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a nombre de N.,V. PHILIPS‘GLOEILAPEI AT

RIEKELN, entidad holande-

sa, e stablecida en Eumasingel 29, Eindhoven, Holanda, por:

“METODO DE PLODUCCION LE

Log agentes usados en L

tura y fruticulivra pora comvatir los

que se llemerén en le presente "ulcroor

nente presentan la demventija que sllos

resuliar perjudicisles

i

das contra la accidu de tales wlcroorsenisios.

ot lag plantas

&

LGPIOS Palp CCLIBADIR HICHOONGALNISLIOSY

asricultura, horticul-~

non;08 o bacteriss, los

senignos’, £ recuente—

.
82

cue deben ser piove i-

wiLtdneanente pueden
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Existen tabiédn substanclas, :}g chgs éé‘ o Ommetile

tiolsulfonctos o compuessps orjfnicos de nercurlio que o€=19L

usarse en Yei escals pare coubetir losg ndceroor jaunismos en la

aoriculiucra, horitlculiure y fruticuliura, si osu efecto Titotd-

xico sobre las nlmuntos culbivadco no fwera coaparativeamente

. o o™ I% .
ongidersible, Con el I

e

1 de

(e

el daijo caugsado por los ti-

pos particuleics de milcroorgundomces, muchas plantas cultlvadas,
deben ser btratadas por lo tanbo com medlos, yue, en le reali-—
ded, son uenos alecww dos nora egte Jin,

De mcuerCo corn La genve lnvencidn, ge ha oencontrado
H

ahiora que conpuestos sronftlcos de efecto funglcida o hacteri-

cida presentan uwna fitotoxicidad (reducida) gi & uno de los
Ztonos de carbono del mlcleo aroidtico estd Llisedo un grupo
amino acliw.

Le presonte invercidn se refiere a2 un nétodo de produce—
cidn de n entes pora combatin microor aundsnog ¥y 8e caracierisa
por el hechio de gue es producido ' coupussso de la Fbrmula
~enerals:

R o~ NH - acilo
en que A desi e un residuo arordiico uno de cuyos '%050' ae
nidrdeno cue estd lisudo a un Lvono de carBono del rlcleo
arondtico estd eewnlc wedo por w Truso acll-aning y wo o

ad R
A

2fs de los otros &touos de hidrbren o del nlicleo urondtico es-

—

td reennluzado por unl sruse que oborja el copuesto propleda-

"

o

des funsicidas y/o bhactericidas, B1 nfcleo arowdtico nuedle ser

T

un nuoleo ferilo o nafitilo. Bl Jrupo acllo puede ser wn residuo
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cilo de un dcicdo caxbdiico el lblico, saiturado o no, tan-

{2

bidn de un deido alirdtico-arondtico, nezclado, o un deido

carbéiico aroidiico, por eleunlo £cido :éfﬂ¢00, fcido acé-

tico, feido propibiico, deido butirico, dcido velerico,

fcido estesricoe, deido neindtico, feido crotbdnico, dcido

acrilico, dcido slsico, feido fenil-fedtico, dcido fenil-

propiouico, dfecido Teiil-butirico, feido beunzoico o fcido

alfa v beta naftolco.

%

tArmino Yfuncicida' deberia entenderue en 1o

nresente cono refiricutose & un comnpuesto que posee un LD95

-

ae por Lo menos 3 pC unidades en log grmerinenitos que se

3 - & e O Sy TT T e mman A e A e o o e oy
Gescribizdn mdls adeloube. Un bactericida debveria sntende-se

en la pregernte coio & un compuesto ¢ue, en los

&

experinerios que se demeribirdn wdes adelunte, en una concelii-

e

: " A "
tracidn de 1L0~% mbl/ml de por 10 wmenos ume de Llas bacierias

sedas en log gxperimentos & descrihilise,
ibn: consgpicua del crecinlento. Un compuesto con e fecto Fi-
s0tbxico deheria enterd e ne en 1o presente como significe
do un compuesto gue Cajlo los Lojus ae Dropasolum majus (le-~
dic de 1la India) en los experinenitos que se describirdrn
nés adelonte en ung coucentreceldn de por Lo uenos 105, al
ger pHulverizodas con uns capvicad de 10 oanl3 de estas solu-
cloney &l 10 sobre LCCU ame de sunerficie de hojas. Podria
nenclomnrge an egta oportunlidad gue es gtbhido que Los 7=

presgios acll-tninss ejewcern VI € eCu0o VENeL0:30 Menoy en ole

produce ung reduC-—

SUNoS cAgoy Sovrme o nule.os vivog (ue Los corruestos aniunas

.

no acilados correspoidiiented, Aote Lfenonero es enrovecnndo

-3 -
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partliculywiecn e en Llu “iagiolosia aninel. Yon resnecto & ege
.

te hecho conocido, el nrecente invento provee, Sl eRDEL0,

un conocinieuto coromletaniente noveloso, dado que hasta el

presente no se h& reconoclio qus los Tunzicidas o bacteri-
cides apondticos 15> poseen substancialmente un efecto fito-

t8xico si un zrupo @nino-scllnfo es lirado a un dtorio de

e presente invencidn es de inportancis partl-
culer conl resnecto o 1o disrdinuceildédn del ef

de log funsicidoe v/o Ltclevlicidos cxonditicos

01
w2
0]
"
©
[

Q
o]
b

I

e

trodo que el elesbto ritoudxico de log unvicldas v/0 hoce

aiowtlicoy, en Los cunucls

terici

l.ﬂ 1 Ayt A T T .,,')‘: N
.:'(.‘O (S5 I TTCh S T J(‘;L-L\j Crunly LACLEe

gunerior cus el elocey U L CLAag 3"/0
- ey et *] 4 oplen e = N onn T R TR TR e s A g oy eyt . o+
boeterleidog nenciconudos wl nrincisylo ded presente plrialo,

«

Bl eitbh&r 0, &n oue il 4oLl

6 ceno, cue estd 1i wdo @ un “toao de carbeono del

’ - £ - - Py ey T e e e e P T I T
nuclLeo axro e CLCU, ©8 uf TGO IE jatatete} POL Wil L runo Lriilil-dClic-

do. De ccuewd rotilizacidy prererida del nresente

invento, son nroducidos coimpue stos ae la réraule jenexels

norondtico

) L0 Gesd i un resid

¢
a3

delii-ticilo, e Loos cunle
substitulio de une nnerd LRl que el conpuestvo LI es un

crondtico con erechto Fivotbxico.

Gon respecio & los cospuedton de lu Dérmulae I

s Tesuilian
vdlidas, noturalnents, lem defi:’cloues cliadag precedeln-
ente w e funsicilag boctericidas y Llos coupuestos que

poseen un sfecto fivotbiico.
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Lo actividad Fungicide y/o bactericide de 1Log coupues-

N

tos aino-aciladd e gor inderlor gue 1t Ce L0S COIlpUES—

4o auilo-neindos, nerc 1o Gilews.acls con respecto & este

orecto es congiderchlenente .ienor que ia o

eecto Fitotdrico de Llog cowmuestos waina@-act

vellodng, Por otra norie, deonido & La

introduccibn de urn runo ceil-anina el efecto fur

el efecho bDogsericida sueden awwenlbon, nlentras gue e u-

couividad no variz, De scwerdo con la pre-

senbe invencidu, el e ecio Fitotdxico de un fungiclda o bac-—

tericide erondtico dlsiinvizd ge cutlguier nsuera dedido a

; -

1la insroducceidn de un Sruno acli-tning en el iicleo aro.d-

- - L SR S ST .y 1 LI - - R QU sl
Los ftonos de nidrdreno dol rhcleo avondtico de

log compuestog ge aouerdo coun la puesente invencidn pue den
ser cubstituicos pow rupos de estrmeturas may Al-—

=R P BRI o - ST oy e
Tereliieg,, agvos ’;l"‘HPOE‘: L)LLOL@.&.; v 3

sructuras gisulcroted:
S0 ,,800C ~ 0C.0eHBe0CL 3 = Se3.,0CL, ; = 0.0C.0IH,

oL Ol

—Qi{:CHWI0,,; =~ 1.40.C0.CH |5 = COLil, 53 = CGi
b 3 ¥

Por lo iernos uko de log 4tonoz de »8 eno del

micleo arodiico debe ser reennlamedo por un jiupo ordni-

Los compuesion ¢ e acus o coir la presente inverncidn

pueden producivrse de vicdoes lenevas dlotiuotec. L runo andnge
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aciledo puede ser L woducido en Ul CONPUETTO de la bi—
iwle i, pero como elteretive el moteriel inlcial puede

gey wn cornpuesto ooofbieo, ei el cval el srupo ecli-quing

vo estd comprerndido, siendo nodillcndo lueso este compues-
to de vnn menere ol cue se obtlene el compuesio H-ll-ach-
lo.

Bl 28t0do renclonuedo en Gllimo téruilio serd

el prelerido especloiniziice Cu o dos sunstliituyentes eun

el wnhicieo arodiico del copuesto h=lil=acilo son qufiiica-

ey

nente reactivos v se Jescompondirlon, si se de in-

en Los compuestos eronfticos

troduciz un (o
que contleier es8tos STUNoS,

i el coilvesto =lill-acilo es de une egtiruc-—
ture cowiicada, Los suvsitliuyenses sen el picico arodiico
Ao

sueden ilutroducicrue, parciciusiie, lnlclindof

-

e la introduc-—

L'S

eidn e 0un0 rune wnses (e heberse connletzdo la puosyiiiu-
cidn.

Pore lo introouceidn e wii rupo anlnn en un
cleo avoidiitico existen vorios ftofos (veaws, entre 05009,
Karzer, O rsic Chendebry, 1930, pdoina 412 pave uébodos
de produceibn de anlunsg avonfitlcrs). Un compuesto nromitico

nueae ser, bor ejenplo ultrado con deido ndtrico para obte

uclda e

ner un compuesso nltro, ¥ estu

corag rO“DL £117

tuarse, por ejennlo, con sslin o Leido clorhidrico o con

pero siofuers necostirlo, la

nigne puede Lleveise @ Coo slectro—-eudlidcuiente o por
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hidro enccibn cata.iiica, por o @iplo bajo la accibn de
caLalizadozes lgney Ge nicguel-platiio o catalizadares de
peledic, De wcuerdo con olro ndiodo, el grupo oninn es
LRI, k) B} U P .;i.z.' . o
introducido en el mficieo aro diico por comversibn de un
halaro arvondbtico con auonfaco. Tabién es posible, en
ciertos casog, por ejeiplo cou resowrcinol, reeuplsuar

el . rupo hidwvoxiio aroxdtico por un srupo amina bajo la

cceibn Ce auoni: co, si la mezcle de ruoccelbdn contiene

Pinelnente, los fcidos carvoxflilcos crondiicos

vueden ser couversidos en Llog wuilpas corresnortientes ge—
s el eef Llomedo nétodo de Hofmenn o Curtius, gue se
lileva © eeb0 pogwco por lag wuinas deldas y'las agidas
Adcidag, respectivienie.

