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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presenie invencidn se refiere esencialmente a unos
derivados organomercuricos di o tri substitufdos en el ni-
trégeno del acido isoclamirico, asi como a sus modos de pre

« 7 s n e « 2 4 . >
paracion y su utilizacion mas particuler, aunque no limita-
tiva, como fungicidas muy activos, cuya toxicidad para los
animales de sangre caliente y la fitoxicidad, pueden ser,se
gin su composicion, notablemente mas debiles que las de los

funglelidas organomerciricos conocldos. — = = = = = = — = ~

La formula general de estos derivados puede escribir-

se:

(cmo)3Hm};I1'zp

en la cual H es un atomo de hidrogenc, X es un substituyen—
te en al nitrégeno que representa un resto monovalente al-
guil-, aril-~ o alquilarilmercurio, R-Hg, conteniendo even-
tualmente uno o varios heteroatomos tales como 6, W, 8, C1,
Bry, I «¢o, ¥yY g3 un substituyente en el nitrégeno que re-
presente un radical monovalente tal como -80013,
—(CHZ)X—CHQOH, -CH,~CH=CH,, -(CH2)2-CN, —(CH2)3NH2,
-(CHZ)ZCOOH, etc., donde x -« 3; m puede ser igual 2 0 6 1 y

n puede ser igual a 1, 2 o 3, estando definido p por m + n

n el caso en que n es superior a 1, ol radical R del



substituyente X vuede tener dos constituciones diferentes
R1 ¥y RZ’ comprendidas en la definicidén precedente del radi-

COLl Re = o0 mv o e i e e e e e o e we e e ae e me o ae w e we

Los derivados, objeto de la presente invencion, ®e pre
5. paran por asccidn sobre el acido ciamirico substituido o no
en el nitrdgeno, ya sea de los halogenuros organomercﬁricos,
preferentemente de 1los cloruros en un medio acuoso que con=-
tenge una clerta proporcién de un disolvente del halogenuro
organomercirico miscible en agua o bien de los hidroxidos
10. organomerciricos en un medio anhidro capaz de disolver total

0 parcialmente log dog resctivog. = = = = = = « = o = =

La ubilizacidn de los helogenuros orgenomercuricos co-
mo reactivos de substitucion, permite la preperacidn de to-
da la gama de los derivados organomercuricos del écido|isg

15, clamirico N-di O trisubstituidos, homogéneos o mixtos tales
como los que se definen mds arriba. Por el contrario, en el
caso de log substituyentes homogéneos, la utilizecidn de los
hidrdxidos organomeroﬁrioos conduce exclusivamente a los com=

puestos N-trisubstituidos, cualquiera que sea la relacion mo

20, lar del hidrdxido/acldo cianiricO. — = = = = = = = = = = = =

Bl primer modo de preparacion congiste, en principio,
en poner en suspensidn el dcido ciamirico y, en caso conve-
niente, el derivado mono o disubstitufdo en el nitrdgeno del
dcido isociemirico en un medio acuoso que contenga de 5 a
25. 20% de un disolvente del halogenuro organomercﬁrico emplesg—
do (dimetilformemida, dioxano, alcoholes, etc.), estando el

pH constanfemente mantenido en un valor comprendido entre 6
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v 14, y preferentemente, entre 6 y 9 por adiecidn de una ba-
se, por ejemplo una solucidn acuosa de hidroxido de sodio o
de potasio, donde se introduce progresivamente el halogenu-
r0 organomercurico en les proporciones esteqﬁiométricas co-
rrespondientes al derivado que se desea obtener y mentenien-
do la temperatura entre 50 y 1002C. Al final de la reaccidn,
el producto insoluble en el medio de reaccion se separa por

filtracidn o oscurrido, So 1lava ¥y Se S608. = = = = = = = = =

Se obtiene un resultado identico adicionando el haloge
nuro orgenomercirico en forma de una solucion en un disolven
te miscible en agua, al medio acuoso que contiens el acido
ciamirico substituifdo o no, a un pH superior a 6. Este modo
operatorio es facilmente trasladeble a la escala industrial,

