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INVENCION

por "METODO PARA NEUTRALIZAR ORGANISMOS VIVIENTES', = favor
de la firme estadounidense CROWN ZELLERBACH CORPORATION,

domiciliada en 1 Bush Street, sAN'FRANCISCO, California
(EE.UT.). ' '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos compuestos
quimicecs, asi como a sus métbdos de preparacién y compogi~
ciones para neutralizar clertog organismos vivientes, como

plantas acudticas y animaeles invertebrados.

Este invento se reflere a clertas nuevas sulfonas,
y en particular a hexshalodimetilesulfonas mixtas y halodisul-

fonas.

Las nuevas sulfonas de este invento estdn representa-

das por la f£érmuls general siguiente:
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X - 0= -0 (CE),(50,0Kp) X
X 0 R

donde cada X es, independientemente, cloro o bromo, R es X
o un grupo allflico insubstituide o substitufdo que contiene
entre 1 y 20 dtomos de carbono, m es 0 0 1, n es O cuando
hesOynesOo 1, cuando m es 1, mientras que cuandon y
n son ambas O, R es X y la citada férmla contiene por lo

menos un 4tomo de cloro y un 4tomo de bromo representados por

X,

La expresibn "hemshalodimetil-sulfone mixta" indica
que el cbmpuesto contiene a la vez cloro y bromo representados
en la f6rmule por X. Estos compuestos pueden representarse

mediante la férmula siguiente, mds especificas

X 0 X
] 1] t

(a) T=C=8=~C=X
N ' L t
¥ 0 X

donde cada X es un haldgeno y puede ser cloro o bromo, de
modo que la férmula comtiene por 1o menos un £tomo de cloro

y un 4tomo de bromo. Bjemplos de estos compuestos son la
monobronopentaclorodimetil-sulfona, la dibromotetraclorodime~
tilegulfona, la tribromotriclorodimetil-gulfona, la tetrabro-
modiclorodimetil-sulfona y la pentabromomonoclorodimetil=sulfo-

N8«
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Les halodisulfonas pueden representarse por las £ér-

mulas siéuientes, mis especificas:

X 0 X X 0 X
noo

(b)) X=-CmfS=-CwC=8=~C=X
4 | H l 1] L] 1
X 0 R X 0 X
X 0 X 0 X
' (] ! 4] ‘l'

(e( X-Cwmw8=-Cm8-0-X
1 L} ' n 1
X 0 R 0 X

donde cada X es un halégeno y puede cloro o bromo o ambosg,
mientras que R se toma del grupo constitufdo por X, un
grupo alkilico y un grupo alkflico suwbstitufdo. Los gru-
pos alkilicos contienen entre 1 y 20 4tomos de cérbono, Yy

preferentemente entre 1 y 10 tomos de carbono.

Los compuestos de egta modsl idad del invento pueden
ger tales que los haldgenos de ellos sean tnicamente cloro
y Unicamente bromo, como en las percloro-disulfonas o las
perbromo~disulfonas, o bien pueden ser halodisulfonas mixtas,
es decir, algunos de los halbgenos de ellas son &tomos de
cloro y algunos son 4dtomos de bromo, Por consiguiente, lag
halo~disulfonas mixtas contienen por lo menos un &tomo de
cloro y un 4tomo de bromo como ge representa por X en las

férmulas mencionedas precedentemente.
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Ejemplos de los compuestos del invento tal como

los representa la férmula (b) sons

el 1 2—bls—(trlclorometllsulfonil)-1 1,2=tricloro-

hexano, representado por

ClO Cl 910 Cl
5 Cl-C-S-C-C-S-C-Ol
hd ] n ]

cL © C4HQC]' 0 ¢l

yeli 2-bls-(triclorometllsulfonll)-1 1,2~tribromobutano,

representado por

('31 O 'Br Br 0 (1

Gl-?-S-G-—C-—S-C-—Cl

! 1L} I

¢L O 02H5:Br 0 Qa

Ejemplos de los. compuestos come se repregentan

10, por medioc de la férmula (c¢) son:

el bis-(trlclorometilsulfonll)-dlclorometano,

represgentado por

1 0 Cc1L 0 ¢C1
! n ' " J

ClL = C o8 = af-(-CL
J 1] ' n ]

cL 0 ¢1 0 01

v el 1 1-bis—(triolorometilsulfonml)-1 2,2,2-tetrabromoetano,

15 segin se representa por
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CLeC =S8 = C =5 ~0C«C(Cl
t f 1t '

¢l O @hﬁ 0 C1

Este invento proporciona ademis un procedimiento
para preparar nuevas sulfonas representadas por la férmula
expuesta precedentemente en primer término, procedimiento que