Los compuegios anine arondticos pueden ser
convertidos en los coupuestos wuclio correspondientes por
acilucidr de Las anina- pmupos con un haluvo deido, por
ejeriplo cloruro de dcido aicdtico, un fcido carboxilico,
por ejerplo fcido #8uiiico, deido acdtico,

co o con un ahidrido de un &cldo, por

deido zcdtico, anhidrido de Acido wrouni
? " i

Tel como se o neicionndo prevituweunte, los

\)

srupos fungicidas o bactericloas pueden lntroducirse, si

vrofuceidn el rupo anina

Tuera deset
v antes de ia scliacidny los referiios [rvpos se descoil-

pondrfan o se sgenararfuu si el compuesto crondtico, que ya

corbicne esbos yruvos funclonules, Juese Giilido.

1

Lo presenbe inveucelidn es de dupordancia por-

fun leitag y/ /0 bachericlides

tlcular pera la
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as genewreles:

Acilo NH SRR

Acilo Il =— - B0 08000013

'3

[

Alaulilo=0 ——
Hi,Acilo

0
Acilo Il — — C.0.5.CC

Acilo e / —_— §e8-C01

Acilo A __.-@-—-— -O'i{l, ern gue Rl degsina

hidré eno o un residuo acilo.

=

#HO ~

Acilo 1l

Acilo LI HoruXey, en gque X desisna un anion

inorsanico w orgdnico, por cjewplo uwn regiduo de un

Zeido or frico o un ion de un helbd jeio, por ¢jemplo
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I.e- Acilo IWH  _ - CO.H3 en que Y desisma hidrb-

[P —

serno o una 1d adurs wolar, por ejempleo un substituyen—

te nexftlivo, BOX ejeinlo ull runo nivro.

o Acilo WH — - “02.h3

L.~ Acilo Wl - T CHLoI

et
£
.

i
¥
[@]
H
[
C
st
i

En todas estes Idroulos, el téimiino "acilio! devl -

na un rasiduo fcido de un feido ecarboxilico alifdtico, satura-

do o 1.0, o de un dcide curboxilico al

“dbicomarondtico 1neg-

clado o de un &cido carboxiliico aroudtico, por ejenplo un re-

giduo dcido de feide acdiico, fLeido proplonico, feido valérico,

t

stearico, feido palmnitico, deido acrfli-

(D

deido butirico, decido
co, #cido crotbuico, dcido oléico, dcido fenil-acético, &7
#e. 1l-propidnico, #cido fenil-butirico, dcido beizmoicH, {cido
alfae y beta nafitdico.

Los comnuessos de la Térnula eneral,

Acilo TH - — —302~S.CC13
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pusden nroducirse provocunic la recceidbdn de un compuesto de
le Térmuliaos

Acilo Tl - — -0 _lie

en yue ile desi_na un ftone de un metal, prelerentencente un

s

Adtono alealino, vpor eje.pio un &bouo de sodio, con percloro-

metil-nerceptano (Llanado & condiruccidn P.C...), en la pre-

gencie de un solvente. Bl solivente es prefeventencile asua,
ern cuyo cago la reacceibil puede llevarse & cabo nde venbalowa-—

nenbe © ung venperatura cubire 08¢ y 308¢, ILa reccceidn tam-

hién nuede llevarse o cubo en un solvenyge apoler, pOLt ¢ Jem-

plo &ter de petrbleo o benceno. Sn un caso tal es aconsejo-
ble llevar gesbo la rezceidn o una teuperatura superior que
los valores indicadog precelen.cuenie, por ejemplo eilbre el
y 100,

-

Uno de 1los igierieies inlcicles pera larcaccidn

y

roccedentenente es v sulfingto de wcell-gguii

menclionads |

A

<

cenod. Esie conpuesto sroducige, por ejenplo coondo el

grupo acll-aning ocupa L& posicidn orto con respecto al srupo
sulfineto, convirtiendio el ordounliio CLOYLELCELIO COL SULIVIO

"

de golio en un compuesto de wa férpmliao:

Disuelto en fcido nediico, este coupuesto puede
gser cloredo colr CLOTO JeSecg0 para oblenci cloiruro de sullio-

henceno orto~-nliricoe.

- 10 -
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ledionte una reduccidn con sulsito de scdlo se obiiene
rd

del nimuo deido orio-nitiro henceno gulffnico, que puede ser

iente una roduceidn casaiflsica subgisuiante

convertlido ne
con biidrd cexno v niguel de Honey en el copuesto auing correg—

poudiente. Del dliino compucuio nuede ovlernsise SJl$1uhto

orto-acetil-anina~-henceno por nedio de un amhidirido de Loi-

do acético y una neubralizacidn subesl milente coyfina le ejia.
Esta reaccidn es un -jenio de agquellas rencciones

en las cuales un substituyenie es profucido en el uticleo aro—

¢ porde o lue © e coupletado el srupo

Pt

ndtico Hrinsranente e
acil-anmina que estd 1isado 2l .liclso bencduico, desmbs de
1o crel se couple

Con resnecito ¢ log com puestos ¢e Lo Fdrmula general e

acilo NH-= @ —

deberfe noturse que pardiculorucnie 1os corpuestos para-acil-—

;502.0.0.013

anina regultan luportantes.

Loe counuestos de 1lu Zérmmle senerels

Acilo LH —OQ 503"9.0(113 ¥

-—-—“D(J’/- (Jc

Ceclguilo

pueden produclise de una nenere giniler & la veferide pie=—

cedenvensuie con respecto w108 cowusLios fe la “drmula Eem

Acilo LI _O'—“W LS.00L
< 3

- 13 -
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Esto significa que estos compuestos pueden ser pro-

ducidos provocando la reaccién de FP.C.Ii. con:

Acilo HNH - -SOZMe o con

3G elle
Acilo NH ——-——O Pu2

\\0‘ alguilo
En cgtas férmulas Me designe nuevaumente un idn me—
télico, preferentemente un ién alcalinc, por ejemplo un
ién de sodic. En estos casos la reaccidn con P.C.M. ©am-
bién pusde llevarse a cabo en un wmedio acuoso & una tan pe-
ratura comprendida entre (0C y 308C.

Los compuestos de la férmula general:

o

acilo I\IH - "'0 OO.SQCcl

3
pueden producirse provocando la reaccidn de una sal metbé-
lica de un compuesto de la Fférmula:

acilo NH - ~CO0H

con P.C.li. Prefercntemcnte la reaccidn se lleva a cabo.en
un solvente apolar, poar ejemplo benceno, lizroina, ciclo-
hexano, eter de petrdleo & una tenperatura de 602C a 10080,

Los compuestos de la Foérmulas

acilo NH - O ~5.5.0C1 4

pueden producirse provocando la reaccidn de un tiofenol
con Y.C,i, Preferentenente la reaccidn se lleva a cabo
en uvn sgolvente apoler, por ejemplo benceno, eter de pe-

trdéleo, a una temperatura de 50¢ ¢ a 100LC.

-12 -
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Se ha euncontrado que mrilcularuenle resulstan imporsantes
!

log compuestos mra de este tipo de compuestos,

Los cowmpuestos de la Térmula general:

- Nh acilo

02151\._ ot

NO
2
pueden producirse por nitracidn de un acil-amina-Tenil 15—
ter, par ejemplo el ester de acetato, con 4cido nitrico
? ?
concentrado y umedlante vrna saponiiicacibdn subsiguiente
del ester nitrado obvenido, con sode eadstica, sienco con-
vertido el fenolato oblenico con dcide en el dinitro-acila-—
mine fenol correspondiente., Se ha viste que el 2,4-dinitro-
S—acilamine fenol de este srupo de compuesios resulbta parti-
cula rmente inmpor talte.

De los compuestos de la férmule genersal:

Hex

acilo NH
en que X designe uvn anidn Inargénico v orgdnico, por ejem-
plo un anién de acetato, propionato, butirato o un ién hald-
geno, par eje.ple un idén de cloro o de bromo, o un ién de
fosfato, resulten particularmente imporitentes aquellos comm
puestos en los cuales X designa un anidn de acetato y sl
grupo de acilo NH- ocupa la posicidn para en el nticleo ben-
cénico, Los compuestos pueden procucirse mezclando una
solucidn acucsa de acetato de mercurio con anilina v aci-
lando el p-amina~fenil-mercuri-acetato con un anhidrido
decido, por ejemplo anhidride de &cido acdticc.

Los compuestos de la ©drmula genersl:

-13-
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acilo I TCO Ny 22 g3 0 8
‘\‘JY
en ¢ue ¥ designa hidrdgeno o un grupo polur, por ejemplo una
ligadura NOZ' pueden producirse por reaccidn de un haluro

fcido, preferentemente un cloruro dcide de la fdérmulas

acilo NE _._,_._O__Coﬂlg
Y

con una aziéé metdlica, preferentemcnte une eszida alcdl ina,
por ejemplo azida de sodio. |

Bl haluro fcido preferentenente ec disuelto en un
solvente agénico, que no reacciona con el naluro écido, por
ejemplo acetona, metil-etil-cetona o benceno, sienco agrega-—
do esta solucidn a une solucidn acuosa de la azida.

Compusstos de este tipo de acuerdo con la presente
invencidn han producido result ados satlsfactorios, cuando el
srupo &cilamina ocupa la posicidbn pare con respecto al grupo
CO.N3. Si el grupo Y designa un sunsgtituyente negative, por
ejemplo un grupo nitro, o un &tomo de haldgeno, por ejemplo
cloro, es importante que el grupo ¥ esté ligado en 1o posi-
cidn meta con respecte al grupo de CO.N3, al ndcleo de ben-
CEI0 «

La proiuccidn de los compuestos de la fdrmula ge-

acilo NH ___QSQZ.N3

- 14 -

neral:
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puede llevarse & cabo de une manera similar a la des-
cripta con respecto & la produccidn de compuestos de

la férmula general:

acilo NH ;
Co .0
; Loy

Y
Los compusztos pueden outenerse por conversién de
sulfohaluros de acilamina bencero con azidas meldlicas,
Deveris notarse gque se ha encontrado gque sulfacidas aci-
10 lamine benceno son compuestos con un efecto fungicida sa-
tisfacsorio.

