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PATENTE .
DE A
INVEHCICN

por "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE UN AGENTE;MICRO—

BICIDA", o favor de la Sirma swiza AGRIPAT, S;A,, residente

en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Io presento inveoncidn sc reficrc a un procedi-
micnto parn la obtoncidn de agentos microbicidas que
conticnon salcs andnicas como substancias activas,

Las sales totranlquilamdnicas cuoternarias, como
substancias activas antimicrobiales, son bicn conoc¢idas pa~
ra la proteccidn de vegotales y matoriales, al igual que’en
medicina, En cambio las salcs aménizas aralquil-trialquilicas *#

y ariloxialquil-trialquilicas sdlo han logrado tener importen-
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ce

cia on la protoccidn dc matoriales y on la desinfeceiés addi~
ca. A causa dc su totoxicidad y su roduoiga ostabiliddd'al
clima, ostas snles ambnicas cuaternarias no son adecuﬁda$ para
la proteccidn do vogotalcs.

Ahora sc ho cacontrado, de formn sorprendente, gue las sa-

les amdnicas cuatcrnarias dela férmule goncral
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muestran cxcelontes cunlidades microbicidas y, cn ospecial,
so adaptan para la lucha contra hongos fitapatdgonos. Estas

substancias activas no son fitotdzicas y en cambio son muy

estables fronte a las influcncias climatoldgicas., Poscen tam—

bidén buona ofcctividad contra aqucllos hongos y bacterias que
datian y destriuyen los materiales y objetos orgdnicos,
En la f£érmula gonoral I los simbolos
Rl’ Ra, R3, significa c;da una, un‘radical de” hidrocarburo no
substitwido, alifdtico, cn los quo como minimo uno
de ostos radicales mucstra de 8 hasta 24 dtomos do
carbono;

significa un grupo aleanoilico, carboxilico, al-
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coxi~carbonflico, un radical alfa~hidroxialguilico
un radical olfa~hicroxi-alguilico acilado o bisn

un radieal funcional transformndo por hidrdligis

en un grupo alesnoilico, C

an A

Ry significa hidrdgeno o un Atomo de haldgeno con un
pece atdmico inferior a 100, y
RG significa hidrégeno, un dtomos de haldgeno som un

.

pesco atdmico inferior o 100, log grupos nitrsy
amino, einno o hidroxilico, un radical de hiérécar~
buro alifdtico no substituido 6 susbtituido, wi
rgdical de hidrocarburo alifdtico no substituido
0 substituido unido a través de oxigeno o azufre,
un grupo alquilamino, dialguilamino o acilamino,

R5 y R significon, conjuntomonte, un nucleo beneénico recién
cenéensedo,

7’

X signifiea un dtomo de oxigeno o de azufre,

Z significa un miembro en cadena de hidroearburo alifd-
tico de 2 hasto 6 Atomos de carbono, en los que, como
minimo 2 ostdn en la cadenn Gireeta,

A significa ¢l anidn de un deido orgdnico o inorganico,
y

n significa los niimeros 1 o 2

Los radicales de hidrocarburos R, R2 ¥y R3 son radicalos
alguilicos o alquenilicos de eadena linea o ramificada. Los
radicales pucden cotar substituidos por haldgenos, 1los grupos

0
hidroxilico, mercapto, omino/el grupo ciano y/o los grupos

FiR
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aleoxi, alquiltio; alquilico o dialquilamino., El grupo alca-
noilico R4 significa on ospecial los radicalos formii&pb, ace-
t{lico, propionilico o el butirilico, Ry significa,iéﬁgcalidad
do un radical funcionnl transformado por hidrdlisis e@:un

5. grupo alcanoilico, los rodicales acetal, acilal o cotell Co-
3 eI .
mo radical acetal ontran on comsideracidn los radicalgs de

hemiacetales, acctales mondmeros y polimeros., E1 miombro

44444

alifatico de pucnte a través del que pueden estar unidos los

-
hE]
.

citodos grupos aleanoilico, carboxilico y alcoxicarbonilico,
. 1o, 08, en especial, un radical alquildnico o alquonildnico. Un
L3

radical de hidrocarburo alifdtico R6 muestra preferentomente

. de 1 hasta 4 dtomos do carbono; pucdc, por cjemplo, ser subs-
tituido por haldgeno. Varios substituyontes pueden sor iguales
o o diferentes cnirc gi, 7, en calidad dc miembro en cadena

5. de hidrocarburo alifdtico, significa especialmonte un radical

alquildnico o alquonildnico, EL simbolo A sc refiere a un
anidén de un Acido orgdnico o inorganico. Entran en considcra-
cidn, por cjemplo, los anioncs de lon deidos siguiocntes:
hidracidos, dcido sulfurico, dcido fosfdrico, deido perceldrico

20, acidos alquil-sulfonilicos, fcidos naftdnicos, dcido bonzdico,
deido acdtico, deido aminoacdtico, deido butirico, deido csteoa-
rico, acido ox#lico, acido adipinico, adcido tartdrico, deido
ldctico, cte,

- Por razdn de su notable efccto fronte a numerosos

25, hongos fitopatdgenos poscon una gran importancia las sales anéni
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cas cuaternarias de la férmula general IT o

4. R
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en la que Rl, Ros R3, R5, R6’ A, T y 7 tienen el signi-
ficndo sofinlado bajo la férmula I, y

R ! representa un grupo alcanoflico ¢ bien un ra-
dical transformado por hidrdlisis en uno de

