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PATENTE
D E
INVENCION

por WPROCEDILIENTO PARA PREPARAR COMFUESTOS FUNGICIDAS®,
a favor de la firma iteliene MONTECATINI SOCIETA GENERALE
PER L 'INDUSTRIA MINERARTA E CHIMICA, residente en MILAN
(Italia), Largs G. Donegeni 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

] Este invento se refiere & une meve clase de
compuestos que tienen ectividad antifungosa. Lhis particuf
ia:r-mente, ge refiere e muevos derivados de le benzoisotia-

zolonay

Bstos nuevos compuestos poseen ademés otras cerac-
teristicas a céusa de las cuales merecen consideracidn muy
favorable con vistas sl empleo prictico: son imdoos para
las partes de los o:ganismo_s’vege_tales con las que entran
en contacto (emsencie de fitotoxicidad)_; Sen atdx_]f.céa N
respee'i:o a los animales,eéeismgre calien’ce; Tienen 51“9110
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espectro de accidn, es decir, ’a.ctufal contempordneamente

sobre diversas clases de hongos.

) Los expertos de la eapecia;idad gaben perfecta-
mente biernrqa.e es impos;‘.ble predecir, o ’oage de considera-
ciones de ordén estructural, si un compuesto tiene acti-
vidad entifungosa en grado #4il, y todavfa menos e1
despliega su accidn hacia varias cleses de hongs o si
combina las caracteristicas antes méncionadas, qie tienen

influencia favorable en su empleo prdctico.

) La peticionaria ha descubierto shora, sorprem-
dentemente, y este es un objeto del invento aqui expuesto,
que los compuestos pgrbanecientes a la clase representads

por la fdrmla general (A):

(A)

Q=0

N

N -8 -CCl

donde X = H, N0y o C1,

tienen las caracteristicas faworables que se hen mencio-

nade sntes.

Otro objeto de este invento es el correspondiente

procedimiento de preparacidn. .
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Egtos conpuestos se obtienen Seain el esquema

de preparacidn sigziente :

X .
CO\N;Y+01;s;cgl‘3____.)
s~

X .

CO\’_ .
N--S-(ﬁé}].?3 + YC1
s

donde XesH Cl o N02 e Y es unmatal alca:u.no,

amonio o un radicaﬂ. trialqm.lamonzo.

. Cuando ¥ es un metal elcalino, la doble reaccidn
de cembio con el cloruro & triclorometansulfenilo puede
efectuarse en presencié de un disolvente anhidro, por
ejemplo benceno, en el que el cloruro de triclorometansul-

;Eenilo, lo mismo que el compuesto deseado, se mantienen en

- aigolucidn, mientras que la sel slcalina de la benzoiso-

tiazolona normal © substituida y el cloruro inorgdnico

formado en la reaccidn son insolubles.

En esbas candiciones, para acelerar la reacoién
es conweniente actuar, mientras se ggite my bien, a tempe-

rature comprendide de preferencia entre 40 y 60°C. .Ia
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separacidn del producto dtil, después de haber eliminado
la sel inorgénice por filtracidn, se lleva a cebo facilmen- -
te con las modslidades & operacidn usuales en la téenice,
como eveporacidn, reduccidn del volumen do la solucidn
por evaporaeidn y adicidn de un disolvente en el que el
producto ¥til es insoluble y ocesionsl purificacidn por
gristalizacién subsigriente & partir de un disolvente o de

una mezcla de disolverntes.

Le reacc‘iéx.x puede efectuarse tanbién con la sal

glcelina de la benzoisotiazolona normal o substituide
disuelta en agie y una solucidn de clorurc de triclorome-
‘tmsulfenilo‘ en un disolvente m'égnico inerte. Bn ese
caso es caveniente soctuar cen agitacién intenss, a tempe-
ratura entre 0 y la 'ambiente: En estas condiciones, .
la sal inoréénioa permanece disuelta en el agna; el produc-
to dti]g permenece en parte suspendido en le fase acuose,
d la que se recipera por filtracién, y en parte disuelto
en la fase orée'nica. de la que se obtiene por evaporaci.dn,
0 bien por eveporscidn parcial y edicidn subsigiiente del
disolvente en el que es insoluble, por ejemplo dter de

pe‘tfdleo .

El producto obtenido puede efizdirse sl recupe-

 rado por filtracidn y purificarse mediente cristalizaci3n

a partir de un disolvente 0 d¢ una mezola de disolventes.

