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"Procedimiento para la preparscidn de sales de amonio

~

cuaternario"

Tolbcitante: FARSETPASRINGS BAYSX AXTTERGESELLSCEAST,
entidad alemana, residente en

Leverkusen-Beyerwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere a nue-
vas sales de amonio cuaternario que poseen fuertes
propiedades bactericidas contra bacterias fitopatd-
genes, asi como a un procedimiento para su obten—

5e cidn.

Mod, 113
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:S ~ Hesta ghora no se conocian materias sin-

t8ticas orghnicas para combatir las bacterias fitopa~

t6genas.
Sin embargo es conocido gue se puede emplear

5 el oxicloruro de cobre para combatir las bacterias fito-

patbgenas en la protecoidén de las plantas. Bsta mate-

ria activa presenta, a pesar de su buena eficacia fun-

giclda, solo un reducido efecto bactericida. Como no

se dispone de otros bactericidas contra las bacterias

10, fitopatbdgenas tiene el oxicloruro de cobre, a pesar
de todo, una gran importencia en la préctica. Se ha
descubierto gue las nuevas sales. de amonio cuaterna-

rio de fbrmula general.

- .
Rt R'! +
t f
R—XFCH-?FR"' 4
Rt
e ’ -
(1)

en 1la que X significa un Atomo de oxigeno o de azu-

15. fre, R significa un radical alguilo, cicloalquilo o
aralquilo, en caso dado sustitufdos por haldgeno,
nitro y/o cloroalcoxi y ademds por arilo, en caso
dado sustitufdo por haldgeno, nitra y/o alquilo,
cuando X significa azufre, R' significa hidrdzeno

20. o alquilo con 1~4 Atomos de cafbono, R" un resto hi-
drocarburo alifdtico, en caso dado sus%ituido por ha-~

1bgeno, con I-4 Atomos de carbono, o cicloalquilo,
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R'11 gignifica slquilo con 10-18 &tomos de carbono
¥y Zun aniéh, muestran fuertes propledades bacteri-
cidas contra las bacterias fitopatdzenas.

En 1a fbérmula de arriba significa RY
tanto restos ignales como tembidn restos distin%oa
entre si.

Adends se ha descubierto que los com-
puestos de férmula (I) se obtienen si un éter de

férmula genersl
It
!
R-X~CH-Hal (11)
en la cual R, Rf y X tienen el mismo significado arri-~
ba indicado y Hal significa haldgeno, se hace reac-
cionar con aminas terciarias de férmula general
Rl ]
J
T-Ri (111)
Bi
en la cusl R' y RY'! {ienen el significado arriba
indicado, en.caso dado en presencia de diluyentes
y las sales asi obtenidas, en caso dado, ee trans-
forman en las sales de otros &cidos..
Sorprendentemente muestran los materia-
les activos segin la presente invencidn una eficacia
bactericida mds fuerte cohtra las bacterias fitopa-
tégenas que el oxicloruro de cobre conocido segin el
actusl estado de la técnica.
‘ Tos nmateriales activos seglin la presente
invencién estén inequivocemente definidos por la £ér-
mula de erriba (I). En esta férmula significa K pre-

ferentemente un radical alquilo con 1~12 &tomos de
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carbono, cicloalquilo con 5—% miembiua“dé”anillo,
aralquilo, pudiendo ser el resto arilo, fenilo y
naftilo y poseyendo el resto alquilico 1~2 4tomos
de carbono. Los restos estén sustituidos preferen~
‘temente por cloro, bromo, nitro, cloroalcoxi con
1-4 &tomos de carbono. Cuando X significa azufre,
puede R ger también fenilo, que preferentemente pue-
de ser sustituido por cloro, alquilo con 1-4 4tomos
de carbono y radicales nitro, R' significa preferen-
temente hidrdgeno y metilo. R" estd preferentemente
por alguilo con 1-4 Atomos deicarbono, alquenilo con
2-4 4tomos de carbono y ciclohexilo. Estos restos
pueden estar sustituldos por cloro o bromo., R''! gig-
nifica preferentemente un resto alquilico con 10-18
dtomos de carbono. X significa en 1z férmula (I) un
dtomo de oxfgeno o de azufre y Z preferentemente el
equivalente de un anidn que con el catidén amdnico
forma una sal, por 1o menos soluble en wun 0,01% en
agua tal como cloruro, bromuro, leduro, sulfato, fog-
fato y acetato. La constitucidén quimica del anién no
tiene aqui importancie slguna.