Los compuestos de la férmwula general:

[0

acilo HNH~ “N:C:5

15 pueden producirse produciendo la reaccidn de una acilamina
anilinga con disulfuro de carbono y descomponiendo el deri-

v

vedo de tiourea con anhidrido de dcido acético. Se obtu-

.

vieron resultados satisfactorios con los compuestos para
de esta serie, ‘

20 Los compuestos obtenidos al llevarse & cabo el
método de acuerdo con la presente invencidn pusden tra—
bajarse de varias maneras distintas para obtener prepara~
dog fungicidas y/o bactericidas., Algunos métodos posivles
sons

25 a) Aceites mezclables que contienen de 15 a 204 del
constituyente activo, 15% de un emulsificador no ionogeuno
v en los demds solventes (principalmentie cetonas, por

ejemplo ciclohexanona):

- 15 -
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b) Aerosoles, siendo los solventes usados por ejenplo

acetonas, metii-etil-cetona y cloclohereaunona, mientras que

el propelente es cloruvro de metdo o iredun;

c) Polvos pulv erizables que contienen de 850 a 80% de
le substancia activa y en lo demds flufdos liquidos, por
ejemplo sulfonatos de &cicos grasos, ya gentes ulspersadores
y/o excipientes por ejemnplio caolina, tiza, arcilla y subsbas-
cias agregudas para impedir la formacidén de grumos, por ejem-
plo &cido silicico coloidals

a) Polvos pulverizuvles que contienen por ejewplo

5% de la substancia activa en una e zcls de silice infusorial,
Jredsa de magnesio;

e) liedios protectores de semillas, por ejemplo 50%

de la substancia sctiva coubinada con ceolina con el agrega—

Go de ligantes, por ejeuplo aceite de relojeros

£) Los asi llomedos "polvos impegnados', sienco apli-
cada la substancie activa a un excipiente wbsorbente, por
ejemplo silice dinfusoried.

En los ejewplos que se citan més adelante se deg-
criven métodos para la produccidn de los compuesios de acuer-—
Go con la presente invencidn. (Las teaperaturas en estos
ejemplos estén expresadas en £C)., Loz ejemplos son seguidos
por tablas, en las cuules estén incicades les propiedades
fitotdxicas y fungitdxicas de los compueslos amina-acilados
v de los compuestos no aminc-acilsdos. Los nimeros citados
en cada tabla con rempecto a la actlvidad se refiecren & una
seriec de especimen biold.icos. Los nlmeros de cada table

que se refileren & una activided particular pueden conpararse

- 16 -



-

10

15

25

entre si. De alyunos pocos compuestos indicados en las
tablas no se citan ejemplos. Estos compuestos fueron pro-
ducidos de acucrdo con las prescripciones conocidas en la
literatura. E1 método de deter.inucibdn ad efecto fungitd-
xico de los compuestos probados fué llevado a cabo de la
manera siguiente:

El compuesto a probarse fué disuelto en acetona
y de e=ta solucidn se prepard le asi llamada serie de dilu-
¢idén , sienco obgenida esta serie reduciendo cada vez la
concentracibédn del coupussto & proovase en un factor 2. Al-
gunas gotas de caca una de estas soluclones de un tamaiio en-
tre 1 & 10C mil ftueron aplicadas a placas de vidrio, en el
interior de anillos de parafins provistos sobre estas pla-
cas. La acetona f1é evarar zda, despuls de Lo cual se intro-
aujo er. cada anillio una gote de un tamaiio de 0,05 ml de una
suspensidn cue contenia 10.00C esporas de fusarium éulmorum
por ml. de medio. Bl medio era un wxtractoc de guinda acuoso
diluido con un contenido de substancia seca de C,1%. Las
placas de vidrio iueron nantenidas entonces en un lugar
himedo a 24¢C¢ durante 1& horas. Luego se dsterninaba micros-—-
cdpicamente para que concentracidn del coumpuesto a provarse
las esporas de fusarium culmorum ya no podia germinar o
presentuban todavia aligunos signos de vida en la forme de
partes hinchadas, y de un porcentaje pequeiio de cotliledones
muy cortos. Ista concentracidn 1linite se llamd LD 95, es de-
cir que esta concentracidn signiiiceba una dosis letal mra

959 del rtmero de esporas expuestas a esta concentracidédn
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de la subst.ncia a probarse. Liste valor L.U fué indicado

en las asf{ llamadas unidades FC. Estas son los logaritumos
negativos (base 10) de la concentracibdn, expresados en
gramos por ml. Expresados en unidades Pp, la dilucidn en un
factor 2 (tal coio se ha expresado ireviamente) corresponde
a un gumento de PC en ¢,3 unidaces.

En un caso el L.D.95 de un compuesto que Gebia
ser probado fuéd delerminado no solamente en basge de fusarium
culmorum, sino tazbién con oiros nueve hongos (Tablas Hl1 y
H2). Las concentraciones indicacas se refieren todas a
la cantidad de la sunstancia activa en las soluciones de
la serie de dilucidn. |

El efecto bactericida fué determinade de la na-
nera sigulente,

El coumpuesto a proverse fué disuslto en wcetona
o suspendido en a uva que contenia 24 de carboximetil-celu-
losa; de esta solucién o suspensidn se prepard la seris Ge
dilucidn, divirienco la concentracidn de cads término e
la serie ¢n un rYactor 10 de la concentracidn dd Lérmino
inmedieto sizuiente. 0,1 a 0,2 ml. de cada solucidn fueron
disgiersados en 20 ml. de un nu.ritivo gue conta.fa 1% de
peptona, 0,3% de extracto ce curne (ambos de la narca "dif-
co"), 1% Ge gluccsa, (0,3% de un producto conocido bgjo la
marce "Poviet'", 1% de KH PO, , 2,5% de agar-usar de la marca
"Bacto" y en lo demds ggua (pH 6,8). Esta mezcla nutritive
fué inoculada con suspensiones de las bacteriss sisuientes:
Pseucomonas pyocyaneas, Escherichia coli, Liycobacterium
phlei, Baccillius subdilis, Salmonella thyrium, licrococeis
aureus. Luege el nutritivo fué mantenido & una teuperatura
de 372 C durante 24 a &8 horas, Pars cada serie de dilucidn

- 18 -
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se determind la concentricidn del compuesto bajo prueba, gue
Justamente resulta capaz de producir uns reduccidn totd , o

subgtancialmente ftotal, del crecimiecnto de la bacteria, Esta
concentracidn 1{mite era indicada por Foy Que deéigna el lo-
garitmo negativo (base 1C0) de la concentracibén 1imite expre-
sada en gramo-ioléculag/ml. Cuando se encontrd gue dentro

de una serie de dilucidn la concentracidn del coupuesto bajo
prueba no era talh elevada como para procucir la disminucidn

del creciudicnto, esta se indica en la twpla agsociade por un

euidn, ,
El etecto fitotdxico de los compuestos rrosacos
fué deterninzdo o lverizando soluciones acetdrnicas o susvern-

siones acucsas de lasg substancias bajo prueba en uvna concentra-

cidn deter:inaca score planias de prueba.

La cantided (e 1dguido sulverisado sobre las

plantas era 10 wml. por 100G mn2 de la superficie de nojes, So=-

ore las cuaies se anlicaba el ejemplar en prueba, Las plantas
voaces e estos experimentos en seneral tenfan una s=lture
de 7 a 12 cm. Solamente oun el casc de lepidio de la India

Se usaron nojas coriauas, cue Tueron ubicadas con sus a8l loe

eh agus Gespués del tratasiento, Despuds de pulverizadas, las

plentas, o, en el caso del lepidio de la Indiz, las lhojas,

rueron mantienicas a uns tel peratura de 229C durante ciico ales

Burente este peri{cio ce tieupo los e Jeulplares eran exXiues los

a la luz de tuvos fluorescentes del tipo de 1luz divrna nor.cl .

Al Tinal de este periodc se detverning el grade de guenmazdn

de las hojas. hste era expresaudo ¢e la unenersa siguienie:

- 19 -
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0 = ningdn datio visivlie;

estuoba daflado come odximo 1/10 de la superiicie de las

-
"

hojus Jde toda la planita;

= el dalio eg de 1/1C a 1/3;

]

el dafio es de 1/3 a 2/3;:
el datio es de 2/3 a 9/10;

= casi 7toda la plante (pés que 9/1C) estd destruida;

DV W N
!

= le planta se ha secado.
lLos experimentos han demostrado gue el efecto
fitotdxico del mismo comwpuesto en le misma concentracidn

es el misro en la solucidn de acetona uel compuesto gue en

£

a suopensidn ccouoge del misio, Lxperinsntos con acetona
pura han deqosirado gue el solven e en gf wiemo no deila nads
las hojas.

Ae— CLPUES CS UE La PORIULA GENERAL:

— 5026.0013

acilo NH -

I.~ PTriclorometil-benceno tiolsulfonato.-—

wete compuesto fué producido de acuerdo con una prescriveidn
descripta en Rec, Trav, Chim., 71 1082 (1952).-

II.- Priclorometil para-acetaminobencerno tiolsul-
o) i~
Tonato,~

I}ZBC .C QCC' 01‘“‘“’3' ’SCZ.EC(;IB
A una solucidn de 440,5 gr (2 mol) de la =al
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sédica de fcido p-acetoamina-benceno-sultfinico, preparado se-

gln un ndtcdo descrigsto en Crganic Synthesis Col. Vel. I,

pdoina 7 (1941) en 3CO ml de asua, despuds de la adicidn de

5 zr. de Licarbonato de sodio, se agrezaron 595 gr (3,2 mol)

A%

de P.C.l'. por . oias, ienitras que el 1liquido era agitado
vigorosanente. Desguds de la reasccidn, el triclorometil para-—
acetanina-venceno-ticloulfonato precipitado fué separado por
filtraccidn, lavade a foudo con agus v secado. El rendimien—
to era €8v gr. de este coupuesto (Y8%, culculado con respec-—
to asvlfinato). Bl punio de Fusidn era de 156 a 1508¢C.

Iil,= Triclorometil-p-formaminabenceno ticlsul-
fTonato,—

RCC.HH — -SOzb.bCl3

20,0 gr (0,165 mol) de formanilida fueron asregados, bajo
azitacidn y & cucharsdam, a 100 gr. (0,86 mol) de &cido
clorsulfédnico. La teaperatﬁra de reaccidn fué mantenica por
deba . o de 258C. ILuezo la mezcla de resceidn fuéd calentada
a 90eC durante alglin tiempo, luego enfriuda y vertida sobre
hielo. El sulifoclormuo de p-formaminabencenc se precipit
como masa sdlida; esta fué separada por Filtraceidn y luva-
da & fondo con agua helada.

