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MEMORIA DESCRIPIIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
AMCHEL PRODUCTS, INC., de nacionalidad

| norteamericana, domiciliada en Brookside
Avenue, AMBLER, Pennsylvania, U.S.A.;
por: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE
NUEVOS COMPUESTOS FUNGIGIDAS!.
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Este invento se refiere a cisrtas mejoras en relacién
con fungicidas. Mds particularmente, se relaciona con un proce-
dimiento para preparar nuevos compuestos fungicidas.

Generalmente se reconoce qué los compuesfos sulféni-
cos tienden a poseer propiedades fungicidas, j tal vez durante
ios Ultimos veinte afios se han llevado a cabo amplias investi-
gaciones en cuanto a las propiedades fungicidas de una amplia
variedad de compuestos sulfénicos, especialmente los derivados

de perclorometilmercaptano. Sin embargo, ninguno de los muchos

e o ——
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compuestos investigados ha demostrado hasta ahora ser suficiéhé"
temente activo como fungicida para desplazar al CAPTANO (tricle~
rometanosulfenil-tetrahidroftalimida) de su destacada posiciéﬁ |
en el mercado,

Los nuevos compuestos fungicidas facilitados de acuecr-
do con egte invento son, hablando en términos generales, sigte- "
mas de anillo heterocfclico sulfenilado, y pueden ser mejor cone
giderados como derivados de benzazoles y benzazinas que 1levan
un redical halbgeno-glcanc-sulfenilo en su heterosdtomo de nitrd-
geno gctivo. De hecho, los compuestos de sste invento correspon-

den a la férmula general:

-

X\Y

(W)—NaS.4 | (D)

en la cual W representa un enlace directo, X e ¥ juntos represen~
tan una de las uniones quimicas
Rt RR 0 0 CHRS0
] 1 "o 1 1"
~l=N- s (e ) -Q”"Q" ) "'g"""g" ]
R e
1
=S~0-f-, ~0~o-f- , =0~ 6  -N=0- ’
¥ Z representa un anillo benceno opcionalmente substituido por
uno o mas grupoé alquilo y/o alcoxi y/o nitro y/o halbgeno y/o
trifluorawtilo; o en la cual W representa una unién quimica =COw,
/ﬁ
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y X e Y representan juntos una unién quimica -N=N- y Z es segdﬁ"
se define anteriormente, o bien X e Y representan juntos un en;i‘
lace =C0= y Z representa un anillo benceno, ciclohexano o 919;37.
pentano fusionado en oira parte a una correspondiente estructufa; :
de anillo =C0=NH=CO~, opcionalmente N-substituida con un nuevo
radical -S.A; ¥ en la cual A representa o un grupo metilo subs-
titufdo con tres Atomos de halbgeno similares o diferentes o un
grupo etilo o etileno substitufdo con al menos dos 4tomos de ha-
16geno similares o diferentes; mientras que R1 y Rz, que pueden
ser iguales o diferentes, representan.cada uno un dtomo de hi-
drégeno o un grupo alquilo, aralquilo, arilo, ciano o cianoalqui-
lo; R3 repfesenta un radical fenilo, furilo o tienilo opcional-
mente substitufde por uno o mds atomos de halégeno y/o grupos
alquilo y/o alcoxi y/o nitro; g representa un atomo de hidré-
geno, o un radical alquilo, aralquilo o arilo, opcionalmente
substituido por uno o mis grupos haldgeno y/o nitro y/o alcoxi
y/0 alquilmercapto, o representa un piridilo, furilo, tiofenilo,
pirrolilo, tiazolilo, isotiazolilo o un radical tiadiazolilo
unido directa o indirectamente por medio de una cadena de hidro-
carbono saturado con l=4 dtomos de carbono al ndcleo, o un radi-
cal (quinol-sril)-oximetilo, siendo dichos radicales opcional-
nente substituidos’por uno o mis grupos halégeno y/o nitro y/o
alquilo y/o aralquilo y/o arilo; y R5 representa un alcano 01-10
divalente o un enlace etileno, benceno, piridina o furano también

unido por su otro exiremo a una estructura correspondiente pero
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opcionalmente no sulfenilada.

Los compuestos de la férmula general I anterior varién
naturalmente en su actividad fungicida, tanto comparados entre ’
si como confra diversos micro-organismos. ¥o se sugiere por tan-
to que todos estos compuestos sean superiores a todos los funéi%f
cidas conocidos contra todos los conocidos micro-organismos -ééi:
mejante pretensién seria absurda. Se ha comprobado no obstante
que los nuevos compuestos fungicidas de este invento se distin-
guen por un amplio espectro de activided fungicida satisfactoria
y que en ciertos casos, contra hongos significativos, su activi-
dad es superior a CAPTAN y algunas veces en sumo grado superior,
especialmente contra mohos en la proteccidn de cosechas recogi=~
das tales como melocotones, naranjés y limones contra podredum-
bre y enmohecimiento, |

Para una mayor comprensién del invento, los compuestos
de la fﬁrmula general I citada pueden subdividirse en cierto nd-
mero de sub-clases, como sigue:

Los compuestos de f6érmula general I en la cual Wes un
enlace directo, X e Y representan una unidn quimica =N = Ny 2
es un anillo benceno substituido o no substituido, se ajustan

a la férmula general:

1.«/ | (m)
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y se prefiere mucho que el ndcleo benceno condensado en el anillo

de itriazol debe contener al menos uno de los substitutivos mep- .

cionados anteriormente.
De otro modo compuestos similares en los cuales W es -
una unidén qufmica -CO- son benzo-l,2,3-triazina=-4-onas que se

ajustan a la férmula general:

N§N
|

G/’N -5 =4 (111)

g
en la cual -el micleo benceno condensado en el anillo de triazina
puede ser insubstitufdo o contener cualquiera de los substituti-
vog mencionados.

Los compuestos de férmula general I en la cual W es un

enlace directo, X e Y representan una unién quimica -G(Rl)=C(Rz)-
y Z es un anillo de benceno substitufdo o no substituido son in-

doles que se ajustan a la f£6rmula general:

o7
G _R®
1{/ (Iv)

. S -4
en la cual el nicleo benceno condensado en el anillo de pirrol
puede ser no substituido o contener cualquiera de los substitu-

tivos mencionados, mientras que R1 y Rz, que pueden ser iguales
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o diferentes, representan cada uno un dtomo de hidrdégeno o un gfu;
po alouilo, aralquilo, arilo, ciano o qianoalquilo.

. Los compuestos de férmula general I en la cual W es ﬁﬁﬂi
enlace directo, X e Y representan una unién quimica -C0-CO- y 7
es un anillo de benceno substitufdo o no substitufdo son isatinas -

Que se ajustan a la férmula general:

"

-0 m
W

r )

S A

en la cual el nticleo benceno condensado en el anillo de pirrole-
diona puede ser no substitufdo o contener cualquiera de los subs-
titutivos mencionados - pero en la cual A no.incluye, dentro de
los limites de egte invento, un grupo diclorofluorometilo.

Los compuestos de férmula general I en la cual Wes wmn
enlace directo, £ e Y representan una unién quimica -C(:CHRB)-CO-
y %4 es un anillo de benceno substituldo o no substitufdo son in-

dolin-R-onas que se ajustan a la Srmula general:

¢ = CH-E°

| -
¢=0

l{/

S -4
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en la cual el micleo benceno condensado en el anillo de pirrolo-:-
na puede ser no substitufdo o contenér cualquiera de los sube-
titutivos mencionados, mienfras que R3 representa un radical feni-
lo, furilo o tienilo, uro o mds de cuyos dtomos de hidrégeno pue-
den reemplazarse por uno o mds grupos halégeno y/o nitro y/o gru;-

pos alcoxi y/o grupos alquilo.,

Los compuestos de férmula general I en la cual W es un
enlace directo, X e Y representan una unién quimica -S-0-f- o

~0-0-@~ y Z es un anillo de benceno substituido o no substitufdo
son Tenotiazinas o fenozazinas que se ajustan a las siguientes

férmulas generales:

g (VIT - &
| y
VII - B)
R N
|
-4 R N
{
S -2

en las cuales el ndcleo benceno, si se substituye ocon alguno de
los substitutivos mencionados, es substituido con preferencia en

1la posicién indicada por el substitutivo R, mientras que Y es un

radical orto-fenileno.
Los compuestos en los cuales W es un enlace directo,

XeX representan'una unién quimica -I=C(R4)— y 2 es un anillo de

benceno substituido o no substitufdo son bencimidazoles que se
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aiustan a la férmule general:

- 8t (viIn)

en la cual el ndcleo benceno condensado en el anillo de imidazol
puede ser no substituido o contener cualguiera de los substituti-
vos mencionados, siendo B* un atomo de hidrdégeno o un radical
glquilo, araslquilo o afilo uno o mds de cuyos dtomos de hidrége-
no es reemplazado por uno o mds 4tomos de haldgeno y/o uno o més
grupos nitro y/o alcoxi y/o alquilmercapto, o un radical piridi-
nilo, furanilo, tiopenilo, pirrolilo, tiazoiilo, igotiazolilo o
tiadiazolilo unido por uno de sus &tomos de carbono bien directe-
mente o por medib de un grupo hidrocarbono saturado que contie-
ne 1 a 4 4tomos de carbono en una cadena recta o remificads al mi-
cleo heterociclico, o un radical (quinol-8-il)-oximetilo, siendo
cualquiera de estos radicales opcionalmente substituido por uno

o més dtomos de halbgeno y/o uno o mds grupos nitro y/o alguilo

. 3/0 aralquilo y/o arilo.

