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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN HETODO PARA TRATAR LOS HONGOS Y LAS ESPORAS", a favor
de la firma italiana MONTECATINI SOCIETA GENERALE PER L'INDUS-
TRIA HINERARIA E CHIMICA, residente en NILANO (Italia) Largo

@. Donegani 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiesre & una nueva clase de
compuestos_etilsulfénicos que manifiestan -actividad anti-
criptogémica ¥y, al nismo tiempo, escasa toxicidad para los
énimales de sangre caliente.

Los compuestos de este invento tienen la Iiﬁrmula

general (1)

SOLCH = CHY ..

donde X es un étomo e nidrdgend o de cloro o un grupo -NO,,
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e Y es un dtomo de haldgeno.

‘ Ahora hemos descubierto, sorprendentemente, que
los compuestos de la férmula general (1) son activos contra
los hongos y las ésporas, al mismo tiempo que no perjudican
las partes de la planta cbn que estén en contacto.

| Entre los compuestos de la férmula general (1),
el l-cloro=-2-p.nitrofenilsulfon-etileno es particularmente
acti#o;-otros conpuestos preferidos son el l=cloro-2-(2,4~-
—dinitro-fenil-sulfon)-etileno, el l~cloro=2-(3-nitro=4-
~clorofenil-sulfon)=etileno y el l-cloro=2-{3-nitrofenil=- .
-sulfon)-etileno. “

Los compuestos de este invento pueden usarse en
la forma convencidnal de emulsiones o suspensiones acuosas
o de polvos. ias emul siones se preparan por nétodos cono=-
cidos, mediante disolucién de las substancias activas'en
disolventes apropiados, en presencia de emulgentes; los
polvos humectables (utilizables para suspensioneS-en agua),
por molturacidén de las substancias activas hasta alcanzat
la finura requerida, con a_dicién de cargas inerfes, téles
como caolin, talco y bentonita, y de un agente dispersante
apropiado; los polvos utilizables para espolvoreaf se pre;
paran por molturacidn de las suhsténcias activas con aﬁicién
de .cargas inertes del tipo antes mencionadp.

. En las composiciones que se logran en virtud de
este invento, ademis de dichas subsiancias auxiliares
pueden usarse tanbién otras substanciés coh actividad
pesticida o diversa.

Un tipo de formulecidén 1i{quida puede prepararse
mezclando la substancia activa con un disolvente apropiado,

por ejemplo el dioxano, un agente tensiosuperficial no
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~i8nico, como son los productos de condensacidén del dxido de
etileno con un alquilfenol, y un agente tensiosuperficial
anidénico, como un alyuilarilsulfonato o un alquilsulfato.

Lg actividad fungicida de los compuestos de la

férmula general (1) es en algunos casos. particularmente

alta. 4&si, por ejemplo, el l-cloro-2-p.nitrofenil-sulfon-
etileno présenta‘contra el mildew velloso de la vid una
actividad aproximadamente'dos.veces mayor, y contra las
esporas de la-Alternaria tenuis, mas de cuatro veces nayor
que la del bisditiocarbamato dé zinc-etileno, que es uno
de los compuestos antieriptogémicos mejor conocidos.

Una caracteristica nuy favorable de los compuestos
del inventb es su escasa toxicidad pare loé animales de
sangre caliente. 

Por ejemplo, 1000 mmg/kg de l=-cloro=2=-p.nitrofe-

nilsulfon-etileno dan una mortalidad del 0% per oc en los

ratones. 200 mmg/kg de l-cloro-z-p.nitrofenilsulfon-eﬁileno

dan una mortalided del 0% por aplicacidén intravenosa en

"los ratones.

La.preparacién de los compuestos de la férmula
general (1) puede efectuarse por métodos convencionales. ..
(‘véaée Gazzeta Chiniicé Ttaliana, §§,, 1956, pidg. 413).. Asi,
por ejemplo, el l-cloro-2-p.nitrofenilsulfon-etilenp es
obtenible a partir del l-cloro-2-p.nitrofenilmercapio-
~etileno por oxidacién con peréxido de hidrdgeno, en pre-
sencia de dcido acético glaciai,vprocediendovcomo siguet

En un matraz de 1 litro, provisto de agitador,

termémetro, condensador de reflujo y embudo de goteo, se

~ introducen 65 g de l-cloro-2-p.nitrofenilmercapto-etileno

¥y 170 cc de &cido acético glacial.
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'y también el método para prepararlos.