Bl sulfocloruvro hfmede sin tratar fué agresado
a vna solucidn de 80 gr. de Na2563.7H20 en 125 ml de agua.
A una temperatura de avroximadamente 35¢C, bajo agliacidn,
se agrecaroh entornces & zotas una solucidn acuosa al 5 0%

de sosa calsiica de modo gue la mezcla &e reaccidn permane-

- 21 -



10

15

20

25

229308

cia justamente ligeranente alcalina. EL sulfocloruro se
digolvidn con la generzcidn de un poco de culor, mientras
gque la sal sddicue de dcido p-formaminabvénceno-sulfinico se
cristalizd.

Al teriinar la reaccidn la mezcla fué enfriada
v el sulfinato precipitado fué separado por filtracidn y
secado a 120¢C. Bl prodaucto obtenido (24,0 gr) contenia, tal
coumc se ha deteriinado nmediente una determinacidn oxidimé-
trica, 83% de la szl sddice de deido p-formaminabenceno
sulidnico (58%, caiculade con respecfo a formanilida).

15 gr. de esta sul sddica de deido p-formemina-
bencerno sulfinico en bruto fueron suspendidoe en 150 ml
de benceno seco. 4 la suspensidn se agregeron 13,5 gr. de
¥eCulis, despuds de lo cual la mezcla fué tratads en un con-
densador a reilujo, bajo agitacidn,

Luego, la mezcla de reaccidn fué filtrada en ca-
liente., El Filtrado fué extraldo una vez con benceno hir-
viente, e log Lillrados de benceno comunes se separd, por
cristalizacidn, desplies del enfriamiento, 12,25 gr de tri-
oclorometil-p-formaminabencsno~ticlezlionato suiustancial-
mente purc, con un punio de fusidn entre 115 y 1iéeC,
(rendimiento 50%, calculado en bese de suliinato).

IV.- Triclorometil—-p=crotoncilamina~berncenc
tiolsulfonato,—

H C.CH:CH.CO.UH — ~SozSCCl3

22,86 gr de crctonoilamilide (0,14 mol) fueron

convertidos, de acueido con el Ejemplo VII, con 100 gr

- D22 o
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(0,86 wol) de deido clorsulidnico, en el p-crotonoilanins-
benceno-gulfo-cloruro. Despuds de la recristalizacidn se
cbtuvieron 20,2 zr del producto {(es decir un rendimiento de
55%) con un punto de iusibn de 11t a L125¢0C.

15 szr de este sulfocloruro (0,085 mol) fueron re-
ducidos de lao manera convencional con una solucidn de 22 gr
de Na2803.7aq (0,087 mol) en 60 nl. de agua, agrezéndose
gsimultdneanente a poias 6 ml. de soda cdustica al 50%, & una
tarperatira de aproximmdamente 4C¢C., El rendimiento ere 7,8
¢r de la sal sbédica de dcido p-crotopoilamina-benceno—sul-
finico con un contenido de substuncis purs de 96% (rendi-
miento: 53%, mlculudo en base de sulfocloruro).

4 gr. (0,015 mol) de este &cido sulfihico fueron
convertidoe de la meners ccnvencional con 3,4 gr. de P,C.IL
(G,C18 mol) en 5GC ul., de benceno, en el tricloro-metil-p-
crotonoilamina-sencenotiolsulfonato. bLespuds de una recris-
talizacidn desde une solucidn en etilucetato y precipitacidn
desde eter de petrdleo, se outuvieron 3,3 gr (rendimiento
57% calculzdéo con respecto al feido sulfirico) de este con-
puesto con un punto de fusidén de 106 a 107,592C.

V.~ Tricloro-p~isobutiroilamina~venceno~tiolsul-
fonato.—

(CH3) 2.CH.CONH — @- $02.8CC1 3

Segtin el método descriito en el Ejemplo VIIjpar-

tiendo de 25,0 ¢r. de iso-butiroilamilica (0,15 mol) y 89 zr.

de dcido clorsulfdrico {(G,76 mol), se ovtuvieron 19,5 gr.
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de p-isobutiroilamina-benceno-suliocloruro con un punto
de fusidn de 123 a 126¢C.

Este sulfocloruro (0,075 mol) fué convertido,
de zcuerdo con el Ejemplo VII, con 28,0 gr. de NaZSg .7H20
en 70 ml, de agua, con adicidn simulténea a gotas de T ml.
de goda catstica 8l 50w, en la sal sbédica de dcido p-isobu~
tiroilamina-venceno-sulfirico. Se obtuvieron 12,5 gr. del
producto con un contenido de 744 de compuestio puro (rendi=-

miento 5C%, ¢ alculado en base del suliocloruro).

12,0 2r. (0,035 mol) de este &cido sulfinico fuerong

tratados, Ge acuerdo con el Ejemplo III, en 200 ml, de ben-
ce no seco con 10 ¢r. (0,054 mol) de P.C.ILI, El filtrado ben-
cénico, obtenido despuds de filirar la mezcla de reaccidn
caliente, rindié, despuds de la evaporacién, un aceite vis-
coso que Ffué apliczdo en solucidn vencenica, & una columna
de dxido de @luminio ligeramente dcido. Después de haber
lavado la colwiua con &ter de petrdleo (1, 5 litros) el
compuesto fué lejivado con aproximadcamente 1,5 de bencerno,
Después de la evaporacidn de la fraccidn bencénica se obtu-—
vo un aceite viscoso que cristal izé despuds de alsdn bviem~—
po. Después de una recrisitalizacidn de benceno/eter de pe-
trélec, se obtuvieron 12,5 gr de tricloro-metil-p-~iscbuti-
roilamina~benceno-ticolsuvifonato no muy pUro con un punio

de fusidn de 75 a T786¢C (rendiuiento 93% calculad e base
del 4cido sulfinico).

VI.- Triclorometil-p-buitiroilamina-~benceno-~tiosul-
Tonato.—

CH..CH,.CH .CO.IH — — 50 _.8.CC
3+CHp.CH @ 0,8 (,c13

De 24,5 gr. de butiroilanilide (0,15 mol) y
- 24 -
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8745 gr. de dcido dorsulfdnico (C,75 mol) de acuerdo con
el Ejemplo VII, se obtuviercn 24,5 gr. (62:) de p~butiroilami
na-benceno-sulfocloruro con un punto de fusidn de 114 a
16,550

18,0 gr. de este sulfocloruro (0,069 mol) fueron
reducidos, de acuerdo con el Ejemplo VII, con ayuda de
une solucidn de 35,0 gr. de Na2so3.7H20, en 70 ml, de
ague, mientras se agregaba & goitas soda calsiica al 50% .
El producto final obtenido tenfia un peso de 15,0 gr. ¥y
contenia 99% de {icido sddico de p-butiroilamina-benceno—

sulfirico (rendimiento 874 calculado en base del sulfoclo-

TUro).

7,0 gr. de este dcido sulfinico (0,028 mol) fue-
ron disuelios en 40 ml. de agua y después de agregarle C,4
gr. de bicarbonado de soda a tewperatura ambicnite con 5,3
gr. de P.C.ll. (C,0265 mol), la mezcla fué epltada vigoro-
sarente, Se separd un sceite viscoso, que fué aislado por
extracecidn con eter dietilico. Despuds de secar la solu-
cidn eterea sobre Na2804.0 8q. Yy la evaporacibnded eter,
quaddé un aceite muy viscoso que, cristalizé despuds de &l-
cfr +lewpe, Se aislaron asf €,2 gr., de triclorometil-p-
butiroilamine~benceno~tiolsulfonato con un punto de fusidn
de 58 a 62¢C (rendimiento 58% calculado en base de sulfina-
t0) .

VIIl.- Tricloromelil-p-propionilamina-ver.ceno=tiol-—
sulfonato.-

H,C.CH,.CO.NE —.<i::>>—302.50013
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30,0 sr. de propionilanilida (0,2 mol) fueron agrega-

¢

dos, bajo asitacidn, a unu Lenperatura de 15 a 252C y a cu-
characas, a 116,5 sr (1 mol) de &cide clorsulfénice, des-
puds de 10 cual la mezcla fué cglentaca a 60¢C durante une
hora. La mezcla de reaccidn enfriade fué vertida sobre hie-
lo ¥ el suvlfocloruro separado, fué aisglado por extraccidn
con eter aietilico, lavado y secado de la solucién eterea
y evaporacidn cel eter. Lespués de la recristalizacidn dzo-
de une mezcla de benceno/eter de vetrdleo, se obtuvieron
25,5 gzr. de p-proplonilamina-venceno-suliocloruro con un
punto de fusidn de 111 a 113€C,

20,0 ¢r. (0,081l mol) de esie sulfocloruro fueron agre-
gados & una solucidbn ac.osga de 30,5 gr. de Na2S03.7H26. Al
agreserse a4 gcotas scda calstica al 5Ch, bajo aglitucidnde
modo gue la mezcla de reaccidn perianscia justanente lipera-
mente alcaline, y & una temperatura de reaccidn de 35 a 4CeC,
se disolvié el sulfocloruro. Luego la mezcla de reaccidn fué
filtrede, enfriada y ascidificada con dcido cloriidrico hela-
do (1 : 2). Bl 4ecido sulfirico que se cristalizd en esta
oportunidad, fuvé separado por Filtracidn, lavedo con agzua
fria y disuelto con la miswma cantidad ce soda calistica 2 N.
La solucidn neuvtra obtenida fué evaporada a seguecad en va-—
cio. El residuo contenfa, despuds de secado a 120:¢, 97% de
la sel de sodio de dcido p-propionilamina-benceno—suliini-
co y tenfa un pesode 14,7 zr. (rendimiento 75% calculudo en
base de suliocloruzo).

11,85 gr. (0,049 mol) de este suliinabo al S7% fueron
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tratados, de acuerdo con el Ljewple IIT, en 145 ml. de ben-
ceno seco, con 10,3 gr. (0,055 mol) de P.C.M. Después de
la recrigtalizecidn en bencero, se ocotuvieron 11,1 gr. de
triclorometil-p-propionilenina-bencerno tioclsulfonato con
un punio de fusidn de 128 a 129¢C (rendimiento 62% con res-
pecto al sulfinato).