Los compuestos de férmula general I en la cual ¥ es un
enlace directo, X e Y representan una unién quimica -N:C(R5)- y
Z es un anillo de benceno substituido o no substituido son bis=

bencimidazoles que se ajustan g la f£6rmula general:
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S -4 (H i S=A)

en la cual el ndcleo benceno condensado en log anillos de imidazol-
puede ser no substitufdo o contener cualquiera de los substituti-~ |
vos mencionados (no necesariamente simétricamente entre los dos nd-
cleos benceno) mientras que B es una unibn quimica de hidrocarbono
saturado e cadena recta o ramificada qﬁe contiene de uno a diez
4tomos de carbono, o un grupo ~CH=CH~ etileno o un grupo benceno,
pirid;na 0 fﬁrano ligado por cualquiera dos de sus dtomos de car-
bono.

Log compuestos de férmula general I en la cual W repre-
senta una wnidn quimica -C0-, y X e Y juntos también representan
una unidén quimica -CO- y Z representa un anillo de benceno fusio-
nado en otra parte a una estructura de anillo -CO-NH-CO- corres-
pondiente, opcionalmente N-substitufda con otro radical -S.A., son
derivados de pirrol-3,4-c isoindol o pirrol-3,4-f isoindol que

se ajustan a las férmulas generales:

Q*b 49 (X -A

C
f
0
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0
/c
A-S-F . §-  (Ho X-B)
o G/ S.4)
t
1
0 0

en las cuales el nicleo benceno condensado en los anillog de
5 pirrolediona pueden opcionalmente contener uno o dos substitu-
tivos haldgenos. |
Los de otro modo correspondientes compuestos de fdr-
ﬁula general I en la cual Z representa una estructura de ciclo-

hexano son derivados hexshidro de los compuestos anteriores, y

10 se ajustan a las f8rmulas generales:
0
9 L |
A-5- X ‘ \«- HoS.A XI -A
\\\\c 0 (H o S.4) | (
1 I _
0 ° XI -B)

SO
o

1

/ ’g\
15 G ¢
I I
0 )
Similermente, los de ofro modo correspondientes com=-

puestos de férmula general I en la cual Z representa una estruc-
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tura de ciclopentano son hom6logos inferiores de los‘cgﬁpuestos _

antefiores, y se ajustan a la férmula general:

0
Y “ (XIT)

A-S- ﬂ<i\\\ ///,N - (Ho S.4)
c C
5 ! !
Los compuestos del invento son agentes antiparasiticos,
muy eficaces contra muchos micro-organismos vivos dafiinos; su
- 8rado y su espectro de actividad son por supuesto variables de un
compuesto a otro, pero en genmeral sus propiedades antiparasiticas

10 permiten que sean empleados en la lucha contrg micro-organismos vi-

vientes dafiinos, como sigue:

1.~ Hongos parasitarios en piantas, en semillas o en frutas, como
por ejemplo especies de Alternaria, Botrytis, Cercospora, Dipoodie
Fﬁsarium, Honilinia, Neofabrea, Penicillium, Phytophthora, Pythium,
15 Rhizoctonia, Septoria, Glomerella, etc.
2.~ Los hongos responsables de lss enfermedades humanas y animales
(aspergilloses, cryptococcoses, epidermophytes, microsporon,
pityriasis, trichorhytes, stec.) |
3.~ Hongos sapréfitos responsables de la descomposicién de madera,
20 cuero, textiles, pinturas, papel y otros materiales.

4,- Hongos que atacan los productos alimenticios.
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Cierto nimero de los compuestos del invento, mds par-
ticularmente los que llevan un residuo arilo o heterociclico en
la posicién~2, también poseen propiedades anti-helminticas que
permiten utilizarlos contra, por ejemplo, Anguilluls, Aéééfids,
Trichina, Ankylostoma, Eustrongylus, etc. |

Llgunos dé los compuestos del invento también.ﬁéseen
propiedades antibactiéricas, nematocidas, herbicidas, insectici-
das y/o insectifugas. ]

El invento en uno de sus aspectos prevé el uso de los
compuestos en aplicaciones apropiadas basadas en las propiedades
mencionadas anteriormente.

En el campo de la agricultura, el invenio prevé pues
mds especialmente las siguientes aplicaciones, las cuales, no

obstante, no deben considerarse como limitativas:

- El uso de los compuestos definidos para la proteccién, contra
los hongos, de plantas permanentes y sus productos tales como
frutas, tubérculos, semillas, rafces, hojas, etc.

El invento prevé igualmente el uso de los compuestos
definidos para la proteccién, contra los hongos, de productos
agricolas después de la cosecha hasta el momento de su consumo,

por ejemplo como sigue:

- 1 uso de los compuestos definidos para la desinfeccién y con-
servacién de semillas comestibles y de semillas para propagacién;

~ Bl uso de los compuestos definidos para la proteccién en la tierra.
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de semillas para propagacién y de plantas resultanies de las

mismas;

- El uso de los compuestos definidos como factores de crecimiento

en la germinacién y el desarrollo de las plantas. |
Entre los productos agricolas que pueden protegerse

contra la infeccidn producida por los hongos pueden mencionarse,

pero solamente a titulo de ejemplos no limitatives, por ejemplo

naranjas, limones, mandarinas, uvas, peras, manzanas, albarico-

_ques,melocotones, ciruelas, aguacates, pldtanos, pitias, tomates,

apio, sandias, pepino, calabazas, berenﬁenas, guisantes de semi-
1la, fresas, cerezas, cebollas, ajos, pimientos, nabos, patatas,
alcachofas, éspérragos, etc.

Entre los granos comestibles y semillas para propagacibn
que pueden desinfectarse y efectivamente proiegerse de acuérdo con
el invento, pueden mencionarse, pero solamente a titulo de ejem-
plos no limitativos, por ejemplo trigo, avena, centeno, maiz, ceba-
da, judias, guisantes, lentejas, arroz, habas y las semillas de
apio, melén tomate, remolacha, pepino, berenjena, calabaza, patata,
lino, naba, etc.

A fin de demosirar las actividades anti~hongo de los
compuestos del invento, se facilitan a continuacidn los siguientes
ejemplos de diversas pruebas efectuadas, si bien solamente a titulo
de ilustracidn:=

En estos ensayos, se usan las siguientes abreviaturas

para designar los compuestos probados:

-
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A = Triclorometano-sulfenilbencimidazol

B = g-~Nitro~ (triclorometano-sulfenil)-bencimidazol

C = 2-BEtil~ (friclorometano-sulfenil)~bencimidazol

D= 2—(Furano-2-il)-triclorometano-sulfenil)-bencimidéibl

E = 2-(?iazoled=il)=(triclorometano-sulfenil)~bencimidazol

F= 2—(Tiazol-4-il)-metil-(tricloromstano-sulfenil);bcncimidaﬁol

G = Triclorometano-sulfenilisating

-

Los siguientes compuestos han sido utilizados como subs-
tancias de referencia:
CAPTANO: Triclorometano-sulfenil-tetrahidroftalimida 3
FURIDAZOL: R=(Furano-2-il)=bencimidazol
TTABENDAZOL: 2-(Tiazol-4-il)=bencimidazol

MANEBO: Manganeso etileno-bis(ditiocarbamato)

1 - Primeras pruebas para inhibicifn de germinacién sobre diversos

productos.

Se mezcla el compuesto suscepiible de estudio con un
agar dextrbsico de patata a diversas concentraciones y se pone
la mezcla en bandejas Petri; uno permite que cuaje y después ino-
cula con el micro-organismo; uno anota la presentia del desarro-
1lo, caso de existir, después de 72 horas; la siguiente tabla usa
las siguienfes clasificaciones:

0 = crecimiento a una concentracién de 500 ppm;
1 = inhibicidén entre 100 y 500 ppm;

- 2 = inhibicién entre 20 y 100 ppm;
3 = inhibicidn a 20 ppm;
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compuesto
Urganismo
Dieghtonella turulosa
Fusarium oxysporum
Fusarium roseum
Gleosporium masarium
Gleosporium perennaus
Glomerella cingulata
Monilinia fructicola
Penicillium expansum
Rhizoctonia solani
Stemphylium sarcinaeforme
Thielaviopsis.paradoxa

Se efectuaron las siguientes nuevas pruebas en la misma
forma que se describe anteriormente pero con diferentes concentra-

ciones; los resultados se clasifican como sigue:

- 15 -

™ H N O N O e

W O O W 0NN o Wi

CO B OO O OO O )W L o o

2
2
R
s

e = oW O

w

2 = inhibicién a una concentracidén de 50 ppm;
= inhibicidén a una concentracibén de 20 a 25 ppm;

4 = inhibicién a una concentracién de 10 a 12 ppm;

5 = inhibicidén a una concentracién de 5 ppm;

compuegto

Organismo
Alternaria solani

Curvularia verruculosa
Gleosporium fructigenes
tionilinia lara

A

= = 0 0

2

= W W

It

= O o
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9
2 - Inhibicién del micelio de diversos orsanifmos
Se ha demostrado que las siguientes concentraciones son
capaces de inhibir completamente el micelio de los siguientes or-

ganismos, expresandose las conceniraciones en la siguiente -fabla

como ppm.
compuesto D E Captane

organismo

Botrytis cinerea 8 8 200
Uorticum sasaki 200 8 200
Fusarium spp. 40 40 200
Piricularia orizao 40 8 40
Rhizoctonia solani 200 8 40
Sclerotinia sclerotiorum 40 40 40

3 = Inhibicién de la germinacién de las esporas de Al-
ternaria tenuis. '

Se atiade una gota de suspensién de 50,000 esporas/bmz
& un milfmetro de emulsién en agua del producto susceptible de es-
tudio. Se ponen tres gotas de este preparado en la placa de un mi=-
croscopio y se colocan en una cdmara himeda a 20°C durante 16 a
20 horas. Se cuenta después el nimero de esporas germinadas y no

germinadas, y se deduce el porcentaje de inhibicidn.
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Concentracion en ppm

Lompuesto 30 w0 3 10 38 I 03
A - 100 - 90 w8 M 8l
¢ - - 98 9 ®» ¥ -
D - - - 97 58 17 6
E - 100 -~ 8 84 64 9
Tiabendazol 6 0 - - - - -
Furidazol - 22 13 9 0 - -
Manebo - -~ B89 67 .2 5 -

4 = Inhibicibn de la germingcién de las esporas de
. Penicillium dizitatum

Se opera como en la prueba mimero 3; los resultados se
expresan como el nimero de esporas germinadas % y se comparan con

los de una muestra comparativa de referencia, no tratada.
“\

concentracion en ppm

luestra de

Compuesto 5000 500 200 _50_ referencia
D 0 26,3 48,0 84,1 92,6

E 0 0 60,5 88,2 "

G 0 0 0 83,2 "
Captano 0 3,6 68,0 82,8 :

-

5 = Inhibicién de la germinacién de las esporas de
Penicillium italicum.

