RS 63k

Spanien 5 ~ 26637

Aol N oy/os

PATENTE
DE
INVENCION

poxr "PROCEDIMIENTO PARA T4 PREPARACION DE NUEVOS ESTERES BIS-
(FENOXIFENILICOS), a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, A.G.,

residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a nuevos ésteres bis-
(fenoxifenilicos) de dcido carbdnico, procedimiento para su pre—
paracidn, la utilizacidn de estos ésteres como materias activas
para esterilizar género a lavar y en agentes antibactéricos y

5. elaboraciones para combatir bacterias asi como el material tra-

tado con estos ésteres de dcido carbdnico,

Se conocen por la patente alemana n? 1.216882 é&teres 2-
~hidroxidifenilicos halogenados y por la patente belga nimero
659.636 ésteres de éteres 2-hidroxidifenilicos halogenados con

10. propiedadss antibactéricas. Estas clases de compuestos solo
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son wtilizables en Forma insuficiente para esterilizar y prote-
ger género a lavar, ya que pierden su actividad total en badce

de lavado conteniendo cloro.

Ahora se ha hallado, que los nuevos ésteres bis~(fenoxi-

fenflicos) de dcido carbdnico de la £6rmula general I

Ry 5 i R1'~
0 ;
n e
0~C=~0
0] .

0

g

en la que
Ris R¢'y o ¥ Ry'! significan cada una, independientemente en-

tre si, hidrdgeno o un dtomo de haldgeno hasta el nu--
mero atdmico 35 ¥y

_cada uno de los dos anillos de benceno

B y B! pueden ser independientemente uno del otro, insubs-
tituidos o substituidos de una a tres veces median-
te haldgeno hasta el nimero atdmico 35 o mediante
grupos alquilicos inferiores, o substituidos una o
dos veces mediante el grupo trifluvormetilico,

mantienen en prdcticamente toda su extensidn su propia activi-
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dad baghericida al utilizmarlos en bafios de lavado conteniendo
cloro y por ello son en especial apropimdos para esterilizar -

y proteger género a lavar.

En la férmula general I es de comprender bajo haldgeno
hasta el nimero atdmico 35 en especial cloro y bromo, ITos ra-

dicales alquilicos muestran uno o dos @tomos de carbono, es de-

cir son radicales metilicog o etilicos,

Ios nuevos ésteres de dcido carbdnico de la férﬁula go—
neral I muestran buenas propledades bactericidas y bacfefiqes-
tdticas frente a lag bacterias grampositivo y gramnegativo, co-
mo Staphylococcus spez,, Staphylococcus aureus Smith, Staphylg-
coceus lactis, fepner Bacillug nesentericus, Bacillus pumi}us,
Bacillus subtilis, Co;iformen, Corynebaeteriu@ diphtheriasgs,
Ohlostridium botulium, Chlostridium butyricum, Clostridium wel-
chil, Clostrldlum tetanl, Klebsiella pneumonlae, Alcaligenes
fagecalis, Sarcina spec,, oalmonella pullerum, oolamonalla typhl,
Salmonella paratyphi A y B, Salmonella typhi murium, Salmonella
enterit%dis, Shigella dysegteriae, Shigella fle;neri, Brucella
abortus, Proteus mirabilis, Achromobacter spec., Serratia mar-
cescens, Pasteurella pseudotuberculosis., Ademds poseen una es—
casa toxicidad para los animales de sangre caliente y no ejer-
ceh accidn irritante sobre la piel y lag mucosas, A causa de
estas buenas propiedades se pueden uﬁ;lizar los nuevos ésteres

en las diferentes zonas de aplicacidn, como para proteger mate-
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riales orgdnicos y artieulos de consumo, en especial como aditi-
vos bactericidas para agentes de purificacidn de todas clases,

como jabones y detergentes,

Tos nuevos ésteres pueden ademds utilizarse asimismo co-
mo materias activas en preparaciones farmacduticas utilizables
interna y externamente, como pomadas, polvos, agentes de desin-

feccidn de todas clases, agentes para el aseo personal, etec,

Los ésteres bis-(fenoxifenflicos) de deido carbdénico de

l1a férmula general I se obtienen segin la invencidn al hecer
reaccionar de preferencia en presencia de un agente ligador de

doido un equivalente de un éter hidroxidifenilico de 1la térmmla

By
OH

con un equivalente de un éster (fenoxifenflico) del dcido cloro-

general II

(II)

carbdnico de la férmula general IIT

R1'
RO
0
o
\\01

(TI1)
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en cuyas férmulas
Ry R1', Ry ¥ R2' tienen las significaciones indicadas bajo .
la férmulz I y para los anillos bencénicos By B' <.