VIII.- Triclorometil-p-caproilamina-venceno~ticli-~
sulfonato.=

H G .co.m~©— o §.CC1
15°7 o 3

De manersas similar & la descripia con reifercncia a

los Ejemplos precedentes, p~caproilamina-benceno-sulicclo=-
ruro fué producido partiendo de 20,0 gr. de caproilanilids
(0,09 mol) y 58,3 gr. (045 mol) de dcido clorosulfdnico. Di-
solviendo el producte de reaccidn bruto (un aceite viscoso)
en benceno y precipiténdolo, bajo eniriamiento, cuidadosa-
mente con eter de petrdleo, se ovtuvieron 17,6 gr, de p-ca-
proilamina-~bencerno—-sulfocioruro no coupletamente puro con un
punto de fusidn de 55 a €2¢C,

17,6 zr.,de este sulfoclorvuro fueron reducidos con

21 gr. G e NaZSC .VHZG en 60 ml de agua, agrezando siculli-

3
neamente a gotas 7 ml., de soda cdustica al 50% a una tempe—
ratura aproximads de 3@8C. Una vez gue la m zcla de reaccidn
haya sido tratade de acuerdo con el Ejemplo VII, se obtuvie-
ron 12,C gr. del producto con un contenido de 86% de dcido-
sodio-p~caproilamina-benceno—-suliinico (rendimiento 66% en
base de sulfocloruro).

12,5 gr. de la sal sbdica de dcido p-caproilamina—

benceno-sulfinico (countenido &6, (0,035 mol) fueron hechos
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reeccionar en 20C ml, de benceno seco de la manersas decserip-
ta en los Ejemplos piecedentes, con &,4 or. (¢,045 mol) de
P.C.}M. Despuds de un periodo‘de reaccidn de 3 horas, la mez~
cle de reaccidn fué separada por filirzcidn celiente y el
filtrado fué evaporado hasta un pesu total de 22 gr. Este
residuo fué aplicado a una coluuwns de Sxido de aluminio 1i-
ceramente dcido. La columna fué lavada con 4ter de petrd-
leo, luego con benceno. Después de la evagporacidn de bence-~
no, quedd un aceite visccoso, ligeramentie amarillento, gue
no cristaeligaba, Ni%
base de sulfinsto).

1,5842, rendiniento 12,5 gr. (82 en

IX.~ Triclorometil-p~valeroilamina~benceno~tiolsul-
fonato .~

HeC 400 MH _Q —50,.5.8C1,

Fué producida p-valeroilamina-vernceno-sulfocloruro

sectin el wltodo descripto en el Ejemplo VII partienco de 17,7
gr. de valeroilanilida (0,1 mol) y 58,2 gr. (¢,5 mol) de dci-
do clorosulfdénico, Se oblbuvieron 20 gr. de este producto con
un punto de fusibén de 95 a 1004C,

14,0 zr (C,051 nol) de este sulfocloruro bruto fueron
reduclaos de le manera descripta precedeniemente con ayuda de
20 gr. de Nayl03.7HZC en 60 ml. de ague con la adicidn por
goteo de 6 ml, de soda calstica al 50% & une tenperatura de
aproxi madamente 40¢C, Rerdimiento 8,1 gr. d el producto con
un contenide de 97% de dcido-sodio-p-valeroilamina-vsnceno—

sulfinico puro {59% en base de sulfocloruro).
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10,5 er. (0,039 mol) de este svlfinato fueron tratados
de la maners conocide en L7¢C ml, de benceno seco con 8,16 gr.
de P.C.i. (0,044 mol). La mezcla de reaccidn en bruto fué -
trabajada seglin el ejemplo V, de modo gue se obtuvieron 10,3
er. (68% cn base del feido sulfinico) de triclorometil-p—
valeroilamina-benceno=-tiolsulionato, con un punto Ge fusidn
de 78 a 80QeC,

Xe= Triclorometil-m~acetamina~benceno~tiolsulfonato,—

H.C.CCWNH — SC_.5.CC1
? Q 2 3

5,0 zr. de la sal addica de 4cido m-acetmuina-benceno-

sulfinico, producido se;‘n el método descripto en J. Chem,
Soc. (1926) pdgina 2.700, fueron disueltos en 50 ml. de agua
vy agitados vigorosamente con 4,25 gr. de P.C.;. Se obtuve una
recipitacién cristalina que, después de filtracidn, lavadc,
secade y recristelizecidn por disolucidn en bencenc y preci-
pitecidn con eter de petrdleo (punto de fusidn 40 a 60¢C),
produjo 7,1 zr. de triclorometil-m-acetauinzbencenc-tiolsul-
fonato con un punto de fusidn de 124 a 1252C (rendimiento 89%
calculado en vase de sulfinato).

XI.~ Tricloronetil-o-acetamina~benceno=-tiolsulfonato,-

<Z;j§-$02.S.C013

NH‘.C(}.EHB

Una solucidn neutra de 4,0 gr. de la sal sddica de Zei-
do o-acetamina-benceno-sulfinico (producido seglin una pres—

cripcidn ce Anualen 380, pdgina 309 (1911), en I6Oml. de asusa
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fuéd agitada vigorosamente con 3,Y or. de perclorometili-mer-
captano (P.C.ii.). Bl compuesto cristalino ¢epositado fuéd
separado luego por Filtracidn, luvado con asug y Secado.
El conpueste fué recristalizado de una mszcla de 4C par-—
tes de benceno y 60 partes de eter de petrdleo.

Bl rendiniento era 4,0 zr. (es decir 64% ceal-~
culudo en base del fcido sodio-sulfinice) de triclorometil-
o-ecetbainabenceno-tiolsulfinato. Bl compuesto se derretia

entre 87 a 88eC,
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Iv

v

VII

VIII

IX (2‘13-05.802—01‘?{1.00.(CHEB

Fitotixicidud Fungito-
; f1ltotix Q& s A
TABLA Ag otiziciued xicidad
Concen—~{ Eaba Haba Lepi
tracicn|coudn | encnal dio Leb.gs
ae .a
Irdis
1C’ 6 5,9 5’9

€15.08.50, £y

o
3 4

w Oy

013.08.50,~ ¢ ) =HH.c0.015

10 o
3 Y

(@]

6,5 ’

Cl3 .CS.SOZ—Q-I‘& LC.H

10 2

(]
|...J

6,5

Cl3.05 “Ga“o L LCC L CL

6,5 6,2

5,9

013

5,50, - 7
Ck 3

{H,C0 . CH ,Clip

w

6,5

CH 3

6,2

Cl3 €550, < g\/wgz .0, in
: LL3

1v ¢
» 3 G

CH., 10 1

Ll \S)

5,9 5,9
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TABLA A Fitotoxicidad Pungito=-
e xicidad
Concend Haba Habal Lepi- L‘B
traciond couwdn|enana.| dio 6 *95
la In-
gia
I c13.cs.sog-® 10 5 6 6 6,2 642
3 5 6 6 :
- 0130550 oa 10 2 4 5 5,3 5,3
CH3.0O. 1 <7 3 1 2 4
~NE.CC.Ch
I 013.065.50_@ 1 10 o 0 ¢ s> 645
2 3 o o | o
11 013.CS.SOg<::>-NE.CC.GH- 10 G o O 6,8 6,5
3 o O G

B.~ COMPUEBL0S UE LA FOREULA GRNERAL:

Acilo NH- C:::) —SOZ.S.CCI3

XIT.- Triclorometvil-alia-naftalene~tiolsulionato.~

7 © _002.0.0013

16,0 gr. de dcido alfa-naftalene-sulfinico (¢,52

mol), citedo en Ber.32, 1141 (1899) fueron disueltos en una

cantidad equivalente de soda calstica 2N, Después de asregar
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1,5 ¢r. de carbonato de sodio y 10,6 gr. de P.C.li., (0,057 mol)
la mezcla de reaccidn fué agitads a Teiperatvra ambicente du~
rante 25 minutos, Después de separar por filtracidn, lavado

¥y secuado del precipitado obtenido, se obtuvieron 14,5 gr.

del procucto que rirdid, despues Ge una reeristelizacidn en
eter de petrdleo, triclorometil-zlia-naftalenc—tiolsulfonato
con un punto de fusidn de T2 a T3¢C, |

XIIL.- Triclorcmetil-4-acetilaiine-naftalene—1l~
tiolsultonato.—

3@2.5.0013
IH.CO.CH3
14,2 gr. de la sul sddica de Lcido 4-acetilamina-—

naitalene-~l-suliinico, producido segin el método descripto en
J.Chem.Soc. (1926) péagina 2.70C, fueron tratados en 200 ml.
de benceno seco de la manera descripita en los Ejemplos Tece-
dentes, con 11,9 gr. de PiC.M, Después de trabajer la mezcla
de reaccidn, se o tuviercn 4,0 gr. de tricloro-metil—4-aceti—
lamina-naftalene-l-tiolsulfonato con un punto de fusibn de

156 a 158¢C.(rendimiento 18% calculado en base de sulfineto).

oA - e Fungito-
TABLA B Fitotoxicidad vicidad.
Concen~| Habae | Haba| Lepi- | Il gs
treccifnjcomin [enana| dio de
la India
\O 80.5.0C13 10 1 2 3 6,2 6,5
3 1 2 2
2 505.5.0C1, 10 o o 0 6,2 6,2
N WH.CO.CHy 3
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C.~ COIPUHSTOS UE DA FOR ULA GENERAT:

— 30 ,43.0C1L
Alguil,O //E:::R\\ 2 3

LHe.acdilo

XIV.- Triclorometil-p-metoxibencero=tiolsulfonato.

03,0 =& D ~50,.5.001,

15,0 ¢gr. de p-metoxibenceno-sulfocloruro (0,073 wol)
fueron convertidos segin el método descripto en el Ejemplo
VII con 36,8 gr. de Na2803.7 HEO en 75 ml, de agua con la
adicidén por goteo de soda chustica al 50% en la sal sdaica
de 4cido-sodio-p-metoxibenceno—sulfinico. E1 producto obte—
nido (12,1 gr.) contenfa 95% de sulfinato puro.

20,0 zr. de esta sal sdédica 95% (0,1 mol) fueron bre—
tados segliin el méicdo descripto en los Ejemplos precedentes
8n 260 ml. de eter de petrdleo seco (punto de ebullicidn 60
e 8CeC) con 26,0 gr. (0,14 mol) de E.C.I, Despuds de enfriar
la mezcle de reaccidn filtrada en caliente hasta -58C, se
separaron cristales gue, despuds de una filtrecidn en eter
de vetrdleo (punto de ebullicidn 60 a 808C) fueron re-
cristalizados. Asi se obtuvieron 20,2 sr. de triclorometil-
p-metoxibenceno-tiolsulfonato con un punto de fusidn de 51
a 538C (rendimiento 62% en base de sulfinato).

