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El presente invento concierne a agentes de-
sinfectantes, a saber a compuestos que tienen efecto antimi-
crobiano y algicida con propiedades especialmente débiles

de formacidn de espuma,

De la bibliografia (véase, por ejemplo, Schwartz,

Perry y Berch, "Surface active agsnts and detergents", volu-
men II, 1958, pdginas 210 a 224) es sabido que determinados
agentes tensicactivos catibnicos, en primer término de la
serie de los compusstaos de amonio cuaternario, poseen frente
a las diferentes bacterias gram-positivas y gram-negativas
as{ como frente a algas, propiedades reductoras del nimero
de bacterias o bactericidas, y por consiguiente encuentran
utilizacidn como agentes desinfectantes. Agontes desinfectan-
tes propagados de modo especialmente amplio, ds este tipe,
son cloruro de coco-dimetil-bencilamonio y productos ds
constitucién similar. En el cHso de utilizarse sstos agen-
tes desinfectantes conocidos én la técnica, por ejemplo en
8l caso de su utilizacidn comé agantaes destructores de algas
en torres de refrigeracidn, piscinas y, de mado general,

en aguas de procesos industriéles con sistema cerrado, ©

en el caso de su empleo como agentes de desinfeccidn en
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agentes de limpieza desinfectantes, influye no obstante deo
modo extraordinariamente perturbador una formacidn de espu-
ma provocada por ellos, de mansra que en parte tampoco el
empleo de agentes amortiquadores de la Formacidn de espuma
proporciona ningin remedic suficiente. La concentracidn de
utilizecidn y los sectores de utilizacién de estos agentes
desinfectantes conocidos estd limitada por lo tanto debido
a esta perturbadora tendencia a formar espuma.

Esta formacidn de esspuma conduce a dificul-
tades también el caso de utilizarse los agentes desinfectan-
tes conocidos a base de compuestos de amonio cuaternario pa-
ra impedir el crecimicnto de algas en el agua de inundacidn
en el caso de la extraccidn secundaria de petrdleo. De igual
modo influye perturbaderamente la tendencia a la formacidn de
espuma también en el caso de utilizarse cstos productos cono-
cidos como agentes de conservacidn contra la descomposicidn
bacteriana en liquidos para tratamiento de mestales, por cjem-~
plo en aceites para perforacidn y para corte. En el caso de
esta utilizacidn, mediante la adicidn del agente desinfectan-
te debe impedirse una reproduccidn ds bacterias, que puede
conducir a una destruccidn de las emulsiones pars tratamion-
to de metales,

La mayor parte de los compucstos tensipacti-
vos catifnicos conocidos como agentes desinfectantes consis-

ten en compuestos de amonio cuaternarioc o también en compues-
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tos de imidazolinio, que tienen un radical alcohilo de cade-
na larga, que abarca 8 a 18 Atomos de carbono (véase tambidn
Wallhiusser y Schmidt, "Sterilisation, Desinfektion, Konser-
vierung, Chemotherapie" 1967, piginas 219 a 230). Estas sus-
tancias poseen sin excepcidn la desventaja antes mencionada
de la fFormacidn de espuma.

Se ha encontrade ahora qus derivados de nafte-

nil-imidazolinioc de la férmula general I

= -~
2
R P
| Koy
N CH
1;1 CH,)
CH, - CHg OH
L _

en la que R1 significa un radical alcohilo o cicloalcohilo

que constituye la base de un Acida nafténico; R2 significa
el radical metilo, etilo o bencilojy X significa uno de los
CH3-504 0 CZH5-504,
metosulfato, poseen una actividad microbicida muy buena con-

aniones Cl, Br, aspecialmente cloro o

tra algas y bacterias gram-positivas y gram-negativas, sin
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que en el casoc de su utilizacidn en las concentraciones nece-
sarias aparezca una perturbadora formacidn de espuma multipli-
cada.

