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D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN AGENTE<MICRO- 
BICIDA", a favor de la firma suiza AGRIPAT, S.A., residente 
en BASILEA (Suiza), '* -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presento invención se refiero a un procedi­
miento para la obtención de agentos microbicidas que 
contienen sales amónicas cómo substancias activas.

Las sales totraalquilamónicas cuaternarias, como 
5. substancias activas antimicrobiales, son bien conocidas pa­

ra la protección de vegetales y materiales, al igual que'en 
medicina. En cambio las sales amónisas nralquil-trialquil!cas 
y ariloxialquil-trialquílicas sólo han logrado tener importan-
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cia en la protección de materiales y en la desinfección módi­
ca. A causa de su totoxicidad y su reducida estabilidad al 
clima, estas sales amónicas cuaternarias no son adecuadas para 
la protección do vegetales. ' -

Ahora se ha encontrado, do forma sorprendente, que*las sa­
les amónicas cuaternarias de 3a fórmula general

muestran excelentes cualidades microbicidas y, en especial, 
so adaptan para la lucha contra hongos fitapatógonos. Estas 
substancias activas no son fitotóxicas y en cambio son muy 
establos fronte a las influencias climatológicas. Poseen tam­
bién buena efectividad contra aquellos hongos y bacterias que 
dañan y destruyen los materiales y objetos orgánicos.

En la fórmula general I los símbolos 
R-̂ , Rg, R y  significa cada una, un radical do" hidrocarburo no 

substituido, alifático, on los quo como mínimo uno 
do estos radicales muestra do 8 hasta 24 átomos do 
carbono,

R^ significa un grupo alcanoílico, carboxílico, al-
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5.

-10.

15.

20.

25.

coxi-carbonílico, un raáical alfa-hidroxialquílico 
un radical alf a-hi droxi-alquíli c o acilado o: bien 
un radical funcional -transformado por hidrólisis 
en un grupo alcanoílico, '
significa hidrógeno o un átomo de halógeno con un 
peso atómico inferior a 100, y 

Rg significa hidrógeno, un átomos do halógeno con"un
peso atómico inferior a 100, los grupos nitro,- 
amino, cíano o hidroxílico, un radical de hidrocar­
buro alifático no substituido o susbtituído, un 
radical do hidrocarburo alifático no substituido 
o substituido unido a través do oxígeno o azufre, 
un grupo alquilamino, dialquilamino o acilamino,

Rg y Rg significan, conjuntamente, un núcleo bencónico recién 
condenando,

X significa un átomo de oxígeno o de azufre,
Z significa un miembro en cadena de hidrocarburo alifá­

tico de 2 hasta 6 átomos de carbono, en los que, como 
mínimo 2 están en la cadena directa,

A significa ol anión de un ácido orgánico o inorgánico,
y

n significa los números 1 o 2
Los radicales de hidrocarburos R^, Rp y R^ son radicela

alquílicos o alqucnílicos de cadena linea o ramificada. Los
radicales pueden estar substituidos por halógenos, los grupos

o
hidroxílico, mcrcapto, amino/el grupo ciano y/o los grupos
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10.

20.

alooxi, alquiltio, alquílico o dialquilamino. El grupo alca- 
noílico R̂ _ significa on especial los radicales formílípe, ace- 
tílico, propionílico o el butirílico. significa,^onjCalidad
do un radical funcional transformado por hidrólisis en .un 
grupo alcanoílico, los radicales acotal, acilal o cotáit Co­
mo radical acotal entran en consideración los radicales de 
hemiacetales, acótales monómeros y polímeros. El miembro 
alifático do puente a través del que pueden estar unidos los 
citados grupos alcanoílico, carboxílico y alcoxicarbonílico, 
os, en especial, un radical alquilénico o alqucnilónico. Un 
radical de hidrocarburo alifático Rg muestra preferentemente 
do 1 hasta 4 átomos do carbono^ puedo, por ejemplo, ser subs­
tituido por halógeno. Varios substituyontos pueden sor iguales 
o diferentes entro sí. Z, en calidad de miembro en cadena 
do hidrocarburo alifático, significa especialmente un radical

alquilénico o alquonilonico. El símbolo A so refiere a un 
anión do un ácido orgánico o inorgánico. Entran en considera­
ción, por ejemplo, los aniones do los ácidos siguientes: 
hidrácidos, ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido porclóricc 
ácidos alquil-sulfonílicos, ácidos naftónicos, ácido benzoico, 
ácido acético, ácido aminoacctico, ácido butírico, ácido esteá­
rico, ácido oxálico, ácido adipínico, ácido tartárico, ácido 
láctico, etc,

Por razón do su notable ofocto fronte a numerosos 
hongos fitopatógonos poseen una gran importancia las sales amóni
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cas cuaternarias ác la fórmula general II

en la que R^, R^, R^, R^, Rg, A, X y Z tienen el signi­
ficado señalado bajo la fórmula I, y 

' representa un grupo alcanoílico o bien un ra­
dical transformado por hidrólisis en uno de 

10. éstos.

