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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CIANOFERRATOS
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éggﬁkdbnéu AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norte-
smericans, residente en : Berdan Avenus,
Township of Wayne, Estado de New Jersey,

FE,UU. de A,

La presente invencion se relaciona con
mievos cianoferratos de amina y con métodos para
prepararlos, de la formula:

- . ¥
(R NHZ)m H Fe(CN),

5. donde R es un slquilo que contiene 6 a 18 Atomos de
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carbono o el grupo (R* X R"), donde R' es un alguilo
que contiene 4 a 14 atomos de carbono o un grupo al-
coxialcoxialquilo que contiens 6 a 16 atomos de car-
bono; X es ox{geno o azufre; R" es un puente alquile

De no que contiens 2 a 4 dtomos de carbono; y I es un
entero de un valor de 3 o 4, as{ como con métodos
para prepararlos.

Los cianoferratos de emine definidos mds
arriba encuentran utilidad como antioxidantes, adi-

10. tivos para aceite lubricante y poseen también aeti~-
vidad nematocida bacteriana, fungicida y algicida.
Ventajosamente, cada uno de los mieves cianoferratos
de amina puede ser preparado haclendo reaccionar una
amina apropiada ye sea con un gécido ferricidnico o
15, éeido ferrociénico.

En general, los compuestos de la presente
invencion puedsn ser preparados facilmente haciendo
reaccionar (I) une amina apropiada, tal como (a) una
alquilamina, como por ejemplo, hexilamins, octilamim,

20. dodecilemina u octadecilamina, (b) una alquiloxialquil
amina, tal como 3-deciloxipropilamina, (¢) una alquil-
tioelquilemina, tal como 3-(dodeciltio)propilamina o
(d) una alcoxialcoxislecoxialquilamina, tal como 3-
(etoxietoxietoxi)etilemina o 3-(metoxipropoxipropoxi)-

25. etilemina, con (II) ya sea dcido ferrocignico o bien
ferricianico. Si se emplea dcido ferrociédnico, se hace
reaccionar aproximsdamente cuatro proporciones molares
de la amina apropiada con 1 proporcidén molar del co-
rrespondiente dcido. Si se emplea acido ferricianico,

30. Se hace reaccionar gproximadamente 3 proporciones
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molares de la amina apropiada con una proporeidn
molar del dcido ferricidnico. En una de las formas
de poner en préctica la presente invencion, le reac-
cidon tiene lugar en un medio slcohdlico. Este dltimo
incluye ilustrativamente metanol, etancl y propancl.
Luego se precipita el producto deseado y se le recu~
pera, por ejemplo, por filtracidn.

En una forma preferida de poner en practi-
ca la presente invencidn, se puede también hacer
reaccionar una sal de amina soluble en agua, tal como
la sel de clorhidrato o de acetato de la amina apro-
piada, en un medio acuoso, con un ferrocianuro soluble
en agua o ferriciamuro soluble en agua, como puede ser
por ejemplo, ferrociamro de potasio, ferricianuro de
sodio o ferrociamuro de amonio. Otra posibilidad in-
voluera la reaccidn entre una amina apropiada propia-
mente diche y una solucidn acuosa acidificade de una
sal de metal slcalino, tal como ferrociammro de sodio
o ferriciamiro de potasio, en que este Ultimo reacti-
vo se forma in situ como un dcido.

Pars facilitar que se pueda comprender mejor
la presente invencidn, se presentan los siguientes
ejemplos principalmente con la finalidad de ilustrar
ciertos detalles més especificos de la misma. No se
debe considerar estos ejemplos como limitando el al-
cance de la invenciodn. A menos que ge indique lo con-
trario, todas las partes son por peso y los anilisis

son en porciento.
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EJEMPLO I —

PREPARACION DE FERROCIANURO DE DODECILAMINA.

Se diluye hasta 75 ml uns solucidn de 13,% g
(0,10 mol) de dodecilamina en agua que contiene un le-
ve exceso de acido clorhidrico, ¥ se le agrega entonces
con agitecidn a una solucion de 12,1 g (0,025 mol) de
decahidrato de ferrocianmuro de sodio en 39 nl de sgua.
Se diluye la mezels aproximsdamente hastsa 400 ml con
agua, y g¢ filtra el precipitado de color cremoso, se
le lava completamente con agua, etanol y éter, respec-
tivemente, y se le seca bajo presidn reducida. Se ob-
tiene un rendimiento de 23,4 g del producto deseado
que tiene un punto de fusidn indefinido comprendido
entre 270 y 3202C., Por andlisis en porciento, se ob-
tienen los siguientes datos., »
Cele, para Cg H, ,FeN : C, 67,745 H, 11,79;
N, 14,63; Fe, 5,83
Halledo : €, 67,14; H, 11,78;
N, 14,37; Fe, 5,67
EJEMPIO II -
PREPARACION DE FERROCIANURO DE TETRADECILAMINA.
A una solucion de 8,54 g (0,040 mol) de

tetradecilamina en 300 ml de etanol se agrega, con
agitacidén, una solucién de 2,16 g (0,010 mol) de &cido
ferrocianico (preparado por precipitacidn con écido
clorhidrico en una solucidn acuosa de trihidrato de
ferrociamro de potasio y subsiguiente filtracidn).
Se filtra el precipitedo sdélido, se le lava con etanol
y se le seéarbajo presion reducida. Se obtiene un ren-

dimiento de 8,46 g de un sélido de color verde claro
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cuyo punto de fusidn es indefiinido, con cambios de
color por encima de 1502C, cuyo analisis en porcisn-

t0 es el siguiente:

.o

c, 69,62; H, 12,06
N, 13,10; Pe, 5,22
C, 69,44; H, 12,19
N, 13,10; PFe, 5,41

Celec, para 062H1 28F9N10

Hellado

..