XV.~ Triclorometil-3-acetamina-4-metoxi-benceno~

ticlsulfonato.-~
oo — ¢ )
302.5.0013
CH_.CO.NH

3
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49,5 gr. (0,3 mol) de U—acetoaminaanisol'fueron agre-~
gados a cucharadas bajo acitacidén & una temperatura de
15¢¢, a 168 gr. (1,5 mol) de &cido clorsulfdénico., La mezclsa
fud calenitada luego a 50&C aurante aproximedamente media
hora. Despuds del eniriamicnto, la mezcla de reaccidn fué
vertida sobre hielo. El precipitado blanco fué separado
por filtracidn, secado ¥y récristalizado en benceno. Asi
se obtuvieron 58 sr. de 3-acetamina—4—metoxibenceno—sulfo—
cloruro con un punto ¢e fusidn de 136 a 140¢C.

19,5 &r. (0,074 mol) de este sulfocloruio fuercon redu-
cidos Qe acuerdo con el Ejemplo VII con ayude de une solu-
cidn de 36 gr. de Nazsg .THo0 en 75 ml, de agua con adicidn
gimultdnea por gobas ce soda clustice al b % . Asi se obtu-
vieron 18,1 gr. del producto con un contenido de 66% de
écido—sodio—3acetamina—4—metoximbenceno—sulfinico.

15,8 gr. de este &cido sulfinico al 86% (0,054 mol)

fueron disueltos coun 1,5 gr. de bicarbonato de sodlo en

100 ml. de agua y, de acucrco Col el Bjemplo VII, trata-

dos con 10,0 sr. de P,C.H. (C,054 mol). E1l precipitado
£inamente diviGido fué separado por filtracibn, leavado
comple tamente con agud, gecado ¥ recristealizado en bence-
no. Asi se obtuvieron 17,5 gr. de triclorometil-3~acetanina-
4—metoxibenceno-tiolsulfonaﬁo con un punto de fusidn de

138 a 1432C (con descomposicién). (Rendimiento 869% celcula~

do con respecto al aalfinato).
»
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XVI.—- Triclorometil—2-nmetil=b-acetilaninavenceno—
ftiolgulionatos=—

"CI{3

// 502.3.0013

H3C.CO.NH

95,38 gramos de la sal sddica de 4cido 2-metil-5-ace-
tilaminavencenco-sulf{nico producido segin el méitodo descrip-
to en J. Chem. Soc. 123, pdgina 2386 (1923), (0,04 mol),
fueron tratados en 120 ml. de benceno secon con 8,5 gr.
(0,045 mol) de P.C.g. Después de separar por filtracidn la
mezcla de reaccidén caliente, se crigtalizeron 9,0 gr.de
tricloronetil—2-metil~5-gcetil-aminabenceno-tiolsulionato
que, d espués de una recristalizecidn en benceno, tenia un
punto de fusidn entre 157 y 159¢C (rendimiento 62% calcula-
do con respecto al suliinato).

XVII.~ Triclorometil-S—etoxi~S5-acetil-aninabenceno=-

tiolsulfonato.—
_OC2H§
802.8.0013
CHS.OO.NH

10,9 gr. (0,041 mol) de le sal sddica de &cido
P—etoxi=-5-acetil—aminsbenceno~sulfinico fueron tratados
de la maners convencicral en 120 ml. de benceno secon con
8,77 gr. (0,047 mol) de P.C.l. Del filtrado de la mezcla
de reaccidn caliente, después del eniriamiento, se crista-

lizercn 8,1 sr. (50%) de triciorometil-2-etoxi-5-acetumina-
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XV
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XVII

Fungito-

Fitotoxicidad xicidud
TABLA C -
Concen—| Haba | Haba | Lepi- Ly - 95
tra- | comluy enanal dio de
cidn. le In-
diel,
C1_.08.80 QQ.OH3 10 4 4 6 |6:8 6,8
3 2
, : 3 4 3 2
’ /Ilrl.CQ.C}?
C1,.C8.80 ‘@‘G.CH 10 © o 1 5,9 5,9
3 2 ) 3
. 3 ¢ G 0]
(L .CO.CHy
CH 3 ¢ o) o
3
_O 310 o o ¢ |5,9 59
Clz-Cb.bOQ 3 o o o
OOC2OH5

D.~ CCMPUESTCS DE La FCHITULA GENERAL.-

Acilo TH <:;:>

T—
CO.O.S.CCI3

XVIIl.- Tricloronetil-mercapiano-p-acetil~aminabern~—

Z20&at0 .~

-
CH3.CG.NH

Partiendo de 12,0 gr. (C,06 mol) de la sal

- 37 -

CU .O.boCClB



229308

seca de sodio de &cido p-acetanina-benzoico, 200 ml. de
bencenc seco y 12,2 gr. (C,065 mol) de P.C.i, se cbtuvie-
ron, eein el méto descri to en el Bjemplo XIX, 2,0 gr. de
un compuesto cristalino que, después de la recristalizacidn
en benceno, se descouponia & una temperatura aproximada de
250eC sin fundirse y que consistia de triclorometil-mercap-—
to=-p—-acetil=amnina~benzoato, 10 MmUYy pPuUro.

EIX.- Triclorometil-mercavtobenzoato.—

4Z;§> 00.0.80013

28,8 gr. de benzoato de sodio seco (C,2 mol) fue-

ron suspéndiaos en 300 ml. de benceno seco, despuds de Lo
cual se arrecd = la suspensiédn una soluciédn de 41 gr, (0,22
mol) de P.C.M. en 12C ml., de benceno seco. Bajo agitacidn,
la mezcla fué tratade en un condensacdor con reflujo durante
5 horas, después de lo cuzl la mezcla de reaccidn fué ril-
trada. Después de la evaporacidn del filtrado en vacio, que-
ddé un aceite que se cestilabe en alto vacio & una teanpera-
tura comprendiczs entre 1i3 a 118¢C,., El rendimiento era apro-
ximadamente 29 e¢r., es decir aproximsdamente 53%, calculado

en base del benzoato de sodio,

PABLA D Fitotoxicidad i
Concen Haba| Pe- | Arve-|Tomg~ 1D 95
tracei énl| comin| pino jas| tes

10 6 6 & 6 5.0 5.C
< LT , 1¢ 5 4 5 5.0 50C'
c1 .08.0.00 Lyxr.cocm 38 5 | 3 5| 3
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He= CCHPUESLCS UE La FORIIULa 6

/X—S S C(‘13

Acilo NH -

XX.- Triclorometil—{enil-disulfurc.-

@‘305.0013

Este co.apuesto fué producido partiendo de tioferclf

P.C.MN. segin el mitodo descripto en Réc. Trav. Chim. 71,
1065 (1952).-

XXI.- Priclorometil-p-—acetaninafenil-disulfuro.-
CH3.CO.NH -—< /\\~S.S.CC13

4,0 gr. (0,024 mol) de p-scetamina-tiofencl fueron

disuvueltos en una mezcla de 75 ml. ae benceno seco y 4,5 gr,
(¢,024 mol) de P.é.m. Durante 15 minutos la mezcls de reac-
cidn fué trutads en un condcnsador a reflujo. Se separd

una pecuefla canticad de aceite, despuds de lo cual la nez-
cla de reoaccidn fuéd enfriwda hasta temperatura smbiente.

Al agresarse eber de peitrdleo, se cristalizaron 1,75 gr. de
triclorometil=p=acetarinafenili-cdisulivro, con un punto de

fugidn de 155eC,

. .. Fungito-
Fitotoxicidad xicidad.
TABLA E
Concen-|Haba |Haba |Lepidio I 9
sracidnl comlin enanal de Indis 2
XX C.C8.8 é:;:> 10 6 6 6 4,7
3 4 5 6
XAT 0L,.08.5.4 }m.co I 10 1 0 ° 1 5,3
3 ¢ O 1
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Compuestos de la fdérmule general:

@\“ ox

N.H, acilo

Fueron producicos los com,uestos slguientes y com—

> parados con fenol (XXII).
XXI1i.- O-acetaminafencl,
XXIV .- li-acetaminafenol.
- XXV .~ P-acetaminafenol.
10 Estos compuestos fueron prodaucidos por la aceti-

lacidén parcial de los aminafenoles correspondientes.
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Los compuestos sigulentes fueron comparados con
fenil-acetaics

(XXVI)

XXVIil.- (Q-acetaminaienilacetato.
XXVITII - li-acetaminafenilacetato.
AXIX. = P-acetaminarenilacetato.
Estos compuestos fueron prcducidos por la acetila-

cién de los correspondientes aminafenoles.

Fungito-
FPitotoxicicad xicidad.
Concen-| Haba | HebalLepidio] D
tracidnl comin| enanalde la 25
Indis,.
H3C.C—O N 10 2 5 & 2,0 2,C
XXVI o 3 o 1 5
H.COLCH
H_C.C-0 @ 3 10 o o o 2,0 2,3
ovir 3 3 N o 7
NH.CO.CH3
H4C.C-0 </ > 1C 2 1 o] 2,6 2,3
XXVIIiI o 3 1 o G
_ H3C.C-O {::> NH.LO.CH3 10 O O G 3,2 3,2
XXIX o 3 0 o 0

G.~ CONPUESTIOs DE LA FORIULA GENERAL:

Acilb KE— .
yas
02N O

2

en gue Y designsa hidrdveno o una ligadura polar,
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FTXKT .~ 2=-4=~dinitro-v-acetamninaienol .~

CH 1 .COLTE e
Ozl "‘Q o O 3 @ 8
\

NO,

10,0 gr. de m-acetmminaienilacetato fueron disueltos en 5CG ml.
de anhidro de 4cido scédiico, después de lo cual, con agitacidn
v enfriamiento hasta una temperatura de -2 a -7¢C, se agrega-
ron & zotas 33 ml. de &cido nitrico (S.¥. 1,52) durante una
hora.

Le mezcla de reaccidn fué agitade nuevamente a una
temperatura entre 20 a 25920 durante una hore y luego verivida
sobre hielo. El producto separado fué filtrado, lavado, seca-
do ¥y recristalizado en 25¢ ml. de alcohol etilico. El compues—i
to 2.-4-dinitro-S5-acetaminaienilacetato (5,5 gr. - 37%) obte-
nido consistisz de agujias amarilio-anarenjadas con un punto
de fusién entre 145 y 149¢C, Disolviendo este producto en
acetons y traténdolo con ceroén activo, se dotuvieron cris-
tales casi incoloros con un punto de fusidn entre 149 y 150¢C.

