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por VEINTE anos
a nombre de N.V. PHILIPS^Cn)EILA.TEl.:'FA3HIISEE, entidad holande­
sa, e atablecid.a en Emiasinqel 29, Eindhoven, Holanda, por:

"METODO DE PRODUCCION DE MEDIOS PAPA COMBATIR MICROORGANISMOS'

Los agentes usados en la aqricultura, horticul­
tura j rruuiouluura para comua*¿lr los hon.¡',os o bacterias, los 
que se llamarán en la presente "microorganismos", f recuente- 
menú e presev^uan la desvei.raja que ellos sitrui tánesmente pueden 
resaluar perjudiciales para las plantas que deben ser prore ji— 
das contra la acción ce tales í.i.rcroorganisnos#
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Existen también substancias, p%S* wiQoro-metil-
tiolsulfonatos o compuestos orgánicos de mercurio que podrían 
usarse en qran escala para combatir los nicroor..,;anismos en la 
agricultura, horticultura y fruticultura, si su efecto fitotó- 
xico sobre las plantas cultivadas no fuera comparativamente 
considerable. Con el fin de evitar el daño causado por los ti­
nos ^articulares de microorganismos, muchas plantas cultivadas, 
deben ser tratadas por lo tanto con medios, que, en la reali­
dad, son menos adecuados para este fin.

De acuerdo cor la presente invención, se ha encontrado 
ahora que compuestos aromáticos de efecto fungicida o bacteri­
cida presentan una fitotoxicidad (reducida) si a uno de los 
átonos de carbono del núcleo aromático está ligado un grupo 
amiuo adía oo.

La oresonte invención se refiere a un método de produc­
ción de a gentes para combatir ni croor ,anisaos y se caracteriza 
por el hecho de que es producido ' n compuesto Re la fóxmula 
general:

R - NH - ucilo
en que R desi na un residuo aromático uno de cuyos átomos de 
hidrógeno que está ligado a un átono de carbono del núcleo 
aromático está reemplazado por mi grupo acil-amina y uno o 
más de los otros átomos de hidrógeno del núcleo aromático es­
tá reemplazado por un grupo que otorga al compuesto propieda­
des fungicidas y/o bactericidas. El núcleo aromático puede ser 
un núcleo fenilo o naftilo. El grupo acilo puede ser un residuo



5

10

15

20

25

22930$
acilo de un ácido carbónico alifático, saturado o no, tam­
bién de un ácido alifático-aromático, mezclado, o un ácido 
carbónico aromático, por ajénalo ácido fórmico, ácido acé-
tico, ácido propiórico, ácido butírico, ácido valerico,
ácido esteárico, ácido pa.n !.í uico , aciago crotónico, ácido
aorílico, ácido alsico, ácido fenil-ácét ico, ácido fenll-
propiónico, ácido feril--butírico, ácido benzoico o ácido
alfa y bota naftolco.

El término "fungicida" debería entenderse en la 
presante como refiriéndose a un compuesto que posee un 
de por lo. menos 3 p0 unidades en los gi-rpcrinentos que se 
describirán más adelante. Un bactericida debería entenderse 
en la presente coro refiriéndose a un compuesto que, en los 
experimentos que se describirán más adelante, en una concen­
tración de ID**4 m&l/ónl de por lo menos una de las bacterias
usadas en los experimentos R describirse, produce una reduc­
ción conspicua del crecimiento. Un compuesto con efecto fi- 
totóxico debería entera e.:. se en la presente como significan­
do un compuesto que dadla las rojas ye Tropasolum majug (le­
pidio de la India) en los experimentos que se describirán 
más adelante en uno. concentración de por lo menos 10;J, al 
ser pulverizadas con una cantidad de 10 cm3 de estas solu­
ciones al 10p sobre 1000 cn2 de superficie de hojas. Podría 
mencionarse en esta oportunidad que es sabido que los com­
puestos acil-aminas ejercen un efecto venenoso menor en ai-
puños casos sobre orjarás.os vivos que los compuestos aminas 
no adiados corre sport rentes. Esta fenómeno es aprovechado
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partí culta raen ,e en la fisiología aniual. ton respecto a es­
te liecáo conocido, el presente invento provee, si emoai'go, 
un c o no ciñió nt o co< tpletae tente novedoso, dado Que has ca el 
presente no se ha reconocido que los fungicidas o bacteri­
cidas árondticos no poseen substancialmente un efecto fito— 
tóxico si un grupo am i na—a c i 1' i a. o es li *ado a un átono de 
carbono del núcleo aromático.

La presente invención es de importancia parti­
cular con respecto a la disminución del efecto fitotóxlco 
d.e los ¡gungi ciñas y/'o bactericidas aromáticos. Se ha encon­
trado que el efecto fitotóxlco de los fungíoidas y/o sao— 
tericidas aro. ¿ricos, en los cuales ningún gru.-o amina-ad­
iado está lijado al núcleo aromático, es coi*sx.. eraolement: e 
snoerior que el efecto fitotóxioo ue ros fun p.oídas y/o 
bactericidas mencionados al principio del presente párrafo, 
de los cuales óstos difieren sin ombar. jo, en que un átomo 
de l.idró jeno, que está ligado a un 'tomo de carbono del 
iiúcleo aroi .ático, está reamóla safo por un grupo amina-solla­
do. De acuerdo coi* una real i sacrón preferida del presente 
invento, son producidos compuestos ge la fórmula general: 
x-lai-acilo, en los cuales d desi jna un residuo aromático 
substituido ae una manera tal que el compuesto di es un 
fungicida y/'o bactericida aromático con efecto firotóxico. 
Son respecto a los compuestos de la fórmula Idl, resultan 
válidas, naturalmente, las defiifclones cicadas preceden­
temente para fungicidas, bactericidas y los compuestos que 
poseen un efecto fitotóxlco.

- 4. -



T

10

, a

La actividad fungi cada:. y/'o 1¡acsericida
tos m ni. i ±0 - a c i 1 a d o s puode sor inn'eri.or que lo. !
tos amiro-aci.'.aóos, pero la diferí, !jl HOo
gi'ecto es coi!Sideral.)lemente ;ieno"r que la uirerenois. en el 
efecto fitotó::ico de 1 ( comp t.W—*uOS a,iina-aci 1  ad.os y los

dss. Por oira narto, decano a la
acil -amina el efecto fungid da o
den aúnen t ir, mientras que en mu-
liO varia. De acuerdo con 1 a pre-

el efecto bactericida 
caos casos esta activi' 
serio invención, el electo fitoiónico de un fungicida o bac­
tericida aromático disminuirá ge cualquier manera debido a 
la introducción de un ;;rupo aoil-amina en el núcleo aro. cé­
rico.

Los átonos de hidrógeno del núcleo aromático de
20 los compuestos cf3 acuerdo con la prósente i nv o nc i ó n puede n

ser substituiros cor grupos de est'cucturas químicas muy di-
f erentes. Estos pulpos pueden t ene l-'y ejemplo, las es-
t r u c t u r a s  sig u i o n t c s :

SOgSOOl^; — 0 0 . 0 * 0 .  J01-,  y
--m n ,'b -i*** i *** 0 . 0 0 . 0 1 1 ^  ;

20 -OiñOH.HC¡,g -  Hg.  0 . 0 0 .0 1 1
; r  - ! ** OHílOn.On?

- R:03=d*

Por lo menos uno de H O rx b de -idrójeno del
núcleo aromático debe ser reemplazado por un truno orgáni­
co o inorgánico, dado que si ósto no fuera así, el compre s—

2$ to no preseniaria un efecto funqlcida y/o bactericida.
Los compuestos d e acuerdo con la presente invención 

pueden producirse do varias maneras distii.tas. El grupo amina

5
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ser in .-o cuenco en t.-.n comnuesto de la i'ór

muía Irí, pero como alternare iva el inicial puede
sor un compuesto aromático, en el jiup o a. ci r-ataina
ya está comprendido, siendo íumiinicaao luopc este compues­
to de m a  manera tal cuo se obtiene el compuesto R-HH-ael­
lo.

El método nene lona do en úldnio tórmiíto será 
el preterido especialmente cuando los suostituyentes en 
el núcleo aromático del compuesto R-hh-acilo son química­
mente reactivos y se descompondrían, si se tratara de in­
troducir un grujo acil—amina en ios compuestos aromáticos 
que contienen estos grupos.

Si el compuesto R-híl-acilo es de una estruc­
tura complicada, ros suo sii tus entes en el núcleo aromático 
suenen introauorroc, parcaamionte, iniciai.nt.ose la duurot..mo­
ción d e cero jruoo antes -de haberse completado la suostatri­
ción.

Para, la intre.noción de un grupo íimlnn en un
núcleo aro.mítico e n is t

K a r r e r , ü r v.id.c Olíe:mis*
de pro tuce ió n  a e 0-1 L.Lii--

puede ser, cor e plo

un arios métodos (vease, entre otros 
y, 15 be, pa jiña 4*12 o ara níaO-..m 
aromáticas). Un compuesto aromático 
itrado con ácido nítrico para olote-

ner un compues .̂o Lro, y es úa substancia es reducidla lúe*
go a la amina correS'.oíidi ente. Esta imanación puede eíec—
turras, por ej emulo, con esta. o y* ácido clorhídrico o con
hierro y ácido clorhídrico, pero si inera necesario, la 
misma nuede llevarse a calco electro-químicamente o por

— b —



hidro ;enación catalítica, por o ; ampio bajo la acción de 
catalizadores he.ney de nicaiel-plat ii..o o catalizadles de 
paladic. De acuerdo con otro rítelo, el grupo amina es 
introducido en el núcleo aromático por conversión de un 

5 haluro aromático con amoniaco. fa.fbión es posible, en
ciertos casos, por ejemplo con resorcinol, reemplazar 
el grvipo hidroxilo aromático por un ¿;i*upo amina bajo la 
acción le amoniaco, si la mezcla de reacción contiene 
sulfito. Finalmente, los ácidos carboxílioos aromáticos 

'10 pueden ser oonver-jidoo en las aúiinas correspondientes se­
gún el así llamado mótodo de Hofmam o Curtius, que se 
lleva a caco pasando por las aminas ácícas y las agidas 
¿oidas, respectivamente.