10. éstos,

Sales amdnicas cuaternarias preferidas las son
agquellas compuestos de la férmula gencral II, en la
quo R4' significa un grupo formilioo/g%t%%g%cién orto
. respecto al miembro puente X y Rg v Rg significan, cada
15, ~una, wn 4tomo de haldgeno.
- Las soles amonicas cunternarias de lo férmula general
II, en las que R,' ropresenta el radical formilico, un radi-

cal de acetal o de acilal, son efcctivas contra los siguien-
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tes hongos que producen enfermedades cn los vegetales:-:
Phytophthora infestans L
Alternaria solani ;3'
Botrytis cinereca
Uromyces appendiculatus .
Venturia inaequalis e
De gron importancia es la efectividad COntrdfﬁﬁngos
que son conocidos como causantes de la enfermedad deliﬁééio fo-
rindceo, como por ejomplo las clasos de la variedad Efysiphe.
lMedionte cl emplco dc estas substoncias activas es posible el
reprimir o luchar contra hongos que no producen el rocio fari-
ndceo y reprimir infecciones de rocio farindcco gue sc preson~-
tan cn los 1ismos vegetales. Los nucvos agentes pueden utili-~
zZarsc para la proteceidn de vegetalos y partes de vegetoles
(flores, semillas, frutos, ramajes, tallos) frente al ataque
por hongos. Como agentes causticos para las simientes los nuevos
agentes dan a la simiente tratada una bucna proteccion sin quo
se prescnte un rotraso cn la gorminacién. Estas sales. son, po-~
ra las bacterias; cfoctivas de forma difcrente, su ventaja
principal ¢s, cmpero, su alta ofoctividéd fungicida, La ofec-
tividad fungieida de las sales amdnicas cuaternarias quc se
utilizan scgun la invencidn sc cxemine on
1) Botrytis cinerca sobre hobas (Vicia faba), y
2) Altcrnmaria solani sobre tomates.

En estos cxperimontos, y on calidad de substancia ds compo~
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rocidn, so examindé conjuntanonte ¢l bromuro de N-femoxietil-
~N-dodceil-N,N~dimotilamonio conocido por la poatente bedga

N® 631,160, Micntras que ninguna de las sales segin la -irven-
’ Taa :

cidn perijudicod a los vegotalos ftratados, cl compuesto conocido

cougd fuertes quemnduras que imposgihilitaron un dictamen, del

3
LI T

crecimiento de los hongos. ,

Botrytis cincrcs sobre habas (Vieia faba)

Unas cubetas de picdra s¢ cubron con papel de filﬁf@liﬁmodo
y se¢ llenan coda una con trcé hojas vfrcscas;de habas'éé?fadas
(Vicia faba) (cl lado superior de la hoja hacia abajo)s- Tucgo
las hojos se rocian con una suspensidn activa acuosa al 0,14,
Despuds de gue se ha sccado lo suspension se las infecta con
una suspensidén de esporas fresea” de Botrytis cinerea. Se tapan
las cubetas y se dejon de 1 a 2 dias a tomperatura ambiente.
Iucgo sc ovalin ol cxperimento sogin lo cscala = 10 = atague
totnly @ ~ 1 = disminucidn dol atague scgim la envergadura;
0 = ningin desarrollo dc hongos. Lag plantas dc control, infee-
tadas ahora con la suspensidn de csporas, y que no fucron tra-
tadas con subetoneia activa, mostraron un ataque total y so les

otorgd el valor 10
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Abaque a las

Subgtanecia activa - hojas_,
Bromuro de N-(2.ormil-4,6-dicloro~fenoxi- e
etil)~-N-dodecil~N, N-dimetil-cmonio 6>
Bromuro de N~(2~form11—4 6~dicloro~fenoxi~ S
etil)-N-decii-N,N- dimetil-amonio (VP

Bromuro de N—(2~form11-4 6-dicloro-fenoxi-
etil)-N-octil-N, N-dimetilamonio 0

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi~: . .
~propil)~-N-~dodecil-N, N-dimetilemonio - 0

Bromuro de N-(2-formil-4,6-dibromo-fenoxi-

‘~etil)~N-dodecil~N,N-dimetilamonio 0

Bromuro de N=(2-formil+4~cloro=6~bromno~Ffe— -
noxi~etil)-H-dodecil-N,N-dimetilomonio o}

Alternaria solani sobre tomates

Tas hojom de plantas de tomates de 3 a 4 semanas se espol~
vorean con una suspensidn activa acuosa al 0,1%. Despuds
del secado de lo substancia activa sc infectan 1las hojas
con una suspensidn fresca de esporas de Alternaria solani, ¥y

se las coloca en el invernadero o aproximademente 202 y 95 -
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- 100% de humedad del aire. Los experimentos se evaluan

b4

sezin la sisuiente sscala: 10 = ataque total; 9 - 1-=rre-

" 1A

duccidn del atague semin su envargndure; O = ningin' désarro-

=

1llo de hongos. no
AN ey

Los vegotoles de control fucron atacados totnl-

mente y se les asignd el valor 10

Substaneia activa . Atoque a’las
hojas .

Bromuro de W-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-
—otil)-N-dodecil-N,N—-dimetil-amonio 1

Bromuro de H-(2-formiil-4-cloro-6-bromo-fo—
noxietil)-H-dodecil~N,N~dimetilanonio 3

Bromuro do H-(4-formil-fenoxictil)~N-dodecil-
N,N-dimetil~amonio 5

Bromuro de: N~{2-formil-4,6-dicloro~fenoxietil)-
~N-octil-N,N-dimctilamonio 5

Ias nuevas sales amdnicas cudternarias de 1o

férmila genoral I
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en la que Rl’ Rz, R3, R4, R5’ R6, X, Z, Ay n tienen la signi-
ficacidn arriba sefialada,
pueden obtenerse cuaternizando una amina terciaria de la

férmila gencral IIT

//
R ( i
4 «-—-Xx-.z..m_nz (111)
X i
, \
\ 0
R \ .
Rg

en la que Rl’ RZ’ R, R5’ R6’ X, 2 yn tienen el significado

4
arriba indicado,

con un compuesto de la formula general IV
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en la que )

R, significa un radical alifdtico substituido ¢ no
substituido, .