-«

valen las definiciones arriba indicadas,

El éster de decido clorocarbdnico de la férmula IIT pue-
de utilizarse en substancia o prepararse in situ a partir de’un
equivalente de éter hidroxidifenilico de la fdrmula II y de' fog-

geno y utilizarse directamente sin aislado para la reaccién.

Los éteres hidroxi~difen{licos de la férmula geﬁgfal II
son materias de partida conocidas o pueden obtenerse sezun el
procedimiento de la patente alemana n? 1.216.882. TIos ésteres
de dcido clorocarbdnico de la Férmula zeneral III pertenecen
asinismo a una clase conocida de compuestos, que pueden prepa-
rarse en forma de por si conocida mediante reaccidn de un éter

hidroxidifen{lico de la fdérmula general IT con fosgeno.

Para la preparacidn de los nuevos ésteres de dcido car-
bdnico de la férmula general I pueden entrar en consideracidn
como éteres hidroxidifeniiicos de la férmula general II, por
ejemplo los siguientes: .
el éter 3{?4’fdic1oro—2-hidroxi-difenilico, ‘
el éter 3' 44" ,4~tricloro-2-hidrozi-difenilico,
el éter 2',4'~dicloro-2-hidrozi-difenilico, ‘
el éter 2',4'-dibromo-4~cloro~-2-hidroxi~difenilico,

el éter f-cloro-2-hidroxi-difenilico,
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el éter 4,4"-dGicloro—2-hidroxi-difenilico, -

el éter 4-cloro-4'-bromo-2-hidroxi-difenilico, o
el éter 4'-metil-4-cloro-2-hidroxi-difenilico, .

el éter 444! -dicloro-5-bromo-2-hidroxi-difen{lico,
el éter 4?2f,4'-trioloro-5~bromo—2—hidroxi-difenilico,
el éter 4,2',4'+tricloro-2~hidroxi-difenilico,

el éter 4-bromo~-4'-cloro-2-hidroxi~difenilico,

el éter 2',4',5" ,4~tetracloro-2~hidroxi-difenilico,

el éter 4,2',4'-tribromo-2-hidroxi-difenilico,

el éter 4=bromo~2',4"-dicloro-2~-hidroxi-difenilico,

el éter 4,4'-dibromo-2-hidroxi-difenflico,

el éter 4'~cloro~2-hidroxi~difenilico y

el é%er 4,4'-dicloro-3'~trifluormetil-2-hidroxi~difenilico.

Son ventajosos los éteres 2-hidroxi-difenilicos, que es-
t4n substituidos por a 1o menos 1 y @ 1o sumo 3 4tomos de hald-
geno o mediante 1 o 2 dtomos de haldgeno y/o un radical alquili-

co o trifluormetilico.

Para el procedimiento segin la iavencidn pueden entrar
en consideracidn en calidad de a2gentes ligadores de bhases, ba-
ses orgdnicas, como aminas terciarias, por ejemplo piridina,
trietilamina y bases orzdnicas como los hidrdxidos y carbonatos
de metales alcalinos y alcalinotérreos, Como disolventes o di-
luentss pueden entrar en consideracidn para el procedimiento

citado, hidrocarburos, hidrocarburos halogenados, amidas, éte-

res y compuestos etéreos.
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BEn los ejemplos sigulentes se describe la preparacidn de
algunos ésteres bis-(fenoxifenilicos) de dcido carbdnico de la *
férmula general I. Ias temperaturas se indican en grados Cel-":
sius y las partes son partes en peso y se conducen con respecto

a las partes en volumen como el gramo 21 mililitro.
EJEMPLO 1

144,7 partes de éter 4,2',4'~tricloro-2-hidroxi-difenili-
co y 39,5 partes de piridina se disuelven en 600 partes en vblu-
men de cloruro metilénico. EBn la golucidn clara se hacen pasar
25 partes de fosgeno & 10-209. Durante la adicidn de fosgeno
precipitan cristales blancos. Fl fosgeno en exceso se elimina
luego al hacer pasay gas nitrdégeno por 1la mezcla, Tos cristales
ge¢ separan y se lavan con cloruro metilénico., El filtrado se
sacude luego varias veces con 150 partes en volumen de agua y
se seca sobre sulfato sddico. Tras la destilacidn del cloruro
metilénico se obtiene éster 0,0'-bis-[2-(2',4'~diclorofenoxi )=5~
~clorofenilico] de dcido carbdnico como aceite altamente visco-
50, que al reposar cristaliza. En éter isopropilico recristali-