Los compuestos amina aromáticos pueden ser 
convertidos en los compuestos acilo correspondientes por 
aoilaoión de las Mbina-grupos con un haluro ácido, por 
ejemplo cloruro de ácido acótico, un ácido carboxilioo, 
por ejemplo ácido fórmico, ácido acótico, ácido propiani- 
co o con un ahidrido de un ácido, por ejemplo anhiñrido de 

20 ácido acótico, anhídrido de ácido propiouico.
Tal como se lia mencioíado ¿ireviameirte, los 

grupos fungicidas o bactericidas pueaen introducirse, si 
fuera deseable, óespuís de la inrrocucció^i del .rumo amina
y 0.1YÜ0S (1<3 la aciiación; los referíaos grupos se de OGO-¡.i

25 pondrían o se separarían si ed- compuesto aromático, que
COi.-tiJ.CiiO Ootos grupos fuiicior.ales, fue s e ami na do.

La presento invención es Je importancia par­
ticular para la producción de fnn,reídas y/o bactericidas

7
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D.- Acilo 11
0

C.O.S.CCl^

B.- Acilo MI. S-S-CC1
3

F

-jr.

Acilo 1!H - 
hidrógeno o un 

¿O

Acilo 111

en que desiqna

H.- Acilo Iñl ^  y Hq.X., en que X desiqna un anión

inorgánico u orgánico, por ojenpío un resi enio de un
ácido orjá::.ieo o un ion üe un halójeuo, por cjcuplo
Cl, Br.



I.- A c i lo  lili . 0 0 . en gue Y designa hidró­

geno o una li jadura polar, por ejemplo un substituyen- 
te negativo, por ejerplo un yugo nitro.
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Acilo liH

na un residuo deido de un dcióo carboxilico alifático, satura­
do o no, o de un deido oarboxilico alifático-aromáti co mez­
clado o de un ácido oarboxílico aromático, por ejemplo un re­
siduo ácido de deido acético, deido propionico, deido valárico 
ácido butírico, ácido esteárico, ácido palmitico, ácido aorili 
oo, ácido crotón!co, ácido oléico, ácido fenil-acático, á .-ifo 
fe-.il-propiónico, ácido fenil-butirioo, ácido benzoico  ̂ ácido 
alfa y beta naftóico.

Los compuestos de la fórmula general.

Acilo HH - í -SO^-S.OCI^

Ci
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pueden producirse provocando la reacción de un compuesto de 
la f á m u l a : -— -

Acilo H OO^He

en que He desipna un átono de un metal, preferentemente un 
átono alcalino, por ejemplo un átono de sodio, con perdonó­
me til-ner cap taño (llamado a continuación P.O.H.), en la pre­
sencia de un solvente. El solvente es preferentemente apta,
en cuyo caso la reacción puede llevarse a 
mente a una temperatura entre 0^0 y 30SC.

cabo nás vente.,: 
La reacción ten

bién puede llevarse a cabo en un solvente apolar, por ejem­
plo óter de petróleo o benceno. En un caso tal es aconseja­
ble llevar t^cabo la reacción a una temperatura superior que
los valores indicados preceden...o..tente, por ejemplo entre oOBO 
y 100SC.

Uno de los mate: 
mencionada precedentemente

dales Iniciales para lareacción 
es un sulíinato' de aoil-smina-beu-

ceno. Este compreisto podría produoírse, por ejemplo cuando el
¿prupo acil-amina ocupa la posición orto con re sp e c t o al crup o
sulfírtato, convirtió,;do el ortonitro clorjencejio con suntt'uro 
de sodio en un compuesto de la fórmula:

1 5 7

o -o -

l.Ô
Disuelto en ácido acético, este compuesto puede 

ser clorado con cloro jaseoso para obtener cloruro de sulfo- 
benceno orto-nítrico.

10 -
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Ledrante una reducción con sulfato de sodio se obtiene
del -íismo ácido orto-nitro benceno srlfínico, que puede ser 
convertido neniante una reducción catalítica subsiguiente 
con hidrógeno ¿ níquel de Haaey en el conpuesto auina cori-es- 
ponaiente. Del di tino compuesto puede obtenerse sulfinato 
orto-acetil-anina-benceno por nedio de un anMidrido de áci­
do acótíco y una neutralización subsiguiente coiyíma lejía.

.o de aquellas reacciones 
producido en el núcleo aro- 
: ;o e s conpletado el ¡trapo 

acil—anina que está ligado al núcleo beacénico, desonós de 
lo cual se completa la substitución.

Con respecto a los compuestos de la fórmula ueneral:

Esta reacción es un ¡-jí̂ -pJ.Q
tías cuales un substltuyerte es p
mico nrimoramente en parte .Lite ;

acilo NH- ^  ^  ----SO^.O.O.Cl^

debería nouarse que pai'ticularcente los compuestos para-aoil— 
amina resultan importantes.

Los compuestos de la fóncula peneral:

SOg-S.CCl^ y

25 pueden producirse de una manera similar a la referida pre­
cedentemente con rospucto a los conpunctoc ge la fórmula ge­
neral:

Acilo M I — '-10....b.odl  ̂ 3

— n  -
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Esto significa que estos compuestos pueden ser pro­
ducidos provocando la reacción de P.C.M. con:

En estas fórmulas Me designa nuevamente rn ión me­
tálico, preferentemente un ión alcalino, por ejemplo un 
ión de sodio. En estos casos la reacción con P.C.M. tam­
bién puede llevarse a cabo en un irte dio acuoso a una tempe­
ratura comprendida entre C-BC y 3CSC.

Los compuestos de La fórmula general:

acilo NH - -C^.O.S.CCl^
pueden producirse provocando la reacción de una sal metá­
lica de un compuesto de la fórmula:

. . . —

con P.C.I.i. Preferentemente la reacción se llieva a cabo, en 
un solvente apolar, por ejemplo benceno, ligroína, ciclo- 
hexano, eter de petróleo a una temperatura de 60SC a 100SC. 

Los compuestos de la fórmula:

acilo NH -S.S.CCl^

pueden producirse provocando la reacción de un tiofenol 
con P.C.M. Preferentemente la reacción se lleva a cabo 
en un solvente apolar, por ejemplo benceno, eter de pe­
tróleo, a una temperatura de 503 c a ÍOC^C.

- 12
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Se ha encontrado que particulíarúenle resultan importantes 
los compuestos para de este tipo de compuestos.

Los compuestos de la fórmula general:

pueden producirse por nitración de un acil-amina-fcnilcs- 
ter, par ejemplo el ester de acetato, con ácido nítrico 
concentrado y mediante m a  saponificación subsiguiente 
del ester nitrado obtenido, con soda aaústica, siendo con­
vertido el fenolato obtenido con ácido en el dinitro-acila- 
mina fenol correspondiente. Se ha visto que el 2,4-dinitro- 
5-acilamina fenol de este grupo de compuestos resulta partí­
cula rmente impar t ar t e.

De los compuestos de la fórmula general:

acilo ^  — ' .X
en que X designa un anión inorgánico n orgánico, por ejem­
plo un anión de acetato, propionato, butirato o un ión haló­
geno, peo." eje:.pío un ión de cloro o de bromo, o un ión de 
fosfato, resulten particular-nente importantes aquellos com­
puestos en los cuales X designa un anión de acetato y el 
grupo de acilo NH- ocupa la posición para en el núcleo ben- 
cénico. Los compuestos pueden producirse mezclando una 
solución acuosa de acetato de mercurio con anilina y aci- 
lando el p-amina-fenil-mercuri-acetato con un anhídrido 
ácido, por ejemplo anhídrido de ácido acético.

Los compuestos de la fórmula general:

- 13-
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acilo K
— * Y

en que Y designa hidrógeno o un grupo polar, por ejemplo una 
ligadura NOg, pueden producirse por reacción de un haluro 
ácido, preferentemente un cloruro ácido de 3a fórmula:

con una aziáa metálica, preferentemente -una azida alcalina, 
por ejemplo azida de sodio.

El haluro ácido preferentemente es disuelto en un 
solvente orgánico, que no reacciona con el .haluro acido, por 
ejemplo acetona, metil—etil—cotona o benceno, siendo agrega­
da esta solución a una solución acuosa de la azida.

Compuestos de este tipo de acuerdo con la presente 
invención han producido resallados satisfactorios, cuando el 
grupo acilamina ocupa la posición para con respecto al grupo 
CO.N3 . Si el grupo Y designa un suostituyente negativo, por 
ejemplo un grupo nitro, o un átomo de halógeno, por ejemplo 
cloro, es importante que el grupo Y esté ligado en 3a posi­
ción meta con respecto al grupo de CO.N^, al núcleo de ben­
ceno.

La producción de los compuestos de la fórmula ge­
neral:

acilo NH .SO2.N3

- 14 -
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puede llevarse a oabo de una manera similar a la des­
cripta con respecte a la producción de compuestos de 
la fórmula general:

 ̂ acilo ^ -Cp.N^

'Y
Los compuestos pueden obtenerse por conversión de 

sulfohaluros de acilainina benceno con asidas metálicas. 
Debería notarse que se ha encontrado que sulfacidas aci-

10 lamina benceno son compuestos con un efecto fungicida sa­
tisfactorio.

Los compuestos de la fórmula general: 

acilo NH-^ ^  y "N:C:S

1 $ pueden producirse produciendo la reacción de una acilamina
anilina con disulfuro de carbono y descomponiendo el deri­
vado de tiourea con anhídrido de ácido acético. Se obtu­
vieron resultados satisfactorios con los compuestos para 
de esta serie.