At significa un dtomo de haeldgeno, un grupo alcoxisul-
foniloxi o un grupo arilsulfoniloxi, ¥y ':;;"

n es ol nimero 1 o el 2, T

¥y transformando las sales cuaternarias asi obtenidab,_év@np
tualmente, al objeto de logrer wna permutacién del anidn con
otros dcidos no fitotdxicos orgdnicos o inorgdnicos. Es venta-
joso al realizar la transformacidn cuaternaris en presencia de
un agente diluyente o disolvente inerte respecto a los parti-
cipantes en la reaccibn, como un hidrocarburo aromatico, por
ejemplo benceno, tolueno o xiloles, un hidrocarburo aromatico
clorado, por cjemplo clorobenceno, una amida dcida alquilada
en N, como dimetilformamida, nitrilos, un éter o parecidos: B
Las temperaturas de la reaccidn se hallan entre 50 y 1509 G.
Los tiempos de reaccidn se cncuentran entre 15 minutos y 24 he-
ras y dependen, en esencial de la facultad de reaccidn de los
participantes en la reaccidn y del disolvente utilizado.,

Como agentes para la transformacidn cuaternaria de la férmu~
la general IV cntran en considerscidén los halogenuros alquili-
cos, sulfatos dialquilicos, éstercs del dcido tolusnsulfdénico’

ete, de 1los quc los halogenuros alquilicos'son los preferidos;
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El ion. de haldgono dc los halogenuros aménicos cuatérnarios
obtenidos pucden permutarsc facilmente respecto al anlon de
+o0do dlscr001onal acido organico o inorgdnico no fitotoxlco, es
decir: '
a) por transformacidn del halogenuro en el hidrdxido y
posterior ncutralizacion con el correspondicnté deido, ¥
b)  tratando el halogenuro o ol hidréxido con una resina
artificial que permuta anioncs, _
De acuerdo con un procedimiento ulterior puede llogar
se a sales amdnicas cuaternarias de la férmula general I cuan-
do se hace rcacecionar, a una temperatura entre 80 y I

1102 ¢ wna amino secundaria de le formula general V

.

4?)/2__Xx_z-.}m -

en la que R 4, R5, X y Z tienen la 'significacidén indicada

'bajo la formula I,

con écido férmico y formaldehido y posteriormente de -transfor-

ma en cuaternaria con un compucsio de la férmula general IV,

©
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Ademas pueden obtenerse sales aménicas cuaternarias de la
férmula general I cuando se hace reaccionar, a una‘témperatu~

ra ontre 90 y 1102 C, un compucsto de la férmula general VI

R i o
5. i.. (X - 2 ~ Hal) (V)
Tzéj' \ n )
\‘:-i«
6
en la que
Hal significa un dtomo de haldgeno de hasta un mime—

' o atdmico de 35, ¥
R4, R5, Rgs X, Z y n tiencn la significacidn indicada bajo
la férmula I,
eventualmente cn presencia de un agente diluyente o un
disolvente , con una amina terciaria de la férmula general

VII

N ~ R, (vII)
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en la que Ry R2 ¥ Ry tienen el significado indicado bajo

la férmula I.

Ademds se pueden obtener también sales aménicas cuator—

narias de la férmula general I cuando se hace reaccionar

e

5, un benceno de la férmula general VIIT

R

R, L (B S

5 e/ n .
)Z/\r%\ (VIII)
N4

Nz

s

10. . R6

con cantidades cquivalentes de una sal amdénica cuaternaria

de la férmula general IX

15.
5 RB

en cuyas férmulas
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By D son radicales que, en la reaccidnm, se desdpblqn - cOon
excepeidn de un dtomo de S o de O contenidbtéé una
de las @os,‘y -'f;
Rs Ry, Ry, 34; Rs, Rgy Z, Ay n ticnen ol significho
sefinlado antes en la férmula I o
En 1la férmu}as generales VIII y IX pueden significar los
s{mbolos B y D, por ejemplo, uno el grupo hidroxiiiéo o el
mercapto, y ¢l otro un atomo de haldgeno, o bien w6 1os
grupos O~ 0 S~lMe, en donde Me réprosQnta un étomd-dejun
metal y el otro un dtomo de haldgeno. Es ventajosc -.cl
emprender la reaccidn a una tomperatura entre 110 y 1502 C y
en presencia de un agente diluyente o de un disolvente incr

te en lo tocante a los participantes en la reaccidn y en

presencia tambidn de un agentc que cnlace ¢l dcido.

&

%dios agénicas cuaternarias de la férmula general II;
cn la gue R4' significa un radical alcanoilico con, como
minimo, 2 dtomos de carbono, pucdon obtenerse hacicndo reac
cionar segin Friadel-Craft o uma roaccidn parceida una

sal aménica cuatornaria de la férmula general X

R
5

AR P
7/4\ \\/_,.—.x -7 -% -{..32 . A@ (x)
i/ ‘

\\‘R
M 3
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en la que Ry, Ry, R3, RS, Rg) X, Z ¥y A tienen la significa~
cidn sefialada bajo la férmula II, ,
eventualmente en presencia de un agente diluyente o de un
disolvente inerte en lo tocante a los participantes en la
reaccidn y on presencia de un dcido Lewis, con un héloge~
nuro o anhidrido de un dcido carbox{lico alifdtico que mues-
tra como minimo 2 dtomos de carbono. v

Como &cidos Lewis, para el procedimiento citado, entran
en consideracidn, por ejemplo, los siguientes: oloruro améni-
co, pentacloruro de antimonio, cloruro férrico, cloruro de te-
luro, clorurc de ostafio, tetracloruro de titanio, cloruro de
bismuto, cloruro do cine, asi como los correspondientes bro-
muros y yoduros, ademas trifluoruro de boro, tricloruro de bo
ro, dcido fluorhidrico, acido sulfirico, pentdxido de fdsfo-
ro, acidos polifosfiricos, etc. Xl deido Lewis se afiade
a la mezcla roaccional, usualmente, en una cantidad de 1 a
5 moles. Ios tomperaturas de la rcaccidn con el acido
Lewis se encucentran entre 40 y 2008e¢,

Tas sales amdénicas cuaternarias de la formula gene-
ral II, cn la que R4' significa ¢l radieal formilico o
el radical acotal transformado por hidrdélisis en aquel,
paeden obtencrse segin un procodimionto ulterior, hacien-
do reaccionar un compucsto de bromuro de fenil-magnesio

de la formula general XI
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MgBr

R
Q2

<\v X -2 -~ "N R,
== \\\R3

!

