10,

Case 5-2664"

* PATENTE
DE ‘
INVENCION

por "PROCEDIMIENTQ PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES
DIFENILICOS", a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, A.G.

residente en BASILEA (Suiza)

= . =

MEMORTA DESCRIPTIVA

Ta.presente invencidn se refiers a nuevos ésteres
difen{licos agimétricos de dcido carbdnico, procedimien-
to para su preparacitn, la utilizacibn de estos nmevos
ésteres como meteria active para esterilizar género &
lavar y en agentes antibactéricos y preparaciones para
combatir bacterias asi como el género a lavar tratado

» . .
con eshtos ésteres de acido carbdénico.

Se conocen por la patente alemana nﬁm. 1.216,832
éteres 2-hidroxi-difenilicos halogenados y por la patente

belza nim. 659.636 steres de éteres 2-hidroxi~-difenilicos



helogenados oon propiedades antibactéricas., Bstas clases
de compuestos son solemente ubillizables en forma inéufi—
ciente para esterilizar y proteger género a lavar, ye que
pierden su total actividad en bafios de lavado contenlendo

5, cloro.

Tos mevos ésteres difenflicos asimétricos,de

doido carbdnico corresponden a la férmila general I

Ry

(1)

10.
Bn esta férmula
R ¥ R, significan independientemente entre sf, cada
una, hidrézeno o un dtomo de haldgeno hasta
ol mimero atdmico 35,
15. el anillo bencénico B estd insubstituido o estd subs—

tituido de 1 a 3 veces medisnte haldgeno hasta
el nimero atdmico 35 o alquilo inferior, o

1 o 2 veces mediante el grupo trifluormetilico,

el anillo bencénico C estd insubstituido o esta substi-
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tuido una o varias veces mediante haldgeno haste
el mimero atdémico 35, o de 1 2 3 veces medisnte
arupos alquilicos o zlcoxi con 1 a 9 dtomos ds
carbono, o 1 o 2 veceg mediante el grupo trifiuor~
net{lico, o mediante el radical fen{lico insubs-

tituido o un radical fenflico halogenado.

En le formule general I se comprende bajo halégeno
hasta el nimero stdmico 35, en especial cloro y bromo; ¥
como un radical fenflico halogenado del anillo bencdnico G
os de tener en consideracidn en especial un radical fenilico

substituido de 1 a 3 veces mediante cloro y/o bromo. Ios

_ substituyentes alquilicos inferiores gel anillo bencénico

B muestran 1 o 2 dtomos de carbono, es decir son radicales
met{licos o et{licos, mientras que pare el anillo bencénico
¢ pueden entrar en consideracidn ademds radicales alqui-
licos con 1 a 9 dtomos de carbono como radicales alcoxi

de preferencia aquellos con 1 a 3 gbomos de carbono, en

especial el radical metoxi y etoxi.

Los nuevos diésteres de 4oido carbdnico de la
férmula general I muestran buenas propiedades bactericidas
v bacteriostdticas frente a las bacterias grampositivas
v gramnegetivas, como Sbaphylococcus spesz., Staphylococcus
aureus Smith, Staphylococcus lactis, ferner Bacillus mesen—
tericus, Baclllus pumilus, Bacillus subtilis, Coliformen,

Corynebacterimn dihptheriaeg, Clostridium botulium, Clos—
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tridium bubyricum, Clostridium welchii, Clostridimm teha~
ni, Klebsiella pneumoniae, Alcaligenes fascalis, Sarcins
spez., Salmonella pullorum, Salmonelle typhi, Salmonella
paratyphi A v B, Salmonella +typhi murium, Salmonella_enteri*
tidis, Shigelle dysenteriae, Shigelle flexneri, Brucella
abortus, Proteus mirabllis, Achromobacisy spez., Serra-
tia marcescens, Pasteurella pseudotuberculosis. Ademés
poseen una escase toxicidad para los animales de sangye ca-
liente y no ejercen irritacidn sobre la piel y 1las mmco-
sas. A base de estas buenas propiedades los nuevos écte-
reg sge pueden utilizar en las zonas de aplicacién dife~
rentes, como para proteger materiales orginicos y arti-
culos de consumo, en especial como aditivos bactericidas
pare agentes ds purificaeién de todas clases como jabo~

nes y detergentss.

Ademéds los nuevos ésteres pueden utilizarse como
materias activas en preparaciones farmacéuticas utiliza-
bles interna y externamente, como pomadas, polvos, agen-
tes de desinfeccidn de todas dlages, agentes para el aseo

pergonal, etc.