EJEMPLO IIT —
PREPARACION DE FERROCIANURO DE DECILAMINA.

A una solucidn de 8,69 g (0,040 mol) de ace-
tato de decilamina en 200 ml de agua Se agrega con
agitacion una solucidn de 4,84 g (0,010 mol) de deca-
hidrato de ferrociamiro de sodio en 50 ml de agua. Se
filtra el precipitado, se le lava completamente con
agua y etanol y se le seca bajo presidn reducida. Se
obtiene un remdimiento de 7,70 g de un sdlido de color
cremoso que se vuelve amarillento por exposicién al
glre y cuyo punto de fusidn es indefinido, con cambios
de color por encima de 1502C, cuyo analisis (en por-
ciento) es el siguiente

Calc. para 04-6H96F3N1O: C, 65,37; H, 11,45;
N, 16,57; Fe, 6,61.
Hallado ¢ C, 64,83; H, 11,34;
N, 16,42; Fe, 6,72,
EJEMPLO IV -
PREPARACION DE FERROCIANURO DE 1~-METILDODECILAMINA.

A una solucién de 13,0 g (0,05 mol) de ace~
tato de 1-metildodecilamina, que 8e prepara con 1-metil
dodecilamina y édcido acético en éter, en 200 ml de agua,

se agrege gradualmente con agitacidn una solucidn de
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6,1 g (0,013 mol) de decahidrato de ferrociamiro Ge
sodio en 200 ml de agua. Se filtra el precipitado re-
sultante, se le lava completamente con agua, se le )
seca, luego se le lava con éter ¥ se le vuelve a se-
car, E1 rendimiento de producto deseado es 11,5 g y
posee un punto indefinido de fusién, con cambios de
color por encima de aproximadamente 1402C, El andli-
sis (en porciento) es slbiguiente:
Calc. para 058H120F9N10: C, 68,73; H, 11,94;
N, 13,82; Fe, 5,51.
Hallado : C, 68,72; H, 11,97
N, 13,53; Fe, 5,59.

EJEMPIO V -

PREPARACION DE FERROCIANURO DE QCTILAMINA.

A uns solueion de 1,1 g (0,005 mol) de écido
ferrocianico en 50 ml de etanol, se agrega una solucion
de 2,6 g (0,02 mol) de octilemina en 200 ml de etanol.
Se filtra el precipitado resultante, se le lava con
etanol y se le seca bajo presidn reducida. EL rendi-
miento es 2,0 g (55% de la teoria) ¥y el punto de fusidn
es indefinido, con cambios de color por encima de apro-
ximadamente 1902C, Por andlisis se compruebae que el pro
ducto contiene 2/3 molécula de etanol de cristalizacidn
por molécula de sal de ferrociammro. El andlisis (en
porciento) es el siguiente:

Calc. para CagigoFeNy e 2/302H50H: ¢, 61,86; H, 11,09
N, 18,34; Fe, 7,31.
Hallado : C, 61,53; H, 10,65;
N

’ 18:4'6§ Fe, 7,83.
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EJEMPLO VI -

PREPARACION DE FERRICIANURO DE DECILAMINA.

A una egolucion de 10,0 g (0,046 mol) de
acetato de decilamina en 75 ml de agua se agrega len-
tamente, con agitacién, una solucidn de 4,8 g (0,015
mol) de ferricianuro de potasio en 50 ml de agua. Se
filtra el precipitado pegajoso resultante, de color
amarillo, se le lava con agua y se le disuleve meva-
mente en etanol. Se filtra la solucidn etandlica y se
diluye con éter el filtrado. Se filtra el precipitado
ceroso rojizo, se le disuelve nuevemente en etanol y
se le precipita con éter. Se filtra y se seca el pre-
cipitado final. Se obtiene un rendimiento de 3,9 g del
producto deseadobuyo punto de fusiodn es indefinido. EL
anélisis, en porciento, es el siguiente:
¢, 62,95; H, 10,57;

N, 18,36; TPe, 8,13.
62,53; H, 10,60;
N, 18,49; TFe, 8,35.

Calec. para 036H72FeN§

Hallado

.e
Q

EJEMPLO VII -
PREPARACION DE FERRICTIANURO DE DODECILAMINA.

A una solucidn de 2,5 g (0,01 mol) de ace-
tato de dodecilamina en 15 ml de agua se le agrega
lentamente con agitacidon una solucidn de 1,1 g (0,003
mol) de ferriciamiro de potasio en 5 ml de agua. Se
filtra el precipitado amarillo resultante, se le lava
con agua, se le dilsuelve en etanol y se filtra y dilu-
ye con éter la solucidn. Se filtra el sdlido de color
amarillo, se le lava con éter y se le Seca para recu-—

perar 2,4 g del producto deseado que tiene un punto de



5e

10.

15.

20.

25,

30.

fusion indefinido con eambia de color por encima de
852C. El andlisis (en porciento) es el siguiente:
Calc.pars OyoHig Felg 2 C, 65,425 H, 10,98;
N, 16,35; TFe, T,24.
Hallado : C, 65,33; H, 10,933
N, 16,37; TFe, T7,39.
EJEMPLO VIII -
PREPARACION DE FERROCIANURO DE HEXADECILAMINA.

