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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a  una cueva olase de 

compuestos que tienen actividad antiAmgosa. Mas particu­

larmente, se re fie re  a nuevos derivados de l a  benzoisotia^ 

zolona?

5.  É stos nuevos compuestos poseen además o tras carac­

t e r í s t ic a s  a causa de la s  cuales merecen consideración muy 

favorable con v is ta s  a l  empleo practico : sonimácuos para 

l a s  partes de lo s organismos vegetales con la s  que entran 

en contacto (ausencia de fito to x ic id ad ). Son atóxicos 

. respecto a lo s  animales,cge sangre ca lien te . Tienen amplio10
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espectro de acción, e s  decir, actúan contemporáneamente 

sobre diversas c lases de bongos.

Los expertos de l a  especialidad  saben p erfecta­

mente bien qie es imposible predecir, a base de considéra­
te

cienes de orden estru ctu ral, s i  un compuesto tiene a c t i­

vidad anti&mgosa en grado t f t i l ,  y todavía menos s i  

despliega su acción hacia varia s c lases de hongos o s i  

combina l a s  ca rac te r ística s antes mencionadas, que tienen 

in fluencia favorable en su empleo practico.
10.

La petic ion aria  ha descubierto ahora, sorpren­

dentemente, y este es un objeto del invento aquí expuesto, 

que lo s  compuestos pertenecientes a l a  c lase  representada

por l a  fórmala general (A):

15.

tienen l a s  c a rac te r ístic a s  favorables que se  han mencio­

nado antes.

Otro objeto de e ste  invento es e l correspondiente 

procedimiento de preparación.

*



Estos compuestos se Obtienen seg^n e l  eeqpema 

de preparacidi sigu iente:

4

S - OClg + YC1

donde X es H, C1 o NOg e Y es un metal alcalino , 

amonio o un rad ical trialquilam onio.

Cuando Y es un metal alcalino, l a  doble reacción 

de cambio con e l cloruro de triolorom etm sulfenilo puede 

efectuarse eá presencia de un disolvente anhidro, por 

ejemplo benceno, en e l que e l cloruro de t r  icloro  me tansul- 

fen ilo , lo  mismo que e l  compuesto deseado, se  mantienen en 

disolución, mientras que l a  s a l  a lc a lin a  de l a  benzoiso- 

tiazolona normal o su bstitu ida y e l cloruro inorgánico 

formado en l a  reacción son in so lu b le s.

En e sta s  condiciones, para acelerar l a  reacción 

e s conveniente actuar, mientras se  a g ita  muy bien, a tempe­

ratura comprendida de preferencia entre 40 y 60so. La

25
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separación del producto ú t i l ,  después de haber eliminado 

l a  s a l  inorgánica por f iltra c ió n , se l le v a  a cabo fácilmen­

te  con la s  modalidades de operación usuales en l a  tóenica, 

cono evaporación, reducción del volumen de la  solución 

por evaporación y adición de un disolvente en e l que e l  

produoto ú t i l  es insoluble y ocasional purificación  por 

crista lizac ió n  subsiguiente a p a r t ir  de un disolvente o de 

una mezcla de disolventes.

L a reacción puede efectuarse también con l a  s a l  

a lca lin a  da l a  benzoisotiazolona normal o su bstitu ida 

d isu elta  en agua y una solución de cloruro de tridorom e- 

tansulfen ilo  en un disolvente orgánico inerte. En ese 

caso es conveniente actuar con agitación intensa, a tempe­

ratura entre Ose y l a  ambiente. En estas condiciones, 

l a  s a l  inorgánica permanece d isu e lta  en el ag ía ; e l  produc­

to  ú t i l  permanece en parte suspendido en l a  fa se  acuosa, 

de l a  que se recupera por f i lt ra c ió n , y en parte disuelto 

en l a  fase orgánica, de l a  que se  obtiene por evaporación, 

o bien por evaporación p arc ia l y adición subsigiiente del 

disolvente en e l  que es insoluble, por ejemplo e ter de 

petróleo.