Sales amónicas cuaternarias preferidas las son 
aquellas compuestos de la fórmula general II, en la 
que R f significa un grupo formílico/on^posición ortó7).
respecto al miembro puente X y y Rg significan, cada 

15. una, un átomo de halógeno.
Las sales amónicas cuaternarias de la fórmula general 

II, en las que R^' representa el radical formílico, un radi­
cal de acetal o do acilal, son efectivas contra los siguien-
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tes hongos que producen enfermedades en los vegetales: '- 
Phytophthora infestans - - -
Alternaría solani *'
Botrytis cinérea 
Uromyces appendiculatus 
Ventaría inaequalis

De gran importancia es la efectividad contra gongos 
que son conocidos como causantes de la enfermedad del.rocío fa­
rináceo, como por ejemplo las clases do la variedad Erysiphe. 
Mediante el empleo do estas substancias activas es posible el 
reprimir o luchar contra hongos que no producen el rocío fari­
náceo y reprimir infecciones de rocío farináceo que so presen­
tan en los iaismos vegetales* Los nuevos agentes pueden utili­
zarse para la protección de vegetales y partes de vegetales 
(flores, semillas, frutos, ramajes, tallos) frente al ataque 
por hongos. Como agentes cáusticos para las simientes los nuevos 
agentes dan a la simiente tratada mía buena protección sin que 
se presento un retraso en la germinación. Estas sales, son, pa­
ra las bacterias, efectivas do forma diferente, su ventaja 
principal os, empero, su alta efectividad fungicida. La efec­
tividad fungicida do las sales amónicas cuaternarias que so 
utilizan según la invención so examina en

1) Botrytis cineroa sobro habas (Vicia faba), y
2) Alternaría solani sobro tomates.

En estos experimentos, y en calidad do substancia de compa-
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ración, se examinó conjuntamente el bromuro de N-fcnoxietil- 
-N-dodocil-N,N-dimotilamonio conocido por la patente b^lga 
NR 631.160. Mientras que ninguna do las sales según lâ  inven-

 ̂ i,
ción perjudicó a los vegetales tratados, el compuesto conocido 
causó fuertes quemaduras que imposibilitaron un dictamen,,del 
crecimiento do los hongos.

Botrytis cinérea sobre habas (Vicia faba)
Unas cubetas de piedra se cubren con papel de filtro ̂ húmedo 

y se llenan cada una con tros hojas frescas de habas quitadas 
(Vicia faba) (el lado superior de la hoja hacia abajoji.-Luego 
las hojas se rocían con una suspensión activa acuosa al 0,1%. 
Después de que se ha secado la suspensión se las infecta con 
una suspensión de esporas fresca", de Botrytis cinérea. Se tapan 
las cubetas y so dejan de 1 a 2 días a temperatura ambiento. 
Luego so evalúa el experimento según la escala 10 = ataque 
total; 9 - 1 = disminución del ataque según la envergadura;
0 = ningún desarrollo do hongos. Las plantas do control, infec­
tadas ahora con la suspensión de esporas, y que no fueron tra­
tadas con substancia activa, mostraron un ataque total y so les 
otorgó el valor 10
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Substancia activa

Ataque a las 
hojas

Bromuro de N- (2-'lormil-4,6-dicloro-fenoxi- 
etil)-N-dode cil-N,N-dimet i1-amoni0 *er ^

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi- 
etil)-N-de cil-N,N-dimetil-amonio -o-.-

Bromuro de N- (2-f ormil--4,6-dicloro-fenoxi- 
etil)-N-octil-N,N-dimetilamonio 0

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-.. 
-propi1)-N-dode cil-N,N-dimetilamoni 0 P' -

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dibromo-fenoxi- 
-etil)-N-dodecil-N,N-dimetilamonio 0

Bromuro de N-(2-formil-4-clor0-6-bromo-fe- 
noxi-étil)-N-dodecil-N,N-dimetilamonio 0

Alternaría solani sobre tomates

Las hojas de plantas de tomates de 3 a 4 semanas se espol­
vorean con una suspensión activa acuosa al 0,1%. Después 
del secado de la substancia activa so infectan las hojas 
con una suspensión fresca de esporas de Alternarla solani, y 
se las coloca en el invernadero a aproximadamente 20S y 95 -



= 9 =

341175
- 100% de humedad del aire. Los experimentos se evalúan 
según la siguiente escalas 10 = ataque total; 9 - l-=*de­
ducción del ataque según su envargadura; 0 = ningún'desarro­
llo de hongos. '['

5, Los vegetales de control fueron atacados total­
mente y se los asignó el valor 10 - * -

Substancia activa Ataque.a *las 
hojas "

10. Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-
-etil)-N-dodccil-N,N-dimct i1-amonio 1

Bromuro do N-(2-formil-4-cloro-6-bromo-fe- 
noxi et i1)-N-dode cil-N,N-dimotilamoni o 3

Bromuro do N-(4-formil-fcnoxictil)-N-dodecil- 
15. N,N-dimetil-amonio 5

Bromuro de-N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxietil)- 
-N-octil-N,N-dimctilamonio 5

20. Las nuevas sales amónicas cuaternarias de la
fórmula general I



541175

(A^) n
(I)

, R^, , Rg, X, Z, A y n tienen la signl
ficación arriba señalada,
pueden obtenerse cuaternizando una amina terciaria de la 
fórmula general III

en la que R^, R^, R-

(III)

en la que R^, R^, R^, R^, Rg, X, Z y n "tienen el significado 
arriba indicado,
con un compuesto de la fórmula general IV
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en la que
significa un radical alifático substituido c no 
substituido,

A' significa un átomo de halógeno, un grupo alcoxisul-
foniloxi o un grupo arilsulfoniloxi, y .' , 

n es el número 1 o el 2, .
y transformando las sales cuaternarias así obtenidas,.even­
tualmente, al objeto de lograr una permutación del anión con 
otros ácidos no fitotóxicos orgánicos o inorgánicos. Es venta­
joso al realizar la transformación cuaternaria en presencia de 
un agente diluyente o disolvente inerte respecto a los parti­
cipantes en la reacción, como un hidrocarburo aromático, por 
ejemplo benceno, tolueno o xiloles, un hidrocarburo aromático 
clorado, por ejemplo clorobenccno, una amida ácida alquilada 
en N, como dimctilformamida, nitrilos, un éter o parecidos.
Las temperaturas de la reacción se hallan entre 50 y 150S 0. 
Los tiempos de reacción se encuentran entre 15 minutos y 24 he- 
ras y dependen, en esencial de la facultad de reacción de los 
participantes en la reacción y del disolvente utilizado.