20 Los compuestos obtenidos al llevarse a cabo el
método de acuerdo con la presente invención pueden tra­
bajarse de varias maneras distintas para obtener prepara­
dos fungicidas y/o bactericidas. Algunos métodos posibles 
son:

25 a) Aceites mezclables que contienen de 15 a 20% del
constituyente activo, 15% de un emulsificador no ionogeuo 
y en los demás solventes (principalmente cetonas, por 
ejemplo ciclohexanona):

- 15 -



b) Aerosoles, siendo los solventes usados por ejemplo 
acetonas, metii-etii-cetona y clo elohexanona, mientras que 
el propálente es cloruro de metilo o ireónn;
c) Polvos pulverizadles que contienen de 50 a 80% de 
La substancia activa y en lo demás fluidos líquidos, por 
ejemplo sulfonatos de ácioos grasos, y a gentes dispersadores 
y/o excipientes por ejemplo caolina, tiza, arcilla y substan­
cias agregadas para impedir la formación de grumos, por ejem­
plo ácido silícico coloidal;
d) Polvos pulverizadles que contienen por ejemplo
5% de la substancia activa en una ne zela de sílice infusorial 
greda de magnesio:
e) Medies protectores de semillas, por ejemplo 50% 
de la substancia activa combinada con caolina con el agrega­
do de ligantes, por ejemplo aceite de relojero;
f) Los así llamados "polvos impregnados", sienco apli 
cada la substancia activa a un excipiente absorbente, por 
ejemplo sílice infusorial.

En los ejemplos que se citan más adelante se des­
criben métodos para la producción de los compuestos de acuer­
do con la presente invención. (Las temperaturas en estos 
ejemplos están expresadas en BC). Los ejemplos son seguidos 
por tablas, en las cuales están inoicadas las propiedades 
fitotóxicas y fungitóxicas de los compuestos amina-acilados 
y de los compuestos no amino-acilados. Los números citados 
encada tabla con respecto a la actividad se refieren a Tana 
serie de espécimen biológicos. Los números de cada table 
que se refieren a una actividad particular pueden compararse
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entre sí. De algunos pocos compuestos indicados en las 
tablas no se citan ejemplos. Estos compuestos fueron pro­
ducidos de acuerdo con las prescripciones conocidas en la 
literatura. El método de determinación dáL efecto fungitó- 
xico de los compuestos probados í'ué llevado a cabo de la 
manera siguiente:

El compuesto a probarse fue disuelto en acetona 
y de esta solución se preparó la asi llamada serie de dilu­
ción , siendo obtenida esta serie reduciendo cada vez la 
concentración del compuesto a probarse en un factor 2 . Al­
gunas gotas de caca una de estas soluciones de un tamaño en­
tre 1 a ICO mi fueron aplicadas a placas de vidrio, en el 
interior de anillos de paradina provistos sobre estas pla­
cas. La acetona fue evaporada, después de lo cual se intro­
dujo en caca anillo una gota de un tamaño de 0,05 mi de una 
suspensión que contenía 10.000 esporas de fusarium culmorum 
por mi. de medio. El medio era un extracto de guinda acuoso 
diluido con un contenido de substancia seca de 0,1%. Las 
placas de vidrio fueron mantenidas entonces en un lugar 
húmedo a 24^0 durante 18 horas. Luego se determinaba micros­
cópicamente para que concentración del compuesto a probarse 
las esporas de fusariutm culmorum ya no podía germinar o 
presentaban todavía algunos signos de vida en 3a forma de 
partes hinchadas, y de un porcentaje pequeño de cotiledones 
muy cortos. Esta concentración límite se llamó LD 95, es de­
cir que esta concentración significaba una dosis letal para 
95% del número de esporas expuestas a esta concentración
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de la substancia a probarse. Este valor L.D fué indicado 
en las asi llamadas unidades pO. Estas son los logaritmos 
negativos (base 10) ae ia concentración, expresados so 
gramos por mi. Expresados en unidades P^, la dilución en un 
factor 2 (tal co^o se ha expresado previamente) corresponde 
a un aumento de P^ en 0,3 unidao.es.

En un caso el L.B.95 de un compuesto que debía 
ser probado fue determinado no solamente en base de i'usarium 
culmorum, sino también con otros nueve hongos (Tablas H1 y 
H2). Las concentraciones indicadas se refieren todas a 
la cantidad de 1 a substancia activa en las soluciones de 
la serie de dilución.

El efecto bactericida fuá determinado de la ma­
nera siguiente.

El compuesto a probarse fué disuelto en acetona 
o suspendido en agua que contenía 2% de carboximetil-celu- 
losa; de esta solución o suspensión se preparó la serie ue 
dilución, difiriendo la concentración de cada término de 
la serie en un factor 10 de la concentración deL término 
inmediato siguiente. 0 , 1 a 0 ,2 m l . d e  cada solución fueron 
dispersados en 20'mi. de un nutritivo que contenía 1% de 
peptona, 0 ,3% de extracto de carne (ambos de la marca "dif­
eo"), 1 % de glucosa, 0 ,3% de un producto conocido boj o la 
marca "Poviet", 1% de KHgPO^, 2,5% de agar-agar de la na rea 
"Bacto" y en lo demás agua (pH 6,8). Esta mezcla nutritiva 
fue inoculada con suspensiones de las bacterias siguientes: 
Pseudomonas pyocyaneas, Escherichia coli, Hycobacterium 
phlei, Baccillus subtilis, Salmonella thyrium, I.íicrococcis 
aureus. Luego el nutritivo fué mantenido a una temperatura 
de 3?s C durante 24 a h^as. Para cada serie de dilución
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se determinó la concentración uel compuesto bajo prueba, que 
justamente resulta capaz de producir una reducción total, o 
substancialmente total, del crecimiento de la bacteria. Esta 
concentracj-on limite era indicada por ig, que designa si lo— 
garitrao negativo (base 10) de la concentración límite expre­
sada en gramo-,-iolécLd.as/ml. Cuando se encontró que dentro 
de una serie de dilución la concentración del compuesto bajo 
prueba no era ta& elevada como para producir la disminución 
del creciiaionto, esta se indica en la taola asociada por un 
guión.

El electo íitotóxico de los compuestos probados 
fuá determinado pulverizando soluciones acetónicas o suspen­
siones acuosas de las substancias bajo prueba en una concentra­
ción determinada sobre plantas de prueba.

La cantidad de líquido pulverizado sobre las 
plantas era 10 mi. por 1000 mm2 de la superficie de rojas, so­
ore las cuales se aplicaba el ejemplar as prueba. Las plantas 
u.aeas para estos experimentos en general tenían una altura 
de 7 a 12 cm. Solamente en el case de lepidio de la India 
se usaron hojas cortadas, que iueron ubicadas con sus tallos 
en agua después dáL tratamiento, Después de pulverizadas, las 
plantas, o, en el caso del lepidio de la India, las hojas, 
fueron mantenidas a una temperatura de 22SC durante cinco días. 
Duran te esre período de tiempo los ejemplares eran expuestos 
a la luz de tucos fluorescentes del tipo de luz diurna nor.naL . 
Al final de este periodo se determinó el grade de quemazón 
de las aojas, aste era expresado de la manera siguiente:
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G a? ningún daño visible;
1  = estaba dañado como máximo 1/10 de la superficie de las

hojas /de toca la planta;
2 = el ó.a2io es de l/lo a 1 / 3 ;

5 3 = el daño es de 1/3 a 2/3;
4 =  el daño es de 2/3 a 9/1 0 ;
5 - casi toda la planta (gás que 9/1 0) está destruida;
6 = la planta se ha secado.

Los experimentos han demostrado que el efecto 
10 fitotóxico del mismo compuesto en la misma concentración

es el mismo en la solución de acetona del compuesto que en 
una suspensión mcmos^ del mismo. Experimentos con acetona 
pura han demostrado quo el solvente en sí mismo no daña nada 
las hojas.

1 5  A . -  COILPUEE OS LE LA FORRELA GENERAL:

acilo NH — \  X  2 3

I.- Triclorometil-benceno tiolsulfonato.-

20

25

<  7-S02.

Este compuesto fuá producido de acuerdo con una prescripción
descripta en Rec. Trav. Chim. 71 1082 (1952).-

II.- Tricloromotíl para-acetaminobenceu.o tiolsul- 
fonato.-

I I .0.00 .NH ̂  -SÜ2.SC01^

A una solución de 440,5 gr (2 mol) de la sal

20
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sódica de ácido p-acetoamina-beneeao-sulfínic o , preparado se­
gún un método descripto en Organic Synthesis Col. Vol. I, 
página 7 (1941) en 300 mi de agua, después de la adición de 
25 gr. de bicarbonato de socio, se agregaron 595 gr (3*2 mol) 
de F.C.h. por ..otas, irentras que el liquido era agitado 
vigorosamente. Después de la reacción, el triclorornetil para­
ace ta¡üina-b eneeno-tiolsulfonato precipitado fue separado por
filtracción, lavado a fondo con agua y secado. El r endimien­
to era 68o gr. ¿Le este compuesto (98%, calculado con respec­
to asulfinato). El punto de fusión era de 156 a I58EC.

IIITriclorometil-p-í'ormaminabenceno tiolsrl- 
í'onato.-

15

20

25

HCO.NH -SOgS.CCl^

20,0 gr (O ,165 mol) de formanilida fueron agregados, bajo 
agitación y a cucharadas, a 100 gr. (0,86 mol) de ácido 
clorsulí'ónico. La temperatura de reacción fuá mantenida por 
deba,;o de 25SC. Luego la mezcla de reacción fue calentada 
a 90BC durante algún tiempo, luego enfriada y vertida sobre 
hielo. El sulfoclorn.ro de p-formaminabenceno se precipitó 
como masa sólida; esta fuá separada por filtracción y lava­
da a fondo con agua helada.

El sulfocloruro húmedo sin tratar fuá agregado 
a una solución de 80 gr. de NagSO^.YHgO en 125 mi de agua.
A una temperatura de aproximadamente 35SC, bajo agitación, 
se agregaron entonces a gotas una solución acuosa al 50% 
de sosa caustica, de modo que la mezcla de reacción permane-
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cía justamente ligeramente alcalina. El sulfocloruro se 
disolvión con la generación de un poco de calor, mientras 
que la sal sódica de ácido p-formaminabanoeno-sulfinico se 
cristalizó.

