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"Procedimiento para preparar derivados sulfamidi-

cos de efectos fungitéxicos".

- et g -

@%&t?‘anfe-'FARBENFABMKEN BAYER AKTIEHGESELISCHAPT, entidad ale

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere
a nuevos derivados sulfam{dicos que tienen propieda-
des fungitdxicas, as{ como a un procedimiento para su
obtencidn.

5e Ya es sabido que los compuestos -
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que contienen un radical triclodﬁ@etilmercapto 0 un
radical diclorofluormetilmercapio, se pueden emplear
como materiales activos fungicidas., Algunos de estos
materieles activos han alcanzado en la préctica una
importancia muy grande (Véase 1a patente alemana -~
921 290 y la solicitud alemana 1 193 498).

Se ha descubierto shora que los =~

nuevos derivados sulfamfdicos de formula general

R--S0,-N-R! ; -
f 4 l I
5 S-020L

NF

en la que R y RY significan alquilo o alguenilo, y 2
hidrégeno o diolprofluormetilmercapto, tienen fuertes
propledades fungitdxicas,

También se ha descublerto gue se
obtienen los derivados sulfam{dicos de la formula (I)

si les sulfamides disustitufdes de formula,
R~NH~S0,-NE-R' (1I)

en la que R y R' tienen el significado arriba indica
do, se hacen reaccionar en proporcién molar de apro-
ximadamente 1:1 o aproximadamente 1:2 con cloruro de
fluordiclorometanosulfen{lo en presencia de un agen-
te aceptor de geido.

s de considerar como extraordina
riamente sorprendente que los materiales activos se-
gén la presente invencidn, tengan un efecto fungici-
da superior que el de los fungicidas de constitucidn

/. s e N
quimica similar conocidos por el actual estado de la

téenioca.
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los materiales activos senun la -
. . 2
presente invencion representan por lo tanto un enri-
e ! =
quecimiento de la teenica,
El transcurso de la reaccidn del
PR 0d N 4
procedimiento, segun la vresente invencion, se nuede
representer mediante el siguiente esquema de fdrmulas
habiéndose empleado dimetilsulfamida como material de

partida.

CH
1 FC1,03C1 /
> CH;NH-S0_-N

lo.

15,

20.

- 2
e SCFCL seren,

\r— » CH,-N-50, --N--ch3
2 FC1,0301

(111)

Los compuestos de particda son en
principio conocidos. Las sulfamidas ain no conocidas
Se preparan en igual forma como las sulfamidas ya co
nocidas, es decir, mediante reaccidn Ge las aminas pri
marias corresvondientes con cloruro de sulfur{lo.

Las sulfan{das estén univocamente
caracterizadas por la formula (II)., En esta férmula
Ry R!' significan, preferentemente, alquilo con 1-4
dtomos de carbono asi como alquenilo con 3 - 4 &to-
mos de carbono, es decir, alilo.

La reaccion se puede efectuar en
presencia de disolventes orgénicos inertes., Intre -
estos se encuentran por ejemplo los hidrocarburos, ta
les como benceno, éteres, tal como diet{l éter y dio
xano. Pero tembién se puede trabajar en presencia de

agué.
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Como agente aceptor de 4cido se pue

den emplear los éceptores de &cido usuales, es decir,
las aminas terciarias, tales como trietilamina ¥y pi=

ridina, asi como también las bases inorgdnicas, tales
como los carbonatos alcalinos y los hidroxidos alcali
nos,

Las temperaturas de reaccion, pue
den variar en un amplio margen. Por lo general se -
trabaja entre 0 y 809C, preferentemente entre 20 y -
502, " |

Para la realizacion del procedi-
miento se emplgan,_segﬁn el prbducto final deseado,

0 bien 1 mol o 2 moles de cloruro de fluordicloromets
nosulfenilo por 1 mol Ge sulfamida. Convenientemen—
te se trabasje en presencia de un diluyente. ILa ela-
boracion del producto de reaceidn se efectda en la -
forma usuval.,

