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P. 13.502,

PH 13,003
Rehecha I,

MEMORIA DESCRIPTIVA
bara solicitar
PATENTE DB INVENCION
en
ESPARa
por VEINTE vaﬁos

g nombre de N,V, PHILIPS GLOEIIAMPENFAERIEKEN, entidad
holandesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Ho
landa, por:

"METODO DE PRODUCCION DR UN COMPUESTO FUNGICIDAY™,
=0=0=0=0=0 =0 =0 ~OwOuQmwlm0 =0=O=0=0=0m0 =OmOm0 =0 =0 = J=Cm Om G~

Bs sabildo que clertos compuestos de la cone
figuracidn atémica 80,.8.0Cl,, tienen efectos fungiocidaa,
Oomo ejemplos de tales substancias Pueden i tarse, entre

otras, tricloro metilbencseno tiolﬁulfonqto y tricloro me-
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%11 paratolueno tiolsurfonato de 1a férmuls estructural de

<<ij> - 503;8.0013 (I) respectivamente
o, - @ -80,.8.001, (1I)

Las investigaciones que han d&4do base gl presen-
te invento han Permitido comprobar, entre otras, que los
referldos compuestos I y II presentan como fungleidas 1la
desventaja de unag fitotoxicidad elevada con respecto a su
uso en la prictica, da que se forma particularmente manifies
ta como dafios en las hojas o un retardo de 1a fermingoidn,

8¢ ha enoontrado qué se obtlenen substanciss fun-
glcidas pero desprovistas substanciglmente de fitoxidad gl-
guna, si uno de los Atomos de hidrégeno del nfcleo de bep~
0eno es reemplazado Por un grupo carboxilo o un derivado
funcional del mismo, por eJemplo un ester o una sal, Por lo
tanto, la presente invencidn se refriere a un método de Pro-
duceidn de un compuesto fungicida que no dafia seriamente las
hojas de 1g vegetacldén que deba ser brotegida y que se oaracte
riza por el hecho de que es producido un compuesto de la fér

mula general de

- -302.5.0013

COCH

A —
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0 esteres de sgles del mismo, en que el grupo éarboxi-
lo puede ooupar la posicidn orto, meta o para, con res-
peEto tiolsulfonato,

51 bien en principio, los distintos isome-
ros ortoy meta y para de los compuestos citados preceden
temente tienen un efecto similar, se ha encenirado gque
los compuestos para resultan los mias adecuados para los
usos practicos,

Los esteres pueden ser, por ejemplo,esteres
alkilicos, por ejemplo ester met{lico o et{lico. Tanto las
sales organicas como las inorganicas tienen el referido
efegto: por ejemplo, pueden emplearse las sales alealinas
0 las sales obtenidas por la reaccién del correspondiente
dcido con bases organiocas, por ejemplo morfolina o trietsg
nol amina,

Para 1a produccidn puede hacerse uso de los
métodos gdecuados para la introdunécidén del grupo 502;5,0013
en los compuestos de bencano;-Tal método esta descripto
por ejemplo en "Beouell de Travaux Chimiques des Pgys Bas"
71, 1083 (1952). De aouerdo ocon este métode, &cldo sulfi-
rico es hecho reacclongr con percloro metil mereaptano
(tricloro metan sulfon cloruro), De acuerdo con esto, en
el método de la presente invencidn un dcido monocearboxiben
ceno sulfénico o una sal del mismo, en que el grupo carbo-
xilo puede estar esterificado o convertido en una sal, es
acoplado a percloro metll mercaptano, Si fuera deseagble,

el grupo ocarboxilo es convertido luego en una sal, un 4ci-
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do a un ester;

El método de acuerdo con la presente inven-
¢1én preferentemente se lleva a eabo en un medio asuoso,
El ocompuesto que debe ser obtenido es Drecipitado y pue=~

de ser glslado ficilmente.