za el diester de punto de fusidn: 128-130%.
EJEMPLO 2

a) En una solucidn de 435 partes de éter 4,2',4'~tricloro~-
~2-hidroxi-~difenilicc en 900 partes en volumen de tolueno abso=-
luto se hace pasar a 5-102, 210 partes de fosgzeno. A continua-

cidn se adiciona a gotas & 0-52 una solucidn de 166 partes de
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trietilaming en 300 partes en volumen de tolueno absoluto, la
mezela reaccional se agita durante 4 horas a temperatura amb;enf
te y luego el fosgeno en exceso se expulsa 2 temperatura ambiénh
te con nitrdzeno seco. EL clorhidrato de amina precipitado se
filtra y el filtrado se libera en vacic del disolvente. EL re-
siduo se purifica mediante destilacidn al alto vacio y asi se
obfiene el dster del dcido 2-(2',4'~diclorcofenoxi)=5~clorofenil~

-clorocarbdnico de punto de ebullieidn 160-1622/0,05 Torr.

b) Una solucidén de 148 partes del éster del dcido 2-(2',4'-
—-diclorofenoxi)-5~clorofenil-clorocarbdnico en 500 partes:en vo~-
lumen de cloruro metilénico se adiciona a Q~59 en forma de go-
tas 2 una solucidn de 119 partes de éter 4,2',4'-triclo§o;2-hi-
droxi~-difenilico y 32,4 partes de piridina en 500 partes en vo-
lumen de cloruro metilénico. Tuego se agita du?ante 2 horas a
temperatura ambiente, se filtra del precipitado, lo filtrado se
lava con agua y se seca con sulfato magnésico. Tras la destila-
cidn del disolvente se obtiene el dster 0,0'-bis[2-(2'-4'-diclo~-
roﬁenoxi)~5~clorofeniliooJ de dcido carbdénico como aceife visco-
50, gque cristaliza en reposo., Punto de fusidn tras la recrista-

lizacidn en éter isopropilico, punto de fusidn 128-130°,
BJEMPLIO 3

Una solucibn de 176 partes de dster del deido 2-(2',4'-
~diclorofenoxi)~5-clorofenil-clorocarbdnico (preparado segin el
Ejemplo 2 a) en 500 partes en volumen de cloruro metilénico se

adiclona a gotas @ 0~52 a una solucidn de 127 partes de &ter
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4 ,4'wdicloro-2~-hidroxi~difenilico y 43 partes de piridina en

500 partes en volumen de clorurd metilénico. Iuego se agita -
durante 2 horag a temperature ambiente, se filtra el precipi—?;
tado, Llo filbrado se lava con agua y se seca con sulfato mag-
nésico. Tras la dest;lac1on del disolvente se obtiene el égﬁ‘
ter del deido 0~[2~(2',4'~diclorofenoxi)-5-clorofenill-0"~[2-
~(4'~olorofenoxi)~5=clorofenil]~carbdnico como aceite visqosg.
El aceite se purifica al alto vacio medicnte destilzeidn, pun-

to de ebullicidn 260-2652/0,05 Torr.

De la forma descrita en los Ejemplos 1 2 3 ze ohtilenen

log dsteres de deido carbdnico de 1a formula I siguientes:

Punto de Tusidn

Compuesto o bien punto de
ebullicidn

Ester 0, O'Abls~[2 (4'~clorofenoxi)-5-cloro-

fenlllco] ‘de deido e"rhonlco 84 -~ 862
Ester 0,0'-his-[2~- (2',‘ ,6' =triglorofenoxi)-
-5-clorofenlllco] de dcido carbdnico 143 — 145%
Ester 0,0'-big~[2-(4'-bronofenoxi)-5-cloro~

renlllcoj de dcido csfbonlco 66 - T70¢
Ester 0,0'-~bis~[2-(2',4'-diclorofenoxi)-5~

~bromofenlllco] de dcido carvénico 116 - 118¢
Ester 0,0'-big-[2-(4'-clerofenoxi)-5-bromo-

fenlllco] ‘de deido carbonlco 77 - 78¢
Ester 0,0'-bis-[2-(2',4'-diclorofenoxi)-4~
—bromo~5-clorofen111co] de dcido carbdnico 171 - 172°

Ester 0,0'-bis-[2~(4'-clorofenoxi)~4~bromo~
-5—c10roxen11100] de dcido carbdnico 152 ~ 154
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Punto de fusidn
o bien punto de
Compuento ébulllClon

