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. Se sabe que, mediante la reaccidn de amidas dcido
sulfdnicas alquilicas o arilicas N-monosustituidaes con
mercaptano perclorometilioo se forman los correspondientes
compuestos triclorometilosulfonicos, que se caracterizan
por una elevada eficacia bioldgica. En el ensayo de esporas
estos compuestos actian como fungicidas de hojas, pierden
sin embargo ampliasmente su eficacia en los ensayos sobre
plantas. Ademas, estas substancias tienen, en parte, pro-

piedades fitotdxicas.

. Se ha desscubierto que, al reaccionar amidas
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dcido sulfaminicas N-sustituidas, que por lo menos posean

un gtomo de hidrdgeno libre en el nitrdgeno, con mercaptano
percloromatilico =e obtienen compuestos nuevos altamente
funzicldas. Para el caso de amida acido trimetilosulfaminico

se desarrolla la reaccion en la forma siguiente:

N TS N-S0 p-H 4 018-0-013 ——> 3 SN-50 ~§-5~CC1
.G~ 3 H3C-‘/ 2 3
3. CH3 CH3

La reaccidn se efectia en presencia de hid;éxidos
o carbonagtos de alcalli o tambien bases terciarias como A
aceptores de acido clorhfdrico. Convenlentemente se trabaja
con disolventes organicou, como por ejémplo, benzol,
cloro-benzol, cloroformo y otros més, pero tambien se
puede trabajar en agentes acuosos.

Tos nuevos compuestos se deberdn utilizar
como agantes protectores de las plantas. Con gran compati-
bilidad con las plantas son en parte, en vivo, excelente-
mente eficaces contra hongos fitopaxégenos. A continuacion
se geflala lé eficacia de algunos compuestos segun la
presente invenciodn contra los provocadores de la peste
de la patata (phytophthors infestans) y se compara su
eficacia con aquella de algunos fungicidas ya conocidos,
ente todo aquellos que tienen por base dcidos sulfdonicos
alquilicos y ar{licos. Por esta comparacidn se puede
apreciar la alta eficacia de los compuestos segun ls
presente invencidn.

Plantas de patatas (primerizas holandesas) se
rociaron con soluciones de los preparados de la concentra-—

eidén indicada, se infectaron después de 24 horas artificial-
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mente con zooesporanglos de Phyt.infest, y se introdujeron
en la cdmars de humedad. Al sexto dia después de la infec-
cidn se determind el ataque expresdndose en por cientos del
atague de los controles sin infestaer, cuyo grado de ataque
gse puso igual a 100. Por los resultados de las siguientes
relaciocnes ce apreclia que la eficaclia de Jos compuestos

de acuerdo con la presente invencidén contra Phyt.infest.
supera més aun a los mejores compuestos hasta ahora cono-
cidos. Con respecto a los fungicidas cupriferos tilenen
ademgs lu ventaje de influenciar desfavorablemente el
degarrollo de las plantas, Ademas de contra Phyt.infest.
los compuestos tlenen buena eficacia, entre otros, tamblen
contra otros hongos fitopatogenos,como, por ejemplo

Plasmopara en las vides y Septoria apii en sl aplo.
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1) Preparados de comparacion

HS

[ L }
CHZ-N-C-S
l In

CHzeq-g-s

HS

co
[::Ij N\ N-S-CO1
/ 3

co

06H4-(m—N02)-SOQ—Q-S-CCI3

CH3

G6H4-(p-01)-502-§-s-0013

CgH,=p-Cl

C gHy=(mpCL,)~50,-11-5-C014
CgH,—p~C1
C gH, = (p=C1)=50,-N-5-CC1
CH

3

3

C6H4-(p-N02)~soz-§-s-ccl3

2) Compusestos dc¢ acuerdo con
la presgente invencion.

CH N
N-S0,-N-SCC1
3 CH3
CH3

\\N—SOZAN-SCCI
e ]
3 CeHs

3
CH

Cantidad utilizada

0,1 % 0,05 %

4 8

12 14

3 4

89 97

69 99

41 46
77 89

0,1 %

Cﬁntidad utiligzada

0,05 %

0,9
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EJEMPLO 1,

A la suspensidn de 40 g. de amida de sodlo-
trimetilo~dcido sulfamfnico en 200 ml. de bemzol se gotean
agitando bien y en el plazo de 15 minutos 46,5 g. de
marcaptano pqrclorometilico. Durente este proceso sube
la temperatura haste aproximadamente 502 C, Se sigue
aglitando durante ¥ hora y a continuacidn se mezcla la
solucidn con sgua. Le capa benzdlica se separe de la
fase acuoma y después de secar se asplra sobre sulfato
de sodio. A continuacion se .reduce la solucidn en
vacfo. Se obtiene el compuesto N=-triclorometilosulfonico
en un rendimiento de unos 55 g, Fp 55-602 (de bencing
de lavar),