E l pro dicto obtenido puede añadirse a l recupe­

rado por filtra c ió n  y p u rificarse  mediante c r ista lizac ió n  

a p a rtir  de un disolvente o de una mazóla de disolventes.

Cuando Y es un rad icai alga i l  amonio, l a  reacción 

se efectúa de preferencia a i presencia de un d isd v m te  

orgánico inerte que mantenga d isu elta  l a  s a l  slquilamónica

25.
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5.

de l a  benzo isotiazol'ona normal o substitu ida, a s i  como a l  

cloruro de triclorom etansnlf eniloy el producto ó t i l  fo r­

mado; en a sta  caso es conveniente_disolver l a  benzoisotia- 

izolona en aL disolvente, añadir l a  base te r c ia r ia  y luego, 

despacio y agitando bien, e l  cloiuro de triclorom etansulfe-

n ilo , actuando a  temperatura anRlente. E l cloruro de 

alquilamonio se aparta por f i lt ra c ió n , mientras que e l 

producto ú t i l  ae recupera de l a  solución y se p u rifica  

según mótodos conocidos.

 ̂ 10.
Los compuestos de acuerdo con e ste  invento se  

obtienen en forma de polvos c r is ta lin o s , insolubles en 

agua y solubles en michos disolventes orgánicos:
4 *

1 ) La N- (tricloromet an su líen il) -benzoisotiazolona es
*S

15. un polvo blanco y c r ista lin o , de punto de fis ió n  95-97SC, 

insoluble en agua y ai óter de petróleo, soluble en 

benceno, acetona, a lco h o l.e tílico , cloroformo, óter e t í l i ­

co, acetato de e tilo , dimetilformamida y lig ro in a  calien te.

go.
2) La N- (triclorom etansulfenil) -5-dorobanzoisotiazolona 

e s un polvo c r ista lin o  de oolor amarillo claro, con punto 

de fis ió n  132-134 sC, insoluble en agua, soluble en óter 

e t í l ic o , acetona, alcohol e t í l ic o  y dimetilformamida.

g5.

3) La N - (t r i  e l oro me t  ansulf e n i l ) - 5-nit r  ebenzoisoti azolon a 

e s  un polvo c r ista lin o  de color am arillo, con punto de 

f is ió n  152-154SC, insoluble en agua, soluble en óter 

e t í l ic o , acetona, alcohol e t í l ic o  y dimetilformamida.



.  6 =

5.

10,

? *

15.

20.

4) La N- (triclorometansulí&nil )-6-nitrobenzoisotiazolona

es un polvo cristalino de color amarillo, con punto de 

fhsión 164-167 sC, insoluble en agua, soluble en óter 

e tílico , acetona, al cobo 1 e tílic o  y dimetilformamida.

Otro objeto de este invento son la s  composicio­

nes fungicidas qie contienen por lo menos ano de loa com­

puestos conprendidos en la  fórmula general (A).

Mas abaje se exponen datos demostrativos de la  

actividad, sntiihngcsa de estos conpuestos en comparación 

con e l etilen-bis-ditiocarbamato de zinc (Zineb}.

Se indica la  actividad antiAmgosa inmediata 

sobre la s  esporas de Alternaría tenuis.

Las pruebas se efectuaron actuando a s í : suspen­

siones de productos preparadas en dosis geométricamente 

crecientes, a i la  relación 1 :2 , y a la s  cuales se añadie­

ron esporas de Alternaría tomadas de cultivos de tre s 
dias, se virtieron a gotas sobre plaquitas de vidrio. Al 

cabo de unes 20 horas se conprobó la  inhibición de l a  

germinación de la s  esporas por medio de recuento microscó­

pico.

Bn l a  tabla que signe se dan los promedios de 

tre s repeticiones para cada dosis.
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T A B L A  1

5.

