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PATENTE DE INVENCION 

ICI CASE 23x26110 - SPAIN

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPLEJO BQUIMOLAR DE 1,2- 

bencisotiazolin-3-ona/amonio cuaternario.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 

británica, residente en Imperial Chemical House, 

Millbahk, London, S.W.I., Inglaterra.

Esta inrención se refiere a un procedimiento para 

la producción de un complejo biocida equimolar de 1,2-banci- 

sotiazolin-3-ona/amonio cuaternario.

La Memoria de la Patente del Reino Unido número
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884.541 se refiere a un proceso para la protección de medios 
acuosos contra la infección por microorganismos, añadiendo al !
medio acuoso una 1,2-benoisotiazolin-3-ona que puede estar 
sustituida en el anillo de benceno por cloro o bromo, o sus 
sales.

También se sabe que tienen actividad biocida los 
compuestos de amonio cuaternario en los que al menos uno de 
los sustituyentes en el átomo de nitrógeno es un grupo alqui­
lo de cadena larga o un grupo alquilfenoxi etoxietilo.

Se ha COK', < - 'aado ahora que algunos complejos de 
la 1,2-bencisotiazolip-3-ona y compuestos de amonio cuater- i 
nario son biocidas particularmente efectivos.

Segdn la presente invención, se proporciona un proci 
dimiento para preparar un complejo biocida, que comprende i 
hacer reaccionar en solución acuosa !
(A) (i) Un compuesto de amonio cuaternario de fórmula ge- {
neral:

R RjRgR^N * X- Fórmula I

en la que R representa un grupo alquilo C^p-Cgg o un grupo 
alquilfenoxietoxietilo C^-Cg o un grupo fenoxietilo,

Rjj representa un grupo alquilo C^p-Cgg, un grupo 
alquilo C^-C^ o un grupo bencilo,

Rg y Rg representan independientemente cada uno 
un grupo alquilo y j

27 representa un anión, j
o (ii) un compuesto de amonio cuaternario con la fórmula 
general:

V N** ___ R^ 3T Fótmula II
30
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en la que representa un grupo alquilo C^-Cgg sustitui.do ¡ 
a elección,

X representa un anión,

y en donde el núcleo heterociclico puede estar fusionado con 

un núcleo benceno adyacente al átomo de nitrógeno y que pue- ! 

de llevar un sustituyante amino; con }

(B) un compuesto de 1,2-bencisotiazolin-3-ona, sustituí

do o no sustituid^ con la fórmula general

po
Fórmula III

S

en la que el núcleo de benoano puede llevar sustituyentes 

seleccionados entre los átomos de halógeno, los grupos alqui­

lo C.j-C^, los grupos alcoxi C^-C^, el grupo nitro y el grupo 

ciano.

Como ejemplo de los grupos alquilo que están re­

presentados por R y R.j en los compuestos de la Fórmula 1,
!

pueden mencionarse el grupo dodecilo y el grupo hexadecilo. ¡ 

Como ejemplo del grupo alquilfenoxietoxietilo que 

representa R, puede mencionarse el grupo p-octilfenoxietoxie-j

tilo. '¡
Los grupos Rg y R^ pueden ser, por ejemplo, gru- ¡ 

pos etilo, propilo, isopropilo o butilo isómerico, pero son ; 

preferentemente grupos metilo.

Los grupos R^ en los compuestos de fórmula II pueden 

ser, por ejemplo, un grupo dodecilo o un grupo hexadecilo, ! 

y como ajearlo de un sustituyante que puede estar presente 

en el grupo R^, puede mencionarse un radical piridínio, sus­
tituido o no sustituido, tal como se define en la Fórmula II.

Como ejemplos de los aniones que están representa-
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dos por X" pueden mencionarse los iones, cloruro, bromuro, , 

acetato .metosulfato.

Ejemplos específicos de los compuestos de amonio j 

cuaternario de Fórmulas I y II son el cloruro de dodecil- 

bencildimetilamonio, el bromuro de hexadéciltrimetilamonio, 

el cloruro de hexadecilpiridinio, el acetato de 4-aminoqui- 

naldinio-dodecilo, el clor-uro de didecildimetilamonio y el

cloi-uro de dtoctildimetilamonio. El compuesto preferido es ,
!

una sal de dodecil(lauril)bencildimetilamonio.