Como agentes para la transformación cuaternaria de la fórmu­
la general IV entran en consideración los halogenuros alquíli- 
cos, sulfatos dialquílicos, esteres del ácido tolunnsulfónico' 
etc. de los que los halogenuros alquílicos son los preferidos.
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El ion. de halógeno do los halogenuros amónicos cuaternarios 
obtenidos pueden permutarse fácilmente respecto al anión de 
todo discrecional ácido orgánico o inorgánico no fitotóxico, es 
decir:

5.- a) por transformación del halogenuro en el hidróxido y
posterior neutralización con el correspondiente ácido, y 

b) tratando el halogenuro o el hidróxido con una resina 
artificial que permuta aniones.

Do acuerdo con un procedimiento ulterior puede llegar 
10. se a sales amónicas cuaternarias de la fórmula general I cuan­

do se hace reaccionar, a una temperatura entre 80 y 
1103 c una amina secundaria do la fórmula general V

Rs

en la que R^, , R^, X y Z tienen la'significación indicada
20. "bajo la fórmula I,

con ácido fórmico y formaldehido y posteriormente de transfor- 
ma en cuaternaria con un compuesto de la fórmula general IV.
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Además pueden obtenerse sales amónicas cuaternarias de la 

fórmula general I cuando se hace reaccionar, a und temperatu­
ra entre 90 y 1108 c, un compuesto de la fórmula general VI

en la que
Hal significa un átomo de halógeno de hasta un núme­

ro atómico do 35, y
^5' ^6* Z y n tienen la significación indicada bajo 

la fórmula I,
cventualmento en presencia do un agente diluyante o un 
disolvente , con una amina terciaria de la fórmula general 
VII

Ri
N - R,i ^ (VII)
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en la que R-^ Rg y R^ tienen el significado indicado bajo 
la fórmula I. . -

Ademas se pueden obtener también sales amónicas cuater­
narias de la fórmula general I cuando so hace reaccionar 

5, un benceno de la fórmula general VIII

10.
(17111)

con cantidades equivalentes de una sal amónica cuaternaria 
de la fórmula general IX

15.

R-)
@ r  e

D - Z - N - R g  . A (IX)

en cuyas fórmulas
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B y D son radicales que, en la reacción, se desdoblan - con 

excepción de un átomo de S o de 0 contenido en una 
de las dos, y

R^, Rg, R y  R^, R^, Rg, Z, A y n tienen el significado 
5. señalado antes en la fórmula I

En la fórmulas generales VIII y IX pueden significar los 
símbolos B y D, por ejemplo, uno el grupo hidroxílico o el 
mercapto, y el otro un átomo de halógeno, o bien uno los 
grupos 0- o S-Me, en donde Me representa un átomo de un 

10. metal y el otro un átomo do halógeno*. Es ventajóse el
emprender la reacción a una temperatura entre 110 y 1503 c y 
en presencia de un agente diluyonto o de un disolvente incr 
te en lo tocante a los participantes en la reacción y en 
presencia también de un agente que enlace el ácido.

15. ^ , , 'Sales amónicas cuaternarias de la fórmula general II,
en la que ' significa un radical alcanoílico con, como 
mínimo, 2 átomos do carbono, pueden obtenerse haciendo roa¡c 
cionar según Friódol-Craft o una reacción parecida una 
sal amónica cuaternaria do la fórmula general X

20.
y

' f
O

Z - N — Rg*̂=3 (X)

6
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en la que R^, Rg, R y  R^, Rg, X, Z y A tienen la significa­
ción señalada bajo la fórmula II,
eventualmente en presencia de un agente diluyante o de un 
disolvente inerte en lo tocante a los participantes* *&n la 

5. reacción y en presencia de un ácido Lewis, con un haloge-
nuro o anhídrido de un ácido carboxílico alifático que mues­
tra como mínimo 2 átomos de carbono.

Como ácidos Lewis, para el procedimiento citado., entran 
en consideración, por ejemplo, los siguientes: olorur.o amóni- 

10. co, pentacloruro de antimonio, cloruro férrico, cloruro de te­
luro, cloruro de estaño, tetracloruro de titanio, cloruro do 
bismuto,- cloruro do cinc, así como los correspondientes bro­
muros y yoduros, además trifluoruro de boro, tricloruro de b^ 
ro, ácido fluorhídrico, ácido sulfúrico, pentóxido de fósfo- 

15. i*o, ácidos polifosfóricos, etc. El ácido Lewis se añade
a la mezcla roaccional, usualmente, en una cantidad de 1 a 
5 moles. Las temperaturas de la reacción con el ácido 
Lewis se encuentran entre 40 y 200BC.

Las sales amónicas cuaternarias de la fórmula gone- 
20. ral II, en la que R^' significa el radical formílico o 

el radical acotal transformado por hidrólisis en aquel, 
pueden obtenerse según un procedimiento ulterior, hacien­
do reaccionar un compuesto de bromuro de fenil-magnosio 
de la fórmula general XI
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MgBr

on la que R^, Rg? R^^ Rg, X, Z y A tienen el signifi­
cado resellado bajo la fórmula general II, 
con un áster dol ácido ortofórmico c hidrolizando el 
derivado acctálico obtenido formando eventualmente un 
compuesto formílico.