Cuando Y es un redicdl glgilamonio, la reaccién
se efectia de preferencia en presencia de un disclvente

orgdnico inerte gue mantenga disuelta 1ls sal slquilamdnica
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de 1a benzoisotiazolona normel o substituida, asf como el
cloruro de triclorometmsulfeniloy el prodncto ¥til for-
mad; en este caso es conveniente disolver la bemzoisotia-
zolona en el fg;;golventg, afladir la base terciaria y 1uego,_
despacio y agitendo bien, el cloruro de triclorometansulfe-
nilo, ectuendo a temperstura ambiente. El dl.omxjo de
al@ilemonio 8e aparta por ﬁltracidn, ‘mient:a.é que el
producto til se recupera de la solucién y se purifica

segin métods caocidos.

~los compuestos de acuerdo con este mvento se
obtienen en forma de polvos crista.linos, insolubles en

sgue ¥ solubles en mchos disclventes orgdicos:

1) Ia N-(triclorometansulfenil)-benzoisotiazolone es
un poivo blenco y cristelino, de punto de méién 95.979C,

‘insoluble en agua ¥ en édter de petrdleo, soluble en

benceno, acetma, alcohol, et{lico, cloroformo, éter et:(h-
co, acetato de etilo, dimetilformemids y ligroina calients.

2) La N-{triclorometansulfenil)-5-clorobenzoisotiazolona
es un pqivo ,c;istélino de color amarillo claro, con punto
& Msidn 15g-154<.>c, insoluble en egua, soluble en éter
et{lico, acetona, 'aldohol et{lico y dimetilformamida:

3} Da N-(triclorometemsulfenil)-5-nitrdbenzoisotiazolons
es un‘ polvp cristalino &8 color amarillo, con punto de
;Euzsién 152-15490, insoluble en agua, soluble en Sver
etflico, acetone, aleohol etflico y dimetilformsmide.
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4) La K- (triclommetanmlfbnil )-6 -nitrobenzoisotiszolona

es un polvo cristalino de color smarillo, con punto de
t\;ai&n 164-16720, insoluble en agua, ‘soluble en éter
et:.l:.co acetma, sloolol etflico y dimetilformamida-

Otro ob;;eto & este invento son las composiciow
nes fungicide.s e contienen por lo menos uno de los ¢ome

puestos comprendidos en la térmila general (A).

_ 148 abaao se exponen dstos demostrativos de la
act:vidad mtifingosa de estos compuestos en comparscidn
con el etilen-bis-ditiocerbamato de zinc {Zineb}.

Se indica la actividad antifungosa inmediata

gobre las esporas de Alternaris temuis.

’ Les pruebss se efectusron actusndo asf: suspen-
siones de ﬁroductos preparadas en dosis geometricamente
crecientes, en ls relaci&n 1:2, y 8 las cusles sme efiadie-
ron esporas de Altamarla tomadas de cultivos de tres
d:l.s.s, se v-jrtieron a gotas aobre plaquztaa dae vidrio. Al
cebo de unes 20 horas se comprobd la inhibicién de le
ge;zninacﬂn de las esporss por medio de recuento microscd-

pico.

" En la teble que signe se dan los promedios de
tres repei:iciones pare cada dosis.
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de Porcemtajes & esporas germinadss, corregids a base

- ensgyo dé la mortall dad del emsayo con agua y a base de la
' ' longitud del tubo de promicelio de las esporas ger-
% de¢ subs-  minades {germinsbilidsd media de las muestras no
tencia ao- tratadas, 99%)
tive. .

Zineb (1) (2) (3) (4)
0.02w - - "' "' -~
0.0125 0 - - - 0

0.0062 26 - 0 41
0.0031 55 - 18 75
0.0016 74 o) a8 n 93
0.0008 83 83 91 100
0.0004 - 75 100 99 -
010002 - 93 - - -

B ~ Evaluaoidn de la ectividad sobre perdnosporas
de la vid,

Los enssyos se efectuaron actuando asi: Hojas

de parre cultivadss en macetas bajo luz artificial se

cortaran y se depositgron en el fondo de ceajas de Petri
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consérvadga en aﬁm&si”era mimeda por medio de una hoja de
papel de filtro gie se mantenfa Inimeda con un pequefio
trozo de esponja artificial, empspada de agra. Les hojas,
vueltes cara sbajo, se tratero con suspmsioneé aouosas
5, de los productos en enegyo y, en cuanto se hubo secado
el d_ep.c'Ssitor, ge in.fe‘ctg?‘on”don. :Qonidios de peronospora:
Al cabo ds 12 d.:faS se comprobaron 1los resultads contand
el minero & infecciones peronospdrices en cade hoja. En
le teble que sigue figuran los promedics de s repeticiones,

10. con cinco hojes por dosia en cada enagyo.

