse que e l producto reaccionante RX 

X, es e l halogenuro defin ido del los grupos indicados como 

R.

El s ilb ó lo  se ha descrito como un gruño cua- 

ternizante bivalente de dos a dieciocho átomos de carbono 

R *, según eL presente s ign ificado , está compuesto p rin c i­

pal o totalmente da carbono e hidrógeno, pero R' puede 

contener grupos é ter, t io ó te r , estar o amida* Puede conte 

ner también, aunque es menos conveniente, un grupo cetóni 

co. En la preparación ge los presentes corpuestos de amo­

nio cuaternario, R* se introduce preferentemente por me­

dio de un compuesto que tenga la fórmula R*x , en la que



loa X aon lo suficientemente láb iles para ser reactivos 

en el presente sentida de cuatemizacián. Bato es, e l  

compuesto R'Xg debe su frir  la  ouaterni zacidn en las pre­

sentes condiciones de reacción que se describirán más 

completamente en lo que sigue. Realmente, la  restricción  

crítica de R* es au tamaño. Debe contener de dos a die­

ciocho átomoa de carbono.

Las representaciones preferidad para R' son bis 

(alquilamido) alcana^ de cuatro a dieciocho átomos de car­

bono, áteres y tioáteres alquilándoos de cuatro a diecio­

cho átomos da oarbono, áteres y tioáteres alquthilánieos de 

seis a dieciocho átomos de oarbono, áterea y tioáterea a l-  

quinilánioos de seis a dieciocho átomos de carbono, gru­

pos alquileno de dea a dieciocho átomos de carbono, gru­

pos alquenileno de cuatro a dieciocho átomos de carbono, 

grupos arilenediaiquileno de ocho a dieciocho átomos de 

carbono y grupos eieloalquilenodialquileno de ocho a die­

ciocho átomos de carbono.