Los materiales segun la presente
invencidn muesiran wn grado elevado de efecto fungl-
toxico ¥y poseen una toxicidad para los animales e ~
sangre caliente relativamente reducida, por lo cual
son de sencillo manejo y se pueden emplear préctica—
menteApara combatir el indeseado crecimiento de hon-
£0s8, Su buena compztibilidad con las plantas permi-
te también una aplicacidn contra las enfermcdades fun
gosas de las plantas mediante tratamiento de la plan
ta de cultivo, o de piezas individuales de la misnma,
o de la simiente, o también del terreno de cultivo.
Los materiales activos son especialmente activos con

tra los hongos provocadores de la tragueomicosis que
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atacan las plantas desde el suelo, tales como les cla
seg Verticillium, Fusarium y Phialophora, Pero tam—
bidn actian muy bien contra los honzos transmisores
de simientes, tales como Tilletia tritici y contra -
las clases que viven en el suelo, tales como Rhizoe-
tonia, Fusarium, Pythium y Thielaviopsis.

Tos materiales activos segin la -
presente invencidn se pueden transforuar en las for-
mulaciones uguales, tales cowmo soluciones, cmulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granuladeos. ZEetas se
preparan en forma conocida, por ejecmplo mezelando los
materiales activos con materiales de carga, es decir,
con disolventes l{quidos y/o materiales de carga 50~
lidos, en caso dado, empleando agentes tensioactivos,
tales como agentes de emulsidn y/o dispersidn. Zn el
caso de emplear ague como medio de carga se pueden u
tilizar, por ejemplo, también, disolventes orgdnicos
como disolventes auxiliares. Como disolventes liqqi
dos entran principalmente en consideracidn: los aro-
nmaticos, tales como xileno y benceno, log aromaticos
clorados, tales como clorobencenos, las parafinus, -
tales como las fracciones del petroleo crudo, los al
coholes, tales como metanol y butanol, los disolven-
tes fuertemente polures, tales como dimetilformamide
¥y dimet{l sulfoxido, as{ como el azgua; como materia-
les de carga s0lidos: las harinas de los minerales -
naturales, tales como la cgolina, las arcillas, el -
talco y la creta, y las harinus de los minerales sin
téticos, tales como el deido silfecico altamente dis-

) a 4
perso y los silicatos; como ageantes de emuwlsion: los
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el éster polidxietilénico de un deido graso, el dter
polioxietilénico de un alcohol graso, por ejemplo, —
alquil-aril-poliglicéléter, y los sulfonatos alquili
cos y arilicos; como agentes de dispersidn: por ejem
plo la lignina, las deslixiviaciones sulf{ticas ¥y la
met{l celulosa.

Los materiales activos seginla pre
sente invencidn se pueden encontrar en las formulacip
nes en mezcla con otros materiales achtivos conocidos,
tales como funglcidas, insecticidas, acaricidas, nema
ticides, abonos o ageuntes mejoradores de la estructu
ra del suélo.

Las formulaciones contienen por -
lo general entre 0,1 y 95 % en peso de material acti
vo, preferentemente entre 0,5 y 90.

Loy materiales activos se pueden
enplear como tales, en forma de sus formulaciones o
en las formas de aplicacion preparadas de ellas, ta-
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol-
vos, pastas y granulados ya listos para su empleo. -
La aplicacién se reallza en la forma usual, por ejenm
nlo mediante pulverizado, rociado, niebla, esparcién,
espolvoreado, riego, decapado en seco, decepzdo en -
suspensidn, decapado en himedo y decapado en mojado.

- En el decapado se ecmplean por lo
general por kg de simientes, cantidades de material
activo de 10 mg hasta 10 g, preferentemente de 100
ng hasts 3 g

En el tratamiento del suelo, que
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de tirss o en forma de puntos, se precisan en el lu-

gar donde se espera el efecto unas concentraciones de
material activo de 1 hasta 1000 g de material activo
por m3 de tierra, preferentemenfe de 1C hasta 200 g
POY M3,

Ljemplo A

Ensayo con medio para el itratamien
to del suelo / Micosis nacida en el terrenoc. