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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS EN ESPANA,
A FAVOR DE BUCKMAN LABORATORIES, INC, DE NACIONALIDAD
NORTEAMERICANA, RESIDENTE EN 1256 NORTH MCLEAN BOULEVARD
MEMPHIS -~ TENNESSEE 38108 - U.S.A,

"PROCEDIMIENTO PARA EL CONTROL TEMPORAL DEL CRECIMIENTO
Y REPRODUCCION DE MICROORGANISMOS".
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Esta invencidn se refiere a un método de control
temporal del crecimiento y reproduccidén de microorganismos.
Particularmente, los esteres del deido tiosulfdnico de es-
ta invencidn son Gtiles porque impiden el crecimiento y
proliferacidén de microorganismos en procesos y productos
indus triales y agricolas.

Muchos materiales sugeridos previamente para el
control y reproduccidn de microorganismos si bien son micro-
bicidas efectivos, no son completamente satisfactorios de~
bido a la estabilidad de estos compuestos. La mayoria son
demasiado estables, pero algunos son demasiado inestables.
La objecidn principal que se hace al uso de sustancias td-
xicas que son muy estables es la alta accidn de estos mate-
riales en los cursos de agua ambientales, fuentes de agua
potable, suelo, etc. Ademds, el uso de tales microbicidas,
aun cuando su uso es una aplicacién dnica, no es aceptable
en la industria de fabricacibén de papel si el papel asi pro-
ducido es destinado para el envase de alimentos. Lo Gltimo
es cierto debido a la posibilidad de tensr residuos extrai-
bles presentes en el papel. Ademds de la contaminacidén am-
biental, el uso de materiales to0xicos estables en agricul-
tura es muy nocivo porque conduciria a la contaminacidn de
productos alimenticios y en superficies a la falta de pro-
duccidn por extensos periodos de tiempo. En lo concerniente
a la contaminacidn causada por el uso, y particularmente
el uso repetido y continuo de tales pesticidas se hace alu-
gién en las siguientes publicaciones , las cuales son
hechas por este medio una parte de esta solicitud.

Afio 1966 - Puentes de contaminacidn para la industria.

Quimica e Ingenieria. Noticia 44:22 (31 Octubre 1966)
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Afio 1967 - Lineas generales de la Ley de aguas duras.
Quimica -~ Semana 100: 25-26 ilustrada. (25 Marzo 1967).
Woodwell G.M. 1967 ~ Sustancias téxicas y ciclos econold-
gicos. Ciencia fisica Americana. 216(3): 24-31, ilustrada
Marzo 1967.

Gould R.F. 1966 ~ Organos pesticidas en el medio ambiente.
Avances en Quimica series 60. Quimica Americana Soc. Was-
hington D.C, 309 pp.

Una objecidén adicional al uso de sustancias t6-
xicas estables es que puede ocurrir la interferencia con
plantas para el tratamiento bioldgico de desechos. Esto es
particularmente cierto en las industrias de la pulpa y el
papel donde el tratamiento bioldgico de efluentes puede
gseguir en procesos de secuencia inmediata en 1los cuales el
control del crecimiento y proliferacidén de microprganismos
es altamente deseado.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencidn
es proporcionar un proceso para el control de microorganis-—
mosg, evitdndose las desventajas de los anteriores procesos.

Otro objeto de nuestra invencidén es proporcionar
un proceso para el control de la formacidn de limo de micro-
organismos en pulpa y aguas de fibricas de papel, las cua~
les tendrédn un alto grado de eficacia sobre la amplia esca-
la de concentraciones de material celulésico encontrado
en tales sis temas acuosos.

0tro objeto de nuestra invencidén es proporcionar
un proceso para el control de microorganismos empleando
un agente tdéxico o de control que es posteriormente conver-
tido en no téxico.

Todavia otro objeto de nuestra invencidn es pro-
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porcionar un procesé empleando un agente t0xico o de control
para el tratamiento del suelo, el cual destruird completa-
mente los microorganismos existentes en el suelo, pero en
corto tiempo el agente agregado serd convertido en no
téxico. .