EJEMPLOS
l.- Produccién de 4oido paracarboxibenceno sulfi-
nico,-

110 gr. (0,5 mol;) de paracarboxibenceno
sulfoclorur¢ fueron agregados, bajo agitacidn, a una solu-
oién de 252 gr, (1 mol.) de sulfito de sodio oristalizado
(N92$05.7 aq) en 750 om3 de agua. Bajo agitacidn, se agregd
luego lejla caustica al 504 a una velocidad tal que el PH
de la mezclade reaccidén permanecias débilmmnte aloalino. Pa-
ra este fin era necesaria una cantidad total de 85 om3 de
lejia, Durante la reaccién se mantuvo la temperatura a 40%C,
A continuacidén la mezcla de reaccidn fué agitada durante una
hora y luego solidificada, bajo enfriamiento, por medio de
una mezola de 185 gr, de aoido sulririco concentrade y 11
em® de agua., ¥1 precipitado obtenido fué separado por aspi-

racién y lavado algunas veoes con agua,

II.- Producoién de tridbro metil paracarboxibsnce-
no tiol sulfonato.=-

El &ldo paracarboxibenceno sulfinico, obteni-

do por el método del Ejemplo 1, fué suspendido en 500 om3
de agua. A esta mezcla se agregaron lentamente con enfria-

miento y agitacién lej{a caustica al 50% hasta que el 1iqui

ok



10

15

20
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nar por filtracién los compuestos no disueltos, lg solu-
oidén acuosa del derivado disbdico del 4oido paracarboxi-
benceno sulfénico fué diluida con 2,5 litros de agua; a
esta solucidn se agregd una cantidad de 4cido clorhidri-
co &N, lo que era equivalente a la mitad de la cantidad
mencionada de lejia caustica al 50%., Bajo agitacidn vie
gorosa se agregaron lentamente 93 gr; de percloro metil
mercaptano (0,5 mol) a la solucién asi obtenida. Luego
fué precipitado el triclorometil carboxibencenoc tiolsul-
fonato, La mezcla de reaccidn fué agitada durante dos hoe
ras, luego filtrado y el precipitado fué lsvado con agua.
El rendimiento era de 154 gr. (93% calculado con respecto
al paracarboxibencenc sulfocloruro como praducto inicial),
la substancia se fundia, con desocomposicidn simulténeax en
tre 190 y 19290;

ETEMPIO 2,-
1T Produccidn de feido metacarboxibenceno sulfinico

Reaccibn:

it
GlSOE _CQQH—----_ GO c --5-?8?.-
@ ~COoH ) @ NaOH

80,01
~-COON
a

150 Na
2
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30,5 gr. de #cido benzoico (0,25 mol) fueron agregados
a 145, 6 gr; de acido oloro sulfénico (1,25 mol;), des-
pués de lo cual la mezeola de reaccidn fué calentada, con
agitacidn simultines. A una tenperatura aproximada de
10020, mientras se generaba calor, se inicid una reacoidn
durante la cud la temperaturs wumentd hasta aproximadamen
te 1352C; luego el calentamiento fué continuado a 125%0
durante una hora y a continuacidn, la mezcla de reaccidn
fué vertida sobre el hielo, depositindose as{ el m-carbo-
xibenoceno sulfocloruro, Después del filtrado, lavado y
secado del precipitado, el mismo fug reoristalizado una
vez:con benceno, La substancla se fundia entre 130 y 183%C,
22 gr. (0,1 mol) del referido m-carboxibence-
no sulfooloruro, que todavia no era puro, fueron mezclados
blen con 21 gr. de pentacloruro de fésforo, Despuds de hae
ber ocalentado la mezcla de reacoidn durante aproximadamente
media hora a una tempePaturs de 1108G, el tricloruro de
tésforo obtenido fué destilado en vacio, dejando como re-
siduos 24 gr, de aceite marrdn, que consistia de m=carboxi
cloruro benceno sulfocloruro impuro, 23 gr. de este aceite
fueron introducidos a gotas, bajo agitacidén y calentamien-
to simulténeo en una solucidn de 46,4 gr. de sulfito de so-
dio (Ka2305.7 aq; 0,184 mol;) en 45 on3 de agus a una teme
peratura de 50 a 702G, Con el fin de mantener la mezola de
reaccidn siempre debilmente alcalina, se agregd simultd-
neamente y a gotas una solucidén de lejia caustica al 50%

(peso total de la solucidn 32 gr.)., Después de haber agre-
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gado todas las componentes de reaccidn, la solucidbn fué
agitada durante pproximadamente media hors, Con enfriamien
to simultdneo, se agregaron 25 om® de 4oido sulfirico con-
centrado, después de lo ocual el Zeido m-carboxibenseno sul
finioco fué depositado en estado finamente dividido, el mis
mo fué agislado extrayendo la mezcla de reacci én algunas ve
©ee oon éter etilico;_De los extractos etéreos se obtuvie-
ron 15 gr. de dcido moarboxibenceno sulfinioco con un pun-
to de fusidn de 175%C a 1782¢C (bajo de oomposioién) y con
un pooo equivalente de 95,5 (peso calculado 95,1). E1 ol
do fué convertido en la sal disbdica, #1 rendimiento de
m~carboxibenceno sulfoaloruro era aproximadamente 70%,