Los diésteres de dcido carbdnico segin la inven-—
» , . . -
cion se obtienen al hacer reaccionar en presencia de un
agente ligador de &cido, un éter hidroxi-difenilico de la

férmuila general IT
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en la que
Ry v By, tienen la significacidén indicada enterior-
mente ¥ para el anillo bencénico B valen
las significaciones indicadas bajo la fér-

mla I,

’
con un ester de dcido clorocarbdnico de la Férmula gene—

ral III

/c\_o-g-c:L (1I1)

—— 0

en cuya formula el anillo bencéuico C puede estar substi-

tuido como s¢ indica bajo le foérmula I.

Los éteres hidroxi-difenilicos de la férmila ge-
neral II son materias de partida conocidas o pueden ob-
tenerse segur el procedimiento de la patente alemana -
mero 1.216.382. Tos derivados de dcido clorocarbénico
de la férmula general IIT pertenecen asimismo e una clase
conocida de compuestos, que pueden prepararse en forms

. ?
conocida mediante reaccion de un fenol con fosgeno.
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Pera la preparacidn de los nuevos didésteres de
gcido cerbdnico de la férmula generzl I pueden entrar.co-
mo éteres hidroxidifenflicos de la férmmla general II, por

ejemplo los siguientes;

el éter 3',4!'-dicloro~2-hidroxi-difenilico,

el éter 3',4',A-tricloro-2-hidroxi-difenilico,

el éter 2',4'-dicloro-2-hidroxi-difenilico, 7
el éter 2‘,4'—dibromo—4—eloro—2—hidroxi—difenilico,
el éter 4-cloro-2-hidroxi-difenilico,

el éter 4,4'-dicloro~2-hidroxi~difenilico,

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

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

el éter 4,4'~dicloro~5-bromo-2~hidroxi~difenilico,
el éter 4,2',4'-friclore~5~bromo-2~hidroxi~-difenilico,
el éter 4,2',4'~tricloro-2-hidroxi-difenilico,

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

ol éter 2',4',5',4~tetracloro-2~hidroxi-difen{lico,
el éter 4,2',4!-tridromo-2-hidroxi-difenilico,

ol éter 4-bromo-2',4'-dicloro-2~hidroxi~difen{lico,
el éfer 4,4'-dibromo-2-hidroxi-difenilico,

el &ter 4'-cloro-2-hidroxi-aifenflico y

el éter 4,4'-dicloro-3'~trifinormetil~2-hidroxi-difenilico.

Son ventajosos los éteres 2-hidroxi-difenilicos
de la formula II, que estdn substituidos mediante por lo

menos 1 vy a lo sumo 3 &tomos de haldgeno o mediante de 1
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a 2 atomos de helogeno 7/o radicales alquillcos inferinres

y/0 trifluorometilicos. .

Para el procedimiento segiin la invencidn pueden
entrar en consideracidn como azentes ligadores de deidds,
bages orgénicas como bases terciarias, por sjemplo pi~
ridina, trietilamina y bases inorgzanicas como los hidrixi-
dos y carbonatos de mebales alcalinos y alcalinotérreos.
Como disolventes o diluentes pueden entrar en considera-
oibn para el procedimiento citado, hidrocarburos, hidrocer-

. ré P d
buros halogenados, amidas; éteres y compuestos etereos.

En los ejemplos siguientes se describe la prepara-
cidn de algunos nuevos ésteres difenilicos de dcido car—
boénico de la formuls general I. ILas temperaturas se in—
dican en gradog Celsius y las partes son partes en peso
y se comportan a las partes en volumen como el gramo al

nililitro.

LJEMPLO 1

s i k1 S iy - 0

11, 5 partes de Ster 2V,4%,A-tricloro~2-hidroxi-
difenflico y 3,24 partes de piridina se disuelven en 27
partes en volumen de cloruwo metilénico, Esta solucidn
se trate en forma de gotas a una femperatura entre 0 y
52 con 10,75 partes de dster (4-n-nonilfenilico) de &dcido

clorooarbdnico, disuelto en 10 partes en volumen de clo-
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ruro metilénico. Iuego, le mezcla reaccional se agifa.
durante 2 horas a temperatura amblents. EL precipitado
separado se filtra y se lava con cloruro metildnico. Bl
filtrado de cloruro metilénico se lava varias veces con
agna vy se seca. Tras la destilaoidn del cloruro mefilé—
nico se destila el éster 0-[2-(2"-4"-diclorofenoxi)=5=
clorofenil]-0-(4'-n-nonilfenflico) de &cido carbénico:

punto de ebullicidn: 200-2102/0,005 Torr,

En le forma desorita en el Ejemplo se obtiene
bajo utilizacidn de dogis equivalentes de los éteres
2~hidroxidifenilicos de la férmuls II correspondiente y

