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"Prooedimiento para la preparación de salea de amonio 
cuaternario"

SABRIA ĵ AŶ A Â -rjû NSESELLoCN̂ -̂ T,
entidad alemana, residente en 
Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere a nue­
vas sales de amonio cuaternario que poseen fuertes 
propiedades bactericidas contra bacterias fitopató- 
genas, asi como a un procedimiento para su obten- 
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táticas orgánicas para combatir las bacterias fitopa- 
tógenas.

Sin embargo es conocido que se puede aaplear 
el oxicloruro de cobre para combatir las bacterias fito- 
patógenas en la protección de las plantas. Esta mate­
ria activa presenta, a pesar de su buena eficacia fun­
gicida, solo un reducido efecto bactericida. Como no 
se dispone de otros bactericidas contra las bacterias 
fitopatógenas tiene el oxicloruro de cobre, a pesar 
de todo, una gran importancia en la práctica. Se ha 
descubierto que las nuevas sales-de amonio cuaterna­
rio de fórmula general-
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R-X-CH-N-R' ' ' !
R' '

4
g-

(I)

en la que X significa un átomo de oxigeno o. de azu­
fre, R significa un radical alquilo, cicloalquilo o 
aralquilo, en caso dado sustituidos por halógeno, 
nitro y/o cloroalcoxi y además por arilo, en caso 
dado sustituido por halógeno, nitro y/o alquilo, 
cuando X significa azufre, R' significa hidrógeno 
o alquilo con 1-4 átomos de carbono, R" un resto hi­
drocarburo alifático, en cgso dado sustituido por ha­
lógeno, con 1-4 átomos de carbono, o cicloalquilo,
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R " ' significa alquilo con 10-18 átomos de carbono 
y Z un anión, muestran fuertes propiedades bacteri­
cidas contra las bacterias fitopatógenas.

En la fórmula de arriba significa R" 
tanto restos iguales como también restos distintos 
entre si.

Además se ha descubierto que los com­
puestos de fórmula (I) se obtienen si un áter de 
fórmula general

R'
R-X-CH-Hal (II)

en la cual R, R' y X tienen el mismo significado arri­
ba indicado y Hal significa halógeno, se hace reac­
cionar con aminas terciarias de fórmula general

R "!
K-R'"  (III)
iR''

en la cual R" y R''' tienen el significado arriba 
indicado, en caso dado en presencia de diluyentes 
y las sales asi obtenidas, en caso dado, se trans­
forman en las sales de otros ácidos.

Sorprendentemente muestran los materia­
les activos segán la presente invención una eficacia 
bactericida más fuerte contra las bacterias fitopa­
tógenas que el oxicloruro de cobre conocido segán el 
actual estado de la técnica.

Los materiales activos segán la presente 
invención están inequívocamente definidos por la fór­
mula de arriba (I). En esta fórmula significa R pre­
ferentemente un radical alquilo con 1-12 átomos de25.
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carbono, cicloalquilo con 5-7 miembib?**áé anillo, 
aralquilo, puliendo ser el resto arilo, fenilo y 
naftilo y poseyendo el resto alquílico 1-2 átomos 
de carbono. Los restos están sustituidos preferen­
temente por cloro, bromo, nitro, cloroalcoxi con
1- 4 átomos de carbono. Cuando X significa azufre, 
puede R ser también fenilo, que preferentemente pue­
de ser sustituido por cloro, alquilo con 1-4 átomos 
de carbono y radicales nitro, R' significa preferen­
temente hidrógeno y metilo. R" está preferentemente 
por alquilo con 1-4 átomos de carbono, alquenilo con
2- 4 átomos de carbono y ciclohexilo. Estos restos 
pueden estar sustituidos por cloro o bromo. R'"  sig­
nifica preferentemente un resto alquilico con 10-18 
átomos de carbono. X significa en la fórmula (I) un 
átomo de oxigeno o de azufre y Z preferentemente el 
equivalente de un anión que con el catión amónico 
forma una sal, por lo menos soluble en un 0,01% en 
agua tal como cloruro, bromuro, ioduro, sulfato, fos­
fato y acetato. La constitución química del anión no 
tiene aquí importancia alguna.

tildodecilamina como materiales de partida se puede 
representar del transcurso de la reacción mediante el 
siguiente esquema de fórmulas