Como ejemplos de las l,2-bencisotiazolin-3-onas !

que pueden emplea'..^ junto con los .compuestos de amonio cua-j

ternario de las Fórmulas I y II, pueden mencionarse la mis- t

ma 1,2— bencisotiazolin-3-ona y los derivados 5- y 6-cloro y¡

5-metilo de la misma. ;i
La relación molar entre la l,2-bencisotiazolin-3- 

ona sustituida o no sustituida, tal como anteriormente se
)

ha descrito, y el compuesto de amonio cuaternario, en las 

composiciones de la presente invención, puede variar amplia­

mente, pero se encuentra en general en la gama de 1,0: 0,04 

a 1,0: 1,0. La combinación del compuesto de amonio cuaterna­

rio y la bencisotiazolinona tiene una superior actividad bio-
i

cida de la que cabría esperar como suma de las actividades i 

de los componentes individuales*

Es preferible que la composición que comprende el 

compuesto de amonio cuaternario y la bencisotiazolinona se 

encuentre en forma de un complejo de los dos compuestos, 

en el que hay un grupo bencisotiazolinona por cada grupo 

de amonio cuaternario en el compuesto de amonio cuaterna­
rio.

30 Estos complejos, segdn la presente invención, pue-



Jen prop trarse por mezcla de una solución de una sal do me-  ̂

tal alcalino, preferentemente sodio, de la bencisotiazolona, 

con una solución acuosa del compuesto de amonio cuaternario, 

en proporciones cstequiométricas. El complejo se sopara 
y puede purificarse disolviéndolo en un disolvente orgánico, 

separando cualquier impureza insoluble, lavando la solución 

con agua, secando la solución y retirando el disolvente por 

evaporación o destilación a presión reducida.
,i

Las composiciones biocidas de la presente invención 

encuentran aplicación como bactericidas y fungicidas, parti-j 

calármente en medi acuosos, como por ejemplo, emulsiones j 

agua-aceito, la preservación en el bote de pinturas y adhe-}

sivos a base de agua y en los sistemas de refrigeración por¡
¡

agua; también pueden utilizarse como fungicidas de las pe- j 
lículns de pintura y para impedir los ataques fungióos a 

la madera. Las composiciones son también efectivas en pre­

sencia de compuestos aniónicos, como por ejemplo, jabón, 

que no son compatibles con los biocidas de amonio cuaterna­

rio solos. - [
/ ' ' iAsi pues, la presente invención proporciona tam- j

bien un procedimiento para proteger los medios acuosos con-¡ 

tra la infección por micro-organismos, y controlar o impe­

dir la proliferación de microorganismos en medios acuosos 

ya infectados por ellos, que comprende añadir al medio 

acuoso de 1 a 1.000 partes por millón de una composición 

biocida que comprende on mezcla un compuisto de amonio 

cuaternario y una l,2-bencisotiazolin-3-ona, sustituida o 
no sustituida, tal como anteriormente se ha descrito.

Otra característica de la invención proporciona 

un procedimiento para la protección de películas de pintu-
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ra contra los ataques fungióos, caracterizado por el hecho 

de que se añude a la pintura, antes de su aplicación a una 

superficie, una composición biocida que comprende una mez­

cla de compuesto de amonio cuaternario y una 1,2-bencisoti- 
zolin-3-ona, sustituida o no sustituida, tal como anterior­

mente se ha descrito, en cantidades tales que proporcionen

una concentración en la pintura de 500 a 10.000 partes por 
millón.

Otra característica más de la invención proporcio-i 

ha un procedimiento para la protección de la madera contra ! 

los ataques fúngicos, caracterizado por el hecho de que la 
madera se trata con una solución de una composición forma­

da por una mozola de un compuesto de amonio cuaternario y
!

una l,2-bencisotiazolin-3-oña, sustituida o no sustituida, 
tal como anteriormente se ha descrito, conteniendo la solu­

ción de 50 a 20.000 partes por millón de la composición.

131 tratamiento de la madera puede, ser por inmer­
sión, por medio de brocha o pulverización con una solución 

do la composición, en cuyo caso la solución puede ser acuoss 

o sustancialmente acuosa. Por ejemplo, puede añadirse al 

agua una solución al 50% de la composición en propilenglicol, 

para proporcionar una solución austancialmente acuosa del 

complejo con la fuerza necesaria. La madera así tratada pue­
de entonces dejarse secar a las temperaturas normales o pue­

de acelerarse el secado calentando la madera tratada duran­

te algún tiempo a temperatura elevada, por ejemplo, hasta 
503C durante varias horas.