A una solucién de 1,6 g (0,075 mol) de
dcido ferrociamirico en 15 ml de etanol se agrega una
solucidn de 7,2 g (0,03 mol) de hexadecilamina en 150
ml de etanol. Se filtra el precipitado resultante, se
le lava con etanol, luego con éter y se le seca bajo
presidn reducida. Se obtiene un rendimiento de 8,2 g,
teniendo un punto imdefinido de fusidn con cambios-de
color asproximadamente por encime de 1502C. El analisis

(en porciento) es el siguiente:

Calc. para 072H144FeN50 : G, 71,915 H, 12,04;
N, 11,62; Fe, 4,63.
Hallado c, 7,973 H, 12,17;
N, 11,70; Fe, 4,50.
EJEMPLO IX -

PREPARACTON DE FERRICIANURO DE HEXADECTLAMINA,

A una solucion de acido ferricidnico en
etanol se agrega lentamente una solucidn saturada de
hexadecilamina en etanol, en una cantidad levemente
més alld del punto para el cual deja de formarse un
precipitado. Se filtra el precipitado, se le lava con
etanol y se le seca. EL punto de fusidn del produeto

deseado es indefinido, con cambios de color aproximada-



10.

15.

20,

25.

30.

mente desde 1508C, y el andlisis en porciento es el

giguiente:

¢, 69,04 ; H, 11,59;

N, 13,42 ; Pe, 5,95.

Hallado : C, 69,35 ; H, 11,83;
N, 12,58 ; Pe, 5,87.

Cale. para 054H108F6N9

EJEMPLO X —

PREPARACION DE FERROCIANURO DE 3~(OCTILOXI)PROPILAMINA.

En 200 ml de sgua caliente se disuelve una
mezela de 7,5 g (0,04 mol) de 3-(octiloxi)propilamina
v 2,4 g (0,04 mol) de dcido acético. Con agitacion se
agrega una solucion de 4,8 g (0,01 mol) de decahidrato
de ferrociamro de sodio en 50 ml de agua. Se filtra
el precipitado resultante, se le lava con agua y luego
con etanol, y se le seca bajo presidn reducida. Se le
tritura con cloruro de metileno y se le seca nuevamen
te., Se obtiene un remdimiento de 7,8 g del producto
deseado cuyo punto de fusidn es 170-1802C, con des-
composicién, ¥ el analisis en porciento>es:

Celc. para 056H104Fe04N10 : G, 62,21; H, 10,86;
N, 14,51; TFe, 5,79.
Hallado : C, 62,04; H, 10.70;
N, 14,26; Fe, 6,11.
EJEMPLO XT -
PREPARACTION DE FERROCIANURO DE COCOANINA.

A una solucidn de 66,8 g de decshidrato de
ferrociamuro de sodio en 230 ml de agua se agrega con
agitacidn una solucion de 99,3 g (aproximademente 0,5
mol) de cocoamina ("Armeen CD", que es un producto

comercial de Armour Industrial Chemical Co., que, Segun
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se informa, contiene aproximadesmente 8% de octilamina,
9% de decilamina, 47% de dodecilamina, 18% de tetra-
decilamina, 8% de hexadecilamina, 5% de octadecilamina
y 5% de octadefenilamina) en una mezcla de 500 ml de
agua ¥ 33.5 g de dcido acético glacial. Se agregan
otros 100 ml de agua al término de le operacidn pre-
cedente, para mejorar la agitabilidad. Se agita la
mezcla varios minutos més y luego se la filtra. Se
lava bien con agua el producto solido de colow claro,
¥y luego con metanol, y se le seca con aire. Se cbtiens
un rendimiento de 124 g,
EJEMPLO XII -

PREPARACTON DE FERROCTANURC DE QCTADECILAMINA.

Con suave calentamiento se prepara una so-
lucidn de 6,0 g (0,018 mol) de acetato de octadecil-
amina en una mezcla de 620 ml de agua, 2 ml de acido
y 150 ml de etanol. Con agitacién se agrega gradual-
mente una solucidn de 2,17 g (0,0045 mol) de decahidra
to de ferrociamuro de sodio en 10 ml de agua. Se agita
la mezcla durante otros 10 mirmtos y se filtra el so-
lido de color verdoso, se le lava con agua y con me-
tanol, y se le seca con aire. Como producto deseado,
se obtiene un rendimiento de 3,5 g cuyo punto de fu-
sion es indefinido, siende su andlisis (en porciento)

el siguiente:

Calc, para 078H160F9N10 s C, T2,40; H, 12,46
N, 10,82; Fe, 4,31.

Hallado : C, T7T2,62; H, 12,30;

N, 10,89; Fe, 4,18.
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EJEMPLO XIII — i
PREPARACION DE FERROCIANURO DE 3-(DECILOXI)PROPILAMINA.