Ejemplos típicos de compuesto R'Xg que pueden 

emplearse aon bis ( oloroaoetemido) etano, bis (oloroaoe- 

tamido) butano, bis ( eloroecetemido)octano, bis ( oloroaoe- 

tamido)dode cano, bis (cloroaoetamido)hexadecano, bis ( clo- 

robutanamido)p$ntano, bis ( olorohexanamido)e taño, bis (o lo- 

roheatemamido)^#mano, bis (clorooctanamido) etano, cloruro 

de cloroe toxis t i lo , cloruro de cloro etoxicotilo, cloruro 

de oloroctdsite trade o ilo , cloruro de cloropropoxipropilo,



pl oruro de cloropropoxlbutilo , cloruro de cloropropoxi-i 

de c i l  o, cloruro de clorobutoxibutilo, cloruro de c loro- 

butoxihexilo, cloruro de c lorobu tox itetradec ilo , cloruro , 

de c1oropeut ox lp eu tilo , cloruro de clorapentoxidecilo, 

cloruro de clorohexoxlhexilo, cloruro de clorohexoxihep- 

t i lo ,  cloruro de clo r ohexexi d e c i l o , cloruro de clorohexo- 

x idodecilo , cloruro de cloroheptoxiheptilo, cloruro de 

cloroheptox inolilo , cloruro de c lo ro -oc tox ioc tilo , cloru­

ro de c lorooctox ldecilo , cloruro de cloropropenoxipropeni- 

lo ,  cloruro de cl oropropenoxihexenilo, cloruro de cloro- 

propenoxidecenilo, cloruro de clorobutenoxibuteniio, c lo ­

ruro de clorobutenoxiexenilo, cloruro de clorobutenoxide- 

oenilo, cloruro de clorobutenoxitetradecenilo, cloruro de 

doropentenoxioeten ilo, cloruro de cloropenteûcociundeeeni- 

lo ,  d  oruro de cl oiohexenoxldeceuilo, cloruro de clorohep- 

tenoxidodecenilo, cloruro de cloro-octenoxioeten ilo , c lo ­

ruro de c loro-octenoxldefen ilo , cloruro de clorononenoxi- 

nonenilo, cloruro de c lo roe tox ioc ten ilo , cloruro de cloro- 

butoxidecenilo, cloruro de cloropropenoxietilo , cloruro de 

c lorobu tinoxioctilo , cloruro de c lo r o e t i l t io e t i lo ,  cloruro 

de cloropropintlopropenilo, cloruro de c lo rob u tin tio -oc ti- 

lo ,  dlc^oroetano, dicloropropano, dlclorobutano, d ic loro- 

pentano, diclorohexano, dicloro-octano, diclorodecano, d i- 

clorododeeano, dicloro-octadecano, diclorobuteno, d ic loro- 

panteno, diclopohexeno, d ioloro—octeno, diclorodeoeno, d i- 

clorododeceno, dicloro-octadeceno, diclorobutino, d lc ioro- 

exino, d id o ro -oc tin o , diclorodecino^ diclorodod^cino, d i-
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iclorooctadecino, bis (clorometil)benceno, bis (c lo ro e tA l) 

benceno, bis ( cloropiopil)benoeno, bis ( clorobutiX)bence­

no, bis (cloropentil)benceno, bis (cloroexil)benceno, d o -  

r oe t i l  el or o -  o c t  i l  be n ce no, el oro me t i  1 d  or o but i l  be n ce no, c lo ­

robut i  1 el oro hexil be noe no, d  oro propil clorohexilbenceno, 

el oro but i l  el oropentil benceno, el oro propilclorooc t i l  bence­

no, y sim ilares, y sim ilares# Los compuestos arriba re la ­

cionados se han presentado en su forma de c lo ru ros,. Tam­

bién son ejemplos t ip ie  es de compuestos que pueden u t i l i ­

zarse en el presente invento los que se hallan en las fo r ­

mas correspondientes de bromuro y ioduro. Además, en e l 

compuesto R'X los dos X no no necesitan representar e l 

mismo halógeno. Por ejemplo, pueden ser un cloro y un bro­

mo, un yodo y un cloro , e tc . ,  R* puede constar de configu­

raciones de cadena recta o ramificada, siendo algo p re fe r i­

da la  estructura de cadena recta .

nos compuestos de amonio cuaternario de este inven­

to se prepara preferentemente por reacción de un mol de un 

compuesto que tenga la fórmula R'X , previamente defin ida, 

con dos moles de tris (d im etilam lnom etii)fenol que tenga 

oero a dos de sus grupos amino oua tamizados con un compues­

to RX, previamente defin ido. Es posible hacer reaccionar 

un compuesto R'X con tr is  (dim etilaininoinetil)fenol y cuater- 

n izar entonces tantos grupos amino como se desee,oon un com­

puesto RX* También es posib le hacer reaccionar el mol de com­

puesto R'X con una mezcla de un mol de t r is ( d ine t i la  mi none - 

t i l ) f e n o l  y uno de tris (d im etilam inom etil) fenoí que tenga 

u

8 -
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uno o 3os de sus grupos anino cua tamizados con un com- 

puesto RX. Además, puede hacerse reaccionar un mol del com­

puesto R'X con una mezcla de un mol de tris^diHBBMllamine- 
S

D38til)fenol que tenga uno o dos de sus grupos amino cuater- 

5 nizados con un compuesto RX y un mol de tr istdimet ilamino-

m e t il) fenol que tenga dos o uno de sus grupos amino cua ter- 

nizados con un compueto RX* Cualquiera de estas es sa t is "  

fa c to r ía , siendo algo preferida la primera, na considera-' 

ción decisiva es que el compuesto R'X debe serv ir para cua -  

10 tam izar un grupo amino de cada uno de dos moles de t r ig (d i-

metilaminometilfenol) y a l hacer esto , formar un puente en­

tre  estas dos moléculas. Es algo preferido tener cuaterni- 

zados todos los grupos amino disponibles en e l producto f i ­

na l. Cuando más de un grupo amino doí producto se ha cuater- 

15 nizado por compuestos RX, RX no necesita representar el mis­

mo compuesto esp ec ifico . Es totalmente sa tis fa c to r io  prepa­

rar un produoto que contenga dos o tres o cuatro represen­

taciones diferentes de R y dos o tres representaciones d i­

ferentes de X. Sin embargo, generalmente es más conveniente 

39 u t i l iz a r  al mismo compuesto específico  RX cuan do s e prepa­

ra un producto que contenga más de un grupo amonio cuater­

nario además de los  grupos R'X^. la  presente reacción 

no es necesario un cata lizador, poro a veces es convenien­

te , especialmente cuando se hace reaccionar más de un mol 

35 de uun compoesto RX por cada mol de t r is  (dinetilaminome t i l )

feno l, emplear yoduro sádico que os especia 1 me a te adecuado 

para acelerar la  reacción presente.