{
R6 _. “1

Ry ., ‘zt’*
Bty

L3

en la que Rl, Ry, 33, R5, Res X, Zy A t;enen el signifi-~
cado resefiado bajo la férmula general II,
con un éstor del deido ortofdrmico ¢ hidrolizando el
derivado acotdlico obtenido formando eventualmente un
compuesto formilico.

Snles amdnicas cuatermarias de la férmla
general I, on la que R4 significa un radical hidroximetilico;
pueden obtenorse de los correspondicntes compucstos cloromé-
tilicos obtonidos, por cfecto del formaldehido y clorhidri-
€0 cn presencia de un catalizador:

En calidad de substancios activas microbicidas
entran en consideracidn por ejcmplo, los siguicentes com-

puestos:
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Bromiro de N-(2-formil-4-nitro-fenoxietil)-N,N-
~dimetil~N-dodeecilamonio

Compuestos Punto de
fugion
Bromuro de N-(2~formil-4,6~dicloro-fenogxietil)—
N,N-dimetil-N-dodecilamonio 120~1222
Bromuro de N-(2-acetil-fenoxietil)~N,N-dimetil- 11,“,
~N-dodecilamonio - 86-89¢
Bromuro de N-(4~formil-fenoxietil)-N,N-dimetil- 95-782
~N—dodecilamonio o
Bromuro de N-(2-acetil-fenoxietil)-N,N-dimetil- - =
~N~dodecilamonio 87-88¢
Bromuro de N-(4~formil-fenoxietil)-N,N-dimetil- .
-N-octadecilamonio “aceito
Bromuro de N~(2-nitro-4-formil-feniltio-etil)- S
N, N-dimetil-N-dodecilamonio -aceite
Bromuro de N-(2-acetilkfenoxietil)-N,N-dimetil- o
~ =N-dodecilamonio 1.028
Bromuro de¢ N-(4-acetil-fenoxietil)-N,N~dimetil- :
~N-dodecilamonio 78-81¢2
Bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxietil)-
N,N~dimetil-N-dodccilamonio 752
Hidrosulfato de N-(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi- ‘
etil)-N,N-dimotil-N-dodocilamonio 110¢
Bromuro de N-(2~formil-fenoxietil)-N,N-dimetil-
-N-dodecilamonio 104-110¢
Bromuro de N-(2-formil-4-cloro-fenoxictil)-N,N-
dimetil-N-dodecilamonio 123-~124¢
Bromro de H~(2-formil-i-bromo-fenoxietil)-N,N-
dimetil-N~dodecilamonio 119-120
Bromuiro de N-(2-formil-4-metil-fenoxietil)-N,N-
dimetil-N-dodecilamonio 652
Bromuro de N-(2-formil-4-metil-fenoxietil)-N,N-
~dimetil~N-~octadecilamonio 1049

132-1352
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Compuestos

Punto de
fusidn .

Bromuro de N-(2-formil-f-metoxi-fenoxietil)-—
-N,N~dimetil-l-dodecilamonio

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

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

Bromuro de Ne(2-formil-4,6-dicloro~fenoxietil)-
~N,N-dimetil~N=~decilamonio .

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 ¥-(2-formil-4,6~dicloro-fenoxietil)-
~N,N-dimetil-N-octadecilamonio

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

Bromuro- de Ne(2-formil-4-cloro~6-bromo-Ffenoxi-
ctil)-N,N-dimetil-N-dodeeilamonio

Bromuro de Ne-(2-formil-6-alil-fenoxietil)-N,N-
~dinetil-N-dodecilamonio

87-832

BEEERY

981009

135%;3%9
120;1259
85-872
00
65-69¢
115-.117°2
121-125¢

138-1409
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Compuestos

Bromuro de N-(2-formil-4-metiltio-fenoxietil)-
-N,N~dimetil-N-dodecilamonio

Hidrato de bromuro de N-(2-formil-4,6-dicloro-
~fenoxi-propil-ll, N~dimetil-N~dodecilamonio

Bromuro de N-(3-formil-fenoxietil)-N,N-dimetil-
~N-dodecilamonio

Bromuro de N-(4~formil-fenoxietil)-N,N-dimetil-
-~N-dodecilamonio

Bromuro de N-(4~Fformil-6-metoxi~fenoxietil)-
-N,N~dimetil-N-dodecilamonio

Bromro de ‘N-(4-formil-6-metoxi-fenoxipropil)-
-N,N-dimetil-N-octadecilamonio

Bromxro de N-(2-cloro-4-~formil-6-metoxi~feno~
xietil)-N,N-dimetil-N-decilamonio

Bromuro de N-(2-cloro-4-formil-6-metoxi~feno~
xietil-N-dodccilamonio

Bromuro de N—(2-~bromo-4~formil-6-metoxi-feno-
xietil)-N,N-dimetil-N~dodecilamonio

Hidrato de.bromuro de:N-(2-bromo-4~formil-6-
-nmetoxi-Ffenoxictil)-N,N-dimetil~N-octadecil-
amonio

Bromuro de N-(4-formil-fenilbio-ctil)-N,N-di-
netil-N—-dodecilamonio

88--902
aceite
acelte

87-900

66~T02

121-123¢
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Compuestos Puntq de
fusion

Bromro de N~(2—nitro~4~formil—foniltiootil)~N,N~ el
~dimetil-N-dodecilamonio Céroo

Hidrato de bromuro de N-(2-metoxi-4-formil-fe- T
noxipropil)-N,N-dimetil-N-octil-amonio 67-72¢