N 2 .
ésteres Tenflicos de &cido clorocarbdnico de la férmula
P 4 o L 2
general III, los nuevos diesteres de acido carbonico de

la férmule general I relacionados en la siguiente Tabla:
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éster 0-[2-(4"-clorofgnoxi) 5-diclorofenill~
0-(4'-n~octilfenilico) dsl acido carbdnico

—

Ester O-[2- (4“~c101ofcnOV1)~q-clor0¢en;lJ~
-0-(4'-n-nonilfenilico) del &cido cerbdnico

egter 0-L2~(2",4"-dic OPOLGHOXl), -clorofej
nill- O~(4'—nr00u11fenllloo) del <cido carbd-
nico

Goter O-[2~(2",4"-diclovofenoxi)- 5-clorofe-
231]- 0-(4!'~tercioctilfenilico del deido car—
honico

Ester 0-L2-(4"~clgrofenoxi)~5-clorofenilj~0-
(4'-tercioctilfenilico) del acido carbonloo

éater O-[2-(2", 4"-diclorofenoxi)~ 5-clorqfe-
nll] -0-(2°7, 4‘—d1 tercibutil~5 ' -uetilfenilico)
del acido carbonico

éster O-[2-(2", 43-&10101ofeqoxm)—a—clorofenllj
-0~(4!-metoz 1Le111ﬂco) del acido carbdnico

Eater 0-[2- (4"-netllfenﬁfl)-g-browofenll] O~
-(2'-cloro-4 ! -fenil-fenilico) del &0ido carb
nico

éster 0-[2-(2", 4"~diclorofengxi)-4-bromg-~5-
clorgfenili- O-(4'~metox1—fenllloo) del 4cido
carbonico

ggter 0-[2-(2",4"-diclorofenox 1)~[-b;Omo~5~
clorgfenill- O—QZ'-cloro—A‘~*enll-Jenlllco)
del acido carbonico

éster 0-[2~-(2", 4“—alclo¢oxenoyw)~ﬂ~bromo~5~
clorofenll] O~§2' 4t =di-tercibutil~5"-metil-
fenilico) del acido carh dnico

éster 0-[2-(2V, 4“—dlcloroxenoxl)~4-bromo~5—
clorgfenill- ~0-{2'~Fenil-fenilico) del acido
carvonlco,

éster 0-[2-(2", 4"-diclorofenoxi)—~4~bromo~5—
clorofenllj-O—(Z'-fen11—4'-olor0¢enlllco) del
deido carbonico

punto de ebul;lCIOAJKP)
Punto de fusion :(

- —ww w w —— ———

0, 0001 Torr

Kp. 195-210¢/
0, 0001  Torr

Kp: 200-220%/
0,001 Torr

0,02 Torr
Kp: 185-195%/
0,001 Torr
Fps 112-113¢

Kp: 180-200¢/
0, 601l Torr

Kp: 200-220%/
0,001 Torr

Fp: 180~200%/
0,001 Torr

Tp: 97-982

Fp: 137-138¢
Fp: 110-112¢

Kp: 200-~2208/
0,001 Torr

Kps 190-2052/ '

Rp: 205-215¢/
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e punto de ebullicidn (Kp)
Compestos Punto de fus1%n (Fp)
éster 0-[2-(2",4"~dibromofencxi)~5-clorofe~ Kp: 180-200%/.
n;l]—O—(4'-metoxlrenlllco) del acido car- 0, 00L Torr
bonico
dster 0-[2-(2",4"-dihromofencxi)-5-clorofe~ Kp: 200~220%/
nil —0—(2'—fen11—£enlllco) del acido carbd- 0,001 Torr
nico o
éster 0-[2-(2",4"-dibromofenox 1)~)—cloro#e~ Fp: 1l9-121¢

nill- O—(2‘,4'—al—ter01butll—5'—mPtll- enili~
co) del &cido carbdnico

5. éster 0-[2-(2",4"-dibromofengxi)=-5-clorqfe- Kp: 200-2202/
nill-0-(2'-cloro-4~-fenil-fenilico) del doi~ | 0,001 Torr
do carbonico

éster 0-[2-(2",4"~diclorofenoxi-5-bromofe~ Kp: 160-1808/ .
njll- O—(4'ﬁmetoy¢-fenlllco) del acido car- 0,001 Torr
bonico

Eater 0-[2-(3",4"-diclorofenoxi-5—~clorofe— Tp: 155-1572

nilJ-0-(2', 4'—dl—ter01buu11-5'ﬁmeullxenlllco)
del dcido carhonlco

§ster 0-[2-(4"=Dbromofenoxi)-5~bromg-fenill-0~ | Kps 200-220%/
(21'~fenil-~fenilico) del acido carbdnico 0,00L Torr

dgter O-[2- (3"~trifivorometil-4"-~clorgfenoxi)-| Bps 200-2208/
5-clorofenill~0-(2'~fenil~4'~clorofenilico) 0,001 Torr
del dcido carbdnico