Se operae como en la prueba ndmero 8; los resultados se

-
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expresan como el mimero de esporas germinadas por ciento compara-

" das con las de una muestra de referencia, no tratada.

concentracion en ppm

iHuestra de re=

Compuesto 5000 500 200 50 ferencia.
D 0 3,1 46,0 _ 69,6 94,6
E 0 4,5 52,1 78,3 "
F 0 26,1 57,3 73,8 : .
G 0 0 0 43,4 K
Captano 0 15,2 39,0 43,1 .

. 6 - Inhibicidén de la germinacidn de piricularia oryzge

Se opera como en la prueba ndmero 3; los resultados se .
expresan como en mimero de esporas germinadas % y se comparan con

los de ung muesira de referencia no tratada.

concentracifn en ppm Muesira de re

Compuesto 5000 500 200 50 ferencia
4 0 8,0 - 7,9 88,4 - 9,2
D 0 0,5 58,6 87,7 "

E 0 36,6 50,4 64,0 :

G 0 0 88,8 88,9 .
Captano 0 33,1 91,5 92,1 .

-

7 - Inhibicidn de la germinacién de las esporas de
Helminthosporium.

Se opera como en la priueba nfmero 3; los resultados se
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expresan como el nimero de esporas germinadas % y se comparan

con los de una muestra de referencia no tratada.

Concentracién en ppm Muestra de re-
Compuesto 5000 - _500 200 50 ferencig
A 0 50 50,2 71,3 77,6
D 0 4,3 37,1 65,2 "
E 0 0 24,4 66,2 "
F 0 18,7 66,3 68,3 "
G 0 1,1 68,6 © 74,7 "
Captano 0 66,8 68,3 71,2 "

8 - Inhibicidn del crecimiento de Botritis cinareg

Se colocan discos de papel de filtro de 9 mm de didme-
tro impregnados con una suspensién en agua del producto bajo estu-
dio en medios nutritivos inoculados con el micro-organismo, Se
mide el tamafio de la zona inhibida formada en tormo al disco de

papel; los resuliados se expresan en décimas de milimetro.

concentracién en ppm

Compuesto 0 10 3
A 60 10 0
E 73 40 0
Captano 60 10 0

9 - Inhibicidén del crecimiento de penicillium expansum

Se opera como en la prueba nimero 8,
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Concentracién en ppm

Compuesto 30 10 3
A 55 15 0
E " 86 63 16
Captano 50 19 0

10 ~ Inhibicién de la germinacién de les esporas de

Phytophthora infestang en hoias de tomate.

Se tratan las hojas de tomate mediante pulverizacidn
con una dispersién en agua del producto susceptible de eztudio.
Después se contaminan las hojas, en un nimero conocido de pun~
to0s, con una suspensidn de esporas. Despuds de la incubacién,
se cuenta el nimero de focos de infestacién y se deduce de ellos

el porcentaje de proteccidn.

concentracion en ppm
Compuesto 11000 800 100 30 10

4 00 & & -
c 100 100 60 54 8@
D 100 100 9% 88 96
B 00 - & 0 -
] 00 100 94 100 47
Captano - - 54 40 0
71 abendazol 2 - 56 - 4
Furidazol 100 88 58 36 24

- Manebo - - 47 7 0
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11 - Iphibicidén de la germinacidén de las esporas de

lonilinea fructicola en melocotones recolectados.

Se lavan melocotones intactos y después se pinchan e
inoculan con una suspensién de esporas; a continuacibn se tratan
las frutas mediante pulverizacidén con una dispersién a diversas
concentraciones del compuesto susceptible de estudio; se dejan
las frutas en una cdmara himeda y se anota la infeccidn al cabo

de dos dias. Los resultados se clasifican como sigue:

3 = infeccidn moderada
4 = infeccidén ligera

5 = ninguna infeccidn

concentracidn en ppn

Compuesto 1000 500
D 5 4
E 5

Captano 4 3

12 - Imhibicidn de la germinacidn de las esporas de

Podospharea leucotricha en manzanos j6venes.

Se tratan las plantas con una suspensidn en agua a una
concentracidén de 100 ppm del compuesto susceptible de estudio;
después de un desecado natural se inoculan con las esporas'pro-
cedentes de planias infectadas. il cabo de 14 dias se anota el
porcentaje de proteccién con respecto a una muestra de referen-

cia.
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Compuesto D = 31%
Compuesto B = 14%

Captano = 14

13 ~ Inhibicidén de la germinacidn de las esporag de

5  Erysiphe polygona en plantas de alubias

Se tratan plantas de alubias con dispersiones a diversas
concentraciones en egua de los compuestos susceptibles de estudio;
se las deja secar y se inoculan con esporas procedentes de plantas
contaminadas; se anotan desGe 1 (ninguna proteccién) a 5 (prdfec~

10 cién total) los resultados regisirados.

Cor_lcen’craciones en _ppm

Compuegto 500 100 20 4
B 5 3 2 1
D "5 4 3 1
15 E 5 5 5 2
Captano 5 3 2 1

En otra prueba se opera del mismo modo utilizando dis-
persiones a una concentracién de 50 ppms al cabo de 10 dias se

anota el porcentaje de proteccién.

20 Compuesto D = 95%
Compuesto B = 95%

Captano = 40%
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14 - Inhibicién de la germinacién de las esporas de

Colletotrichum lageparium en plantas de pepino.

Se opera como en la primera parte del ejemplo 1l y

se anota en la misma forma.

concentraciol en ppm

Compuegto 500 100 20 4
B 5 5 1 1
D 5 5 2 1
E 5 5 4 1
Captano 5 8 2 1

Para aplicacién los compuestos fungicidas del invento
puedgn utilizarse en todaé@as formas corrientés, bien solos o
en combinaciones de dos o mis de tales compuestos, y realmente
en asociacién con otros fungicidas u otros materiales biolégica-
mente activos. Pueden usarse en forma de composiciones liquidas,
pestosas, cerosas, semi~s6lidas o sélidas segin el método que se
intente emplear.

Puede formarse una compogicidén mezclando uno o mds de
log compuestos del invento con uno o mis vehiculos portadores o
diluyentes y/o0 uno o mis moteriales que posean actividades biold-
gicas bien similares o diferentes con respecto a la actividad
fungicida de los compuestos del invento.

Una composicidn liquida puede ser, por ejemplo, una

solucidén o una suspensién o una dispersién de los componentes
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indicados anteriormente en agua o en cualgquier liquido apropiado.

Una compdsicién s6lida puede hacerse, pof ejemplo, en
forma de polvo, grénulos, tabletas, aglomeraciones o dosis de un
paquete que contengan los componentes indicados anteriormég%e
en una u otra de las formas indicadas. ’

Una composicién semi-sélida puede ser por ejemplé una,
solucién o una susﬁensién 0.una dispersidn en una substancia pas=
tosa 0 cerosa tal como grasa, una parafina, una cera, un aceite 0
una subsiancia aceitosa 0 resinosa y/o adhesiva; puede formar por
ejemplo un linimento, una pomada, una crems, un bdlsamo, una  un-
tura o un emplasto.

Como ejemplos de materiales bioldgicamente activos que
pueden asociarse con los compuestos del invento en estas diversas

composiciones pueden mencionarse insecticidés (heptacloro, linda-
ne, aldrin, dieldrin, etec.), antibactericidas (cloramfenicol,
aureomicina, peniciline, estreptomicina, etc.), repelentes de ine
sectos u en especial de pijaros, (difenilguanidina, antraquinona,
efc.) u otros anti-hongos (oxina, oxinato cuproso, bromocloroxin,
"zineb", "maneb", hexacloruro de benceno, etc.)

Las composiciones de este invento pueden encontrar su
aplicacién préctica en, por ejemplo, rociados, regadios, esparci-
mientos, irrigaciones, lavados, absorciones, atoﬁizaeion654 vapo-
rizaciones, fumigaciones, coberturas, revestimientos, y los deno-
minados "pralinages" (encapsulados en mezcla con tierra y agua)

etc., ya se lleven a cabo manualmente o por cualquier clase de
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dispositivo, accionado o no mediante energfa.

A modo de ejemplos no limitativos, pueden citarse las
sigulentes composiciones:- una pinftura o barniz basado en resinas
sintéticas, que contenga los compuestos del invento pars impartir
al mismo propiedades anti~hongo, permitiendo con ello no solo la
proteccién de paredes de materiales similares contra hongos, sino
proporcionando al propio tiempo alguna proteccidn a los p;oductos
almacenados o transportados contiguos a la pared pintada o super-

ficies similares.