Dosis de Porcentajes de esporas garsinadas, corregí dos a base 
ensayo dé la  mortalidad del ensayo con agía y a base de la

longitud del tubo de promicelio de la s  esporas ger- 
% de subs- minadas (germinábilidad media de la s  muestras no 
t ancia ac- tratadas, 99%)
t i  v a . ________________ . ____  ____ .

' 30. . Sineb ti) (2) (3) (4)

0.0290 - — —

0.0125 0 - - - 0

? ^ 0.0063 26 - 0 0 41

.  . 15. 0.0031 55 - 2 16 75
0.0016 74 0 28 70 93

0.0008 83 21 83 91 300

0.0004 - - 75 100 99

0.0002 - 98 - - -

20.

Evaluación de, l a  actividad sobre perónosporas

de la  vid.

Loe ensayos se efectuaron actuando a s í :  Hojas 

da parra cultivadas en macetas bajo luz a r t i f ic ia l  se 

cortaren y se depositaron en e l  fondo de cajas de P etri



conservadas en atmosfera húmeda por medio de una hoja de 

papel da f i l t r o  que se mantenía húmeda con un pequeño 

trozo de esponja a r t i f ic ia l ,  empipada de agua. Las hojas, 

vueltas cara ahajo, se trataren oon suspensiones acuosas 

5 . de lo s productos en ensayo y, en cuanto se hubo secado

el depúsito, se iníb otaron con conidios <& peronospora.

Al cabo de 12 días se comprobaron lo s resultados contando 

e l  número de infecciones peronospúrieaa en cada hoja. En 

la  tab la  que sigue figuran lo s promedios de dos repeticiones, 

10. con cinco hojas por dosis en cada ensayo.

T A B L A  2

Dosis de Porcentaje de inf&ccián respecto a l  de l a  muestra no 
ensayo tratada (infecciúá media de la  muestra no tratada =

175 manchas por hoja).
% de subs­
tancia ac­
tiv a i___________ ____ ____________________________________________

Zineb (11 (2) (3) (4)

0.01000 g b 1 22 7

0.00500 23 1 6 27 23

0.00290 62 12 43 72 70

0.00125 - 45 74 93 92

0.00062 ** 62 - -* —
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Evaluación de l a  actividad cobertor a an tio íd ica 

inmediata sobre e l  o í  di o del tabaco:

Los ensayos ae efectuaren a s í :  P lantas jóvenes

de tabaco de l a  especie "V irginia brig iit", cultivadas con 

l a s  modalidades estab lecidas, se  trataron con dispersiones 

acuosas de lo s  productos en ensayo mediante rociado por 

nebulización. Cuando se hubo secado por completo e l  depó­

s ito  del producto nebulizado, se infectaren la s  plantas 

de ensayo por medio de una l ig e ra  pulverización de bogas 

infectadas con oídio de tabaco (Brisiphe cichoriacearum); 

e l  grado de l a  in fecció i se calculó estimando e l porcent age 

de hojas cubiertas cdn oídio 15 días después del t r a ta ­

miento y coaparándolo con l a  infección de l a s  maestras

no tra tad as.
15.

Resultó que e l  porcentaje de infección respecte 

a l  de l a  nuestra no tra tad a  (infección media de l a  

muestra: 95% de la  su perfic ie  de l a  hoja cubierta con 

o íd lo ), usando para aL rociado una dispersión acuosa que 

20. contenía 0,1% de substancia activa, Ate para Zineb 95%, 

para ( l)  5%, para (2) 3%, para Í3) 78% y para (4) 23%.

De lo s datos antes expuestos re su lta  claro que¡ 

alganos de lo s  productos objeto de e ste  invento despliegan 

sobre l a  peronospora a ltern aría  una actividad Atngicida 

decididamente superior a l a  de un producto fungicida de 

uso corriente (Zlneb) y tienen además actividad an tio íd ica 

co la tera l, l a  cual no posee este  último producto.



