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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se  p r e s e n ta  p a ra  u n i r  a  l a  s o l i c i t u d

A e

P A  I  E N I  E D E  I  N V E N  C I  O N 

form ulada e l  9 de A b r i l  de 1960, con e l  núm* 257.266.

e n

E S  P A A

p o r  VEINTE años

a  nombre de ROHM & HAAS OOMPANY, e n tid a d  n o rtea m e ric a n a , -  

e s ta b le c id a  en 222 West W ashington S quare , F i l a d e l f i a ,  Pan 

s i l v a n ia ,  E s ta d o s  Unidos de Am erica, por?

"UN METODO PARA PREPARAR UN NUEVO TIOCIANATO ORGANICO"

La in v en c ió n  se  r e f i e r e  a l  2—tio c ia n o m e t i l - l ,2 —b en z i 

s o t ia z o l in - 3 —onar-1,1 —d ió x id o  y  a  un método p a ra  su p re p a ra  

c ió n . E ste  compuesto se  c i t a r á  en l a s  l i n e a s  que s ig u en  —  

oon e l  nombre ab rev iad o  de "N -tio  cianome t i l  s a c a r in a " .  E s — 

un  a g ü ite  fu n g ic id a  n o ta b le  y  no h a  m an ifes tad o  s e ñ a le s  de 

f l to to x ic id a d  sobre  p la n ta s  en d e s a r r o l lo .  La in v en c ió n  se  

r e f i e r e  además a  una com posición fu n g ic id a  que a b a rca  e s te  

com puesto.

A lgunos t io c ia n a to s  han  en co n trad o  a p l ic a c ió n  como — 

in s e c t i c id a s  y , aunque se  h a  su g erid o  que l o s  t io c ia n a to s -
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pueden a c tu a r  como fu n g ic id a s ,  l a  a cc ió n  p r á c t i c a  de e s t e -  

g é n e ro  e s  muy i n s ó l i t a  p a ra  miembros de e s t a  d ía s e  de com­

p u e s to s . No se  puede p re d e c i r  s i  un t io c ia n a to  o rgán ico  —  

te n d rá  a cc ió n  fu n g ic id a*

De acuerdo con l a  p re s e n te  in v en c ió n , se  p ro p o rc io n a  

un método p a ra  p re p a ra r  un nuevo t io c ia n a to  o rg án ico  que -  

comprende h a c e r  r e a c c io n a r  un N -h a lo m etil—1 ,2 —b e n z ie o tia z o  

l i n —3-onar-l, 1—dióx ido  con una s a l  in o rg á n ic a  de á c id o  t i o -  

c iá n ic o ,  en p re s e n c ia  de un d is o lv e n te  o rg án ico  v o l á t i l ,  -  

i n e r t e ,  c a le n ta r  l a  m ezcla  de re a c c ió n  e n tr e  50a y  125SC., 

y  a i s l a r  e l  p roducto  N—tlocianom e t i l —1,2-13 e n z l so t l a z o l  in -3  

—ona—1 ,1 —dióxido*

La s a l  in o rg á n ic a  de á c id o  t io c iá n ic o  u sad a  puede —  

s e r  l a  s a l  de amonio, so d io , p o ta s io  o c a lc io  y  e l  d i s o l ­

v e n te  usado  en e l p ro ceso  e s  p re fe r ib le m e n te  m is c ib le  con- 

agua, p o r e jem plo , a ce to n a  o un a lc a n o l ba jo*  E l p ro d u c to - 

deseado puede a i s l a r s e  p o r se p a ra c ió n  d e l d is o lv e n te  o p re  

c ip i té n d o lo  p o r d i lu c ió n  de l a  m ezcla de re a c c ió n  con agua* 