Se evapora hasta sequedad ura mezcla de 5,0 g
(0,023 mol) de 3-(deciloxi)propilamina y 3,0 g (0,050
mol) de dcido acético glacial en éter. En 50 ml de ague
se disuelve el scetato de amina sdlido resultante y se
le trate gradualmente con agitacidn mediante una solu-
cidon de 2,75 g (0,0057 mol) de decahidrato de ferro-
cianuro de sodio en aproximadamente 20 ml de agua. Se
agita la mezcla durante otros 5 mimutos, se separa
por filtracidn el precipitado sdlido blancuzec y se
le lava bien con agua, y luego con cloruro de metileno.,
Se le seca bajo presion reducida. El renmdimiento de
producto deseado es 4,9 g y el andlisis (en porciento)
85 el siguiente:
Cale. para 058H120Ni004Fe: c, 64,65; H, 11,23;
N, 13,00; Pe, 5,18,
Hellado : C, 64,49; H, 11,263
N, 12,87; TFe, 5,35.
EJEMPLO XTIV -
PREPARACION DE FERROCIANURO DE 3-(DODECILTIO)PROPILAMINA.

A una solucion de 5,00 g (0,0156 mol) de ace-
tato de 3-(dodeciltio)propilamina en 50 ml de agua se
agrega gradualmente con agitacidn una solucidn de de-
cahidrato de ferrociamro de sodio (1,88 g 0,0039 mol)
en aproximadamente 10 ml de agua. Se agita la mezcla
durante otros 10 minutos, se separa por filtracidn el
precipitado sdlido de color claro, se le lava comple—
tamente con agua, luego con acetona y se le seca. Se

obtiene un rendimiento de 3,7 g del producto deseado
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cuyo punto de fusidn es indefinido. El andlisis (en

porciento) es el sigulente:

Cale. para 066H136F6N1OS4 c, 63,21; H, 19,93;
N, 11,17; -S, 190,22;
Fe, 4,45.
c, 63,05; H, 10.95;
v, 10,89; S, 10,83;
Fe, 4,79.

En el precedente ejemplo, se prepara fécil-

Hallsdo

mente la 3-(dodeciltio)propilamina a partir de una re-
duceidn de 3-(dodeciltio)propionitrilo mediante hidru-
ro de litio aluminio y seguido por conversion a la sal
del acetato por tratamiento en solucioén etérea con
dcido acético glacil.

EJEMPLO XV -

PREPARACION DE FERRICIANURO DE 3-(DODECILTIO)PROPITAMINA.

A una solucion de 7,2 g (0,0023 mol de acetato
de 3-(dodeciltio)propilamina en 50 ml de agua se agrega
gradualmente con agitacidn una solucidn de 2,48 g
(0,0076 mol) de ferricianuro de potasio en 6 ml de agug.
Se contimia la agitacidén durante otros 10 mimutos, se
filtra el precipitado y se le lava escasamente con agua
Le trituracion con acetona comvierte el producto en un
solido emerillo al cual se filtra muevemente y se le
lave sobre el embudo con acetona. EL secado con aire
provee 6,1 g de sdlido (82 % de la teorfa). El anili-
sis (en porciento) es el siguiente:

Celc. para 051H102N983Fe: ¢, 61,65; H, 10,343
N, 12,69; S, 9,68; Fe, 5,62,

Hallado : C, 61,90; H, 10,45;
N’ 12151; S’ 914‘7; Fe, 5,68-
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EJEMPLO XVI -~

PREPARACION DE FERROCIANURO DE 3~(ETOXIETOXIETOXI)-
PROPILANMINA.

A una solucidn agitada y enfriada de 10,5 g
(0,049 mol) de &cido ferrocidnico en 155 ml de etanol
se agrega gota a gota 3-(etoxietoxietoxi)propilamina
(41,3 g 0,22 mol). Se forma un precipitado blanco. Se
agita la mezcla durante otros 25 mimtos, luego se la
filtre y se lava el producto con alcohol adicional y
se le seca con aire. Se obtiene un rendimiento de 37,1
g del producto deseado. El andlisis (en porcientc) es
el siguiente:
¢, 51,42; H, 9,04;
N, 14,28; PFe, 5,69.
¢, 51,223 H, 9,03;
N, 14,57; Te, 5,93.

Cale. para 042H88N30Feo12

Hallado

BJEMPLO XVII -

Para demostrar la actividad algicida de los
compuestos de la presente invencién, Se elige para su
tratamiento con 1, 5 0o 10 p.p.m. de los compuestos de
la presente invencién, muestras de cultivos mixtos de
elgas verdes unicelulares, multicelulares y filamen-
tosas, obtenidas de un tanque de pesca, y elgas verde-
azuladas de tipo filamentoso aisladas de una pileta de
sedimentacion de fabrica de papel, y que provisoria-
mente se denominan "algas negras".

Se presentan los siguientes ejemplos para
demostrar las actividades bacteriotdxicas y fungitd-

xicas de los compuestos de la presente invencidn.
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EJEMPLO A -

Parae determinar la actividad antibacteriana
. « ’ .
de los compuestos de la presente invencion, se llevan
a cabo varios ensayos utilizando las especies Asrobacter

aerogenes, Staphylococeus aureus y Xanthomonas vesgicatori.

Aerobacter aerogenes es un organismo utilizado por el

Paper Institute para evaluar los agentes de conirol de

limo para fabricas de papel. El Staphylocuccus. aureus

es un organismo que se utiliza para ensayar bacterici-
das y se le encuentra sobre la piel, tanto del hombre,

como de animales inferiores. ELl Xanthomonas vesicatoria

es el patégeno causante de manchas bacterianas sobre
tomates y ajies.