Sales amónicas cuaternarias do la fórmula 
general 1, en la que R^ significa un radical hidroximctílico 
pueden obtenerse de los correspondientes compuestos cloromó- 
tílicos obtenidos, por efecto dol formaldehido y clorhídri­
co en presencia de un catalizador.

En calidad do substancias activas microbicidas 
entran en consideración por ejemplo, los siguientes com­
puestos;



Compuestos Punto de 
fusión .

Bromuro de N-(2-formil-4!S-dicloro-fenoxietil)- 
N,N-dimetil-N-dodecilamonio 120-1223

5.
Bromuro de N-(2-ac etil-fenoxietil)-N,N-dime til- 
-N-dodecilamonio . '86-893
Bromuro de N-(4-formil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 
-N-dodecilamonio

75-783

Bromuro de N-(2-ac etil-fenoxiet il)-N,N-dime t il- 
-N-dodecilamonio .87-883

10. Bromuro de N-(4-formil-fenoxi e til)-K,N-dime til- 
-N-octadecilamonio * aceito
Bromuro de N-(2-nitro-4-formil-feniltio-etil)- 
-N,N-dimetil-N-do de c ilamoni o -aceito

15.
Bromuro de N-(2-acctilfenoxictil)-N¡,N-dimetil- 
-N-do de oilamoni o 91-923
Bromuro de N-(4-acctil-fenoxie'til)-N,N-dimetil- 
-N-dodeoilamonio 78-813
Bromuro de N-(2-formi1-4 ? 6-dic1oro-fenoxietil)- 
N, N- dime til-N- do deeilamoni o 753

20. Hidrosulfato de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi- 
etil)-N,N-dimotil-N-do docilamonio H O t

Bromuro de N-(2-formil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 
-N-dodecilamonio 104-llOa

25.
Bromuro de H-(2-formil-4-oloro-fonoxiotil)-N,N- 
dimetil-N-dodecilamonio 123-1243

Bromuro de N-(2-formi1-4-bromo-fenoxieti1)-N,N- 
dimetil-N-dodecilamonio 119-120
Bromuro de N-(2-formil-4-metil-fenoxietil)-N,N- 
dimetil-N-dodecilamonio 65a

30. Bromuro de N-(2-formil-4-metil-fenoxietil)-N,N- 
-dimetil-N-octade cilamonio 1043
Bromuro de N-(2-formil-4-nitro-fenoxietil)-N,N- 
-dimet i1-N-dodecilamoni o 132-1353
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Compuestos

Bromuro de N-(2-formil-6-metoxi-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dodecilamonio

Bromuro de N-(2-formil-6-metoxi-fenoxietil)- 
-N,N-dimeti 1-N- octadeci lamoni o

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-octilamonio

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-deoilamonio

Nitrato de N-^2-formil-4,6-dicloto-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dodecilamonio

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dodecilamonio

Bromuro de N-(2-formi1-4,6-di cloro-fenoxi eti1)- -N,N-dimetil-N-octadecilamonio

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dibromo-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dodecilamonio

Bromuro* de N-(2-formil-4-cloro-6-bromo-fenoxi- 
otil)-N,N-dimetil-N-dodocilamonio

Bromuro do N-(2-formil-6-alil-fenoxietil)-N,N- 
-dimetil-N-dodecilamonio

Punto de 
fusión J

87-838 

98-1'Oba 

13 5-136s 

120-1268 

85-87S 

^708 

65-69S 

115-1178 

121-125a

138-1408
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Compuestos Punto de 
fusión

Bromuro do N-(2-formil-4-metiltio-íenoxietil)- 
-N,N-dimeti1-N-dode cilamoni o 73-75s

5. Hidrato de bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro- 
-fenoxi-propil-N,N-dimet il-N-dode cilamoni o 75 s

Bromuro de N-(3-formil-fonoxietil)-N,N-dimetil- 
-N-dodecilamonio 85-87S

10.
Bromuro de N-(4-formil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 
-N-dodecilamonio 76-79B

Bromuro de N-( 4-formil-6--metoxi-fenoxictil) - 
-N,N-dimet i1-N-dode cilamoni o 653

Bromuro de *N-(4-formil-6-metoxi-fcnoxipropil)- 
-N,N-dimeti1-N-o ctade cilamoni o 88-90a

15. Bromuro de N-(2-cloro-4-formil-6-mctoxi-feno- 
xietil)-N,N-dimetil-N-docilamonio aceite

Bromuro do N-(2-cloro-4-formil-6-metoxi-feno- 
xietil-N-dodocilamonio aceite

20.
Bromuro de N-(2-bromo-4-formil-ó-mctoxi-feno- 
xietil)-N,N-dimetil-N-dodocilamonio 87-90S

Hidrato de-bromuro de-N-(2-bromo-4-formil-6- 
-metoxi-fenoxictil)-N,N-dimetil-N-octadecil- 
amonio 66-70S

25.
Bromuro de N-(4-formil-fcniltio-otil)-N,N-di- 
metil-N-dodecilamonio 121-1233
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Compuestos Punto de

fusión

Bromuro do N-(2-nitro-4-formil-fcniltioctil)-N,N-
-dimetil-N-dodecilamonio Céreo

5. Hidrato do bromuro de N-(2-metoxi-4-formil-fe-
noxipropil)-N,N-dimetil-N-octil-amonio 67-72S

Bromuro de N-(2-acetil-fenoxietil)-N,N-dimetil-
-N-octilamonio 84-86s

Bromuro de N-(2-acctil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 
10. -N-dodecilamonio 90-91S