Empileando cloruro metoximetilico y dime-
tildodecilaming como materiales de paritida se puede
representar del transcurso de la reasccidén mediante el

siguiente esquems de fdrmulas

T3 oR
-0~Cil,~01 + N-Cy s ~——> CHy=0-CH,-N-Cj H,5 o C1
CHy CH

3
¢

3
(1V)
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Como ejemplo para los c(—oioroéteres
0 biéncy(—clorotioéteres a emplear sean menciona-
dos en detalle:
el cloruro metoximetilico, el cloruro
5a etoximet{lico, el cloruro butoximetiiico, el cloruro
dodeciloximetilico, el cloruro ciclohexiloximet{lico,
el cloruro benciloximetilico, el cloruro fenetiloxi~
metilico, el c¢loruro l-naftiloximetflico, el cloruro
butiltiome t41ico, el cloruro dodeciltiometilico, el
10. cloruro benciltlometilico, el cloruro feniltiometi-
lico, el cloruro 2-cloroetoximetilico, el cloruro
tricloroetoxime tiloximetilico, el cloruro 4-cloro-
benciloximetilico, el cloruro 4~clorobenciltiometilico,
el cloruro 4-metilbenciltiometilico, el cloruro
15. A-nitrobenciltiometilico, el cloruro 4~clorofenil-
tiomet{lico, el cloruro 2-metilfeniltiometilico,
el cloruro 4~tert.-butiltiometilico.
Los Ox-cloroéteres o bién oy=clorotio-
éteres, empleados como materiales de partida, son
20. ya conocidos por la literatura y se pueden obiener
en forma sencilla de los correspondientes alconoles
0 tioles con aldehidos en presencia de hidrdzeno clo~
rado seco, directamente o en un disolvente inerte.
Como ejemplo de las aminas tercizrias a
25. enplear sean mencionadas en detalle:
1a dimetildecilamina, la dimetildodecil-
amina, la dimetiltetradecilamina, la dimetilstearil-
amina, la dibutildodecilemina, la dialildodecilanina,
1a di~2~cloroetildodecilemina, la metil-ciclohexil-

30. dodecilaminas
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Como diluyentes entran en consideracidn
pera la alguilizacidnjlas cetonas, tales como la ace-
tona, el &ter, tal como el dioxano y el dibutiléter,
as{ como los hidrocarburos arométicoé y aliféticos,
tales como el benceno, xileno, ciclohexeno y metil-
ciclohexano.

Las temperaturas de reacclén pueden va-
rier entre un amplio margen. Por 10 general se tra-
baja entre 202 y 1302C, preferentemente enire 502 y
802C. '

Para la realizacién del proeédimiento se-
gln la presente invencidén se emplea un mol del QFclo-
rodter o bien O(~clorotioéter con aproximadamente
1 mol de la amine terciaria.

Aqui es conveniente si uno de los pardi-
cipantes de la reaccidn se presenta ya disuelto en un
digolvente al que se le agrega lentamente el otro com—
ponente de 15 reaccidn. Como la reaccidn es exotérmi-
ca por 1o general se deberd refrigerar. La elabore.
cién se efectlia en la forma usual.

Si se quieren obtener sales aménicas
distintas a 10s halogenmuros, entonces se parte de 1los
helogenuros, que se obtienen en todos 1los casos, y
éstos se reaccionan por ejemplo con las sales de pla-
ta de otros Acidos, obteniéndose asi las sales de amo-
nio cuaternsrio de los otros dcidos. Como sales de
plate entran por ejemplo en consideracidn las sales
de plata del é&cido sulfirico, de los Acidos fosfdricos
y del &cido acético.