Estos y otros objetos y ventajas de la pre=sente

invencidn pareceran evidentes a medida que la descripeidn

prosiga.

Para la realizacidn de los fines precedentes y re-
latados, esta invencidn comprende, como se veri mds adelante,
los rasgos descritos completamente y sefialados particular-
mente en las reivindicaciones, la siguiente descripeidn es-
tablece en detalle ciertas caracteristicas ilustrativas de
la invencidn que indican, sin embargo, pocas de las varias
maneras én las cuales los principios de la invencidn pueden
ser utilizados.

En resumen, los objetos y ventajas precedentes
son obtenidos empleando sulfonatos de clorometil alcanotiol
como un agente para el control del crecimiento y prolifera-
¢ibén de microorganismos, que tienen la férmulas

R-8055CHC1
donde R es un grupo alcano que contiene de 1 a 4 4tomos de
carbono,

. Ciertos compuestos revelados en el anterior arte
como son mostrados debajo, si bien son microbicidas poten-
tes no son completamente suficientes para el control de
microorganismos en sistemas de procesos industriales y en
aplicaciones agricolas,

Los esteres triclorometil de dcidos tiosulfdnicos

revelados por Hardy y col. en la patente U.S.A. 2.877.258
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no obstante ser efectivos inicialmente para el control de
microorganismos, pierden muy ripidamente estos efectos +6-
xicos en un medio acuoso.

Realmente, esta pérdida sumamente rdpida de tozi-
cidad por estos materiales haria imposible la aplicacién
de estos compuestos para el control de microorganismos ex-
cepto en los raros momentos donde el contacto imtimo entre
el téxico y los microorganismos puede ser obtenido en un
corto periodo de tiempo y donde la reinoculacidén del mate-
rial tratado no tiene lugar. Ademds, los esteres tricloro-
metil de dcidos tiosulfdénicos tienen aroma desagradable y
son materiales, lacrimdgenos.

Los esteres 2-clordetil de dcidos tiosulfénicos
revelados por Szabo y col, en la patente U.S.A. 3.275.506
son microbicidas efectivos. Sin embargo, estos materiales
son sumamente estables en un medio acuoso. Esto terminaria
en accibén alta de estos materiales en aplicacidén agricola,
particularmente aplicaciones repetidas, y requeriria un
tiempo largo de demora antes de que el suelo pueda ser
plantado con una siembra Gtil, Estos materiales no serian
por lo tanto dtiles para tratar sistemas de procesos indus-
triales, esto es, en las industrias de la pulpa y el papel,
donde grandes c:ntidades de efluentes pueden ser arrojadas
en una extensidén de agua o tratadas en un sistema de distri-
bucidn bioldgica.

Nosotros hemos descublerto que ciertos sulfonatos
de clorometil tiol, por otra parte, no son solamente micro-
bicidas muy efectivos sino que también son materiales los
cuales tienen la propiedad de estabilidad confrolada. Estos

materiales son mucho més estables que los sulfonatos de



De-

100"‘

‘ 15."’

20.~

250—

30.-

los ésteres triclorometil tiol, pero mucho menos estables
que los ésteres 2-cloroetil de dcidos tiosulfénicos, Esta
situacidén ideal evite las desventajas del anterior arte de
procesos, previamente mencionado.

Una propiedad sobresaliente de los compuéstos de
nuestra invencién es que ellos son estables cuando estdn
en forma concentrada, pero cuando se pulverizd el suelo o
también se diluyd con agua, ellos se descomponen lentamen-
te, llegando a ser no :téxicos. Es por esta razdén que estos
compuestos altamente t6xicos pueden ser usados en la fabri-
cacibén del papel que es usado posteriormente en la industria
alimenticia. Ademds, tales productos pueden ser usados en
la fabricscidén del papel cuando el efluente es tratado des-
pués en un proceso de purificacién por bio-oxidacidén. Por
la misma razdn, estos compuestos pueden ser aplicados al
suelo, el cual puede luego ser plantado dentro de pocos
dias con vista a una cosecha Util.

