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POT “UROCIDIMIENTO PARA LA OBISHOIDH DB FUNCICIDASH, & favor

de la firaa alemana 5 HIRCK ASTIZNOESELLOCHAPT, domicliliada
en DARUSTADT (alemania).

MERORIA DESCRIPIIVA

La pressnte Snvencién ee refiere al empleo como fune
gloida de un nuevo claaure que contiene asufre de la férmale
condensada Gaa“ﬁs.

1 puove compuesto se deriva del 1,2-dlcian-1,2.4%-
mercapto-ateno. Pucde ser preparado, tratando la eal disddi-
ca dol 1,2-d8mavcapto=1,2~dicianeteno con un oxidante aprepnia~
do o con uaa substonoia quo contiene haldgeno ajto rara reac-
elonar. ara la reaccién indicads en ditimo lugar resulta
adecuado por ojemplo us clorure de deldo, o la 1,2-dibromo-d.

«fanil-otilnetileotona.,
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El nuevo compuesto puede ser preparado, asimismo,
tratando el producto previo del 1,2-dimercapto-1,2-dicianete
no, la sal sédica del 4cido cian-ditio~f8rmico de férmula

S
N=c-0%
\.SNa

u otra sal alcalina de este 4cido con un medio de oxidacién.
Segin ambos métodos operatorios se origina el compues-
to de férmula condensada CgNyS; en cristales amarillos del
punto de fusién 181 - 183°C. Es insoluble en agua y éter de
pe@r6leo, soluble en acetona, cloruro de meti}eno,»clqrofq#-
mo, 8ster acético, benceno y alcohol caliente. Presumiblemen-
te se trata de un producto de oxidacién del 1,2-dimercapto-
-1,2—dicianeteno; Lae férmula condensada y el espectro infra-
rrojo lo hacen parecer no exclufdo que el compuesto presente

la. estructura sigulente

G
NC-C” ™ CaCH

I |
‘ Nc-&!\s/cg-cm

El espectro ultravioleta del compuesto segin la invencién
ensefla cuatro miximos claros con las longitudes de onda indi=

cadas a continuacion con las correspondientes extinciones mo-

lares:
347  op: § = 5460
284,5 mp: € = 7410
236,5 mp: £ = 11300,
216  mp : € = 11700,

El compuesto segﬁg la invencién presenta en ensayos

bid1égicos excelente eficacia funglcida y fungistética cb#_un

espectro de accidén muy ancho. Por ejemplo, resulta eminentéo
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mente aproplade para el empleo ‘como desinfectante de semillas.

‘m4s all4 de ello presenta una afinidad para las plantas ex-

traordinariamente buena, En loé ensayos de prueba, al aplicar
un caldo de pulverizacién al 1% no se puede observar en las
plantag tratadas perjuicios fitotdxzicos de ninguna naturaleza;
Ademés, la substancia activa es muy super}or a las substancias
reconocidas como fungicidas bien eficaces. En los engayos com-
parativos con tiuramdisulfuro de tetrametilo y con tiotetra-
hidro-ftalimida de N-tricloro-metilo ha sido encontrada por
ejemplo aproximadamente 10 veces la eficacia fungicida en

comparacién con el diticcarbamato de metilo de cinc, aproxi-

madamente 7 veces la comparada con diversos hongos de prueba.

El nuevo compuesto fungicida segin la inveqcién pﬁéde
ser elaborado en todas las formas de aplicacién usuales para
los productos antiparasitarios, como por ejemplo en producfoa
de pulverizacidn ¢ esparcimiento que son preparados con adi-
cién de las materias de soporte y/o cargas usuales; Tambiéﬁ
la elaboracidén en soluciones o emulsiones que pueden ser'éio-
mizadas segin el procedimiento de aerosol es lograda con abliﬁ
cacién de los disolventes usuales al efecto. Todas las tqrﬁas
de aplicacidn, por regla geperal,.contienen a 15 sumo 95%f§e
substancia activa; ' 

Por consiguiente constituye el objeto de la preeenfe
invencidén un producto fungicida que se caracteriza por un con-
tenido de hasta a lo sumo 95% en un cianuro que contiene azu~-
fre;,de composicién Cgly S5, con un puhto de fusién de 181‘;
183°, a

- Ejemplos para la preparacién de la substancia:

1) 10 6 de la sal gjigédica del 1,zﬁdimercapto~1,2~d101aneteno

son subpendidos en 100 ml de acetona y enfriados a -20°, Den—



H—
N B

5.