5 Al terminar la reacción la mezcla fuá enfriada
y el sclfinato precipitado fue separado por filtración y 
secado a 12r^C. El prometo obtenido (24,0 gr) contenía, tal 
como se ha determinado mediante una determinación oxidimé­
trica, 83% de la sal sódica de ácido p-formaminabenceno 

10 stulfínico ($8%, calculado con respecto a formanilida).
15 gr. de esta sal sódica, de ácido p-formamina- 

benceuo sulfínico en bruto fueron suspendidos en 150 mi 
de benceno seco. A la suspensión se agregaron 13,5 gr. de 
r.C.l ., después de lo cual la mezcla fuá tratada en un con- 

1 5 densador a reflujo, bayo agitación.
Luego, la mezcla de reacción fuá filtrada en ca­

liente. El filtrado fuá extraído una vez con benceno her­
viente. le los filtrados de benceno comunes se separó, por 
cristalización, despúes del enfriamiento, 12 ,2 5 gr de tri- 

20 oclorometil-p-formaminabenceno-tiolsulfonato substancial­
mente puro, con un punto de fusión- entre 115 y 116SC. 
(rendimiento 50%, calcule.do en base de sulfinato).

IV.- Triclorometil-p-crotonoilamina-benceno 
tiolsulfonato.-____________________

^  H C.CH:CH.C0.NH - ^ ^ ^ ^ S O ^ S C C I ^

22,8 gr de crctonoilanilida (0 ,14 mol) fueron 
convertidos, de acuerdo con el Ejemplo VII, con 100 gr
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(0,86 mol) de ácido clorsulfonico, en el p-crotonoilamina- 
benceno-sulfo-cloruro. Después de la recristalización se 
obtuvieron 20,2 gr del producto (es decir un rendimiento de 
55%) con un punto de fusión de lid a 12 5-C.

15 gr de este sulfocioruro (0,085 mol) fueron re­
ducidos de la manera convencional con una solución de 22 gr
de Na^S0-,.7ac (0,087 mol) en 60 mi. de agua, agregándose 2 3
simultáneamente a gotas 6 mi. de soda cáustica al 50%, a una 
temperatura de aproximadamente 4C-0. El rendimiento era 7,8 
gr de ia sal sódica de ácido p-crotopoilamina-benceno-sul- 
finico con un contenido de substancia pura de 96% (rendi­
miento: 53%, calculado en base de sulfocioruro).

4 gr. (0,015 mol) de este ácido sulfihico fueron 
convertidos de la manera convencional con 3,4 gr* de P.C.Ii. 
(0,018 mol) en 50 mi. de benceno, en el tricloro-metil-p- 
crotonoilamina-bencenotiolsulfonato. Después de una recris­
talización desde una solución en etilacetato y precipitación 
desde eter de petróleo, se obtuvieron 3 ,3 gr (rendimiento 
57% calculado con respecto al ácido sulfinico) de este com­
puesto con un punto de fusión de 106 a 107,5-0.

V .- Tricloro-p-isobutiroilanina-benceno-tiolsul- 
fonato.-

25

(CH^.CH.CO.NH S02.SCC13

Según el método descri to en el Ejemplo Vll^par- 
tiendo de 25,0 gr. de iso-butiroilanilida (0 ,1 5 mol) y 89 gr. 
de ácido clorsulfónico (0,76 mol), se obtuvieron 19,5 gr.
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de p-isobutiroilamina-benceno-sulfocloruro con un punto 
de fusión de 123 a 126SC.

Este sulfocloruro (0,075 mol) fuá convertido, 
de acuerdo con el Ejemplo VII, con 28,0 gr. de Na^S^ .TH^O 
en 70 mi. de agua, con adición simultánea a gotas de 7 mi. 
de soda caustica al 50%, en la sal sódica de ácido p-isobu- 
tiroilamina-benceno-sulfinico. Se obtuvieron 12,5 gr* ó si 
producto con un contenido de 74% de compuesto puro (rendi­
miento 50%, calculado en base del sulfocloruro) .

12 ,0  gr. (0,035 mol) de este ácido sulfinico fueron 
tratados, de acuerdo con el Ejemplo III, en 200 mi. de ben- 
ce no seco con 10 gr. (0,054 mol) de P.C.n. El filtrado ben- 
cénico, obtenido después de filtrar la mezcla de reacción 
caliente, rindió, después de la evaporación, un aceite vis­
coso que fuá aplicado en solución bencenica, a una columna 
de óxido de aluminio ligeramente ácido. Después de haber 
lavado la columna con éter de petróleo (1 , 5 litros) el 
compuesto fuá lejivado con aproximadamente 1,5 de benceno. 
Después de la evaporación de la fracción bencénica se obtu­
vo un aceite viscoso que cristalizó después de algún tiem­
po. Después de una recristalización de benceno/eter de pe­
tróleo, se obtuvieron 1 2 ,5 gr de tricloro-metil-p-isobuti- 
roilamina-benceno-tiolsulfonato no muy puro con un punto 
de fusión de 75 a 78sc (rendimiento 93% calculad) ai base 
del ácido sulfinico).

VI.- Triclorometil-p-butiroilamina-benceno-tiosul-
fonato.- __________________

CH.,.CH..CH .CO.NH 3 2 2 — SO^.S.CCl^

De 24,5 gr. de butiroilanilida (0,15 mol) y 
- 24 -
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87,5 gr. de ácido cbrsulíonico (0,75 mol) de acuerdo con 
el Ejemplo VII, se obtuvieron 24,5 gr. (62%) de p-butiroilam 
na-benceno-snlfocloruro con un punto de fusión de 1 1 4 a 
1 1 6 ,5-0.

18,0 gr. de este sulí'ocloruro (0,069 mol) fueron 
reducidos, de acuerdo con el Ejemplo VII, con ayuda de 
una solución de 35,0 gr. de Na^SO^^RgO, en 70 mi. de 
agua, mientras se agregaba a gotas soda caustica al 50%.
El producto final obtenido tenía un peso de 15,0 gr. y 
contenía 99% de ácido sódico de p-butiroilamina-benceno- 
sulfínico (rendimiento 87% calculado en base del sulfoclo- 
ruro).

7,0 gr. de este ácido sultánico (0,028 mol) fue­
ron disueltos en 40 mi. de agua y después de agregarle 0,4  

gr. de bicarbonado de soda a temperatura ambiente con 5,3  

gr. de P.O.R. (0,0285 mol), la mezcla fué ajgitada vigoro­
samente, Se separó un aceite viscoso, que fué aislado por 
extracción con eter dietíiico. Después de secar la solu­
ción eterea sobre Na^SO^.O aq. y la evaporación deL eter, 
quádó un aceite muy viscoso que, cristalizó después de al- 
gár -'-tempe. Se aislaron así 6,2 gr. de triclorometil-p- 
butiroilamina-benceno-tiolsulfonato con un punto de fusión 
de 58 a 62SC (rendimiento 58% calculado en base de sulfina- 
to).

VII.- Triclorometil-p-propionilamina-beuceno-tiol- sulfonato.-

H^C.CI-Ig.CO.NH SCCl^

- 25 -
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30,0 gr. de propionilanilió.a (0 ,2 mol) fueron agrega­

dos, b ajo agitación, a una temperatura de 15 a 25SC y a cu­
charadas, a 116,5 gr (l mol) de ácido clorsulfónico, des­
pués de lo cual la mezcla fuá calentada a 60SC durante una 
hora. La mezcla de reacción enfriada fue vertida sobre hie­
lo y el sulfocloruro separado, i'ué aislado por extracción 
con eter dietílico, lavado y secado de la solución eterea 
y evaporación del eter. Después de la recristalización des­
de una mezcla de benceno/eter de petróleo, se obtuvieron
25,5 gr. de p-propionilamina-benceno-sulfocloruro con un 
punto de fusión de 1 1 1  a 1 1 3 ^0.

20,0 gr. (0,081 mol) de este sulfocloruro fueron agre­
gados a una solución acuosa de 30,5 gr. de Na^SC^.lHgO. Al 
agregarse a gotas soda caustica al 50%, bajo agitación d e 
modo que la mezcla de reacción permanecía justamente ligera­
mente alcalina, y a mina temperatura de reacción de 35 a 40SC, 
se disolvió el sulfocloruro. Luego la mezcla de reacción ihé 
filtrada, enfriada y acidificada con ácido clorhídrico hela­
do (1 : 2). gl ácido sulfínico que se cristalizó en esta 
oportunidad, fié separado por filtración, lavado con agua 
fría y disuelto con la misma cantidau de soda caustica 2 N. 
La solución neutra obtenida fuá evaporada a sequedad en va­
cio. El residuo contenía, después de secado a 120K3, 97% de 
la sal de socio de ácido p-propionilamina-benceno-sulfini­
co y tenía un peso de 14,7 gr. (rendimiento 75)" calculado en 
base de sulfocloruro).

11,85 gr. (0,049 mol) de este sulfinato al 97% fueron

- 26
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tratados, de acuerdo con el EjemplQ III, en 145 mi. de ben­
ceno seco, con 10,3 gr. (0,055 mol) de P.C.M. Después de 
la recristalización en benceno, se estuvieron 1 1 , 1  gr. de 
triclorometil-p—propionilamin.e.-benceno tiolsulfonato con 
un pan o de fusión de 128 a 12 9^0 (rendimiento 62% con res­
pecto al sulfinatc).

VIII.- Triclorometil-p-caproilamina-benceno-tiol- 
sulf onat o . - _____________ _

10

15

20

25

H C .CO.KH-V y - S O  S.CCl^ 
15 7 \ = = /  2 3

De manera similar a la descripta con referencia a 
los Ejemplos precedentes, p-caproilamina-benceno-sulfoclo- 
ruro fue producido partiendo de 20,0 gr. de caproilanilida 
(O,09 mol) y 58,3 gr. (0,5 mol) de ácido clorosulfónico. Di­
solviendo el producto de reacción bruto (un aceite viscoso) 
en benceno y precipitándolo, bajo enfriamiento, cuidadosa­
mente con eter de petróleo, se obtuvieron 17,6 gy. de p-ca- 
proilamina-benceno-sulfocloruro no completamente puro con un
punto de fusión de 55 a 62SC.