en marcha continua, tel como se indica en el ejemplo 2. - -

El esquema de reaccion que se desarrolla en cade caso

que os posible prever se escribe segun: = = = = = = = = = =

(CNOH) 3 + 2C1HgR + 2NaOH =—- C3N3O3H(Hg 3)2 + 2NaCl + 2Hy0

. e T s w1

Acido eiamirico

(CNOH)3 + 3C1HgR + 3NeOH —=+ C;3l1303(Hg R)y + 3NaCl + 3H,0

C 3W303HsY + 2C1HgR + 2 NaOH = C3N30.¥(Hg R), + 2NaCl + 2H,0

acido isocianﬁ;ico
N-monosubstituido

C3Ny05HY, + CLHgR + NaOH —-»C3Ni0,7, (HgR) + NaCl + H,0

St 5o s ot o s P ey

cido isociamiri
ﬁ-—disubstitﬁlﬁdo +oo

- El segundo modo de nreparacion pusds ser venbtajossmen—

te empléado sobre todo en el caso en que los substituyentes
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Y son sensibles a la hidrélisis alcalina. Este modo de pre
paracidn utiliza los hidrdéxidos organomercuricos como reac-
tivos de substitucidon; se adiciona a una solucidn sobresatu
rada de 4cido clantrico o de su derivado Y N-substitufdo en
un disolvente apropiado, una solucion de hidrdxido orgenomer
curico. EL medio es llevado g una ‘temperatura comprendida
entre 702 y 1008C durante un tiempo comprendido entre 30 mi
nutos y 3 horas y, preferentemente, entre 1 h. y 2 h., y des
pués de enfriamiento y filtracidn, se seca el producto de

.
TGACCLOM: ™ = o o & o o o - o - o e e e e o e - ’

El esqueme de reaccidn puede representarse, segun ol

oasc,por:—--- mmmmm - M G am s e G Cw e e MY e me - e .

(CNOH)3 + 30H - Hg ~ R ——4>C3N303(HQR)3 + 3 H20

¢ NO&HY OH-Hg=R == NOY (Hg~R) «+ HO
333 2 o 0® J0, %, (He-R) + B,

De uns maners general, los rendimientos con respecto a
los reactivos de partida son cuantitativos, cualquiera que
sea ol método de preparacion, y los productos obtenidos son
practicamente puros. Su examen por espectrometria infrarro
Ja permite verificar que todos los derivados resultan de u-

na substitucidn en el nitrdgeno del acido isocianirico. - -

Los productos obtenidos segun la presente invencion,
pueden ser utilizados en numerosos casos en los que sea ne-
cesario proteger materias organices vivas o inertes contra

el desarrollo de los hongos, particularmente em la agricul-
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tura para el tratamiento fungicida de las simientes y el tra
tamiento de los semilleros contra las enfermedades cripitoga-
micas y, en 1a industria, pare la proteccion contra los hon-
208 y mohos de los productos industriales perecederos tales

como la madersz, el papel, los tejldos, los cordajes, las ma-

terias plasticas, efC. = = = = = = = = =~ = = = = = oo

Los ejemplos gue siguen formen parte de la presente in-
vencidn a la que ilustren. No constituyen, sin embargo, nin
gune limitacion a los derivados particulares descritos ni a

las condiciones operatoriss que se describene = — = = = = -

Tjemploe 1

Se introducen bajo agitacidén 12,9 gramos de écido cieni
rico en 550 cm3 de agua que contiens 50 cm3 de dimetilformg

mida y se lleva la temperatura a 9020, = = = =t = = = = = =

El pH del medio reaccional es llevado a 9 y mantenido

en este valor por introduccion de una solucidn de sosa al

-30% durante la adicion, simulténea y progresive, de 79,5 g

de cloruro de etil-mercurio en uUng hora: = = = = =« = = =« = =

Al final de la reaccion, la masa reaccional que contie-
ne en producto en suspension se enfria a 202C después se fil
tra y se obtienen 81,2 g de isocianurato de trietilmercurio

cuya formule desarrollada se escribe segin: = = = = = = = =

I

7\

H5C 2~Hg-1i1 II\T-Iig»-G 2H 5

o=c\ /a=o

o

Q
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conforme a 1log resultados dados pbr el examen del producto
en ol espectrometro infrarrcjo. 1 rendimiento de la ope~
racion es de 99,5 /. Los resultados del analisis elemen-
tal, comparados con la composicidn tedrica (cuyas cifras es