5. consiste en hacer reaccionar en un medio acuoso alecelino:

(1) un hipohalito tomade del grupo constituldo
por los hiﬁocloritos e hipobromitos de meftal alcalino y Qe

metal alcalinotérreo y una mezcla de ellos, con

(2) un compuegto, por lo menos, tomado del grupo

10. constituldo por:

(4) el big~(metiltio)-metano,

(B) el 1,2-big=(metiltio)m1~Ymetano,

(C) los éxidos de azufre de (&) y (B),

(D) un derivado halogenado de (¢) q&e contiene

por 1o menos un hidrégeno,

15 (E) el bis-(metiltio)-Y-metano,
(F) el sulfuro de dimetilo,
(@) el sulféxido de dimetilo,
(H) la @imetil-sulfona, e
0. (I) dimetil~sulfonas parcialmente helogenadas)

donde X es R geglin se define en la £érmula expuesta preceden~

temente en primer témino, o bien hidrégeno.
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Al realizar el procedimiento que acaba de definirse,
se prefiere whtilizar de 1 aproximadamente & 8 aproximadamente
moles del hipohalito por mol de (F) sulfuro de dimetilo, (G)
sulféxido de dimetilo, (H) dimetil-sulfona o (I) dimetil~sulfe
nas parcialmente halogenadas, cuando ge preparaﬁ las hexghzalo-
dimetil-~sulfonas mixtas de este invento. E1 hipohalito y su
cantidad deben elegirse de modo que se obitenga en el producto
de la reaccidén el mimero deseado de 4dtomos de cloro y de
bromo, Por ejemplo, si la sulfona deseada es la monobromo-
pentaclorodimetil-sulfona y el reactivo de partida es la
dimetil=gulfona, el medio acuoso, gue puede ser agua, debe
contener por lo menos 5 moles del hipoclorito y 1 mol de
hipobromito por mol de dimetil-sulfona.

Cuando se preparen las disulfonas de este invento,
el grupo.alkilico de cualquier resctivo contiene preferente-
mente entre 1 y 10 4tomos de carbono, Ejemplo de un reactivo
de los referidos precedentemente como derivados halogenados
de (C), es el bis-(metilsulfonil)-dihalometano, Se prefiere
ugar de 1 mol aproiimadamente e 14 moles aproximadamente del
hipohalito por mol del compuesto, en presencia de un exceso
de ion de hidréxido. Las proporciones de los reactivos que
hen de emplearse no son criticas., Sin embargo, el hipohalito
¥y su cantidad deben elegirse de modo que se satisfaga en el
producto de la reaccién el mimero deseado de £tomos de cloro
y de bromo. Por ejemplo, si la sulfona deseadas es el
bis=(triclorometilsulfonil)-dibromometeno y el materiel de
par%ida es un 6xido de sulfona del big~(metiltio)-metano,

o sea bis-(metilsudfonil)-metano, las soluciones de hipohali-
to contienen por lo nenos 6 moles del hipoclorito por cada

2 moles de hipobromito contenido en ellas,
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Al preparar las hexshalodimetil~gulfonas mixtas o
las halodisulfbnas, la reaccién debe efectuarse sin presencia
de ningdn exceso.de ion de hidrdxido., Sin embargo, se prefle-
re tener un exceso de lon de hidrdxido presente con los reacw—
tivos. Los mejores resultados se obtienen cuando el exceso
de ion de hidrdéxido es de 2 moles eproximademente a 8 moles
aproximademente por litro de la solucién de hipohalito. La
reaceidn se desarrolla en una gams de témperatura que va
desde unos 25¢C hagta 10020, y preferentemente desde unos
408C hasta unos 800C. Ta reaceién es exotérmica, requiere
aléuna refrigeraei@n y’puede efectuarse por partidas o de

modo continuo,.

Bl producto resultente se separa ficllmente de la
mezela reaccionsl mediante f£iltracién, extraccidn, centrifu-
gacién, decantacidn y métodos convencionales andlogos. Cuando
se desea purificar el producto, el simple expedlente de lavarlo
con agua basté de ordinario para eliminar las impurezas de

alguna importancia.

Los compuestos de este invento son Witiles para
newtralizer clertas plagas, es Qecir, plantas acudtlcas,
con inclusién de algas y plantas acudbicas superiores,

animales invertebrados y microorgenismos.

