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"Procedimiento para la obtencidén de derivados del -

‘4cido sulfénicon,

Solicifande: FARBENPABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSGHAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania,

sEman=

La presente invencifn se refiere a nuevos
derivados del 4cido sulfénico que muestran propieda-
des fuertemente fungicidas, insecticidas y acaricidas,
as{ como a un procedimiento para su obtencidn.

5. Ya es conocido que se obtienen N-tiotricloro~
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metilsultamos de la férmula

"\

donde A es un puente de hidrocarburo de cadena lineal
o ramificada, con 2 - 6 &tomos de carbono, si los shl-
tamos correspondientes reaccionan bajo la forma de sus
sales con mercaptano perclorometflico (véase la paten-
te austriaca 184 187). BEstos compuestos se pgeden em-
plear como medios insecticidas,

Se ha descubierto que los nuevos derivados

del 4cido sulfénico de la férmula

R
'\ |
N-SOCL,F
/
. ,,

(1)

donde X es €O, -0S~ 6 S0, y R un puente de hidrocar-
buro cor 2- 12 dtomos de carbono, en caso dado inte-
frumpido por oxigemno; azufre y/o nitrdgemo, y en caso
dado sustituido ;or,halégeno, restos alifdticos, res-
tos cicloalifdticos y/o afométicos; muestran fuertes
propiedades fungicidas, insecticidas y acaricidass
Ademds se ha descubierto que se obtienen de
rivados del 4cido sulfénico de férmula (I) si los com

puestos de f£érmula
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donde

X tiene el mismo significado como en la férmula (I) y
R tiene el mismo significado como en la férumla (I)
reaccionan con cloruro del dcido fluorodiclorometano-

sulfénico de férmula

C15-CC1,F
(1I1) -

La reaccién se puede efedtuar en presencia
de bases para ligar el dcido halégeno que se forma.
Tambien es posible emplear los sultamos y lactamos
seglin la f£érmula (IT) en forma de sus sales alcalinas,
En este caso se forma el cloruro alcalino,

BEs de consgiderar como extraordinariamente
sorprendente que los derivados del dcido sulfénico se
gin la presente invencifn muestren una eficacia fungi
cida,insectidica y acaricida mis elevada, una mayor
duracién del efecto y una mejor compatibilidad en las
plantas que los derivados del Adcido sulfénico conoeido,

Si se parte del naftosultamo y el cloruro
del 4cido fluorodiclorometanosulfénico entonces la
reaceifn segin la presente invencién se puede repre-

sentar mediante el siguiente esquema de férmulass
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80,H-H + 018001 F ——>  S02-n-g-conF
5, : _ . .
Los- compuestos utilizables como sultamos,
lactamos y'tiﬁlactamos estdn indudablemente caracte-
rizados por la férmula arriba indicada (II).
En esta férmula estd X por -CO-, ~CS~ ¥
10, -802-; R eaté preferentemente por puentes de hidro-
carburo con 2 = 12 4tomos de C, en caso dado interrum
pidos por 0, S y/o N y en caso dado sustituidos por
‘cloro, fluoro, bromo, alquilo con 1 - 4 Atomos de
carbono, cicloalquilo con 5 - 6 miembros de anillo
154 "~ fenilo y/o naftilo. Como ejemplos de estos componeﬁ-
tes de la reaccidn sean mencionados en detalle los si
guientess J’ ~propano-, § =butano- & e{-metilo- X—-propg_
nosultamo, los difenileno-, nafto~ y difenil-éter-
gultamos, en caso dado ulteriormente sustituidosien
20, el ndcleo, el benzotiadiacina-~2,4-dibxido, elf3-propio-,
§ -capro~, caprilo- § l2-aminododecano-dcido carbbni
co-lactamo, quinazolonas, fenantridonas, naftoestirilo,
tiopirrolidona y tiocaprolactamo,
La reaccidn segin la presente invencidn se
25 puede efectuar en presencia de agua y de disolventes
orgénicos inertes; Entre estos disolventes se cuentan
pbr ejemplo los hidrocarburos alifdticos y aromiticos,
tales como bencina, benzol, tolueno y xilol.
. Como ligadores de 4cido entran en conside-