Se sabe que para e l  uso práctico la s  substancias 

antiparasitarias sé formulan de l a  manera que se considera 

más ideal para l a  aplicación especifica a que ee la s  desti­

na. .

En general, lo s  tip o s de formulaciones preferidos 

para lo s tratamientos antiRmgtsos son lo s polvos para 

pulverización seca y lo s llamados "polvos humect ablee*, 

o sea polvos que, añadidos s i agía, pro dicen suspensiones 

suficientemente establea, que se usan para rociar la s  

partes de la s  plantas que han de protegerse del ataque de 

los hongos.

Los polvos para pulverizaciones secas se obtienen 

mezclando laa  substancias activas con compuestos inertes 

como e l talco, l a  t ie r r a  de diatomáceae, la  attapulgíta, 

e tc ., y moliendo finalmente l a  mezola hasta que se  obtiene 

l a  finura deseada; los "polvos humectablea" se obtienen 

mezclando intimamente la s  substancias activas con compues­

tos inertes del tipo antes mencionado y con surfactantes 

pertenecientes de preferencia a la s  clases de alquilar 31- 

aulfonatos alcalinos o alcalino!erreos o a la  del óxido de 

etlleno con alcoholes o ácidos grasos o productos de conden­

sación de alquilfenoles y moliendo por ultimo la  mezcla 

hasta l a  finura deseada.

Formulaciones de este  tipo que contienen lo s  

productos objeto de este  invento, solos o mezclados entre 

s i  o ccn otras substancias an tiparasitarias, pueden prepa-



rarse fácilmente seguí los métodos conocidos que ye se  han

indicado.

A continuaci& se exponen síganos ejemplos que 

ilustran mejor el invento sin  lim itar, no obstante, su 

aleanoe.

E J E M P L O  1

Preparacién de la  N-(triclorometansulfenil)-ben- 

zoiaotiazolona.
10. .

En um  matraz provisto de refrigerador de reflu jo ,

agitador mecánico, termémetxv y embudo de carga, se deposi­

tan 51,9 g  (0,3 moles) de sa l aédica anhidra, finamente 

molida, de benzotiazolona, en suapeneién en 800 ce de 

. benceno anhidro. Se calienta a 50-55 sC y se añaden a 

gotaa (en áL curso de una hora) 55,2 g (0,3 molea) de 
clorure de triclorometansulfenilo disueltos en 100 cc de 
benceno anhidro. Terminada la  adición, se prosigue calen­

tando (50-55-C) y agitando durante S horas. Se f i l t r a  e l 

20. precipitado caliente y se concentra en vacio la  sducién  

bencénica hasta 1/5 del volumen in ic ia l. Se añaden dos 
volúmenes de éter de petréleo. Por enfriamiento se obtiene 

un precipitado, que se f i l t r a  y se lava a fondo con éter 

de petréleo. Mediente cristalización  a partir de benceno/
2 $. éter de petréleo se obtiene un polvo cristalino , blanco,

con punto de Risién 95-979C (Ko&er); rendimiento, 76,2 g
) - - .

(65% de l a  cantidad teérica).
3 .[í¡
i{



E l producto, t im e  l a  formula

0
!'

calculado, %: C 31.96 H 1.54 s  21.33 C1 35.36

hallado, %: 31.82 1.52 21.30 35.22

es soluble m  benceno, acetona, alcohol e t í l ic o , cloroformo, 

áter e t í l ic o , acetato de e t i lo , dimetilformamida y l ig r o i-  

na caliente y es insoluble en agua y en áter de petrc&eo.

Procediendo de manera analoga se obtiene 

N-( t r iclorom etansulfenil)-5-olorobensoiotiazolona (punto 

de ihsion , 1329-1343C), N -(triclorom etensu lfen il) -5- 

-nitrobenzoisotiasoíona (punto de íUsion, 154S-1569C) y 

N-(t r i cloromet ansulfenil ) -6-nitrobenzoisoti azo lona (punto 

de fusi& t. 1643-16790).