In congecuencila, otra creacidn del invento es un
métode para neutralizar los orgenismos vivientes, tales como
plantas acudticas y animales invertebados, método gque congis-
te en gplicar a los citados organismos una cantidad eficaz
de a lo menos un conmpuesto de este invento, segin definicién

anterior,
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La expresidn "plantas acudticas" tal como aqul se
emnplea, se refiere a los organismos vegé%ativos que crecen
en el agua, en la cual se halle ampliamente sumergida, de
ordinario, una parte principal de teles organismos. Dag par-
tes sumergidas pueden ser rafces, como en la Lemna, u hojas,
como en la Vallismeria, o plantas enteras, como en, la Anache-
ris, La expresién incluye todas las plantas acudticas que,
como 1a Salvinia, se hallan normelmente flotando con liberted
en su agua clrcundante, y asimismo las especies inmergidas
que estdn tipicamente enraizadas en la tierra, teles como la
Vallisneria y una especle que parece crecer normalmente en
todos los .aspectos, ya sea flotando libremente o enraizada,

como la Anacheris,

La expresién "plantas acudticas superiores", tal
como aqui se emplea, se refiere a las plantas acudticas que

son superiores a las algas en el sentido boténico.

La expiésién "neutralizacién®, en el sentido en
que aqul se usa,.preténde destacar la accibn de matar,
inhibir el crecimiento, inhibir la reproduccilén y la prolife-
racién, extinﬁar, destruir y de otros modos disminuir la
incidencia y la activided de los organismos vivientes neutra-
lizados, o bien los medios empleados para el logro de tal
accibn, o bien los resultados de tales acclonmes. Asi, pues,
la expresién "neutrdlizaclén® se entiende que es aplicsable
a cualgulera de las acciones”expuestas 0 a cualquier combing~
cién de ellas. La expresidén "neutralizacién" no se entiende
en el sentido dé fomentar, vigorizar, beneficiar, proteger

propagar nl acrecentar.
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Ias plagas tales como las algas acudticas y las
plentas acudtices superiores, asi como los animsles inverte—
brados, se neutralizan fécil y ecénomicamente por contacto con
una cantidad eficaz de cualquiera de los compuestos de este
invento, es decir, una cantidad que al ser aplicads a tales
plagas bagte para neutralizarlas. Para ello puede emplearse

un compuesto suelto de este invento o una mezcla de los come

puestos.

Ejemplos de organismos vivientes que pueden neutra-
lizarse por medio de los compuestos de este invento son lag
plantas acudticas como las algas y las plantas acudticas supe-
riores; los animales invertebrados, con inelugién de insectos,
dcaros, nemétodos, sinfflidos, peces, lampreas, moluscos
tales como los caracoles de agua dulce y los teredos marinos,
crustdceos merinos, tales como los percebes, y microorganig-
mos tales como las bacterias y los hongos. Los microorganise—
mos pueden ser los que atacan las plantas sgricolas, como los
hongos. Estas plagas se designen aqul como microorganismog
agriculturales, por ejemplo hongos o bacterias agriculturales.
Sin embargo]l los microorganismos pueden atacar también subs~
‘tratos no agriculturales, tales como alimentos, cuero, papel,
adhesivos y pinturas. Asl pues, estas plagas se refleren
equl como microorgenismos no agriculturales, por ejemplo

hongos o bacterias no agriculturales.

Se ha comprobado también que el bis~(metilsulfonil)=-
~dihalometano, que puede ser uno de los reéctivos para prepa-
rar los productos de este invento, tlene asimismo una excelen-
te caracteristica de neutralizacién contra las 2lgas y los
nicroorganismog vivientes, como batcerias y hongos. Cada uno

de los dos haldgenos del compuesto puede'ser e¢loro o bromo,
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En consecuencia, otra creacidén de este invento es
un método para neutralizar las algas y los mleroorganismos
vivientes, método que consiste en aplicar a dichos organismos.
una cantidad eficaz de un compuesto, por lo menos, tomado
del grupo constituido por el bis-(metilsulfonil)~dihalometano,

representado por la férmule

H 0 X O H

HeC=8§=-C~-8SaC=H

1 n toon '
H 0 X O H

donde cada X es un halégeno tomedo del grupo constituldo por

eloro y bromo.

Por lo que respecta 2 las plagas acudticas, los
productos quimicos de este invento pueden introducirse en el
agua en forma no modificada, o bien se los puede introducir
en forma de composiciones, con lo que se facilite su dlstri-
bucién, dispersién y contacto con los orgenismos vivientes.
Por lo que respecta a las plagas no acudticas, es decir, los
invertebrados, puede mezclarse un compuesto de este invento
con acelte, o bien empledrsele como congtituyente de una
emleidn de aceite-en-agus o de ague~en~aceite, 0 bien
como dilspersién acuosa, que puede aplicarse como pulverizacién,
drenado o lavado o mesclarse con polvos y aplicarse en forma
de tales.
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Log compuestos de este invento son tipicamente
desde incoloros hasta de un emerillo pélido y ademds criste-
linos, sélidos, dispersables en agua y solubles en muchos
digolventes organicos comunes, tales como acebona, éteres
5, alkilicos inferiores y alcanoles inferiores. Tienen escase
golubilidad en agua, pero gin embarge se adaptan con faclliw
ded y convenientemente para ser digtribuidos en aguas a fin

de combatir las plagas.