PRODUGGION DEL TRIGLORO METIL m-CARBOXTBENCE-
NO TIOLFULFONATO .-

, (HC1)
- , - c1
@ SO Na ¢ G1sce1, 302$0013 + NaC

OOON& COOH

27 gra; 0,117 mol;) de 40ido m-carboxibenceno sulfinico
(sal disddica) y 3 gra, de bicarbonato de sodio fueron
disuelto-s en 250 om® ge agua; luego se agregaron a lg Soe
lucidn 24,3 gr, (0,131 mol) de prercloro metil mercepteno
Yy la mezcla de reaccibn fué agitada violentamente. La so=-
luciéﬁ obtenida, después de una doble extraceidn con ETER,
fué adificada por medio de 200 em® de deldo sulfirico 2N,
El producto de reaccién fué separado por extraccidn con

eter dietilico, De la solucién etérea, después del ,secado
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y evaporacién al vaclo; se obtuvieron 36,5 gr. de triolo-
ro metll m-carboxibenceno tiolsufonato con un punto de f£u
sién entre 167 a 1712C (rendimiento aproximado de 93%),
EJEMPLO 5 |
Produceidn de &cido earboxibenceno sulfini-

eo.
Reacoidn:
¢:C
~000H o1 COOH 0CL C:0p ¢
sc1 ? S -
‘ 2

-CO0H
-30 1

10 gr. de 4cido tiosalioilico (0,65 mol) fueron agregades

a 40 om® de tetracloruro de carbono anfidro, después de lo
oual, bajo agitacién se introdujo cloro hasta que se di-
501vié la cantidad total del 4cido tiosalicilico, con ge-
neraocidn simultédnea de calor y 4cido clorhidrico, Mediante
la introduccidn de nitrogéno se expulsd el exceso ae eloro.,
Luego se agrefaron a la mezcla de reaccidn 50 oma de tetra-
cloruro de carbono, con el fin de disolver nuevamente la
substancia oristalizada. Después del filtrado, la solucidn
de reaccibén fué vertida sobre el hielo, precipitdniose en-
tonces el &ldo o-carboxibenceno sulfinico, La substancia

fué filtrada y secada al vacio, #1 rendimiento ers 7,5 gr.



10

15

20

25

923662

(70%); el peso equivalente 98,1 (calculado 93,1).

Produceidn de tricloroc metil o-carboxibenceno

tlolsulfonato,
Reaccidn:
' -S0, -S6Cl, + NaCl
2 ¥+ Na
anzua. § 01sc0L, ___ o @ , 3
COOH ~CO0H

4 una solucibn acuosa de 15 gr, de acldo e-car=-
boxibenceno sulfinico (0,081l) se agregaron sucesivamente
con lejia acuosa de sodio 28N y 4dcio clorhidrico 2 N equi-
valente, A la solucidn filtrada (volumen total 300 om®)
se agregaron 15,3 gr. (0,082 mol) de percloro metil mer-
captano y la mezola fué agitada vigorosamente durente al-
gin tiempo, &1 tricloro metil o-carboxibencenoc tlolsufana-
to preoipitado tenia un peec de 24,5 gr; (rendimiento 90%)
después del filtrado y secado, y se fundia entre 1612 a
1688¢, Después de una reoristalizacidén con benceno, se ob-
tuvieron oristales en forma de escamas con puntos de fusidn
entre 1642 g 17230;

La fungitoxicidad del compuesto obtenido fué deter

"minadsa por medio del experimento de geminaoclién de esporas,

empleadndose un extracto de guinda diluido (1L parte en peso
de substancia secé y 1000 partes en peso de agus) ©COmMO €S-
timulante del proceso de germinacidén. El experimento se
1llevd a cabo con las esporas de diez hongos, Log resultados
de las determinaciones, hechas dos veoes, estén resumidos en

la tabla sigulente:
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Explicacién de los ndmeros O = ninguna germinacidn

l = solamente glgunas es-

poras presentan une ger-
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2.~ germinacibn retardada

con respeaio a las es
ﬁoras de referencis
37.- germinacibn es igual a
las esporas de referen-
cia. '
Las cantidades totales mencionada en la dlttma colum
na indican el valor de la toxicidad de ls componente,
De esta tabla resulta evidente que el asf llamsdo
"overall 1D, " es 0,95 4 0,1 parte en milldn.
Estos hongos pueden agruparse en cuatro grupos, sien
do igual la sensibilidad mixima de los hongos asociados en
un grupo, Del grupo 1 hasta el grupo IV la sensibilided mé-

xima deerecia en un faoctor 10 por eada grupo.