Ester O, O'ébls—EZ (4" -bromofenoxi)~5~bromo-

fenllloo] _de dcido cexbonlco 103 - 1052
Ester 0,0'-bis-[2-(2',4'-dibromofenoxi)-5~ o
—clorofenlllcoJ de ﬁcldo carbdnico 160 ~ 162°

Ester 0,0'-bis-[2~(4'-metilenfenoxi)~5~clo= B
rofenlllco] de dcido carbonlco 104 - 105°

Bster 0,0'-bis-[2-(3'-trifluormetil-4'~clo-
rofenoxl)-5-clor01en111003 de dcido carbd-

nico 98 ~ 1008
Ester 0-[2~(2 ,4'—dlolorofenox1) 5~clorofe~ _
n11]~0‘—(2-fenox1-fenlllco) de deido carbd- 230 - 240%/
nico 0,01 Torr
Ester O-L2= %2' 4‘-dlclololeno 1)-)-clorofe~

nil]-0'~{2=(4' —clorofenoxi)-5-bromofenilicol 255 = 2652/
de acido cafbonlco 0,01 Torr

Ester 0-[2-(2',4'-diclorofenoxi)=5-clorofe~
nill-0'=[2~ 3'—tr1fluormetll-4'—clo”ofeno xi)- 257 ~ 260%/
~5-clorofenilicol] de dcido carbdnico 0,01 Torr

Tos ésteres de dcido carbdnico de 1a fdérmula general I
muestran una aceidn sobrescliente inhibidora de desarrollo en
diferentes disposiciones de ensayo, como el ensayo de incorpo-
racibn descrito por X. Bihlmann, W.A. Vischer y H. Bruhin [Zbl.
Bakb, Seccidn I, Originale, 180, 327 =~ 334 (1960)] (comprobacidn
del desarrollo de bacterias o bien mohos sobre alimentos; a los
cuales se incorporan diferentes concentraciones de la materia

activa) y el ensayo de difusidn descrito por H, Bruhin y X. Bihl-
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mann [Path, Hicro-biol. 25, 108-123 (1963)] (medicidn de la am-
plitud de zonas inhibides) fremte a las bacterias grampositiyo
y gramnegetivo, como por Ejemplo Staphylococcus aureus, Esche-:

richin coli, Klebsielle pneumonias, Salmonella typhi.

Actividad bacteriostdtica dn vitro (Ensayo de difusidn)

Ia substancia de ensayo se disuelve en un disolvente

apropiado en una concentracidn de 5000 gamma/ccm.

e

Tiras de papel de fillro estériles (5 x 65 mm, fijacidn
de liquido por tira de papel de filtro asciende aproximadamente
2 0,1 cem) se inmergen en la solucidn de substancia de’ehsayo
v luego se cuelgan hasto sequedad. A continuacion las tiras se
depositan cads una gobre una placa (cubetas Petri de 85 mm de
didmetro inberno, llenadas con 20 ccim de medio nutriente) y se
dejan en la incubadora durcnte 16 horas con el medio no vacuna-
do para dejar difundir las substencias de ensayo. Primero se
inocula el medio en formc de tirs con el zérmen de ensayo y a

continuccidn se incuba durante 24 horas a 3702C,

Como resultado se indica el grosor de las zonas inhibi~

das incluyendo la amplitud de la tira de papel de filtro.
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Materia activa

Bacterins

Fsch.coli | Kleba.pneu. | Salm,typhi | Staph.aureus
KCTC 86 NCTC 7242 HCTC 8384 NCTC 7447
Ester 0, O'Jbls-EZ—
~clorofenox1)-)~
clorofenlllco] de
deido carbonlco 45 47 45 55
Ester 0,0'~bis-[2~
74'-d1clorofeno~
xi)=5-clorofenilico]
de deido carbdnico 45 47 46 55

Actividad bocteriostdtica in vitro (Ensayo de incorporacidn)

Ia meateria

‘te apropiado

gsolvente. Io

active o ensayar se disuelve 8n uh Gisolven~—

v luego se deslie lo mdés posible Bn el mismo di-

za 1la concentracidn final doseada.

be alcanzar le proporcidn de solucidn :

Ia solucidn de materia

con suspensiones de bacterias apropladas.,

5.
proximadamente 1 :
100.

10. lizado
triente todavia 1ic
Tri.