30 racién los ligadores de 4cidos usuales, tales como los
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carbonatos alcalinos y el amina trlalqulllca;
Las Temperaturas de reaccién pueden variar entre am-
plios mirgenes de temperatura. Por lo general se traba
ja entre 0 y 802, preferentemente emtre 15 y 602 C.
5e Las reacciones segin la presente invencién
se efectuan en la forma usual,
Ha demostrado ser conveniente preparar los
sultamos resp. lactamos en caso dado en un disolvente
Y agregar goteando el cloruro del &cido fluorodicloro-
10. metanosulfénico. Tembien se pueden preparar previamente
los dos componentés de la reaccibn y agregar un material
alcalino como ligador de 4cido.
La elaboracidn se efectua en la forma usual.
Los materiales segin la presente invencidn
15. muestran, con reductda toxicidad para los animales de
sangre caliente y fititoxicidad, fuertes efectos insec
ticidas y acaricidas. Por esta razén se pueden emplear
con gran éxito para cambétir insectos chupadores y mor
dedores, dipterios as{ como dcaros. 4 los insectos chu-
204 padorem pertenecen esencialmente los pulgones, tales co
mo el pulgdn de la hoja del melocotén (Myzodes persicae);
los piojos,tales como Aspidiotus hederse; los tisanép-
' teros, tales como Hercinothrips femoralis y chinches,
tales como la chinche de la remolacha (piesma quadrata).
23, Entre los insectos mordedores se emcuentran
esencialmente las orugas, tales como Flutella maculi-
pennis, los eéscarabajos, tales como el escarabajo del
trigo (Calandra granaria) pero también los de las cla-
ses que viven en el suelo, taies como los gusanos (Agrig

0. tes sp.); las cucarachas (Blatella germdnica); los or-
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toteros, tal como el Gryllus domesticus, las termitas

s Srorae Pates et
] >

tales como Reticolitermes lueifugls; Himenopteres,
tales como las hormigas.

Los dipteros comprenden principalmente las
moscas, tales como la Drosophila melanogaster; mosca
doméstica y los mosquitos tal como Aedes aegypti.

De los dcaros son especialmente importantes

los dcaros de arafla, tal como el Tetranychus telarius,

Eriophyes ribis y Tarsonemus pallidus.

Ademds, los materiales segln la presente in-
vencién muestran un fuerte efecto fungicida y por lo
tanto se pueden emplear para combatir los hongos fito-
patdgenos, Son adecusdos como medios contra los hongos
qne.viveh sobre o en los drganos, tales cémo raices,
brotes, hojas, flores y frutos de plantas vivientes,
as{ como fungicidas del suelo y como medio de decapa-
do de 1a'sementera;-

Como ejemplos para los hongos que se pueden

combatir con estos medios sean mencionados: Podosphaera

leucotricha, hongos productores de la tracheomicosa,
tales como fusarium cubense; hongos de orin, tales co
no puccinia gramimis; los hongos Phjfophtora infestans
y corticium sasakii. Hongos del suelo importantes son
Rhizoctonia solani, Fusarium solani y Sclerotium rol-
£sii. Otros hongos son: Tilletia tritici y Ustilago
avenae asi como Pusarium nivale,

Los materiales segin la presente invencidn

se pueden emplear como tales o en forma de las formu-

- laciones usuales, tales como concentrados emulsionables,

polvos de rociado, pastas, polvos solubles, medios de

pulverizacién y granulados. Estos se obtienen en forma

oA
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conocida (vease Agricultural Chemicals, Marzo 1960,

54

pags. 35-38): Como materiales auxiliares para ello

entran esencialmente en consideracibén; Disolventes,
tales como aromatos ( por ejamplo xilol), aromatos
clorificados ( por ejemplo clorobemzoles), parafinas
( por ejemplo fracciones de aceite mineral crudo),

alcoholes (por ejémplo metanol), aminas (por ejem-
10.

plo amina etandlica) y agua; materiales vehiculo, t&
les como harinas de'piédras naturales (por ejemplo,

caolinas, creta) y harinas de piedras sintéticas (por

ejemplo acido silicico altamente dispersado); emul-
15,

sionadores, tales como emulsionadores no-iondgenocs y

anidnicos (por ejemplo ester del 4cido graso polioxie

tilénico, sulfonatos alquilicos) y medios de disper-
gibn, tal como lignina.