- una solucién o una emulsién que contiene uno o mas de los come
puestos del inventos y que se destina al tratamiento desinfec-

tante y protector de cidra y de frutas en general.

- un polvo seco que contiene uno o mds de los compuestos del inven-
10 y se dedica al tratamiento de semillas en surco o.sieibras simlares
a fin de desinfectarlas y asegurar la proteccidén de la planta
joven después de la germinacidn; tal polvo puede también con-
tener con preferencia un insecticida y/o un repelente de pdja-
ros y/o un rodenticida y/o otra substancia anti-hongo capaz de
actuar sinergisticamente con el compﬁesto o compuestos del in-

vento,

- un fertilizante, compuesto o no, que contiene uno o mds de los
compuestos del invento, destinado a la desinfeccibén - de la tie-
rra y para el tratamiento o la proteccién de plantas, bien por

efecto sistemdtico o de otro modo.
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- un liquido que contiene un propulsor tal como un hidrocarbono
fluorinado y uno o més compusstos del invento, permitiendo todo
ello la creacddén de desinfectantes, insecticidas y/o aerosolss

insectifugos.

Algunos ejemplos del uso prdctico de las composiciones
del invento se facilitan a continuacién, simplemente a mo&o de
ilustracidn y de ninguna manera como limifaciones del invento.

Los compuestos del invento utilizados en estas compogiciones pueden
ser cualquiera de los especificamente descritos en otra parte de

la presente.

1. Composicién para el tratamiento de manchas en drboles frutales

Una perte de uno de los compuestos de este invento se
mezcla intimemente con cuatro partes Ge polvos de talco y 0,2
partes de un condensado de nonilfenol con 8 moléculas de 6xido de
etileno; el polvé asi obtenido se usa en suspensidén en agua a ra=-

z6n de 100 a 500 gramos por hectélitro.

2. Proteccidén de frutos de la cidra mediante lavado

Se sumergen los frutos durante unos cuantos minutos por
medio de una cadena sin fin o aparato de correa provisto de placas
divisorias, en un batio formado por una suspensién que contiene 0,5
a 2 gramos de uno de los compuestos de este invento por litro de

agua.

3. Compogicibn para el tratamiento de moho
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Uno de los compuestos de esfe invento es finamente pulve-
rizado con su propio peso de tierra humectable; el polvo asi ob-
tenido se utiliza a razén de 150 a 600 gramos por hectélitro de

agua para formar una mezcla que se aplica mediante pulverizacidn.

4. Revestimiento del mafz con polyo

Se trata el grano con una mezcla en polvo que contiene
de 2 a 10% de una mezcla finamente pulverizada de uno de los come
puestos del invenio en talco en polvo o mica; se utilizan de 200

a 500 grams de polvo por 100 kgs. (un quintal) de mafz.

5. Iratamiento de la tierra destinada a culiivo de hortalizas
(Por_ejemplo verduras y legumbres, etc.)

La tierra es tratada con una mezcla gue contiene 50 a
100 grs. por hectdélitro (100 litros) de una mezcla que contiene

15% de uno de los compuestos del invento y 15/ de quintozona.

6. "Pralingdo" de cebada

Se trata el grano por atomizacién neumdtica con una sus-
pensidn acuosa de uno de los compussios del invenio a razén de 5
a 50 gramos de tal compuesto por 100 kgs. (un quintal) de grano;
a continuacidn se reviste el grano himedo con un polvo fino for-

mado por una mezcla de polvo de talco y carbometoxi-celulosa.

7. Bevestimiento de cidras

El procedimiento utilizado es el conocido bajo el nom-
bre de "Flavorseal" y se lleva a cabo usando una solucién o una

suspensidn que contiene de 10 a 20% de una mezcla de cera y resina

-
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de cumarona, y 0,5 a 2% de uno de- log coﬁbuestos del invento.

8. Revestimiento de cidras

Se tratan los frutos sobre un iransportador de cepillo
o una esterills de espuma, impregnado permanentemente con una
emulsién acuosa de una mezcla de cera y resina sintética, .que con-

tiene 0,5 a 2% de uno de los compuestos del invento.

9. Tratamiento del apio antes de la recoleccién

Se rocfan las parcelas mediante pulverizacibn neumdtie-
ca un poco antes de cosechar el apio, con una suspensidn acuosa
que contiene 0,1 a 0,5 gr. de uno de los compuesios del invento
por litro; la proporcidn de aplicacidn es de 150 a 200 litros de
esta suspensidn por hecidrea,

En oiro aspecto, el invenio facilita también procedimien-
tos para la produccién de los compuestos de la férmula general I
citada anteriormente, en los cuales un haluro de sulfenilo de fér-
mila general A.5.Q. donde Q es un halbgeno y 4 es un resfduo segin
se define anteriormente se hace reaccionar con un compuesto hetero-
ciclico qﬁe se ajusta a la férmula general I (o de hecho cualquiers
de las otras férmulas generales) pero en las cuales un grupo =NH
toma el lugar el grupo =N,S.A,, o con un derivado N-metdlico de
dicho grupo =NH,

(uando el material de partida eé un derivado metdlico,
los compuestos empleados son con preferencia aquellos en los cua-

les se reemplaza el &tomo de hidrégeno llevado por el heterodtomo
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de nitrdgeno por un metal tal como el sodio, potasio ¢ plata, o
por un grupo de haluro de mercurio, y se efectia con preferencia
la reaccién en un liquido que actia como disolvente o soporte,
como por ejemplo agua, un hidrocarbono glifdtico, alicielico o
aromdtico, wn Eompuesto heterociclico oxigenado, un 6xico de éter
o un hidrocarbono halogenado, o mezclss de tales liquidos,

Wo es indispensable aislar el derivado metdlico y la
reaccién puede tener también lugar en una mezcla que conienga
un hidréxido o alcéxido de metal alcalino; sin embargo, la pre-
sencia de agua o de un alcochol puede implicar la formacida de
productos derivados molesios; por esta razén a veces es pieferi-

ble eliminar antes de la reaccién cualgquier agua o alcohol utili-

- zado en la formacidn del derivado metdlico, o preparar este dlti-

mo por un procedimiento que no necesite estos disolventes moles-
tos en potencia,

Uno de los métodos preferidos del invento consiste eh
hacer que actde el haluro de sulfenilo 4.5.Q sobre el compuesto
heterociclico en solucidén o en sucpensibn en un liguido inerte
anhidro y no hidroxilado y en presencia de un aceptor de 4cido,
tal como por ejemplo una amina’ terciaria, un compuesto hetero-
ciclico nitrogenado o una sal mineral basica (carbonato, borato,
etc.). El aceptor de 4cido puede usarse bien en cantidad equimole-
cular, o a exceso - incluso en tal exceso que forme parte o la
totalidad del lfguido que hace las veces de disolvente o soporte.

Los liquidos inertes mencionados anteriormente cowmo
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ejemplos son generalmente apropiados para uso del procedimiento
del invento, pero sea cual fuere el método de preparacidn utili-
zad0, €8 por lo general imporiante escoger el Iifuido disolvente

o soporte Ge tal modo que el haluro metdlico o el hidrohalurﬁ
nitrogenado que se forma a continuacidn sea insoluble y éoﬁlfan-
to pueda eliminarse por filtracién, permaneciendo solo sl}qom-
puesto ¥til en solucidn y siendo entonces separable por cﬁaléuier
medio conocido, tal como por ejemplo precipitacidén o concentra~
cibn. La sal asi formada puede también eliminarse mediants uno o
mis lavados en condiciones que eviten la hidrélisis del combuesto
til; la presencia de una pequeiia cantidad de un 4cido o base pue-
de g veces facilitar el lavado y/o lavados y/o ayudar a la purifi-
cacidén del compuesto. El lavedo o lavados se llevan a cabo con
preferencia en la solucién que contiene el compuesto, perc a ve=
ces es positle operar sobre tal compuesto en ausencia de disol-
vente. En muchos casos la temperatura ambientie basta para efec-
tuar la reaccifn, pero es imporiante a veces usar una temperatura
mds bajo con el fin de regular el grado de reaceidn o por el con-
trario una temperatura mds elevada para facilitar, promover O com=
pletar la reaccién, y la determinacidén de la temperatura dptima
puede dejarse a un quimico competente. Normalmente es conveniente
1levar a cabo la reaccibn a presidén atmosférice, si bien puede
usarse si se desea una presidén mis elevada con el fin de reducir
el tiempo de prepéracién.

Los giguientes ejemplos de los procedimientos preparéﬁw-'
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cién y no limitan el invenio en modo alguno.

EJEMPLO 1

En é litros de benceno seco se introduce sucesiramen-
te 184 g. (1 mol) de R-(furano~R-il)-bencimidazol en forﬁé de
polvo fino y 101 g. (1 mol) de trietilamina; se somete todc ello
a una buena agitacifn y se iniroduce, en una hora aproximadamen-
te, 186 g. (1 mol) de preclorometilmefcaptano (cloruro de tricloro-
metano-sulfenilo); se observa una elevacién de temperatura de 8%C;
se agita dﬁrante otra hora y después se lava el liquido dos ve-
ces con un litro de agua helada. Se seca en sulfato gédico, se
filtra y se evapora el benceno a presibn reducida; se lava el re-
siduo con ciclohexano y se seca en una corriente de aire seco pro-
tegida de la luz; se obtiene l—triclorometanqsulfenil-2~(furano-
R-il)~bencimidazol en forma de cristales blanco-amarillentos
(p.f. = 105-1064C, dec.)