éster 0-[2-(2",4"~diclorofenoxi)=~5-clorofenill
-O-L2'-(4"'—clorofenll)—fenlllcoj dsl dcido
carbdnico

10. éster O-[2-(2v, 4"-diclorofenoxi~3-clorofe~
n113~O-L2'*(4"'—cTOrofenll)—4'-cloromenl—
licol] del &ecido carbdnico

éster O0-[2-(2v, 4“—d"olorofeno t1)-5-clorgfe~
nill- O—§3'<meu11—4 ~clorofeni{iico) del aci~
do caxrbonico

éster O-[2-(2",4"~diclorofengxi)=-5-clorqfe~
nil]-0-(2',4' 5'~triclorofenilico) del aci-
do carbonico

éster O-[2-(2v, At-diclorofengxi)~5-clorofenil]
—0-(pentaclor019nlllco) del dcido carbdnico.
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Tog diésteres de Seido cerbdnico de la flrmule
general I muestran una accidén sobresaliente inhibidora de
desarrollo en diferentes disposiciones de ensayo, como el
engayo de incorporacidn descrito por L. Bihlmann, W.A.
Vischer r H. Bruhin, [Zvl, Dakbt. Seccidn I, Originale
180, 327-334 (1960)] (comprobacidn del desarrollo de bacte-
rias o bien mohos sobre alimentos a los cuales se incorporan
diferentes concentraciones de la materis activa) y el ensayo
de difusion descrito por H. Bruhin y X. Biihlmann, [Path.
Micro-biol. 26 105~123 (1963)] (medicién-de la amplitud.
de zonas inhibidas) frente a las bacterias grampositivo y
sramnegativo, como por ejemplo Staphylococcus aureus,

Lscherichia coli, Flebsiella puneumoniae, Salmonella typhi,

Actividad bacteriostitica in vitro (Ensayo de difusion)

Lo subsbancia de ensayo se disuelve en un disol-

N ‘r' -
vente apropiado en unz concentracion de 5000 zamma/com.

Tiras de papel de filtro estériles (5 x 85 mm,
fijacidn del ligquido por tire de papel de Ffiltro asciende
aproximedanente a 0,1 com) se¢ inmersen en la soluecidn de
substancia de ensayo ¥y lueso se cuelgan hasta sequedad.

A continuzcidn las tiras se depositon cada una sobre una
placa (cubetas Petri de 85 mm de didmetro interno, llenados
con 20 cem de medio nutriente) y se dejan en la incubadora

durante 16 horasg con ¢l medio no vacunedo pare dejar di-
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fundir lz=g substancilas de ensayo.

Primero se inocule el

medio en forme de tira con el germen de ensayo ¥y & con—

tinuacidn se incubs durante 24 horas a 379C.

Como resultado se indica el grosor de las zonas

inhibidas incluyendo la emplitud de la tirs de papel de

filtro.

llateria activa

Lsch.coll
HoDG 86

Bact
¥lebsg.pneu
NCTC T242

eriea
Salm.typhi
NCTC 85384

Staph.surens
NCTC 447

éster 0-[2-(4%~
clorofenoxi)=o=
clorofenill]-0-
(4';terciootil—
fenilico) del

acido carbonico

éater 0-{2-(2%,
4"-diclorofeno~
xi)-5-clorofe-
nil)-0-(4"'-n-
-nonilfenilico),
-del acido carbo
nico

dater O-—[2-(4-"9/1UJ
~diclorofenoxi)-
~5=clorofenillt-0Q
-(4'-n-octilfeni
lico) del acido
carbonico

éster O-L2~(2%, 4"
~diclorofenoxi)—-
5-glorofenil]=0-
~(4'-tercioctil-
fenilicq) del aci
do carbonjco

43

4.0

45

34

36

44

34

28

54

50

45

53
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Actividad hgpteriostética in vitro (Ensayo de incorpora-

cidn)

Ia materia activa a ensayar se¢ disuelve en un di-
solvente apropiado y luego se deslie lo wmds posible.en
el mismo disolvente. a9 concenbraciones de las solpcio—
nes de materia activa se eligen de Fforma que tras adi-
cldn del alimento se alcanza la concentracidn final dé—
seada. En ague como disolvente debe alcanzar la propor-
cidn de soluciln: substrato mutritivo aproximedemente

L 10, en un disolvente orgénioo en general 1 : 100.

Pera excluir une accidn bacteriostatica del disolvente

utilizado se realisa un control del disolvents.