Como concentracién de los dcidos tiosulfénicos que
pueden ser agregados a los sistemas acuosos cuando se usan
para el control de microorganismos, las cantidades adecua-
das varian desde 0'05 a 500 por milldn de partes de agua,
Si, sin embargo, la proporcidn del agua respecto al material
orginico es baja, por ejemplo, 10 a 1 o menos, Se agregan
al sistema cantidades adecuadas de los ésteres que varian
desde 0'1 a 1.000 partes por milldn de parites de material
orgénico. Se comprenderd, por supuesto, que las cantidades
grandes de ésteres pueden ser usadas con efecto no perjudi-
cial, pero tales cantidades aumentan el costo de la opera-
cibén con beneficio material limitado.

Los ésteres clorometil de acidos tiosulfénicos
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pueden ser preparados por los siguientes métodos:

1.~ Reaccidn de una sal de sodio de un dcido tiosulfénico
con bromoclorome tano.

2.~ Reaccidn de una sal de dcido sulfinico con cloruro de
clorometano sulfenilo.

Ya que tales reacciones son bien conocidas por
ajquellos expertos en el arte, los métodos para la prepara-
cibén de estos compuestos no serdn discutidos posteriormente.

Los compuestos de la presente invencidn pueden
gser usados solos como bactericidas o fungicidas, o aplica-
dos juntos con sélidos inertes para formar polvo o suspen-
didos con un liguido diluyente adecuado, preferiblemente
conteniendo agua. Si se desea, pueden ser usados agentes
superficiales activos o agentes humectantes y/o sélidos
inertes en las formulaciones. En tales casos, el ingredien-
te activo puede variar desde 0'01 a 95% por peso de la com~
posicidén completa. En lugar de agua, pueden emplearse sol-
ventes orgénicos; por ejemplo, hidrocarburos como benceno,
tolueno, xileno, keroseme, diesiel o0il, fuel 0il y nafta
de petrdleo; cetonas, tales como acetona, metil etil cetona;
hidrocarburos clorados, tales como tetracloruro de carbo-
no, cloroformo, tricloroetileno; ésteres, tales como ace-
tato de etilo, acetato de amilo y acetato de butilo; éteres
tales como éter de monometil etilenglicol y éter de monome-
$il dietilenglicol; alcoholes, tales como etanol, 2-propanol,
alecohol amilico, etilenglicol, y otros, tales como dimetil
formamida y sulféxido de dimetilo. Pueden ser utilizadas
mezclas de agua y solventes orgénicos, ya sea como Solu-
ciones, ya sea como emulsiones. Los ésteres ciorometilicos
de dcidos tiosulfdnicos pueden ser aplicados con portadores

tales como talco, pirofilita, silice sintético fino, kiesel-

gur, tiza, tierra de diatomeas, carbonato de calcio, bentoni-
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ta, galactita, harina de trigo, harina de soya, piedra
pbmez, tripoli, harina de madera, harina de cdscara de
nues, harina de sequoia y lignina. Frecuentemente, es
conveniente incorporar un agente activo superficial en
la composieidn destructora de hongos o de bacterias de
la presente invenciodn.

En general, son preferidos los dispersantes no
iénicos. Los ejemplos de tales dispersantes no idnicos
incluyen alquil fenoxipolioxietilen etanol o alquil polio-
xietilen etanol.

Con el fin de revelar la naturaleza de la inven-
cidén mis claramente, se dardn los siguientes ejemplos i-
lustrativos. Estd entendido, sin embargo, que la invencidn
no serd limitada a las condiciones especificas o detalles
expuestos en estos ejemplos, excepto que tales limita-
ciones estén especificadas en las reivindicaciones anexas.

