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MEMORIA DESCRIPTIVA

que'se presenta para unir a la solicitud.
de
PATENTE D‘E . INVENCION
formulada el 14 de QOctubre de 1961, con el Nam. 271.204
| en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de N.V. PHILIPS GLOEILAMPENFABRIEKEN, entidad ho-
léndesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, H&landa,
por:

"UN METODO PARA LA PRODUCCION DE DERIVADOS DE GUANIDINAY.

La presente invencion se refiere a huevos compuestos
que pﬁedén ser usados como suﬁstanciés activas en lag prepa
raciones para combatir organismos nocivos,'y mas en parti-
éular de mohos sobre plantas vivientes. Los nuevos compues
tos combinan una actividaﬁ fitotdxica reducida o no e#istég
te con uné actividad fungicida buena a muy buena.

Una ventaja adicional es qué la materia prima para la
elaboracién de los nuevos compuestos es comparativamente ba
rata y puede ser preparada a partir de substancias que se

encuentran en abundancia en la naturaleza.
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La presente invencién se refiere también a la prepara-
cion de los nuevos compuestos de acuerdo con los métodos que
son conocidos para la preparacion de compuestos analogos o
que son analogos a los mismos, y a las preparaciones para com
batir organismos nocivos que contienen por lo menos uno de es
tos compuestos como substancia activa, a la produccién y al
uso de tales preparaciones.

La presente invencién se refiere a nuevos compuestos que
contienen un resto abietilo o pimarilo que pueden estar hidra
tados o deshidratados, caracterizédndose el invento por el he=-
cho de gue compuestos de la formula general:

T

R—{N-C}—N (1)
I RN

lRl Ngjn R
o sales de los mismos son preparados de las maneras conocidas
para compuestos andlogos o maneras andlogas a las mismas y en
que R representa un resto abietilo, un resto dehidroabietilo,
dihidroabiétilo o tetrahidroabietilo, o un resto pimarilo, de
hidropimarilo, dihidropimarilo o tetrahidropimarilo, Rl’ R2 y
R, representan cada uno hidrégeno o un resto alquilo de bajo
peso molecular y siendo n igual a 1 o 2.

De los compuestos de acuerdo con la férmula precedente,
aguellos en los cuales n = 1 y R representa uno de los referi
dos restos abiefilo, por ejemplo abietilguanidina, dehidroabie
tilguanidina, dihodroabietilguanidina y tetrahidroabietilguani
dina y sales de las mismas, se distinguen por una actividad fun
gitéxiéa muy buena y una actividad fitotodoxica muy reducida o
igual a cero. BEsto es vdlido mas en particular para los com-
puestos en los cuales Rl' Rzy R3 en la formula precedente, re-

presentan cada uno hidrégeno.
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Bn la practica, frecuentemente no serd preparado el com
puesto pwro, mds en particular por razones técnicas y econdmi~
cas, sino los productos que consisten de mezclas de compuestos,
en particular aqguellas que son substancialmente una mezcla de
dehidroabietilguanidina, dihidroabietilguanidina y tetrahidro-
abietilpguanidina, o sales de las mismas. Una mezcla tal puede
prepararse a partir de una mezcla de aminas obtenidas de resi-
nas que ocurren en la naturaleza y, por ejemplo, de producto co
mercial conocido bajo la marca "Rosin Amine DY, que consiste
aproximadamente de 50% de dehidroabietilamina, aproximadamente
de 20% de dihidroabietilamina, aproximadamente 20% de tetrahi-
droabietilamina y aproximadamente 10% de una substancia inerte.
Tales mezclas de compuestos de acuerdo con la presente invencidn
puedén ser usadas facilmente como constituyentes activos en las
referidas preparaciones. Como tal constituyente puede usarse
también una:mezcla de una o mas guanidinas de acuerdo con la pre
sente‘invencién o sales de las mismas y una o mas guanidinas de
acidos grasos de alto peso molecular, por ejemplo dodecilguani-
dina o guanidinas de Acidos grasos con 16 a 18 Atomos de carbono
o sales de las mismas y, por ejemplo, una wmezcla de guanidinas

o sales de las mismas, tales como las que pueden obtenerse de la
mezcla’de dcidos resinosos y acidos grasos, en estado libre o 1i
gado, que ocurren en el talol natural.