17,6 gr.,de este sulfocloruro fueron reducidos con 
21 gr. de en 60 mi de agua, agregando simultá­
neamente a gotas 7 mi. de soda cáustica al 5 0% a una tempe­
ratura aproximada de 3@SC. Una vez que la mezcla de reacción 
haya sido tratada de acuerdo con el Ejemplo VII, se obtuvie­
ron 1 3 ,0 gr. del producto con un contenido de 86% de ácido- 
sodio-p-caproilamina-benceno-sulfínico (rendimiento 66% en
base de sulfocloruro).

1 2 , 5  gr. de la sal sódica de ácido p-caproilamina- 
benceno-sulfínico (contenido 86%,(0,035 mol) fueron hechos
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reaccionar en 2C0 mi. de benceno seco de la manera descrip­
ta en los Ejemplos precedentes, con 8,4 gr. (0,045 mol) de 
P.C.M. Después de un período de reacción de 3 horas, la mez­
cla de reacción fue separada por filtración caliente y el 
filtrado fué evaporado hasta un peso total de 22 gr. Este 

residuo fué aplicado a una columna de óxido de aluminio li­
geramente ácido. La columna fué lavara con éter de petró­
leo, luego con benceno. Después de la evaporación de bence­
no, quedó un aceite viscoso, ligeramente amarillento, que 
no cristalizaba. 1 ,5842, rendimiento 1 2 , 5 gr. (82% en 
base de sulfinato).

IX.- Iriclorometil-p-valeroilamina-benceno-tiolsul-
fonato.- __________________  _____

Hgc 4-C0.NH y -sog.s.eci^

Fué producida p-valeroilamina-benceno-sulfocloruro 
según el método descripto en el Ejemplo VII partiendo de 17,7 
gr. de valeroilanilida (0 ,1 mol) y 58,2 gr. (0,5 mol) de áci­
do clorosulfónico. Se obtuvieron 20 gr. de este producto con 
-un punto de fusión de 95 a ÍOO^C.

14,0 gr (0,051 mol) de este sulfocloruro bruto fueron 
reducíaos de la manera descripta precedentemente con ayuda de 
20 gr. de N^SG^.VHgO en 60 mi. de agua con la adición por 
goteo de 6 mi. de soda caustica al 5 0% a una tan per atura de 
aproximadamente 40B0. Rendimiento 8,1 gr. del producto con 
un contenido de 97% de ácido-sodio-p-valeroilamina-benceno- 
sulfinico puro ^59% en base de sulfoclori.tro).
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10 ,5  gr. (0,039 mol) de este sulfinato fueron tratados 
de la manera conocida en 170 mi. de benceno seco con 8,16 gr. 
de P.C.n. (0,044 mol). La mezcla de reacción en bruto fuá 
trabajada según el ejemplo V, de modo que se obtuvieron 10,3 
gr. (68% en base del ácido sulfinico) de triclorometil-p- 
valeroilamina-beneeno-tiolsull'onato, con un punto de fusión 
de 78 a 80&C.

X.- Triclorometil-m-acetamina-benceno-tiolsulfonato.-

5,0 gr. de la sal sódica de ácido m-ac et am ina-b encano - 
sulfinico, producido según el método aescripto en J. Chem. 
Soc. (1926) página 2.700, fueron disueltos en 50 mi. de agua 
y agitados vigorosamente con 4,25 gr. de P.C.;. Se obtuvo una 
precipitación cristalina que, después de filtración, lavado, 
secado y recristalización por disolución en benceno y preci­
pitación con eter de petróleo (punto de fusión 40 a 60SC), 
produjo 7,1 gr. de triclorometil-in-acetaminabenceno-tiolsul- 
fonato con un punto de fusión de 124 a 125^0 (rendimiento 8%  
calculado en base de suIfinato).

X I .- Triclorometil-o-acetamina-benceno-tiolsulfonato

Una solución neutra de 4,0 gr. de la sal sódica de áci­
do o-acetamina-benceno-sulfínicc (producido según una pres­
cripción de Annalen 380, página 309 (1911), en lOOml. de agua

SO^.S.CGl^
NHlOO.CH
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fuá agitada vigorosamente con 3,9 gr. de perclorometil-mer- 
captano (P.C.N.). El compuesto cristalino depositado fué 
separado luego por filtración, lavado con agua y secado.
El compuesto fue recristalizado de una mezcla de 40 par­
tes de benceno y 60 partes de eter de petróleo.

El renái:,iiento era 4,0 gr. (es decir 64% cal­
culado en base del ácido sodio-sulí'inicc) de triclorometil-
o-acetaminabenceno-tiolsulf'inato. El compuesto se derretía
entre 87 a 88ec.
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TABLA A-̂ F i101 ixi c i üéíd Fun^ito­
xicidad

Ooncen- 
ti*ac ion

haba
común

Haba Lepi
ii j. 0Q. O ^
India

L * 1  < g ̂

1 Cl^.CS.SO^ 10
3

5
4

6
5

6
6

5,9 5,9

1 1 ClyCS.SOg- -HH.CO.CIá  ̂ 10 0 0 C 6,2 6,5
0 0 0

1 1 1 C1 ̂ . 0 S. SÜ^- -Mi * CO .H 10 2 0 6 6,8 6,5
1 0 4

IV G1 ̂ *Go o****̂ ^̂  ̂ i' < aG #GilG 1.03 10 — — 0 6,5 6,2
3 - - c

V C l ^ . C S . S O g .00 .Oí-i(01- A  1 ° 1 2 3 5,9 5,9
3 c ' 0 l

VI Cl^.cs.oo,- ̂ -ríH .00. CH gOIÍ2 10 1 0 4 6,2 6,5CR- 3 1 0 3

VII C3gCS.SO2- ̂ ^ - H R  .00 01^. 10 0 0 1 6,2 6,2
CH3 3 0 0 1

V I H OI3 . ̂ 0. bO 2_ ̂  y¡A . 00. (-0.;. 2 )6 0 0 1 ± 4,1
3 3 0 0 0

IX 013.0 S , so 2- . 00. (CH 2) 1 el-' 10 1 0 2 5,9 5,9
3 1 0 1r
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TABLA A^ Fitotoxicidad Fungito-
xicidad

Concen­
tración.

Haba
común

Haba
enana.

Lepi­
dio de 
la In­
dia

L-R*'95

Cl^.CS.SOp-^G> 10 5 6 6 6,2 6,2
3 5 6 6

0 1^.C&.d02^ ^ ^ \ 10 2 4 5 5,3 5,3
CH^.OO.NH 3 1 2 4

/^%-HE.CO.OIA
Oln.CS.doA 7 10 0 0 0 6,5 6,5

o 2 *̂** 3 0 0 0

Cl^.CS. -1 !E .00. OIA 10 0 0 0 6,8 6,5

3 0 0 0

B.- COMPUESTOS DE LA FORMULA f'M-íERAL:

Acilo NH- sO .b.OCl 2 3

XII.- Triclorometil-alí'a-naftalene-tiolsulí'ouato,

-SOg.S.&Cl^

10,0 gr. de ácido alfa-naftalene-sulfinico (0,52

mol), citado en Ber.j¡2 , 1 1 4 1 (1899) fueron disueltos en una 
cantidad equivalente de soda caustica 2N. Después de agregar
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1,5 ;r. de carbonato de sodio y 10 ,6 gr. de P.0.1.1. (0,057 mol) 
la mezcla de reacción fue agitada a temperatura ambiente du­
rante 25 minutos. Después de separar por filtración, lavado 
y secado del precipitado obtenido, se obtuvieron 1 4 ,5 gr. 
del producto que rindió, despu.es de una reeristalización en 
eter de petróleo, triclorometil-aifa-naftalene-tiolsulfonato 
con un punto de fusión ue 72 a 73^0.

XIII.- Triclorometil-4-acetilai,iina-naftalene-1- tiolsulfonato.-

SO^.S.OCl^
NH.CO.CH3

14,2 gr. de la sal sódica de ácido 4-acetilamina- 
naftalene-l-sulfínico, producido según el método descripto en
J.Chem.Soc. (1926) página 2.700, fueron tratados en 200 mi. 
de benceno seco de la manera descripta en los Ejemplos prece­
dentes, con 11,9 gr. de P1C.M. Después de trabajar la mezcla 
de reacción, se obtuvieren 4,0 gr. de tricloro-metil-4-aceti- 
lamina-nafialene-l-tiolsulfonato con un punto de fusión de
156 a 158^0. (rendimiento 18% calculado en base de sulí'inato).

TABLA B Fitotoxicidad yungito-xicidad.
Ooncen-
tracción

Haba
común

Haba
enana

Lepi­
dio de la Indi

LD 95 

a
XII so^.s.ccg 10

3
1
1

2
2

3
2

6,2 6,5

XIII
q g U ^ ' í f H . C & . C H i

10
3

0 0 0 6,2 6,2
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X I V Iriclorometil-p-metoxibenceno-tiolsulfcnato. 

CH^.C — -SOg.S.CCl^

15 tO gr. de p-metoxibenceno-sulfoclorui'o (0,073 mol) 
fueron convertidos según el método descripto en el Ejemplo 
VII con 36,8 gr. de Na^SO^.V HgO en 75 mi. de agua con la 
adición por goteo de soda cáustica al 50% en la sal sódica 
de ácido-sodio-p-metoxibenceno-sulfínico. El producto obte­
nido (1 2 , 1  gr.) contenía 95% de sulfinato puro.