Bromuro de N-(2-acetil-fenoxietil)-N,N-dimetil- ce
~N-octilamonio 84862

Bromuro de N-(2-acctil-fenoxietil)-N,N-dimetil- R
~N-dodecilamonio 90-91¢

Bromuro dc N-(2~acetil-4-cloro-fonoxictil)-N,N-
~dimetil-N-dodecilamonio 94-962

Bromurc d¢ N-(2-acctil-4-metil-fonoxictil)-N,N-
~dimetil-N-dodcellamonio 91-93¢

Bromuro de N-(2-acetil-5-metoxi-fenoxictil)-N,N-
~dimetil-N-octilamonio 101-102¢

Bromiro de N-(2-acetil-S5-metoxi~fenoxicetil)-N,N- .
~dimetil~N~dodecilamonio T70-718

Bromuro de N-(2~formil-4-dietilamino-fenoxietil)-
~N,N—dimetil-N~dodcecilamonio

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

Yoduro de N-(2-formil-4-dietilaminc~fenoxietil)-
~N,N~-dimetil-l-dodceilamonio 18241842
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Bromuro de N-(2-acetil-4-ciano-fenoxictil)~N,N- B
dimetil-N--dodecilamonio : 93-95¢9
Bromuro de H-(2-acctil-4-amino-fenoxietil)-N,N- o
~dimetil-N-dodecilamonioc
Bromuro de N-(2-acutil-4-metilamino-fenoxietil)-
-N,N-dimetil~-N-dodecilanino -
Hidrato de bromuro de N-(2~acetil-4,6~dicloro- ,
fenoxietil)-N,N-dimetil-N~-decilamonio céroo
Bromuro de N-(2-acctil-4,6-dicloro-fonoxietil)-
~N,N-dinetil-N-dodecilamonio g2-94¢
Bromuro de N-(2-acctil-4,6-dibromo-fenoxietil)-
~N,N-dimetil-N--dodecilanonio 105-106¢2
Hidrato de bromuro de N-(2-acctil-~4-cloro-5-me-
til-fenoxiotil)-N,N-dimotil-N-octilamonio 61-62¢
Bromuro-de N-(2-acetil-4-cloro~5-motil-fenoxi- S
etil)-N,N-dimetil-N~dodecilamonio T5-T7¢
Bromuro de H-(4-acetil-fenoxietil)-I,N-dimetil-
~N-octilamonio 109-111¢°
Bromuro de N-(4-ocotil-fenoxietil)-N,N-dimetil- -
~N-dodecilamonio 76-782
Bromuro de N-(4-accbil-6-metoxi~fenoxictil)-I,N- - 88-90¢

«N,N-dimetil-N-dodecilamonio
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Compuesto Puntg de

fugion

Bromuro de N-(Z -qcotil—fenoxipropil}~N,N~dimo- ]_:E
113-114°

til-N-deccolilanonio

Bromuro de N-(2-acetil-fenoxipropil)-N,N-dimetil- 95:";0
—y—

~-B-dodecilanonio

Bromare de N—(2—pron10n11—fenox1bt11) W N-dime— L
til1-N—-octilanonio 1069
Bromuro de N-(2-propionil-fenoxictil)-N,N-dode- L
cilamonio 103=-104¢
Bromro de N-{2-butiril-fenoxietil)-H,N-dinetil-
-N~dodecilamonio 109.-1102
Bromuro de N-(/-propionil-fenoxictil)-N,N-dime-
ti1-N-dodecilaonio 88-892
Bromuro de M-(4-butiril-fenoxietil)-N,N-dimc-
+il-N-dodeeil-amonio 100-103¢
Broruro dc¢ F-(2-butoxicarbonil-fonozietil)-N,N- -
dinetil-N-dodceilanonio 87~89¢
Bromuro do W—(Z—owrbuxi—4 6-&icloro-fonoxie—~

til)-~N, N-dimeti 1-H-dodeci 1amonio 111-1149
Bromuro de N-(2-mctoxicarbonil-4,6-dicloro-

~fenoxictil)-I, H—dlmct11—N~dodec1lnrnnlo aceite
Bromuro de 1—[2—(dl—acctox1-not11)~4 6-diclo~-
roro-fonoxictill-N, N—dlmntil-N—dudo011aron10 112-113¢
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Bromuro de N-(4-hidroximetil-fenoxiotil)-N,N-dime

1 1-N-dodecil-amoni o 308
Bromuro de N-(2-metoxi-5-hidroximetil-fenoxietil)- S

~N,N-dimetil-N-dodeeilamonio aceito

Bromuro de N-(2-motoxi-5-hidroximotil-fenoxietil)- - -
~N,N-dimetil-N-octadeccilamonio 70-739

Bromuro de N-(2-acetoximotil-fenoxictil)-N,N-di- -
mnetil-N-dodeecilomonio 94~952

Bromuro de N-{4~acetoximetil-fenoxictil)-N,N~di-
netil-N~-dodecilancnio

Yoduro de N—(2—aceti1~l—naftoxietil)-N,N~dimetil~
N-deeilamonio 105-1082

Bromuro de N-(l-formil-2-naftoxietil)-N,N-dimotil-N- ,
dodecilamonio 129-130

Dibromuro de bis-2,5[beta~(dimetil-dodecilanonio)-
~otoxil-benzaldehido 85-892

Bromaro de Ne(2-acetil-4,6-dicloro-fenoxietil)-
~N,N-dinetil~N-octilamonio 62~652
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g nuevas substencias activas, para ser empleadas on
la proteccifn d¢ vegetalos, se elaboran, on forma corriente, ccn
substancias do distribucidn y/o substanq}as portadoras.y sc
utilizan <c¢ forma que la concentracidn en substancia agti?a

-

s¢ cncuentre cn la zona de 0,01 hasta 2¢,

.