Bajo el término de sales de lds compuestos de acuerdo con
la férmula precedente deben entenderse aquellos acidos inorgani
cos, por ejemplo acido clorhidrico, acido sulfurico, acido ni-
trico, é¢id; fosférico, acido bérico, dcido carbdénico y acido hi
drosulfarico, aguellos de dcidos carboxilicos organicos, por ejem
plo de Acido foérmico, acido acético, acido butirico, acido caproi

co, Acido laurico, acido crotodnico, Acido oleico, Acido oxalico,




10

15

20

25

30

'1 o i w B4
A ; B s
S0 L ud

acido succinico, acido adipico, acido acélico, acido maleico,
, . . . 3 o . . -

acido lactico, Acido tartarico, Acido citrico, Acido benzoico,
¥y acido ftalico, aquellos de los acidos sulfénicos organicos,

por ejemplo de acido paratolueno sulfonico, 0 aguellos de aci

do alquilcarbamico, acido alquiltiocarbamico, écido alquildi-

tiocarbamico y acido alquilen-bisditiocarbamico, por ejemplo

acido etilenbisditiocarbamico y aquellos de fenoles y tiofenoles,

por ejemplo fenol y tiofenol,

De los derivados N»alquilicos de los compuestos de acuer
do c;n la formula precedénte deben preferirse aquellos en los
cuales n = 1 y R2 Yy R3 representan hidrégeno y Rl representa un
grupo metilo,

Los compuestos de acuerdo con la presente invencion pueden
prepararse Qe las maneras conocidas para la preparacion de com-—
puestos anéiogos o de las maneras andlogas a las mismas. Estos
métodos incluyen, entre otros, los métodos indicados mas adelan
te y conocidos de por si para la preparacion de los derivados
de guanidina a partir de las aminas correspondientes. La prepa
racién de compuestos de acuerdo con la foérmula precedente (I)
puede llevarse a cabo, por ejemplo, haciendo reaccionar un com-
puesto de la formula RR,NH, en que R ¥ R, tienen el significado
precedenté, gi en la formula (I) n = 1, con cianamida o con una
sal de 8S~alquil o S-aralquilisotiourea, eh que un alquilmercap
tano o aralquilmercaptano es separado, o es hecho reaccionar con
BrCN, seguido por una conversioén con amoniaco o, si en aquella

férmula n = 2, es hecho reaccionar con dicianodiamida. Para la

preparacion de una sal determinada de una guanidina de acuerdo con

la presente invenciodn, primeramente puede ser preparada una sal
diferente, por ejemplo el acetato, y convertida en la sal desea

da a través de la base libre.
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A fin de que la presente invencidén pueda ser fécilmen£e
llevada a la practica, la preparacion de los compuestos se des
cribira mas detalladamente a continuacidén, a titulo de ejemplo,
con referencia a los ejemplos siguientes.

EJEMPLO_1

104 gr. de un producto gue consiste de aproximadamente
50% de dehidroabietilamina, aproximadamente 20j; de dihidroabietil
amina, aproximadamente 20% de tetrahidroabietilamina y aproxima
damente 10% de una substancia inerte e indicada en el comercio
por la marca "ROSIN AMINE D", fué calentada a reflujo con 100
gr. de isopropanol y 18 gr. de Acido acético. Una solucion de
21 gr. de cianamida en 90 gr. de agua fué agregada a gotas a la
mezclaAhirviente y luego toda la solucién fué hervida durante
aproximadamente 90 minutos. Déspués de agregar 2 gr. de acido
acético, se continud hirviendo durante otros 90 minutos.

Al enfriarse, se cristalizd una mezcla de acetato de de-
hidroabietilguanidina, dibidroabietilguanidina y tetrahidroabig
tilguanidi;a. Rendimiento: 80 gr (63%). Punto de fusidn 2602C
(descomposicidn).

De una manera analoga fueron preparados, entre otros, a
partir del referido producto "Rosin Amine D", una sal del acido
clorhidrico (punto de fusidén 265-2662C); sulfato (punto de fu-
sién 2009C); fosfato acido (punto de fusidn 14092C); fosfato
primario (punto de fusidén 244QC); butirato (punto de fusion
1219C); succinato adcido (punto de fusidn 1240C) ftalato acido
(punto de fusidén 1402C); etilenebistiocarbaminato (punto de fu
sidén 1682C); fenolato (aceite viscoso).

BJUIPLO 2
Una solupién de 28,5 gr de dehidroabietilamina y 20,2 gr

de clorhidrato de S~bencilisotiourea en 100 cm3 de metanol fué
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éalentada a reflujo durante algin tiempo. Luego el material
fué separado por destilacién bajo presidn reducida. FEl resi
duo viscoso fué lavado con éter y se formd un polvo cristali
no blanco. Rendimiento 19;5 gr (54%). Punté de fﬁsién 2640C.