10,

15;

25.

948945

tro de 2 horas se introduce 15 g de vapor de bromo; Se sigue
agitando a -20° hasta que todo el bromo haya quedado trans-
puesto; Segui damente se elimina la acetona por destilacién
y el residuo es llevado a cristalizacién con agna; Se obtiene
un producto bruto de punto de fusidn 161 - 220° a base del que
se puede obtener @l cianuro que contiene azufre; de composi-
c%én 08N453 mediante recriatalizagién, vor ejemplo de beﬂce-
no, cloruro de metileno o alcohol, con un punto de fusién de
més o menos 181 - 183%, -
2) Se diluye 12 g de H,0, al 3% con 100 cc de HCl 2-n, in-
corporandc a 0 - 5° sn el transcurso de 45 minutoa & gotas
una golucidn de 1,8 g de la sal disédica del 1 2-d1mercapto-
-1,2=-diclaneteno en 25 cc de agua, la mgzcla reaccional es
agitada atin durante'15 nirutos a 0 - 5°, Los cristales segfe~
gados funden a 1480°, Por recristalizacién de benceno o éster
acético son obtenidos, finalmente; cristales amarillos dél?pun-
to de fusién 180° que son 1dénticos al compuesto prepara66 sea
gin el ejemplo 1;, b':
3) Se calienta una mezcla a base de la sal disédica dell1;2-
-dimercapto~1,2-dicianeteno y cloruro de &cido toluensulfénico
(proporgi6n moiar 1;2 : 2) en acetona durante 10 horas a’éﬁu-
llicién. Entonces el disolvente es separado por destilaci6n
y substitufdo por bencéno; Vediante purificacidén cromatog:é-
fica sobre gél de sflice se obtiene de las fracciones 1nte£me~
dias oristales que después de repetida recristalizacién de 48~
ter acético funden a 1819, '
4) 9,8¢g #e 1,2-d1bromo-z-fenil-etilmetilcetona son disueltos
en 50 co df acetona y mezclados a 20° bajo enfriamiento con
8,3 g de lp sal disbdica del 1 ,2-dimercapto-1, 2-d1cianeteno.
La mezclajqueda en reposo durante 16 horas a 20° y entonces

i
i
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es hervida afn durante 1/2 hora; Se fil?ra por aspiracién el
NaBr, se libera el filtrado del disolvente, y se recoge el
residuo en cloruro de metileno; | |
Después del lavado con agua y subsiguiente secado con
5. CaCl, es 1levado a cabo un tratamiento Fon carbéh; Seguidamen~
te tiene lugar una disociac}én cromatogiéfica en solucidn de
benceno sobre gel de silice. Las fracciones intermedias sumi-
niptran Qristales del punto de fusién 173 - 176° que funden
después de recristalizacién de benceno a 181 - 183° y que se-
10; ghn punto de fusién de mezcla, andlisis y color sog,idénticoe
al material obtenido segin los ejemplos anteriores. '
5) 80 g de sulfuro de carbono son disueltos en 375 g de dima~
tilformamida ¥ transpuestos lentamente con 50 g de cianuro sé-
dico. Seguidamente se incorpora paulatinamente 270 g de cloruro
15, férrico (III) (FeCl; . 6 Héo). Una vez terminada la reaccién
exotérmica son adicionados agua y eventualmente cloroformo y
“después de un reposo prolongado se filtré por aspiracién 1a
substancia cristalina de férmila condensada Cgll, S5 que desﬁués
' de separar el azufre y recristalizar de éster acético funde
20, a 181 - 183%, Méximos de absorcién-ultravioleta a 347, 284,5,
236,5 y 216 mp.
6) 80 g de sulfuro de carbono son disuelto en 375 g de dime-
tilformamida y transpuestos paulatinamente con 50 g de clanuro
' sodico. Seguldamente se adiciona lentamente bajo agitacién 40
25. g de pirolusita (al 80-90%), 90 g de 4cido acético g1ae1a1;_y
'v 50 g de anhidrido acético; Después de terminar la reaccién
exotérmica es mezclado con 750 cc de agua y después delhabér
reposado durante la noche se termina la elabdoracién como eﬁ
ol ejemplo 1. La substancia obtenida de férmla condensada-