En el ensayo se agrega 1 ml de una prepara-
cidn de 1000 p.p.m. del compuesto de ensayo a 9 ml de
ague deionizads estéril, en tubos de ensayos. Se em=
plean tres tubos para la evaluacidon de cada compuesto,
eveludndose cada compuesto a una concentracion de 100
p.p.m. Uno de los tubos de ensgyo de cada tratamiento
se inocula con una gota de un cultivo de 24 hr en cal-
do de peptona, de cada uno de los +tres organismos de
ensayo. Se incuba entonces estos tubos, asi inocula-
dos, durante 24 hr a la temperatura ambiente sin que
estdn presentes substancias nutritivas. Al término del
periodo de incubacidn de 24 horas se agrega aséptica-
mente 1,1 ml de peptona al 104 a cada tubo y se incuben -
entonces 1los tubos durante 24 horas a 372C. Al término
del perfodo de incubacidn se examinan todos los tubos
y los tubos claros (es decir, los que no tienen creci-

miento) son subcultivados a caldo estéril claro. Si
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aparece crecimiento en el subcult'vhfggépuésrde 24
horas, el compuesto causa estasis. Si no se produce
crecimiento en el subcultivo después del perioedo de
24 horas, el compuesto causa la exterminmcion dsl

5e organismo de ensayo,.

En la siguiente Tabla I se indican los re—

sultados de los ensayos con los compuestos de la pre-
sente invencidn. Las clasificaciones utilizadas en

esta tabls son las siguientes:

10. 9 = ZExterminacidn
5 = Estasis
0 = Sin efecto

_TABTA T.
ENSAYO ANTIBACTERTANO -~ CULTIVQO EN CALDO.

Aerobacter Staphylococcus Xanthomonas

Compuesto aerogenes aureus Vesicatoria

Gram - Gram + Gram ~
n-08H17—0-(CHa) 3N, . 1/4 B, Fe(CN)g 5 0 9
0-CyoHpq M, o 1/4 H, Fe(CN), 9 5 9
1-Cy o M, o 1/3 HyFe(CN)g 9 5 9
n—C1OH21—O—(CH2)3NH2 . 1/4 H4Fe(CN)6 9 0 5
n—G12H25NH2 . 1/4 H4Fe(CN)6 9 9 .9
n-Cy Hy oM, o 1/3 HyFe(CN)g 9 9 9

productoc crudo

CH3-C|§H-(CH2)1OCH3 . 1/4 H,Fe(CN)¢ 9 9 9

NI,
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EJEMPLO B -

Se demuestra la actividad antifungal de
los compuestos de la presente invencién, mediante
el siguiente snsayo en que se usa una variedad de
organismos de ensayo. Los organismos utilizadcs en
dichos ensayos estan indicados a contimiacidn:

Aspergillus niger

Pusarium lycopersicum

Monilinia fructicola

Pythium de Baryanum

Rhizoctonia solani

Stemphylium sarcinaeforne

Colletotrichum lagenarium

Verticillium albo-atrum

Pseudomonas solanacearum

ELl procedimiento de ensayo utilizado es el
siguiente. En platillos petri estériles separados se
dispone 2 ml de una preparacidn de 1000 P.p.n. del
compuesto de ensayo. Se mezels asépticamente 18 ml
de agar Difco Sabouraud estéril con la solucidn del
compuesto de ensayo para proveer una distribucidn
uniforme del compuesto de ensayo a través de todo el
agar derretido. Se dejanbndurecer los platillos asi
preparados y se los inocula con 1 gota de una suspen-
sion de esporo y micelio que se prepars con cultivos
individuales de 14 dfas de edad del organismo de en-
sayo y con 1 gota de suspensidn bacteriana que se
prepara en una placa inclinada de agar. Se incuban

las placas a la temperatura ambiente durante 48 horas,



Iuego se las examina, y se realiza y registra cla-
sificaciones de crecimiento o no crecimiento.
Fn la siguiente Tabla II, se indican Los

resultados de estos ensayos,
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TABLA iI

(] : > ’ .
Dilacion de T oa-

Aspergillus Fuséfium ly Monilini

niger copersicun - fructicsl

Compuesto. e :
n-Cy Hy M, . 1/3 H3Fe(CN)6 + L : -
n-C1OH21-O—(CH2)3M-12 . 1/4 H4Fe(CN)6 L + -~
Oy (CHy)q 9.11,13,15,17 + 1/4 E,Fe(CN), # + + B
00, 1, M, 1/4 H,Fe(CN, producto crudo + + | 4
n-Cy Hp s M, 1/3 H3Fe(CN)6 producto crudo + + -
CH3-CH-(CH2)1OCH3 . 1/4 H,Fe(CN) + + -
::1--(}121{25-5-((1}{2)31\1512 - 1/3 HyFe(CN), L+ : -
n-C, Hy o1, . 1/3 H3Fe(CN)6 + + -

% ILa clasificecidn + indica crecimiento
La clasificacidn - indica ausencia de crecimiento

# TPerrociamuro de cocoamins. .
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18! pgar 2-100 ppm.

X ;:Monilini“a Pythium Rhizoctonis Stemphylium Pseudomonas Ccolletotri Verticillium

im ’;rfmcticola de solani sarcinae- solanacearum chum lagen sibostrun
Bariamm forme arium
Ratings 3
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EJEMPLO C -

Se demuestra mejor todavia la actividad
de los compuestos de la presente invencidn, para
controlar organismos patdgenos que son responsebles
de enfermedades en plantaciones agricolas, mediante
los siguientes ensgyos en que se utilizan los orgu-

nismos Monilinia fructicola, que es ol patdgenc que

afecta a frutas del tipo con hueso; Stemphylium

sarcinaeforme, que es el patogeno que afecta a las

hojas de legumbres; y Aspergillus niger que es Tres-

ponsable de la degeneracion de materiales textiles,
telas, cuero y vegetales.