-  a. -
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, Aunque la parte de tris (d im otilam inom etil)fenol J

de los presentes compuestos de amonio cuaternario, se ha 

representado en la fórmula estructural previamente indica­

da, con los grupos dimetilaminometilo en las posiciones 

2, 4, 6, pueden emplearse los otros isómeros geométricos 

posibles. Del misio molo, aunque la  unión de R*Xg con el 

tr is (d in e t ilaminoioatil )fenol se ha representado estructu- 

ralmehte cono que tiene lugar en las posiciones 8 o 6 d i-  

metilanínometilo, puesto que estas es la  posición te ó r i­

camente probable, la  unión puede tener lugar también en 

las posiciones 4 o entre una posición 8 y una posición 4.

-nos presentes compuestos de amonio cuaternario 

se preparan proferentórnente en el in terva lo  de temperatu­

ras do unos 50 a unos 1503 g y a presiones atmosféricas, 

aunque pueden emplearse presiones mayores que la  atmosfé­

rica particularmente s i se proyecta oi empleo de tempera­

turas de reacción notablemente por encima del punte de 

ebu llic ión  do la  mezcla de reacción. Especialmente por de­

bajo de 509 C e l sistema reaccionante esté en estado prác­

ticamente latente y a la temperatura ambiente normal de 

25 a 309 c no hay aparentemente ninguna reacción aprecia­

ble . Temperaturas notablemente por encime do 15P* 0 no ace­

leran normalmente ni ayudan.por otra parto a la  reacción 

y en algunos casos la  afectan por judicialmente, r'or lo  tan­

to, talos temperaturas so eviten generalmente, frecuentemen­

te os conveniente emplear lo  temperatura de re flu jo  de la 

mezcla reaccionante, ñas temperaturas do reacción anteriores

10
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s°R ap líca les independien temante del camino por e-L quej 

sean preparados los presentes compuestos.

Si se desea, la reacción presente puede llevarse , 

a cabo en presencia de un disolvente orgánico inerte vo­

l á t i l  como el etanol, isopropanol, butanol, nitrometano, 

a ce ton itr iío , dimetllformamida, dioxano, éter p rop ílico , 

óter b u tilio o , y sim ilares, que pueden separarse fácilmen­

te por evaporación o destilac ión , una vez que se ha prepa­

rado el producto.

na presente reacción avanza da une manera poco fre ­

cuente, da ta l modo que aparentemente un grupo amino áeí. 

tris (d im etilam inom etil)fenol so cuatomiza mol a mol con el 

compuesto RX o R'Xg u tilizad o , antas de que reacciones el 

segundo grupo.amino. Análogamente, e l  segundo grupo amino 

se cuatomiza antes de que reacciones el tercer grupo ami­

no. noy lo  tanto, puede prepararse el compuesto de amonio 

cuaternario deseado elig iendo las  cantidades adecuadas del

compuesto R'X o RX. Si se desee emplear e l compuesto RX 
8

o K'X^ en exceso, e l compuesto ür amonio cuaternario de­

seado puede obtenerse terminando la  reacción cuando está 

presente en la  mezcla de reacción la  cantidad .teórica de 

haiuro ion izadle, lo  cual puede determinarse periódicamen­

te según se necesite o se desee. Es igualmente sa tis fa c to rio , 

con objeto da obtener los producios de este invento desea­

dos, tanto controlar las cantidades de productos reaccio­

nantes en la mezcla de reacción como dar por terminada la 

reacción en el momento preciso, basándose en la  determina-

a
m'
md'

y.

y

-  n
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alón de bal uro ionizable presente en la mezcla de reae-jt 

oión. Generalmente es algo más conveniente controlar e l  

curáo de la  reacción y simultáneamente la  identidad del 

producto por regulación cuidadosa de las cantidades de 

productos reaccionantes empleados. Realmente s i  deten ob­

tenerse mezclas de productos que contengan diferentes nú­

meros de grupos cuatemizados, esto no seria un inconve­

niente para los ob je tivos . Se ha comprobado que mezclas 

deliberadas obtenidas a partir  de productos puros conoci­

dos de este invento, en varias combinaciones y proporcio­

nes son e fectivas para e l presente ob jeto .