Las imidazolinas de la fdrmula I pueden ser
preparadas de manera en si conocida, condensando un mol de aci-
da nafténico con aproximadaments 1 a 1,5 moles de amincectilo-
tanclamina. En este caso, la mezcla es calentada primero con
lentitud, en general en el espacic de aproximadamente 30 minu-
tos hasta 3 horas, a la temperatura de condensacidn, vy después
de ello se lleva a caba la condensacion durante aproximadamen-
te 30 minutos hasta aproximadamente 8 horas o bien a presidn
atmosférica a aproximadamente 160 a 2502C o bien a presidn
reducida ya a bajas temperaturas, por ejemple a aproximadamen-
te 140 hasta 2002C, Las imidazolinas obtenidas son luego so-
metidas a alcohilacidn de manera conocida, por ejemplo con
cloruro de bencilo, sulfato de dimetilo o de dietile, o clo-
ruro de metilo.

Los 4cidos nafténicos a utilizar para la pre-
paracidn de las imidazolinas de la fdrmula I son mezclas de
sustancias usuales en el comercio, que se obtienen técnicamen-
te por extraccidn de aceites minerales. Los acidos nafténicos
consisten en lo esencial en mezclas de acidos monocarboxili-
cos aliciclicos, eventualmente también con pequefias porcio-
nes de Acidos dicarboxilicos, predominando los acidos de las

series del ciclopentano y del cicleohexano. Una caracterizacidn

19.2,76 . -5 -
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de los 4cidos nafténicos se efectda en general por indica-
cidén de los indices de acidez, que la mayor parte de las
veces se encuentran en margenes de aproximadamente 100 a
300 mg de KOH/g de cantidad pesada (véase Fieser, "Organis-
che Chemie" 1965, pAgina 291 a 293 y Lindner, “"Tenside,
Textil%ilfsmitter, Waschrohstoffe", volumern I, 1964, pagi-
nas 411 a 413).

Los derivados de imidazolinio de la fdrmula
I, seqin el invento, pueden ser empleadas como agentes desin
fectantes con efecto antimicrobiano y algicida para los mis-
mos sectores de utilizacidn para los que se utilizan también
los agentes desinfectantes catidnicos conocidos, por ejomplo
a base de cloruro de alcohildimetilbencilamonio.

Se prefieren especialmente los sectores de
utilizacidn en los cuales influye perturbadoramente una for-
macidn de espuma. Los derivades de imidazolinio segin el in-
vento pueden encontrar utilizacidn de modo especialmente ven-
tajoso, por ejemplo, como algicidas en piscinas y en siste-
mas de agua de refrigeracidn, asi{ como en calidad de hacte-
ricidas para el tratamiento de aguas de inundacidn cn la
extraccidn secundaria de petrdleos, en calidad de bacterici-
das para liquidos de tratamiento de mctaleé, y en general
como agentes desinfectantes en agentes de limpieza industria-
les y domésticos asi como en calidad de agentes de lavado y

ablandado de ropa. La cantidad a emplear de los derivados de

-6 -
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imidazolina se ajusta a los fines de utilizacidn correspon-
dientes y al efecto de desinfcccibn pretendide. £n general
los agentes desinfectantes pasan a emplearse en cantidades

de aproximadamente 2 a 30 ppm. No obstante, en casos cspecia-
les estas cantidadecs empleadas pueden guedar por encima o

por debajo de los limites mencionados. A causa de la pequeiia
tendencia a la Formacidén de espuma, los derivados de imida-
zolinio seqdin el invento pueden ser dosificados en caso nece-
sario en cantidad mas elevada que los agentes desinfectantes
catidnicos conocidos.

En piscinas, debido a un crecimiento de al-
gas, se perjudican rdpidamente la claridad y el olor del
agua. En el caso de emnlearse las cantidades necesarias para
el efccto algicida, de aproximadamente 5 a 15 ppm, de agente
desinfectantse usual en el comercio, ﬁor ejemplo a base do
cloruros de alcohildimetilbencilamonio, dependiendo de la
turbulencia del agua, puede formarse uns perturbadora espu-
ma. Aqui, el empleo de los derivados de imidazolinio seqln
el invento aporta una ventaja esencial, ya que se evita la
formacidn de espuma y en caso necsesarlao ss puede mantener
elevada la dosificacién,