15.

quido ¥y

inoculada se incuba luego durante 24 hora

En

ge realize un control del disolvente.

s concentraciones de las soluciones de materia nc-
tiva se eligen de forma que tras adicidn del alimento se alean~
agua como disolvente de-
substrato nutriente a-
10, en un disolvente orgdnico en general 1

Para excluir una accidn bacteriostdtica del disolvente uti-

activa se adiciona al agar nu-
se vierte para 20 ccm en cubetas Pe~
Tras el solidificado, las materias nutrientes Be inoculan
Ia materia nutriente

a 3420

Para 1o va=-
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loracidn se determin: la concentracidn mis baja en 1a que se in-

hibe btotalmente el desarrollo de bacterias,

Tas cantidades relscionudaz en la sizuiente Tabla deter-

minan las concentraciones de inhibicidn minimas en ppm (partes

5. de materia activa por 106 partes de diluente), lo que correspch-
de a la dosis de 1 gamma por cei, .
Bacterias
Materia activa Esch.coli [Klebs.pneu.| Salm,typhi | Staph.aureus

NCTC 86 | NOTC 7242 | WOTC 8384 | NOTC 7447

Ester 0,0"-bis-[2-4'~
clo;ofenoxi)~5—cloro—
fenilicol de decido

carbdénico <1 <1 <<1 <:1
Ester 0,0'-bis~[2~(2-

(2',4'—diclorof§noxi)-

S~clorofenilicol de

deido carbdnico <1 <3 <1 <1

10,

15.

Ia accidn bactericstdtica de algunos compuestos segin
la invencidn se determind en las estirpes de bacterias siguien~

tes: Staphylococcus aureus 3¢ 511, Escherichia coli 8196, Baci-

llus pumilus J.R.G. 132, Sarcina ureae J.R.G. 822,

Como métodos Ge ensayo se utiliza el "método de incorpo-
racidn de agar" segin Teonard v Blackford: placas de agar nutri-~
tivo con 100, 30, 10 y 3 ppm de substancia activa se inoculan

con soluciones de las cepas arriba citadas y se uncuba a 37°C 2

X 24 horas. BEn la taobla siguiente se relaciona las concentra-
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clones de limite que requieren el desarrollo de las cepas uni-
tarias:

Compuesto Staph.aureus |Bac.pumilus ‘ Sar.ureae Esch.céli:
Sz 511 J.R.G. 132 J.R.G.822 8196

e

Ester 0, O'AblsE2-
~(4'—clorofenoxi)-
-44bromo-5—cloro—
fenilico) de deido
carbonlco 30 30 30 30

Egtér 0, 0'~bls~[2~

~(2V=4? —dlclorofe~
nox1)~4-hromo-5-
-clorofenilico] de -
dcido carbdnico 3 3 3 -

Para la determinacidn de la actividad bacteriostdtica
en baflos de lavado contenlendo cloro se realizaron los ensayos

5. giguientes:

‘.

Un bafio de lavado, que contiene 2,5 gramos/litro de ja-
bén (A) y un bafio de lavado que contiene 2,5 gramos por litro
de jobdén y 2 coem/litro de une solucidn de hipoclorito sddico
acuosa contenicndo 15% de cloro activo (B) se adiciona a la ma-

10. teria activa previamente disuclta en proporcidn 1 : 100 en di-
metilformamida en las concentraciones indicadas. En este bafio
gse introduce un tejido de alg oddn (proporcidén de bafio 1:20) y
se calienta a 90° C. Elrgenero textil se trata durante 20 mi-
natos & esta ‘temperaturc, a continuacidn se enjuaga dos veces

15. durante 3 minhutos a 402 ¢ con permutita-agua (proporcidn de
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baflo 1:20), s¢ filtra 2 1 trompa y sc seea., De csto Cnero
textil lavado y tratado sc apliean discos (didmetro 20 mm) so- -
bre placas de 2gar, Rgtas placng de agar ge preinoculsh con B
cultivos dc 24 horasg de Staphylococcus aurcus SG 511 o con Esr’

cherichin coll 96, Ias placas de agar nutridas se incuban du-

rante 24 horas a 372 @,

Los valorcs indicodos cn la siguicnte Tabla dan la ecx-
tensidn de las monas inhibidas cn milimetros, originadas cn la
pleza a comprobar; ¢l sigho - siguicnte no significa formﬂc*én