La obtcneidn de¢ los agentes fungicidas segﬁnQiﬁ}in—
veneidn ticne lugar por megela intina y trituracibn de ‘las subs-
tancias activas de la férmula genceral I con adecuadas substancias
portadoras adicionando, eventuwalmente, disolventes o agéﬁtes
dispersantes inertes respceto a los substancias activaS}"pas
nuevas substancias activas pucden utiliszarse, en la protébcién
de vegetales, por cjemplo cn calidad de formas de claboraciébn

sélidas, conmo:

Agentes para espolvorcar, dispersantes, granulados,
coto granulados cn célpsulas, granulados dc impregnacibn y

gronulados homogéneoss

Concchtrados de substancia oetiva dispersables on
agua comcs
Polvos para rociar (wettaeblc powder), pastas, cmul-

girnce, o bicn
Tormas dc olaboracidn liquides, cono:

Digoluciones, acrocoles:
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Para ls obtoncibén dc formas de olaboracidn sdlidas
(Agentos para cspolvorcar, dispcrsantes, granulados) se nez-
clan las substancicr activas con substancias portadoras.961idas.
Como substoncias portadoras entran cn consideracién, pdr-éjomr
plo, caolin, talco, bol, creta, picdrs caliza, ealgrita;?ataclay,
dolomita, ficrra dc diatonmeas, dcido silicico precipitado,
sillcatos alcalino-térreos, silicado sbédico y silicato alu-
minico-potdsico (guijarros y mica), sulfatos cdleico y magné-
sico, 6xido de magnesio, materiales sintéticos molidos, .aho-
nos, tales como sulfato emdnico, fosfato amdbnico, nitraﬁo and-
nico, urea, productos vegetales molidos, como larina de¢ corca-
lcs, harine de cortezas, harina de madera, harina de céscaras
de nueccs, polvo de celulosa, residuos de extracciones vegeta-

les, carbbn activo, etc.

La dinonsién de los granos de las substancias portadc-
ras ascicnde, on forma adscuada, para los agentes para cespol-
voreo hasto unas 100 micras, para agontes dispersantes unas 75

micras - 0,2 mm y para granulados 0,2 mm o wds.

Las concentraciones de materia activa en las formos

do elaborocibn sblidas, asciende cn gencral de 0,5 a 80%.

A cstas mezclas puedcn afiadirsc ademds adicioncs que
estabilicen la substancia active y/o substancias activas catib-
nicamcnte, activas anionicamente o no ifnicas, que mejoren por
ejomplo la rcsistencia a la fijacidbn do 1ds substancias. acti-

vas sobre los vogetales o las partes do vogetbales: (agentos
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de fijacidn y aglutinantes) y/o zaranticen una nejor huneccta-
bilidad (humcctontes) asi como la dispcrsabilidad (dispersane—
tes). Come aglutinentes cantran cn con51dcra016n por ﬂgﬂmplo
los °‘guiontes~ mezelas cal-oleino, dorlvados de la cclulosa
(notllcclulosq, carboximetileclulosa, h1drox1ctllcclulosa),
coro humcetantes y dispersantes pucden servir por e1enplo las
siguicentcs substencias: éteres pollotllengllcéllcos 4o'feno-
lcs mono~ y dialquilicos con 5 - 15 redicales de Oxido otilé-
nico por molvcula y dc 8 29 étomos de carbono cn el radlcul
alquilico, écldos 11gn1nsu1‘6nlcos, sus salos alcallnau y al-
calinotérrens, étercs polictilonglicdlicos (carbowax), &te-

res polictilenglieélicos de aleoholes grasos con 5 hasﬁg 20

radicales de éxido ctilénico por molécula y de 8 a 18 4tomos

. de carbonocen la parte de aleohol graso, productos & conden~

sacibn de 6x1eo ctilénico/bxido propilénico, pirrolidonas
polivinilicos, alcohclos polivin{licos, productos de condensa-

cidn do urca-formaldehido, asi como productos de latox.

Concontrados do substoneia octiva dispersables con
agua, es declr pelvos para rociar (wettobla powder), pastas y
concentrades con ¢nulsiones, representan agentes que, con agua,
pucden diluirsc a cualquier conocntraoién deseada, Constan de
substancia actlva substoncia portadora, ad1010n“S que esta~-
bilizan eventualmente o la substoncia activa, substencias su-
perficialnente activas y agcntcw °ntlospumantes ¥y cventualnente
disolvente. Lo concentracidn en producto activo con cstos agen—

tes asciende al 5 hasta ¢l 80%.
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Los polvog para rociar (wettable powder) y las pastas
se obtienen mezelando y moliendo en dispositivos adecuados
la subgtancia activa con el agente dispersante y las subs—
tancias portadoras en forma de polvo hasta lograr una ?omoge—
neidad. Como gubgtancias portadoras entran en consiéé}bcién
por ejemplo las anteriormente citadas para las formaa de ela-
boracidén sbélidas. BEn muchos casos es venbtajosgo el umlllzar e 2~
clas de diferentes substancias portadoras. Como dlspersantes
pueden cmplearse por ejemplos productos de condensacién de
naftalina sulfonada y derivados de la naftaline sulfbnados
con formaldehido, productos de condenscelén de la naftglin&
0 bien de ‘cidos naftalingulfénicos con fenol y fofmaldehido,
asi como sales alealinas, aménicas y elcalinotérreas de dei-
dos lignigulfénicos, ademds sulfonatos alquilarilicos, sales
alcalinas y alcalinotérreas del 4cido dibutilnaftglinsulféni—
co, sulfatos de alcohcles grasos, como sales de hexadecanoles
sulfatades, de heptadecanoles, octadecenoles, octadecanoles y
sales de &terecs poliglicblicos de alcoholes grasos sulfatados,
la sal sédica del etionato oleilico, ls sal sédica del taururo
oieilmetilico, acctllenglicoles ditercinrios, cloruro dialquile
dileurileménico y sales alcalinns y aleslinotérrees de dcidos
8rasos. ' :