Empleando cloruro metoximetilico y dime-

! CH^
-- ) CH^-O-CHg-ÍT-C^Hg^ . 01CHy-O-CHg-Cl + N-Ĉ gHĝ  

CH^

(IV)
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Como ejemplo para los o(-cloroéteres 

o biénoC-clorotioéteres a emplear sean menciona­
dos en detalle:

el cloruro metoximetilico, el cloruro 
etoximetilico, el cloruro butoximetilico, el cloruro 
dodeciloximetilico, el cloruro ciclohexiloximetilico, 
el cloruro benciloximetilico, el cloruro fenetiloxi- 
metilico, el cloruro 1-naftiloximetilico, el cloruro 
butiltiometilico, el cloruro dodeciltiometilico, el 
cloruro benciltiometilico, el cloruro feniltiometi­
lico, el cloruro 2-cloroetoximetilico, el cloruro 
tricloroetoximetiloximetilico, el cloruro 4-olor o- 
benciloximetilico, el cloruro 4-clorobenciltiometilico, 
el cloruro 4-metilbenciltiometilico, el cloruro 
4-nitrobenciltiometilico, el cloruro 4^clorofenil- 
tiometilico, el cloruro 2-metilfeniltiometÍlico, 
el cloruro 4-tert.-butiltiometilico.

Los C^-cloroéteres o bién e>^.clorotio- 
óteres, empleados como materiales de partida, son 
ya conocidos por la literatura y se pueden obtener 
en forma sencilla de los correspondientes alcoholes 
o tioles con aldehidos en presencia de hidrógeno clo­
rado seco, directamente o en un disolvente inerte.

Como ejemplo de las aminas terciarias a 
emplear sean mencionadas en detalle:

la dimetildeoilamina, la dimetildodecil- 
amina, la dimetiltetradecilamina, la dimetilstearil- 
amina, la dibutildodecilamina, la dialildodecilamina, 
la di-2-cloroetildodecilamina, la metil-ciclohexil- 
dodecilamina.30
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Como diluyentes entran en consideración 

para la alquilización;las cetonas, tales como la ace­
tona, el éter, tal como el dioxano y el dibutiléter, 
asi como los hidrocarburos aromáticos y alifáticos, 
tales como el benceno, xileno, ciclohexano y metii- 
ciclohexano.

Las temperaturas de reacción pueden va­
riar entre un amplio margen. Por lo general se tra­
baja entre 203 y 3.3OSC, preferentemente entre 503 y 
803C.

Para la realización del procedimiento se­
gún la presente invención se emplea un mol del o^-clo- 
roéter o bien o(-clorotioéter con aproximadamente 
1 mol de la amina terciaria.

Aquí es conveniente si uno de los parti­
cipantes de la reacción se presenta ya disuelto en un 
-disolvente al que se le agrega lentamente el otro com­
ponente de la reacción. Como la reacción es exotérmi­
ca por lo general se deberá refrigerar. La elabora­
ción se efectúa en la forma usual.

Si se quieren obtener sales amónicas 
distintas a los halogenuros, entonces se parte de los 
halogenuros, que se obtienen en todos los casos, y 
éstos se reaccionan por ejemplo con las sales de pla­
ta de otros ácidos, obteniéndose asi las sales de amo­
nio cuaternario de los otros ácidos. Como sales de 
plata entran por ejemplo en consideración las sales 
de plata del ácido sulfúrico, de los ácidos fosfóricos 
y del ácido acético.

Los materiales activos de la presente in-30
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un fuerte efecto bactericida. Debido 

a su reducida toxicidad para los animales de sangre 
caliente son muy adecuados para combatir el crecimien­
to indeseado de bacterias. La buena compatibilidad de 
los materiales activos según la presente invención 
para las plantas de grado elevado permite su empleo 
oomo agente protector de las plantas contra enferme­
dades bacteriales. Los medios bactericidas en la pro­
tección de las plantas se emplea especialmente con­
tra las xanthomonas, pseudomonas, erwinias.

Los materiales activos de la presente in­
vención se han acreditado especialmente para combatir 
las xanthomonas malvacearum en el algodón y las xantho­
monas vesicatoria en los tomates, las pseudomonas 
tobaci en el tabaco y las xanthomonas oryzae en el 
arroz.