30. 09N4s3 funde a 181 - 183°, Néximos de abaorcién-ultravidle?a
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a 347, 284,5, 236,5 y 21€ my.

' Bjemplos para el empleo como productos antiparasitarios:

1. Polvo de pulverizacidn;

80 partes del cilanuro qué contiene azufre CBths

10 n de caolin

8 n # polvo de pez celuldsica

2 o« " ummumnmummmswuo
son molidas hasta la finura necesaria. El polvo asf producido
ruede ser pu lverizado o rociado en forma de suspensiones acuo-
sas dilufdas.
2. Producto de egpolvoreamiento

10 partes del ciamro que contiene azufre 05“453

10 partes de caolfn
son finamente molidas y mezcladas con 80 partes de talco.,é
S Qesinfegtante en_seco o

30 partes del cianuro que contiene azufre °h“433

10 n de colofonio,

60 n n  caolin
son finamente molidas; Este pr?ducto desinfectante en seobé
se adhiere bien a las gemillas. | |
4; Polvo de aerosol

25 partes del cianuro gue contiene azufre cemh§5'(brufo;

consistente en un aproximadamente 60% de °3N433 ¥y 40% de

azufre)
son mezcladas con 60 partes de flores de azufre y 15 partes
de 1,5-endometilen-3, 7-d1n1troso-1,3,5,7-tetraaza-c1clooctano.
Este polvo es calentado sin llama a unos 200°C, suministrando
al efecto un aerosol que se depog;tq como depésito f£ino en las

superficies expuestas al aerosol,.
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‘NOTA

Descrito el inyento; se declaran nuevas las.siguien~
tes reivindicacidnes, con pfioridades alemanas nims. M 37 554
IVb/12 qu del 2 de Mayo de 1;958 y ¥ 38 903 1IVb/12 qu del 11
de septiembre de 1L958, existiendo en ambas unidad de inven-
ciéa : ‘ .

1; Procedimiento para la obtencién de fungicidas,
caracterizado esencialmente por el hecho de tratar la sal di-
sédica del 1;a-dimercapto-1;2-dicianeteno con un oxidante apro
piado 0 con una suhstancia gue contiene haldgeno apto para
reaccionar, siendo ventajoso para esta reaceiém filtima un clo-
ruro de 4cido o 1a 1,2-01bromo-2-fenil-stilnetilcetona. ;

2. Procedimiento para la obtencién de fungicidas,
en el que como variante del proceso, se trata el 1,2-dimar§ap-
to-1,2-diolanetens, la sal sédica del &cido clan-ditlo-£érmico

de la £érmila

N2C = 04’593
N\sw

+

u otra sal alcalina de este écido, con un medio de oxidaoion.
3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
en el que se origina el compuesto de férmula condensada

08“h35 » en el gue el clanuro que contiene azufres se halla en

.
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una proporcidn de 1-95% y el compuesto presenta un puato de
fusién de aproximadazeate 181 a 153°C y de espectro infrarro-
Jo 1.

A. Trocedimiento para la obtancifa de fungicidas,

Se iepln se dosoride y reivindica on la preoseate memoris

dogeriptiva, qus cossta do ooho holns folladas, y escritos a
mdquina por una sola do sus cavas, acempasadas de una limina
doble do dibujos.

Hadrid, a 25 de Abril de 1.959.
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