Se calienta la mezcla reaccional a 70-752¢C

hasta disoRucidn comnleta. Mientras se agita, sé introduce

’en el curso de 20 mlnutos una mezcla de:

75 cc de peroxido de hldrogeno al 50-33%
175 cc de acldo acético. glacial

5 ¢¢. de Acido sulfurico concentrado.

Durante la introduccidn, la temperatura de la
mezcla reaccional sﬁbe‘hasta'95-10090; al final de la
adicidn se deja enfriar la mezcla.

El producto de la reaccidn se separa en forma

groseramente cristalina después de enfriar hasta 10e¢,

filtrar y lavar con agua hasta que desaparece la acidez;
se. obtienen 64 g de un productb de color amarillo pajizo,
con un punto de fusidn de 155-1579C. El andlisis muestra;

S calculado = 12,95% ”s hallado = 12,88 - 12,94%.

El producto obtenldo es soluble en acetona
benceno, dioxano y dimetllacetamlda‘ resulta escasamente
soluble en etanol, y es insoluble en Hao.

El 1-cloro-2-{2,4~dinitrofenilsulfon)-etileno
puede prepa?afse por el método descrito en J.A.C.8. 77,
pégina 3390, | |

El 1-cloro~2-{3-nitro-4-clorofenilsulfon)-etileno
es‘obten?ble por nitracidn del 4-cloro-fenilsulfon-2-cloro-
~etileno.

' Los ejémplos que siguen seé exponen para ilustrar la

actividad de alguno de los compuestos de este invento

<
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EJEHNPLO 1

Se introducen en una mezcladora 10 partes en peso
de 1—cloro-p.nitrofenil-sulfon-etileno junto con 53 partes'
en peso de dioxano, 4 partes eh peso Ge ﬁn agente tensio-

De superficial no idnico, cdnstitﬁido poxr el producto de
condensacidn del Sxido. de etileno con un slquilfenol, y
3 partesen peso de un agente’tensiosuperfioialAaniénico,
constituido por dodecilbencensulfonato célcico.

‘Se agita la mezcla & temperatura ambiente hasta

10, gue se vuelve homogénea. Se obtiene asi una solucidn

emulsionable en agua.

"EJEMPLO 2

Se disuelven en>51 cc de HQSO4 concentrado .
2%,7 g de 4-cloro—fenil—sulfon—2-cloro-etileno. Mientras .
15. ‘ se agita'enérgicamente, se afiade a gotés, en el curso de
5 minutqé v a temperatura de 5.a 102C, una mezcls consti-
tuida por 7,5 g de HNO, (fumante) al 98,56 y 15 g de
H,50, concentrado. Al final de la adicién; s e prosigue ls
agitacién del conjunto a 5-102C durante 10 minutos y .luego
ZQ. se le calienta a unos 252C y se le deja en reposo durante
1 hbra. A qbﬁtinuacién se vierte la mezcla en 700 g de
una mézcla de hielo y H?O, se filtra elrppoducto y se le
‘ 1ava'con.agua hasta neutralidad..
Se obtienen 31,5 g de l-cloro=-2-(3-nitro-4-
25. ~clorofenilsulfon)-etileno (sdlido amorfo'incoloro), con

un punto de fusidén de 106-1092C.
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Uha muestra crlstallzada de m@%gﬁoi?éﬁgggnta

un punto de fusidén de 109-1102C.

Cl calewlado =25,1%% Cl hallado

25,25 = 25,27%
N celculado = 4,96% ¥ hallado ”

5,12%.

Evaluacién de la actividad fungicidas

EJEMNPLO 3

Método del dlsco de papel.