El procedimiento de ensayo involucra prime-
remente la preparacidn de una suspensidn de 100 p.p.m.
del compuessto de ensayo en agua. Se disponen las so-
luciones en frascos "opticamente claros" de 3,55 g,
y se las inocula por separado con 1 gota de una sus-
pensién de esporos que se preparacon cultivos de 7

dfas de Aspergillus niger y cultivos de 14 dfas de

edad de Monilinia fructicola y Stemphylium sarcinse-

forme, a todos los cuales se hace crecer sobre agar
de patate dextrosa. Se tapan entonces los frascos,
que contienen las soluciones separademente inocula-
das de los compuestos de ensayo, y Se los dispone.en
un volcador rotativo durante 24 horas paras asegurar
el contacto del organismo con el compuesto de ensayo.
Después de 24 horas se retiran los frascos y se los
oxomina con respecto a la inhibicidn de crecimiento
del micelio.

En la siguiente Tabla III se indica la
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actividad de los compuestos,‘%égistrada como irnhibi-
cion porcentual y los resultados de los ensayos.
TABLA ITT
GERMINACION DE ESPOROS.

% Inhibicion.

Monilinia Stemphylium Aspergillus

PTructicola sarcinaeforme “Tniger
Compuesto
concentracion en peP.m.
100 10 1 100 10 1 100 10 1
an12H25NH2 . 1/4 H4 Fe(CNG) 100 100 100 100 100 100 100 ¢}

CH,CH

3CH,=0~CH,,0H y=0-~CH,CH ~04CH,) My |

2772
1/4 H,Fe(CN)¢ % 0 95 0 95 0

EJEMPLO D -~
Se demuestra la eficacia de los compuestos
20, de la presente invencidn, para controlar Colletotri-—

chum lagenarium, que es un agente que afecta a los

pepinos, y Phytophthora infestans, que es un organis

mo que afecta a los tomates, mediante 1los siguientes

ensayos en los cuales se usan 5 plantas de tomates y
25. cuatro plantas de pepinos interplantadas en semille-

ros de cajon, dos semanas después del tiempo del

transplante., Se rocia, hasta escubrimiento, todos

los semilleros de cajén, 2 razon de un cajén por tra-

temiento, con una solucion de 50/50 acetona-agua que

30. contiene 500 p.p.m. 0 100 p.,p.m. del compuesto de
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ensayo. Después de secar se inoculan las plantes
con los organismos preparados de la siguiente ma-

nera: Phytophthora infestans, cultivado durante dos

semanas sobre semilla de trigo estéril humeda, la~-

vandlola de maners de librarla de esporangios, ¥

Colletotrichum lagenarium, cultivado durante una se-

mana sobre agar de patate-dextrosa, levandolo libre
de esporos. OSe mezclan los lavados, utilizados como
inoculum, y se los rocia sobre las plantas. Se dis-
pone entonces los semilleros de cajén en un local a
temperatura y humedad constantes, a 16,7¢C, con una
atmosfera saturadas y durante 72 horas. ﬁespués de
72 horas se retiran los cajones y se los lleva al
invernadero donde se examinan las plantas una semana
después del tratamiento.

En la siguiente Tabla IV, se indican los

resultados de estos ensayos.
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TABLA IV
Roc¢iado foliar

Ensayo de proteccion — Clasificacidén de la enfermeded.

Colletotrichunm
Compuesto. lagenarium

Phytophtliora

infestans
500 p.p.m. 100 p.p.m. 500 pep.m. 100 p.p.m.

.n—C6H13NH2 . 1/3 H3Fe(CN)6 Libre Severo S.E. % S.E. %
n-CgH, 7y 1/6 02H50H . Libre Libre Libre Libre
1/4 H4Fe(CN)6
n~08H17-0-(CH2)3NH2. Libre Libre Libre Libre
1/4 H4Fe(CN)6 )
n-Ci oy My . 1/4 B,Fe(CN), Iibre - ' Libre Iibre Libre
n-CyoHo 1, 1/3 H3Fe(GN)6 Libre Vestigios Iibre Severo
nFC10H21-0-(CH2)3 M, - Libre Vestigios Iibre Severo
1/4 H,Fe(CN),
an12H25NH2 . 1/4 H4Fe(GN)6 Libre Libre Tibre Libre
(012H25)-M{2. 1/4 H4Fe(CN) g Vestigis ILeve Libre Vestigios
CH3(0H2)7’9,11,13,15,17NH2. Libre Vestigios Vestigios Vestigios
1/4 H, Fe(CN) ¢
n-012H25NH2 . 1/4 H4Fe(CN)6 Vestigios Vestigios Libre Libre
producto crudo
n~C12H25NH2 . 1/3 H3Fe(CN)6 Libre Libre Libre Vestigios
producto crudo
CH y~CH~(CHp )y oCHy « Libre Libre Libre Libre
M, 1/4 H,Fe(CN)
=Gy oty 5=5-(CHy ) [N, SE. ® S.E, &  ILibre Leve
/1 Hre(om)
an12H25-S—(CH%)§NH2 . Vestigios Moderado  Libre Vestigios
/ H,Po(CN) g
nPC14H29NH2 . 1/4 H4_Fe(CN)6 Libre Libre Libre Iibre
0-Cq B, oM, . 1/3 H;Fe(CN);  S.E. ¥ Vestigios  S.E. ¥ Tibre
an16H33NH2 . 1/4 H4F5(CN)6 Vestiglios Teve Libre Vestigios
n-CqgHy3NH, . 1/3 HiFe(CN); Vestigios Leve Vestigios Leve
an18H37NH2 . 173 H3Fe(CM)g S.E. %  S.E. % Libre Vestigios

% 9S.E., significa: Sin ensayar.
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ESCABRO DEL M}&ZANO .