La concentracién de los compuestos de este invento
10, en un medio acudtico puede variar en amplie escala segin la
naturaleza del organismos viviente y el tipo de neutralize-
cién que se desee. Asf, una composicién con una concentra-
cidén de los compuestos tan baja como 0,1 parte aproximademen—
te por millén del medio acudtico (por ejemplo, agua) puede

15, ser suficiente en la mayorfa de los casos.

Los ejemplos que siguen ilustran la preparscidy de
los nuevos compuestos y su uso para neutralizar organismos

vivientes.
EIENPLO 1.

20, Una suspensién de 9,4 g de tetraclorodimetil=-sulfona
agimétrica en agua se traté despacio con 12 g de hipobromito
s6dico y 4 g de hidréxido sédico en 150 cc de agua, mentenien-
do la temperatura a 452C., Al cabo de una horas aproximada-
mente, se exirajo la mezcla reamccional con cloroformo, Isa

25, evaporacién del extracto produjo 2,4 g de dibromotetracloro~

dimetil-gulfona, con punto de fusidn de 5220,

EJEMPLO 2,

Una suspensién de 17,3 g de monobromodimetil=gulfo-
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de hipoclorito sédico en 500 cc de agua, manteniendo la tempe-
ratura a 50-602C, Despuds del enfriamiento, se extrajo la
mezcle con clofoformo. La evaporacidén del extrécto produjo
23,8 g de monobromopentaclorodimetil-sulfons, en forma de

cristales blancos, fundentes a 44,79C.
JEPLO .

Se prepard una solucién que contenia 64 g de
hipobromito sédico y 160 g de hidréxido sbédico en 715 cc de
agua, junto con una solucién que contenfa una centidad equi-
velente (40 g) de hipoclorito sédico y 160 g de hidréxido
sédico en 715 cc de agua. BEstas soluciones se pagaron
gimuktdneamente & una solucibén de 17 g de sulféxido de dimeti-
1o en 200 cc de agua, mientras se agitaba enérgicamente y se
mentenfa la temperatura a unog 402C. ILa exbtraccidén con
cloroformo de la mezcla reaccional enfriada ¥ la evaporacién
del extracto produjeron 75 g de cristales blancog, casi inodo-
ros, de tribromotriclorodimetil-sulfona, de punto de fusién
1212C,

EJEMPL 4.

A 0,1 mol de bis-(metilsulfonil)-metano
(CH3SOZGH28020H3) en un récipiente de réaccién, se afiadieron
despacio 0,9 moles de NaOCL en forme de solucibn acuosa dilui-
de y chustica de hidréxido sédico (5,25% de NaOCl). Se
egtablecid agitacidén constante y se emplearon la fegulacién de
la adicién de hipoclorito y un bafio refrigerador pars menbener
la temperatura de la reacclén a 402C. E1l producto, big-(tri-
clorometilsulfonil)-diclorometano,’se presentd en forme de

crigtales blancos,.de punto de fusidn 32-35¢C,
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EJEMPLO 5,

4 0,1 mol de big-(metilsulfonil)-dibromometano en
un recipiente de reaccidn, se aﬁadieronldespacio O,f moles
de NaOCl en forma de soluclén acuosa céusticae y dilulda de
hidréxido sédico (5,25% de NaOCl). Se estab lecid agitacién
constante y se pantuvo la temperétura de la: reacclén a unos
409C regulando la adicién de hipoclorito y empleando un bafio
de'refrigeracién. El producto que se 2islé primeramente
era de color canela claro y ocristalino., La recristelizacién
del producto, bis~(triclorometilsulfonil)-dibromometano, dio
por resultado crigtales blancos, con punfo de fusibn de

46-482C.

BEJEMPL.O __ 6.

Neutralizacidn de slgas.

Se emplearon monobromopentaclorodimetil-sulfona
big—-(triclorometilsulfonil)~dibromometanc y bis=(metilsulfo=
nil)~dibromometano para fratar aguas que contenfan cultivos
casi puros de varlas algas. Tas algas utilizadag fueron
un del tipo Chlorella, un aléa negra, un alga de tipo verde
filamentoso y un alga rojs. Los compuegtos produjeron el
100% de exterminio a la concentracién de 5 ppm, para todas
las algas excepto las algaes rojas. Estas se esterminaron

a la concentracidn de 50 ppm.

EJEMFLO 7,

Neutralizacién de insectog.