E J E M P L O  2

Se prepara una ad u cían  a l 10% de 1 mol de l a  

s a l  sád ica de l a  5-clorobenzoisotiazolona en agua y a  e s ta  

so lu c im , enR-iada a +19C, se  eRade, agitando bien, una
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solución da 1 mol de cloruro de triclorom etansulfenilo

en CC1,.
4

Terminada l a  adicién, se  p ro s ig o  l a  ag itación  

durante varias horas hasta que se lle g a  a la  temperatura 

ambiente.

= 13 =

Se f i l t r a  l a  parte suspendida, se separa l a  fa se  

orgánica, se l a  seca y se l a  concentra en vacio hasta 

1/4- del volumen in ic ia l .  Se añaden 2 volúmenes de éter 

de petréleó y luego se en íH a. Se f i l t r a  e l precipitado 

lavándolo con éter de* petráleo . Se jutan lo s  dos p reci­

p itados, constituidos por N - f t r i  cloróme t  an su lfen il) - 5- 

-clorobenzoisotiazolona, y se  purifican  oon benceno/áter de 

petróleo.

De manera analoga se preparan la  N -(tric lo ro­

metansulf en il)-benzoisotiazo lona y lo s otros compuestos 

mencionados en e l Ejemplo 1.

E J E M P L O  3

Se disuelve 1 mol de bm aoisotiazolona en l a  

cantidad necesaria de benceno anhidro. Se añade 1 mol de 

trietilam in a y luego, despacio, a temperatura ambiente 

y agitando, se  agregan 1,15 moles de cloruro de tricióm e- 

tan su lfen ilo . Después de l a  ad icién , se deja l a  soiucién 

en reposo a temperatura ambiente dorante unas horas. Segui­

damente se f i l t r a  y se concentra hasta 1/5 del volumen 

in ic ia l ;  se añaden 3 volúmenes de éter de petréleo y l a
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N- (triclorom etansulfenil)-benzoisotiazolona obtenida se 

f i l t r a  y se lav a  a fondo con eter _de petróleo.

Procediendo de manera análoga pueden prepararse 

tanbiem lo s  otros compuestos pertenecientes a l a  c lase  

objeto de este  invento.

E J E M P L O  4

Se mezclan 5 partes en peso de N-ítriclorometan- 

10. su lfenil)-benzoisotiazolona seca oon 95 partes en peso de 

ta lco  seco. La mezcla se cuele h asta  l a  finura necesaria

* para obtener un polvo que pueda emplearse convenientemente 

para e l  tratamiento de l a s  p lan tas por pulverización.

*

15. E J E M P L O  5

Se mezclan en seco 3 partes en peso de N -(tric lo - 

rom atansulfenil)-benzoisotiazolona con 97 partes en peso 

de caolín . A continuación se cuele l a  mezcla h asta  

lograr la  finura deseada.
^0.

E J E M P L O  6

Se mezclan íntimamente 20 partes en peso de

N-(triclorometansulfenil)-5-nitrobenzoiaotiazolona seca
2$. con 75 partes en peso de caolín seco y 5 partes en peso

de sulíbnato sódico de dodecilbenceno. A continuación se

cuele l a  mezcla h asta  una finura que garantice una suspen- 
*- f



d ib i l i  dad del polvo en agua su fic ien te  p ara  e l  uso p r á c t i­

co*

E J E M P L O  7

Se aezclai íntimamente 20 partea en peso de 

N- (t ricloromet ansulfenil ) - 5-nitrobenzoisotiazolona seca 

con 5 partea en peao de sulfonato sádico de butilnaitaleno, 

seco y 75 partes en peao de attapulgita seoa.