Bromuro de N-(2-acotil-4-cloro-fonoxiotil)-N,N- 
-dimetil-N-dodecilamonio 94-96^

Bromuro de N-(2-acctil-4-metil-fonoxictil)-N,N-
-dimeti1-N-d ode cilamoni o 91-93^

15. Bromuro de N-(2-acctil-5-motoxi-fcnoxictil)-N,N-
-dimetil-N-octilamonio 101-102S

Bromuro de N-(2-acctil-5-mctoxi-fcnoxictil)-N,N- -
-dimetil-N-dodccilamonio 70-71-

Bromuro de N-(2-formil-4-dietilamino-fenoxietil)- 
20. -N,N-dimetil-N-dodecilamonio

Bromuro de N-(2-formil-4-cloro-6-acctilamino-fe- 
noxietil)-N,N-dimetil-N-dodecilamonio

Yoduro de N-(2-formil-4-dietilamino-fenoxietil)-
-N,N-dimet i1-N-dodo cilamoni o 18 2^ 18 4 s

25
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Compuestos Punto de 

fusión

Bromuro do N-(2-acotil-4-ciano-fenoxictil)-N,N- 
dimetil-N-dodecilamonio 93-953

5. Bromuro de N-(2-ac cti1-4-amino-fenoxi etil)-N,N- 
-dimetil-N-dodecilamonio

Bromuro de N-(2-acotil-4-metilamino-fenoxietil)- 
-N, N-dime t i1-N-dode cilamino - —  -

10.
Hidrato de "bromuro de N-( 2-acctil-4-, 6-dicloro- 
fenoxietil)-N,N-dimeti1-N-decilamonio céreo

Bromuro do N-(2-acctil-4,6-dicloro-fcnoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dodocilamonio 92-943

Bromuro de N-(2-acotil-4,6-dibrono-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dode cilamonio 105-1063

15. Hidrato de bromuro de N-(2-acctil-4-cloro-5-me- 
t i1-fenoxioti1)-N,N-dimoti1-N-octilamoni o 61-623

Bromuro'de N-(2-acetil-4-cloro-5-motil-fenoxi­
etil) -N, N-dimotil-N-dodecilamonio 75-773

20.
Bromuro de N-(4-acetil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 
-N-octilamonio 109-1113

Bromuro de N-(4-ucotil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 
-N-dode cilamoni o 76-783

Bromuro de N-(4-acotil-6-metoxi-fcnoxictil)-N,N- 
-N,N-dimetil-Ñ-dodecilamonio ;§8-903
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Compuesto Punto de 

fusión

Bromuro de N-(2-acctil-fenoxipropil)-N,N-dimo- .2;5. ti1-Ñ-do cilamoni o 113-1143
Bromuro de N-(2-acetil-fenoxipropil)-N,N-dimctil- - 
-B-dode cilamonio 95-57-

Bromuro do N-(2-propionil-fenoxietil)-N,N-dime- 
til-N-octilamonio * 1063

10. Bromuro de N-(2-propionil-fenoxiotil)-N,N-dodc- . ;
cilamonio 1Ó3-1043

Bromuro de N-(2-butiril-fonoxictil)-N,N-dimcti1- 
-N-dodecilamonio 109-1103

Bromuro de N-(4-propionil-fcnoxictil)-N,N-dimc- 
15. til-N-dodecilaíionio 88-893

Bromuro de N-(4-butiril-fonoxietil)-N,N-dimc-
ti1-N-dodc cil-amcnio 100-1033

Bromuro do N-(2-butoxicarbonil-fcnoxiotil)-N,N- 
dimetil-N-dodocilamonio 87-893

20. Bromuro de N-(2-carboxi-4,6-dicloro-fonoxie-
til)-N,N-dimctil-N-dodecilamonio 111-1143

Bromuro do N-(2-motoxicarbonil-4,6-dicloro- 
-fenoxictil)-N,N-dimctil-N-dodccilamonio aceito

Bromuro de N-E2-(di-acctoxi-motil)-4,6-diclo- 
roro-fcnoxiotin-N,N-dimotil-N-dodccilamonio 112-113325.
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Compuestos Punto de 

fusión -

Bromuro de N-(4-hidroximotil-fenoxiotil)-N,N-dimc 
ti1-N-do de ci1-amonio 3Ó^

5/ Bromuro de N-(2-metoxi-5-hidroximotil-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-dodocilamonio aceito

Bromuro de N-(2-nctoxi-5-hidroximotil-fenoxietil)- 
-N,N-dimetil-N-octadecilamonio 70-733

- io.
Bromuro de N-(2-aootoxim.otil-fenoxietil)-N,N-di­
met i 1-N-dode cilamonio 94-958

- Bromuro de M-(4-acetbximetil-fenoxictil)-N,N-di- 
met il-N-dode cilamoni o

Yoduro de N-(2-acetil-l-naftoxietil)-N,N-dimetil- 
N-de cilamoni o 105-1083

15. Bromuro de N-(l-formil-2-naftoxietil)-N,N-dimctil-N-dodccilamonio 129-130

Dibromuro de bis-2,5Ebeta-(dimetil-dodecilamonio)- -etoxil-bcnzaldehido 85-893

20.
Bromuro de N-(2-acetil-4,6-dicloro-fenoxietil)- 
-N,N-dimotil-N-octilamonio 62-653
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Las nuevas substancias activas, para ser empleadas en 
la protección de vegetales, se elaboran, en forma corriente, ccn 
substancias de distribución y/o substancias portadoras.y se 
utilizan de forma que la concentración en substancia activa 
se encuentre en la zona de 0,01 hasta 2%.