Unes plantas de haba enana, densamente infegtadasg
de 4fidos, se rociaron hasta el estado chorreo de las hojas

con una solucidn sl 0,01% en peso de monobromopentaclorodime~
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til-sulfone, ILos &fidos quedaron exterminados al cabo de

24 horas del tratamiento. La dibromotetraclorodimetil-sulilo=-
ne, la tribromotriclorodimetil-sulfons, el bis-(triclorome-
$ilsulfonil)-diclorometano, el bis—(tribromometilsulfonil)-
~dibromometano, el bis-(triclorometilsulfonil)-dibromometano
y el 1,1-bis-(triclorometilsulfonil)~1,2,2,2~tetracloroetano
ge aplicaron tambidn por el mismo né&todo vy produjeron en

esencia los nlsmos resultados.

EJRLPLO 8.

Neutralizacién de dcarog

Unos &rboles de albaricoque densamente infestados
de dcaros se rociaron, hasta el estado de chorreo de las
hojas, con una sgluoién al 0,01% de monobromopentaclorodime=
til~gulfona. E1 exsmen de las zonas tratadas demostrd
que los dcaros habfan muerto 24 horas después del rociado,
Se obtuvieron resultados semejantes empleando, con el mismo
método, dibromotetraclorodimetil~sulfona, tribromotriclorodi-
metil-sulfona, monocloropentabromodimetil-sulfona, bigw(tri-
clorometilsulfonil)~diclorometano, bis=(tribromometilsulfo-
nil)-dibromometano; bis~(triclorometilsulfonil)-dibronometano

¥ 1,1=big=(triclorometilsolfonil)~1,2,2,2,~tetraclorostano.

EJEMPLO 9.

Neutralizacién de hongos.

Una placa de agar de 50% én peso de nubriente y
50% en peso de dextrosa de Sebouraud se treté con monobromo-
pentaclorodimetilesulfona en la cantidad de 0,05% en peso de
agar. Se inoculd la placa con egporas de Aspergillus niger,

Penicillium digitatum y Botrytis cinerea y se incubd en la
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oscuridad a 202C durante 7 dfas. Transcurrido este periodo

de tiempo, el examen de la placa reveld un exterminio del
100%. No existia ningén desarrollo de vegetacién. Una

placa testigo, sin el fungicida de ensayo, quedo cublerta

de denso crecimiento fuﬁgoso. Regultados semejantes se
obtuvieron con dibromotetraclorodimetil-sulfonz, tribromo-
triclorodimetil-sulfona, monocloropentabromo~dinetll-gulfons,
bis-(triclorometilsulfonil)-diclorometano, bis—(tribromometil-
gulfonil)~dibromometeano, bis-(triclorometilsulfonil)=-dibromo-
netano y”1,1~bis-(triclorometilsulfonil)-1,2,2,2-tefracloro-

etano,

EJEMPLO 10,
Neutrelizacién del 1limo de las Pébricas de papel.

Unidedes de una lechada acuosa que contenia 0,25%
en peso de fibras de madera molida, infestadas naturalmente
con gran mimero de microorganismos, principalmente Asrobacter
aerogenes, se trataron con 100 ppm de monobromopentacloro-
dimetil-sulfona. La lechada de pulpe tenfa un recuento
en exceso de 100,000 organismos por cc. Al csbo de 2 horas,
todog los orgenism og habfan perecido. Resultados semejentes
gse obtuvieron con la dibromotetraclorodimetil-gulfons, la
tribromotriclorodimetil-sulfona, el bis=(triclorometilsulfo-
nil)-diclorometano, el bis-(tribromometilsolfonil)-dibromo-
netano, el bﬁs—(triclorometilsulfonil)-dibromometéno y el

1,1~bis-(triclorometilsulfonil)-1,2,2;2-tetrabromoetano.

Newtralizaclién de la levadura.

En caldo de extracto de malta se cultivaron

Saccharomyces cerevisiae. Se afiadid al caldo monobromopen=
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taclorodimetil=sulfofpa en cantidad caleulada para producir s
una concentracidn de 50 ppm del caldo. El producto quimico
causd un exterminio del 100% de células de levadura en

24 horas. Resultados semejantes se obtuvieron con la dibro-
notetraclorodimetil-sulfona, la tribromotriclorodimetil-
~gulfona, la monocloropentabromodimetil~sulfona, el big~(tri-
clorometilsulfonil)-diclorometanc, el bis~(tribromometileul-
fonil)~-dibromometano, el bis~(triclorometilsulfonil)-dibrom
mometano y el 1,1=-bis-(triclorometilsulfonil)-1,2,2,2-tetra~

cloroetano, -

ZIRELO 12,

Neutralizecién de bacterias.