Como alternativa, la madera puede tratarse por 

impregnación en vacío o a prosión, en ouyo caso la composi 
ción puede aplicarse a partir de un medio no acuoso, por ejem
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pío, un medio de hidrocarburo como por ejemplo tolueno, des­

tilado libero del petróleo, o mezclas de los mismos,
La invención se ilustra por los siguientes ejem­

plos, no limitativos, on los que las partes y porcentajes 

son en peso a menos que se indique de otro modo, siendo la 

relación entre partes en peso y partes en volumen como la 

del kilo..ramo con el litro. 

hjomplo 1
A 6,06 partes de 1,2-bencisotiazolin-3-ona.se 

añadan 40,62 parte- de una solución de hidróxilo de sodio 

preparada disolvi. ....o 2,056 partes de hidróxido de sodio 

en 50 partes de agua.
La mezcla se calienta hasta efectuar la solución 

y a continuación se añade, con agitación, 28,10 partos de } 

una solución acuosa al 48,5% de cloruro de laurilbencildi- 

mctilamonio. Ocurre una separación inmediata de fases y el 

sistema do dos fases se calienta durante dos horas a 90-100^

La capa inferior (20,09 partes) se separa y se 

seca durante la noche en un horno de vacío a la temperatura 

ambiente. El producto se disuelve en 250 partes de benceno 

y la solución se calienta a reflujo utilizando un separa­

dor "Dean and Stark" para retirar el agua de la mezcla de 

reflujo. Se enfría*y se filtra la solución de benceno. El 

filtrado so lava con 4 porciones separadas de 50 partes de 
agua y a continuación se seca sobre sulfato de magnesio an­

hidro. El agente de socado se retira por filtración y la 

solución de benceno so evapora hasta sequedad en vacío. El 

producto residual, 16,7 partes, oontiene un 0,1% de ión 

cloruro y su espectro infrarrojo indica la presencia de 

ambos componentes bencisotiazolin-3-ona y amonio cuaterna-

Q'.
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rio,
:.,j'..mplo 2

Comparación entre la actividad bactericida de la

l,2-bencisotias¡olin-3-ona (BIT) y el complejo formado con 

este último compuesto y el cloruro de laurilbencildimetil- 

amonio (LBDAC),
1 mi, de un cultivo en caldo durante la noche de 

la bacteria Pseudomonas aeru^inosa se introduce en cada uno 

<h unos volúmenes de 100 mi de las soluciones de prueba de 

los biocidas en m; races cónicos de 250 mi. a concentracio­

nes do 1000,500, y 100 p.p.rn. respectivamente.

Las soluciones de prueba se preparan a partir de - 

una solución de 1,0 g del biocida en 100 mi de metanol/agua¡ 
1:1 v/v por dilución con agua para dar una solución do prue-' 

ba de la concentración deseada. Así, una solución de prueba ; 
que contiene 1000 p.p.m. de biócida, contiene también un '

5/- de metanol, y a menores concentraciones de biocida pro- }'!
porcionalmente menos metanol. Cada cultivo se incuba enton­

ces en un agitador giratorio a 25SC y las muestras se reti­
ran después de 2 y 6 horas con el fin de determinar el nú­
mero de células supervivientes. Los resultados son los si­
guientes:
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BIT

Concentración Células superviviente 
do biocida después de:
iP.-PtA.

2 horas 6 horas

1000 8 .0 x 106 0

500 > 3 .0  x 10^ 0

250 >3.0 X 10? > 3 .o x lo?
100 >3.0 X 10? > 3.0 X 107

Complejos equimolecu- 1000 
lar de BIT y LBDAO

500

0 0

0 0

250

100 1.0 X 103
Control
(sin biocida) > 3 .0 x 10?

Control
(metanol acuoso

> 3 .0 x 10?al 5^)

0
0

Es evidente por lo anterior que el complejo tiene 

ana actividad bactericida superior que la misma cantidad 

de l,2-bencisotiazolin-3-ona sola.

El control de metanol acuoso al 5% representa 

la más elevada concentración de metanol de cualquiera de 

las pruebas, y demuestra que el metanol no tiene ningún 

efecto detestable en los resultados.

Ejemplo 3

Comparación entre la actividad fungicida de la

l,2-bencisotinzolin-3-ona (BIT) y el complejo de este últi­

mo compuesto con el cloruro de laurilbencildimetilamonio 

(LBBAC).

Cuatro mallas de nylon de 1 cm de lado, contami­

nadas con un cultivo durante la noche de Aspergillus niger
30 se introducen en volúmenes de 100 mi de las soluciones de
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prueba de loa biocidas en matraces cónicos da 250 mi, prepa­

rados como se describió en el Ejemplo 2. Cada cultivo oe 

incuba entonces en un agitador giratorio a 25SC. Dos cuadra­

dos de nylon se retiran de cada matraz después de un tiempo 
do contacto de 3 horas y los cuatrados restantes a las 6 ho­

ras. Al retirarse de la solución, cada cuadrado de nylon se 

agita vigorosamente en 10 mi de agua estéril durante 5 minu­

tos y so transfiere a un medio de agar de matal en un disco 

Pctri. Este último se incuba durante 3 días a 259C, después } 

de lo cual se deter* 'na la supervivencia o la muerte del mi-! 
celio fungíco segú.; la presencia o ausencia de crecimiento 

fúngico en el medio de agar de malta a partir de la malla ' 

de nylon. Loo resultados son los siguientes: ¡
Concentración Supervivencia de los i 
de biocida hongos después de un j 
(p.p.m.) tiempo de contacto de]:

3 horas. 6 horas

BIT 1000 - -

500 - -
250 - -

100 4-4-4*

Complejo 1000 ** -

500 - -

250 -

100 - -

Control
(nin biocida) 4.4.4. 4.4.4.