Le solucidn de materis active se adiciona al agar
nutriente todavia l{quido ¥y se vierte para 20 ccm en cu~
betas Petri. Tras el solidificado las materias nutrientes
se inoculan con suspensiones de bacberias apropiadas.

Lz materia nutriente inoculade se inaiba luego durante 24
horas a 372 C. Para la valoracidn se determina la con-
centracién mds bajs en la que se inhibe totalmente el de-

sarrollo de bacberias.

Las cantidades relacionadas en la siguiente Tabla
determinan las concentraciones de inhibicidn minimas en
ppm (partes de materia activa por 100 partes de diluente),

lo que corresponde a la dosis de 1 gamma por com.
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Materia activa Bacterisa
Esch.coli | Klebs.pneu | Salm.typhl | Staph.aureus
CRC 86 NCTC 7242 | WCDC 8384 | NOTG 7447

- e BRI T LA R TP NNy St N Lmrvai

éster O-[2-(2f,"
4"-diclorofeno-
xi)~5-clorofe-
nill-0~(4t-n-oc-
tilfenilico)

del édcido carbd~ -
nico 10 10 1 0,1

gster O-[2-(2n,4n
~diclorofenoxi)~
H~-clorofenil -0~
(4';tercioctil-
fenilico) del

acido carbonico 1.0 10 10 0,1

i

égter 0-[2-(4"=
elorofenoxi)-5-
~clorofenil)-0-
(4';tercioctil—
fenilico) del

gcido carbonico 1 10 10 1

éater 0-[2-(2",
4"-diclorofeno—
xi)-5-clorofenil]
—9-(4’~n~nonilfe-
nilico) del aci-
do carbonico 10 10 10 0,1
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Para deterpinar la sctividad bacteriostatica en
-~ . . P
balios de lavado conteniendo cloro sge realizo el ensayo

siguiente;

Un bafc de lavado, que contiene 2,5 gramos/iiﬁ:o
de jabdn (L) v un hafio de lavedo gue contiene 2,5 graﬁos
por litro de jabdn ¥ 2 cen/litro de una solucidn de hipo-
¢lorito sédico acuosa conteniendo 157 de cloro activé (B),
se adiciona a la mabteria active previamente disuelta éh
proporeidn 1 ; 100 en dimebilformamida en las concentréf
ciones indicadas, En este bailo se introduce un tejidd,
de algoddn (proporeidn de bafio 1:20) y se calienta a 909C,
El gdnero textil se tretbe durante 20 minutos s esta tem-
peratura, a conbinuacidn se enjusga dog veces Jurante 3
minutos 2 402C con permutita-agus (proporcidn de baiio
1:20), se filtre o la trompa v se seca. De este género
textil levedo y tratado se aplican discos (didmetro 20 mm)
gobre placas de agar. Estas placas de agar se preinoculan
con cultivos de 24 horas de vejez de Staphylococcus aureus
S5G 511 o con Escherichis coli 96, ILas placas de agar nu-—

tridas se incuban durante 24 horas = 372C.

Los valores indicados en la siguilente Tabla dan

.2 ¢ _q_ eu o . (R
la extension de las zonas innibides en milimetros origina-
das en lea pieza a comprobar; el siszno - siguiente no sig-

. 4 . . . .o
nifica formacion de colonia y el signo + significa forma-

cibn de colonia bajo la pieza a comprobar.
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Compuestos Copcentra~ |Staph. aureus E. coli
cidn en ppm
A ) A B.
Ester 0-[2-(4"-c¢lo-
rofenoxi)-5-cloro~fe
nil]-0-(4'-n-ogtil~"
fenilico) del acido
carbonico 100 10- 10- 10~ 8~
200 L0~ 10- l1l- 10~
Ester O-[2-(2",4"-q3i
clorofenoxi)~5-clo~"
rofeni]]-0-(4'-n~gc~
tilfenilico) del dei | 100 5= 1= 2~ 0=
do carbonico 200 T- 4 2— 1~
Ester O—[2—(4“~cloro—
fenoxi)-5-clorofenill
~Q-(4'~tercigetilfe~
njlico) del geido car- 100 8- b= G- =
bonico 200 g o= 10~ b~
Ester O-[2-(2", 4"-qi-
clorofenoxi)-5-cloxro-
fenil)~0-(4'~tercjoc-
tllrenlllco) del aci | 100 &~ 6= 5 4~
do carbonico 200 G T- 5~ 5=
Ester O-[2-(2", 4m-di~
clorofenoxi)-5-cloro~
fenilJ-0-(4'-nsnonil-
Lenlyloo) del écido 100 7= 4~ 5= o
carbonico 200 T- 6— 5- 5~
Ester O-[2-(2",4"-di-
clorofenonl) 5-cloro-
fenil]-0=(4'-ngtoxi~-
fenlglco) del &cido 100 12- 9= 6~ 3=
carbonico 200 14—~ 14~ 6~ 5=




—.