Operando en forma andloga, puecen prepararse en parti-
cular los siguientes compuestos:
1-Triclorometanosulfenileg=(5-nitro~furano-2~il)=bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil-g-(5~cloro~furano-2-il)~bencimidazol
1-Triclorometanosulfenileg-(4-cloro~furano-2-il)-bencimidazol
l-Triclorometanosulfenil=g-(3,5-dicloro=furano-g-il)=bencimidazol

l-triclorometanosulfenilege=(tien=-g=il)=bencimidazol
1-Triclorome tanosulfenilwS-cloro=g=-(furano-R=il)~bhencimidazol
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1-Triclorometanosulfenil-2-(piridil-3)~bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil=2-{piridil-2)=~bencimidazol
l-riclorometanosulfenil-g-(pirrol-2-il)=bencimidazol

l-iriclorometanosulfenil-2-(pirrol-3-il)-bencimidazol

Del mismo modo, reemplazando perclorometilmercaptano con -
otros sulfenilhaluros, pueden prepararse en particular los.siguiene

tes compuesios:

1-Diclorofluorometanosulfenil-g-(furano~g-il)~bencimidazol
1-Clorofluorome tanosul fenil-g-( furano-g-il)-bencimidazol =

1- (1,2,2~ Tricloro~etanosulfenil)=R=(furano=g-il)=bencimidazol
1- (1,1,2,2-Tetracloro=etanosulfenil)=2=(furano=L=-il)=bencimidazol
1- (1,2,2,2-Tetraclorosulfenil)=2~(furano~2-il)~bencimidazol

1. (1,2-Dicloro~etanosulfenil)=R~(furano-2-il)=bencimidazol

1- (1,2,R-iricloro~etilsulfenil)=g=(furano-2-il)=~bencimidazol

EJEHPLO 2

En 2,5 litros de benceno seco se introduce sucesivamen—
te 201 g. (1 mol) de R-(tiazol-d-il)-bencimidazol en forma de
polvo fino y 101 g, (1 mol) de trietilamina; se somete todo ello
a una buena agitacién y se introduce, en 30 minutos aproximadamen-
te, 186 g. (1 mol) de percloromeiilmercaptanc en solucidn en 500ml.
de benceno; se observa una elevacibn en la temperatura de 10¢C;
se agita durante otra hora y se filtra después el liquido para
eliminar el hidrocloruro de trietilamina; se evapora el benceno a

presidén reducida y se lava el residuo con pentano; se seca en una
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sulfenil-g-(tiazol~4~il)-bencimidazol en forma de un polvo blanco
con reflejos naranja (p.f. = 1359C).
Operando en forma anfloga, pueden prepararse los siguien-

tes compuestos:

1-Triclorometanosulienil-f=(Z-metil~tiazol-4-il)-bencimidazol
1-t'riclorometanosulfenil=-2-(tiazol-g-il)=bencimidazol '
l~iriclorometanosulfenil-g-(tiazol=5-il)~hencimidazol
1-iriclorometanosulfenil-g-(isotiazol-d~il)~bencimidazol
l-triclorometanosulfenil=g-(2-metil-isotiazol-5-il)~bencimidazol
l—Triclorometanosulfenil-2~(1,2,3—tiadiazol—4—il)-bencimidazol
1-lriclorometanosulfenileg=(1,2,5=tiadiaz0l=3-il)=bencinidazol

Del mismo modo, reemplazando perclorometilmercaptano
por otros sulfenil haluros, pueden prepararse en particular los

siguientes compuestos:

1-Diclorometanosulfenil-2-(1iazol-4-il)-bencimidazol
1-Clorodifluorometanosulfenil-2-(tiazol-4~il)-bencimidazol
1-(1,2,8-Tricloro-etanosulfenil) ~E-(tiazol-4-il)~bencimidazol
1-(1,1,2,2-1etracloro-etanosulfenil) -2-(tiazol-4-il)-bencimidazol
1-(1,2,2,2-etracloro~etanosulfenil)-R-(tiazol-4-il)~bencimidazol
1-(1,2-Dicloro~etilenosulfenil)=R~(tiazol-4~-il)-bencimidazol
1-(1,2,R2-rricloro~etilenosulfenil)~2-(tiazol-4~il)=bencimidazol

EJEMPLO 3

En 5 litros de benceno se iniroduce sucesivamente 215 g.

(1 mol) de 2=( / tiazol=4-il /-metil)-bencimidazol en forma de
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polvo fino y 101 g. (1 mol) de trietilamina; se enfria todo ello
a + 58C aproximadamente y, sin sobrepasar los 82C y agitando vi=-
gorosamente, se introduce lentamente 186 g. (1 mol) de perclorome-
tilmercaptano en solucidén en un litro de benceno; se agité'durante
otra hora y manteniendo la temperatura por debajo de log 1090 se
filtra a continuacidn para eliminar el hidrocloruro de triétilami-
na; se concentra & presién reducida, sin sobrepasar los QCQC, a un
volumen de 500 ml. y después se afiade 500 ml. de 6xido de isopro=-
pilo; se filtra mediante succidn y se seca con una.borrienig de
aire seco el l-triclorometanosultenil-2—( / tiazol-4-il 7-metil)-
bencimidazol que aparece en forma de un polvo amarillento (f.f.
= 1062C, dec.)

| Operando en forma aniloga, pueden prepararse en particu-

lar los siguientes compuestos:

l—mriclorometanouulfenll-z-( [-Z—Hetll—ulazol-4*11i7Lmet11)-ben01m1-
dazo

1-Triclorometanosulfenil-g-( /2,5~dimetil~tiazol=4-il 7-metil)-
benciinidazol

1-friclorometanosulfenil-g~( / piridil-g 7-metil)-bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil-2~bencil-bencimidazol

1-iriclorometanosulfenil-2-( / tiazol-4-il_/-metil)-5-cloro-ben~
cimidazol

1-Triclorometanosulfenil-2~( / tiazol-d-il Z-metil)~5,6~dicloro=-
bencimidazol

EJEHPLO 4

n 3 litros de giclohexano se introduce 130 g. (1,1 mol)
de bencimidazol en forma de polvo fino; se enfrd fodo ello a 020

-
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aproximaedamente mientras se continta epfriando y agitando; se afia-
de, en 30 minutos aproximadamente, 186 g, (1 mol) de perclorometil=-
mercaptano; después se afiade, lentamente y manteniendo la tempera=-
tura en la zona de los 0¢C, 101 g. (1 mol) de trietilamiﬁé;:Se
continde agitando durante dos horas en tanto que se deja'éubir la
temperatura hasta alcanzar la del medio ambiente; se filtra el 1i-
quido y se evapora el giclohexano a presidn reducida. Se 6Efiene
triclorometanosulfenil-bencimidazol bajo la apariencia dé un

aceite de color &mbar que gradualmenie se congela convirtiéndose

en un sélido-amarillo con una consistencia cerosa.

Operando en forma andloga, pueden prepararse en pariicu-
lar los sigﬁientes compuesios:
1-Yriclorometanosulfenil~S-metil~bencimidazol
1-¥riclorometanosulfenil-5, 5=-dimetil-bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil-5-metoxi-bencimidazol

1-Triclorometanosulfenil-5-cloro~bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil=5,b6=-dicloro~bencimidazol

Reemplazando perclorometilmercaptanc por otros sulfenil

haluros pueden en particuler prepararse los siguientes compuestos:

1-Diclorofluorometanosulfenil-bencinidazol
1-Clorodifluorometanosulienil-bencimidazol
1-(1,2,2-Tricloro-etanosulfenil) -bencimidazol
1-(1,1,R,2-Tetracloro-etanosulfenil)~bencimidazol
1-(1,2,R,2-Tetracloro~etanosulfenil)~bezcimidazol
1-(1,2-Dicloro-etilenosulfenil)~bencimidazol
1-(1,2,R2=Tricloro~etilenosulfenil)~bencimidazol
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BEJEMPLO 5

Zn 3,5 litros de tolueno se introduce.sucesivamente
146 g. (1 mol) de Reetil-bencimidazol y después una solugidn que
contiene 54 g, (1 nol) de metdxido sédico en 200 ml.de mﬁtanol;
se destila, a presién normal, el azedtropo tolueno/metanci hasta
la desaparicidn total del metanol. Se enfrid a 02C aproximééamente
y despuds se aiiade 186 g. (1 mol) de perclorometilmercaptano
mientras se agita y continda enfridndose manteniéndolo en la zona
de los 020; se agita asi durante dos horas mds y después.éelfil-
tra el 1liquido; se evapora el tolueno a presidén reducida y se ob-
tiene l-triclorometanosulfenil-2-etil-bencimidazol en forma de
cristales blanco amarillentos resbaladizos al tacto (p.f. = 729C),

Operando en forma anéloga, pueden ‘prepararse en parti-
cular los siguientes compuestos:
l—Triclorometanoéulfenil-z-metil-bendimidazol
l-Triclorometanosulfenil-S=-cloro-g-metil-bencimidazol
1-I'riclorometanosulfenil-2-propil-bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil-2-igo-propil=bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil-R-triclorometil-bencimidazol

1-iricloromstanosulfenil-g=~trifluorometil-bencimidazol
I-triclorometanosulfenile4,5~dicloro-2-~trifluorometil-bencimidazol