ITABLA 2

». - 1‘57;

Dosis de Porcent a?e de infeceidn respecto al de la miestra no
ensey o tretada (infeccidn media de le muestra no tratads =
- 175 menches por hojal.
% do ‘subs-
tancia se-
. tivg_,.

20. Zineb (1) (2) (3) (4)
0.01000 2 o 1 22 7
0.00500 = 23 1 6 27 22
0.00250 62 12 43 7 70
0.00125 - 45 74. - 9% 92

25. ' ’ ' )

0.00062. - 62 - - -
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Evaluscidn de la actividad cobertora entiofdice
inmediata sobre el ofdio del tebaco: '

Los ensayos se efectuercn asi: Plantes jévenes
de taba.oo da la esPec:Le "Vlrgi.nla br:.gm;”. wltlvadas con
las modelidades eatsblec;das, se tra’cmn con dispersiones
acuo sas de_loé productoa en ensayo mediante i‘ociado por
nebulizaci&ﬁ. Cuando se hubo secado por completo el depd-
gito del proaucto nebulizedo, se infectercm las plantas
d ensayo por medio de une ligers pulverizecidn de hojas
infectades con ofdio de tebaco (Erisiphe cichoriacesrum);
el grado de la itn‘feog:i&; se calculd estimendo el porcentaje
ge hojas cubiertes cfn olaio 15 afas_aaepﬁés del trata-
miento y eompa.fé'né.olo con la infeccidn de lag mestrsas
no tratadas-.

Resulto que el porcent aje de infeccidn respecto

- al de la mestre no tretada (infeccidn media de la

mestra: 95% de la superficie de 1la hoja cubierta con
ofato )y usgzido pera el rociado une dispersidn acuosa que
contenfa 0,1% G substancia activa, fue para Zineb 95%,
para (1) 5%.--par'a {2) 5%. para (3) 78713' para {4) 22%;

De los destos antes expuestos resulia clere que:

algmos de los productos objeto de este invento despliegan

‘aobre la peronospora glternaria una sctivided fungicida
- decididgmente superior a la de un producto fungicida de

uso corriente (Zineb) y tienen ademés ectividad entiofdica

colatersl, le cusl no posee este Yltimo producto.
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~ Se ssbe que pera el uso préctlco les substenciee
antiparaaitarias se formlen de la mgnersa que se considera
uds idesl pars la aplicaeién especifica a que se las desti-

) En general, los tipoa de formmlaciones preferidos

para los tratamientos entifungosos son los polvos pare
pulverizacidn seca y los llamados "polvoa mmectables®,
o sea polvos que, aﬁadidae al agxa. producen uspenaiones
auﬁcientemente ee‘tablea, que se usen pare rooier las
partes de las plantas que han de protegerse del ataque de

los hongps.

Los polvos para pulverizaciones secas se obtienen

mezclando las substencias activas con compuestos inertes

~como el talco, la ¥ierra de distomdeess, la sttepuleita,

etc., y moliendo finalmenie la mezcla haste que se obtiene
la finure deseada; los "polvos humectables" se obtienen
ﬁgz_clandp_ {ntimamien?e les substencias acti{ras con eo;npties-
tos inertes del tipo entes mencioned y con surfactentes
pertenecientes e preferencia @ las cleses de slquilaril-
sulfonetos alcalinos o aloalinotérreos o a le del dxido de
etil_gno can alcoholes o 3bido§ grasos o productos de conden-
aac}gn @ elquilfenoles y moliendo por dltino la mezcle
haste la finura deseads. '

Pormilaciones e este tipo que contienen los

productos objeto de este invento, solos o mezclada entre

ef 0 con otras substencias antiparasiterias, pueden prepa-
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rarce fheilmente segin los métodos. canocidos que ya ee han
indicado.

A contimacidh se exponen slminos e jemplos que
ilustren mejor el invento sin iimitar, no obstemte, su

alcandce.