—.l"{...

Bter 2—41dro"1 4,

4 '—dloloro*'en:.l:.— 100 13- O+ 13- 0
co 200 14~ Ot 14~ ot
Bter 2-hidroxi-4, ’
2 L, 4'-triclorofe~ 100 12~ ot 9~ O+
nilico ¥ 200 13~ OF 9= o¥ ..
Ester di-{2-(4'-

clorofenoxi)-5-

clorofen:,llco] del ! 100 11- Ot 12— 0
seido oxalico 200 13- O+ 12~ O
Ester di-~[2-(2%,4'

—-dlolorofenom}ij-

clorofen:,llco] del { 100 10- Ot 9~ O
dcido oxalico 200 12- (0,4 10~ o+

+ Compuestos conocidos por la palente alemana nimero

1.216,882 7 la na‘cente belga mimero 659,636,
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Esta estabilidad de accidn de los didsteres de
dcido carbdnico segin la invencidn no se presenta sola-
mente en lejias de lavado conteniendo hipoclorito, sino
tembién en general en todos Llos bafios de lavado o en;juague s

que contienen cloro activo.

Los bafios de lavado o ds snjusgue contlenen rcomo
substancia activa para el lavado por ejemplo comptlestés
anionsctivos, como deidos sulfénicos aromfticos substi-
$uildos mediante grupos 1ipc'>filos, 0 bien sug sales achoso-
lubles, tal como la sal sddica o el Acido dodecilbencen-—

sulfénico, o sales acuosolubles de alcoholes de alto peso

molecular de monoésteres de dcido sulffrico o sus Steres
poliglicdlicos, por ejemplo sales solubles de sulfato de
alcohol dodecilico, o de sulfato de éter poliglicdlico

de alcohol dodecilico o sales alcalinas de Scidos grasos
superiores (jabones), ademds substancies actives para el
lavedo 10 idnicas, como slcohkoles Zrasos superiores de étg.
res de poliglicol, ademés fenoles elquilados de peso mole-~
ounlaxr superior de éteres de poliglicol, asi como tembidn
las llauedas substancias activas para el lavado "anfdteras"
pa@ ejemplo productos de reasccidn de las sales aloa~

linas de fcidos grasos halogenados inferiores con poliemi-
nas polialquilénicas gue contienen radiceles lipdfiles,
como con dietilentrismine laurflica. Adends los baiios
pueden conbener asimismo todavia azentes suxiliares usuales

como perboratos, polifosfatos, carbonatos, silicatos acuo-



Ul
.

10.

20.

25,

-.19-

solublss, aclarsdores dpticos, sales de reaccibn dcida de
ablandadores, como fluoruro de smonio o de zinc siliceo

0 éeidos oriénicos deseados, como dcido oxAlico, ademis
sprestantes, por ejemplo aguellos a base de resinas sinté-

vlcas o almldones.

Con tales befios de lavado de enjuague conbeniendo
materia acuivae pueden esterilizarse sobre todo material
fibroso orzdnico, especialuente los de origen natural, como
algodones, por ejemplo conteniendo selulosa, o lanas o ge-
das por ejemplo conteniendo polipéptidos, o maberial fibroso
de origen sintético, como los a hase de poliamida, pclia-~
crilonitrilo, o poliéster o mezmclas de las fibras arriba

civedas.

Los didsberes de dcido carbdnico utilizebles segin
la invencidn prestan en concentraciones de aproximadamente
1-200 ppn (partes de materie activa por 10 partes de di-
luente) no 8010 a 108 hafios sino tambidn al género o la-
var tratado con ellos; une esterilidad remansnte y amplia
frente a las formas de Staphylococcus y Coli, gue permane-
ce tras la exposicion de la meberie achtiva o bien del gé-
nero con ellos tratado. Se distinguen de los compuestos
previamente conocidos por su estabilidad a la luz sobre
el ~énero a lavar con ellos tratado asi como por su alta
actlvidad v amplitud de aocidén contra los microorganismos

grampositivos y gramnegativos.
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Frente al olor de sudor que produce la flora bac-
térica, los mievos ésteres de écido carbdnico son esimis-
mo muy activos y por ello son aproplados como agentes deso-
dorantes para laver y pars incorporar a agenbtes de lgﬁr

pleza como en jabones o champﬁs o como z2divivos para otros

egentes cosméticos.