EJEMPLO 86

En 2 litros de benceno seco se introduce 163 g. (1 mol)

de S-nitro-bencimidazol y 101 g, (1 mol) de trietilamina; se enfria
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mia enfridndose, se afiade lentamente 136 g. (1 mol) de percloro-
metilmercaptano en solucidn en 1 litro de benceno; el liqpido se
vuelve graduslmente amarillo-naranja; se agita durante otfa hora

y se pasa despuds por un litro; se evapora el benceno a presién
reducida y se obtiene 1-triclorometanosulfenil-S-nitro-beﬁéimidazol
en forma de un’aceife que ée congela répidamente y se convierte

en una masa cristalina de color amarillo oro (p.f. = 103/1052C),

Operando en forma andloga, puede prepararse en parti-

cular el siguiente compuesto:

1-1'ri fluorome tanosulfenil-6-cloro~4~nitro~bencimidazol

EJEHPLO 7

Pn 1,5 litros de bencenc seco se pone en suspensién
194 g. (1 mol) de 2-fenil-bencimidazol y se afiade a continuacién,
en 15 minutos aproximademente y mientras se agita, 186 g. (1 mol)
de perclorometilmercaptano en solucidn en 500 ml. de benceno; se
enfria a 59C aproximadamente y después, mientras se continda agi-
tando y enfriando, se aiiade poco a poco 101 g. (1 mol) de trietila~
mina en solucién en 500 ml. de benceno; se agita durante dos horas
mis y después se pasa por un filtro; se evapora el benceno a pre-
sibn reducida; se lava el residuo con 500 ml. de‘pentano y se secaj
se obtiene l-iriclorometanosulfenil-g-fenil=bencimidazol en forma
de un polvo harinoso de un color blanco cremoso (p.f. = 1422C).

Operando en forma anfloga, pueden prepararse en particular
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los siguientes compuestos:

1-Triclorometanosulfenil-2-(2-cloro-fenil)=bencimidazol
1-Triclorometanosulfenil-g-(2-fluoro~fenil)-bencimidazol
1-Triclorometanosulienil-5-cloro~2~fenil-bencimidazol -
1-Triclorometanosulfenil-b-metil-Z~fenil-bencimidazol
1-Tricloroietanosulfenil-5-metoxi-2~fenil-bencimidazol

Reemplazando el perclorometilmercaptano con ofros sule
fenil haluros, se pueden preparar en particular los siguisntes

compuestos:

l-Diclorof]uorometanosulfenil-bencinidazol
l~Clorodifluorometanosulfenil-~bencimidazol
1-(1,1,2-Pricloro-etanosulfenil)-hencimidazol
1-(1,1,2,2-Tetracloro~etanosulfenil)~bencimidazol
1-(1,2,2,2-Tetracloro~etanosulfenil)=bencimidazol
1-(1,2-Dicloro~etilenosulfenil)-bencimidazol
1-(1,2,2-"ricloro~etilenosulfenil)-bencimidazol

EJEMPLO; 8

En 2,5 litros de beﬁceno geco se pone en suspensibn
275 g. (1 mol) de 2-( / quinol-8-il 7-oximetil)=bencimidazol, se
enfria a 5%C aproximadamente y, mientras se agita, se aiiade 186 g.
(1 mol) de perclorometilmercaptano en una hora aproximadamente;
se continua enfriando y agitando y se afiade 101 g. (1 mol) de
tietilamina en una hora aproximadaments; se mantiene durante ofros
30 minutos a 52C aproximadamente y después, sin interrumpir la

agitacibn, se cesa el enfriamiento y se deja subir la temperatura
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hasta igualar la del medio ambiente; se mantiene asi durante dos
horas y se pasa despuds a través de un filtro; se evapora el bence-
no a presidn reducida sin que sobrepase los £52C; se lava el resi-
duo varias veces con penbtano y se seca en una corriente de aire
seco, Se obtiene l-triclorometanosulfenil-2— (/ quinol-8~il 7-oxi-
metil)-bencimidazol en forma de un polvo cristalino verdoso que
se descompone gin fundir por encima de los 1502C,

Operando en forma andloga, pueden prepararse en parti-

cular los compuestos siguientes:

1-T'riclorometanosulfenil-R=(7" 5=cloro-quinol-8-il 7-oximetil)-ben-
cimidazol ’

1-Iriclorometanosultenil-R=(/ 6~metil-guinol-g-il/~oximetil)~benci-
midazol

1-Triclorometanosultenil=g-(/"5,7-dibromo-quinol-8-il7-oximetil)-
bencimidazol

~I'riclorometanosulfenil-g-(/ 5-nitro-quinol-8-il7-oximetil)=~benci=-
midazol

1-‘riclorometanosulfenil-5,6-dicloro-2</ quinol-8-il/-oximetil)=
bencimidazol

1-Iriclorometanosulfenil-5,6-dimetil=R~(/ quinol-8-il/-oximetil)~
bencimidazol

1-Yiriclorometanosulfenil-5-metoxi~g-(/ quinol-8-il /-oximetil)-
bencimidazol,
Reemplazando perclorometilmercaptano por otros sulfenil

haluros, pueden prepararse en particular los siguientes compuestos:

1~%iclorofluorometanosulfenil-z-(['quinol—8-1l7-oximetil)-bencimida—
20

l-glorodifluorometanosulfenil—2~(["quinol—8-117;oximetil)—bencimida—
20

1-(1,2,2-1ricloro-etanosulfenil)~2=(/ quinol-8-il/~oximetil)-benci-
midazol
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1-(1,1,2,2~Tetracloro-etanosulfenil) =2=(/"quinol-8-il7-oxinetil)=
bencimidazol

1-(1,2,2,2-Tetracloro-etanosulfenil)=-2-(/ quinol-8-il7-oximetil)=
bencimidazol

1-(1,2-Dicloro-etilenosulfenil)=2~(/ quinol-8uil/-oximetil)-benci-
midazol

1-(1,2,2=i'ricloro~etilenosulfenil)=£-(/ quinol~8-il7/-oximetil)=
bencimidazol

EJEMPLO 9

En 6 litros de cloroformo, se introduce 310 g (1 mol)
de big-l,4-(bencimidazol-Z-il)=benceno; se enfria a 02C ¥ ge afiade
en 30 minutos gproximadamente 186 g. (1 mol) de perclorometilmercap-
tano; se continfa enfriando y se afiade, lentamente y con buena
agitacién, 101 g. (1 mol) de trietilamina; se deja que la tempe-
ratura vuelva a la del medio embiente y se agita asi durante dos
horas; se lava tires veces con un litro de égua helada y se seca
en sulfato sbdico; se tilira y evapora el cloroforuo a presién re-
ducida; se lava el residuo con ciclohexano y se seca en una corrien-
té de aire seco, Se obtiene H-(triclorometanosulfenil)-bis-1,4- |
(bencimidazol-2-il)-benceno en forma de un polvo cristalino de un
color blanco ocre que se descompone sin fundir por encima de 10s
18020,

Operando en forma andloga con 155 g. (0,5 mol) de bis-
1,4~(bencinidazol=-g-il)~-benceno, se obtiene big=l,4=(triclorometano-

sulfenil-bencimidazol-2-il)-benceno en forma de un polvo amarillento
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que se descompone sin fundir por encima de los 1252C.
Le la misma forma pueden obtenerse en pariicular los come
puestos h-triclorometanosulfenilados y &,H'-big~triclorometanosul-

fenilados de los siguientes bis-bencimidazoles:

- big-1,2-(Bencimidazol-2-il)~etileno

- big-R,5=~(Bencimidazol-g-il)-piridina

~ big-2,5~(Bencimidazol-g-il)-furano

~ bis~1,6~(Bencimidazol-2-il)~hexano

~ big~1,2-(Bencimidazol-2-il)-benceno

- bis-1,10-(Bencimidazol-g-il)=decano

- big~l,l-(5-Ketoxi~bencimidazol=g~il)=¢tano

- 2—(5,6-Dimetil.bencimidazol—z-ii- nefil)-5-metoxi~bencimidazol

EJEHPLO 10

BEn una mezcla consistente en 1 litro de agua y 500 ml.
de acetona, se disuelve 133 g. (1 mol) de S-metil-benzotriazol; se
aflade, mientras se agita, una solucién que contiene 50 mg. (1,25 mol)
de sosa calistica en 250 ml. de agua; se deja que repoge durante la
noche; al dis siguiente se separa, mediante filirado por succién
centrifuga, el derivado de sodio que ha precipitado en cantidad
précticamente cuantitativa; se mezcla de nuevo con 250 ml. de ace-
tona, se filtra de nuevo por succién y se seca a presibn reducida
a 35/40°C aproximadamente.