Control (mctanol 
acuoso al 5^)

En la anterior determinación cualitativa, 4*4-4-

indica un desarrollo vigoroso mientras que - significa una



muerte total. Es evidente que el complejo tiene una mayor 

actividad fungicida que la l,2-bencisotiazolin-3-ona sola. 

Ejemplo 4

Comparación entre la actividad bacteriostática y 

i'ungistática de la l,2-bencisotiazolin-3-ona (BIT) y el com­

plejo formado por este último compuesto y el cloruro de lau- 

rilbencidimetilamonio (LBDAC).

La l,2-bencisotiazolin-3-ona y el complejo se j

disuelven cada uno en un disolvente al 1:1 v/v de metanol/aguja
)

y las soluciones se añaden al agar nutriente y al agar de ¡

malta para proporcionar concentraciones de 20, 40, 60, 80, j

100 y 200 p.p.m. del ingrediente activo. Las bacterias de I¡
la prueba, Escherichia coli, Staphylococcus aureus y Pseudo-}

monas aeruginosa se inoculan por roce en la superficie del i
. ¡

agar nutriente en discos Petri a las concentraciones ante­

riormente mencionadas. Los hongos de prueba, Altenaria te­

nnis, Pullularia pullulans, Chaetomium globosum, Polystictus 

versicolor. Trichoderma viride y Aspergillus niger se inocu­

lan igualmente (inóculo de punto) en el medio de agar de 

malta. Los discos de agar nutriente se incuban durante 1 día 

a. 37SC y los discos de agar de malta se incuban durante 7 

dias a 28SC, y después se examinan por si existe o no creci­

miento. Los resultados son los siguientes:

Concentración inhibidora mínima (p.p.m.) contra 

Ps. aeruginosa E. coli Staph. aureus 

40 20 20
100 20 20

BIT

Complejo
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Concentración Inhibidora mínima (p.p.m.) contra
A. ---p— --- Oh. P. í. A.

tenuis pullulans globosum versicolor viride niger

BIT < 20 60 40 < 20 40 200

Complejo 4 20 < 20 ¿ 20 <20 40 60

LBDAC 80 < 20 200 <20 200 >200

Puede verse por lo anterior que la actividad fungís-

tática del complejo es, en general, algo superior que la de

cualauiera de los componentes del complejo utilizados solos. 

Ejemplo 5

Comparación entre la actividad fungicida de la 1,2- ¡ 

bencisotiaHolin-3-o] . (BIT) sola y junto con los compuestos 

catiónicos cloruro de laurilbencildimetilamonio (LBDAC), bro­

muro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y.cloruro de cetilpiridinio 

(C'PC), aducto no-iónico de nonilfenol con 8 moles de óxido I 

de etilenó y diootilsulfosuccinato de sodio aniónico (SDSS).

Unas mallas de nylon esterilizadas de 1 cm de lado . 

en agar de malta se siembran con una suspensión de esporas de j 

Aspcrgillus niger y se incuban durante 24 horas a 252c, despuóij! 

de lo cual la malla se cubre con micelio fúngico cuando aún 

no ha comenzado la formación de esporas. Cada composición bio-
)

cida de prueba se prepara a la concentración requerida en un 

volumen de 100 mi de agua en un matraz cónico de 250 mi. Cua- ¡ 

tro cuadrados sembrados con hongos se transfieren a cada matra:: 

y los matraces se hacen entonces girar en una agitadora orbi­

tal. A las tres horas se retiran dos mallas de cada matraz y 

las dos mallas restantes a las 6 horas de incubación. Cada ma-í 

lia se agita vigorosamente en 15 mi de agua estáril antes 

de ser transferida a un disco de agar de malta. Este último 

se incuba durante 3 días a 2520, despuós de lo cual se exa­

minan las mallas de nylon por si existe o no crecimiento fúngiJ-30
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co. Una muerte completa del micelio fúngico queda demostrada

por la ausencia de cualquier crecimiento en la malla de nylon

o alrededor de la misma en el disco de agar de malta.

Los resultados son los siguientes:

Supervivencia de los hongos después de un 
tiempo de contacto de

3 horas. 6 horas.

Biocida (p.p.m.)