Ademés, los diésteres de dcildo carbdénico pueden in—
corporarse directemente en el material a proteger, por
ejemplo en materisl a base de regines sintéticas, coumo -
poliemidas y cloruro polivinilico, en bafios para trataﬁien—
to de papel, en espesantes de impresibn a base de almiddn,
o derivedog de celuloss, en barnices y colores para pin-
turas, gque por ejemplo conbienen caseina, en celulosa, en
masas de hilature de viacosa, en papel, en micosas 0 acei-
tes animsles, en colas permenentes a base de alcohol poli-
vinflico, en articulos cosméticos, como en jabones, por
ejemplo en jebones pare las menos y de btocador, en poma~
das o polvos, Ademss pueden efadirse asimismo a elaboracio—
nes de plgmentos inorzdnicos u orgdnicos pars le industria

de ls pintura o plestificantes, etc.

. 0y - 0 - » .
hAGerds los didsieres de Acido carbonice de la
formuls zenersl I pueden wiilizarse en formae de sus solu-
ciones organices, por ejemplo como los llamados "Spreya!

0o como disolventes pera la limpieza en se2c0 0 para imprezg-
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nar nadel’a, para lo cual puneden entrar en consideracidn
cono disolventes or: auicos de preferencia disolventes no
miscibles con asue, en especizl fracciones de petréleo, pe-
ro tambidn disolventes miscibles con agna, como alcohsles
inferiores, por ejeaplo metanol o etanol; © éteres MoNnomne=
+{1ico o momostilico de edile: glicol. dJunto con reticu~
lantes o dispersentss, los diésterse de dcido carbénico.
pueden utilizarsze en forma de sus dispersiones acuosasy por

ejemplo pere proteger malbeiries, gue pueden corromperse cCo—

mo el cuero, papel, etc.

Las soluciones o dispersiones de maberia activa,
quée pueden utilizerss para proteger estos matericles deben
mogtrar por lo mexnos un contenido de materia activa de

0,001 sreo/litro.

. 4 .
Bn todeag las formas de aplicacion, se determins
. . 7 ’ . 2., .
solamente la zone 4o splicacion pere tecnica, cosmetice,

rd r ., I 4
caberes de acico carbo-

‘_J

higiene o medicine y loz nuevos di
nico de la fdrmmla seneral I pueden ser aplicados como
tnicss materias actives o pueden combinaerse con otras ma-
terias aclivas conocidas antimicrobianas, en especial anti-
bactéricas y/o-antinicoticas. Pusden combinarse por sjem—
plo con elquilamidas y anilidas de dcido salicflico halo-
genadas y/o0 halogeno-alguilo-substituidas, con difenilureas

. LK) 4 )
halogenadas v/0 substituides mediante haldze noalaguilo, en

sspecial benzozazolonas eventualmenbte halogenadas, con
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policlorohidroxi~-difenilmetanos, con suliuros halogenohi-
droxi-difenilicos, con éteres hidroxidifenflicos halogeua~
dos, con 2-imino-imidezolidinas bactericidas o con com-
puestos cunaternarios bactericidas, derivados de deido
ditiocerbémico, o con disulfuros de tetremetiliiuram.
Asimismo los vehiculos pueden utilizerse con acciones pro-
pias favorebles fermacoldgicamente, como por ejemplo aza-
fre, como bases Ge polvo o estearatos de zine como compo—
nentes de bases de unzuentos. En algunas de las combina-
ciones citadas de los diésteres de dcido carbgnico utilfzar
bles segﬁn la invenci6n oon otras materias activas antimi-
crobianas se nuestra uns ampliacién considerable del =s—

pectro de accidn y/o sinerzismo.

EJEMPLO 3
Una megcle Ge detersente que consta de:

40 partes Qe jebdn de sose de acido laurilice, mirfsti~

lico ¥ palmitico,

jal}

30 partes des tripolifosfato de sodio,

5 pertes de pirofosfato tetrasddico,

4 partes de silicato zdédico,

3 partes de siliceto mognésico,

0,5 vartes de sal tetrasédica del deido stilendizmino-
tetrascético,

5 partes de carbonato sbdico
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(al ’ ]
partes de sulfato godico ¥

partes de agua

se tratan a G5 - 90% con

0,2

1,0

peries de lw(3'-clorofenil)-3—(4“-clorqfenii);
pirazoline (aclarador Sptico) ¥ S
parte de Ester O—L2~(2“,4“—diclorofenoxi)~5~cio~
rofenill-0-(4'~n-octilfen{lico) de 4cido carbini-

Co.

Los componentes se mezclan a fondo, la megzcla resul-

. « 7 ’ P
tante se seca en une torre de pulverizacion y asi se ok—

tiene un polvo detergente bactericide.