EJEMPLO 3

Una solucién de 7,5 gr de acetato de S-metilisotiourea
en 80 gr de agua fué agregada a gotas a una solucidn hirvien
te de 15 gr. de N-metil-dehidroabietilamina en 50 gr. de meta
nol. La mezcla de reaccién resultante fué hervida durante al
ghn tiempo. Una vez que el éolvente fué separado por destila
cién a presidn reducida, el agua fué extraida de la mezcla de
reaccién por una destilacién aceotrdpica con benceno., EL re-
gsiduo fué lavado con éter y se formd un producto cristalino
blanco., Rendimiento 8,3 grs. (49%). Punto de fusion 2659C.

BJEMPLO 4

Una mezcla de 0,06 gr.mol. de N-metil-~S-benciligotiourea
¥y 0,08 gr.mol. de "Rosin Amine DM, fué caléntada a 1209C duran
te 20 minu%os bajo presién reducida. El bencilmercaptano que
se formdé durante la reaccién es destilado a esta temperatura.
Una vez gque la mezcla de reaccion fué mantenida a 1202C durante
mas de dos horas, la misma fué enfriada y luego extraida con
éter., ELl clorhidrato de N-meti;-abietilguanidina fué retenido
como residuo. Después de una aspiracidén y lavado con éter, se
obtuvo un producto blanco con un punto de fusidn de 2359QC.

EJEMPLO 5

A una solucidn de 32 gr. de clorhidrato de abietilguani-
dina en 250 cm® de etanol absoluto, fué agregada una solucidn
de 5,6 gr. de hidrdéxido de potasio en 100 em® de alcohol abso-
luto. Después de algin tiempo, el cloruro de potasio separado

fué extraido por filtracién. Una vez evaporado el filtrado, se
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obtuvo un aceite viscoso incoloro de abietilguanidina.

La solicitante ha encontrado que, tal como se ha mencio
nado previamente, los compuestos de acuerdo con la presente in
vencidén no tienmen actividad fitotoxica alguna, o tienen una ac
tividad fitotoxica muy reducida, en combinacidn con una activi
dad fungitdxica buena a muy buena, lo que 1os’hace-muy adecua
dos para ser usados como constituyentes activos en composicio
nes para combatir mohos sobre plantas vivientes. ILa actividad
fungitdxica fué determinada, entre otros, con respecto a Fulsa
rium culmorum, Venturia inaequalis y Phytophtora infestas. La
actividad fitotoxica reducida y la ausencia de fitotoxicidad,
respectivamente, de los compuestos, fueron determinadas entre
otros, mediante experimentog sobre habas enanas, plantas de to

mates, pamplina y remolachas.

En particular, se ha visto que las sales de los acidos

carboxilicos organicos, preparadas a partir de la referida

"Rosin Amine D" tenian una actividad fungitoxica muy buena y

no eran, o:substancialmente no eran, fitotoxicas. Como tales
pueden mencionarse las sales del &cido acético, acido propiéni
co, acido butirico, y en particular las sales acidas de los aci
dos dicarboxilicos, por ejemplo aquellas del acido succinico

y Acido ftalico. Ademds, las sales dei dcido etilenbisditiocar
bamico y Acidos neutros del acido sulfurico de estas guanidinas
se distinguian en este aspecto.

Los compuestos de acuerdo con la presente invencidn pue-
den ser tratados de las maneras conocidas para los compuestos
fungitéxicos orginicos gue son preparados para combatir organis
mos nocivos. Con este fin, ellos pueden ser diluidos, si fuera

v

deseable con el agregado de substancias de superficie activa,

agentes dispersantes y/o ligantes, con excipientes inertes 8611
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dos, por ejemplo tiza, caolin, talco, dolomita, y lo similar;
o disueltos o dispersados respectivamente, en, por ejemplo,
agua 0 en solventes orgdnicos, por ejemplo acetona, metiletil
cetona, ciclohexaﬁona, tolueno, xileno.