EJEMPLO I

Los tiolsulfonatos clorados mencionados fueron
experimentados por el método del sustrato de pulpa descrito
en la patente norteamericana 2.881.070, usando Aerobacter
aerogenes y un sustrato de pulpa que fué tamponado a un
valor de pH de 6.5. Ademds, la actividad biocida residual
de los tiolsulfonatos fué determinade en varias concentra-
ciones, en donde el intoxicante y el sustrato de pulpa fue-
ron calentados & 502C por los periodos de tiempo de O, 4,
24, 48 y 96 horas antes de que el inbeulo fuese agregado.
Este método de ensayo bioldgico se usd porque es muy sen—
sible y mide las propiedades deseadas; especialmente, el
efecto de estos materiales en sistemas biolégicos. Los re-

sultados estdn resumidos en la table 1.
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Tabla 1 .- La concentracién de los intoxicantes requeridos
al efecto del 60% o un mayor porcentaje de muertes de
Aerobacter aerogenes en el ensayo de sustrato de pulpa a
un pH de 6.5 después de los perfodos dados a 50°C.

Minimo de concentracidn inhibitoria

del intoxicante a 502C,

Periodos en horas
0 4 24 48 96

Pertes por millon

Intoxicantes

Sulfonato de triclo-
rometil metanotiol Q13 50 - - -

Sulfonato de triclo-
rometil butanotiol 2'0 80 500 - -

Sulfonato de clorome-
til metanotiol 0'3 1'0 80 12 50

Sulfonato*de clorome-
til l-butanotiolX 0's 1'0 210 25 300

Sulfonato®de clorome-
til l-pentanotiol¥ 2'0 2'0 4'0 410 4'0

Sulfonato de 2-cloro-
etil etanotiol 2'0 410 g 810 16

Sulfonato de 2-cloro~-
etil metanotiol 1'0 20 6'0 610 810

¥ Resultados similares se obtuvieron donde el grupo al-
quilo fué una cadena ramificada.
EJENPLO II
El efecto de los tiolsulfonatos clorados en el
erecimiento de Aspergillus niger fué determinado como se
deseribid en el ejemplo 5 de la patente Norteamericana
3.193.448. Como en el ejemplo 1, la actividad biocida
regsidual de los tiolsulfonatos fué determinada a varias
concentraciones donde el intoxicante y el sustrato de pulpa
fueron calentados a 502C por periodos de tiempo de 0, 4,
24, 48 y 96 horas antes de que fuese agregado.el indeulo,

Después de 14 dias de incubscidn, se notd la mis baja
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concentracién de intoxicante que impidid completamente el
c?ecimiento de Aspergillus niger. Los resultados estan
resumidos en la tabla 2.
Table 2.- Las concentraciones de los intoxicantes requeri-
das para realizar el impedimento completo de Aspergillus
niger en un ensayo de sustrato de pulpa deSpués de los pe-~
riodos de tiempo dados a 509C.

Minimo de concentracién inhibitoria

del intoxicante a 502C,
Periodos en horas

0 4 24 48 926

Intoxicantes Partes por millon
Sulfonato de triclo-
rometil metanotiol 7.0 20 2500 - -
Sulfonato de triclo-~
rometil butanotiol 5.0 15 700 - -
Sulfonato de c¢loro-
metil metanotiol 5.0 7.0 50 300 300
Sulfonato de cloro~
metil l-butanotiol 7.0 10 150 150 200
Sulfonato de cloro~
metil l-pentanotiol 15 20 150 150 200
Sulfonato de 2-cloroetil
etanotiol 25 25 50 100 150
Sulfonato de 2~cloro-
etil metanotiol 25 50 150 150 300

EJEMPLO IIIX

Los factores del minimo de concentracidén inhibi-
toria (M.I.C.) fueron calculados utilizando los datos de
los ejemplos 1 y 2. E1 factor M.I.C es igual al valor nu-
mérico de la concentracidn, generalmente expresado en
partes por milldn del compuesto requerido para realizar el
control del microorganismo, donde el compuesto fué acumula-

do por ahora y bajo las condiciones experimenteles estable-
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cidas antes de la inoculacidn del emsayo, dividido por 1la

concentracibén del compuesto requerido para realizar el

mismo grado de control bajo las mismas condiciones pero a

tiempo cero de descomposicidén y a 502C. Los resultados
5= estdn tabulados en la tabla 32,

Tabla 3.~ Factor de concentracidén inhibitoria minima para,

varios tiolsulfonatos clorados.