20,0 gr. de esta sal sódica 95% (0 , 1 mol) fueron tra­
tados según el método descripto en los Ejemplos precedentes 
§n 260 mi. de eter de petróleo seco (punto de ebullición 60 
a 8CSC) con 26,0 gr. (0,14 mol) de P.C.M. Después de enfriar 
la mezcla de reacción filtrada en caliente hasta -5SC, se 
separaron cristales que, después de una filtración en eter 
de petróleo (punto de ebullición 60 a 80SC) fueron re- 
cristalizados. Así se obtuvieron 20,2 gr. de triclorometil- 
p-metoxibenceno-tiolsulfonato con un punto de fusión de 51 

a 53SC (rendimiento 62% en base de sulfinato).
XV.- Triclorometil-3-acetamina-4-metoxi-benceno- tiolsulfonato.-

H^C.O

CH^.CO.NH
\ SOp.S.CCl^
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49,5 gr. (0,3 mol) de ü-aoetoaminaanisol fueron agre­
gados a cucharaaas bago agitación a una temperatura de 
15&C, a 168 gr. (1,5 mol) de ácido clorsulf'ónico. La mezcla 
fue calentada luego a 5C&C durante aproximadamente media 
hora. Después del enfriamiento, la mezcla de reacción fuá 
vertida sobre hielo. El precipitado blanco fue separado 
por filtración, secado y recristalizado en benceno. Asi 
se obtuvieron 58 gr. de 3*"S-cetamina-4-metoxibenceno-snli.o- 
cloruro con un punto de fusión de 136 a 140&C.

19 5 gr. (0,074 mol) de este sulí'ocloruro fueren rean- 
cidos de acuerdo con el Ejemplo VII con ayuda de una solu­
ción de 36 gr. de Na S<̂  .7R 2O en 75 mi. de agua con adición 
simultánea por gotas üe soda cáustica al 50%. Asi se obtu­
vieron 18,1 gr. del producto con un contenido de 86% de
ácido-sodio-3acetamina-4-metoxi-<henceuo-sulf inico.

15,8 gr. de este ácido sultánico al 86% (0,054 mol) 
fueron disueltos con 1,5 gr. de bicarbonato de sodio en 
.100 mi. de agua y, de acuerdo con aL Ejemplo VII, trata­
dos con 10,0 gr. de P.C.N. (0,054 mol). El precipitado 
finamente dividido íué separado por filtración, lavado 
completamente con agua, secado y recristalizado en bence­
no. Asi se obtuvieron 17,5 gr. de triclorometil-3-acetamina- 
4-metoxibenceno-tiolsulfonato con un punto de fusión de 
138 a 143BC (con descomposición). (Rendimiento 86% calcula­
do con respecto al silfinato).
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XVI.- Triclorometil-2-metil-5-acetilaminabenceno- 
tiolsulfonato.-_______________________________

10

15

OH-

H^O.OO.HH
S02-S.CC1^

91,38 gramos áe la sal sódica de ácido 2-metil-5-ace- 
tilaainabenceno-sulí'inico producido según el método descrip- 
to en J. Chem. Soc. 123, página 2386 (1923), (0,04 mol), 
fueron tratados en 120 mi. de benceno secón con 8,5 gr. 
(0,045 mol) de P.C.Ig. Después de separar por filtración la 
mezcla de reacción caliente, se cristalizaron 9,0 gr. de 
triclorometil-2-metil-5-acetil-aminabenceno-tiolsulfonato 
que, después de una recristalización en benceno, tenia un 
punto de fusión entre 157 y 15 9SC (rendimiento 62% calcula­
do con respecto al sulfinato).

XVIITriclorometil-2-etoxi-5-acetil-aminabenceno- 
tiolsulf onato.- _____ ,__________ _ _

20

25

10,9 gr. (0,041 mol) de la sal sódica de ácido 
2-etoxi-5-acetil-aminabenceno-sulfínico fueron tratados 
de la manera convencional en 120 mi. de benceno secón con 
8,77 gr. (0,047 mol) de P.C.K. Del filtrado de la mezcla 
de reacción caliente, después del enfriamiento, se crista­
lizaron 8 ,1 gr. (50%) de triclorometil-2-etoxi-5-acetamina-
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XIV

XV

XVI

XVII

benceno-tiolsulíonato, que, después de una recristalización 
en benceno, se fusionaba entre 1 5C y 15 220.

Fitotoxicidad
Fungíto­
xicidad

TABLA 0
(Jone en- Haba Lepi- LD - 95

ti*a— COiáÚj.i enana dio Re
ción. la In­dia.

Cl^.OS.SO^ ^ ^ O . C H ^ 10
3

4
4

4
3

6
5

6,8 6,8

- _^NH.0'o.0i-
ci^.cs.so^

3 10 0 0 1 5,9 5,9
3 0 O G

Cl^.CS.SOg __) ^ 10 1 0 1 6,2 6,5

CH^ 3 0 0 0

C1^.CS.SC2 "\-=/
O.Cg.H^

^ 10 
3

0
0

0
0

C
0

5,9 5P

D.- COt.iPUESTOS DE LA FOIAIULA GENERAL.-

Acilo I-!H 00.0.3.001^

XVIIITriclorometil-mercaptano-p-acetil-aminaben- 
zoato # —

OH^.CO.NH CO.O.d.CCl^

Partiendo de 12,0 gr. (0,06 mol) de la sal
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229303
seca de sodio de ácido p-acetauina-benzoico, 2 00 mi. de 
benceno seco y 12,2 gr. (0,065 mol) de P.C.M. se obtuvie­
ron, según el meto descrito en el Ejemplo XIX, 2,0 gr. de 
un compuesto cristalino que, después de la recristalización 
en benceno, se descomponía a una temperatura aproximada de 
250SC sin fundirse y que consistía de triclorometil-mercap- 
to-p-acetil-^amina-benzoato, no muy puro.

KTY.- Triclorometil-mercaptobenzoato.-

CO^O.SOOl^

28,8 gr. de benzoato de sodio seco (0,2 mol) fue­
ron suspendíaos en 300 mi. de benceno seco, después de lo 
cual se agregó a la suspensión una solución de 4-1 gr. (0,22 
mol) de P.C.M. en 12 0 mi. de benceno seco. Bajo agitación, 
la mezcla fué tratada en un condensador con reflujo durante 
5 horas, después de lo cual la mezcla de reacción fué fil­
trada. Después de la evaporación del filtrado en vacio, que­
dó un aceite que se destilaba en alto vacio a una tempera­
tura comprendica entre 113 a ll&sc. El rendimiento era apro­
ximadamente 29 gr., es decir aproximadamente 53%, calculado 
en base del benzoato de sodio.

Fungíto-TABLA D Fit otoxicidad xicidad.

Concen Haba Pe- Arve- Toma " LD
traed ón común pino jas tes

10 6 6 6 6 5.0 5.Cci^.cs.o.co 3 5 6 5 6

01 .CS.O.CoC?KH.CO.C 4
2

5.0 5.C
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E.- COUPUBSi'CS DE LA FORIBL^ GENE1ML.-

Acilo ItH /"^-S.S.CCl^I o

XX.- Triclorometil-fenil-disulfuro.-

P.C.t

V J ' S . S . C C I ^
Este co.apuesto fué producido partiendo de tiofeno^ 
según el método descripto en Béc. Trav. Chim. 71,

1065 (1952).-
XXI.- Triclorometil-p-acetaminafenil-disulfuro.-

CH^.CO.NH S.S.COl^

4,0 gr. (0,024 mol) de p-acetamina-tiofenol fueron 
disueltos en una mezcla de 75 mi. de benceno seco y 4,5 gr. 
(0,024 mol) de P.C.M. Durante 15 minutos la mezcla de reac­
ción fué tratada en un condensador a reflujo. Se separó 
una pequeña cantidad de aceite, después de lo cual la mez­
cla de reacción fué enfriada hasta temperatura ambiente.
Al agregarse eter de petróleo, se cristalizaron 1,75 gr. de 
triclorometil-p-acetarinafenil-disulfuro, con un punto de 
fusión de 1 5 5^0.

TABLA E
Fitotoxicidad Fungíto­xicidad.

Concen­
tración

Haba
común

Haba
enana

Lepidio de India LD 95

XX C^.CS.S 10
3

6
4

6
5

6
6

4,7

XXI CLyCS.S.-^^NK.CG.CH^ 10
3

0
0

0
0

1
1

5,3
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Compuestos de la fórmula general:

5

10

acilo
Fueron producidos los compuestos siguientes y com­

parados con fenol (XXII).
XXIII.- O-acetaminafenol.
XXIV N-acetaminaí'enol.
XXV .- P-acetaminafenol.
Estos compuestos fueron producidos por la aceti- 

lación parcial de los aminafenoles correspondientes.
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Los compuestos siguientes fueron comparados con 
íenil-acetatos

fXWT'i ^  fl 1 * ¿t

XXVII. - O-acetajüinaf enila cetato.
XXVIII - H-acetaminafenilacetato.
XXIX. - P-acetaminafenilacetato.
Estos compuestos fueron producidos por la acetila- 

ción de los correspondientes a^iinafenoles.

Fitotoxicidad
Fungíto­
xicidad.

Concen­
tración

Haba
común

Haba
enana

Lepidio* 
de la 
India.

LD 95

H C.C-0xxvi 3
0

10
3

2
0

5
1

6
5

2,0 2,0

^  NH*CC.CH 
IHC.C-o \  3

XXVII 3 \ = V  
0

10
3

0
1

0
0

0
1

2,0 2,3

H^C.C-0 \  3
XXVIII \ = /

0

10
3

2
1

1
0

0
0

2,6 2,3

H.C.C-O NH.CO.CH^ 
XXIX  ̂ ^

10
3

0
0

0
0

0
0

3,2 3,2

COMPUESTOS DE LA FORMULA GENERAL:

Acilo RH —

0 ^
/ OH

NO,

en que Y designa hidrógeno o una ligadura polar.
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YTfXT.- 2-4-dinitro-5-acetaminafenol.-
Cíi.GO.NH^

°2*' —  - ^ = /
\

OH
NO,

10,0 gr. de m-acetairñnafenilíí.cetato fueron disueltos en 50 mi. 
de anhidro de ácido acético, después de lo csal, con agitación 
y enfriamiento hasta una temperatura de —2 a —7^C, se agrega­
ron a gotas 33 ral. de ácido nítrico (S.W. 1,52) durante una
hora.