30. Se procede como en e l Ejemplo 6.



N O T A

Descrito e l  objeto del presente invento, se decla­

ran nuevas y de propia invención la s  s ig íle n te s  reiv in dica­

ciones con prioridad de l a  so lic itu d  de patente it a l ia n a  

ns 12.710/63 del 19 de Junio de 1963.

5. 1. Procedimiento para preparar compuestos Rm gici-

áaa, caracterizada por hacerse reaccionar un compuesto com­

prendido en l a  fónnula general

(donde X = H, Cl o NOg e Y = metal alcalin o , 

amonio o un rad ica l alquilaminio) 

con ClSCClg en medio anhidro y en presencia de un d iso l- 

15  ̂ vente orgánico o una mezcla de disolventes que mantiene 

en disolucián una por lo  menos de. la s  substancias de l a  

reacción y e l producto f in a l , o en presencia de un d iso l­

vente orgánico inerte o una mezcla de disolventes que 

mantiene en disolución e l cloruro de triolorom etansulfe- 

20, n ilo  y el pro dicto fin a l y de una fase acuosa que contiene



5. 2. Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación

1, caracterizado por ser Y = Na y efectuarse l a  reacción 

en benceno anhidro, a temperatura comprendida entre 35* 
y ePsc*

3. Procedimiento de acuerdo con la  reivindicación

10. 1, caracterizado por ser Y = Na y efectuarse l a  reacción
en una mezcla con stitu id a por agua y te trac lo ru ro  de 

carbono, a temperatura comprendida entre Os y 30se.

4 . Procedimiento de acuerdo con l a  reiv indicación  

1, caracterizado por represen tar Y un catión elegido en e l

l g .  grupo constituido por trialquilam onio, N -alqu ilp iperid ina 

y N,N '-d ia lq u ilp ip erid in a  y por efectuarse  l a  reacción en 

benceno anhidro, a  temperatura comprendida entre 20s y 35SC.

5. Procedimiento de acuerdo con l a  re iv indicación  4, 

caracterizado por e l  hecho de que e l  compuesto, en e l  que

20. Y = ra d ic a l a lq u il amonio, se forma haciendo reaccionar una 

amina t e r c ia r ia  y un compuesto.
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5. (donde X = H, C1 o NOJ

en presencia de benceno anhidro.

6. Procedimiento según l a  reivindicación 1, carac­

terizado porque lo s  compuestos pertenecen a  l a  c lase  re ­

presentada por l a  fórmula general

10. O

donde X = H, C l, c NOg,

15. como nuevos productos in d u str ia le s .

7. Procedimiento según l a  reivindicación 1, carac­

terizado porque se obtiene l a  N -(tricloroaet an su lfen il)- 

-benzoisotiazolona como nuevo producto in d u stria l.

8. Procedimiento seg¿n l a  reivindicación 1, carac- 

20. terizado porque se obtiene l a  M-(tricloromet an su lfen il)-5-

-cloroibenzoisotiazolona como nuevo producto in d u stria l.

9. Procedimiento segín l a  reivindicación 1, carac­

terizado porque se obtiene l a  N -(triclorom etansulfenil)-5-

^ 5



-nitrobenzoisotiazoíona como nuevo pro&tcto in du stria l

10. Procedimiento segin l a  reivindicación 1, carac­

terizado porque ae obtiene l a  N-(tricloromet an su lfen il)-6- 

-nitrobenzoisotiazolona como nuevo producto in d u stria l.

caracterizado perqué se preparan composiciones Ruigioidas 

que contienen uno o más de lo s  compuestos comprendidos en 

l a  clase  definida en l a  reivindicación 6, como únicos 

compuestos activos y asimismo en combinación coa. o tras 

substancian an tip ara s ita ria s .

12. Procedimiento para preparar compuestos fungi­

cidas.

11. Procedimiento, segín l a  reivindicación 1,

Según se describe y reiv in dica en l a  presente me­

moria d escrip tiva  que consta de 19 hojas fo liad as y e sc r ita s  

a  máquina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 8 JUN t969
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