La produccién de las preparaciones esta ilustrada con re
ferencia a los ejemplos siguientes. |

a.~ Un polvo humectable fué preparado mezclando intima
mente 50 partes en peso de la mezcla de acetatoé de guanidina
preparados en base de "Rosin Amine D" de la manera descrita,
con 3 partes en peso de sulfato de laurilo, 5 partes en peso
de sulfonato de lignina de sodio y 42 partes en peso de tiza
finamente pulverizada. |

b.~ Se prepard un polvo mezclando 3 partes en peso de
la mezcla de sulfatos de guanidina, preparados de la manera
precedente en base de "Rosin Amine DY, con 97 partes en peso
de caolin y moliendo la mezcla asi obtenida hasta un tamafio
promedio dg particula de aproximadamente 10 micrones.

c.- Fué preparado un aceite miscible'disolviendo 10
partes en peéo de la mezcla de ftalatos de guanidina acidos,
preparada de la manera precedente en base de "Rosin.Amine D,
en una mezcla de 60 partes en peso de acetona, 25 partes en
peso de tolueno y 5 partes,en peso de sodié dodecilnaftil-sul
fonato. |

de~ Un desinfectante para semillas fué preparado mez-
<clando 5 partes en peso de acetato de dehidroabietilguanidina
con 40 partes en peso de caolin y 50 partes en peso de dolomi-
ta, agregando un poco de aceite de husillos como ligante.

Las preparaciones pueden ser usadas de las maneras cono
cidas para combatir los organismos nocivos y ventajosamente pa

ra combatir los mohos sobre plantas vivientes.

R e
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Esta solicitud qué corresponde a la presentada en Fran

cia, el 17 de Octubre de 1960, bajo el Num. 841.418, se acoge

" a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invenciodn

en ESpaﬁa, por VEINTE afios, son los siguientes:

19.~ Un método para la produccidén de nuevos compuestos

de la férmula general

¥y sus sales con Acidos inorgénicos u organicos o con fenoles

o tiofenoles, en cuya formula R representa un resto abietilo,

un resto dehidro~, dihidro- o tetrahidro-abietilo o un resto

pimarilo, un resto dehidro-, dihidro~ o tetrahidro-pimarilo,

R;» Ry ¥ R; representan cada uno de ellos hidrégeno o un res-

to alcohilo inferior y n = 1 0 2, caracterizado porque un com=-

puesto de la férmula RR;NH, en cuya formula R y R, tienen los

significados indicados arriba, si en la formula n = 1, es he~

cho reaccionar con cianamida o con una sal de S-alcohil- o S-aral

cohilisotiourea, en cuya reaccidén se separa un alcohil o aral-

-cohilmercaptano, o hecho reaccionar con el compuesto BrCN segui

do de conversién del producto resultante con amoniaco, o, si en
M r . .

la formula n = 2, hecho reaccionar con dician-diamida.

20, -

Un método como se reivindica en el punto 19, carac~-




n

9]

10

20

25

30

dina.

LX)

DT1204 20074

_terizado porcue se produce un compuesto de la formula (I) del

punto 19, en la cual n = 1 y Rl’ R2 y R3 representan hidrdgeno.

39.- Un método como se reivindica en el punto 22, carac-
terizado porque se producen sales de acidos monocarboxilicos or
ganicos. |

49.~ Un método como se reivindica en el punto 29, cérac-
terizado porgue se produceq sales de acidos dicarboxilicos orga
nicos., |

59,- Un método como se reivindica en el punto 29, céfac~
terizado pordue se producen sales neutras de acidos inorganicos.

62,~ Un mét;do como se reivindica en el punto 29, carac-
terizédo porque se producen sales de Acido alcohilcarbamico o
de Acido alcohiltiocarbémico.o de acido alcohil ditiocarbamico.

72,~- Un método como se reivindica en el punto 22, carac-

terizado porque se producen sales de acido alcohilen-dicarbami-

co, acido alcohilen-bis-tiocarbamico o écido'alcohiien-bis-ditig
carbémico.

82,- Un método‘para la pfoduccién de preparaciones para
combatir organismos nocivos y‘en particular hongos en plantas
vivas, mezclando una sustanciavaqtiva.con, o disolviéndola en,
un vehiculo inerte so6lido o liquido, si se desea, afadiéndole
una sustancia tensioactiva, emulsificante y/o adhesiva, caracte
rizado porque se utiliza como sustancia activa un compuesto ob-
tenido por un método como se indica en uno o mas de los puntos
precedenfes.

92.- Un método para combatir organismos nocivos, y en par
ticular hongos en plantas vivas, utilizando una preparacidén co-
mo se obtiene por un método segin se indica'en el punto 82,

102.-" Un método para la produccién de derivados de guani-

- 10 -
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, y

con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de once hojas escritas a miguina por

una sola cara.
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