Los materiales activos según la presente 
invención se pueden transformar en las formulaciones 
usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspen­
siones, polvos, pastas y granulados. Estos se prepa­
ran en forma conocida, por ejemplo mezclando los mate­
riales activos con agentes de carga, es decir disol­
ventes líquidos y/o materiales de carga sólidos, en 
caso dado empleando agentes tensioactivos, es decir 
agentes de emulsión y/o dispersión. En el caso de em­
plearse el agua como agente de carga se pueden emplear 
por ejemplo tanbián disolventes orgánicos como disol­
ventes auxiliares. Oomo disolventes líquidos entran 
esencialmente en consideración: los hidrocarburos 
aromáticos, tales como el xileno y el benceno, los
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aromáticos clorados, tales como los cl^robencenos, 
las parafinas, tales como las fracciones de petró­
leo erado, los alcoholes, tales como el metanol y 
ei butanol, los disolventes fuertemente polares, 
tales como, la dimetilformamida y el dimetilsulfóxido 
así como el agua; como materiales de carga sólidos; 
las harinas de minerales naturales, tales como caoli­
nes, arcillas, talco y creta y las harinas de mine­
rales sintéticos, tales como el ácido silícico alta­
mente disperso y los¡silicatos; como agentes de emul­
sión: los emulsionad ores no ionógenos y aniónicos, 
tales como el áster polioxietilénico de un ácido 
graso, el éter polioxietilénico de un alcohol graso, 
por ejemplo el alquilarilpoliglicóléter, los sulfona- 
tos alquilicos y arílicos; como agentes de dispersión: 
por ejemplo la lignina, las deslixiviaciones sulfiti- 
cas, y la metil celulosa.

Los materiales activos segán la presen­
te invención se pueden presentar en las formulaciones 
en mezcla con otros materiales activos conocidos.

Las 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 aplicación preparadas de ellas, tales como 
soluciones listas para su empleo, emulsiones, suspen­
siones, polvos, pastas y granulados. La aplicación 
se realiza en la forma usual, por ejemplo mediante 
aspersión, espolvoreado, rociado o como niebla.
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El material activo puede emplearse, 

según la finalidad, en distintas concentraciones,
Por lo general se trabaja con preparados que con­
tienen de 0,001 - 0,2% en peso de material activo.
Este margen de concentración se puede variar en ca­
sos especiales tanto hacia arriba como hacia abajo. 
Ejemplo A -
Ensayo con bacterias/xanthomonas malvacearum
Disolvente: 0,9 partes en peso de acetona
Agente de dispersión: 0,1 partes espeso de nonilfenol-

poliglicoléter.
Suspensión acuosa
de bacterias: 99 partes en peso

La cantidad de material activo necesaria 
para la concentración de material activo deseada se 
mezcla con la cantidad indicada de disolvente y agen­
te de dispersión, y el concentrado se diluye con una 
suspensión de bacterias acuosa de la cantidad indi­
cada.

Para la preparación de la suspensión de 
bacterias se pasan por el mortero 60 cm2 en total de 
hojas de algodón infestadas con xanthomonas malva­
cearum, se suspenden en un litro de agua y se filtra 
a través de una gasa.

En las dos primeras hojas totalmente 
desarrolladas de 2 plantones de algodón se infiltran 
cada vez tres lugares de 4 cm2 de tamaño con un fuer­
te chorro de agua.

la suspensión se rocía, en el plazo de 
15 minutos después de su preparación, sobre los 12

?<
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lugares de las hojas infiltradas.

7 dias después del tratamiento con la 
suspensión se determina el ataque en los lugares 
de las hojas en porcientos del ataque en lugares 
de hojas de plantas de control inoculadas pero no 
tratadas con el material activo. 0% significa nin­
gún ataque. 100% significa que el ataque era igual 
de elevado que en las plantas de control.

Los materiales activos, las concentra­
ciones de material activo y los resultados se des­
prenden de la tabla a continuación.
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Ensayo con bacterias/xanthomonas malvacearum

Ataque en % del ataque 3el 
Material activo control sin tratar con una

concentración de material 
activo (en %) de

_______________________________________________0^03___________0,01....
oxicloruro de cobre 65 100
(conocido)

CBL* t

3̂
* CH^

Cl^C-CH^-0CH^-0CH^-N-0^H^^.0l 0 03* 2 2 2 , 12 25
CH^

CH^

-O-CHg-N-C^Hg^.Cl

0 0

o o

CH^
!