EJEKPLO 1
Preparacirdn de la K-{triclorometensulfenil }-ben-

soisctliazolonas

En un- metraz provisto de refrigerador de reflujo,
agitador mecénico, te;rni&;netm y emudo de cerga, se deposi-
ten 51,9 g (o,la moles) de sel eddice mbidra, finamente
molida, de benzotiagzolons, en suspeneidn en 800 qé de
bgﬁceno anhidro“. Se calienta a 50-55¢C y se afiaden a
gotes (en ol curso & wna hors) 55,2 g (0,3 molea) &6
eloruro de triclorometansulfenilo digsueltos en 100 cc de
benceno ax_midro: Terninads la adicidn, se prosigue calen-
tendo (50-55¢2C) y sgitando durente 2 horaa; Se filtra el
precipitado caliente y e concentra en vecio la aolucidn
bencdnica hasta 1/5 del volumen inioiel. Se sfiaden dos
volimenes de éter ‘da’petrvéleo_. Por enfrismiento se Obtiene
un precipitado, que se filtre y se lava a fond con étor
de pe‘b;:'éleo; Nediente cristelizacidn e partir de benceno/
éter de petrdleo se obtiene un polvo cristelino, blanco, ..
con punto de fusidn 95-97¢C (Kofler); rendimiento, 76,2 &
(85% @s la centidad tedrical. |
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‘Bl producto, gue tieme la fdrmils

0

|
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calolado, %: © 3&.96 H1.34 S 21.33 Cl1 35.38
helledo, #: 3.82 1.52 2.0  35.22

es soluble en benceno, acetona, alcohol etilico, cloroformo,

éter etflico, scetato @ etilo, dimetilformamide y ligroi-
na caliente y es insoluble en agua y en éter de petrdleo.

Procediendo de msnera enaloga Se obtiens
N-(triclorometansulfenil)-5~clorobenzoiotiazolona (punto
ds fusidn, 1320-134°C), N-{triclorometensulfenil)-5-

-nitrobenzoisotisgolona (punto de fusidn, 1542-156%C) ¥
N~(triclorometensulfenil)-6-nitrobenzoisotiezo lona (punto

de fusidn. 1642-1679C).

-

EJEMNPLO 2
Se prepara una mclucidn el 10% ds 1 mol de la

sal sé&lca de la 5-clorob¢;nzoisqtiazoloné en agua y 8 gsta
solucidn, enfriada a +19C, se efiade, agitand bien, una
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aoluczon de 1 mol de cloruro de triclorometansulfenilo

en 0014.

Permineds la adiclén, ge prosigie la agitacién

durante vanas horas hasta que se llegn a la ‘cemperatura

amblen‘be .

| ' Se filtre la paﬁ;e szspendide, se aepara la fase
orgénica, se la seca ¥ se la concentra en vacic hesta

1/4 del volumen inicial. Se afiaden 2 volumenes de dter

de petrdleo y luegp se enﬁ'ia: ‘Se filtra el precipitado
q.a‘vénﬂnlo‘. con dter ae’ petré}.e'o: .St‘e juten los dos px"e'gi..
pitads, constituids por N-({triclorometansulfenil)-5-
-clombenzo:.sotiazolona. ¥y se purificen con benceno/éter @
pe‘brﬁeo.

. De mmera analoga se preparan la N-{tricloro-
metanaulfenzl)-benzozsotiazolona y los otroa compuestos

mencionados en el Ejemplo 1.

EJEBMPLO 3

Se disuelve 1 mol de benzoisotiazolona en la
cantided necesaria de benceno mh_idro; Se afiade 1 mol de
trietilamina y luego, despacio, a temperatura ambiente
¥y agitendo, se sgregen 1,15 moles de cloruro de triclome~
tensulfenilo. Después de la adicidn, se deja le solucidn
en reposo a tempera‘bura anbiente durante unag horass. Segai-

damente ge filtra y se concentra hasta 1/5 del volumen

inicial; se afiaden 3 volumenes de dter cle petréleo y la
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N- (triclorometanmlfenil)-benzoiaotiazolona obtenida ge

filtra y se lava a fondo con éter de petrdleo.

™

Prqce}diepﬂo de menera anéloga pueden prepararse
también los otros compuestos pertenecientes a la clase

objeto de este invento.

EJEUPLO 4

~ Se mezelan 5 partes en peso & N-(triclorometen-
sulfenil )-benzoisotiszolona secs oon 95 partes en peso &
talco seco. La mezcla se miele haata la fimira neceseria
para obtener un polvo que pueda emplearse cgnven:i.en'bemente

pera el tratemiento de lee plentas por pulverizacidn.