presente reacción puede terminarse de preferen­

cia por enfriamiento de la mezcla de reacción por debajo 

de la  temperatura de reacción, discutida anteriormente, o 

introduciendo un disolvente orgánico in erte , como el hep- 

tano, en la mezcla de reacción. EL método de enfriamiento 

es algo preferido a causa de su sencillas y, también, por­

que la  reacción puede reanudarse fácilm ente, s& se desea, 

simplemente elevando la  temperatura del sistema dentro del 

in terva lo  de reacción.

Aunque es sabido, por pruebas experimentales,que 

un nitrógeno aminico reacciona en la  práctica completamen­

te con un compuesto HX o'R*Xg antes de que empiece a reac­

cionar un segundo nitrógeno aminico, y, análogamente, e l 

segundo nitrógeno aminico queda totalmente satisfecho an­

tes de que reaccione el tercero , no ex iste aparentemente 

ninguna preferencia de reacción decisiva para cualquier

-  13 j-



nitrógeno amínico espec ifico  con respecto a su posicióp 

en e l añ ilo  bencániee. Sin embaído, existe una d iferen ­

cia muy perceptib le entre la s  reactividades del primero, 

segundo y tercer átomos de nitrógeno amínico país reaccio- 

5 nar con los compuestos B3C y R'X.,* 31 primer nitrógeno amí-

nico reacciona mas bien fácilm ente, el segundo reacciona, 

de forma algo más lenta y e l tercero es generalmente re­

lativamente lento an. cuanto a reactividad .

El tiempo necesario para efectuar la  presente reac­

io  ción dependerá en gran parte del número de átomos de n itró ­

geno amínico que hayan de cuatem izarse , el empleo y la  na­

turaleza del d isolvente, la naturaleza de los compuestos . 

RX y R'X„. y la  temperatura de reacción, entre otros. El f i -  

nal conveniente puede alcanzarse y reconocerse empleando 

15 las técnicas previamente indicadas, con respecto al uso de

relaciones molares adecuadas de los productos reaccionantes 

y determinación de las  cantidades de naluro ionizable fo r ­

mado.

^os productos de este invento se aíslan genoralmen- 

20 te por evaporación del disolvente de la  mezcla de reacción.

Como una medida de precaución, es conveniente frecuente­

mente separar posibles trazas, de productos de reacción 

no u tilizados por extracción con agua y un disolvente h i- 

drocarbonado como e l heptano. Tales procedimientos de ex- 

25 tracción no son generalmente necesarios, eapeoja imonte s i

las cantidades de productos reaccionantes en la* mezcla de 

reacción se controlan cuidadosamente y la  reacción se i l e -

- 1 5  -



ia  a cabo has ta su te rmina o i  6a* -*os pro ce d l¿ i antes de ^ 

purificación  por extracción están indicados, desde lue­

go, s i uno de los productos reaccionantes se u tilizan  en 

exceso sobre su cantidad para la reacción.

5 nos compuestos de amonio cuaternarios de este in ­

vento son ú tile s  como bactericidas y fungicidas.. En una. 

valoración normal del coefic ien te de feno l, contra la  

Salmoneila typhosa y Staphylococcua pyOgens var. aureus* . 

lo s  compuestos presentes dieron valores que ascendían 

10 consistentemente por tánnino medio bien por encima de

100* Especialmente e fec tivo  contra la  Salmoneila typhosa 

fuá al compuesto de amonio cua terna r io  representado por 

la  fórmula I ,  en el que R es un grupo oc tilb en c ilo , R* 

es un grupo -OĤ CCNHCEgOHgMHCOCĤ -X es cloro y a ,b ,c y d 

1 5  son todos igual a uno, lo  que dió un va lor de por encima

da 325. El más e fec tivo  contra e l Staphylococeus pyogens

var. aureus fue el producto representado por la  fórmula 

I ,  en la  que R es un grupo dodecenilo, R* es un grupo

-CH OOIÍHCH CH NHC0CH - ,  X es cloro y a ,b ,e , y d son to- 
2 2 8

gC dos igual a uno, lo  cual d ió un va lor de 515. ...os compues­

tos presentes ejercen fuerte actividad bactericida incluso 

en agua relativamente dura.