BEJEMPLO 2,

10 g. de amida N-N-dimetilo=N'-(2~clorofenilo)-d4cidc
sulfeminico se transformen en una solucidn de 1,7 g. de
NaOH en 50 ml. de agua en el correspondiente compuesto
sddico. Despudsde disolverse totalmente se gotea a tempera-
tura del ambiente la solucidn de 8 g, de mercaptano
percloromet{lico en 20 mg, de alcohol. Durante este
proceso sube ligeramentie la temperatura. Se sigue agitando
durante 10 minutos y se aspira el .oompuesto tricloreo-
metilo sulfdnico del amida de acido sulfaminico arribas
mencionado. Rendimiento 13 g. Fp 127-1292 {(de metanol).
EJEMPLO 3. |

10 g. de amida N-N-dimetilo-N-fenilo-acido ailfaminco
se disuelven en 50 mg. de lej{a sddica acuosa al 4% y
se mezcla con la solucion de 8 g, de mercapbtano percloro-
met{lico en 20 ml. de alcohol. Después de seguir agitando

brevemente se aspira del compuesto triclorometilosulfdnico




precipitado (12 g.) y se recristaliza de metanol. Fp 98-1002,
EJEMPLO 4,

115. 166 & (1/10 mol.) de amida de N-N-dietilo-N'~-
metilo-acido sulfam{nico se disuelven en una solucidn de
4 g, de NaCH en 40 ml. de sgua. Agitando se afiade a la
temperatura embiente, lentamente, la solucidn de 12 g,
de mercaptano perclorometilico en 20ml. de alcohol y se

120. agita durante una hora aproximadamente. E1l aceite precipi-
tado se recibe en eter ¥ la solucidn etérica se reduce,
después de secar; en vac{o. Queda como residuo aceitoso
de color marrdn, el compuesto triclorometilosulfdnico.
EJEMPLO 5,

125, 13,5 g. de amida de N,N=dimetilo-N'=(2,4=dicloro-
fenilo)-gcido sulfaminico se disuelven en 200 cm3 de
ague gfiadiendo 2,4 g. de NaOH., Agltando fuertemente se
afiade gota a gota, a la temperatura del ambiente, 9,3 g.
de mercapteno perclorometf{lico dentro de esta solucidn.

130. Se separa un aceite que se recibe en benzol, se seca ¥
se filtra con carbdon animal y se reduce en vacio. E1
producto de reaccidn se obtiene en forma cristalina.

(Fb 93-962 (de bencina de lavar).
EJEMPLO 6,

135, 11,8 g, del compuesto sddico del amida N,N-dimetilo-
N'=(4-nitrofenilo)-dcido sulfaminico se suspenden en 100 cm3
de benzol y al calor de ebullicidn se mezcla con 7 &.
de mercaptano perclorometilico. Se sigue agitando durante
breve tiempo, se aspira y el filtrado se reduce en vacio.

140, El producto de reaccion funde a 1929,
EJEMPLO 7.

Nle
21,8 g, de amida de N,N-dimetilo=~{4-fluorofenilo)-
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acido sulfaminico se disuelven en 150 cm3 de agua afiadiendo
4,0 g« de NaOH. A 15-202 se agregan gota a gota y agitando
blen, 18,6 g. de mercaeptano perclorometilico. El producto
se precipita entonces inmediatamente en forme sdlida. Fp.
100¢,

EJEMPLO 8.

49 g. del compuesto .86dico del amida Ny,N~dimetilo-
N'=(2,4-dimetilofenilo)=gcido sulfamfnico se mezclan en
solucidon venzdlica a temperaturs de ebullicidn, gota a
gota con 35,4 g. de mercaptano perclorometilico. Después
de la eleboracion ususl se obtiene el producto de reacciédn
del Fp.T0-72%,

EJEMPLO 9.

53,9 g. del compuesto sddico del amida del
N,N-dimetilo=N'-{2~etilofenilo)-acido sulfaminico se
mezclan en toluol g 1002 con 40,1 g. de mercaptano percloro-
met{lico. Después de la elaboracidn usual se obtiene un
producto final de Fp.78-79¢.

EJEMPLO 10.

50,9 g. del compuesto sddico del amida RyN-dimetilo-
Nt—=(2~eti1lo~6-metilo~fenilo)-gcido sulfaminico se mezclan
a 1002 en solucion toludlica con 35,9 g. de mercaptano
percloromet{lico. Deespués de la elgboracidn usual el
producto de reaccion es un sceite que no cristaliza.

BJEMPLO 11,

3,8 g. del compuesto sddico del amida N,N-dimetilo=-
Nt=bencilo-~gcido sulfaminico se ponen en reaccidn en benzol
hirviendo con 3,0 g, de mercaptano perclorometilico. El
producto de reaccidn funde a 60=662,

EJEMPLO 12,
18,8 g. del compuesto sddico del emida N,N-dimetile
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N'—(n-propilo)-zscido sulfaminico se agiten en 100 cm3

de benzol con 18,5 g. de mercaptano perclorometilico
dufahte una hora a 50-502, A continuacidn se aspira de la
sal comin precipitada y el filtrado se reduce en vacio.
El producto de reaccidn gueda como aceite de color
amarillo-marrdn.