Los materiales activos segun la presente in-

vencibén o sus formulaciones se emplean en la forma usual,
20,

por ejemplo mediante regado, reciado, nieblamientos,

dispersiones, pulverizados y como medios para el de-
capado en seco, hiimedo o mojado.

EJEMPLO 1

fee

80,-§-5CCL,F
' ge suspenden 20,5 g de naftosulfamo~(1,8) en 200 ml
de benzol y esta suspensién se mezcla con 17 g de clo-
ruro del 4cido fluorodiclorometanosulfénico, A conti-

nuacibn se gotea en el plazo de 10 minutos una solucién
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de 10 g de amina trietilica en 100 ml de 535201 ala
mezcla de reaccidn, subiendo entonces la temperatura
de esta dltima de 21 hasta 400 C. Seguidamente se agi
ta la mezcla afn durante breve ‘tiempo a 502 C y se fil
tra en frio. Del filtrado concentrado por evaporacidn
se pueden aislar 29 g del producto de reaccidn del
Punto de Fusibn 119 hasta 1222 C.

"En forma similar se obtiene el compuesto de

la férmula siguientes

S0,-N=SCCL I del punto de fusidn 159 hasta 1630C

EJEMPLO 2

0=0—— N~-SCC1,F

A una solucidn de 33,8 g de naftoestirilo
¥y 35 g de cloruro del dcido fluorodiclorometanosulfé-
nico en'250 nl de benzol se gotean, a temperatura de
ambiente, 20 g de amina trietflica - disuelta en 100
ml de benzol -,con ;o que la temperatura de la mezcla
sube & unos 402 G, Después de agitar a continuacidn
brevemente la megzcla de reaccidn se aspira el hidro-
cloruro- trietilaménico precipitado y el filtrado se

concentra por evaporacidn,
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Se obtienen asf{ 52 g del producto de reaccién del pun~
to de fusidn 86 hasta 88,52 C (después de recristalizar

8
P
"
¥
3

4

de hexano).
En igual forma se obtiene el compuesto de la
constitucién siguiente

CH
/R
CH CH
P2 T
CH, N-SOCLF

0 . R

| en forma de aceite,

Trabajando como arriba y empleando los mabte-
tiales de partida correspondientes se obtienen los com

puestos siguientes:

0
”
C
7 “N-SCFCL,
:>GH2 Aceite de crista-~
N //GH2- lizacibn lenta,
o -
Aceite de crista-~
’ « 2
SCFG;E v lizacidn lenta.
GGHB-O =0 Po?o 205‘-2079 C

N
] .
SCFC1,
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Trabajaldd'Segﬁn el procedimiento del ejem-

'plo ly empleando materlales de partida correspondien

tes se obtiene en forma analoga el cempuesto arriba
mencionado. Este muestra un punto de fusién de 1612C.
EJEMP@O 4
Eficacia sobre la Phytophtora infestans
en tomates: | '
Plantas de tomate aévenes (Bonny best) se rocian hume-
das al goteado con suspensiones acuosas que contengan

el material activo en las concentraciones indicadas

" més abajo. Después de 24 horas se inoculan artificial

mente las plantas de tomate con una suspensidn de es-—

‘poras de Phytophtora infestans., A continuacidén se po-

nen las plantas en. una cdmara himeda con una humedad
relativa del aire del 100 % y una temperatura de 20°C.