S i  se  desea , e l  p ro d u c to  puede r e  c r i s t a l i z a r s e *

l a  p re p a ra c ió n  s ig u ie n te  de N - tio o ia n o m e tils a c a r in a -  

e s  t í p i c a  d e l  p roced im ien to  de e s t a  invención*  8e m e z c la r-  

ro n  23 ,2  p a r t e s  en peso de N -c lo ro m e ti ls a c a r in a , 10 p a r te s  

de t io c ia n a to  p o tá s ic o  y  60 p a r te s  de acetona* E s ta  m ezcla  

se c a le n tó  a  r e f lu jo  d u ra n te  3 horas*  Luego se  v e r t ió  en -  

u n as 250 p a r t e s  de agua f r í a *  Se separó  un s ó l id o . Se r e t í  

ró  por f i l t r a c i ó n ,  se  lav ó  con agua y  se  secó a l  a ire *  E l-  

p ro d u c to , que a lcan zab a  34 p a r t e s  en p e so , e r a  un só lid o  -  

blanco* Se r e c r i s t a l i z ó  de e ta n o l  y  e n to n c e s  fu n d ía  a  160- 

162BC* Según e l  a n á l i s i s ,  c o n te n ía  10 ,7  % de n itró g e n o  y  -  

25 ,0  % de a z u fre  ( t e ó r ic o :  N 11,0% y  S 2 5 ,2  %)*
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La N^-clorome t i l  s a c a r in a  puede p re p a ra rs e  como s ig u e : 

se  p u lv e r iz ó  una p o rc ió n  de 106 ,5  l u r t e s  de N -h ld ro x im e til 

s a c a r in a  y  se m ezcló con 195 p a r te s  de c lo ru ro  de t io n i lo *  

E s ta  m ezcla se c a le n tó  a  r e f l u j o  (unos 80S c+) d u ran te  me­

d ia  h o ra , aproximadamente* R e su ltó  una so lu c ió n  c la ra *  La-

m ezola de re a c c ió n  se c a le n tó  p a ra  s e p a ra r  po r d e s t i l a c ió n  

e l  exceso de c lo ru ro  de t i o n i l o  y  e l  p roducto  v o l á t i l  a  —  

p re s ió n  reducida*  E l re s id u o  de 128 p a r t e s  que se  obtuve -  

e s ta b a  c o n s t i tu id o  p rin c ip a lm e n te  por N -c lo ro m e tilsa ca rin a *  

Se d is o lv ió  en d ic lo r o e t i le n o  c a l i e n t e ,  separándose  por — 

f i l t r a c i ó n  una s a l  in so lu b le *  EL f i l t r a d o  se evaporó a  se­

quedad p a ra  d a r  un s ó lid o  b lanco  que fund ió  a  135—141* C* 

E s te  p roducto  se r e c r i s t a l i z ó  de t e t r a c lo r u r o  de carbono -  

p a ra  d a r  N -c lo ro m e til s a c a r in a  pu ra  que fund ió  a  140-142SC* 

y  c o n te n ía , según e l  a n á l i s i s ,  15 ,8  % de c lo ro  y  6 ,0  % de­

n itró g e n o  (c a lc u la d o : 15 ,3  % de c lo ro  y  6,05 % de n i t r ó g e ­

no)*

La misma re a c c ió n  puede e fe c tu a r s e  con N—brom om etilsa  

c a r in a  o & -y o d am etilsac a rin a , estando  e s t a s  d e f in id a s  per­

l a  p re s e n c ia  de un halógeno  de un peso atóm ico de 35 , p o r-  

1o menos* P a ra  l a  p re p a ra c ió n  de e s t a s  o t r a s  N -h a le m e tilsa  

c a r in a s ,  se hacen  r e a c c io n a r  N—h i  droxim e t i l  s a c a r in a  y  un -  

compuesto halogenade r e a c t iv o  ap rop iado  t a l  como tr ib re m u -  

r o  de fó s fo ro ,  ác ido  b ro m h íd rico , ácido  y o d h íd rico  o un yo 

duro m e tá lico  y  ácido* La m ezcla  se  hace r e a c c io n a r  e n t r e -  

50* C* y 175* C*, aproxim adam ente, convenientem ente b a jo  — 

r e f l u j o  de l a  m ezcla  de reacc ió n *

La N—tiocianom e t i l  s a c a r in a  puede u s a r s e  en forma d e -  

p o lv o s  o rociados*  Pueden p re p a ra rs e  p o lv o s  ex tend iendo  e s  

t e  compuesto con un s ó l id o  i n e r t e  fin am en te  d iv id id o  como-
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veh ícu lo*  Pueden u s a r s e  c o n c e n tra c io n e s  de 1 % a  15 %* S i­

se d e sea , pueden a g re g a rse  peque&as p ro p o rc io n e s  de un —  

hum ectante*

S i l a s  p ro p o rc io n es  de é s to s  se aumentan algor, puede 

p re p a ra rse  un polvo m ojab le  que contenga de 20 % a  50 % de 

N - t io c ia n o m e ti ls a c a r in a , de 1% a  5 % de un hum ectan te , 1 % 

a  5 % de un ag en te  de d is p e r s ió n  y  só lid o  fin am en te  d iv id í  

do h a s ta  d a r  100 %.