La obtención de los agentes fungicidas según- la.'in­
vención tiene lugar por mezcla íntima y trituración do las subs­
tancias activas de la fórmula gcnural I con adecuadas substancias 
portadoras adicionando, eventualmente, disolventes o agentes 
dispersantes inertes respecto a las substancias activas/ Las 
nuevas substancias activas pueden utilizarse, en la protección 
de vegetales, por ejemplo en calidad de formas do elaboración 
sólidas, como:

Agentes para espolvorear, dispersantes, granulados, 
como granulados en cápsulas, granulados de impregnación y 
granulados homogéneos;

Concentrados do substancia activa dispersablcs en
agua como:

Polvos para rociar (wottablc pov/der), pastas, emul­
siones, o bien

formas de elaboración líquidas, cono:

Disoluciones, aerosoles:
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Para la obtención de formas do elaboración sólidas 

(Agentes para espolvorear, dispersantes, granulados) se mez­
clan las substancias activas con substancias portadoras sólidas. 
Como substancias portadoras entran en consideración, por ejem­
plo, caolín, talco, bol, creta, piedra caliza, calgrita,[ataclay, 
dolomita, tierra de diatoneas, ácido silícico precipitado, 
silicatos alcalino-tórroos, silicado sódico y silicato alu- 
mínico-potásico (guijarros y mica), sulfatos càlcico y.magnó- 
sico, óxido do magnesio, materiales sintéticos molidos,.abo­
nos, talos como sulfato amónico, fosfato amónico, nitrato amó­
nico, urea, productos vegetales molidos, comolarina de cerea­
les, harina do cortezas, harina de madera, harina do cáscaras 
do nueces, polvo de celulosa, residuos do extracciones vegeta­
les,- carbón activo, etc.

La dimensión do los granos de las substancias portado­
ras .asciendo, en forma adecuada, para los agentes para espol­
voreo hasta unas 100 mieras, para agentes dispersantes unas 75 
mieras - 0,2 mm y para granulados 0,2 mm o más.

Las concentraciones de materia activa en las formas 
do elaboración sólidas, asciende en general de 0,5 a 80%.

A estas mezclas pueden añadirse además adiciones que - 
estabilicen la substancia activa y/o substancias activas catió- 
nicamcntc, activas anionicamcntc o no iónicas, que mejoren por 
cjomplo la resistencia a la fijación do las substancias.acti­
vas sobro los vegetales o las partos do vegetales-(agentes
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do fijación y aglutinantes) y/o garanticen una mejor humeeta- 
bilidad (humectantes) así como la dispersabilidad (dispersan­
tes). Como aglutinantes entran en consideración por ejemplo 
los siguientes: mezclas cal-oleína, derivados de la,celulosa 

5. (mctilcclulosa, carboximetilcolulosa, hidroxictilcclulosa);
como humectantes y dispersantes pueden servir por ejemplo las 
siguientes substancias: óteres polictilcnglicólicos de'feno­
les mono- y dialquílicos con 5 - 1 5  radicales de óxido ctiló- 
nico por molécula y de 8 a 9 átomos do carbono en el radical 

10. alquílico, ácidos ligninsulfónicos, sus sales alcalinas y al- 
calinotórrcas, óteres polictilcnglicólicos (carbowáx.)',ióte- 
ros polictilcnglicólicos de alcoholes grasos con 5 hastq 20 
radicales do óxido ctilÓnico por molécula y de 8 a 18 átomos 

. de carbonoccn la parto de alcohol graso, productos ebeonden- 
15. sación do óxido ctilónico/óxido propilónico, pirrolidonas

polivinílicas, alcoholos polivinílicos, productos de condensa­
ción de urca-formaldehido, así como productos de látex.

Concentrados de substancia activa dispcrsablos en 
agua, es decir polvos para rociar (wettabla powdcr), pastas y 

10. concentrados en emulsiones, representan agentes que, con agua, 
pueden diluirse a cualquier concentración deseada. Constan de 
substancia activa, substancia portadora, adiciones que esta­
bilizan eventualmente a la substancia activa, substancias su­
perficialmente activas y agentes antiespumantes y eventualmente 
disolvente. La concentración en producto activo con estos agen­
tes asciende al 5 hasta el 80%.

=27 =
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Los polvos para rociar (wettable powder) y las pastas 

se obtienen mezclando y moliendo en dispositivos adecuados 
la substancia activa con el agente dispersante y las', subs­
tancias portadoras en forma de polvo hasta lograr una-homoge- 
neidad. Como substancias portadoras entran en consideración 
por ejemplo las anteriormente citadas para las formas de ela­
boración sólidas. En muchos casos es ventajoso el utilizar mez­
clas de diferentes substancias portadoras. Como dispersantes 
pueden emplearse por ejemplo: productos dG condensación de 
naftalina sulfonada y derivados de la naftalina sulfonados 
con formaldehido, productos de condensación de la naftalina 
o bien de 'cidos naftalinsulfónicos con fenol y formaldehido, 
así como sales alcalinas, amónicas y alcalinotérreas de áci­
dos lignijsulfónicos, además sulfonatos alquilarilicos, sales 
alcalinas y alcalinotérreas del ácido dibutilnaftalinsulfóni— 
co, sulfatos de alcoholes grasos, como sales de hexadecanoles 
sulfatados, de heptadecanoles, octadecenoles, octadecanoles y 

sales de éteres poliglicólicos de alcoholes grasos sulfatados, 
la sal sódica del etionato oleílico, la sal sódica del taururo 
oleilmetilico, acotilenglicoles diterciarios, cloruro dialquil- 
dilaurilamónico y sales alcalinas y alcalinotérreas de ácidos 
grasos.