A.aerogenes(pH6.5) A.niger (14 daias de
incubacion)

Horas a 50¢2C |. Horas a 50900
10.- 0 4 24 48 961 O 4 24 4% 90

Sulfonato de tri-

clorometil meta-
netiol , 1.0167 - - = 1.0 2.9 357 -~

Sulfonato de tri-
clorometil buta-

netiol 1.04.0 250 - - - 11.03.0140 - =
15,- Sulfonato de clo-

rometil metaneti-

ol 1.0 3.0 27 40 167(1.0 1.4 10 60 60

Sulfonato de clo-

rometil butane-
tiol ‘ 1.0 2.0 4,0 5.0 30041.0 1,4 21 21 29

Sulfonato de clo-

rometil pentane-
20~ tiol 1.0 1.0 2.0 2,0 2,041.0 1,3 10 10 13

Sulfonato de 2-

clorocetil etane-
'tiOl 1.0 2‘0 4.0 4"0 8.0 lto llo 200 4'00 6-0

Sulfonato de 2-

cloroetil meta- -
ne'tiOl loo 2.0 6.0 6.0 8.0 l.o 200 600 6.0 12

25 4= Los datos resumidos en las tablas 1, 2 y 3 mues-
tran que los sulfonatos de clorometil alcanoticl, donde el
grupo alecano contiene de 1 a 4 atomos de carbono, son mi-
crobicidas muy efectivos, pero, después de 96 horas, su e-
ficacia como intoxicantes decayb bruscamente. Se obtuvieron

30.~- resultados similares cuando el grupo alcano contenia de 2 a 3
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4tomos de carbono. En contraste, los sulfonatos clorados
a}quil tiol en los cuales el cloro es mds de uno, el
atomo de carbono eliminado del azufre divalente (por ejem-
plo, sulfonato de 2~cloroetil metanotiol y sulfonato de
2-cloroetil etanotiol) adin después de 96 horas son intoxi-

cantes muy efectivos, 1o que indica que estos compuestos

son muy estable. Estos datos por lo tanto indican que los

ésteres de triclorometilo de los dcidos tiolsulfénicos son
nuy inestables, descomponiéndosg demasiado rédpidamente, for-
mando productos de descomposicibén no tdxicos. Ademds, los
ésteres triclorometilicos tienen generalmente un fuerte
aroma irritante.

A causa de que la precedente especificacidn conti-
tuye expresiones preferidas de la invencidn, las cuales fue-
ron meramente clegidas para propdsitos de ilustracibn, esta
entendido que las variaciones y modificaciones pueden ser
hechas de una manera convencional y de acuerdo con las ense-
fianzas de la misma, sin apartarse de la invencidn o de sus
propdsitos como se ha definido en las reivindicaciones anexas.

N 0 T A

En resumen, la presente solicitud recaerd sobre
las reivindicaciones siguientes.

l2,- Procedimiento para el control temporal del
crecimiento y reproduceidn de microorganismos, caracterizado
por comprender el contacto de dichos microorganismos con
sulfonato de clorometil alecanotiol que tiene la formula

R~S05SCH»C1
donde R es un grupo alcano que contiene de 1 a 4 dtomos de
carbono en una cantidad suficiente para inhibir el crecimienw-

to y reproduceidén de dichos microorganismos.



28,- Procedimiento para el control temporal del
crecimiento y reproduccidén de microorganismos, segin la
reivindicacidn primera, caracterizado porque R puede ser
nmetano, etano, l~propano, 2-propano,l-butano, o 2-butano.

32,~ PROCEDIMIENTO PARA EL CONTROL TEMPORAL DEL
CRECIMIENTO Y REPRODUCCION DE MICROORGANISMOS.

Seglin se describe en la presente memoria gque
consta de trece folios mecanografiados por una sola cara,

y dibujos.

Madrid,
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