P a ra  l a s  p re p a ra c io n e s  a n te r io r e s ,  pueden u s a r s e  so­

l i d o s  t a l e s  como a r c i l l a s ,  t a l c o ,  p i r o f i l i t a ,  t i e r r a  de —  

d ia tom áceas o s í l i c e  h id ra ta d a *  E n tre  l o s  hum ectan tes ú t i ­

l e s  f ig u ra n  s u lfo n a to s  de a l c a r i l o ,  s u l f a to  l a u r i l  só d ico , 

su lfo su c o in a to  sód ico  o a lq u i l f e n o x ip o l ie to x ie ta n o le s ,  y  -  

compuestos te n s io a o t iv o s  no ió n ic o s  sem ejantes*  E n tre  I o s -  

a g e n te s  d is p e r s a n te s  t í p i c o s  e s tá n  l o s  s u lfo n a to s  de l i g n i  

n a  y  l o s  su lfo n a to s  de n a f ta le n o -fo rm a ld é h id o  conden sados.

Pueden u s a rs e  tam bién so lu c io n e s  de N—tic c ia n o m e ti l -  

s a c a r in a ,  p a r t ic u la rm e n te  l a s  que ab arcan  un  e m u ls if i  cador 

so lu b le  en d is o lv e n te ,  t a l  como uno o más a g e n te s  te n s io a c  

t i  vos no ió n ic o s , de l o s  que son t í p i c o s  l o s  o c t i l fe n o x ip e  

l i e t o x i  a tañ ó le s*

Pueden u s a r s e  o t r o s  a g e n te s  p e s t ic id a s  ju n to  con N—  

tio c ia n o m e ti ls a c a r in a ,  inc luyendo  in s e c t i c i d a s ,  m i t i c id a s -  

y o t r o s  fu n g ic id as*

Se han re a l iz a d o  e v a lu a c io n e s  de l a  a c t iv id a d  fu n g i­

c id a  de l a  t io c ia n o m e ti ls a c a r in a  p o r e l  método s ta n d a rd -  

de germ inac ión  en p la c a  p a ra  d e te rm in a r fu n g í to x ic id ad *  

D ieron  un v a lo r  E D ^  a .  5-10 , p . .  c o n tra  Al t e r n a r l a  .g g g n i  

y menos de 5 ppm* c o n tr a  M onolin ia  f r u o t ic o la  y  c o n tra  —  

Stemphylium sa rc inaefo rm e *
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E l compuesto se  ensayó tam bién p a ra  su c o n tro l  de l a  

ro ñ a  t a r d í a  sobre  to m a tes  en invernadero#  En c o n d ic io n e s  — 

c o n tro la d a s , l a s  h o ja s  de p la n ta s  jó v e n e s  de tom ate  se  r o ­

c ía n  con d e te rm inados p o rc e n ta je s  d e l  agen te  que se  exami­

na# Se de jan  s e c a r  l a s  ho jas#  Luego se r o c í a  so b re  l a s  m is 

m as una su spensión  t ip o  de e sp o ra s  de Phyt o p h th o ra  i n f e s — 

ta ñ e # L as p la n ta s  se m an tienen  bajío co n d ic io n es  de incuba­

ción# Se hacen re c u e n to s  d e l numero de l e s io n e s  y  se  campa 

rg n  con e l  número de le s io n e s  p ro d u c id as  so b re  p la n ta s  de­

c o n tro l  in o cu lad as#  P a rtie n d o  de e s to s  d a to s ,  se  c a lc u la  —

e l  ED- *50
En una s e r i e  de en say o s , se  en con tró  que l a  N—t i o c i a