de coloniz y el signo + significa formacion de colonia bz Jo la

pleza a comprobar,

Concentra-1 Staph.ourcus| E. coli
Compucstos cidn on ppm b
A B A B

Ester 0, O'—bls—[Z-(4'—clorofn- 50 8= 6= 7=~  G=
nox1)-5-bromofon111004 del dei 100 9- 6~ 8~ 6-
do carbdnico 200 12 T 9=  T=
Estor O, o' ~big-[2-(4"~clorofe-
noxl)—4~bromo—clorofcn111co] 100 5o I 2—  O=
del fdcido carbdnico 200 6- 2= 20 1
Ester 0, 0'—b1g-E2~(2' —dlClO ,
rofcnox1)~54bromofcn1¢1coJ del 100 5- 3= 2~ O~
Acido carbdnico 200 3= 3~ 2 2
Ester O 0'—b1s [2- (°‘ ﬂ'~dlclo 50 5~ 4= 3= -
rofenox1)-5-cloromen11100] deT 100 6= 5= 4= 3=
dcido carbdnico 200 6= 6= 3= 3=
Estor 0 O'-b1~~[2-(ﬂ'—clorofo— 50 8~ 6- T~ 5=
noxl)-S-clorofcnillcoJ del dei 100 10- T~ Tm G
do carbdnico 200 10- fim Om Q-
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Compuestos Concentre~ | §taph.aurens | B, coli
cldn ch ppm I\ B A B -

Ester 0,0'-big~[2-(4'~bromo- 50 6~ 5= (= 4=
fonox1)~5-clorozpn¢1lcoj del 100 8- 6~ 8- 6=
dcido carbdnico 200 10~ 6~ 9~  T=
Bster Q 0'—b13-[2~g4’4bcumo— 50 9— 6w 6= 4~
Tenoxi)- 5~bromofenlllco] del 100 g B~ 6~ 5=
dcido carbdnico 200 10- 8- T 6=
Ester d1-[2~(4'~clorofenox1)~ 50 11= O+ 10=- O+
-5~clorofenilico] del dcido 100 . 11=- 0O+ 12— O+
oxdlico *+ 200 13- O+ 12— G+
BEster dl-tz-(z' ,4'-—dlclorofe— 50 g- O+ 8- O+
noxi)~-5-clorofenilicol] del &- 100 10~ O+ 9= O+
cido oxdlico 200 12- O+ 10- ° O+
Eter 2-hidroxi-4,4'—-dicloro- 50 9= Ot 10~ O+
fenilico ¥ 100 13- O+ 13~ O+
; 200 14~ O+ 14— 0+
Eter 2-hidroxi~4, 2',4'-tr1010 50 10- O+ T= O+
rodifen{lico * 100 12— O+ - o
200 13- O+ 9- O+

+ Compuestos conocidos por la patente zlemona 1.216.832 y por 1o pa~

tente belzl 659.636.

Egta estabilidad de

aceidn de los ésteres de deido car-

bénico segun la invencidén estd presente no solo en las lejfas

de lovado conteniendo hipocloritos, sino también en general en

todos los baHos de lavado y ensayo, que contienen eloro activo.

5. Los bafiog de lavado o de enjun

gue pueden contener como
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substancia activa pera el lavade, por ejemplo compuestos anidn-
~activos como deidos gulidnicos aromdticos subetituidos medion-
te grupos 1ipdfilos, o0 bien sus salos acuosolubles, tal comoélg;
sal gédica v el dcido dodecilbencensulfdnico, o sales acuosoigL:
bles de alooholes de =lbo peso molecular dc monoésteres de doi-
do sulfdrico o sus éteres poliglicdlicos, por ejemplo sales som
lubles de sulfato de aleohol dodecilico, o de sulfato de éter5
poliglicdlico de aleshol dodecilico ¢ sales alealinns de deidos
arasos suporiores (jobones), ademis substancias activas para el
lavado no idnicas, como 2lccholes grasos superiores de éteres
de poliglicol, ademds fenoles zlauilados de peso moleculafrsu—
perior de dteres de ncliglicol, esi como tambidn las llemadas
subgtancias activas parz ¢l lavado "amfdteras", por ejemplo pro-
ductcs de reaccidn de 1las sales alcalinas de dcidos grasos ha=-
logenados inferiores con polizminas polialquilénicas que contie-
nen radicales lipdfilos como aon dietilentriamina laurilica.
Ademds logs bafios pucden conbener asimismo todavia agentes auxi-
liares usuales, como perboratos, polifogfatos, carbonatos, si-
licatos acuosolublos, aclaradores Spticos, sales de reaccidn
deida de ablandadores, como fluoruro de amonio o fluoruro de
zinc silfcco o deidos orsdnicos descndos, como dcido oxélico;
cdemds aprestantes, por ejemplo aguellos a base de resinas sin-

téticas o almidones,

Con tales bafios de lavado o de enjuaguc conteniendo ma-

teria activa pueden utilizarse sobre todo material fibroso or=—
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’ . . ’
gdnico, ecpecialmonte aguel de origen natural, como algodoncs,
por ejemplo conteniendc celulosa, o lanas o sedas, por ejemplo