Por causa de un ataque par algas se perju-
dica considerablemente el intercambio de calor en sistemas
de aqua de refrigeracidn, por ejemplo en torres de refrige-

racién industrizles, instalaciones acondicionadoras de aire
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y aparatos humedecedores de aire. En el caso de cantidades
empleadas de aproximadamente 20 ppm de agente desinfectan-
te catidnico usual en el comercig, en general se alcanza
ya una suficiente reduccidn de la cantidad de bacterias.
Dado que el agua de refrigeracidn es conducida en el cir-
cuito con ayuda de bombas, en el casoc de cmplearse los agen-
tes desinfectantes conocidos a base de compuestos de amonio
cuaternario se produce una considerable formacidn de espuma,
por le cual es perturbado el rendimiento de las bombas y que
hace necesario el empleo de agentes amortiguadores de la for-
macidn de espuma. En el casoc de utilizarse los derivados de
imidazolinio segln el invento, al renunciarse a agentes amor-
tiquadores de la formacidn de espuma puede utilizarse en ca-
so nhecesario una mayor dosificacidn y se puede disminuir con-
siderablemente la frecuencia de dosificacidn.

En el caso de la inundacidn dec yacimienbos
de petrdleo, como consecuencia de la infeccidn bacteriana
de las aguas de inundacidén ya aparece después de corto tiem-
po un intenso ensuciamiento gquec conduce a una obstruccidn vy
a un taponamiento de los yacimientos., Tampoco una filtracian
de las aguas de inundacidn para la eliminacidn de las sustan-
cias en suspensidn conduce con frecuencia a la meta deseada,
ya que como consecuencia de la corrosidn y del crecimiento
persistente de bacterias en las conducciones tubularcs y

depbsitos, resultan renovadamente sustancias sblidas que

1912.76 -8 -
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dafian 2 los yacimientos. También en tal caso influyen desven-
tajosamente, por causa de su tondencia a la formacidn de es-
puma, los agentes desinfectantes catidénicos usuales concci-
dos, cmpleados en general en cantidades de 10 a 30 ppm, ya

que por el funcionamiento de las bombas y la intensa turbulen-
cia de las aguas de inundacidn se forma @n extensidn conside-
rable una espuma perturbadora, la cual obliga a disminuir la
cantidad de dosificacidén, o a utilizar agentes amortiguadores
de la formacidn de espuma. Estas desventajas no aparecen en el
caso de utilizarse los derivados de imidazolinio segin el in-
vento.,

Por adicidn de agentes desinfectantes en el
sistema acuosc de las emulsiones de tratamiento de mctales
se ovita una descomposicidn de las emulsiones causada por
microorganismos, y por consiguiente se‘logra su me jor estabili-
dad, También en el caso de esta utilizacidn influye Favorable-
mente la pequefia tendencia a la formacidn de espuma de los
derivados de imidazolipa segln el invento.

Soluciones acuosas de agentes desinfectantes
catidnicos, por ejemplo los del tipo de los cloruros de al-
cohil-dimetil-bencilamonio, encusontran utilizacidn adonés
de ellc por sf solos y en combinacidn con atros agentes ten-
sioactivos catidnicos o no idnicos, otras sustancias auxilia-
res o materias primas para el lavado, dlcalis o compuestos

dcidos, en calidad de agentes de limpieza en la cconomia

.

15.2.76 -9 -
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doméstica y en la industria, por ejemplo en calidad de agen-
tes de limpieza en lecherias, industrias alimenticias y cer-
vecerias, En tal caso influye con frecuencia de moido desfa-

vorable una excesiva formacidn de espuma por los agentes de

limpieza. Los derivados de imidazolinio segln el invento ma-
nifiestan taombién cn el casn de esta utilizacidn la venta ja

de la menor tendencia a formar espuma junto con un ofecto

desinfectante y limpiador equivalente.

Ejemplg 1.

298 g de un dcido nafténico con el indice de
acidez de 188 mg de KOH/g de cantidad pesada (margen de ebu-
llicién en un 90;i en peso hasta 3902C) y 108 g (1,05 moles)
de aminoetiletanolamina son calentadas a 1709C en el espacio
de 1 hora haciendo pasar a su través nitrdgeno vy se condensa
durante 4 horas a esta temperatura. La mezcla de reaceidn
es calentada después de ello a 1709C durante 2 horas en va-
cio, primero de 250 Torr, que es aumentado cn el espacio de
una hora hasta 50 Torr, con el fin de separar el agua reslan-
te. Para el producto de reoaccidn resulta un fndice de aci-
dez de 5 mg de KOH/q de cantidad pesada. La imidazolina ab-
tenida con un rendimiento de 330 g es mezclada a B0C en el
espacio de 1 hora con 113 g de cloruro de bencilo, y 1la

mezcla es agitada a esta temperatura durante 4 horas. A con-

- 10 -
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tinuacidn se diluye con 443 g de agua. Se obtiensn 886 g de
una solucidn al 50%% de cloruro de l-hidroxietil-2-naftenil-
-3-bencilimidazolinic (producto 1).