n o m e tils a c a r in a  t ie n e  un v a lo r  ED-- de 180# También se  —50
observó que e s te  compuesto posee una p e r s i s t e n c ia  n o ta b le — 

b a jo  co n d ic io n es  de humedad se v e ra , hab iéndose  encontrado— 

e n to n c es  un v a lo r  ED^Q de 156#

E s in te r e s a n te  s e ñ a la r  que se p rep a ra ro n  tam bién —

N—t io c i a n o e t i l s a c a r in a  y  N ^-tioc ianohex il saca rin a#  S ingana- 

da  e s t a s  s u s ta n c ia s  d ió  s e ñ a le s  de a cc ió n  fu n g ic id a  p r a c t i  

ca# P o r e jem plo , l a  N - t i  o c ia n o h e x il  s a c a r in a  d ió  un v a lo r  —

ED-^ m ayor de 1000 mi e l  ensayo de g e m in a c ió n  en p la c a , —50
carec ien d o  p o r  ta n to  de l a  a cc ió n  n o ta b le  d e l compuesto de 

e s t a  in v en c ió n .

La p re s e n te  s o l i c i t u d  que corresponde  a  l a  p re se n ta ­

da en E# U# A#, e l  15 de A b r i l  de 1 .9 5 9 , b a jo  e l  número —  

806 .434 , ae acoge a  l o s  b e n e f ic io s  d e l  a r t i c u l o  51 d e l v i ­

g e n te  E s ta tu to  sob re  P ro p ied ad  In d u s t r ia l#
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Loa p un to s de in v en c ió n  p ro p ia  y  nueva que s e  pregan 

ta n  p a ra  que se a n  o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a te n te  de — 

Invención  en España p o r  VEINTE míos son lo e  s ig u ie n te s ?

1 , Un método p a ra  p re p a ra r  un nuevo t io c ia n a to  o rg á ­

n ic o  c a ra c te r iz a d o  p o r h a c e r  r e a c c io n a r  un N—h a lo m e t i l - l ,  2 

—b e n z is o t ia z o l in —3—o n a-1 ,1 —d ióx ido  con una  s a l  in o rg á n ic a ­

de ác ido  t lo c iá n ic o ,  en p re s e n c ia  de un d is o lv e n te  o rg án i­

co v o l á t i l ,  i n e r t e ,  c a l e n ta r  l a  m ezcla  de re a c c ió n  e n tr e  -  

503 y  1253 c + , y  a i s l a r  e l  p roducto  N -tio c ia n o m e til—1 ,2 —— 

b e n z i so t i a z c  1 in -3 -o n a r- l, 1—d ió x id o ,

2 , Uh método de acuerdo  con l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , c a ­

r a c te r iz a d o  po r e l  hecho de (pie d icho N—h a lo m e ti l—1 ,2 —ben— 

z is o t i a z o l in —3—o na-1 ,1 —d ió x id o  e s  e l  de rivado  c ló re m e tilo , 

brom om etilo o yódeme t i  l o ,

3 ,  Uh método de acuerdo  con l a  r e iv in d ic a c ió n  I  o l a  

2 , c a ra c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que d ich a  s a l  in o rg á n ic a ­

de ác ido  t io c iá n ic o  e s  l a  s a l  am ónica, s ó d ic a , p o tá s ic a  o— 

c a lc i c a ,

4 , Uh método de acuerdo con c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in  

d ic a c io n e e  1 -3 , c a ra c te r iz a d o  po r e l  hecho de que d icho  d i 

so lv e n te  e s  m is c ib le  con agua, p o r e jem plo , a c e to n a  o un -  

a lc a n o l b a jo ,

5 , Uh método de acuerdo con c u a lq u ie ra  de l a e  r e iv in  

d ic a c io n e s  1 -4 , c a ra c te r iz a d o  p o r  e l  hecho de (pie d icho — 

producto  se  a í s l a  elim inando d icho  d is o lv e n te  de l a  m ezcla 

de re a c c ió n  o p re c ip ita n d o  e l  producto  p o r d i lu c ió n  de lar- 

m ezcla  de re a c c ió n  con agua,

6 , Un método p a ra  p re p a ra r  m edios p a ra  com batir I o s -  

hongos sobre  p la n ta s  v iv a s  m ezclando un fu n g ic id a  con un -
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v eh íc u lo  p a ra  e l  m iaño, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que- 

didho fu n g ic id a  e s  U - t io c ia n c m e t i l - l ,  2—h e n z is o t ia z o l in —3— 

ona-1 , 1 -d ió x id o  p reparado  de acuerdo  con (m a lq u ie ra  de l a s  

re iv in d ic a c io n e s  1—5 , y  d icho v e h íc u lo  e s  un so lid o  o un  — 

l íq u id o .