En un ensayo normal de fungttoxicidad contra e l

Stempphylium sarcinaeforme y la  Monilinia fru c t ic c la . en

25 el que se detenalm la  cantidad de fungicida necesaria,

en partes por m illón de agua, para inh ib ir el 50% de la 

germinación de esporas del hongo u tilizad o , los presentes

- _ 1 4 -
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qompuastos dieron valorea firmemente por debajo de d iez j 

y un promedio alrededor de se is , ^os valores de diez y 

por debajo indican excelentes propiedades fungicidas ^*os 

presentes compuestos presentaban buena tenacidad frente 

5 a repetidos lavados con agua y tenían una excelente esta­

bilidad en particu lar frente a la lux u ltrav io le ta * Los 

presentes compuestos son particularmente ú t ile s  como d is­

tribuidores y fijad o res ; esto es , cuando se aplican a las 

plantas para destru ir los hongos, se extienden sobre una 

10 gran su perfic ie  de la s  plantas y sin embargo no se e lim i­

nan fácilmente. Se extienden y se pegan prolongando así 

su actividad fungicida, sin  necesidad de agregar a la  fó r ­

mula de pulverización los agentes humectantes y de pegajo­

sidad usuales, -̂ os presentes compuestos son fungicidas es- 

15 peeiaím-ente eficaoes cuando se incorporan con caldo de Lur

déos y se aplican a la  hoja de plátano. Los ccmpuestos de 

amonio cuaternario propuestos no presentan fito tox ic idad  

en un ensayo "standard" frente a los tomates, incluso cuan 

do se usan en concentraciones de tanto como e l 1,J, lo  cual 

20 eg un resultado totalmente sorprendente a la vistas de las

poderosas características bactericidas y fungicidas presen 

tadas por estos compuestos.

^os compuestos de amonio cuaternario del presente 

invento y su método de preparación pueden comprenderse da 

25 modo más completo mediante los ejemplos aclaratorios s i ­

guientes, en los que se usan siempre partes en peso.

15



228767 '.'L

5

10

15

ao

35

EJMLO 1

A un matm^ de tres bocas-, provisto de agitador 

y termómetro, se añadieron 41,2 partes de cloruro de oe- jp

tilbencilo, 21,2 partes de tris(dimetilaminometil)fenol 

y 100 partee de is opropanol, na mezcla de reacción se agi­

tó y calentó a 60-70*6 durante dieciseis horas* Se aña­

dieron entonces 8,4 partes de bis(cloroaoetamido)etano.

La mezcla se mantuvo a 60-70*0 durante otras veinte horas, 

y se f i lt ró  entonces y evaporó a sequedad. El residuo se 

recogió en metanol. La solución alcohólica se extrajo con 

heptano y se evaporó entonces a sequedad. El producto te-
§

nia una relación de cloro a nitrógeno de 1,88 (teórico 1,9) L 

El producto se identificó como e l compuesto de fórmula I ,  

en la que R' es un grupo -CĤ CQNHOĤ CBgNHCOCĤ - , R es un 

grupo octilbencilo, X es cloro y a ,b,c, y d son todos igual t 

a uno.

El correspondiente c orpussto bis (bromobutananido) 

pentano se preparó de manera análoga.

EJEMPLO 2

Se añadieron juntamente en un recipiente de reac­

ción 20,6 partes de eloruro de ootilbencilo., 21,2 partes 

de tris(dimetilaminometil)fenol y 75 partes de acetonitri­

le .  na mezcla ge calentó a reflu jo durante diez horas. La 

mezcla se dejó enfriar y se añadieron entonces 8,4 partes .

de bis (cloroacetamido)-e taño. La mezcla se mantuvo de 65- 

73-0 durante 14 horas y se f i lt ró  entonces y evaporó a se- 

quedad. Se añadió metano! y se hicieron entonces extraccio- í

-  16
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qes con heptano. La solución alcohólica se evaporó a se-¿

quedad. El producto so id en tific ó  come e l compuesto de

fórmula I  en la  que R* es un grupo -CH CONHCH CH NHCOOH.- ,
2 2 2 S

R es un ^?upo octjBBeheilo, X es c lo ro , y ya sea a o b, o 

5 o o d son iguales a uno. Se obtuvo el uiano producto u ti­

lizando un exceso de cloruro de oo tilb en eilo  y terminando 

la  reacción cuando estaba presente la  cantidad teórica  de 

cloruro iónico en la mezcla de reacción.