Tres dlscos pequefios de papel de flltro, de 1 em

de didmetro, se impregnan con soluciones de los productos

en examen (0,05 cc) con un contenido conocido de producto
activo, y se dejan secar. Estos discos pequefios se colocan
luego sobre la superficie de cubeta de Petri de 10 cr de
diémetro,vgué‘se.han cubierto previamente con egar-agar
sembrado cgﬁ los cuatro hongos de emsayo. Después de incu-
bacidén en un.tezmostéto a 2590 @urénte 72 horas, se determi-
nén los halos de inhibicidn de crecimiento de los hongos
entorno a estos discos, por médicién, sobre la superficie de
ager-agar, de la distancia (expresada en'milimetros) entre
el borde del disco el puntd en que el hongo de ensayo
empieza a desarrollarse. ‘ o

Los resultados obtenldos figuran en la tabla que

sigues
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—-etileno

Productos A.s. halos de inhibicidn, en mm
conce
|%
Alterna—| Asper—| Penicil- ! Saccaro-
| ris te- gillus { lium Eo-~ % myces el-
nuis N niger queforti lipsoide~-
' I T ‘us _H
pentacloro=- 1 21 18 19 9
fenato s64i 0.2 11 7 11 4
' co (Santo- 0.04 4 4 4 2
brite) '
l-cloro-2- 1 18 4 2
-p.nitrofe 0.2 16 3 2
nil-swl fon=- 0.04 15 3 1
—-etileno . '
l-cloro=-2~-
-(2,4-dini .
trofenilsul L 20 6 12 5
fon)-etileno
l-cloro=-2-
-( 3=nitro-4-
~clorofenil 1 23 3 6 2
sulfon)-etileg
no
l-cloro-2-
(3-nitrofe-
nilsulfon)- L 22 7 12 4
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(&) Hétodo de las covas.

Tres copas de porcelana del tipo de "perlas de

espina de peg", cada una ‘de las cuales contiene 0,025 cc

de una solucidn con un contenido conocido del producto en -

examen, se colocan en la superficie de cubetas de Petri

de 10 em de didmetro, que previamente se han cubierto .con . . .

agar-agar sembrado con los cuatro hongqs de ensayo. Después
de incubacidn en un termostato a 259C durante 72 horas,
se determihan los halos de inhibicién del crecimiento de
los hbngos_sobre la. superficie de agar-ager (disjgpcia en
milimetrbs entre el borde externo de la copa y el punto-
donde el .hongo de ensayo empieéa a desarrollarse).

Los resultados de las evaluaciones de 1os pro-
ductos en examen (expresados en milimetros) figuran en 1la

tabla que sigues

AR AT LT I
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halos de inhibicidn,

Producto 2e5. en mm
CONC.
.5 Alterna=| Asper=- {Penicil-| Sacca-
’ rig te- | gillus }lium Ro~| romyce
nuis N. | niger Joueforti] ellyp-
T T goideusf
2§
pentaclorofehg : 1 23 21 21 11
to sédico (san~ | 0.2 17 11 14 4
tobrite) 0.04 9 6 7 4
l-cloro-2-p.ni 1 . 28 14 15 12
trofenil-sul fon- 0.2 24 12 14 - 10
etileno 0.04 15 _ 6 7 9
1-cloro-2~(2,4~- :
dinitrofenilsul - 1 28 13 18 11
fon)-etileno
l-cloro-2-(3-ni
fro-4-cloroi‘eni3_L_ 1 32 12 16 11
sulfon)~etileno
l-cloro=2-(3-ni
trofenilsulfonf- 1 29 186 22

~etileno

11
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(B) Método de las estrias ‘

La solucidn del producto estéd incorporads sl
nedio nutritivo, mientras que la inoculacién de los hongos
'de ensayo se efectua por medio de estrias con suspensiém
de esporas. o .

La lectura de lgs placas se eféctua 72 hoias
deépués, por evaluacidén del crecimiento de los hongos segin .

la escala siguiente:

0 = no hay diferencia en comparacidén con
el agua de control

1 = ligera diferencia en comparacién con el
ague de control .