Al grupo I pertenecen los hongos:

glomerella cingulata:
mycosphaerella cannabis,
fwmarium culmorum,

Al grupo‘;I pertenscen las hongos:

sclerotinia fructioda,
ocladosporium cucumerinum,
penicilliium italicum,
Al grupo ITT pertenecen los hongos:

botrytis allii,

alternaria tenuis
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=l grupo IV pertenecen los hongos:

pythium debgryanum,
rhizopue-nigricans,

Para determinar la fitotoxidad, una solucidn
al 10% de la substancia en acetona fu® pulverizada sobre
ung pluralidad de plantgs hasta una cantidad de 10 cm3 por
1000 co® de superfiocie del terreno; Después de mantener las
plantas bajo une iluminacidn luminiscente de 300 Lux, una
humedad relativa de 85% y una temperatura de 228C durante oin
co dfas, se determind el grado de quemazén de hojas pars po-
roto, lepidio, papas, porotos enanos, arve jas, pepinos, tra-
descentis (dos variedades), tabaco, begonias (dos variedades)
colasus y ocapsioum., En ninguns de las plantas se observaron
hojas dafiadas, ‘

Los compuestos de la referida férmula general pue
den prepararse como produstos fungicides de Pariss mansras
distintas.

Alginas de esas maneras son:

a) Aceites mezclables con 15% a 20% de constituyentes
gotlivos, 15% de agentes emulsificantes no ibgenos y otros
solventes (principalments cetonas, por ejemplo sciclohexano-
na):

b) Aerocies con solventes, tales como por ejemplo,
acetons, metll etil cetona y eilclohexanona, y, como props-
lente, oloruro de metilo o freon,

o) Polvos de pulverizaocidn que contienen de 50 a

80% de substancia motiva y ademés agentes liouadores, por
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e Jemplo sulfonsios de agleoholes grases y agentes disper-
sadores y/o excipientes, por ejemplo coolin, tiza, alumina,
tambiédn como agregados para evitar aglomersolones, por egjem
plo, dcido sicilico coloidal.
a) Polvos de licopedio con, por ejemplo, 5% de subs
tancla asctiva en una mezcla de tlerra de infusorios y gre-
da dolomitica,
e) Agentes protestores de semillas, por ejemplo, 50%
de la substancia activa combinada con caolin, con el agrega-
do de adhesivos, por ejemplo aceiite de relojero,
T) Los gsi llamados "™olvos impregmmdos™, en los que
la substancia gctiva es aplicada a un portador absorbente,
por ejemplo tierra de infusorios;

Ests solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda el 27 de Agosto de 1954, con el nim, 190,378, se
acoge a los beneficios del artioulo 51 del vigente Estatuto
Ley sobre propledad Industrial;

NOoTA

Los puntos de invensidbn propia y nueva que se




presentam para gue sean objeto de esta Patente de Invens
cién en Espafla por VEINTE afios, son los sigulentes:

l;- Método de produccién de un cémpuesto fan-
gicida que no dafia seriamente las hojlas de las plantas que
deben ser protegidas cargcterizado por el hecho de que se

producen compuestos de la rérmula general.

/7 \_s0
N\ 5+8+001,

——

CCOX

o esteres o sales del Mismo, ocupaflo el grupc carbomilo
la posicién orto, meta o para oon respecto al grupo tiol-
“sulfonato.

2.~ Método de acuerdo ocon la reivindicacién 1, con
la paepticularidad de que se produce HOCC- <C:>~302;8;0015

o los esteres o sales correspondientes del mi=mo,
3.- Método de acuerdo con la reivindiocacidn 1 0

2, con la particularidad de que Acido carboxibenceno sulfi-
nice, una sal o un ester del mismo, es hecho reaccionar ocon

perclorometil mercaptano.

4,~ Método de acuerdo con la reivindicacién 3,
con la particularidad de que la reaccién &e lleva a oabo

en un medlo aocuocso,

5.~ Método de produccidén de preparados con
efectos fanglcidas, caracterizado por el hecho de que un

compuesto de la férmula general

-802.8.0015

CO0H
- 14 -
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