En el caso de snsayarse las propiedades de
formacién de espuma seqdn la norma DIN 53,902 (método de es-
puma batida), este producto muestra una altura de espuma esen-
cialmente menor que por ejemplo el agente desinfectante usual
en el comercio, cloruro de alecohil C8 hasta Cla—dimetil—bonoi-
lamonio (producto comparativo V) (véase Tabla I).

El ensayc de los efectos bactericidas, fungi-
cidas y algicidas de los derivados de imidazolinio segln el
invento y del agente desinfectante cloruro de alcohil C8 hasta
Clﬂ-dimetil-bencﬂramonio, usval en el comercio, utilizado a
t{tulo comparativo, proporciond resultados equivalentes (véan
se Tabla II y Tabla III).

La concentracidn limite bactericida de los de-
rivados de imidazolinio seqgdn el inventn fue comprobada para
una scrie de bacterias y hongos de acuerdo con las normas
orientativas para el snsayo de agentes desinfectantes quimi-
cnsaqe la agricultura alemana (DLG) y de la sociedad alecmana
para la higiene y microbiologia (véanse "Richtlinien fir die
Priifund chemischer Desinfoktionsmittel", eoditado por la
deutschen Gesellschaft fiir Hygiene und ftikrobiologie, Zantral-

blatt Fiir Bakteriologie I, Originale, 173 (1958) péginas 307
a 317),

19.2.76 - 11 -



Para ensayar el efecto algicida se utilizd
un cultivo de mezcla de algas procedente de una pileta de
agua y se afiadid el algicida a ensayar en diferentes concon-
traciones (como comparacidn sirve un valor en vacin). En ol
caso de un algicida con buena actividad las algas existen-

5 tes mueren en el espacio de 1 a 2 diss y forman un sedimen-
to de color pardo. Dependiendo de la constitucidn del algi-
cida (volatilidad, adsorcidn y descamposicidn), el efectlo
persiste durante 2 a 4 semanas. (Véase "Gtorilisation, Desin-
Fektion, Konservierung, Chemotherapie® de K. M. WallhBusscr

10 y H. Schmidt (1967), pdiginas 351 a 353),

Ejemnle 2.

A 330 g de una imidazolina preparada seqdn
15 el Ejemplo 1 se afiaden gota a gota en el espacio de 1 hara
a 602C 115 g de sulfato de dimetilo. Lueno se diluye con
445 g de agua. Se obtienen 890 g de una solucidn al 50:. de
metosulfato de l-hidroxi-etil-2-naftenil-3-metil-imidazoli-
niao. Al comprobarse las propicdados de formacidn de uspuma
20 de acuerdo con la norma DIN £3.902, este producteo (produc-
to 2) manifiesta indices de gspuma esencialmente menores
en comparacidn con el producto comparative V usual cn ol
comercio.

Los efectos bactericidas, bacteriostiticas

[p¢)
471

y algicidas son comparables con los del compuesto prepara-

19.2.76 - 12 -
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do seglin el Ejemplo L (véanse Tablas 1 y 3),

Ejemnlo 3,

A 250 g de una imidazolina prenarada seqdn
el £ jemplo 1 se afiaden en forma gasensa cloruro de metilo
a B02C en un autoclave, hasta tanto que se alcance una pre-
sion constante de 4,5 atmdsferas manométricas. Sc sigue agi-
tando durante 2 horas, se disminuye la presidn y se diluye
con la misma cantidad de agua. Se obtiencn 570 g de una sa-
lucidn al 40 de cloruro de hidroxietil-2-npaftenil-%-metil-
-imidazolinio. Al comprobarse las propiedades de formacidn
de espuma segdn la norma DIN 53,902, este producto (produc-
to 3) manifiesta en camparacidn con un producto camparati-
va V usual en el comercio, {ndices de espuma escncialmente
menorss (véase Tabla 1). Los efectos bacteriostdticaos v
algicidas son comparables con los del compuesto preparado

segilin el Ejemplo 1 (véanse Tablas 2 y 3).