+tan dadas entre paréntesis) gon los siguientef: = = = = = =

C % =13,1(13,2) ; Hy % = 1,8 (1,9); N, % = 5,3 (5,2);

Hg % = 73,8(73,9)s = == ===~ I - -

De una manera general, la fabricecidn de todos los de-
rivados del acido cianurico, que son objeto de la presente

invencion, puede ser facilmente llevada a la escala indus-

Ejemplo 2

Para preparar industrialmente el producto objeto del
ejemplo 1, se alimenta simultsneamente en continuo en una
cubsets de reaocién, agltada y calentada a 7590, 219 kg/h de
una suspensidn de Acido ciamirico en agua que titula 37 en
acido ciamirico, 175,6 kg/h de una solucion que contiene
40,6 kg de cloruro de etilmercurio en 135 kg de etanol y
20,83 ke/h de una solucion de hidroxido de sodio al 30 %, a

fin de mantensr el pH a un valor proximo & 9. = = = = = = =

Siendo el tiempo de reaccion de 30 minutos aproximade~
mente, se regulan 1los caudales de alimentacidn de menera
que el tiempo de permaenencia en el sparaeto sea del orden de

60 MINUEOB. = = = = = = - - - - e e ..o - -

Después de filtrado, el producto se seca, el filtrado
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ge destila para recuperar el disolvente que es rsciclado, el

ague residual cargada de cloruro de sodio se evacua. — - — -

En estas condiciones, la pro&uccién de 1 t/afe de iso
cianureto de trietilmercurio implica un consumo global de
158 kg de acido eciantrico, 9%5 kz de cloruro de etilmercurio
y 150 kg de hidroxide de sodlo, siendo recuperedo el disol-

vente al final de la operacidn y reciclado. — = = = = = - =

Tjemplo 3

Procediendo como en el ejemplo 1, pero limitando la in-
troduccidn de cloruro de etilmercurio a 53 g, se obtienen

después de filtracion 58,4 g de isocienurato de dietilmercu

rio de formula Aesarrollada: = = = = @ = = = = = = = - = - -
0
i
c
0=L =0
N/
|
H

»

El rendimiento es de 99,7 % y el producto obtenido es
practicamente puro, 10 que permite constatar el andlisis e-
lemental siguiente comparado al teorico (velores entre pa-

rén-t;esis) ¢ o o e e - e - m e we ma - e we e P L ™

il

¢ % = 14,25 (14,3); Hy % = 1,91 (1,87); Ny% = 7,18(7,16)
= 68’5(68,4)' ““““““ T R S e e e e e -

a3}
I
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Ejemplo 4

Haciendo reaccionar, en las mismas condiciones ope
ratorias, 58,6 = del producto obtenido en el ejemplo 3 con
31,3 g de cloruro de Tenilmercurio se obtienen, con un rendi
miento de 99,2 7, 85, 5 g de isocianurato de N-1,5 etilmercy

rio -3 fenilmercurio de férmuls deserrolladf: = — = = = ~ = ’