EJEMPLO 13,

22 g. de amida N,N-dimetilo=-N'~(4-metilociclohexil)~
acido sulfaminico se disuelven en 100 cm3 de agua afiadiendo
4,4 g. de NaOH, A temperatura del ambiente se safiaden
gota & gota y agitando fuertemente la solucidn de 18,6 g,
de mercaptano perclorometilico en 50 cm3 de alcohol. Se
precipita en forma aceitosa del producto de reaccidn.
Después de disolver y precipitar de metano el compuesto
tiene un punto de fusion de 80-878,

EJEMPLO 14. \

15,2 g. de amida N,N-dimetilo-N'=(2-metoxi-fenilo)-
gcido sulfaminico se disuelven en 200 cm3 de sgua afiadiendo
3 & de NaOH., ZEnfriando con agua se agregan gota a gota
¥y lentamente 12,3 g. de mercaptano percloromet{lico,
Se silgue agitando durante 1/4 dec hora y se aspira.
Fp. 125-127¢ {de metanol).
BJEMPLO 15,

15 g, de sodio morfolinosulfosnilidico se mezclan
en 150 cm3 de benzol con 10,5 g. de mercaptano percloro-
met{lico y se agita durante 1 hora a la temperaturs
amblente. A continuacidn se aspira de la sal comin y se
reduce 21 filtrado en vacio. ELl producto de reaccidn
se precipita en este ceaso en forma cristalina. Fp 146-1479¢

(después de¢ rvecristalizar de alcohol).
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EJEMPIO 16,

16 g. de sodio de morfolinosulfo-(4—cloroanilida)
se ponen a reacclonar en 150 cm3 de benzol con 106 g,
de mercaptano ﬁerelorometilico. Se sigue agitando durante
breve tiempo, se aspira de la sal comun y la solucion
se reduce en vacfo. EL producto obtenido funde a 140-1432,

EJEMPLO 17.

30,5 g. de sodio pirrolidino-sulfoanilfdico
se reaccionan a 402 en 200 cm3 de benzol con 22,4 g. de
mercaptano perclorometilico. Después debdgitar brevemente
se asplra de la sal comun y la solucion se reduce en
vacio. El producto funde a 117-119¢ (después de disolver
¥y precipitar de metanol).
EJEMPLC 18,

40 g, de emida N-N-pentametileno-N'~fenilo &cido
sulfaninico se transforman en el compuesto sddico en una
solucidn de 6,7 g. de NaOH en 50 cm3 de agua. Se diluye
la solucidn acuosa con 30 cm3 de metano, se agrega gota
a gota, a Lemperatura ambiente lentamente 23 g. de
mercaptanoc perclorometilico y a continuacidn se gigue
agltando durante % hora. De esta manera se obtiene el
compuesto triclorometilosulfdnico del amida acido sulfam{-
nico. PFp 113-1152 (después de disolver y precipitar de
alcohol).
BJEMPLO 19,

10 g. de amlda N-N-dimetilo=N'-(4-clorofenilo)-

acido sulfamfnico se ponen a rsaccionar en forma similar
al ejemplo 2., &1 producto de reaccidn tiene un punto
de fusidn de 100-103® (después de disolver y procipitar

de metanol).




EJEMPLO 20.

235, 21,4 g. de amina N-N-dimetilo-N'=(2-metilofenilo)-
gcido sulfaminico se disuelven en una solucidn de 4 e
de NaOH en 80 cm3 de agua afladiendo 20 cm3 de metanol ¥y a
temperatura del ambiente se mezclan gota a gota con 18 g.

_ de mercaptano perclorometflico. Se precipita entonces un

240. acelte que se recive en éter. Después de vaporizar el
éter queda un residuo cristalino que , después de
dizsolver y precipitar de metand, funde a 882,

N o__1T A

]

Descrita suficientemente la naturaleza del
245, invento,asi como la manera de resalizarlo en la préotica,
debe hacerse constar que las dlzposiciones enteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalie,
en cuanto no altersn su principio fundamentsel. Tambien
se hace constar gque el invento corresponde a una solicitud
250, de patente »nresentada en Alemania, con fecha 7 de abril
de 1955, n® F 17 281 IVb/12q, acogiendose, por lo tanto,
a los beneflcios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo gque constituye lag esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn,
255. por 20 aiios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTZNCION
DE DERIVADOS DAL ILSRCAPTANO PERCLOROMEZPILICO"; caracteri-
zandose por lo siguiente: A
12, - Procedimiento para la obtencion de derivados
del mercaptano perclorometilico, caractesrizandose porque
260, el mercaptano percloromet{lico se reacciona con amidas
acldo sulfaminicas N-sustituidas que por lo menos conten—
gan un atomo de hidrdgeno libre en el nitrdgeno, obtenieéndose
amidas aclido sulfaminicas N-perclorometilosulfonico

sustituidas,



265, 22.~ Procedimiento para 1s obtencidn de derivados

del mercaptano perclorometilico; tal y como queda substan—
clalmente descrito en la presente memcria, gque consta de

once hojas escritas a maguina por una sola cara.
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