Mediante el siguiente ensayo se demuestra
la eficacia de los compuestos de la presente iuven-

cion para controlar Venturia inaequalis, que es el

agente causante del escgbro del manzano.

Se rocia hasta escurrimiento 12 manzanos,
con soluciones de los compuestos de ensayo en mezclas
de 50/50 de acetona/agua, aplicéndose a cada grupo de
cuatro los regimenes respectivos de 1200 p.p.m. (120
g/100 1t); 600 p.p.m. (60 g/100 1t) y 300 p.p.m. (30
g/100 1t). Se dejan secar los depositos y luego se
rocian sobre los arboles el inoculum al cual Se pre=-
para con hojas de manzano infectadas. Se disponen
entonces 1los arboles en un local a temperatura y hu-
medad constantes, y a 22,29C, con una atmosfera sa-
turada y durante 96 horas. Después de este per{odo
de incubacidn de 96 horas se retiran los arboles y
ge les pasa al invernadero donde se les examina des-
pués de 14 dias del tiempo de la inoculacidn.

En.la siguiente Tabla V se indican los re-

sultados de estos ensayos,
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TABLA V

ESCABRO DEL MANZANO

Manzenos jovenes -~ Clasificacion de la enfermedad.

16733772

X 120/ e B
Conpuesto, 0 1%t 00 1% 1t
1200 p.p.m: 600 p.p.m. 300 p.p.m.
nF08H17NH2 . 1/6 02H50H . Libre Vestigios Severo
1/4 H4Fe(CN)6
n'CBH1 7—0—(CH2) 3l\lH2 . Libre Libre Leve
1/4 H4Fe(CN)6
1-Cy oy M, .+ 1/4 H,Fe(CN)  ILibre Libre Severo
n-C, H 21NI-12 . 1/3 H3Fe(CN)6 Libre
n—C12H25NH2 . 1/4 H4Fe(CN) 6 Libre Libre Vestigios
(012H25)—1\3H2 . 1/4 H4Fe(CN)6 Libre Libre Libre
n—C12H25NH2 . 1/3 H3Fe(CN) 6 Libre Libre Severo
producto crudo
CH3 -c‘JH-(cHE) ’ OCH3 . Libre Libre Libre
N, 1/4 H4Fe(CN)6
n~C12H25—S-(CH2)3NH2 . Leve
1/4 H4Fe(CN)6
n-C, sHogMl, 1/4 H4Fe(CN) 6 Libre Libre Libre
n-C16I-1331\1H2 o 1/4 H4Fe(C}I\T)6 Vestigios Leve Severo
-G, H M, . 1/3 H3Fe(CN) 6 Libre Leve Severo
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Se pueden preparar composiciones fungici-
das, ya sea como una suspensién.en un no solvente
apropiado o como un polvo. Las suspensiones 0 dis~
persiones del compuesto en un no solvente, tal comv
agua, pueden emplearse ventajosamente para tratar el

follaje de plantas.

BEJEMPLO F.

Se preparan diluciones apropiadas de los
compuestos de ensayo producidos en medios de Chou
para el cultivo de algas. Se disponen porciones de
10 ml de cada solucidn en tubos de ensgyo y so agre-
ga a cada tubo, como inoculum, 2 gotas de un cultivo
almacenado de algas. Se incuban los tubos, asi inocu-
lados, en un cuarto de cultivo iluminado con una in-
tensidad de luz de 2000 bujias por pie a una tempera
tura de sproximadamente 25,68C y una humedad relativa
de 60%. Se continje la incubacidn durante 7 dias y se
examinamentonces todos los tubos con respecto a la
proliferacion de algas.

A los tubos en 10s cuales no Se observa
crecimiento de algas se los clasifica como menos (=)
mientras que aquéllos en los cuales se produce cre-
cimiento de algas se los clasifica mas (4). De acuer-
do con los resultados que Se indican en la siguiente
Tabla VI, se puede observar que la muestra testigo,
que no conbtiene algicida, permite el crecimiento de
las alges tanto verdes como negras.