Los mgteriales activos de la presente in-
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n%.cg miestran un fuerte efecto bactericida. Debido

a su reducids toxicidad para los animales de sangre
caliente son muy adecuados para combatir el crecimien-
t0 indeseado de bacterias. Iia buena compatibilidad de
109 materiales activos segin la presente invenecidn
para las plantasg de grado elevado permiie su empleo
como azente protector de las plantas contra enferme-
dades bacteriales. Los medios bactericldas en la pro-
teceldn de las plantas se emplea especialmente con-
tra las xanthomonas, pseudomonas, erwinies.

Ios materiales activos de la presente in-
vencidn se han gereditado especislmente parae combatir
les xanthomonas malvacearum en el algoddn y las xantho-
nonas vesicatoria en los tomates, las pseudomonas
tobaci en el tabaco y las xanthononas oryzae eun €l
arroz.

Los materizles activos segfn la presente
invencifén se pueden transformar en las formulaciones
usuales, tales como soluclones, emulsiones, suspen-
siones, polvos, pastas y granulados. Letos se prepa-
ran en forme conocida, por ejemplo mezclando los mate-
rigles activos con agentes de cargea, es decir disole
ventes 1liquidos y/o materiales de carga s6lidos, en
caso dado emplesndo sgentes tensloactivos, es decir
egentes de emulsidn y/o dispersibdn. BEn el caso de em-
plaarse el egua como azente de carga se pueden emplear
por ejemplo tembién disolventes orgénicos como disol-
ventes auxiliares. Como disolventes liquidos entran
esencialrente en consideracidn: los hidrocasrburos

arondticos, tales como el xileno y el benceno, 10s
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las parafinas, tales como las fracelones de petré-

leo orudo, los alcoholes, fales como el metanol y

el butanol, los disolventes fuertemente polares,
tales como.ls dimetilformamida y el dimetilsulféxido
asi como el aguaj como materiales de carga sélidos;
lzs harinas de minersles naturales, tales como caoli-
nes, arcillas, talco y creta y las harinas de mine-
rales sintéticos, tales como el 4cido silicico alta-
mente disperso y 1o§hilieat09; como agentes de emul-
gibn: los emulsionadores no iondgenos y anibnicos,
tales como el Sster polioxietilénico de un 4eido
graso, el éter polioxietilénico de un alcohol graso,
por ejemplo el alguilarilpoliglicéléter, los sulfone-
tos alquilicos y arilicos; como agentes de dispersidn:
por ejemplo la lignina, las deslixiviaciones swlfiti-
cas, ¥y la metil celulosa.

Los materiales activos ségﬁn la presen-
te invencidn se pueden presentar en las formulaciones
en mezcla con otros materiales activos conocidos.

Ias formulaciones tienen por lo general
entre 0,1 y 95% en peso de material activo, preferen~
temente entre 0,5 y 90.

Los materiales activos se pueden emplear
como tales, en forma de sus formulaciones o en las
formas de aplicacifn preparadas de ellas, teles como
soluciones listas para su empleo, emulsiones, suspen-
sicnes, polvos, pastas y granulados. Ia aplicacidn
se realiza en la forma usual, por ejemplo mediante

aspersién, espolvoreado, rociado o como niebla.
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Bl nmaterigl activo puede empiearse,
segiin la finelidad, en distintas concentraciones,
Por 1o géneral se trabaja con preparados que con-
tienen de 0,001 - 0,2% en peso de material activo.
5. Esfe margen de concentracidén se puede variar en ca-
sos especiales tanto hacia arriba como hacia abajo.
Ejemplo A - ]
Ensayo con bacterias/kanthomonaa malvacearum
Disolvente: 0,9 partes en peso de acetona
10. Agente de dispersidn: 0,1 partes e@beso de nonilfenol-
poliglicoléter.
Suspensibn acuosa
de bacterias: 99 partes en peso
Le centidad de material activo necesaris

15. pars la concentracidn de waterial activo deseada se
mezcla con la cantidad indicada de disolvente y agen-
te de dispersibn, y el concentrado se diluye con una
suspensidn de bacterias acuosa de la cantidad indi-
cada.