A un cultivo en caldo se afizdld momobromopentaclo-
rodimetil-gulfona en la concentracién de 50 ppm. El eultivo
en caldo era de Qos organismog de ensseyo, el Micrococcus
pyogenes, var, aureus y el Escherichia coli, Se incubaron
a 372C unas placas de caldo que contenlan agar nutricio,
durante 48 horas, y branscurrido este tiempo se comprobé que
todog los organismos habian perecido. Resultados semsjantes
gse obtuvieron con la dibromotetraclorodimetil-sulfona, la
tribromotriclorodimetil-sulfona, el bis-(triclorometilsul-
fonil)~diclorometeno, el bis-(tribromometilgulfonil)-dibro-

mometano y el bisié(triclorometilsulfonil)=-dibromometano,

EIEVELO 13,

Neutralizacién de sinfilidog

Se depositaron sinfilidos en un papel de filtro
saturado con dispersién acuose de monobromopentacloredinetil=
-gulfona a la concentracién de 75 ppm. Los sinfllidos quede~

ron répidemente desactivados. Al cabo de 24 horas, todos los
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ginfilidos habfan perecido. Resultados seMejﬁﬁkeé?bé obtu~
vieron con la dibromotetraclorodimetil-sulfona, la tribromo-—
triclorodimetil-sulfona, el bis-(itriclorometilsulfonil)-
-~diclorometano, el bis—(tribromoﬁetilsulfonil)-dibromoﬁetano

v el bis-($riclorometilsulfonil)~dibromometanc.,

TMPLO 14,

Neutrelizacidén de nemétodos

Unag muestras de tierra infestadas con el nemdtodo
de los nbédulos de las raices se trataron con una dispersién
acuosa de 400 ppn de monobromopentaclorodimetil~sulfona, La
tierre tratada se guardS en escudillag porosas durante uné
semana, se dejé en barbecho como capa 1 pulgade de espesor
durante otra semana y luego se planté con tomateras de 6 sema-
nas de vida. Despuds de 4 semenas de exposicién &l terreno,
se recogieron las tomateras y se hallaron que estaban libres
de infececién por los nemdtodos. Las plantas testigo en
terreno no tratado estaban densamente infectadas. Resultados:
semejantes se obtuvieron con la dibromotetraclorodimetile
~sulfona, la tribromotriclorodimetil~sulfons, el bisg=(tricloro-
metilsulfonil)~-diclorometano, el bis—(tribromometilsuifonil)-

~dibromometanoc y el bis—(trioloromefiisulfonil)-dibromometano.

EJEMPL 15,

Neutralizecién de moluscos

Se expusieron a una concentracién de 10 ppm de
monobromOpenﬁaclorodimetil—sulfona caracoles de ague fresca
puestos en acuarios. Al cabo de unos minutos, todos los
caracoles flotaban en la superficie. Al cabo de una hora,
ge logs transfirié a agua limpia, perc ninguno se recobré;
todog hablan perecido. Resultados semejantes se obtuvieron
con la dibromotetraclorodimetil-sulfona, la tribromotricloro-

dimetil~sulfona, el bis-(triclorometilsulfonil)-diclorometano,
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el bis~(tribromometilsulfonil)-dibromometanc y el bis-(triclo-

rometilsulfonil)=-dibrémometano.
- AN e AN

EIRMPLO 16,

Neutrelizacién de erustdceos

Se expusieron a una concentracién de 25 ppm de
monobromopentaclorodimetil-sulfona,en un acuario, langostinos
de 1 a 2 pulgaedas de longitud. Todos ellos entraron en
violenta agitacién al ser afiadido el producto quimico y al
cabo de una hora aparecian muertog. Ninguno de ellog revivid
al ser trasladados a agua fresca; todos heblan perecido. Resul-
tados semejentes se obtuvieron con la dibromotetraclorodime=
til-sulfona, el bis~(triclorometilsulfonil)-diclorometeno y

el bis~(tribromometilsulfonil)-dibromometano.,

EJEMPLO 17,

Newtralizacién de bacterias y hongos.