La mezcla de reacción fue abitada nuevamente a una 
temperatura entre 20 a 25S0 durante una hora y luego vertida 
sobre hielo. El producto separado fué filtrado, lavado, seca­
do y recristalizado en 250 mi. de aleo el etílico. El compues­
to 2 .-4-dinitro-5-acetaminaf'enilacetato (5,5 gr. - 37%) obte­
nido consistía de agujas amarllj-o—anaranjadas con un punto 
de fusión entre 14-8 y 149BC. Disolviendo este producto en 
acetona y tratándolo con car con activo, se obtuvieron cris­
tales casi incoloros con un punto de fusión entre 149 y 158-0.

8,0 gr (0,028 mol) de 2.4-dinitro-5-acetamina-íeniL- 
acetato fueron introducidos en una solución de 3,0 gr (0,028 
mol) de carbonato de soda anhidro en 100 mi de agua. La mez­
cla obtenida fué calentada lentamente hasta la ebullición, 
hasta que se disolvió toda la suostancia solida. Luego la 
mezcla fué enfriada y acidificada con 2NHC1, después de lo 
cual se cristalizó 2.4-dinitro-5-acetamina-fenol. Después 
de filtrado, lavado y secado, se ootuvieron 6,2 gr. (81%) 
de este compuesto con un punto de fusión de 161 a 163^0. 
Después de una recristalización en una mezcla de acetona y 

agua, la substancia tenía un punto de fusión de 163,5 a 164,5 
se.
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H .-  (DEPUESTOS I B  LÁ FO^d'ÜL.. GENERAL:

/Acilo mi
22930$

en que X designa un anión inorgánico u orgánico.
XXXIII.- P-acetilamúna-fenil-mercuri-acetato.-^

CH^CO.NH-^^^S'C'CO.CH^

Este compuesto fue producido tratando una solución acuosa 
de acetato mercurioso con anilina, de acuerdo con la pres­
cripción publicada en Beritchte der deutschen Chemischen 
Gesellschaft, ¿5, 2032 (1902), con lo que se separó por 
cristalización p-amina-fenil-mercuri-acetato que puede 
ser convertido, después del secado, con anhídrido de áci­
do acético, en p-acetamina-fenil-mercuri-acetato.

IAB1
Fitotoxicidad

-L
20

Oon-cen-
tra-
ción

pepi­
no .

haca 
co­

mún .

Haba
en̂ ,—
na.

Lepi
dio
deIndia

Ar­ve­ja.
To­ma­
te.

Ci-clci**"men.

CIí^,C00.Hg — 10 5 2 5 5 1 6 3
XXXII 3 3 1 4 3 0 5 3

25 0H3.CO.O.lig^^NH.C0 .01^10 0 0 0 0 0 0 0
XXXIII 3 0 0 0 0 0 C 0
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I.- COMPUESTOS DE LA FCRh'ULA GENERAL.-

Acilo NB ^
XXXIV. - Benzazida.-
Esta substancia fue producida seg'n la prescripción pu­

blicada en J. Chem. Soc. 51, páginas 24 a 38 (1929).
XXXV. - P -ac e t amiina-b en z azi da . -

CH^CO.HH- ( ^ ^ C O . N ^

3,6 gr. (0,02 mol) de ácido p-acitamina-benzoico fueron 
suspendidos en 36 mi. de eter etílico seco. A esto se agregaron
1,6 mi (0,02 ,ol) de SOClg. Esta mezcla fué mantenida a tempe­
ratura ambiente durante una hora, con agitación esporádica; 
la masa viscosa, que se formó inicialmente, se torno parcial­
mente cristalina. El eter fue decantado y los últimos trazos 
del mismo fueron eliminados por evaporación. El residuo fué 
disuelto en 18 mi. de acetona y filtrado para eliminar las pe­
queñas fracciones de la substancia no disuelta. Al filtrado 
se agregaren, a gotas y con enfriamiento simultáneo oon hielo 
(temperatura inferior que 5̂ 'C), una solución de 1,5 gr. de azi- 
da sódica en 5 mi. de agua. Esta mezcla fué mantenida a 060 du­
rante media hora. Al agregarse agua helada se precipitó una 
substancia microcristalina. Esta substancia fué separada por 
filtración y lavada con agua. Rendimiento: 2,0 gr. (50%) de p-ac 
tamina-benzazida substancial mente pura. La substancia se descom­
ponía con evolución de gas a una temperatura aproximada de 124SC
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XXXVI.- 3-nitro-benzazida.e

Este compuesto fue producido según una prescripción 
de J. Pr. Chemie (2) g2, 228.

X X X V II .-  3 - n i t r o - 4 - a c e t a m i n a - b e n z a o i d a .-

De acuerdo con la manera descripta en el Ejemplo XXXV, 
7)3 gr. (58%) de 3-nitro-4-acetamina-benzazida fueron obte-. 
nidos paitiendo de 11,2 gr. (0)05 mol) ae acido 3*"̂ -P*̂ -̂ o—4-— 
ac e t ami na-b enzoico.
La substancia se descomponía a ll§sc.

K.- COMPUESTOS L E  LA FORMULA GENERAL:

Acilo NH

X X X V III . - Bencene-sulfonazida.-

Este compuesto e stá descripto por Cui^tius y Loren- 
zen en J. Pr. Chemie, 58, página 174. La substancia fuá 
producida de la nianera descripta ene sta publicación de 
bencene-sulí'ocloruro y azida sódica.

XXXIX. - P— acetamina-oencene-sulfonazida.-

Este compuesto ha sido descripto por Curtius y Stoll 
en J. Pr. Chemie 112, páginas 119, 128. El compuesto fuá 
producido de p-acetamina-benceno-sulfocloruro y azida sódica.
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OOMPUESFOS DE La. FORADLA GENERAL:

OH
CH:NOH

Acilo NH

XL.- Salicilaldoxima.-*—  _ _  OH
OH: NOH

Esta substancia fué producida según ^  método descri^to en 
Am. Chem. Soc. 45. 1740 (1923).

XLI.- 4-acetamina-salicilaldoxima.-

CH^CC.NH OH: NC-H
OH

40,0 gy. de acido 4**s.cetamina—salicilico y 57,2 gr. de IiagSO^. 
IOH2O fueron disueltos, bajo agitación, a temperatura ambien­
te en una nezcla de 1 litro de agua y 0,5 1. de etanol. A la 
solución clara obtenida se agregaron sucesivamente 450 gr. 
de cloruro de sodio, 40,0 gr. de p-toluidina y 64,0 gr. de 
ácido bórico y luego durante una hora amalgama de sodio (pro­
ducida de 310 gr. de mercurio y 13 gr. de sodio) y 320 gr.
de ácido bórico.

La mezcla de reacción fué agitada a tan peratura am­
biente durante otras 4 horas; luego el precipitado voluminoso 
fué separado por filtración y el liquido fué separado del mer­
curio por decantación. El precipitado obtenido íue lavado con 
1 litro de agua hirviente y recristalizaóo en 400 mi. de eta­
nol. Asi se obtuvieron 12,5 gr. de la base de Schiíf en estado
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cristalino. Los cristales secos teaian un punto de fu­
sión entre 21C a 2 1 1&C.

A una suspensión de 12 gr. de la base de 
Schiff en 120 mi. de etanol hirviento se agregó una so­
lución de 12 gr. de hidroxilamina-HCl en 36 mi. de agua, 
obteniéndose así una solución clara. La 4-acetamina-sali- 
cil-aldoxima pronto empezó a cristalizarse en la forma de 
a g u ja s  casi incoloras. Después de una noche a CSC, el 
producto fuá separado por filtración, lavado y secado.
El rendimiento era 7,9 (91%) calculado con respecto a la 
base ae Schiff); el punto de fusión era 2 8 8sc (con des­
composición) .

15

20 XL

XLI

Fungito
TABLA L Fitotoxicidad xicidad

Concen- Haba Haba Lepi
tración conrún enana dio 

de 3a
Ln 95

india

HON = CH \___/
10 6 6 6 4,1 4,.

" HC 3 5 6 6

H03':CH -K'H.CO.CH-
HG

10 0 1 3 i 2,9
3 0 0 0

25 M.- OOMFUEbTOS DE LA FORMULA GENERAL:

^cilo NH
N:C.S
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XLII.- Fenolisotiocianato.-

^  B:8:S

XLIII.- P-acetamina-fenil-isotiocianato.- 

CH^CO .ER *  ---- N : C ;  S

Este compuesto está descripto en la literatura y pue­
de producirse, por ejemplo, de acuerdo con una prescripción 
de J. An. Opem. Soc. 45, 2354 (1923) acoplando p-acetamina- 
anilina j disulí'uro de carbono, seguido por una descomposi­
ción de la N.N'-bis-(p-acetamina-i'enil) tiourea obtenida con 
anhídrido de ácido acético.

XLII

XLITI

TABLA M Fitotoxicidad Fungitoxicida
Con-cen-
tra-
ción

Rabacomún Habaena­
na.

Lepi­dio
de
la
India

pe­
p i ­
no

pa­pa ta­ba­
co.

cri-san-
te-
mo

L-̂ 95

S=C=N 10 6-5 6-5 6-6 6—6 6-5 5 3 2,9
3 2-2 4-4 4-4 4-5 4-2 3 1 2,8 3, ̂

S=C=E ̂ EH.S.Ci:
0 3

3
0—0 0-0 0-0 0-0 0-0 0 0 5.6

5.6 
5,9

En base de los experimentos se ha encontrado que 
los compuestos que poseen un grupo acilamina presentan una 
fitotoxicidad inferior que los compuestos correspondientes 
con ligaduras acil-amina. Sin embargo, en muchos casos el
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efecto fungicida y/o el efecto bactericida permanece cons­
tante o decrece a u n  valor considerablemente inferior que 
la fitotoxicidad. En ciertos casos ¡da aumentado aún el 
efecto fungicina y/o el efecto bactericida.

De la tabla resulta evidente que el fenil- 
mercuri-acetato en concentraciones de 0,05% es dañino para 
las plantas de tomate. Sin embargo, en una concentración 
de 10%, el derivado pare-acetilamina no produce cualquier 
daño visible. Asi la fitotoxicidad ha quedado reducida en 
por lo menos 200 veces, debido a la introducción del gru­
po acetilamina. De la Tabla Hg resulta evidente que la 
fungitoxicidad del acetamina-fenil-mercurl-acetato es so­
lamente 20 veces menor que la del fenil-mercúri-acetato.