20, Para la preparacidn de la suspensibn de
bacterias se pasan por el mortero 60 cm2 en total de
hojas de algodén infestédas con xanthomongs malve-
cesrum, sé suépenden en un litro de aguha y se filtra
a través de una gasa.

25. En las dos primeras hojas totalmente
desarrolladas de 2 plantones de algoddn se infiltran
cada vez tres lucares de 4 cm2 de tamaiio con un fuer-
te chorro de agua.

ILa suspensidn se rocia, en el plazo de

30. 15 ninutos despuds de su preparacidn, sobre los 12
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lugeres de las hojas infTiltradas.

ﬁ dias despuds del tratemiento con la
suspensién se determina el ataque en los lugares
de las hojas en porcientos del atague en lugares
de hojas de plantas de control inoculadas pero no
tratadas con el material activo. 0% significa nin-
gin ataque. 100% significa que el atague era igual
de elevado que en las plantas de contrpl.

Los materiales activos, las concentra-
ciones de material activo y los resultados se des—~

prenden de la tabla a continuacidn.



Ensayo con bacterias/kanthomonas nalvacearum

Material activo

Ataque en % del ataque del
control sin tratar con una
concentracidn de material

activo (en %) de

0,03 0,01
oxicloruro de cobre 65 100
(conocido)
: ?H3
CH3O-CH2—NF012H25001 ] 0
CH3

. ?HB
013C-CH2-00H2-00H2-§-012H25.Cl 0 0

cH 3

CH

. 3
-CH —O~CH —NF012H25 o C1 0 0

CHy

o
-0~CH —NF012H25.01 0] 0
CH3
?Hs
CH3O~CH -L~914H29 « C1
Ciiy

CH

. 3
—GH2—0~CH —N-014H29 «C1. 0 15

CH

3
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Ensayo con bacterias/xanthomonas malvacearum

Atague en % del atague del
y : . control sin tratar con una
laterial activo concentracidn de material
activo (en %) de

0,03 0,01
CHj »
]
¢ 4H93-CH2~1:I-012H25 .01 0 0
CH
3
Ve Gy
-S~GH2-I§¥-612H25 « C1 0 0
) CH3
CH -
| 3 .
~§~CHy-N~0y H s o Ol o 4
CH3
CH
3
CHy
-S-CHZ-F—012H25 « C1 2 18
CH3
?33
tert.~G4H9- -S—CH2-§-012H25 C1 6 93
City
?H3
-(0H, =35«~CH,,~N~C. H «C1 25 43
2 2 1272
\ // . 2
CH

3
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Ensayo con bacterias/xan‘bhomonas malvacearun

_ Ataque en % del ataque del
: : control sin tratar con una
Yaterial activo concentracibn de material
activo (en %) de

0,03 0,01

Gy CHy
G 4=0~CH-~0y 5F 5401 0

CH3

('}Hz--CH=CH2

('}I“I_.,,--'C)--OH2—-1?—-(31‘,21'125 .C1 O

CHZ- CH=GH2

CH3—O—CH2-N-012H2 5e C1

O, N
2 CH3

\ / --(}He—O-CHZ---I:T--0121‘115 -C1 0

Gy

CH
1 3
02N~ -S-CHz-I'\F-GlZHzS «C1

CH3
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Ensayo con bacteriaa/xanthomonas malvacearum

Atgque en # del atague del
control sin tratar con una

Material activo : concentracidén de material
activo (en %) de
0,03 0,01
?Ha
CH3-0—CHz"N“CI4_H29. 1/3 PO4 0 ¢]
1
CHy
CH3
] -
.CH3-O-CH -N-Gl Hoge CH3-COO 0 ’ 0
CHy
°H3
CH3-0-CH -N-G 1480g° 1/2 50, 0 0
CH3
Ejemplo 1 7
=
CH3=0~CHy=N~C, Hly5 C1
CH3

63 g de Gimetildodecilamina (0,3 moles)
ge dlsuelven en 100 cc de benceno y se mezclan gotea
a gota con 24 g de monoclorodimetildter (0,3 moles)

5 s temperaturae ambiente. Una vez terminadas la reac-
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cidn exotérmica se sigue agitando durante 1 hora,
ge enfria y el precipitado cristalino se aspira y
se lava con éter. El rendimiento en clorurometoxi-
metil-dimetildodecilaménico; de punto de fugidn

5e 100 - 10192C, asciende a ;5 g (88% de 1a teoria).