Control (sin biocida) +++ +++

BIT* (1000) +++

BIT* (100) + + + +++

BIT (100) + LBDAC (20) - -

BIT (100) + LBDAC (10) + -

BIT (100) -t CTAB (20) + -

BIT (100) + CTAB (10) -H - -

BIT (100) + CPC (20) ++ -

BIT(IOO) + CPC (10) ++ +

BIT (100) + aducto (10) +++ +++
BIT (100) + SDSS (10) +++ + -t-+

LBDAC (20) + 4  + +++

CTAB (20) +++ +++

CPC (20) +++

Aducto (10) + + 4 +++

SDSS (10) + 4  + +++

g En este caso, la BIT se utilizó en^forma ¡

solución de BIT (33;3%) en etilendiamina (24,0%) y agua 
(4 2,7%) (porcentajes en peso).

En la tabla anterior, +++, ++ y + indican un desa- 

rollo vigoroso, un desarrollo moderado y un desarrollo lige­

ro, respectivamente, y - indica la muerte total.
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Estas pruebas demuestran que, en presencia de los 

compuestos catiónicos cloruro de laurilbencildimetilamonio, 

bromuro de cetiltrimetilamonio y cloruro de cetilpiridinlo, 

la l,2-bencisotiazolín-3-ona es más eficaz como fungicida 

que cuando se utiliza sola. Es tambión evidente que el aducto 

no-iónico de nonilfenol-óxido de etileno y los surfnotantes 

aniónicos de dioctilaulfosuccinato de sodio no tienen un 

efecto similar a la l,2-bencisotiazolin-3-ona.
E l  e x p e r i m e n t o  q u e  s e  d e s c r i b e  a  c o n t i n u a c i ó n  m u e s ­

t r a  c o n  m a y o r  d e t a l l * '  e l  e f e c t o  o b t e n i d o  u t i l i z a n d o  l a  1 , 2- b e n  

c i s o t i a z o l i n - 3- o n a  y  e l  c l o r u r o  d e  l a u r i l b e n c i l d i m e t i l a m o n i o  

e n  c o m b i n a c i ó n .  T o d o s  l o s  d e m á s  d e t a l l e s  s o n  co m o  a n t e r i o r m e n ­

t e  s e  h a  d e s c r i t o .

S u p e r v i v e n c i a  d e  l o s  h o n g o s  d e s p u é s  d e  u n  
t i e m p o  d e  c o n t a c t o  d e :

B i o c i d a  ( p . p . m . )  1 h o r a .  2 h o r a s .  4 h o r a s .  6 h o r a

B I T *  1000 + + + + + -

500 + + + + + + + + + + + +

100 + + + + + + + + + - + + +

50 + + + *t*++ + + + + + +

L B D A C  50 + + + + + + + + + + + +

20 + + + + + + ++-)- + + +

10 + + +  - + + + + + + + + +

B Í T ( I O O )  +  L B D A C ( 2 0 ) + + + + - -

B I T ( 100 ) +  L B D A C ( 1 0 ) + + + + + + - -

B I T  ( 50 ) +  L B D A C ( 10 ) + + + -

*  L a  B I T  s e u t i l i z ó  e n  e s t e c a s o  e n f o r m a  d e u n a

solución en etilendiamina aouosa, como se describió en la 

primera parte de este ejemplo.

s
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Ejemplo 6

Comparación de la actividad bactericida de la 1,2- 

bencisotiazolin-3-ona (BIT) sola y junto con cloruro de lau- 

rilbencildimetilamonio (LBDAC), aducto de nonilfenol con 8 

moles de óxido de etileno y dioctilsulfosucoinato de sodio 

(SDSS).

Se preparan soluciones biocidas de prueba a la con­

centración requerida en volúmenes de 100 mi de agua en matra­

ces cónicos de 250 mi. El control consistía en 100 mi de agua 

estóril. Se transfiero a cada matraz una suspensión de 1 mi 

de un cultivo de 24 ..oras de Pseudomonas aeruginosa, incubán­

dose entonces los matraces a 259c en una agitadora orbital. 

Los números de bacterias supervivientes se determinan a las 1, 

2 y 6 horas. Los resultados son los siguientes:

Supervivencia de bacterias (recuento por mi,)
despuás de:

Biocida (p.p.m.)

BIT^ (1000)

BIT^ (100)

LBDAC (10)

Aducto.(10)

SDSS (10)

BIT(100) + LBDAC (10) 

BIT(IOO) + Aducto (10) 

BIT(IOO) +SDSS (10) 

Control.

1 hora 2 horas .6 horas

> 300 x 

>300 x

30 x

> 300 x

> 300 x 

110 x

> 300 x 

>300 x 

) 300 x

10^ > 300 X 105 ¿ 10
10^ >300 X 105 >300 X
10^ 42 X 10^ 120 X
10^ > 300 X ÍO^ >300 X
105 >300 X 10^ >300 X
10^ 57 X 10^ ¿ 10
105 >300 X 105 >300 X
10^ >300 X 10^ 8 >300 X
10^ >300 X 10^ >300 X

10
10
10

5

3

5

10

10
10
10

5

5

5

3E La BIT se utilizó en este caso en forma de una 

solución en etilendiamina acuosa, tal como se describió en 

la primera parte del ejemplo 5.