EJEMPTLO 4

. ’
200 vartes de un polvo de jabon que consta de:

<

de mezele 4e las sales sédicas de dcido graso

egtearico y ée =sceite de coco (pr0porci6n sun pe-
50 70:30),

~ de aceite mandélico,

» de perfune,

w de dibzido de titenio,

» de glicerina,

7o ;. , . .
sal tetragddics del Acido etilendiaminotetraa-

~
©

[&]

W

.[;

B~
‘_!-

C
r»d
1

co,
e 1-(3'-clorofenil)~3~(4"~clorofenil)=~pirazo=
ina (ac

- 4 >
larador optico),



2,0 % de éster 0-L2-(2";4"-diclorofenoxi)-5-cloro~
Tenill-0-(4!-netoxifenilico) de deido carbdnico
NV

6,2 % de agus

5. se elaboran conjuntamente con 400 partes de agua a 809
para former une masa homOgéneag que & contimmacidn se seca
en vacio a 70-809. Se obtiecne un jabdn bactericida blan~
C0, gque se puede conformar en piezas o se puede moler a

modo de polvo.

10. EJEMPLO §

952 partes de un detergente sinmtético que consta
des 152 partes de sal sédica del &cido dodecilbencensul-
f6nicoy
38 partes de ssl sédice del ster de deido sulfénico
15. de alcchol laurilico,
256 partes de polifosfato trisddico,
76 partes de pirofosfato tetrasddico,
40 partes de silicato sddico,
19 partes de silicato magnésioo,
20. 50 partes de carbonato sdédico,
14 partes de celulosa carboximetilica,
3 partes de sol tetrasddica del dcido etilendiamino-
traacético y

344 partes de sulfato sddico



10,

- 25 -

K &
' sines ens
L

8¢ m .
S® Besclan oon 1000 partes de azue pera formar una nesa

2

homogénes,

A egta mezcla se adiciona

L partes de deido 4,4 -bis-L4",6"-difenilamino~1",3",
5"—triazinil~(2")-amino]—estilben~2,2'-disulféniqq
(aclarader optico), y .

10 partes de éster o~{2~(4"~clorofenoxi)-5-cloroféﬁilJ"

. o,
0~(4'~n~nonilfenflico) del dcido carbonico

v se mezcle bien., Ia mezcla se sece on la torre de pul-
verizacidn v asi se obbtiene un polvo detergente bacheri-

cida.



5.

10.

15.

20,

- 26 -

N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se decla~
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica~-
ciones con prioridad de la demancda de patente suiza N2
10855/67 del 1 de Agosto de 1.967.

1,~ Procedimiento para la preparacidén de nuevos éste-
res difenilicos de dcido carbdnico asimétricos de la férmula
general 1

Ry
Rl
T (1)
0~¢C«0

0

//k

Q

en la que

R1 Yy R2 significan, independientemente entre si y cada
una, hidrdégeno u un dtomo de haldgeno hasta el

mimero atdémico 35,



el anillo

el anillo

15.

bencénico B es insubstituido o substituido de
una a tres vecds mediante haldgeno hasta el mi-
mero atdémico 35 o alquilo inferior o mediante
radiceles fenilicos substituidos mediante subs-
tituyentes de difersntes clases, tal como un
radical fenilico substituido simultaneamenteiw
por haldgeno y alquilo, o una o dos veces me—
diante el grupo trifluormetilico, y

bencénico C, es insubstituido, o substituido una
0 varias veces mediante haldgeno hasta el e~
to atémico 35, 0 de una a tres veces mediante
grupos alquilicos o glcoxi con 1 g 9 dtomos de
carbono, o una o dos veces mediante el grupo
trifluormétilico; o mediante el radical fenili-
co insubstituido o un radical fenilico haloge-

nado,

caracterizado porque un éter hidroxi-difenilico de la férmula

goeneral II

Ry

20. 7

en la que

R,y R

1 2

\ 0 4 \ (11)

2 - \‘\__'Z_
\

OH

tienen las significaciones indicadas prccedcnte-

5. mente y para el anillo bencénico B valen las de-
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torminaciones indicadas bajo la férmila I, .
se hace reaccionar de prefercncia en presencia de un agente
ligador de 4cido con un éster de deido clorocarbdnico de la
férmule gonoral ITT

5.
// \\ 0 -0 -~ Cl
o i (1I1)
0
en cuya férmula, el radical bencénico G, puede estar subé%ié
10. tuido como se indica bajo la férmula I.
2.— Procedimiento para la preparscidn de nuevos
ésteres difenilicos.
Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y escri-
15 tas a mdquina por una sola de sue caras.

LR

Tunauos JOVE RODRIGUEL
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