Como agentes anticspumentes entran en congideracién
por ejemplo siliconas, "Antifoam A%, etc. Las subsianclas ac-
tivas ge mszclan, se muelen, temizan y se pasan -con les adi-
ciones arriba indicadas de forma que con los polvos para

rociar la parte sélida no sobrepase una dimonsidén de los grenos
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de 20-40 micras y en las pastas de 3 mlcras. Para la obtencién de
log concentradcs en emulgidén y de las pagtas se utilizan“ggentes.
dispersantes, como y2 fueron indicadog cn’los pdrrafos ah%@i

rioreg, dlsolventes orgdnicos y agua. Coﬁo disolventes eggggn

en consideracién por ejemplo los sigulentes: alecholes, Béﬁp
ceno, xilcles, toluenc, sulféxido dimetilico, y fraccioﬁé; de
acelte minerales que hierven de 120 2 3502C, Los digolven=:

tes han Qe ser pricticamente inodoros, no fitofdxiCOS, iner-

tes respecto las substancias activas y nc ser fécilmenmef?@-.
flamables. ':

Adends pueden utilizarse los agentes segin la in;énpién en

forma de soluciones. Para ello se disuelVe; la substancié‘éc—
tiva o varias substancias activas de le férmula general 1 en
disolventes orginicos adccuados, mezclas de disolventes 0 en
agua. Comc disclventes orgénicos pueden utilizarse hidrocarbu~
ros aliféticos y aromAticcs, sus derivados cloredos, naftalie
nas alquilicas, solos ¢ mezclados entre si. Ias soluciones de-
ben contener la substancia activae en une concentracién de 1

a 20%.

A los agontes descritos segin la invencidén se les puede
afiadir otras substancias o agentes activos biocidas. Asi los nue-
vos agentes pueden contcner, ademis dc¢ los compuestos citados
de la férmula gencral I, por cjemplo, insecticidas, otros fun-
gicidas, bactericidas, fungistdticos, bacteriostdticos o nema-
téxldos a fln de ampliar su espectro de nccibn. Los agentes

segin’ la invencidn puedcn contener ademds ebonos, elementos pa-
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ra seguir su curso, ectc,

Los siguicntes formas de realizacién del agentefbggﬁn
la invencidén sirven para aclarar su aspectc dc empleo yfs?gmpre
que no se exprese especialmente otra cosa, "paries" sigﬁ%ﬁioa

partes en pesC. v

Agente para egpolverear

K]

Para la obtencién a) de un agente para espolvofééﬁval
104 y b) de wno al 2% se utilizen las siguicntes partes congbi-

tuyentes:

a) 10 partes de bromuro de Ne(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-
otil)~N,N~dinetil-N-decilamonio
5 partes de dcido silicico altamente dispersado

85 partes de talco

b) 2 partes de bromurc de N-(2-formil-4,6-dicloro-fonoxi=-
‘otil)-N,N-dimetil-Neactilamonio
1 perte de 4ecido silicico altamente dispersado

97 partes de telco.

*

Tns substancias activas arriba citadas se mezclan y se
mielon intimamente con las substanciass portadoras. El agente de
espolvoreo fungicide asi obtenlde sirve pawe tratar sembrados o

para espolvorear vegetales.

[T
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Agente mordiente

Para la cbtencién de un agente mordiente a) al 10% y

an? a

b) al 60%, se capleans

a) 10 partes de bromuro de N—(?—formil~4~dicloro-fen§éih
etil)~N,F~dimetil-N-dodecilamonio

5 partes de tierra de infusorios -

1 parte de parafina liquida l"‘;

84 partes de taleo

b) 60 paries de bromuro de N—(2-formil—4—bromo~feno£iw5
ctil)~N,N-dinetil-N~dodecilamonio
15 partes de¢ tlerra dc infusorios
1 parte dc parafina (1iquidn)

24 partes de talco

Las citadas substancias sctivas se mezclan Intimamente con
las subgtancing portadoras sefialadas y la parafina como sgente
de distribucién y finalmente se muclen. Los mordientes en

formn de polve sirven para tratsr simientes dc todas clases.

Granulados

Pare la obtencién de un granulsdo a) ol 2,5% y b) de

uno el 5% se utilizan los siguicntcs congtituyentes:
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a) 2,5 partes

2,5 portes

5 partes
89,3 partes
0,7 pertes

de

de
a
de

[o]

de

= 32 =

bromuro do N-(2-formiled-metil-fenoxietil)e=

9
29

~N, N-dineti 1-N~-dodecilamonio i

“
2

[

tiorra de infugorios

polietilenglicol ,E,
calgrita (0,4 — 0,8 nm de didmetro) ':{}

»

deido gilicico

b) 5 partes de bromuro de N—(2~£ormil—4-metil—fenoxi-etii)-

=N, N-dimnetil-N~octadecilanonio

1,5 partcs de tierra de infusorios

0,5 partes de éter ceotilpoliglicélico

87 partes de calgrite

5 partes dc polietilengliccl

1 parte dc deido silicico

La calgrita se impregne con el polietilenglicol o ¢l éter ce—

tilpoliglicélico y entonces se hace una mezcla que consta de

la substancia activa sciialade, el dcido silicico y la ticrra

de infusorios. Bshos granulados se adapten cspecislmente pa-

ra la desinfececidn de¢ zcubrados.

Polves pars rocizy

Para la obtencidén de un polvo para rociar a) al 10%, b) al

50% ¥y ¢) al 25% sc cmplcan l0s siguientes constituyentes:
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) 10 pertcs dc bromuro d¢ Ne(2-formil-4,6-dicloro-fenoxi-

b)

c)

e
10 partes
2 partes

a
10 partes
38 partes
30 partcs

50 partes
N, N

20 parte
5 parte

25 partes

25 parte

50 partes

22 parite
3 parte

t$11)-N, N~dinctil-N~dcdecilamonio X
dc sulfonsto séldico-ligninico o
de una mezela finamcnte nolida de caolin y .

lcchol pelivinilico al 1:1 ‘

d¢ tilerra dc infusorios

de caolin

de creta d¢ Chanpegne.