EJEMPLO 3

10 En un recip ien te de reacción se mezclaron 21,2 par­

tes de tris (d im etilam lnom etll)fenol 12 partes de dibromode-

cano y 100 partes de isopropanol. ha mezcla se calentó a 70- 

783 c durante 12 horas y entonces se en fr ió . Se añadieron 

32,4 partes de cloruro de dodeoenilo. La mezcla resultante 

15 se calentó a 75-853 0 durante veinte horas, se f i l t r ó  y se

evaporó a soquedad*KL residuo se recogió en metano^ y se ex­

tra jo  con heptano. La solución alcohólica se evaporó a se­

quedad. El producto se id en tific ó  como e l compuesto de fó r ­

mula. I ,  en la  que R* 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 ,o , y d son todos iguales a uno.

El correspondiente compuesto de amonio cuaternario 

de yoduro de octadeoenilo se preparó análogamente.

EJEMPLO 4

85 Se hicieron reaocionar 10,5 partes de cloruro de

fen ilendibutileno y 21^2 partes de tr is  (dimetilam inometil) 

fen o l, en presencia de 10Q partes de isopropanol, durante

-J.7 -



13 horas a 83-88- O . La mazóla se lavó con heptano y agua 

y se evaporó a sequedad* El produeto era el correspondien­

te a la fórmula I  en la  que R* es el grupo ,

X es c lo ro , y a ,b ,e , y d son todos igual a cero.

EJEITLO 5

En un recipiente de reacción se introdujeron 31,3 

partes de tris (d im etilam inom etil)fenol, 85,4 partes de 

bromuro de dseilo  y 80 partes de dioxano. mezcla de 

reacción se calentó de 70 a 75 SC durante 14 horas y en­

tonces se en frió . Se añadieron 8,1 partes de éter bis 

(o lo rob u tílieo ) y la  mezcla resultante se calentó a 73-75*

0 durante 30 horas. El disolvente se separó por evapora­

ción y el producto se id e n t ific ó  como e l  compuesto de fó r ­

mula I ,  en la  que R* es el grupo R es un grupo

decilo , los dos X próximos a R' son c lo ro , los  otros X son 

bromo y a ,b ,c , y de son todos iguales a uno.

De forra análoga, utilizando la  mitad de la  canti­

dad de bromuro de de o lio  antes empleada, se preparó el com­

puesto en e l que tanto a o b como c o d son iguales a uno. 

EJEHPaO 6

En un recip iente de reacción se añadieron 31,8 par­

tea de tris(gim etilam &nom etil)fenol, 42 partos de cloruro 

de propoxidacilo y 100 partes de isopropanol. .̂ a mezcla 

reaccionante se calentó a 64-782 g durante 16 horas y des­

pués se en frió . Se añadieron 5,1 partes de diciorobuteno y 

la  temperatura de la  mezcla s,e elevó a 65-70* durante 18 

hopas mas. El alcohol se separó por evaporación y e- pro-

-  J8 -
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^ucto se identificó como elcompuosto de fórmula I en laj^ 