Bl Gerivado de sodio se introduce en £ litros de dioxano
y se somete a una agitacién vigorosa; se ailade, en 30 minutos apro-

ximedamente, 186 g. (1 mol) de perclorometilmercapiano en solucién
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en un litro de dioxano; se observa una elevacibn en la temperatura
de 99C; se continfa agitando durante dos horas, y se elimina des-
puds el cloruro sédico mediante filtrado; se evapora el dioxano a
presibn reducica y se seca el residuo en una cgrriente de aire se=
co Gurante varias horag. Se obtiens 5-metil—H-(tricloromefénosul-
fenil)-benzotriézol en forma de un producto s6lido amarillento de
consistenciz cerosa. -
Operando en forms andloga, pueden prepararse en parti-

cular los siguientes compuestos:

5,8~linetil=N=(ftriclorometanosulfenil)~benzotriazol
5,6=-Dicloro-ti~(triclorometanosulfenil )-benzotriazol
4,5,8,7-Tetracloro-i-(triclorometanosulfenil)-benzotriazol

- B-lletil-6~trifluorometil-N-(triclorometanosulfenil)~benzotriazol
- S=liitro~li-(triclorometanosulfenil)-benzotriazol

- 6=010ro=4enitro-N=(triclorometanosulfenil)~benzotriazol

Reemplazando el perclorometilmercaptano por otros sulfe-

nil haluros, pueden prepararse en particular los siguientes compues-

tos:

~ S5-iietil-N-(1,2,2-tricloro-etanosulfenil)-benzotriazol

- 5-letil-li-(1,1,2,2-tetracloro~etanosulfenil)-benzotriazol
- S-tietil-l-(1,2,2,2~tetracloro~etanosulfenil)~benzotriazol
~ S=ligtilell=(l,2~dicloro-etilenosulfenil)~benzotriazol

- B-lietil~ll=(1,2,2=-tricloro~etilenosulfenil)~benzotriazol

EJEKPLO 11

En dos litros de benceno seco se introduce 129 g. (1 mol)

del derivado N-sddico de indol; se enfria a 5°C aproximadsmente Vs
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mientras se agita, se envia una corriente de nitrdégeno por encima
de la solucién; se introduce a continuacibn 186 g. (1 mol) de per-
clorometilmercaptanc en solucién en 500 ml. de benceno; se regu=~
lan la velocidad de adicién y el enfriamiento para mantenéf"el
medio de reaccién a una temperatura en la zona de los 5%C; después
se continmda agitando durante una hora bajo corriente de nitrége-
no y se deja que la temperatura vuelva a los 15¢(; se elimina el
clorurc sédico mediante un filtrado rapido y se evapora el disol-
vente a presibn reducida; se lava el residuo con un poco de Gxido
de isopropilo y se seca "in vacuo", De este modo se obtiene tri-
clorometanosulfenil-indol en forma de un polvo rojo, gue se con-
vierte poco é poco en negro cuando se expone al aire.

Operando en forma andloga, pueden prepararse en parti-
cular los siguientes compuestos:
~ B-letil-triclorometanosulfenil-indol
- 3=Cianometil=triclorometanosulfenil-indol
- 2=Fenil=triclorometanosulfenil~indol
- 2,6=Dibromo~3-metil-triclorometanosulfenil-indol
~ 3-Bencilideno~l-triclorometanosulfenil-indolin~2-ona

~ 3m(B-nitro-furfurilideno)~l-triclorometanosul fenil-indolin=g~ona

- 5,6=Dicloro=8-(5-nitro-furfurilidenoc)~l-triclorome tanosulfenil~
indolin~2-ong

= -Fluoro-3-(b-nitro-~furfurilideno)-l-triclorometanosulfenil-indilin.
Z-0na

EJEKPLO 12

En 2 litros de benceno seco, se introduce 147 g. (1 mol)
de isatina en forma de polvo fino y 101 g. (1 mol) de trietilamina;
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se enfria a 52C aproximadamente y, mientras se agita vigorosamente,
se afiade, en 30 mimutos aproximadamente y sin sobrepasaer los 102C,
una solucidén que contiene 204 g. (1,1 mol) de perclorometil-mercap-
tano en un litro de benceno; se deja elevar la temperatura hasta
igualar la del medio ambiente y se agita durante otra hora; se
elimina el hidroéloruro de trietilamina filtrando y evapérando el
henceno a presién reducida; se lava el residuo cristelino con un
poco de pentano y se seca en una corriente de aire seco. Se ob-
tiene triclorometanosulfenil~isatina en forma de un pdve ararillo
oro (p.f. 1212C). '

Operando en forma andloga, pueden obienerse en parti-

cular los siguientes compuestos:

5-Bromo-triclorometanosulfenil-isatina

5,68=Dicloro=triclorometanosulfenil-isatina

5,?-Dinitro-t;iclorometanosulfenil-isatina
f-Fluoro=triclorometanosulfenil~isating
- 4,5,6-Trietoxi~triclorometenosulfenil-isatina

Reemplazando el perclorometilmercapiano por otros sulfe-
nil haluros, pueden obtenerse en particular los compuestos si-

guientes:

- 1.(1,2,2-Tricloro-etanosulfenil)~isatina
- 1-(1,1,2,2-Tetracloro~etanosulfenil)-isating
- 1-(1,2,2,2«letracloro-etanosulfenil)-isating

- 1-(1,2,2-Pricloro~etilenosulfenil)~isatina
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EJEEPLO 18

En 2 litros de benceno seco que contiene 39 g. ( 1 mol)

"de emida s6dica en suspensién, se introduce 199 g. (1 mol) de fe-

notiazina; se lleva a reflujo hasta que cesa la liberacifn de amo-
nfaco; se enfrfa a 52C y se introduce, mieniras se agifa ﬁigorosa—
mente, 186 g. (1 mol) de perclorometilmercaptanc en solucifa en
w litro de benceno; se cuida de que la temperatura no exceda de
los 10¢C gurante la introduccidn, y después subsecueniemenfe se
permite que lé-temperatura se eleve a la del medio ambiente; se
agita a esta temperatura durante dos horas y se pasa después por
un filtro; se lava el residuo varias veces con benceno y se CON=
binan logfiltrados; se concentra con 5C0 ml. de éter isopropilico
seco; se enfria todo ello a 02C aproximadamente durante unas
cuantas horas y se separa, mediante filtrado, el producto que ha
precipitado; se lava con éter isopropilico y se deseca "in vacuo".
Se obliene triclorometanosulfenil-fenotiazina en forma de un pol%o
cristalino verde (p.f. 90/9220C),

Operando en forma aniloga, pueden prepararse en particu-

lar los compuestos siguientes:

~ R=(loro=triclorometanosulfenil-fenotiazina
~ g=Trifluorometil-triclorometanosulfenil-fenotiazina
=~ 2-iitro-triclorometanosulfenil-fenotiazing

- Tritromometanosul fenil-fenotiazina
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EJEEPLO 14

Se trata 147 g, (1 mol) de benzo-l,2,3-triazin-4-ona
con 40 g. (1 mol) de sosa céustica pura en solucién en 200 ml.
de agua; se afladen 3 litros de toluenc y se elimina el aéua por
destilacidn azeotrépica haciendo qﬁe el tolueno decanta@o'juélva '
progresivamente con la destilacién; se enfria a 1020 apébximada—
mente y, mientras se agita vigorosamente, se introduce, en dos
horas aproximademente, 186 g. (1 mol) de perclorometilmercaptanoc
en solucibn en 500 ml de tolueno; se agita de nuevo a tempsratu=
ra ambiente durante 2 horas y se filtra para eliminar el cloruro
sédico; se trata el filtrado con carbén decolorante y se filira
de nuevo; se evapora el tolueno a presidn reducida y se lava el
residuo con un poco de ciclchexano. Se obtiene S-triclorometanosulfe-
nil-benzo-l1,2,3-triazin~4-ona con la apariencia de cristales pe-
quefios de color ﬁaranja (p.f. = 1502C, de.)

Reemplazando perclorometilmercaptano con otros sulfenil
haluros pueden obtenerse en paerticular los compuestos siguientes:
- 3-Diclorofluorometanosulfenil-benzo-l,2,3-triazin-4~ona
- 3-(1,1,2,2-tetracloro~etanosulfenil)~benzo=~l,2,3=triazin~4~o0na

- 3—(1,2-Dicloro-etilenosulfenil)-benzo-1,2,3—tfiazin~4-ona
- 3-(1,2,2-Tricloro~etilenosulienil)-benzo-1,2,3~triazin-4~ona

EJEMPLO 15

En 2 litros de benceno se pone en suspensién 216 &.
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(1 mol) de di-imida de 4cido piromelitico en forma de polvo muy
fino, y se afiade, en 30 minutos aproximadamente, 223 g. (1,2 mol)
de perclorometilmercaptano. Se ainade después, en ung hora aprbxi—
madamente, 121 g. (1,2 mol) de trietilamina mientras se agita vi-
gorosamente; se continda agitando durante dos horas a temperatura
ambisntal y se lleva luego a reflujo por uha hora; se deja hasta
el siguiente dia y se filtra entonces en una placa fritade; se
lava el residuo con un poco de benceno frio, se seca en una co-
rriente de aire, se lava dos veces con 2 litros de agua nelada y
se seca. Se obtiene Hktriolorometanosuifenil-benceno~1,2,4,5—
tetracarbonp-diimida en forma de un polvo cremoso blanco crista-
lino (p.f. = 3309C, dec.).

Evaporando el benceno producido durante el filtrado, se
obtiene un poco de H,N'wbig-(iriclorometanosulfenil) derivado.