1902.76 - 13 -
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Tabla 1

Propiedades de formacién de espuma segin la norma DIN
53.902 {método de espuma batida)

(1 /1 en agua potable de aproximadamente 182 hidrotimé-
tricos a 202C)

Producto 1 Producto 2 Producto 3 Compuestos de amonio cua-
ternario usuales en el

comercio (producto compa-

rativo V)
Volumen de espuma en mm,
Inmedia
tamente 100 120 100 530
Después
de 5 mi
nutos 60 90 80 410

19.2.76 - 14 -
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Tabla 2

Ffecto microbicida (concentracién limite)

{Tiempo de contacto 24 horas y 48 horas a la temperatura

5 ambiente)
Cepa de Producto 1 Producto 2 ' P
gnsayo 24 horas 48 haras 24 horas 48 horas ° 24 hor
10 )
5taph. aureus 1,8y 0,9 % 1,8 ¥ 0,9 1,8"
4
E. coli 31y 1,8 % 31 ¥ ey . 15y
Ps.acruginesa 62 ) 15 Y 62 15 Y - 15 Y
Proteus vulgaris 157 7,8 % 62 % L8y - 62 N
§
15 cand. albicans 7,8 Y 7,0% 7,8y 3,9% - . 3,9
20 :
25

- 15 -
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1a tempcratura

- 15 -

Braducto 2 Producto 3 Producto camparative VY
as 48 horas = 24 horas 48 horas 24 horas 48 horas
Y 0,9 % 1,8y 0,9y 0,9 Y g,9 Y
' 7,8 15 15 Y 31 Y 15 Y
15 15 Y 7,8 % 62 ) 15 Y
1,8 & 62 ) 1,8 Y 62 ¥ 15 %
- 7 I
Y 3,9% - 3,9y 3,9 3,9y 1,8 Y



Tabla 3

Efeccto algicida

5 Tiempo de comprobacidn después de 14 dias
Producto 1 15,6 vy /ml

10 Producto 2 7,8 5’/ml
Producto 3 7,8 X/ml

Producto compa-
15 rativo V 3,9 h’/ml

20

19.2.76 - 16 -
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—~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solieitud

de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios,

son 108 que Se recogen en las reivindicaciones siguien

tes:

18,~ Procedimiento para la preparacidén de com

pusptoa de imidazolinio de la férmula general I

-17-

-
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en la que R1 gsignifica un radieal alcohilo o cicloal~
sonilo derivedo de wn dcido nafténico; R® significa
el radical metilo, etilo o bencilo; X significa uno -
de los eniones Cl, Br, GH3-SO4 o 02H5—SO4, caracteri-
zado porque se condensa en caliente un mol de 4decido
nafténico con aproximadamente 1 a 1,5 moles de amino-
etiletanolamina, y las imidazolinas obtenidas son so-
metidas @ alcohilacién de maners en si comocida.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén
18, caracterizado porque para la condensacién del dci-
do nafténico con aminoetiletanolamina la mezcla es ca-
lentada lentamente, en el espacio de desde 30 minutos
a 2 horas a aproximadamente 1702C, ¥ despuds de ello
se 1lava & cabo la condensacidén a 170 hasta 2502C du-
rente sproximedamente desde 30 minutos hasta 8 horas.

38,- Procedimiento segin la reivindica

cién 12, caracterizado porque la condensacién del dci-
do nafténico con aminoetiletanclamina se lleva a cabo
a presién reducida a temperaturas de aproximadamente

150 hasta 1902C.
48,- Procedimiento para la prepara-

cidén de compuestos de imidazolinio.
Pal y como se ha descrito en la Memo-—

ria que antecede y para los fines que se han especifi

cado.

-18-



10

15

20

25

9.6.76

Zsta Memoria consta de diecinueve hojas
eseritas a mdguina por una sols cara.
Hadrid, Jg. L1976
P..A..

Alberto dé smiumiuwew

~19-
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