de bromro de N;(2—fcrn11—4—nitro-fenoxiet 1)~
dinetil-N-dodeeilanonio ..
g de tilorra ée infusorics

s dc una ccombinacidn de emulgadores que consto
de 2,5 partes dc alquilbutindicl y 2,5 partes
de un producto de condensacidén de ctilendiani-
ne~6xido propilénico~6éxido ctilénico

g d¢ caolin,

s dc bromure dc Ne(4=-Tforuil-6-mnetoxi-fenoxictil)
-N, N-dinetil-N-dodeccilanonio

g d¢ tlerra de infusorios

s de caclin

5 ¢ una conbinacidén de cmulgadores que conste

de 1,5 partes de alquilbutindiocl y 1,5 partes

de un producto de condensacidn de etilendienina~éxi-

do propilénico-dxido etilénico.
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Las subgtancias activag indicadas sc mezclan con las
substancias portaderas y los agentes de distribucidn y-se mue-
len finsmentc. Se obticne un polvo pare rocler de graﬁ hunecta-
bilicdad y facultad deo suspensibén. Detales polves paraE?ééiar
pueden obtenerse, por dilucidn con agua, suspcnsioncs,dé:sustanp
cia activa, en cualquicr conccntracidén deseala, que siﬁéén para

tratar cultivog,

ES

Concentrado en ctmlsidn

Pars 1a obtencién de un concentrado cn emulsidn al 255

se emnplean los siguicntes constituycntess

25 partes de bromuro de H-(2-fornil-4,6-dicloro~fencxi-
etil=N, N~dinetil=N-dodeccilononio
50 pertes de xilol
20 partes de ctoxietanol
5 partes de una conbinacidén de emulgentes que congta Co

sal Ce del dcido dodecilbencenosulfdénico y de
un éter’alquilarilpoliglicélico (por ejenplo
"emullat P 140 HFP, del fabricante Unién
Cﬁimique, S.A., Bruselas).

La substancia activa se disvelve en xibl/ctoxictanol y a eg=~
ta solucidén sc afiade cntonces le combinacidén de emulgentes.
Se obtiene un concentrado en emulsidn que, con agua, puede
diluirse a cualquier concentracidn descada, Tales emulsio-

nes se adaptan para el tratamiento de cultivo.,
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REIVINDICACIONT S

Descrito el objeto del presente invento, se.declaran
nuevas y de propis invencidn, las siguientes reivindicacio-
nes, con prioridad de la solicitud de poatente suiza mim.

.‘lﬂ’

5, 7852/66 del 31 de Mayo de 1966.

1, Procedimiento para la preparacicn de un agente
microbiclda, especialmente fitofungicida, caracterizado

porque una sal amdnica cuaternaria de la f£érmula general I

10, (Ae )

n _ (1)

15: en la gue

Rl’ RE’ R3 significan, cada una, un radical hidro-

carburo alifdtico insustituido o sustituido, _,f

en donde por lo menos do estos radicales

muestra de 8 a 24 &tomos de carbono,
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R4 gignifica un grupo alcanoilo, carboxilo, glgbxi~
curhonilo, un radical alfa-hidroxialquilico). un
radical slfa-hidroxialquilico acilado o uw yadi-
cal funcional, transformoble mediante hidrdlisis

-

5. en un grupo alcanoilo, .
Ry significa hidrégeno o un dtomo de haldgeno -  con
un pesc atdémico por debajo dc 100, y

L R, significo hidrdgeno, un atomo de haldgeno cor un
6

- - peso ntdmico por debajo de 100, el grupo nitro,
o 10. amino, ciano o hidrox{lice, un radical hidrocarburo

i alifatico sustituido o insustituido, un radical hi:
o " drocarburo alifdtico insustituido o sustituido, enla-
zado scbre un oxigeno o azufre, un grupo alquil-

amino, dialquilamino o acilamino,

15, R ¥ Rg tambicén significan juntes, un nucleo bencénico
incondensado,
é X significa un dtomo de oxigeno o de azufre,
: Z significa un eslabdn de hidrocarburo alifético
20. con 2 -~ 5 atomos de carbono, dc los cuales pbr
lo menos 2 s¢ hnallan on la cadena directa.
A  sighifica cl anidn de wn dcido orgdnico o inor-
7 ganico y
B _ n significa el muwmero 1 o 2,
25.

se mezcla con materias de soporte o agentes de distribucidn apro..

piados, incluyende wmaterias tensioactivas,

(23




5.

10,

15.

20.

I
]

37

541173

“

-
l

2, Procedimionto, scgun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porgue sc ubtiliza una sal amdnica cuaternaria de

la férmuls general II

4
Ve R
1
} '+'
X = L - ?'—- <>:R2
Ro

en la que

[

A&7

Rl, R2, R3, R5, Rgs X, 2 y A tienen las signi-

ficzeiones indicadas bajo la férmuls Y y

A significa un grupo aleanoilo o un radical

transformable on este mediante hidrdlisis.

3. Proccdimiento, segqin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque sc utiliza wma sal amdnieca cuaternaria

de 1a formula goncral II, on la que R4' sc halla en posicidn

orto al miembrec de pucnte X.

4, Proccdimicnto, seg&n las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porgue se utiliza una sal amdnica cuaternaria de

la férmula general II, en la que Ry' significa ol grupo

formflico o un radical transformable cn este.

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 4,



5.

10.

[

carncterizado porque se utiliza una sal aménica cuaberna-

ria de la férmula gencral II, en la que R,' significa wn
grupo formilico que se halla en posicidn orto del miembro
de puente X, y Ry y Ry significan, cada wia, w atomo de

haldgeno.

6. Proccdimicnto, segun las reivindicacionss 1 a 5,
caracterizado porgque se utiliza bromuro N-(2~formii-4,6-

dicloro~fenoxi~etil)-N-dodecil—-N,N-dimotil-aménico.,

7. Procedimiento para la prevaracidn de un agente

microbicida.

Segun so deseribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 38 hojas foliadas y

cscritas a mdguina por uma sola cara.

Modrid, o 30 dec Mayo de 1967

D.a. JAIME ISERD

Iy
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