Se evalud el bis~(metilsulfonil)-dibromometano
(CH,50,0BrpS0,0H,) en la neutralizacién de bacterias y hon-
gos. Se deposité agar nutricio que contenia 0,01% en peso
del compuesto en cajas de Petri y se incubaron pbr geparado
cajas con egporas y cultivos de Penleillium notatum, Aspergi-
1lus niger, Aerobacter aerogenes' y Bacillus mycoides. Las
cajas inoculadas con ggporas fungosé.s se incubaron a 202C,
¥y las cajas inoculadas con bacterias se incubaron a 3796,
durente una semana, después de cuyo tiempo se las examiné y
se hallé que estaban libres de cuelquier desarrollo de colo-
niag. El bis-(metilsulfonil)~diclorometano ¥ el bis-(metil-
-su.'l.fonil)—brémoclorometano"mixto se emplearon de la ‘misma

manera y produjeron los mismos resultadosa,
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EJENPLO 18,

Neutralizacidn de microorganismos SN R G

Se afiadl b bis-(metilsulfonil)=~dibromometanc a un
sistema de agua de blahqueo de una méquina papelera, muy
infectado con una mezcla de microorganismos. Log niveles de
concentracibn del tratamiento fueron de 10, 25, 50, 75 ¥
100 ppm en relacidén al peso total de agua de blangueo. Una
pora despuds del tratamiento, se extrajeron porciones alicuo-
tag y se depositaron en placas empleando egar con dexlrosa
de Sabouraud. Los niveles de tratamiento de 25 ppm ¥
superiores proéujeron un exterminio del 100%, mientras que
el tratamiento de 10 ppm redujo la populacién de microorganis=
mos en el 68%, El big~(metilsulfonil)-diclorometano y el
bis—(metilsuifonil)—brémocloro-metané mixto se emplearon de

lo mismas menera y produjexron en esencis logs mismos resitados.
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NOTaA A

Degerito el invento se declaran muevags y de propia
invencién las sigﬁien'tes reivindicaciones, con prioridasd de
la demande de patente estadounidense N° 292,484 del 2 de
julio de 1963 ¥ No 292.485 del 2 de julio de 1963, existiendo

en ambas unidad de invenecidn.

1. Método para neutralizer orgenismos vivientes, tales
como plentas ecubticas y animales invertebrados, que se
caraschteriza por eplicar a dichos organismos una cantidad
eficaz de a lo menos una s lfone representads por la férmula

general siguiente:

X 0 X
!_ ® ¥
X~-0=-8~-6¢ (cxaznfsozcxzzm-x
{] 1 t )
X 6 R

donde cada X es, independientemente, cloro o bromo, R es
X o un grupo alguflico insubstituido o substituido, que
contiene entre 1l y 20 &tomos de carbono, m es 0 o 1,
n esOcuandonm esOynesOolcaandom es 1, y ciando
mnyn son ambes cero R es X ¥ la citada £6rmula conmtiene

a lo mencs un cloro y-un bromo representados por X.

2. Mé&todo segfin la reivindicacién 1, caracterizado
por el hechz de que el compuesto empleado es una hexghalodimetil-
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~gulfona mixta que tiene la f6rmu1a indicadas, siendo en ella

0 tento m come n.

3. Método segln la reivindicecién I o 2, en el que el
compuesto empleado es la monobromopentaclorodimetil~sulfona,
la divromotetraclorodimetil-gulfona o la tribromotriclorodi~
netil-sulfona.

4. MN8todo segln la reivindicacién 1, caracterizado
por el hecho de qie el compuesto empleado es una halodigulfona
de le férmula indicada, en le. que m es 1 y R es un grupo alquili-
co ingubgtituido o substituido que con‘ciene entre 1 y 10

4tomos de carbono,

5. Método segin la reivindicaéién 1 o 4, ceracterizado
por el hecho de e el compflesto empleado es una halodisulfona
mixte de la férmuls indicada, que contiene & lo menos un

ecloro y un bromo.

6. Método segln la reivindicacién 1, 4 o 5, caracteriza-
do por el hecho de que el compuesto empleado es el bis—(triclo—
rometilsulfonil)-diclorometano o el bis-(triclorometilsuvlfo~ -
nil)-diclorometano o el bis—(triclorometilsulfoml)-diclorome-
tano.

T. Método megln cuglquiera de las reivindicaciones 1
a 6, caracterizado por el hecho de que el citado compuesto se
emplea en la neutralizascién de microorgenismos vivosg, algas,
moluseos, 4ceros, crugtéceos, nembtodos y/0 insectos.

8. Método, para newtrslizar las algas y los microorga-
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nismos vivientes, que se caracteriza por aplicar g dichos orge-

nismos une cantided eficaz de & lo menos un compuesto elegido
en el grupo constituido por el bis-(metilsulfonil)dihalometeno

repregentado por la férmula

EH 0o X 0 H

' u t f '
H-C~8~-0-8~-0~H

' " t " ] ,

E 06 X 6 H

donde cada X es un halégeno tomado del grupo constituido por

el cloro y el bromo.