0
I

N

H502-Hg-T N~Hg~C pHs

0=C, =0
N
|

Hg -~ Cgls

Tos sndlisis elementales, experimental y tedrico, han

dado los resultados comparativos siguientes: = = = = - - —

C 5 = 18,05 (18,1); Hy % = 1,6(1,7); N, % = 4,9 (4,9);
Hg # = 69,6 (69,7)s = = = = = o e ot = m = e = - = -
Ejemplo 5
A 1000 ml de una solucidn hidroslcohdlica que contiene
100 ml de etanol por litro, se adicionen 25,8 g de écido cia
nurico y se calienta a 7590. Se introducen progresivamente
en el medio 125,2 g de cldruro de fenilmercurio manteniendo
el pH a 9 por adicion awtomdtice de sosa en solucién, y =e
obtienen, despusés de enfriamiento NS filtracién, 135,3 g de
igocianurato de difenilmercurio précticamente puro. EL ren-
dimiento de la reaccion es 99,2 %. La £ormula desarrollada

del derivado obtenido es la sigulente: = = = = = = « « ~ -
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RES Mg
|y
0
I
C
AN
HC —Hg:z ?eHg—O H
O= . C=0
5. ?
H
Ejemplo 6

Operando como en los ejemplos precedentes, a partir de
12,9 g de dcido ciamirico en suspensidén en una mezcla dé
500 cm3 de ague y 50 em3 de dimetilformamida calentada a
10 80ec, y de 72,6 g de cloruro de naftilmercurio, se obtie-
nen, con un rendimiento de 99 %, 71,9 g de isocianurato de

dinaftilmercurio cuys férmula desarrollada es la siguiente:-

7N\ ‘,i VR
<> Nt
N T i N4
15, - 06 o=
' N
!
H

Tl andlisis elemental del producto de reeccidn da los

regultados medios signiented: = = = =« - - - = - - - - - - -
20. 0 = 35,1 Hy® = 1,85 N, % = 5,25 Hg # = 51,1

que estdn en concordancia con las cifres tedricas corres=

pondientesS: = = = @ = = « - - - R il R R

C‘j’c’>=35’3 H2 7é=1;92 N2 7é=5936 Hg 73:51’2"--.-
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Bjemplo 7
3

A una solucion de 12,9 g de 4cido cianurico en 100 em
de dimetilformemide mentenida a 70 % 59C, se adiciona una 80
lucién de T4 g de hidréxido de etilmercurio en 150 cm de e
tanol. Ia reaccion se efectua durante 3 horas y se obtienen
después de enfriamiento, filtrecidn y secado, 79,8 g de iso
cianurato de trietilmercﬁrio cuyas caracteristicas de pure-~
za son identicas a las del producto descrito en el ejemplo

1 . El rendimiento es de 97 %e = = = = = = = = = = = - -

Bjemplo 8

Operando en las condiciones identicas a las del éjem—
plo precedente y substituyendo el hidrdxido de etilmercurio
por 88,5 g de hidrdxido de fenilmercurio, se obtienen con un
rendimiento de 96,5 », 92,5 g de isocianurato de trifenilmer
curio cuyo enelisis elemental, comparado con.la composicidn

tedrica es ol siguiente: = = = = = = = =~ - 0 - - - - - - -

Cib = 26,1 (26,3); Hyt = 1,7 (1,6);5 Npib = 4,4(4,4); Hegh =
=62,5 (62,7)e = = == == - == - - o m i m i m e e

Ejemplo 9

Se disuelven 219 g de isocianurato de N-dihidroxietilo
en 1 litro de dimetilformamide y se adiciona, sgitendo, 1 1i
tro de metanol conteniendo 294,5 g de hidrdxide de fenilmer
curio. Xl medio de reaccidn es llevado a 75°C durante 3 h,
enfriado y filtrado y se obtienen 482 g de isocianurgto de

1,5 N=hidroxietil 3 N-fenilmercurio de formla deserrollads:
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AN

HOH, G =N -G o, OH
o=d\\< 0=0
;. 4
HeO g8

El rendimiento global es de 97,5 % y el andlisis ele-
mental del producto, comparado con la composicidn teérica,