Como agentes antiespumantes entran en consideración 
por ejemplo siliconas, "Antifoam A", etc. Las substancias ac­
tivas se mezclan, se muelen, tamizan y se pasan -con las adi­
ciones arriba indicadas de forma que con los polvos para 
rociar la parte sólida no sobrepase una dimensión de los granos
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de 20-40 mieras y en las pastas de 3 mieras. Para la obtención de 
los concentrados en emulsión y de las pastas se utilizan agentes, 
dispersantes, como ya fueron indicados en"los párrafos ant'e¿ 
riores, disolventes orgánicos y agua. Como disolventes entran 
en consideración por ejemplo los siguientes: alcoholes, ben­
ceno, xiloles, tolueno, sulfóxido dimetilico, y fracciones, de 

aceite minerales que hierven de 120 a 350SO. Los disolven-l- 
tes han de ser prácticamente inodoros, no fitotóxicos, iner­
tes respecto las substancias activas y nc ser fácilmente' ih- 

in. flamables. r'J"
Además pueden utilizarse los agentes según la Invención en 

forma de soluciones. Para ello se disuelven la substancia ac­
tiva o varias substancias activas de la fórmula general 1 en 
disolventes orgánicos adecuados, mezclas de disolventes o en 

1$. agua. Como disolventes orgánicos pueden utilizarse hidrocarbu­
ros alifáticos y aromáticos, sus derivados clorados, naftali­
nas alquilicas, solos o mezclados entre si. Las soluciones de­
ben contener la substancia activa en una concentración de 1 
a 20%.

20. A los agentes descritos según la invención se les puede
añadir otras substancias o agentes activos biocidas. Asi los nue­
vos agentes pueden contener, además de los compuestos citados 
de la fórmula general I, por ejemplo, insecticidas, otros fun­
gicidas, bactericidas, fungistáticos, bacteriostdticos o nema- 

25. tóxidos a fin de ampliar su espectro de acción. Los agentes
según'la invención pueden contener además abonos, elementos pa-
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ra seguir su curso, etc.

Los siguientes formas de realización del agente-según
la invención sirven para aclarar su aspecto de empleo y^giemprc
que no se exprese especialmente otra cosa, "partes" significa
partes en peso.

5.
Agente para espolvorear -;

Para la obtención a) do un agente para espolvorear al 
10% y b) de uno al 2% se utilizan las siguientes partes consti­
tuyentes:

- 10.
a) 10 partes de bromuro do N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-

etil)-N,N-dimetil-N-decilamonio 
5 partes de ácido silícico altamente dispersado 

85 partes de talco 
15. b) 2 partes de bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-

etil)-N,N-dimetil-N-actilamonio 
1 parte de ácido silícico altamente dispersado 

97 partes de talco.
$

Las substancias activas arriba citadas se mezclan y se 
20. muelen intimamente con las substancias portadoras. El agente de 

espolvoreo fungicida así obtenido sirve para tratar sembrados o 
para espolvorear vegetales* ;
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Agente mordiente

Para la obtención de un agente mordiente a) al 10% y 
b) al 60%, se emplean:

a) 10 partes de bromuro de N-(2-formil-4-dicloro-fenoxi-
etil)-N,N-dimetil-N-dodecilamonio -^

5 partes de tierra de infusorios -
1 parte de parafina liquida * -

84 partes de taleo '

b) 60 parces de bromuro de N-(2-formil-4-bromo-fcnoxÍ-,
ctil)-N,N-dimotil-N-dodecilamonio

15 partes de tierra de infusorios 
1 parte 3o parafina (liquida)

24 partes de talco

Las citadas substancias activas se mezclan intimamente con 
las substancias portadoras señaladas y la paraflna como agente 
de distribución y finalmente se muelen. Los mordientes en 
forma de polvo sirven para tratar simientes de todas clases.

Granulados

Para la obtención de un granulado a) al 2,5% y b) de 
uno al 5% se utilizan los siguientes constituyentes:
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a) 2,5 partes do bromuro do N-(2-formil-4-metil-fenoxietil)-

-N,N-dimetil-N-dodecilamonio '
2.5 partes de tierra de infusorios

5 partes de polietilenglicol -
89,3 partes de calgrita (0 ,4  -  0,8 mm de diàmetro) ;

5. 0,7 partes de àcido silicico -

b) 5 partes de bromuro de N- (2-f ortúil-4-meti 1-fenoxi-etil)-
-N, N-d ime ti1-N-octadecilamonio

1.5 partes de tierra de infusorios 
0,5 partes de éter cetilpoliglicólico

„ 10.
87 partes de calgrita 
5 partes do polietilenglicol 
1 parte do àcido silicico

La calgrita se impregna con cl polietilenglicol o el éter ce- 
15. tilpoliglicólico y entonces se hace una ma zela que consta de 

la substancia activa señalada, el ácido silicico y la tierra 
de infusorios. Estos granulados se adaptan especialmente pa­
ra la .desinfección de sembrados.

Polvos cara rociar
20.

Para la obtención de un polvo para rociar a) al 10%, b) al 
50% y c) al 25% se empican los siguientes constituyentes:
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10 partes de bromuro de N-(2-formil-4,6-diclcro-fenoxi- 

etil)-N,N-dimetil-N-dcdccilamonio -
10 partes de sulfonato sódico-ligninico ^

2 partes de una mezcla finamente molida de caolín y :, 
alcohol polivinilico al 1 :1  

10 partes de tierra de infusorios 
38 partes de caolín 
30 partes de creta de Champagne.