En forme andloga se obtienen:

CH3 Acelte incoloro Rendimiénto
cl3c-cHZ-o-CHz-o-cHZ-f'cq;clzﬁ25 . 01 altamente viscoso
3

Apflisis: Calculado: C 49,00 H 8,3
Encontrado:C 49,44 H 8,8

CH3
1

-CH,,~0~CH, . ~N~C Pagta incolora 8o%
1

2 o~N=0y oHp5 <01

0H3

Andlisises Calculado : N 3,79 ¢l 9,61
Bncontrado ¢ N 4,16 C1 9,10

%3
-O-CH2~?;012H25 «C1 . Pasta 87%

O3
Andlisis: Calculado : N 3,88 C1 9,84
Encontrado ¢ N 4,03 01 9,75
CHy
C. ,H,-~0=CH, -N-C. JH

12725 2, 12725
CHy

c1 _ P.F. 93 - 98eC TT5%
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Remdimiento

N-C., H,, oCl Pasta incolora 86 %

~ 0B, 0-CB,=N=C; Hog

1§
oH,

.Ané.lisis: Calculado ¢ N 3,52 C1 8,94
Encontrado: N 3,28 C1 8,95

Ejemplo 2 -
X
CHy

120,5 g Ge dime tilte tradecilanina
5e (0,5 moles) se disuelven en 200 cc de benceno y se
mezcla con 40 g de monoclorodimetiléter (0,5 moles)
a temperaturs ambiente, deépués de terminada la
reaeeién igotérmica se sigue agitaﬁao durante 1 ho-
re, ge aspira del precipitado y se lava con éter. EL
6. rendimienfo en cloruro metoximetil~dimetiltetradecii-
amdnico, de punto de fusidn 982C, asciende a 142 g
(88% de 1a teoria). '
Ejemplo 3 -
CH3

'

C4ﬂ9-S-CH2~§;012H25 « C1

Cit5
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42 g de cloruro butiltiomet{lico (0,3
moles) y 64 g de dime+tildodecilamina (0,3 moles)
se mezclan y la mezcla se calienta durante 30 mi-
nutos a 802C con 1o cual la temperatura interior
sube a 1409C. Después de enfriar se diglere con
Ester acdtico ¥y en una mezecla fria se congela el
producto. Se obtienen 62 g de cloruro n-butiltio-
metil-dimetildodecilamdnico (59% de la teoria) como
pasta incolora.
Andlisis: Calculado: N 3,;?9 C1 g,61
Encontrado: N 4,16 Ci1 9,10

Ejempio 4 -
| ™
C1- 50,0y s+ O
CH5

39-g de cloruro p-clorpieniltiometilico
(0,2 moles) en 30 cc de acetona se mezclan con 45 g di-
metildodecilemina (0,21 moles) y la mezcla se calienta
bajo reflujo durante 30 minutos. Al enfriesr cristali~
zg el compuesto. Se aspira y se lava con éter. Se ob-
tienen 65 g de cloruro p-clorofeniltiometﬁlioo-dimetil-
dodecilamdnico (83% de la teoris) de punto de fusién
128-1302C.

En forma andloge se obiienen:
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CH
3 3

cH
1

=S=-Cly=11=C, JHo5 o C1

CH3

o
terc.-C4H9- .\ // ~S—GH2-§k012525001
CHy

CH

— 1}
~S~CH_-N~ .