8,0 zr (U,028 mol) de 2.4-dinitro-S-acetamina-feni-
acetato fuercn introducidos en une solucidn de 3,0 gr (C,020
mol) de carbonato de soda anhidro en 100 ml de agus., La mez-
cla obtenidae fud calentada lentemente hasta la ebullicidn,
hasta que se disclvié toda la suvstancia séliua. Luego la
mezcla fué enfrisda y acidificaca con ZNHC1, después de 1o
cual se oristellnd 2.4-dinitro-5-acetanina-fenol. Después
de filtrado, lavado y secado, se ootuvieron 6,2 g¢r. (81%)
de este corpuesto con un punto de freidn de 161 a 1638C,
Despuée de una recrigtalizacidn en une mezcla de acetona ¥
asua, la substoncis serds un vunto de fusidn de 163,5 a 164,5

™
Q{J.
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B,- @UPURSTOS DB LA PO ULs GrNRAL:
[Swex 223308
) e
Acilo NH

en que X desizna un anidn inorgénico u argénico.

X¥XIITI .- P-acetilaming-fenil-mercuri-acetato.-

Este compuesto fué producido tratando una solucidn acuos:
de acetato mercurioso con anilina, de acusrdo con la pres-
dripeidn publicada en Beritchie der deutschen Chemischen
Gesellschaft, 35, 2032 (1902), con lo gue se separd por
cristalizacidn p-arina-fenil-mercuri-acetato gque puede

ser convertido, después del secado, con anhidrido de &Cim-

do acdtico, en p-acetamina-ienil-mercuri-acetato.

o Fitotoxicidad
TABLA Hy
Gon- Fepl-lpavaliana Lepi [Ar- Po-fCi-
01611 UL o na. In.dia
Cli5,C00 Hg =L > o {5 |2 |5 |5 (1|6 3
3 3 1 4 3]0 |5 3
CH3.CQ.G.HQ<C:>NH.CO.CHBIO G G O c o ¢
3l C ¢ C o O
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I.- COMPUESTOS LE LA FCRUULL GENERAL.-

@...cc.ms
acilo 1 7

X¥XIV .~ Benzazida.-

Esta substanciz fué producida ses’n la prescripceidn pu-
blicada en J. Chem. Soc. 5L, péginas 24 a 38 (1929).

XXXV o - Peacetanina-benzazida.-

3,6 gr. (0,02 mol) de dcido p-acitamina-benzoico iueron

suspendidos en 36 ml. de eter etilico seco. A esto se apgrezaron
1,6 ml (0,02 :0l) de 5CUl,. Esta mezcla fué mentenida a tempe-
ratura ambiente durante una hors, con acitacidn esporédica;

la masa viscosa, que se iormd inicialmente, se torné percial-
mente cristaline. El eter fué decantado y los Ultimos trazos

del mismo fueron eliminedos por evaporacidn., Bl residuc fué
disuelto en 18 ml. de acetons v filtrado para eliminar las pe-
gquefias fracciones de la substancla nc disuelta. Al filtrado

se acsregaron, a gotas y con enfriamiento simulténeo con hielo
(temperatura inferior que 5¢C), una solucidén de 1,5 gr. de azi-
de sddica en 5 ml. de agua, Esta mezcla fué mantenida a 02C Qu-~
rente medis hora. Al agregerse agua helade se precizitd una
substancia microcristalina. Esta substancia fué separada por
£filt racidn y lavada con ague. Rencimiento: 2,0 gr. (50%) de p-ace
tanina-benzazida substancisglmente pura. La substancia se descom-

ponisa con evolucién de gas a una temperatura aproximada de 1242C.
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XXXVI.~ 3-nitro=benzuzida.e

Este compuesto fué producido segun una prescripceidn
de J. Pr. Chemie (2) B2, 228,

YXKVII .~ 3-nitro-4-acetamina~benzacida.-

1 Y Wy — c N
CH 4 Co T __< N\ N3

0N

De acuerdo con la manera descripte en el Ejemplo XV,
7,3 er. (58%) de 3-nitro-4-acetamins-benzazida fueron obte-
nidos partienco de 11,2 gr. (0,05 mol) de &cido 3-nitro-4-
acetanina-=-benzoico.
La substancie se descouponia a 11§eC.

K.- COMPUESL0S LE La ¥ORULL GENERALS

—_—3 N
L0

Aeilo INH
XXAVIIii.~ Bencene—-sulfonazida.—

“ate compuesto e stéd descripto por Curtius y Loren-—
zen en J. Pr. Chemie, 58, pégine 174. La substancia fué
producide de la menera deucripia en e sta publicecidn de

bencene-sulfocloruro y azida sddica.

XAXIX o=~ P~—acetamina~pencens-sulfonazida,~

Este compuesto ha sido descripto por Curtius y Stoll
en J. Pr. Chemie 112, pdginas 119, 128. El compuesto fué

producide de p-acetamins-benceno-sulfocloruro y azida sédica.
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T o= COLPUES 0S5 DE I 2 OEVULL GENEHAL:S

CH
Q — CHsNCH
Acilo NH
XL.—- Salicilaldoxing.-
OB

@ CH: NOH

Esta substancia fué producids secin un método descripto en
§. Am. Chem. Soc. 45, 1740 (1923). )

1.~ 4-vcetamina-salicilaldoxima, -

CH._CO . IH @-—CH +NCH
3 N\

CH

40,0 gr. de 4oido 4-scetamina-salicilico y 57,2 gr. Ge HagS03.
1CH20 fueron disuelitos, bajo aritacidn, a temperatura amblen~
te en una e zcla de 1 litro de agua y 0,5 1. de etanol. A& la
solucidn clara c¢btenida se agreidron sucesivamente 450 gr.

de cloruro de solio, 40,0 gr. de p-toluidina y 64,0 gr. de
Loido bérico ¥ luego durante una hora aualcama de sodlo (pro-
duecidae de 310 gr. de mercurio y 13 gr. de sodio) y 320 gr.

de dcido bérico.

La mezela de reaccidn fué sgitada e tanperatura -
biente dursnte otras 4 horas; luego el precipitado voluminoso
fué seperado por filtracidn y el 1figuido fué separado del mer-
curio por Gecantzeidn. El precipitado obtenido fué lavado con
1 1litro de asus hirviente y recristalizaco en 400 ml. de eta-

nol. asi se obtuvieron 12,5 gr. de la base de Schiff en estado
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cristelino. Log cristales secos tenian un punto de fu-
gidn entre 21C a 211¢C,

A una suspensidn de 12 gr. de la base de
Schiff en 120 ml. de etanol hirvientc se agresd una so-
lucidn de 12 gr. de hidroxilemina~HCl en 36 nml. de agua,
obteniéndose asi una solucidn clara. Le 4-acetamina-sali-
cil-aldoxima prontoc empezdé a cristalizarse en la forme de
apujas casi incoloras. Despufs de une noche a €eC, el
producto fué separado por filtracidn, lavado y secado,
El rendimiento ere 7,9 (91%) cazlculudo con respecto a la
base de Schift); el punic de fusidn era 2882C (con des-

composicidn).

Fungito-
TABLA I Fitotoxicidad xicidad,
Concen~ | Habe Haba | Lepi -
g ‘ g T LY g5
tracion | conun | enang dlo
de la
India
1¢ 6 6 6 4,1 4,1
HON = CH
T HO 3 5 6 6
HOY 1 CH é::> —FE.CC.0H{ 10 0 1 3 |&209
HO 7 1 3 0 ¢ | C

Wo= COLPUBESTOL UDE LA FCRMULA GENERAL:
{ js N:C.o

Acilo WH/
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XIIII .- P=acetanina~Tenil-isotiocianato.-

CH3CO JE - O —N:CsB

Este compuesto estd descripito en la literatura y pue-
de producirse, por ejomplo, de acuerdo col ung prescripeidn
de J. An. Clhem. Soc._45, 2354 (1923) acoplando p-acetamnina-
anilina , disvlfuro de caibono, seguido por una descomposi-

. cidn de la N,I'-bis-(p-acetanina-fenil) tiourea dbtenida(con

annidrido de &cido acético.

. Funglto-
TABLA M Fitotoxicidad xicidad.
Con-|Habg | Haba| Lepi-| pe-|pa~-|ta~| cri-
cen~| comiry ena-| dio Di-ipa |ba-|cand L+
tra~ na.| de no co.| te- 95
cidn ia : no
Indial
S=C=N < > 10 6-5 6-5 6-6 E=b6] 6=515 2,9
XLIT
3 2=-2 l4-4 4=4 4-5) 4-213 1 2,9
T 3ac
B:C:Né:DﬁH.S.CL3 1C16-C |o=C C-C 0-C| C-0|C O 5,6
G 3 5’6
XLIiizT 5,9

En base de los experimentos se ha encontrado g ue
los compuestos gue poseen vl grupo acilamina presentan una
fitotoxicidad inferior gue los compuestos correspondientes

con ligadursas acil-anina. Sin embasrgo, en mudios casos el
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efecto fun:icida y/o el efecto baclericida permanece cons-—
tante o decrece a un valor considerublemente inferior gue
la fitotoxicidad. En ciertos casos ha aumentado alin el
efecto fungicica y/o el efecto bactericida,

De la table Hl resulia evidente gque el fenil-
mercuri-acetato en concentraciones de ¢,0% es defiino pera
las plantas de tomate, Sin embargo, en una concentracidn
de 10%, el derivado pare-acetilemine no produce cualguier
datio vieible., Asi la fitotoxicidad ha quedado reducida en
por lo menos 20C veces, debido & la introduccidbn del gru-
po acetilamina. De la Tablae Ho, resulia evidenie que la
fungitoxicidad del ascetanina-~-tfenil-mercuri-acetasto es so-
lamente 20 veces menor gue la del fenil-mercuri-acetato.

La Tebla G muestra cue la fitotoxicidad ha dis-
minuido cuatro veces debido a la introduccidn del grupo
acetil-amina en la posicidn 5 en 2-4-dinitro-fenol, mien-
tras que la disminucidn de la fitotoxicidad es un milti-
plo de la reduccidn de la fungitoxicidad.