9. Método, en el gue se procede a prepérar wne com-
posicién d.es’g;i.nada. a neutrel izar orgenismo vivientes, tales
como plantas amébticas y animales invertebrades, segfin las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado el procedimiento por
formarse de modo que contiene como ingrediente activo esencial
un compuesto, por lo menos, como se define en cudl quiera de

lag reivindicaciones 1 a 6, e~

10, Método seglin la reivindicacién 1, en el que se
procede & preparsr sulfonas representadas por las férmula
general siguiente:

X 0 X
1 ft t
SRR R Y

X o R
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donde cada X es,/independientan a..te, cloro o bromo, R es X
o un grupo alquilico ingubstituido o substituido, que contie-
ne entre 1 y 20 Atomos de carbomo, m es 0 o l, n es 0 cum-
domesO,yn esOolcouandom esl, youardo my n son
embas cero, R es Xy la citada férmula contiene a lo menos
un cloro y'un bromo tal como esté representado por X, carac-

terizado porque se haece reaccionar en un medic acwsoalealino,

(1) wun hipohalito tomado del grupo constituido por
los hipocloritos y los hipobromitos de metal alcalino y
de metal alcalinotérreo, o sus mezclas, con

(2) a lo meros un compuesto topado del grupo cons-
tituido por: .

(4) elb is-(metiltio)-metano,

(B) el 1,2-bis-(metiltio)=l-Y-stano,

(C) los 8zidos de azufre de (4) ¥ (B),

(D) un derivado halogenado de (G) que contenga
a 1o menog un hidrégeno,

(E) el bis-(metiltio)-Y-metamo,

(F) el sulfuro de dimetilo,

(6] el sulféxido de dimetilo,

() la dimetilsulfona e

(I) 1las dimetilsulfonas parcizlmente halogenadas;

donde Y es R tgl como se ha de:finido antes o bien hidrégeno.

1l. Método de acuerdo con la reivindicacidén 10,

para preparar halo-disnlfonas representadas por lasg férmules
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siguientes:

X 0 x X 0 X

t u t t " LA
(a) X-¢~-8-¢~-C~-8§-C-~-X
t " t ' % t

X ¢ R X o X

X 0 X 0 X
('b) t u Al n 1
X-¢-8§-0~8§~-0-X

! " t " t .

M

@ R 0 X

cargcterizado porgue conglste en hacer reaccionar, en un medio
acuogoalealinoe, de 1 mol aproximadamente a 14 moles aproxima-
damente del hipohglito e¢itedo por mol de uno & lo menog de los
compuegtos (4) & (EB) citados, en presencia de un excesoc de
iones de hidréxido, earacterizado por el hecho de que X, R e
X tienen el mismo gignificado que en las reivinlicaciones

1l a 10.

12, Método de acuerdo con la reivindicacién 10 u 11,
caracterizado por el hecho de que el citado compuesto que se
emples es el bis~(metilsulfonil)-~dihalo-metano.

13, Método de acuerdo con la reivihdicacidn 10,
para preparar una hexshalodimetil=sulfona mixta representadsa
por la férmula siguiente:
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X 0 X
1 " )

X-C~-8-C-X

que consiste en hacer reaccionar, en un medic acuosoalcalino,
de 1 mol aproximademente a 8 moles aproximademente del hipohe~
lito citado por mol de una, a lo menos, de lag substancias

(F) & (I) citadas, en presencia de un exceso de iones de
hidrézido, ceracterizado por el hecho de que cada X es cloro

0 bromo y los reactives citados se eligen de modo que la
sulfona resultente contenga por lo menos un cloro y un bromo
tal como estin representados por X

14, Método segfin la reivindicacién 10 o 13, carac-
terizado por el hecho de gque el hipohalito empleado es un hipo~
clorito, y la sulfona resultante obtenida es la monobromodime-

til-sulfone.,

15, Método segin la reivindicacibén 10 o 13, carac-
terizado por el hecho de que el hipohalito empleado comprende
ung mezcle de un hipoclorito .y wn hipobromito, con una propor-
cién de 5 moles de hipoclorito por mol de hipobromito, y por
el hecho de que la substencia (2) citada que se emplea es
la dimetil-sulfona. -

16, Método segin cualquiera de las reivindi caciones
10 a 15, caracterizado por el hecho de que la reaccién se
efectua en presencia de 2 moleg sproximadamente a 8 moles

gproximadsmente de exceso de iones de hidréxido.
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17. Método seglin owalguiers de las reivindicasciones
10 & 16, caracterizado por el hecho de que la reaccién se
efectua & temperaturs del orden de umnos 40°C a unos 80°C.

- -~

B 18, Método para neutrslizaer orgenismos vivientes.

Segfin se describe y reivindica en la presente memoria
degeriptiva que consta de 26  piginas foliadas y esoritas
a méguing por una sola de sus caras.
10.
Medrid, a 1 JUL 1964

Pe e
JAIME ISERN

Pe Pe
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