Se puede observar también que el ferrocia-
mro de alquilamina, que contiene menos de 6 gtomos

de carbono en el grupo alquilo, permite el crecimiento



de las algas en todos los cultivos de ensayo. Se com-
pruceba que son eficaces, para controlar las algas,
los ferriciamuros y ferrociamaros de alquilamiva de

la presente invencidn que contienen més de 6 &tomos

5. de carbono en el grupo alquilo.
TABLA VI
"Algas negras" cgitizgqﬁixgg
Compussto. pesca
10 ppm. 5 ppm. 1 ppm. 10 ppm. 5 ppm.
(n--c12H25-NH2)4 . H4Fe(CN)6 - - - - -
(n- ~C, H 25 NH2)4 . H4Fe(CN)6 - - L - -
(an12H25—NH2)3 . H3Fe(GN)6 - - - - -
(10, H 33" )3 . H3Fe(CN)6 - - - - +
(n~C16 33-NH2) . H4Fe(CN)6 - + + - +
(n.--CMHeg—NHZ)4 . H4Fe(CN)6 - - - - +
(n-C, sy NH2)4 . H4Fe(GN)5 - - 1 - -
(0H3-1\1H2)4 . H4Fe(CN)6 + + + + +

( n—08H1 7-—0—( CH2 ) —NH2 )4 °
H4Fe(CN)6

4
+
e
!
i

I
i
4+
I
i

(n9011H23-?H-NH2)4.H4Fe(CN)6

OH3

+. Significa crecimiento.

- ©Significa ausencia de crecimiento.
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Se ha comprobado que para maxime protec-
cién de frutas, semillas, tubérculos de plantas y
otros materiales organicos durante el almacenamidn-
o0, resulta ventajoso emplear una solucién del fungi-

5. cida en aceite, emulsiondndose entonces esta solacidn
en agua. Los aceites de 1los cuales se puede uszr como
solvente para fungicida son hidrocarburcs, como por
ejemplo, benceno y tolueno. Se contemplan también los
hidrocarburos halogenados, tales como clorobenceno,

10. cloroformo, fluorotriclorometano y dieclorodifluoro-
metano.

Se puede usar también el método con aercsol
para aplicar los compuestos de la presente invencion
al follaje. Se preparan soluciones del tratamiento

15, con aerosol,ya sea disolviendo la substancia quimica
directamente en un portador liquido altamente vola-
til, tal como trifluoroclorometanoc, o disolviendo el
fungicida en un solvente menos volatil, tal como
benceno, y mezclando entonces esta solucidn con el

20, portador en aerosol liguido altamente volatil.

Se pueden preparar polvos mezclando el com—
puesto con materiales de espolvoreo, por ejemplo,
arcille, bentonita, piedra pomez, galactita, pirofi-
lita y sus eguivalentes. Por ejemplo, se puedel prote-

25. ger semillas contra organismos del suelo, que son
perjudiciales para ellas, incorporandc los compuestos
a un portador solido y mezclando la composicién con
l1a semilla, por ejemplo, medisnte revolcado o rotacidn.

Se puede emplear ventajosamente una amplia

30. gama de proporciones entre compuesto fungicida ¥y
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portador o diluyeunte inerte, por lo general hasta
aproximadamente 10% en peso del compuesto, en base
al peso del aditivo inerte. Sin embargo, se ha com-
probado que para preparaciones de dispersiones acvo-
sas resulta apropiada una cantided de 0,01 a 1,0%
del ingrediente activo. Sin embargo, para composi-
ciones en polvo, resulta eficaz para la mayor{a de
las fabricaciones un 5% del ingrediente activo.

En una suspensidn acuosa, la composicidn
total puede contener un agente de disPersién para
el compuesto. En general, para formar estas disper-
siones se puede utilizar cualquier agente dispersan-~
te o tensoactivo, comercialmente disponible. Son
ilustrativos de los dispersantess los ésteres de
dcido graso de alcoholes polihidricos, tales como
"Span", o los alquilarilpoliéter alcoholes y sus
equivalentes. Por lo gensral, una gema sgtisfacto-
ria esta constitulda por 1 a 5 partes de 1 agente
dispersante por ceda 100 partes del fungicida.

-NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
cionss anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanbo no alteren su
principio fundamentel. También se hace constar que
el invento corresponde a dos solicitudes de patente
presentadas en Norteamérica, con fechas 23 de Octu-
bre de 1965 y 30 de Noviembre de 1965, bajo los mi-

meros 504.181 y 510,700, respectivamente, acogiéniose
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por tanto, a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo 1o que consti-
tuye la esencig del referido invento y por lo gue
se solicita Patente de Invencion, por 20 afios en
Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CIANOFERRATOS
DE AMINA"; caracterizéndose por lo siguiente:

18 .- Procedimiento para preparar ciano-

ferratos de amina de Fférmula:
(R-NHZLn. Hmre(CN)e

en la que R es un alquilo que contiene de 6 a 18
gtomos de carbono o el grupo (R' y R"), donde R!
es un radicel alquilo que contiene de 4 a 14 ato-
mos de carbono o un grupo alcoxiglcoxislquilo que
contiene de 6 a 16 4tomos de carbono; X es oxigeno
o azufre; R" es un puente alquileno que contiene de
2 @ 4 atomos de carbono; y m es el entero 3 o 4,
caracterizado por hacer reaccionar una alquilamina
de formula (R—NHZ) o R'-X-R"-MH, y sus sales de
adicion de écido, en que R, R*, X y R" tienen el
significado arriba indicado, con acido ferrocianico
o acido ferriciénico o sus sales solubles en agua.;
¥y recuperar de la mezcla de reaccidn el producto
as{ formedo. |
28,- Procedimiento, segun la reivindica-
cion 18, caracterizado porque se hacen reaccionar
3 0 4 proporciones molares de la amina con 1 propor-
cidn molar de dcido ferricidnico en un medio de

reaceidn alcohdlico.



38,- "Procedimiento para preparar ciano-
ferratos de amina"; tal y como queda substancial-
mente deserito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de treinta hojas;

I 4 .
5e escritas a maquinae por una soli cars.
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