La combinación bencisotiazolona-cloruro de laurilben
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cildimetilamonio, en la proporción dé 100 ppm: 10 ppm muestra 
actividad despuás de 6 horas, mientras que las demás combina­
ciones no lo hacen, y es tan activa como 1000 ppm de la benci- 
sotiazolona sola.
Ejemplo 7

Comparación de la l,2-bencisotiazolin-3-*ona (IBT) 
y su complejo con cloruro, de laurilbenoildimetilamonio (LBDAC¡; 
como fungicidas de películas de pintura.

Los biooidas de prueba se mezclan en una pintura en 
emulsión para proporcionar las concentraciones (p/p) en la 
pintura Matada que ^  muestran a continuación. Como control 
se utiliza un fungicida oomerclalmenté disponible, el 2-(4'- '

L. pintura

oes a 50SC durante 2 semanas con el fin de simular un almace- / 
namlento prolongado.. La pintura tratada se aplica a un lado * 
de un papel de filtro de 5,5 cm de diámetro, y a las 24 horas J:. 
se aplica al. mismo lado Una segunda capa de pinturas ?'.=

Una segunda serie de papel de filtro recubierto con 
dos capas de pintura tratada se somete a un procedimiento de 
meteqrización consistente en un periodo de lixiviación de 24 
horas en una cabina standard de pulverización (BS 3900 F4) y 
calentamiento durante 24 horas, en un horno a 65SC.

Los papeles de filtro se transfieren entonces a agai 
de malta en un disco Petri (con él lado de la pintura hacia 
arriba) y se inoculan con uno de los dos hongos de prueba, 
el Pullularia pullulans y Alternarla teñuis. El inóculo con­
siste en una suspensión visible del organismo de prueba exten­
dido sóbre el papel de filtro pintado y el borde oircúndante
de agar en el disco Petri. Las películas de pintura inocula­
das, se incuban a 25.SC durante 5. días despuós de lo cual se exa
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minan los papeles de filtro por si existe o no crecimiento 

fúngico. Los resultados son los siguientes:

Nivel inhibidor mínimo de biocida en 
la película de pintura después de

Compuesto Almacenamiento Meterorizaciún ¡
(p.p.m.) Alt. tenuis P.Pullulans Alt.tenuis P.Pullu

lanus

Complejo de BIT y 
LBDAC (1000,3000) 1000 1000 3000 1000

BIT (500,1000, 
2000,3000) 500 500 3000 3000-

2-(4'-tiazolil) 
bencimidazol 
(1000, 3000) 3000 1000 3000 1000 ;

Dado que sólo una tercera parte del peso del comple-!

jo es BIT, es evidente que la BIT es más activa como fungici- !i*:
da de película de pintura cuando se encuentra en forma de su ¡ 

complejo con el LBDAC que cuando se utiliza sola. '

Ejemplo 8

La actividad del complejo l,2-bencisotiazolin-3-ona 

(BlT) cloruro de laurilbencildimetilamonio (LBDAC) como agen- j 

te antifúngico para impedir el crecimiento de hongos celulo- . 

líticos en la madera.

Se pulverizaron unas placas de agar de malta con una 

suspensión de Polystictus versicolor o Chrysosporium lignorum. 

Tres bloques cúbicos de madera de haya (1 cm de lado) se empa­

paron durante 5 minutos en una soluciún acuosa al 0,3% p/v 

del complejo BIT/LBDAC (es de cir, conteniendo 0,3 g de comple 

jo en una soluciún de 100 mi; preparada añadiendo una soluciún 

al 50% del complejo en propilenglicol a agua), se secaron a
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508C-durante 4 horas y se equilibraron a temperatura ambiente 

durante 20 horas.

Una malla de PV 900 ¿cloruro de poli(viniloj/ que haj- 

bía sido empapada previamente en etanol al 70% durante 36 ho­

ras y dejado a secar, se transfirió a la superficie del agar 

inoculado en cada placa. Los tres bloques de madera de haya  ̂

tratados con biocida fueron colocados sobre la malla y se 

inocularon a 25se durante tres semanas. A continuación se exa 

minaron los bloques por si existía o no crecimiento fiingico.

Los resultados son los siguientes:

Tratamiento: Crecimiento en los bloques de haya de

Polystictus versicolor Chrysosporium li^
norum

Control (sin biocida) +++ ++

Complejo BIT/LBDAC 

solución al 0,3%

Explicación: +++ indicado desarrollo o crecimiento.