EJEMPLO 5

-

Se mezolan en seco 3 pa,rtes en peso de N- {triclo-
rometansulfenil)-benmisotiazolona con 97 partes en peso
de ca0lin. A contimwmcién se mele la mezcla hesta
lograr la finura deseadﬁ:

EJENPLO 6~

~ Se mezclen fntimamente 20 partes en peso de
N- (triclommetansulfenll) S-nitrobenzoisotiazolona sece
con 75 partes en pedo de caolin secoy 5 partea en peso
de sulfonsato ééaieo”de dodeeilbenceno: A continuecidn se ’

mwiele la mezcla hasta una finure que gerentice una suspen-

-
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divilidad dsl polwo en agua suficiente para el uso précti"

CO»

EJEMNPLO 7

. Se mezclan fntimemente 20 partes en peso de
N-(triclbpomatansulfenil)-E-nitrobenzoisotiazolona geca
con 5 partes en peso de sulfonato sbdico de butilnaftaleno,
seco ¥y 75 partes en peso de attapulgita seoa;

-

Se procede como en el Ejemplo 8.
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Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran pueves 'y de propia invencidn las signientes reivindica-
ciones con prioridad de la golicitud de patente iteliena

n¢ 12.710/63 del 19 de Junio de 1963.

5e ) 1. Procedimiento para preperar compuestos fungici-
des, caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto come

prondido en le férmula genersl

©

g
1
l o Yot

10, > L

S

(dox‘;debtx =H, C1 o RO, e Y = metal alcalino,
) amonio o un radicsl slgquileminio) .
con C1SCCl; en medio snhidro ¥y en presencia de un disol-
15: vente orgdnicq o una mezcla de disolventes gue meniiene
en disq;l.u(;ign una por 1o menos de las substencias de ls
reaccidn y el producto finsl, o en presencis de un disol-
vente orgénico inerte o una mezcle de disolventes que
mentiene en disolucién el cloruro de triclorometensulfe-

20. nilo y el prodcto finel y de una fase acuosa que contiene
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5. 2. Procedimiento de acuerdd con la reivindicecidn

1, caracterizado por ser Y = Na y efectuerse la reaccién

en benceno enhidro, s tempergtura comprendida entre 359.

y eDeC. "

. 3. Procedimiento de acuerdo con 1a reivindicacidn

10, 1, carecterizado por ser Y = Na y efectuarse la reaccidn
en upa‘z.nezcla gonstituigla' por ague ¥ tetfaclomro de '

carbono, a temperstura comprendide entre 0¢ y 30¢C.

S 4. Procegiuiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado por representar Y un cation elegido enm el

15. grupo constituido por trialquilsmonio, N-alquilpiperidina
¥y N;N'-dialqui;gipe:idina ¥ vor efectuarse la reaccidn en
benceno gnhidro, a tempergbura comprendida entre 202 y 5590.

5. Procedimiento de atuerds con la reivindicacién 4,
caracterizado por el vheg]:.m de que el cqmpugsto, en el que
20. Y = radicel elquilamonio, se forms heciendo reaccionar uns

aming terciarie y un compuesto,

i
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(donde X = H, C1 o N0,

en presencia de benceno enhidro.

. 6. Procedimien-bo segdn la reivindicacidn 1 carsc-
terlzado porque los compuestos pertenecen a la clese re-

presentada por la fdrmula general

c
>g R
S

- . - -

donde X =H, C1, o Noz,
comd nuevos p:_:-oauetos industrisles.

7, Procedimiento éegin_la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque se obtiene la N-(triclorometensulfenil)-

-benzoisotiézoiona comd nuevo producto indugtrial.

8. Proced.miento sealn la re:.vzndicacicfn 1, carac-
terizado porque se obtiene la M- {tricloromet ensulfenil)-5-

~cloro:_benzoisotiazolona como nuevo producto industrisl.

9. Procedmiento seg(n le reinn&icacidn 1, carac-
terlzado porque se obtiene la N-{triclorometensulfenil)-5-
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15.

-nitrovenzoisotiazolona comd nueve producto industrial.
10. Procedimiento segfn la reivindicacién 1, carsc-
terizado porque se obtiene la N-(triclorometansulfenil)-6-

~nitrobenzoisctiazolona come nueve producto industrial.

11. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se preparen composiciones fungicidas

" que contienen uno o mds de los compuestos comprendidos en

la clase definida en la reivindisecidn 6, como ¥nicos
compuestos activos y asimismo en combinecidn can otres

substencies entiparasitarias.
"12. Procedimiento para preparar compuestos fungi-
cidas. ‘

Segin se descrive y reivindica en la presente me-
moria @es&rip‘t:}v*a que consta de 19 hojss foliadas y escritas

o miguina por una sola de sus ceras,

Madrid, a 8 JUN 1988

!
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