Operando en forma similar, se pueden preparar en parti-

cular los siguientes compuestos:

- H=Triclorometanosulfenil-benceno-1,2,3,4=tetracarbono~diimida

N-Triclorometanosulfenil-ciclohexano~1,2,4,5-tetracarbono-diimida
N-Triclorometanosulfenil-ciclopentano-l,2,3,4=tetracarbono~diimida
Ntriclorometanosulfenil-3,6-dicloro~benceno-1,2,4,5~tetracarbono-
diimida

Reemplazando el perclorometilmercaptano por otros sulfenil

haluros, pueden prepararse en particular los siguientes compuestos:

- i-Diclorofluorometanosulfenil-benceno~l,2,4,5-tetracarbono~-diimida
- §~(1,1,8,2-Tetracloro-etanosulfenil)-benceno~l,2,4, 5~tetracarbono-

diimida
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- §-(1,2,2,2-Tetracloro-etanosulfenil)-benceno-1,2,4,5-tetracarbono-
diimide

- H=(1,2-bicloro-etilenosulienil)~benceno-l,2,4,5=-tetracarbono=
diimida

- lie(1,2,2~"ricloro~etilenosultenil)~benceno=1,2,4,5~tetracarbono-
diimida

EJENPLO 16

Bn 3 litros de benceno que contiene 558 g. (3 moles)
de perclorometilmercaptano se ailade, aproximadamente én dos horas
y mienlras se ajita, una suspensién en 2 litros de benceac de
216 g. (1 mol) de diimida de dcido piromelitico a la cual se ha
ariadido 222 g. (2,8 moles) de trietilemina; se mantiene agitada
la suspensién durante la infroduccién. Se calienta entonces todo
ello de tal modo que se produzea un reflujo al cabo de una hora
y se mantiene éste durante 4 horas més; se dejo enfriar y se pasa
por ul filtro; el resf{duo contiene un poco de N-triclorometanosul-
fenil-benceno~l,%,4,b-tetracarbono-diimida que se lava con agua ¥
se seca como en el ejemplo 15; se somete el filirado a una evapo=-
racién "in vacuo" con el fin de eliminar la totalidad del benceno;
se agita el residuo durante una hora con cos litros de pentano;
se tiltra, se lava el rssiduo con un poco de pentano fresco y se
geca en una corriente de aire seco; se obtiene N,N'-bis-(tricloro-
metanosulfenil)~benceno-1,2,4,5~tetracarbono-diinida en forma de
un polvo cristalino blanco anaranjado.

ivaporando el pentano se recupera el perclorometilmer-

captano en exceso, lo cual deja unosg cuantos cristales del compuesto
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anterior para formar el cual se separa mediante filtrado y se la-
va con un poco de pentano.
Operando de manera similar, pueden prepararse en par-

ticular los siguientes compuestos:

~N,N*-bis~(Triclorometanosulfenil)~benceno-1,2,3,4~tetracarbono-
diimida
-N,H'~big=(iriclorometanosulfenil)=benceno-l,2,4,5~tetracarbono-
diimida
-N,N'-bis-(%riclorometanosulfenil)-ciclopentano-1,2,3,4=tetracarbo-
no-diimida
<, N'-big=("riclorometanosulfenil)~3,6=-dicloro=benceno-l,2,4,5-
tetracarbono=diimida
Reemplazando el perclorometilmercaptano por otros sulfe-
nil haluros, pueden prepararse en particular los siguientes com-

puestos:

-N,Nfﬂpig-(Diclorofluorometanosulfenil)~benceno-1,2,4,5-tetracarbo-
no-diimida

~N,N'=big-(1,1,2,8-Tetracloro-etanosulfenil)~benceno-1,2,4,5~-tetra-
carbono~diimida

~N,N'=big=(1,2=Dicloro=etilenosulfenil )~benceno-1,2,4,5~tetracarbo-
no~-diimida

<N, N'-big~(1,2,2~Tricloro~etilenosulfenil)~benceno=1,2,4,5-tetracar-
bono-diimida

EJEMPLO 17

En 4 litros de benceno seco se introduce 256 g. (1 mol)
de 3-(5-nitro-furfurilideno)-indolin-g-ona y 101 g, (1 mol) de
irietilamina; se enfria a 5%C aproximadamente y, mientras se con-
tinfa enfriando con el fin de mantener la temperatura por debajo

de 102C y también con agiiacidén, se anade lentamente una solucidn
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de 186 g. (1 mol) de perclorometilmercaptano en un litro de ben-
ceno seco. Se continda despuds la agitacién durante otras dos horas
dejando que se recupere la temperatura hasta igualar la tempera-
tura ambiente, y después se elimina el hidrocloruro de trietila-
mina mediante filtracidn; se evapora el benceno a presidn reduci-
da; se lava el residuo amarillo naranja con 100 mililitrﬁs_de pen-
tano y se seca en una cor;iente de aire seco; se obtiené‘3;(5-
nitro—furfuriliﬁeno)~1~triclorometanosulfenil—indo1in~2~oha en for-
ma de un polvo amarillento (p.f, = 132 - 1349C)

Operando en forma similar, pueden prepararse en parti-
cular los siguientes compuestos:

«3-Bencilideno~l-triclorometanosulfenil-indolin~2-ons

-5,6=Dicloro=3-(5-nitro~furfurilideno)=-l1-triclorometanosulfenil-
indolin=-Z~o0na :

~5-F1uro=8=(5=nitro=furfurilideno)=l=triclorome tanosulfenil-indi=-
lin-g=o0na '

-3—(44Hetoxi-beﬂcilideno)-l-triclorometandsulfenil—indolin-z-ona

=5, 7=Dinitro=3-(5-nitro-furfurilideno)~1l-triclorome tanosulfenil-
indolin-2-o0na.

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.- Procedimiento de preparacifn de nuevos compuestos
fungicidas, caracterizado porque se hace reaccionar un sulfenil
haluro de la férmula general 4.8.Q donde Q es un 4tomo halégeno

v 4 representa 0 bien un grupo metilo sustituido con tres 4tomos hald
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genos similares o no, o bien un grupo etilo o etileno sustituido
con por lo menos dos &ftomos halbgenos similares o no, con un COD-

puesto heterociclico de la férmula general

en la cual W representa un enlace directo, X e ¥ juntos represen-

tan una de las uniones quimicas

i i

Seofie , Oof- , MO~ o -EeO-

y 2 representa un anillo de benceno opcionalmente substituido por
uno o mds grupos alquilo y/o alcoxi y/o nitro y/o haldgeno y/o
trifluorometilo; o en la cual ¥ representa una unién quimica =COw,
y X e Y juntos representan una unidn quimica -N=N- y Z es seglin se
define anteriormente, o X e Y juntos representan una unién quimica
~C0~ y 7 representa un anillo de benceno, ciclohexano o ciclopen;
tano fusionado en oira parte a una correspondiente esiructura de
anillo ~CO-NH-CO-, opcionalmente N-gubstituido con un nuevo radi-
cal -S.A; y en la cual A representa un grupo metilo substituido

con tres dtomos de halbgeno similares o diferentes o un grupo etilo
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o etileno substituido pdr al menos dos dtomos de halégeno simila~
res o diferentes; wientras que Rl Y Rz, que pueden ser iguales o
diferentes, representan cedaunom#iomo de hidr6geno o un grupo al-
quilo, aralguilo, arilo, ciano ¢ cianoalquilo: R3 repreSénta un
radical fenilo, furilo, o tienilo opcionalmente substitﬁido por
uno o mds dtomos de haldgeno y/o grupos alquilo y/o alcox1 y/o ni-
tro; R‘L representa un 4tomo de hidrdégeno, o un radical alqullo,
aralquilo o arilo, opeionalmente substituido por uno o mis gru-
pos halégeno y/o nitro y/o alcoxi y/o alquimercapto, 0 representa
un piridilo, furilo, tiofenilo, pirrolilo, tiazolilo, isoiiazolilo
o un radical ftiadiazolilo unido bien directa o indirectamente por
medio de una cadena de hidrocarbono saturado con 1-4 4tomos de
carbono al nlcleo, o0 un radical (quinol-8-il)-oximetilo, siendo
dichos radicales opcionalmente substituidos‘por uno o mds grupos
haldgeno y/o nitro y/0 alquilo y/o aralquilo y/o arilo; y B re-
presenta un divalente 01_10 alcano o0 una unidn quimica de efileno,
benceno, piridina o furano unido también en su otro extremo a una
correspondiente pero opcionalmente insulfenilada estructura; ha-
biéndose previsto que en lugar del grupo N.5.4 tiene un grupo
T.H. o un derivado correspondiente H-metdlico,

2.= Procedimiento segin reivifidicacién anterior, carac-
terizado porque cuando el material ce partide es un derivado meté-
lico, los compuestos que se emplean son aquellos en 1oé cuales el
gtomo ce hidrégeno que lleva el heterodtomo de nitrégeno es reem-
plazado por godio, potasio o plata:, 0 por un grupo haluro d%her-

curio.,
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3.~ Procedinmiento seglin reivindicaciones anteriores, ca-
ractverizado porque se efecida la reaccidn en un liquido que hace
las veces de disolvente o soporte.

4.- Procedimiento seglin reivindicaciones antericres,
caracterizado porque el 1lfgquido es agua, un hidrocarbone alifgti-
co, aliciclico o aromitico, un compuesto heterociclico oxigenado,
un déxido de éier o un hidrocarbono hidrogenado, o mezclas de ta-
les Hquidos.

5.~ Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizadd porque el liquido es un 1iquido no hidroxilico.

6.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizadd porque se hace accionar al haluro sulfenil £.5.Q. s0-
bre el compuesto heterociclico eh solucidn o en suspensidén en un li-
quido anhidroso inerte y no hidroxilado y en presencia de un acep-
tor de 4cido.

7.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque el aceptor de dcido es una amina terciaria,un
compuesto heterociclico nitrogenado o una sal de mineral bésica
(carbonato, borato, etc.)

8.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el aceptor de scido se utiliza bien en canti-
dad equimolecular, o en exceso.

9.~ Procedimiento, sezin reivindicaciones anteriores

caracterizado porque el lfquido disolvente o soporte se escoge

de forma que el haluro metdlico o el hidrohaluro nitrogenado des-
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puds formado sea insoluble en el mismo,

10.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriorss,
caracterizado porque la reaccibén se lleva a cabo a temperatura
ambiente. |

11.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo a presifn atmos-
férica.

12.- PROCEDIMIENYTC DE PRRPARACICHN DE NUEVOS CCLPUES-
©08 FUHGICIDAS,

Tal como se describe y reivindica en la presen{e Yemo-
ria Descriptiva, que consta de cincuenta y cuairo hojas escritas

5 mdquina por una sola cara.

ladrid, 6 de Diciembre de 1966

et
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