4 » o
da los resultados siguientos: « « — v - o - e - - .- - -

0. C % = 31,4(31,6); Hy% = 3,05(3,1); Ny% = 8,5(8,5);
Hg = 40,4 (40,6)s = = = = = = = = = = = = - -

Ejemplo 10

A una solucion de 42,8 g de acido di{N-triclorometil

tioisocientrico) disueltos en 200 cms de cloroformo, se adi~
15. cionan agitando 24,65 g de hidroxido de etilmercurio y se
calienta a reflujo (6020) durante 3 h. Después de enfria-
- miento, filtracidn y seeado, se obtienen, con un rendimien—

to de 97,8 %, 64,3 g de isocisnurato de N-1,3 (triclorometil

20, ' , 0

25, ‘ Hg02H5
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El sndlisis elemental, comparado con el tedrico, da los

resultados sigulentes: = = = @ = =~ = - .- - - - - -

CJ% Hy$ OLj Np# 8% Hgd
Analisis experimental 12,7 0,8 32,3 6,3 9,6 30,6
Andlisis tedrico 12,8 0,8 32,4 6,4 9,7 30,5

5. Ejemplo 11

Siguiendo el modo operatorio descrito en el ejemplo 1,
e partir de una solucidn que comtiene 21,7 g del &cido N-1,3
dihidroxietil isociamirico en 500 cm® de agua y 50 cmS de
dimetilformamida, en la que se adicionan progresivamente
10, 25,1 g de cloruro de metilmercurio, siendo mantenidos la tem
peratura y el pH respectivamente a 902C y 9, se obtienen al
cpbo de 60 minutos de reaccidn 41,6 g de isoclanurato de

N-1,3 hidroxietil 5 metilmercurio de formula desarrolleda: -

Q=0

15.
OHCHp=CHo=I N~CHo~CH,0H
0=C 0=0
N Ilq/
HeCH,
20. El rendimiento es de 96,5 ¥ y los resultados del ané-

lisis elemental, comparado con el enalisis tedrico, 44 los

resultados siguientes: = « = = = = & = - . - - - - - - - o
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C % Hy # N, Hg %
Andlisis tedrico 22,2 3,0 9,7 46,4
Andlisis experimental 22,1 3,0 9,9 46,5

Bjemplo 12.

Se preparan 43,1 g de isocianurato de N-1,3 dielilo 5
etilmercurio con un rendimiento de 98,5 % haciendo reaccio-
nar en las condlciones descritas en el ejemplo 1, una mez-—
cla de 20,9 de isocianurato de 1,3 N-diaslilo con 26,5 g ds
clorﬁro de etilmercurio en presencia de 500 cm3 de agua y

de 50 em3 do dimetilformamido. e = = w = = = o o o - - - - -

El endlisls elemental d4 unos resultados de acuerdo con

la teoria, segun la férmuls desarrolladsa:

0
I
c
CH,=CH~CH,~11 H~CH,~CH=CH,
" 0=C 0=0
N
|
HgCoHs

Ejemplo 13

Log productos obtenidos segﬂn la presente invencién,
han sido enseyados para evaluar su actividad fungicida so-
bre numerosas capas de hongos tales como la Alternaria pori,
le Molinia fruct{gena, el Colletotrichum phomoides y la Fi-

1letia Caries. = - = = = = = = = = = = = = ——— e e e e
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Los ensgyos han sido efectuados peralelamente seg&n los
métodos cldsicos llamados "de dilucidn® y "de incorporacidn
al medio" descritos particularmente en el articulo de WELI-
MAN y Mc CALIAN (Contributions of Boyce Thompson Institute

5e vol. 3, n? 3, p. 1%1-176). -----------------

Los resultados, agrupados en la tabla siguiente estan
expresados en porcentejes medlos de inhibicidn obtenidos con
diversas concentraciones de producto A (derivedos di N-etil
mercurio) B (derivadas tri Neetilmercurio) ¢ (derivados di