\ // 2 Cpatas 0 &L

CH

CH
'
~CH ~S—CH2—N¥C Hor o C1

‘\ // 2 ¢ 12725

CHB

3

—

C1- GHa—S-CHE—NA012H25 . C1

. CH3
'
012325—S~CH2~¥;012H25 o C1

CH3

Anfligis: Calculado:N 3,03 C1 7,67 S 6,92

EncontradosN 3,08 C1 7,50 S 6,75

Ciy Oy
QH3~0~ -?;012325 « C1
CH

3

~18-
Rendimiento
nf. 542C 68%
P,f. 80 - 822C. 87 %
P,f, 500C - 91 %
P.f. 40°0C 85 %
P.fo 1129C 96%
Pasta incolora 92%
P.f. 179 - 1802C  62%
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?H2—0H=CH2
(e N g - a2 ) . v(
CH3 0 CH2 y 012525 e C1 Aceite zmarilio T1 %
CH ,~CE=CH,,
GH3-0~0H2~I;T-012H25. C1 Aceite amarillo 71 %
0,
2 CH
] 3 \
. of
-.-CHZ-O-CHZ--%?-CIZHZS,CJ_ Pff. 98e¢ 74 %
s
- S OH N - %
O, T S-CH, zlv 012H25 e« C1  P.f. 118 - 1192C 81 %
CH,
Ejemnlo 5 -
CH,

GH3-0-0H2~?—014H29° CH3COO

CH3

64 g de cloruro metoximetil-dimetil~

tetradecil-amdnico (0,2 moles) se disuelven en
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200 cc de agua y se mezcla con 25 g de acetato sbé-
dico (0,3 moles), Después de 30 minutos a tempera-
tura smbiente se extrae con cloroformo, la capa
éloroférmica ée seca con sulfato gbdico y se eve-
pora. Se obtienen 34 g de acetato metoximetil-
dimetiltetradecil-amdnico (49% de la teoria) como
pasta incolora.
Andlisist Caleulado: C 69,6 H 12,55 W 4,06
Encontrados C69,06 H 12,55 N 4,00

En forme andloga se obiiene:

Rendimiento

t .
. . P 4 P
5 ? ¢y 4Bog 1/3 FO, asta incolora 48 %

!
. s : o
QHB-O_CHZ-f;Cl4H29 . 1/2 S0, Pasta incolora 36 %

15.

O T 4
Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como 1a menera de realizarlo en la
prictica, debe hacerse congtar que las dispogiclo-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo=-
dificaciones de detalle en cuanto no alleren su prin-
cipio fundarental. También se hace constar gue el
invento corresponde a una Solicitud de Patente pre-

sentada en Alemanig n® F 48.789 IVb/12qu de 26 de
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marzo de 1.966 acogiéndose, por lo tanto, a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacilonales
en- vigor, siendo lo gue constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en BEgpafias "PROCEDILIERTO PARA
iA PREPARACION DB SALRS DB AKONIO‘C ATSRVARION; carac~
terizéndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la preparacién ,

de sales de amonio cuaternario de férmula general I

Rt Rt +
[ [ ]

R=X~CH-N-R! ' ¢ 7~ (L)
t
Rl 1

en la que X significa un Atomo de oxizeno o de
azufre, R significa un radical alquilo, cicloalgui-
lo o aralquilo, en caso dado sustituidos por halb-
zeno, nitro y/o cloroalcoxi y ademés por arilo,

en caso dado sustitufdo por haldgeno, nitro y/o
algquilo, cuando. X significa azufre, R' significa
un atomo de hidrSgeno o un radical alquilo con 1l &
4 atomos de carbono, R" significa un resto hidro-
carburo alifdtico, en caso dado sustituido por
halbzeno, con 1 a 4 Atomos de carbono, o cicloal-
guilo, R'!'Y signiiica un radical alguilo con 10 a
18 &tomos de carbono y 2 significa un anidn, carac~

terizado porgue se hace rssccionar un éter de for-
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nula general II

R  §
1
R~X-CH-Hal (I1)

en 1a gue X, R y B' tienen el significado arriba
indicado y Hal significa un Atomo de haldgeno, con

aminas de férmula genersl III

Rl 1

]

N-Rt s (II1)

AT
en la que R'* y R*'' tienen el significado arribs
indicado.

28 - Procediniento para la preparacidn
de saleg.de amonio cuatermprio, tal y como queda

ve desorlitojen la presente Hemoria.

substancialmd

veintidos hojas
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