Después de un periodo de cinco dfas se determina el

- ataque en porcientos de las plantas sin tratar, pero

asimismo inoculadas, como contrdl. El ataque de las
plantas de. control sin tratar se considera como 100 %.
En la Tabla 1 se han resumido los resultados

obtenidos:
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Tabla

Concentracién del ma Ataque en % del con
Material activo terial activo en %, Frol sin tratar(=100)

0C  -N-SCFGL, 0,025 2

|il'[lii T 0,0062 18 -
0,025 5
Cinc dcido etileno- - _
bis~ditiocarbamini- 0,0062 37
co (Standard)
: EJEMPLC S

Bficacia contra &caros de arafias

. 1 parte en peso de material activo se mezcla

" con 1 parte en peso de formamida dimet{lica, después se

agregan 20 % en peso, referidos al material activo, de¢-
éter hidroxipoliglicolmonobencilico como emulsionador.
Bl concentrado obtenido se pone con agua al‘compuesto
deseado, Plantas de judfas (Phaseolus vulgaris) que es~
t4n fuertemente atacadas por el ééarg de arafia comin,
(Tetranichus telarius) se rocian humedas al goteads con
las soluciones. Después de 48 horas se comprueba que por-
centaje de los 4caros de arafia han sido muertos. Los re-
sultados se desprenden de la siguiente tabla 2:

Tabla 2

Concentracidn del ma - Acaros de arafia
Material activo terial activo en 4.~ (Tetranychus telarius)
' : ) Grado de muertes em %

0 0,2 100

écl?cl2 | 0,02 40 -
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EJEUPLO 6

Eficacia contra moscas y orugass

1 parte én peso del material activo se mez-.
¢la con 1 parte en peso de formamida dimetflica. Des-
pues se agregan 20 % en peso, referido al material ac-
tivo, de &ter hidrosipoliglicol-monobencilico como emul
sionador y el concentrado se diluye con agua a las ¢con
centraciones deseadass -

Para comprobar el efecto contra las moscas se
introducen unas 50 moscas (Drosophila melanogaster) en
un cuenco de Petri en el cual se encuenta un papel de

filtro que estd impregnado con la solucién de material

~ activo. Despuds de 24 horas se deberminan en parcientos

la moscas muertas. Los resultados se desprenden de la

giguiente tabla 3;
PTabla _~§

Concentracién del ma Moscas .
Material activo terlal activo en %4~ (Drosophila melano-
gaster) Grdo muertes

en %
o1 ci , | ‘
Q 0,2 - 100
-N—SCF012 e
042 100
@( /N-scmf o
‘o
50, _ _
‘II\T-SCF012 0,2 98
i
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Para determinar la eficacia contra orﬁé&s se rocian
himedas al goteado, brotes de repollo de estdn fuerte~
mente atacados.pof orugas (Plutella macuiipennis) con
163 preparados ACU050S, Después de 4 dfas se determina el
' 5¢ porcentaje de muertes. Los resulbtados se desbrenden de
‘la sigulente tabla 4 o

Dabla &

' Concentracién del ma Orugas
Material activo terial activo en % ~ (Plutella maculipea
' - ‘ nis)Grado de muer=
tes en %.

10,
2 o
<:?- 0,2 100 .
50, Ol . 0,02 100
LN~ SCFCl, -
15. S

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
20« deﬁe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no altveren su principio fundamentel., Tambien se
hace constar gue el invento corréspondé a una solicitud de
patente presentada en Alemania con fecha y nlmero siguien-
25 te: F 37103 IV4/12p de'19 de junio de 1:962, acogiendose
por lo tanto a los beneficios que conceden los convenios
internacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencia dei referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa.."Procedimieg

O M ré . ”’ -
0. to para la obtencidn de derivados del &cido sulfénico;
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caracterizdndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencién de deriva-

dos del dcido sulfénico, caracterizado, porque sultamos

0 lactamos se hacen reaccionar con cloruro del geido

fluorodiclorometanosulfénico o derivados del dcido sulfé-

nico de férmula

R
| F-SCC1,F
X

| (1)
donde

X es por -00-, ~CS- 6 -802- y
R un puente de hidrocerburo con 2-12 gtomos de carbono

- en caso dado interrumpido pbr oxigeno, azufre y/o nitré-

geno y en caso &ado sustituido por halégeno, restos ali-
fdticos, restos éicloalifdticos y/o arométicos.

2e= Prodediﬁiento pera la obtencidén de derivados
del decido sulfénico, tal y como queda substancielmente

descrito en la presgnde memoria.

Esta memol‘a consta de gatorce hojas escritas
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