CH^O-CHg-N-O^^Hgg . Cl

3̂
CH­
. ^

-CHg-O-CHg-N-C^^Hgg .01 0 15



Hatería! activo

Ensayo con bacterias/xanthomonas malvacearum

Ataque en % 3el ataque del 
control sin tratar con una 
concentración de material 
activo (en %) de

_______________________ 0*03______________ 0.01
CHi!C,H^S-CH^-N-C..JL.r- .01 4 9 2 t 12 25CH^

OH,

^ 3

0 0

0 o

o 4

2 18

93

.01 25 43
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Ensayo con bacterias/xanthomonas malvacearum

Material activo
Ataque en % del ataque del 
control sin tratar con ana 
concentración de material 
activo (en %) de 
___OiP3____________0^01___

CBL Œ L^ o t o
OH,-O-CH-N-CT .Cl"12^25' 

CH.

CH^-CH=CHr,
!

CH^-O-CHg-N-C^gHg^.Ci
!rrcr mj*—rrtr vil ̂,*** vil-** vil

0 1

0 o

o o

o o

o o
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Ensayo con bacterias/xanthomonas malvacearum

Ataque en % del ataque del 
control sin tratar con una

Material activo * concentración de material
activo (en %) de

__________________________ ;________________ 0^03_______________ 0.01^
OH,
!

CH^-O-CHg-N-C^Hgg. l/3 FÔ .

OH,
!

CH^-O-CHg-N-C^^H^. CH^-COO 
!
OH,

CH,3
!

CHjfO- CH^-N-0. ,H,14 29
CH-

1/2 SO^

O

0

o

o

o

o

Eñemolo 1
OH,
!

CH^-O-CHg-N-t^gHg^
OH,

63 g de dimetildodecilamina (0,3 moles) 
se disuelven en 100 cc de benceno y se mezclan gota 
a gota con 24 g de monoclorodimetiléter (0,3 moles) 
á temperatura ambiente. Una vez terminada la reac-5



ción exotérmica se signe agitando durante 1 hora, 
se enfria y el precipitado cristalino se aspira y 
se lava con éter. El rendimiento en ciorurometoxi- 
metil-dimetildodecilamónico, de punto de fusión 

5. 100 - lOisc, asciende a 75 g (88% de la teoría).
En forma análoga se obtienen:

Aceite incoloro Rendimiento 
Cl^O-CHg-O-CHg-O-CHg-N-C^gHg^ . 01 altamente viscoso ,_________

CHj)

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

CH^
!

-CHg-O-CHg-N-C^gHg^ .01

3̂
Pasta incolora 82%

Análisis: Calculado : N 3,79 Ci 9,61 
Encontrado : N 4,16 Cl 9,10

Análisis: Calculado : N 3,88 Cl 9,84
Encontrado : N 4,03 Cl 9,75

CH^

CB,

Pasta 87%

P.F. 93 - 98BC 77%
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/  \ ^ C B  O-CHg-N-C^.Hgg Pasta incolora
\\ / /
\ - y  C=3

g 2 W R . W
Re od imiento

86 %

An.á.T.isî* Calculado * N 3̂ 52 Oí 8̂ 94 
Encontrado: N 3 y 28 01 8,95

Ejemplo 2 -

°=3!
OB^-O-CHg-N-C^Hgg. Ci

^3
120,5 g de dimetiltetradecilamina 

5. (0,5 moles) se disuelven en 200 cc de benceno y se
mezcla con 40 g de monoclorodimetiléter (0,5 moles) 
a temperatura ambiente, después de terminada la 
reacción isotérmica se sigue agitando durante 1 ho­
ra, ae aspira del precipitado y se lava con éter. El 

10. rendimiento en cloruro metoximetil-dimetiltetradecil-
amónico, de punto de fusión 98SC, asciende a 142 g 
(88% de la teoría).
Ejemplo 3 -

^ 3
C^-S-CHg-N-O^H^ . 01 

CH3
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42 g de cloruro butiltiometílico (0,3 

moles) y 64 g de dirnetildodecilamina (0,3 moles) 
se mezclan y la mezcla se calienta durante 30 mi­
nutos a 802C con lo cual la temperatura interior 
sube a 1402C. Después de enfriar se digiere con 
áster acético y en una mezcla fría se congela el 
producto. Se obtienen 62 g de cloruro n-butiltio- 
metil-dimetildodecilaménico (59% de la teoría) como 
pasta incolora.
Análisis: Calculado: N 3,79 Cl 9,61 

Encontrado:N4,16 Cl 9y10 
Ejemplo 4 -

Cl

(0,2 moles) en 30 cc de acetona se mezclan con 45 g di" 
metildodecilamina (0,21 moles) y la mezcla se callenta 
bajo reflujo durante 30 minutos. Al enfriar cristali­
za el compuesto. Se aspira y se lava con éter. Se ob­
tienen 65 g de cloruro p-clorofeniltiometilico-dimetll- 
dodecilamónico (83% de la teoría) de punto de fusi&n 
128-1302C.