que 1M es el ^?upo butopile no, R es e l grupo propoxideci- 

lo ,  X es cloro y a,b^o y <3 sen todos iguales a uno#

En una forma análoga, se preparó el compuesto de 

amonio cuaternario empleando^cleróbutira'to\ dé o e t ilo  en 

vez 3e cloruro de propoxideoilo. Se empleó yoduro sódico 

para- acelerar la  reacción, lo  que reduce grandemente e l - 

tiempo de reacción#

EJEMPLO 7

En.un recip ien te de reacción se introdujeron 21,2 

partes de tris (d im etílam inom etil) fenol, 6,1 partes de d i- 

cloiohexino y lOO^artaa da iaopropanol. La mezcla se ca­

lentó a r e f lu jo  durante 16 horas y después se en fr ió . Se 

-añadieron 37,5 partes de clorododecanamida. na temperatu­

ra se elevó y se mantuvo a re f lu jo  durante lP  horas &ás# , 

na mezcla se en frió , se lavó con agua y heptano y después 

se evaporó a sequedad. El'producto se id en tific ó  como e l 

compuesto de fórmula I ,  en la  que R* es e l grupo hexin ile- 

no, R es e l grupo -C^HggOeNHg, X es d o ro  y a ,b ,c y d son 

todos iguales a uno.

r

EJEMPLO 6

Se hicieron reaccionar a 70,753 O durante 15 horas 

en presencia de 100 partea de Isopropanol, 21.,2 partea de 

tris(diDBtilaminometil)fenol y 10,9 partes de bis (doro bu- 

t i l  }cielohexano. mezda se enfrió y se aBadieron entonces 

20,7 partea de olorodeeiloiclobutilcetona. La tempemtura de 

la  mezcla se ajustó a 75-783 C y se mantuvo en ese intervalo

- 
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hasta qm& estuvo presente en la mezcla de reacción la eanr 

tidad teórica de oloruro ionizable. jua me z cía se enfrió^ se 

lavó con agua y heptano y se evaporó a sequedad. El produc­

to se identificó como el compuesto de fórmula I  en la  que R* 

aa el grupo R es. e l gr upo -G^^^GOC^Hy,

Jf es cloro y tanto a o b come o o d son iguales a uno* 

EJBdPnO 9

En un recipiente de reacción se añadieron 21,2 par­

tea de tria(dimetilamlnometil)fenol, 26,4 partea de bromuro 

de dodecilmetilbenoilo y 100 partes de isopropanol. na taz­

óla se oalentó a 65-753 0 hasta que estaba presente en la 

mezcla de reacción la  cantidad teórica de bromuro ionizable.

La mezcla se enfrió y se añadieion 25 partea de yoduro de 

butoxioctilQ. La meada se calendó a 65-728 c hasta que es­

tuvo presente en la mazóla de reacción la  cantidad teórica 

de yodui-o ionizable* La mezcla se enfrió y ge añadió ento¡n- 

ces 5 partea de dióLorebuteno. La mezcla se calentó a reflu ­

jo durante 20 hoiu s y s e  enfrió, se lavé con heptano y agua 

y ge evaporó a sequedad* El producto correspondía a la fór-

CHg GHg

C, n b f^ -í
i i



/ 228767

La presante solicitud corresponde a la presenta­

da en E.U.A con fecha 27 de rayo de 1.955, bajo el nume- 

ro 511*795 ^ue se acoge a los. beneficios del .articule .Sí 

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial*

5 N 0 T A -------—

-os puntos de invención propia y nueva que se 

detallan para que sean objeté de esta Patente de Inven-* 

ción en EapaSa por YgINTE años, son los siguientes:

1* Un método para la  preparación de compuestos 

10 de amonio cuaternario, caía eterizado por la  reacción de

dos moles de tris(dimetilaminoina t i l  )fenol con un mol de 

un compuesto que tenga la  fórmula R*X  ̂ y de cero a cua­

tro molos de un compuesto que tenga la  fórmula en. 

las que R* es un grupo cua ternizante bivalente de dos a 

15 dieciocho átomos de carbono, R es un grupo cuaterRizan­

te monovalen^ de diez a teintión ótome  ̂ de carbono y X  

es un anión#

8. Un método de acuerde oon la  reivindicación 1¿ 

oam eterizado por el hecho de que X tiene un pese de gru- 

20 po no mayor de 187*

-  81-



* g. ^n método de acuerdo con las relvindi cadenee

o 2, oara eterizado por el hecho de que X es un átomo de ha­

lógeno, que tenga un pe a o atómico de 35,5 a 127 aproximada­

mente .