-

contenlendo polipdptidos, o material fibroso de origen sintdéti-

co, como los a base de poli=midn, poliacrilonitrilo o polidster

5. o mezclas dc las fibras arriba citadas.,

Tos dsteres dc deido carbdnico utilizados segin la in-
vencién prestan cn concentraciones de aproximadamente 1-200.pﬁm,
no solo a los bafios sino también al género a lavar tratado con
¢llos, una csterilidad remanente y amplia frente a las formﬁs

10. se Staphylococcus y Coli, gue permanece tras 1la exposiciéhzde
la materia activa o bien del género con ellos tratado, Se dig-
tinguen de los compucstos previnmente conocidos por su estabili~
dad a 1la luz sobre el zénero o lavar con ellos tratado, asi co-
mo por su alta activided y amplitud de accidn contra los micro-

15. organismos grampositivos y gromnegativos.,

Frente al olor de stedox que produce 1la flora bactdrica,
los nuevos ésteres de Jdeido carbdnico son asimismo muy activos
¥ por ello son apropindos como fgentes desodorantes para lavar
¥y para incorporar en ngentes de limpieza como en jabones o cham—

20, pis o como aditivos para otros agentes cosméticos,

Aderds los ésteres difenilicos de deido carbdnico pue-
den incorporarse directomente en el material a proteger, por
ejemplo en material a base de resinas sintéticas, como poliami-

da y cloruro polivinilico, en bafios para tratamiento de papel,
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en espesantes de nubricidn o base de almiddn o derivados de ce-
lulosa, e¢n barnicez y colores pard ploturas, que por ejemplo s
contienen caseina en celuloss, en nasag de hilatura de viscoéq;i
en papel, en wmucosas ¢ aceltes animales, en colas permanenteéf;J
2 bage de alcohol polivinilico. Ademfis pueden afiadirse asimié—
mo & elaborancionces de pigmentos inorsdnicos u orgdnicos para 15

industric de 1z pintura o plastificantes, etlc.

ademds los ésbores de deido carbdnico de la férmula I
pueden utilizorse en forma de sus solucibnes orgdnicas, pp;il
ejemplo con los llamzdos "Sprays' o eh disolventes para 1a.Iiﬁ—
pieza en seco o pare impreghar madera, para 1o cual pueden en—
trar en consideracidn como &isolventes orzdnicos de preferencia
disolventes no miscibles con agua, en especinl fracciones de pe-
tréleo, pere también disclventes miscibles con agua, como algo=
holes inferiores, nor ¢jemplo mebtanol o etanol, o éter monome-
t{lico o monoetilico de ebtilenzlicol. Junto con reticulantes
o digspersantes, los dcieres de feido carbdnico de la £érmula I
pueden utilizarse en forms de sus dispersiones acuosas, por
ejemplo para proteger materias, que pueden corromperse, Como
el cunero, popel, etcs

Tos soluciones o dispersiones de materia activa, que

pueden utilizarse pars proteser estos materiales, deben mostrar

por lo menos un conbenido de materia active de 0,001 gramo/1i~

t1ro.
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En todag las formas de aplicacidn los nuevos ésteres de
doido carbdnico de 1la férmuls T pueden ser aplicados como uni-
cas materias activas o pueden combinarse con otras materias ac-
tivas conocidas entimicrobionss, en especlal antibactéricas y/o
antimicdéticas. Por ejemplo pueden combinarse con alquilamidas
y apilidas de deido salicilico halogenadas y/o substitufdas me-
diante halogenoalquile, con difenilureas halogenadas y/o subs-
tituidas mediante halogenoalquilo, benzoxazolonas eventualmente
halogenadas, con policlorohidroxidifenilmetanos, con sulfuros
nalogenohidroxi-difenilicos, con éteres hidroxidifenilicos halo-
genados, con Z-imino-imidazolidinas bactericidas o con compues-
tos cuaternarios bactericidas, derivados de deido ditiosarbdmi-
co, o con disulfuro de tetrametiltiuram. En algunas de las com-
binacicnes citadas de log ésteres de decido carbdnico ntilizables
segin la invencidn con otras waterias sctivas antimicrobianas
se muestra unza ampliacidn considerable del espectro de aceidn

y/o sinergismo.
EJEMPTO 4

Un2 mezcla de detergente que consta des
40 partes de jabdn de sosa de deido laurilico, miristili-

co y palmitico,

30 partes de tripolifogfato de sodio,
5 partes de pirofosfato tetrasddico,
4 partes de silieato sédico,

3 partes de silieato magndsico,
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0y5  partes dc le 5.1 Getrasddica del fcido etilendiamino-
tetrancdbico, O
5 partes de carbonato nddico, .
535  partes de asulfato sédico v '
70 artes de &zul,
8e tratan o 85 -~ 902 con :
0,2  partes de 1-(3'-clorofenil)-3-(4"-clorofenil)-pirazb~
lona (aclarador dvbice) y -
1,0  partes de €eter 0,0'-bisl2-(2',4"~diclorofenoxi)=-5-:

clorofenitice] del feido carbdnico,

TLos componentes se mezmclan 2 fondo, la mezcla resuitan-

te se seca en un2 torre de pulverizacién y 2si se obtiene un

polvo detergente bactericida.