++ indica desarrollo moderado.

- indica ningdn desarrolló (muerte total).

Es evidente por estos resultados que el complejo 

Í3IT/LBDAC, a las concentraciones anteriormente mencionadas, 

impide el desarrollo de los hongos en la madera de haya. 

Ejemplo 9

Efecto del complejo BIT/LBDAC en el retraso de la 

oxidación del nitrito por Nitrobacter en un sistema modelo de 

torre de refrigeración.

Se construyó un modelo de un sistema de torre de 

refrigeración, formado por un bastidor de madera que soporta­

ba 6 tablones de madera, montándose el bastidor sobre un depó­

sito con 10 litros de agua conteniendo nitrato sódico como in-30
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hibidor de la corrosión. El agua se contaminó a continuación i 

con 1 g de lodo de torre de refrigeración que se sabía conte- j 

nía Nitrobacter, dirigiéndose el agua del depósito hacia la ji
parte superior de los tablones de madera por medio de una bom­

ba Churchill, de forma que el agua se deslizara por los tablo­

nes y volviera al depósito. Si no se añadía biocida al agua, 

los tablones de madera quedaban colonizados por un limo conte­

niendo Nitrobacter que rápidamente oxida el nitrito a nitra- ¡

A principio, la velocidad de pérdida de nitrito del ' 

sistema se determinó en ausencia de biocida tomando muestras } 

del agua y analizando el contenido en nitrito. A continuación ; 

se ajustó el nivel del nitrito a una concentración superior, ¡
i

antes de añadir al agua 150 ppm del complejo BIT/LBDAC. El [
t

agua de la "torre de refrigeración" se hizo entonces circu­

lar durante el periodo necesario hasta que se redujo aprecia­

blemente la concentración de nitrito, se drenó el agua del 

sistema y se añadió agua fresca conteniendo nitrito. Antes de 

añadir el siguiente biocida de la prueba, se comprobaba la ve­

locidad de pérdida del nitrito del sistema libre de biocida, 

para asegurarse de que se había normalizado la actividad de 

oxidación del nitrito, es decir, que todos los biocidas se com­

pararon consecutivamente en el mismo sistema.

Los resultados son los siguientes:

Biocida y concentración 
añadida al agua inicialmen 
te

Tiempo de cir­
culación (días)

Nivel de nitrito 
detectado en el 
agua (ppm)

Control (sin biocida) 0 9652 450
4 517
8 316

LBDAC, 250 ppm. 0 494
2 550
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LBDAC, 250 ppm.

Hidrocloruro de poli (hexame- 
tilenbiguanida) 85 ppm.

Complejo BIT/LBDAC, 150 ppm.

3 496
6 550
7 470
8 470

10 522
14 360
17 317

0 840
4 705

11 260
18 125
25 0

0 690
2 752
5 710
9 655

16 580
23 730
51 538
58 580

!

Estos resultados indican que en las condiciones ex­

perimentales el complejo BIT/LBDAC es notablemente más eficaz i

que el LBDAC solo o el hidrocloruro de poli(hexametilenbiguani'-
!

da) (un bactericida conocido). Mientras que estos dos compues-] 

tos mantuvieron el nivel inicial de concentración de nitrito ¡ 

durante aproximadamente 10 y 4 días, respectivamente, no hubo  ̂

ninguna disminución significativa en el nivel de nitrito del ! 

agua tratada con el complejo BIT/LBDAC despuós de 58 días. j 

Ejemplo 10 j

Eficiencia del complejo BIT/LBDAC para retardar la 

oxidación del nitrito por el Nltrobacter en una torre de en­

friamiento . i

Para esta prueba se utilizó un sistema de torre de j 

enfriamiento totalmente de madera, con 112.$00 litros de capa-;i
cida.d y una temperatura máxima de 32 BO. Antes de añadir el j 

biocida, se purgó el agua de enfriamiento de manera que la 

adición de nitrito para dar uná concántración de 500 ppm de

los sólidos totales disueltos no fuera superior a 1000 ppm.
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El biocida (complejo Bl'T/LBDAC) se añadid en las tolvas de 

distribucién en la parte superior de la torre para dar una 

concentracidn inicial de 150 ppm de ingrediente activo. i
i

La dosis simple de biocida controld la actividad 

microbiana y por consiguiente impidid satisfactoriamente la 

pdrdida de nitrito del sistema por un periodo de hasta 8 se- 

.manas. La comparacidn con los compuestos de amonio cuaternario 

demostrd que el complejo BIT/LBDAC proporciona proteccidn du-  ̂

rante un tiempo al menos siete veces superior a 250 ppm de ; 

LBDAC solo. i

Ejemplo 11 I

En esta prueba, se compararon las actividades bac- -
i

tericidas de combinaciones de BIT con LBDAC o Dequadin. '

Los resultados son los siguientes: ¡

Biocida Baoterias supervivientes (células por mi)
__________________  después de 3 horas de tiempo de contacto

Control (sin biocida) 1,73 x 10
BIT, 200 ppm. 8,0 x lo'

LBDAC, 20 ppm. 8,3 x 10^

Dequadin, 20 ppm. 1,0 x 10^

BIT (100) + LBDAC (10) < 10

BIT (100) + Dequadin (10) 2,8 x 10^

Todas las concentraciones hacen referencia al ingre­

diente activo.