2 = ¢olonias diseminadas en toda la estria

3 = glgunas colonias en un punto solamente de
la estria

4 = no hay desarrollo de hongoé

Los resultados figuran en la tabla siguiente:
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Producto 8eSe Alterna-~ | Asper~ | Penicil-| Saccaro-
' conc. | ria te- |gillus [ livm Ro-| myces el-
% nuis N. [niger | queforti| lypsoide-
T T us H

pentaclorofe 0.02 4 4 4 4
nato sédico 0.004 4 4 4 4
(Santobrite) 0.0008 2 2 2 1

| 1~cloro=2~p.ni 0.02 4 4 4 4
trofenil-sulfon~| 0.004 4 4 3 2
-etileno 0.,0008 4 3 2 1
1-cloro-2~(2,4~
~dinitrofenil 0.02 4 3 3 0
sulfon)-etileno
l~cloro=2~(3-ni
tro-4-clorofenil | 0.02 4 4 4 4
sulfon-etileno
l-cloro=2~{3-ni
trofenilsulfon)-| 0.02 4 4 4 4
etileno
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Pruebas en esporas de Alternaria %enqig,(método de la
germinacidn en platina) S ‘

Suspensiones de producto preparadas cen dosis

en progresidn geométrica (proporcién 1:2) y a las que se .

han afiadido esporas de Alternaria tenuis tomadas de culti- -
vos de 3 dfas, se colocan en forma de gotas sobre platinas.
Al cabo de unasg 20 horas, se determina la inhibicidn de la

, I - A
germinacidn de las esporas por ledtura con/microscdépioa.

‘ Eﬁ'la"tabla que sigue figura el promedio de tres
repeticiones para cada dosis,
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TABLA

Porcentaje de esporas germinadas, corregido & base

Dosis de
ensayo de } de la mortalidad del agua de control y de la longitud
a+Se B del tubo de las esporas germinadas (capacidad medig
. de germinacidn de los controles no tratados: 97¢)
bisditio [l-cloro= |l=-cloro- |l-cloro~ | l=cloro-2-
- carbamato}~2-p.ni -2-(2,4= | 2=(3-ni ~(3-nitrofe
de ginti-[trofenil- |-dinitro-}tro-4- nil-sul fon)-
*etileno |-sulfon~ |-fenil- |[-clorofe | =etileno
-etileno |-sulfon)-{nil-sul
~etilend |£én)-eti
leno
0.0250 0 ¥ - - -
0.0125 9 0 ] - -
C.C062 27 0 1 - . 0
0.0031 43 4 7 - 2
: 0,0016 70 11 32 0 18
1 0.0008 85 58 80 1 33
0.0004 - - 100 8 47
0.0002 - - - 12 -
0.0001 - - - 16 -
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Pruebas_dn Uromyces appendiculatus (tizén de la habichue1a5

Hojas primarias‘de.plantas‘jovenes de habichuelg
se tratan con suspenéiones,acuosas de los productes en
ensayo'y5'de9ptés de secar el ‘depdsito, se infectan con -
esporas de Uromyces appendiculﬁtué,m '

A1l cabo de 15 dias se cuenfan.las~pﬁstulas apa-
recidaslen cada hoja. _ | '

En la tabla que sigue figura el promedio de dos

repeticiones con tres plantaes por dosis en cada prusba.

Dosis de en Porcentgje de infeccidn comparado con el del
sayo, en % control no tratado (promedio de infeccidn de
de 8.a8. '~ los controles no tratados: alrededor de 900
L_phstulas por hoja)
bis-ditiocarbanato l~cloro=2-p.nitrofe
‘de zinec~etileno nil-sul fon-etileno
0.6L00 - | 23 ' ' 16
070025 , 87 80
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Ensayo de la sctividad sobre el mildew velloso de la
vid (Plasmopara viticola)

Hojas de vid desarrolladas en macetas bajo
luz'artificia; se arrancan ¥ conservan en el fondo de
cubetas de Petri, adeptadas para actuar como cémaras de
humedéd por medio de una hojs de papel de filtro que se
mantiene himeda medianteAun trocito de esponja sintética
igpregnado con agua. Lés hojas, depositadas con la cara
inferior vuelta hacia arribza, se tratan con suspensiones
acuosas de los productos'en‘éxamen‘yg}cuando el depdsito
estéd seco, se infectan.con nonidios'de'mildew. Al cabo |
de 12 dias se leen los resultados por recueanto del niémero
de infecciones de mildew en cada hoja.