88

0,2
0!5
0,05

BJEIPIO_5

200 partes de un polvo de j*bdn que constha:

g gddicas de deidos grasos es-—

% de mezclz de log sale
tedrico y de ~ceite de coco (proporcién en peso 70
: 30): .

% de aceite monddlico,

% de perfume,

% de didxido de titonio,

% de glicerina,

% de sal betrasddica del dfcido etilendiaminotetraacético,
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2,0 % de dster 0,0'-bis-[2-(4'-bromofenoxi)~5-bromofenili-
col del £cido carbdnico y

6,2 % de agua )

se elaboran conjuntamente 2 302 con 400 partes de agua para for-

4

mar una mas2 homogénea. Se obtiene un jabdn blanco bactericida,

gue se puele conformar en piezes o se puede moler o modo de pol-

VO, )
EJEMPIO 6
992 partes de un detergente sintético que consta des
152 partes de sal eddica del dcido dodecilbencensulfdrico,
38 portes de sal sddico del éster del dcido sulfdnico del
alcohol laurilico,
256 partes de polifosfato trisddico,
76 partes de pirofosfato tetrasddico,
40 partes de silicato sddico,
19 partes de silicnto magnésico,
50 partes de carbonato soédico,
14 partes de celulosa carboximetiliea,
3 partes de sal tetpasddics del dcido etilendicminotetra-

acético y

344 partes de sulfato sédico

- ’
se mezclan con 1000 partes de agua para formar und mast nNOMoge-

ned.
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A estn mezels se adicionnn

1 parte del deido 4,4'-bigl4¥,67-difenilomino~1%,3% 5%,

~tringil~(27 )=rminol-cotilben~-2,2' ~disulfdnico (acla-
’ o
rodor dptico) ¥
10 partes de égler 0,0'-big~[2-(4'~clorofenoxi)~5-clora~
a Lo o ’ P ’ .
fenilicol de deoido enrbdnico

E

y se mezclz, I mezcl: se secn en la torre de pulverizacida y

asi =ze obticne un polvo detergente brctericida.

mt .
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn lag siguientes reivindicaciones
con prioridad de la demanda de patente suiza n® 10854/67 del
1 de agosto de 1967. :

1.- Procedimiento para la preparacidn de nuevos ésbe-
res bis—(fenoxifenilicos) de dcido carbdnico de la £érmile -

geheral I

(1)

en la gue
Ry, R1'y Ro ¥ Ro! significané independientemente entre si
y cada una, hidrdgeno o haldgeno hasta
el numero atdmico 35 y cada uno de 1os
dos anillos bencéhnicos
By B independientemente entre si, pueden ser

insubstituidos o pueden estar substitui-
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dos de una a tres veces mediante haldgeno
hasta el nimero atémico 35 o mediante gru- - .
pos alquilicos inferiores, o mediante ra- :
G¢icales fenilicos sustituidos mediante

5. sustituyentes de difercnives clases, tal
como un redical fenilico substituido si~
mltaneamente mediante haldgeno y alquild
o de una o dos veces mediante el grupo

trifluormetilico, caractzrizado porque

10. un equivalente de un éter hidroxidifanilico de la f4rmuls
general IT
Rl
L RZJ AN o_.__.</—_1;\\ (11)
— —
OH
20, se hace reaccionar de prefercuncia en presencia de un agente

ligador de dcido con un equivalente de un éster (fenoxifeni-

1ico) de 4deido clorocarbdnico de la férmula genersl TII

25, (11I1)
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en cuyas £érmulas

Rl’ R.’, R. ¥ R.,” +tienen la significacidn indicada bajo

1 2 2

la férmula I y para los anillos bencé-
nicos B y B’ valen las determinaciones

5. indicadas bajo la férmula I.

2,~ Procedimiento para la preparacidn de nuevos éste-

res bis-(fenoxifenilicos).

10, Segin se describe y reivindica en la presente me~
moria descriptiva que consta de 26 hojas foliadas y escritas

? 0y
a maguing por uvna so0la de sus caras.

Madrid, a

po a.
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