El sinergismo mostrado por la BIT y el LBDAC ac­

tuando juntos puede verse claramente. También se observa un ' 

orden menor de sinergismo entre la BIT y el Dequadin.

Ejemplo 12

En esta prueba, se compararon combinaciones de BIT 

y Domiphen, BIT y Dequadin, y BIT y Phermeride en cuanto a su
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actividad fungicida contra el Aspergíllus niger, siendo el .

procedimiento de prueba el descrito en el Ejemplo 5.

Los resultados son los siguientes:

Biocida Supervivencia de los hongos después da
_______________________ periodos de contacto de_______________

3 horas. 6 horas.
Control (sin biocida) +++ +++
BIT, 100 ppm. +++ +++

Dequadin, 20 ppm. +++ +++
Domiphen, 20 ppm. +++ +++
Phemeride, 20 ppm. +++ +4+

BIT (100) + Dequadin (10) +++ -

BIT (100) + Domiphen (10) +++ -
BIT (100) + Phemeride (10) + 1*+ +

Estos resultados indican la presencia de una activi- <' 

dad sinergística entre la BIT y el Dequadin, la BIT y el Domi- 

phen, y, en menor medida, entre la BIT y el Phemeride.

El Dequadin, el Domiphen y el Phemeride (marcas re­

gistradas) son todos compuestos de amonio cuaternario con apli^- 

caciones farmacéuticas, y con las estructuras siguientes:

NHg NH2

30
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CH OH-

f*. C H y -  #  ---CHgCHgOCHgCHgO \ - C  - CHg C C H ^

I ---- - \  / t PhamPhemeride

1 0

15

20

25

Descrita f. .cientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alter-{

i
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar un complejo equi- 
molar de l,2-bencisotiazolin-3-ona/amonio cuaternario, carac­
terizado porque comprende hacer reaccionar (A) un compuesto 
elegido entre: (i) un compuesto de amonio cuaternario de fór­
mula general:

R R.RpR̂ N**" X Fórmula I
¡

En la que R representa un grupo alquilo C^-Cgg, un grupo i 

alquilfenoxietoxietllo C^-Cg o un grupo fenoxietilo; R̂  re- j 
presenta un grupo alquilo C^-Cgg, un grupo alquilo C^-C^ 
un grupo bencilo; Rg y representan, independientemente, un 
grupo alquilo Ĉ  - C^; y 3T representa un anión; (ii) un 
compuesto de amonio cuaternario de fórmula general
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- R4 ir Fórmula II

en la que representa un grupo alquilo C^-Ogg sustituido 
a elección; X*" representa un anión; y el núcleo heteroeiclico 
puede funcionarse con un núcleo benceno adyacente al átomo 
de nitrógeno y que puede llevar un sustituyente amino; con 
(B) un compuesto de 1,2-benclsotlazolin-3-ona, sustituido o no 
sustituido, de fórmula, general

Fórmula III

en la que el núcleo de benceno puede llevar sustituyentes 
seleccionados entre loa átomos de halógeno, los grupos alqui­
lo C^-C^, grupos alcoxl C^-C^, el grupo nitro y el grupo oiana.

2. 'Procedimiento según3a reivindicación 1, carac­
terizado porque la reaooión se efectúa con una relación molar 
entre la 1,2-benclsotlazolln-3-ona, sustituida o no sustitui­
da, y el compuesto de amonio cuaternario, del orden de 1:0,04 
a 1:1.

3. Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque se hacen reaccionar
1,2-bencisotiazolin-3-ona sin sustituir, con un compuesto de 
dodecilbenolldimetilamonlo.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se hace reaoclonar una solución acuosa de 
una sal de metal alcalino de la 1,2-bencisotiazolin-3-ona con 
una solución acuosa del compuesto de amonio cuaternario, en 
proporciones estequiométricas.
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5. Procedimiento para preparar un complejo equimo- 
lar da l,2-bencisotiazolln-3-ona/amonio cuaternario^ tal 
y como queda sustancialmante descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid,
3 MNÍO W 6IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

ü̂ tíOMEZ ACEBO Y MBSSa Jh FbmaJot L G..)« PmdbmtM

it
!
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