1C. N-fenilmercurio) v D (derivado tri N-fenilmercurio). = = = =

PORCENTAJE MEDIO DE INHIBIGION
Concen-
fracion | Producto | 41yerneria | Iolinia |Colletotrichun | Pilletis
DeDeSe pori fruct{- phomoides Caries
gema
100 A 100 100 100 100
B L 1] n ’"
C i []] 1 i
D 1 o n 1l
50 A 100 100 100 100
B 1 [}] 1} 1]
c 1" 1 1} L]
D t [H L] L1 ]
25 A 100 100 100 100
B ] L} ] "
c 1 " (1] 11}
D [1] " i H
10 A 99 100 100 98
B 98 99 99 98
C 99 100 100 100
D 100 100 100 100
5 A 98 99 100 97
B 97 98 98 98
¢ 98 99 100 g9
D 100 100 100 100
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Ejemplo 14

Otros ensayos, conducidos paralelamente, han sido efec
tuados con el objeto de evaluar le toxicidad para los enimg
les de sengre caliente y el poder fitotdxico de Llos deriva-
dos del écido isocismirico objeto de la invencién. Sus re-
sultados, comperados a los de la tabla precedente, permiten
constatar que estos productos contrariamente & los compues-
tos mercuricos conocidos, presenten por uns parte una toxi-

cidad mucho menor para 1los animeles y una accidn fitocida

précticamente MIlGe = — = = = = = = m - — .- ——— -

A titulo de ejemplo, la dosis letal 50 varfa, segin los
derivados experimentados, entre 100 mg/kg de enimal (ratones
y ratas) para el producto A, 500 mg/kg para el producto C y
1000 mg/kg para el producto De = = = = = = 0 = = = = = = =

Igualmente, la accion fitocide de estos mismos derive-
dos aplicados en la dosis de 0,3 # en peso de mercurio, ©
sea cien veces mis de la dosis de aplicacién habitual, a di-
verses semillas puede ser deducida de la tabla siguiente

cuyos valores corresponden al porcentaje de germinacidn, 20

dfas después de la siembra de los granos tratados. = = = = =
PRODUCTO % GERMINACION (20 DIAS DESPUES SIEMERA)
EXPERIMENTADO ;
Colza | Trebol Reigrés Madz
A 84 93 - 86 94
B 81 93 81 88
C 88 9% 98 90
66 92 95 90
Testigos no :
tratados 87 95 o7 91




10.

15

20.

25+

7o

N 0 T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus te-

rritorios y plazas de soberania, las siguientes: = = = = = =

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de preparacion de derivados orgeno-
mercuricos del acido isocianirico, y en particular de los
derivados di- y trisubstitufdos en el nitrdgeno del acido
isooianﬁrico, del tipo que responde a la formula general
(cNo) 3Hy X Ty, en la que H es un atomo de hidrogeno, X un
resto monovalente alquil-, alquilaril- o arilmercurio (R-Hg)
substitu{do en el nitrdgeno, que contiene eventualmente uno
o varios heteroétomos, Y es un radical monovalente fal como
-5001,, -(CHQ)X-CHEOH, -CH,~CH=CH,, ~(CH,) ,~CN, -(CHZ) 3=NH,,
~(CH,),~COOH, siendo los parametros m = 0.6 1, n = 1,2 & 3,
y (m+ n+ p) =3, pudiendo tener, el radical R del substi-

tuyente X, dos constituciones diferentes, Ri y R2, compren=-

dides en la definicion de R, cuendo n es mayor de 1, carac-—

terizado porque se hace rescclioner el scido ciamirico mono-
o disubstituldo en el nitrdgeno con un compuesto del tipo

que comprende los halogenuros y los hidrdxidos organomerqﬁ

ricos. ---------- - WY e e W e Ne W s e am e e ww e e

2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la reaccion se lleve a cabo en un medio acuo~

so que contenga un disolvente del halogenuro miscible en a-
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3= Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caracterim
zado porque la reaccidn se lleva a cabo en un medio anhidro

capaz de disolver total o parcialmente los dos resectivos. -

4 = "PROCEDINIENTO DE PREPARACION DE DERIVADOS ORGANQO
MERCURICOS DEL ACIDO ISOCIANURICOY: = = = = = = = = = = =~ -

Todo ello conforme se deseribe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de dieciocho hojas, foliadas y me-

canogrefiadas por una sola de sus cé:cas. _
BARCELONA, 17 AR, 13co
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