En forma análoga se obtienen:
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CH

^ 4
3

-S-CHg-N-C^gHg^ . Ci 

CH.

# .  54=0

3 2  198?

Rendimiento

68%

CH,

-S-CHg-N-O^gHg^.Ol P.f. 80 - 82BC. 87 %
CH.

P.f. 503C 91 %

CE-

^  ^ - C H ^ C H ^ C „ H „  . C1
C^3

P.f. 40SC 85 %

C1

96%

Pasta incolora 92%
CH.

Análisis: Calculado:N 3,03 Ci 7,67 S 6,92
Encontrado:!? 3,08 Cl 7,50 S 6,75

CH
CH^ CH, 
-O^CH-N-(

V 3
3— — ?-°12^25 ' 

CH.
P.f. 179 - 180SC 62%
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CH^-O-CH^-N-C^gHg^ . Ci Aceite amarillo 71 %
CHg-CH=CHg

CH^-O-CHg-N-C^gHg^. Cl Aceite amarillo 77 %

O g N - ^  ^-S-CHg-N-C^Hg^ . Cl F.f. 118 - 119^0 8l %

Ejemplo 5 -

!
CH^-O-CH^-K-C^^Hgg. CH^COO 

CH^

64 g 3e cloruro metoximetil-áimetil- 
tetradecil-amónico (0,2 moles) se disuelven en
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200 cc de agua y se mezcla con 25 g de acetato só­
dico (0,3 moles), Después de 30 minutos a tempera­
tura ambiente se extrae con cloroformo, la capa 
olorofórmica se seca con sulfato sódico y se eva- 
pora. Se obtienen 34- g de acetato metoximetil- 
dimetiltetradecil-amónico (49% de la teoría) como 
pasta incolora.
Análisis: Calculado: C 69,6 H 12,55 N 4,06 

Encontrado: 0 69,06 H 12,55 N 4,00 
10. ' En forma análoga se obtiene:

Rendimiento3̂
CH^-O-CBp-N-C^^ - l/3 M 4 Pasta incolora 48 %

3̂

3 2

^ 3!
CH--0-CHg-N-C^Hgg . l/2 SO^ Pasta incolora 36 %

CH3̂

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposicio- 

1$. nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo­
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin­
cipio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patente pre­
sentada en Alemania nS F 48.789 17b/l2qu de 26 de



' marzo de 1.966 acogiándose, por lo tanto y a los be­
neficios que conceden los Convenios Internacionales 
en-vigor, siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente de 

5. Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA
LA PREPARACION DE SALES DE AMONIO CUATERNARIO"; carac­
terizándose por lo siguiente:

1- - Procedimiento para la preparación , 
de sales de amonio cuaternario de fórmula general I

R' R ") :
R-X-CH-N-R'''

R"
¡y

10. en la que X significa un átomo de oxígeno o de
azufre, R significa un radical alquilo, cicloalqui- 
lo o aralquilo, en caso dado sustituidos por haló­
geno, nitro y/o cloroalcoxi y además por arilo, 
en caso dado sustituido por halógeno, nitro y/o 
alquilo, cuando.X significa azufre, R' significa 

15. un átono de hidrógeno o un radical alquilo con 1 a
4 átomos de carbono, R" significa un resto hidro­
carburo alifático, en caso dado sustituido por 
halógeno, con 1 a 4 átomos de carbono, o cicloal** 
quilo, R"' significa un radical alquilo con 10 a 
18 átomos de carbono y Z significa un anión, carac­
terizado porque se ¡Tace reaccionar un éter de fór-

4

z *" (i)

20
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nula general II

R'

R-X-CH-Hal ( I I )

en la que X, R y R' tienen el significado arriba 
indicado y Hal significa un átomo de halógeno, con 
aminas de fórmula general III

R "!
N-R''' 
R "

(III)

en la que R "  y R "  ' tienen el significado arriba 
mdlLCado o

23 - Procedimiento para la preparación
de sales^de amonio cuaternario, tal y como queda
substan

escritas a

.te de ser i tb /en la presente Memoria. 
Hemori'a Consta de veintidós hojas

AXTIENGESE1LSCHAFT,

ACEBO Y MODET p. FhtM&M R Ĥ nindM Rû
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