7# t n  método de acu e rd e  con l a  r e iv in d ic a c ió n  6 , ca­

r a c te r iz a d o  p o r  e l  hec¿io de que d icho  v e h íc u lo  só lid o  e s  -  

un s ó l id o  i n e r t e  fin am en te  d iv id id o , t a l  como a r c i l l a ,  t a l  

e c , p i r o f i l i t a ,  t i e r r a  de d ia tcm áceaa  o s í l i c e  h id ratada* .

8* Un mótodc de acuerdo  con l a  r e iv in d ic a c ió n  7 , ca­

r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que d icho  s ó l id o  se  u s a  ju n to -  

con un hum ectante y /o  un d is p e r s a n te .

9+ Uh m étodo de acu e rd o  oon l a  re iv in d ie s to ló n  8 , ca­

r a c te r iz a d o  p o r  e l  hecho de que d icho  hum ectante e s  un — 

ag en te  te n s io a o tiv o  no ió n ic o , t a l  como un  s u lfo n a te  de a l  

e s tr i lo , s u l f a to  de l a u r i l o  y  so d io , su lfo s u c c in a to  só d ic c -  

o un a lq u i l f a n o x ip o l le to x ie ta n o l .

1 0 . Uh método de acuerdo con l a  r e iv in d i  cac ió n  8 , 

r a c te r iz a d o  p o r  e l  hecho de que d ich o  d is p e r s a n te  e s  un — 

su lfo n a to  de l ig n in a  o un s u lfo n a te  d e  n a f ta le n o —form alde— 

h id e  c enden sad o .

1 1 . Un método de acuerdo  con c u a lq u ie ra  de l a s  r e i ­

v in d ic a c io n e s  8 -1 0 , c a ra c te r iz a d o  p o r e l  h e d ió  de que se — 

m ezcla  de 20 % a  50 % de N -tio c ia n c m e til—1 ,2 —b e n z iso tis tz o -  

l ln -3 -o n a ^ -l , 1—d ió x id o , 1 % a  5 ^  de un  h u m ectan te , I  % a  -  

5 % de un d is p e r s a n te ,  y  só lid o  i n e r t e  fin am en te  d iv id id o — 

h a s ta  h a c e r  un t o t a l  de 100 %.

12# Uh método de acuerdo  con l a  r e iv in d i  c ac ió n  6 , ca 

r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que d icho  v e h íc u lo  l íq u id o  e st­

un l íq u id o  i n e r t e ,  p re fe r ib le m e n te  un  l íq u id o  que e s  un —

-  7 -
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a m u ls if lc a d o r  s o lu b le  en d i s d v e n te -

13- Un método de acnérdo oon l a  r e iv in d ic a c ió n  12 , — 

c a ra c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que d icho  e m u ls if ic a d o r  e s  -  

mí agen te  te n s io a c t iv o  no ió n ic o  t a l  como un o c ti lfe n o x ip o  

l i e t c x i e t a n o l -

14- Uh método p a ra  c o m b a tir  hongos so b re  p la n ta s  v i ­

v a s , c a ra c te r iz a d o  porgue se a p l ic a n  a  d ic h a s  p la n ta s  me—  

d io s  p repa ra dos de acuerdo con c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d i ­

c a c io n e s  6—13.

1$- Uh método p a ra  p re p a ra r  un nuevo t io c ia n a to  o rga

n ic o -
TWT y come se  h a  d e s c r i to  en l a  Memoria que a n te c e d e , 

y  p a ra  l o s  f i n e s  que se han  e s p e c if ic a d o .

E s ta  Memoria ccns t a  de ocho h o ja s  e s c r i t a s  a  máquina 

p o r  una  s o la  c a r a .

M adrid,
2 S API. 1960
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