"En la tabla que sigue‘figuré el promedio d&é

dos repeticiones, con 5 hojas por dosis en cada pruebs. .
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Dosis de Porcentaje de infeccidn Qomparado con el.del con=
prueba, trol no tratedo (promedio de infecoiénx del con-
en % de trol no tratado: alrededor de 160 manchas por hoja) .
Seboe
bis=-ditiocar l-cloro= | l~cloro-2- l-cloro~-
bemato de zinc-| -2-p.ni -{2,4~-dinitro-| ~2-(3-ni
etileno | trofenil-| fenil-sulfon)-| tro-4-
sulfon- -etileno -clorofe
~etileno nilsulfon)-
etileno
0.0032 3 0 - -
0.0016 21 3 0 0
0.0008 52 2L 3 0]
0.0004 75 49 8 9
0.,0002 - - 32 14
¢,0001 - - 22

50
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Pruebzs de lz zctivigad so%re'el Botrytis fabae

Hojas anchas de habichuelsg, desarrollsdas en
agrena bajo luz artificial, se arrancan y se conservan en
el fondo de cubetas de Petri, adaptadas para actuar como
gémara himeda por medio de unaz hoja de pspel de filtro
que s;e'mantiene'humedecida por medio de un vrocito de

esponja sintética impregnado con aguva.

Las hojas, depositadas con la cara inferior
vuelta hacis arriba, se tratan con,sﬁspehsiones acuosas
del producto en examen y, cuando el depésito estd seco,
se infepfan con Botrytis conidia. Al cabo de 6 dias se
leen los resultados por reouentb de ias manchas de infec-—
cién en cada hoja.

La tgbla siguiente nuestra el promedio de dos

repeticiones coﬁ 10 hojas por dosis en cada pruebs.
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Dosis de Porcentaje de infeccidn comparado con el del
prueba, en| control -no tratado (promedio de infeccidn del
% Ge s.a. ~control no tratado: alrededor de 100 manchas por
5 hojas)
l-cloro-2~p.nitro- | 1~cloro-2-(2,4- [ 1-cloro-2-(3-
fenilsulfon-etile- | dinitrofenilsul | nitro-4-clorg
no fon)=-etileno fenilsulfon)-
‘ ‘ -etileno
10.
0.01 - 26 21
0.00500 8 S - -
0.00125 | .33 - -
0.00031 ' 61 ’ - -
-15.
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicéciones
con prioridad de la solicitud de patente italiana N2 4249 /62
del 5 de marzo de 14962, *

1y Un método para tratar los hongos y las esporas, ca~
racterizado porque comprende la preparacidén de composiciones

fungicidas, que contienen como ingrediente activo un compuesto

de la férmula general

S0,CH = cuy

NO,

donde X es un dtomo de hidrégeno o de cloro o mn grupe
-NO, e Y es un dtomo de haldgenoi

27 Un método conforme a lo definido en la reivindica~
¢ién 1, caracterizado porque el ingrediente activo es el
l-cloro=2-p;nitrofenil-sulfon-etilenc’,

3, Un método confprmé a lo definido en la reivindica-

cion 1, caracteriiado porque el ingrediente activo es el l-clo-

ro-2-{2,4-dinitrofenil-sulfon)-etilencs

4. Un método conforme a lo definido en la reivindica-’

cisn 1, caracterizado porque el ingrediente activo es el l-clo-

: ro-2-(B-nitro-4-clorofen11sulfon)-etiieno;
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5. Un método conforme a lo definido en la reivindicacidn

+
S ASAR - o, -

1, caracterizado porque el ingrediente activo es el 1-cloro=2-

—(3-nitrofenil-sulfdn)-etileno.

6. Un método para tratar los hongos y las esporas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de veinte hojas foliadas y escritas a
méquina por una sola de sus caras, acompafiadas de la doctmen-

tacién reglamentaria.

Kadrid, a 4 Marzo 1963

HONTECATINI SOCIETA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA E CHINICA

Pears

SRINE nstﬁm‘ MIRALLES
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