La Tabla G muestra que la fitotoxicidad ha dis­
minuido cuatro veces debido a la introducción del grupo 
acetil-amina en la posición 5 en 2-4-dinitro-fenol, mien­
tras que la disminución de la fitotoxicidad es un múlti­
plo de la reducción de la fungitoxicidad.

De la tabla F pueden extraerse las mismas con­
clusiones.

Esta solicitud que corresponde a la presentada 
en Holanda, el 20 de Junio de 1.955, bajo el número 
198*226, se acoge a los beneficios del artículo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invención en 
España, por VEINTE anos, son los siguientes: -

ls.- Método de producción de medios para combatir 
microorganismos, caracterizado por el hecho de que son pro­
ducidos compuestos de la fórmula g e n e r a l :

R-NH-acilo
en que R designa un residuo aromático uno de cuyos átomos de 
hidrógeno ligado a un átomo de carbono del núcleo aromático, 
es reemplazado por un ¿prupo acil-amina y uno o más de los de­
más átomos de hidrógeno del núcleo aromático está reemplazado 
por un grupo que otorga la fungicidad y/o bactericidad al com­
puesto.

2S.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, con 
la particularidad de que R designa un residuo aromático subs­
tituido tal que el compuesto RH es un fungicida y/o bacterici­
da aromático con un efecto fitotóxico.

36.- Método de acuerdo con la reivindicación 1 ó 2, 
con la particularidad de que el grupo acilo es un residuo de 
ácido carboxilico alifático, saturado o no, por ejemplo un 
residuo ácido de ácido fórmico, ácido acético, ácido propio- 
nico, ácido butírico, ácido valeriánico, ácido palmítico, áci-
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do esteárico, ácido ácrílico,,ácido crotónico, acido oléico 
o un residuo ácido de un ácido carboxílico aromático o ali- 
fático-aromático mezclado, por ejemplo un acido fenil-accdr- 
co, ácido fenil-propiónico, o ácido benzoico.

4S.- Método ¿e acuerdo con la reivindicación 
1, 2 ó 3, caracterizado por el hedho de que son producidos 
compuestos de la fórmula general:

j f ^ OgS.CCl^
acilo H'H

5 3.- Método de acuerdo con la reivindicación 4, 
caracterizado por el hecho de que es preparada una substan­
cia de la fórmula general:

^ ^ - S C g - S . C C l ^
acilo íiH^

6B.- Método de acuerdo con la reivindicación 
5, caracterizado por el hecno de que son producidos com­
puestos de la fórmula general:

ac. NR
,-S0¿Me

en que Me designa un átomo de metal, preferentemente un ato- 
mm alcalino, haciendo reaccionar este compuesto con ClSCCly 

79.- Método de acuerdo con la reivindicación 6, 
con la particularidad de que la reacción se lie va a cabo en 
un solvente apolar, por ejemplo benceno o eter de petróleo 
a una temperatura comprendida entre 6CmC y ÍOO-' C.

89.- Método de acuerdo con la reivindicación 6,
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229308
con la particularidad de que la reacción se lleva a cabo 
en un medio acuoso a una temperatura comprendida entre CtC 
y 30^0.

9S.- Método de acuerdo con la reivindicación 1,
2 ó 3 , con la particularidad de que son producidas compues­
tos de la fórmula general:

¿cilo NH SOgS.CCl^

10B.- Método de acuerdo con la reivindicación 9, 
con la particularidad de que un compuesto de la fórmula:

acilo NH — SOgMe 
en que Me designa un átomo metálico, es hecho reaccionar 
con CL.S.CCI3.

lia.- Método de acuerdo con la reivindicación 10, 
con la particularidad de que la reacción se lleva a caco en 
un medio acuoso a una temperatura comprendida entre O^C y 
30SC.

12̂ - .- Método de acuerdo con la reivindicación 1 o 2
o 3 , en que se producen compuestos de la fórmula general: 

alquilo Ci.
j V \ _SOg.S.CCl̂

acilo NH ^
en que alquilo designa un residuo alifático, por ejemplo
una ligadura de metilo o etilo.

1 3 6 .- fiétoao de acuerdo con la reivindicación 1 2 ,
con la particularidad de que un compuesto de la íortaula: 

alquilo 0—
f  / "S O  2 .Me1NH acilo
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en que Me designa un átono metálico, es hecho reaccionar 
con CISCCI3.

IgB.-,Método de acuerdo con la reivindicación 
1 3 , con la particularidad de que la reacción se lleva a cabo 
en un medio acuoso a una temperatura comprendían entre Q#C 
y 30SC.

1 5 S.- Método de acuerdo con la reivindicación 
1 , 2 o 3 , con la particularidad ¿e que se producen compues­
tos de la fórmula general:

^ _co.o.s.cci^
Acilo NE^*'==**^
16S.- Método de acuerdo con la reivindicación

1 5 , con la particularidad ce que un compuesto de la fórmula 
general:

Acilo N E —  ^  ^  -**00.G.Me
en que Me designa un átomo metálico, preferentemente un áto­
mo alcalino, es hecho reaccionar con ClbOOl-^.

17S.- Método de acuerdo con la reivindicación
16, con la particularidad ce que la reacción se lleva a ca­
bo en un solvente apolar, por ejemplo eter ce petróleo, lr- 
groina, benceno, ciclohexano, a una temperatura comprendíoa 
entre 60S0 y 100^0.

I8s.- hiétodo de acuerdo con la reivindicación 
1 , 2 ó 3 , con la particularidad de que se producen compues­
tos de la fórmula general:

\\ Sfd^CCl-s 
Acilo-hh — \  /
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acilo NH^
di!.

es hecho reaccionar con ClSCCl^.
2@s.- Método de acuerdo con la reivindicación 19, con 

la particularidad de que la reacción se lleva a cabo en un 
solvente epolar, por ejemplo benceno, eter de petróleo, a 
una temperatura comprendida entre 5030 y ÍOOS-C.

21B.- Método de acuerno con la reivindicación 1, 2 o  3, 
con la particularidad de que son producidos compuestos de la 
fórmula general:

OgN —
i.b2

22S.- Método de acuerdo con la reivindicación 21, 
la particularidad ¿e que el compuesto de la fórmula:

Z? NH.acilo

con

\  / \  O. acilo
es nitrado con ácido nítrico para obtener el compuesto 2.4- 
dinitro correspondiente, y luego dicho compuesto es saponi­
ficado para obtener el correspondiente compuesto fenólico.

233.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, 2 o 3, 
con la particularidad de que es producido un compuesto de 
la fórmula general:

Acilo 21 -
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en que R-¡_ designa un anión, orgánico o inorgánico, por ejem­
plo una ligadura acilo, por ejemplo una ligadura acetilo, o 
un ión de halógeno, por ejemplo un ión de cloro o un ión 
de aromo.

24-S.- Método de acuerdo con la reivindicación 23, 
con la particularidad de que un compuesto de la fórmula:

acilo .NH -Hg.O.OC.CIl^
es producido haciendo reaccionar mercuri—acetato con anili­
na, siendo acilado el compuesto obtenido con un ahidrido 
de un ácido orgánico por ejemplo ácioo acético, ácido propió— 
nico, ácido í'enil-acótico.

253.- Método de acuerdo con la reivindicación 1,
2 o 3, con la particularidad de que es producido un compues­
to de la fórmula general:

acilo M R - C O . N ^
Y

en que Y designa hidrógeno o una ligadura polar, por ejemplo 
un substituyante negativo, por ejemplo una ligadura nitro.

263,- Método de acuerdo con la reivindicación 25, 
con la particularidad de que un compuesto de la fórmula ge­
neral : ___

Acilo, NH \ / COHlg 
Y

en que Hlg designa un átomo de halógeno, es hecho reaccionar 
con azida alcalina.

2?s.- Método de acuerdo oon la reivindicación 26,
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con la particularidad de cue el halogenuro acídico es di­
suelto en un solvente orgánico, que no reacciona con un halu- 
ro ácido, por ejemplo acetona, metil-etil-cetona, benceno, 
siendo agregada esta solución a una solución acuosa de la 
azida.

28s.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, 2 
o 3 con la particularidad de que se producen compuestos 
de la fórmula general:

Acilo NH
bO '.N3

296.- Método de acuerdo con la reivindicación 26, 
con la particularidad de que compuestos de la fórmula ge­
neral: -V-S^-SOpHlg

Acilo KH'^
en que Hlg designa un átomo de halógeno, es hecho reaccio­
nar con una azida metálica, preferentemente una azida alca­
lina.

366.- Método de acuerdo con la reivindicación 29, 
con la particularidad de que el sulfo-halogenuro es disuel­
to en un solvente orgánico, que no reacciona con el haloge­
nuro, por ejemplo en ... cotona, metil-etil-cetona, benceno, 
siendo agregada una solución acuosa de una azida metálica 
a esta solución.

316.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, 2 
o 3, con la particularidad ¿e que .e producen compuestos 
de la fórmula:

HO —
C=CH
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32S.- Método de acuerdo con la reivindicación 31) 
con la particularidad de que un compuesto de la fórmula:

. acilo
HO — < "
0=CH

es hecho reaccionar con vina amina aromática, siendo des­
compuesta la base de Schiff asi producida, con hidroxila- 
mina o una sal de la misma.

33^.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, 2 
o 3) con la particularidad o.e que se producen compuestos 
de la fórmula general:

V  N:C:S
acilo . H h /

349.- Método de acuerdo con la reivindicación 33* 
con la particularidad de que un compuesto de la fórmula:

acilo.NH
NH,

es hecho reaccionar con disulfuro de carbono, siendo con­
vertido el compuesto N.N'-bis-acilamina-fenil-tiourea así 
producido con anhídrido de ácido acético.

35S.- Método de producción de medios para combatir 
microorganismos.

Tal y como s e ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y ¿os hojas escritas
a máquina por una sola cara.

Madrid, ? ̂
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