4* Un método de acuerdo con cualquiera de las  re i­

vindicaciones 1-3, oara eterizado por el hecho de que la rea o- 

cien se lleva a cabo en el intervalo de temperatura desde 

unos 503 0 hasta la  temperatura de reflujo de la mezcla reac-  ̂

ci ona nte.
* * ' L

5 .  Ua método de acuerdo con cualquiera de las re i­

vindicaciones 1-3, caracterizado por el hecho de que la  reac­

ción se lleva a cabo en el intervalo de temperaturas de unos

C a 1503 Q.

6. Un método de acuerdo con cualquiera de las re i­

vindicaciones 1-5, caracterizado por el hecho de que la reac­

ción se lleva a cabo en presencia de un disolvente orgánico, 

inerte, volátil#

7. Un método de acuerdo con cualquiera de las re i­

vindicaciones l-Ó , ca meter izado por al hecho de que la reac­

ción se lleva a cabo en presencia de yoduro sódico.

8. Ún método de acuerdo con cmlquiei^ de las re ir  

vindicaciones 1-7# caracterizado por al hecho de que la  

reaoeión se lleva a cabe eon uno a cuatro moles de com­

puesto

Un método de acuerdo con cualquiera de las re l-  

vindioacienesl-7, caracterizado por el hacho de que la reac­

ción se lleva a cabo con un mol de compuesto RX.

................ 
 

....................................................................—
.
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10# Un mátodo de acuerdo con cualquiera de las re i­

vindicaciones 1- 9, caracterizado por e l hecho de que e l 

tria ( dimatilaminome t i l )  fenol ae hace reaooio:iar primeramen­

te con el oompaecto B1 y despaja con el compuesto R'Xg*

11. Un notado de acuerdo oon aadlqalera dd las re i­

vindicaciones 1*10, caracterizado por e l hecho de qu# RN 

del compuesto R*Xg usado, es uno de loa bis (alquilaminado) 

aloanoa de ouatro a dleoiooho ^toaoc;,dé carbono, % teres y 

tioáterea dqullánicoa de castro a die ciocho átomos de car­

bono, áterea y tioáterea alquehllániooa de seis a dieciocho 

átonos de carbono, átersa y tioáterea alquilánioos de aeis 

a dieciocho átsgtoc de carbono, grupea alqulleno de dea a 

dieciocho átwoa da carbono, grupea arilendialquíleno de 

echo a dieciocho átomos de carbono,ogrupoa cioloalqullen- 

dlalqulleno de oche a dleoleoho átonos de carbono#

IB. un mátede de acuerdo con cualquiera de Isa re i-  

vindicaoiones 1- 11, caracterizada por e l hecho de R, del 

compuesto RX utilizado, ea uno de los grupee alquilo de diez 

a dieciocho átomos de carbono, grupos alquCnilo de dice a 

dieciocho átomo# de carbono o grupee alquilbenoilo en loa quê  

la  parte alquiüoa condene aeia a catorce átomos de oarbC-

:

no#

13. Un mátodo de escardo con cualquiera de las re i­

vindicaciones 1-7, caracterizado por la  reacción de dos mo­

les de trie f dime tileminome t i l ) Benol con un mol de bi a (cloro, 

aoetemido)#taño y ccmtrc melca de cloruro de octllbencllo o
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10

¿1oruro de dodecllmetilbencllo) -

14* Un cátodo de a cuerda con cualquiera de las re i­

vindicaciones 1-7, cara ote ri zado por la reacción de dos mo­

les  de tris{dimetilamlnometillfenol con un mol de di bromo- 

decano y cuatro moles de cloruro de dodecenilo.

15. Un método de acuerdo oon cualquiera de las reivin­

dica ci ones 1-7, caracterismo por la  reacción de dos moles 

de tris(dimetil aninometil) fenol Con un mol de éter bis(elO - 

robutllico) y cuatro moles de bromuro de decilo.

16. %t método de acuerdo oon cualquiera de las reivin­

dicaciones 1-7, caracterizado por la  reacción de dos moles 

de tr1s(d imeti 1 aminome t i l } fenol con un mol de cloruro de fe -  

nilendlbutileno.

17. Un método para la preparación de compuestos de

amonio cuaternario.

Tal y como se ha descrito en la  memoria que antecede 

y para los fines qne se han e^ecificado .

Esta memoria consta develntieuatro hojas escritas 

améquinapor una so laeara .

, ^sd^Ld,

T/&/R.
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