50 partes de bromuro de N-(2-fcrmil-4-nitro-fenoxietiÍ)- 
N,N-dimetil-N-dodccilanonio J

20 partes de tierra de infusorios 
5 partes de una combinación de enulgadorcs que consta 

do 2,5 partos de alquilbutindici y 2,5 partos 
de un producto de condensación de otilendiami- 
na-óxido propilánico-óxido etilenico 

25 partes de caolín.

25 partes de bromuro de N-(4-fornil-6-metoxi-fenoxiotil)
-N,N-dinotil-N-dodccilamonio 

50 partes de tierra de infusorios 
22 partes do caolín

3 partes de una combinación de emulgadores que consta 
do 1,5 partes de alquilbutindiol y 1,5 partes 
de un producto de condensación de etilendiamina-óxi- 
do propilénico-óxido etilènico.
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Las substancias activas indicadas se mezclan con las 

substancias portadoras y los agentes de distribución y^s& cue­
len finamente. Se obtiene un polvo para rociar de gran humeeta- 
bilidad y facultad de suspensión. Detales polvos para rociar 
pueden obtenerse, por dilución con agua, suspensiones.de,sustan­
cia activa, en cualquier concentración deseada, que sirven para 
tratar cultivos.

Concentrado en emulsión

Para la obtención de un concentrado en emulsión al 25% 
se emplean los siguientes constituyentes!

25 partes de bromuro do N-(2-formil-4,6-dicloro-fenexi- 
etil-N,N-dinctil-N-dodccilamonio 

50 partes de xilol 
20 partes de etoxictanol

5 partes de una combinación de emulgentes que consta de 
sal Ca del ácido dodecilbgncenosulfónice y de 
un éter alquilarilpoliglicólico (por ejemplo 
"cmullat P 140 HFP, del fabricante Unión 
Chinique, S.A., Bruselas).

La substancia activa se disuelve en xUol/etoxietanol y a es­
ta solución se añade entonces la combinación de emulgentes.
Se obtiene un concentrado en emulsión que, con agua, puede 
diluirse a cualquier concentración deseada. Tales emulsio­
nes se adaptan para el tratamiento de cultivo.
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REIVINDICACIONES . :

Descrito el objeto del presente invento, sedeclaran 
nuevas y de propia invención, las siguientes reivindicacio­
nes, con prioridad de la solicitud de patente suiza nuin.

' i .1?

7852/66 del 31 de Hayo de 1966. / /'"

1. Procedimiento para la preparación de un agente 
microbicida, especialmente fitofungicida? caracterizado 
porque una sal amónica cuaternaria de la fórmula general I

en la que

^ 1' ^ 2' ^3 significan, cada una, un radical hidro­
carburo alifático insustituido o sustituido 
en donde por lo menos do estos radicales 
muestra de 8 a 24 átomos de carbono,
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5.

10.

15.

20.

R^ significa un grupo alcanoilo, carboxilo, alccxi- 
carhonilo, un radical alfa-hidroxialquíli co",- un 
radical alfa-hidroxialquílico aoilado o un* radi­
cal funcional, transformable mediante hidrólisis 
en un grupo alcanoilo,

R^ significa hidrógeno o un átomo de halógeno ; con 
un poso atómico por debajo de 100, y - -

Rg significa hidrógeno, un átomo do halógeno con un 
peso atómico por debajo do 100, el grupo nitro, 
amino, ciano o hidroxílico, un radical hidrocarburo 
alifático sustituido o insustituido, un radical hi­
drocarburo alifático insustituido o sustituido, enla­
zado sobro un oxígeno o azufre, un grupo alquil- 
amino, dialquilamino o acilamino,

R- y R¿. también significan juntas, un núcleo bencónico 
o o

incondensado,
X significa un átomo de oxígeno o de azufre,
Z significa un eslabón de hidrocarburo alifático 

con 2 - 5  átomos de carbono, de los cuales por 
lo menos 2 se hallan en la cadena directa.

A significa el anión de un ácido orgánico o inor­
gánico y

n significa el número 1 o 2,
25. se mezcla con materias de soporte o agentes de distribución apro­

piados, incluyendo materias tensioactivas.
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2. Procedimiento, según la reivindicación 1,-' ca­

racterizado porque se utiliza una sal amónica cuaternaria de 
la fórmula general II . 1

en la que
R^, Rg, R^, R^, Rg, X, Z y A tienen las signi­

ficaciones indicadas bajo la fórmula I y
R^ significa un grupo alcanoilo o un radical

transformable en este mediante hidrólisis.

3. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado porque so utiliza una sal amónica cuaternaria 
de la fórmula general II, on la que R¿¡' se halla en posición 
orto al miembro do puente X.

4. Procedimiento, según las reivindicaciones l a ß ,  
caracterizado porque se utiliza una sal amónica cuaternaria do 
la fórmula general II, en la que R^' significa el grupo 
formílico o un radical transformable en este.

5. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a 4,
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caracterizado porque so utiliza una sal amónica cuaterna­
ria de la fórmula general II, en la que R^' significa un 
grupo formílico que so halla en posición orto del miembro 
de puente X, y R^ y Rg significan, cada una, un átomo de 

5. halógeno.

6. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a 5, 
caracterizado porque se utiliza bromuro N-(2-formii-4,6- 
dicloro-fenoxi-etil)-N-dodecil-N,N-dimc til-amónico.

7. Procedimiento para la preparación de un agente
10. microbicida.

Según so describo y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 38 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 30 do Mayo de 1967

' ,  - '  ' '  7 - ' * ' '
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