De la table F pueden extraerse las mismas con-

clusiones,

Esta solicitud gue corresponde a la presentada
en olanda, el 20 de Junio de 1,955, bajo el nilmero -
1984226, se acoge a los beneficios del srtfculo 51 del
vigente Estatuto sobre Propisdad Indusirial.

v, s o0

* 0 000000
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Los puntos de invencidn propie y nueva que se pre-—
sentan pare que sean objeto de esta Patente de Invencién en
Espaiia, por VEINTE afios, son los sigulentes:

g,~ liédtoco d e produccidn de medios para combatir
microorganismos, caracterizado por el hecho de gque son pro-
ducidos compuestos de la férmula general:

R-MH-acilo
en que R designa un residuo eromdtico uno de cuyos &tomos de
hidré-eno ligado & un dtomo de carbono del nlcleo aromético,
es reemplazado por un grupo aclil-amina y uno o més de los de-
més dtomos de hidrdgenc del nbcleo aromdtico estéd reeuplazado
por un srupo gue otorga la fungicidad y/0 bactericidad al com-
puesto.

20, ~ l&todo de =zcuerdo con le reivindicacidén 1, con
la particularidad de gque R designa un residuo aromdtico subs-
tituido tal que el compuesto RH es un fungicida y/o bacterici-
de aromético con un efecto fitotdxico.

3¢, ~ lidtodo de acwerdo con la reivindicacibén 1 & 2,
con la particularicdad de vue el grupo acilo es un residuo de
dcido carboxilico alifdtico, saturado o no, por ejemplo un
residuo 4cido de &cido férmico, dcido acético, dcido propio-

nico, dcido butirico, &cido vsleriznico, &cido palmitico, &ci-
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do estedrico, 4cido acrilico,,dcido erotdnico, Acido oléico
o un residuc 4cido de un deido carboxilico aromético o ali-
rético-aromédtico mezclado, por ejenplo un dcido fenil-acét
co, &cido fenil-propidnico, © dcido benzoico.

49 .- Método de acuerdo con la reivindicacidbn
1, 26 3, caracterizado por el hedho de que son producidos
compuestos de la férmula general:

S/ >5028.CC13 )
acilo Nl

5¢,- Iiétodo de acuerdo con la reivindicacidn 4,

caracterizado por el hecho de gue €8 preparsada vna substan-—

cia de la férmula gencral:
Q— 5C =5 +CC1 5
/

69 .~ Lidtodo de acuerdo con la reivindicacidén

acilo 1H

5, caracterizado por el hecho de gue son procucicos com-

puestos de la férmule general:

< >—50 21{[ e
pd :

en que le designa un Stomo de metal, preferentemente un &to—

ac. NH

no alcalino, heciendo reaccilonar este compuesto con ClSCﬂlB.

7¢ .- liétodo de acuerdo con le reivindicacién 6,
con la particularidad de que la reaccidén se lleve & cabo en
un solvente apolar, por ejciplo benceno o eter de vetrdleo
& une temperatura comprencilca entre 60vC y 100vC.

8¢,- 1dtodo de acuerdo con la reivindicacién 6,
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con la particularidad de que la reaccidn se lleva & cabo
en un medio acucso a una temperatura comprendica entre ceC
y 30eC,
9e ,- l&todo d e acuerdo con la reivindicacién 1,
2 4 3, con la particularidad e que sou producides compues-

tos de la férmula general:

Acilo NE ——O@—-—b@ Se (1013

’

10¢ .- H&todo d e acuerdo con la reivindicacidn 9,

con la pariticularidad ce que un compuesto de la foérmuleas

(/
acilo Wl -— -SGQMe

en que lie desisna un &bomo metdlico, es hecho reaccionar
con CL.S5.CCLl3.

11¢ .- Mitodo de acuerdo con la reivindicacidn 1C,
con la particuleridad de que la reaccidn se lleve & cabo en
un medio acuoso a una temperatura cowprendlda entre C2C y
30¢eC.,

12¢ .- Létodo de acuerdo con la reivindicacidn 1 o ¢

o 3, en que se producen compuestos e la Térmula general:

alguilo C
- N - -
@ - 50,.5.0014

en que alguilo designa un resicuo alifético, por ejemplo

gcilo NH

una lizadure de metilo o etilo.
138,.- létoco de acverdo con la reivindicacidn 12,

con la particuluridad de que un compuesto de la #érmula:

alguilo U“'@-—sc-f Jie
ool
\

I acilo
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en gue lie desizng un &tomo metédlico, es hecho reaccionar
con CISCCLa.

114¢,- litodo de acuerdo con la reivindicacidn
13, con la particularidad de que la reaccidn se lleva a cabo
en un nedio zcuoso a une temnperatura comprendica entre O2C
¥y 30eC,

15¢,- 18todo Ge acuerdo con la reivindicacidén
1, 2 o 3, con la particularidad ce que se producen compues-—

tos de la férmuia general:

Q;Co.o.u.oc13
Aecilo Wi

16¢e,- létodo de acuerdo con la reivindicacidn

15, con la particularidad ¢e que un compuesto de la férmula

Acilo TH — </ ; - CO.0L.lle

en gue lie designa un dtomo metédlico, preferantenente un dto-

genereal:

no a&lcalinco, es heclio reaccionhar con 0150013.

17¢ .~ hétodo d e acuerdo con la reivindicacidn
16, con la particularidad ae cue la rezaccidn se lieva & ca-
bo en un solvente avolar, por ejemplo eter de petrdleo, li-
groina, benceno, ciclohexeno, & una tewperatura comprendicg
entre 6C8C y 100eC,

18¢ .~ iétodo de acuerdo con la reivindicacidn
1, 2 6 3, con la particularidad de gue se producen compues-

tos de la Ddérmula general:

ACLLO=TTI =N\
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19¢.- Kltodo d e acuerdo con la reivindicacidn 18, con

la particularicdad de que un compuesto de ila Férula:

— DL

acilo NE/
es hecho reaccionar con CLSCCl3.
28¢ .~ iiltodo d e acuerdo con la reivindicacidn 19, con
la particularidad ce cue la reaccidn se lleva a czbho en un
solvente epolar, por ejemplo tenceno, eter de petréleo, a
ma temperatura cowprencile entre 50¢C y 100:C.
21le,.- liétodo de amcuerdo con lu reivindicaeidn 1y, 2 0 3,

con la particularicad de cue son producidos compuesios e 1la

. : T3
férmula general: /}]1"&Cil°
Gt
C 4;1 .
RO
n ‘»-‘2

22¢,- Iidtodo de acuerdo con le reivindicacidn 21, con
la particuleri dad de gue el compuecto de la Férmule:
_~ HH.acilo
N\ C.ecilo
es nitrado con &cido nitrico para obtener el compiziha O, 4
dinitro correspondiente, y luego dicho compuesto es swioni-
ficado para obtensr el correspondiente compuesto fendlico.

o)

232,~- Liétodo de acusrdo con la reivindicamcidn 1, 2 o 3
]

con la particularided Ge cue es producido un compuesto de

la ©éruulae general:
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en gue Rl desisnea un anidn orgénico o inorgénico, por egeﬁ-
plo une lizadura acilo, por ejenpio una ligadura acetilo, o
un ién de naldgenc, por ejemple un idn de cloro o un idn
de bromo.

24¢ .- 1dtodo de acuerdo con la reivindicacidn 23,

con la perticularidad de que un compuesto de la férmulas

acilo.JH @ ~HE.0.00.C11

es producido heciendo reaccilonar mercuri-acetato con anili-
na, siendo acilado el compuesto obtenido con un ehildrido
de urn 4cido orgdnico por ejemplo deito acético, écido propid-
nico, &cido fenil-acético.

252 ,- Método de acuerdo con la reivindicacidn 1,
2 o 3, coun la particularidad de que es producido umn compues-—

to de la drmula general:

acilo Nﬂéi;:> —CG.N3

Y
en que Y designa hidréseno o una ligadura polar, por ejemplo

un substituyente negalbtivo, por ejemplco una ligadura nitro.
269 ,~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 25,

con la particularidad de gue un compiesto de la férmula ge-

Acilo,l@f<€::> CCHlg

¥

neral:

en que Hlg designa un &tomo de haidgenc, os heclo reaccionar

<

con agzids alcalins.

27¢ .- Liétodo de acuerdo con la reivindicacidn 26,
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con la particularidad de cue el Lalogenuro acldico es di-
suelto en un solvente orgénico, c¢ue rno reacciona con un halu-
ro &cido, por ejemplo acetona, metil-etil-cetona, benceno,
slendo agregada esta solucidn a una solucidn acuosa de le
azida.

28¢.~ li€todo de mcwerdo con la reivindicacidn 1, 2
0 3 con la particularidad de gue se producen compuestos

de la férmula genzral:

, @ ~ $05.N,
Acilo WE 7

29e,- liétodo Ge acuerdo con la reivindicacidn 26,

con la particularidad de que conpuestos de la férmula ge-

neral: 50 Hlg

Acilo TH
en que Hlg designa un &tomo de haldzeno, es hecho reaccio-
nar con una azida metdlica, preferentemsnte una azida zlca-
lina.

3@2.- liétodo de acuerdo con la reivindicacidn 29,
con la particularidad de gue el suvlfo-halogenuro es disuel- |
to en un solvente orgénico, que 1no reaccione con el haloge- %

uro, vor ejemplo en .celtong, wmetil-etil-cetona, benceno,
glendo agregada una solucidn acvosa de une azide metdlica
e estu solucidn,

31¢.- tétodo de acuerdo con la reivindicacidén 1, 2

0 3, con la particuleridad de cue =e producen compuestos

% 4 L QR e . e . -
dae la formule: NH.aeilo

1o ———-_//

C=CH
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32¢,~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 31,
con la varticularidad de gue un coupuesto de la fé;mula:

\<fHH.acilo

es hecho reaccionar con una emina aromidtica, siendo des-
compuesta la vase de Schiff asi producida, con hidroxila-
mina o una sal de la nisuma,

33¢,.~ liétodo de acuerdo con la reivindicacidén 1, 2
o 3, con la particularidad de gue ge producen compuesios
de la tdérmula general:

—H:C:S
acilo.HN//
34¢,~ Liétodo de acuerdo con la reivindicacidén 33,

con la particularidad de que un compuesto de la férmula:

acilo.qi z;: ;

eg hecho reaccionzr con disulfuro de carbono, siendo con-
vervido el compuesto N.N'!'-bis-scilamina-fenil-tiourea asi
producido con anhidrido de 4cido acético.

35¢, - Iétodo de produccidn de medios parse combatir

microorganismos.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria gue ante-
cede, y para los fines que se han especificeado.
Esta Memoriz consta de sesenta y dos hojas sscritas
a mAguina por una sola ceara,
waaria, 19 JUN 1958

PJie

Alhe
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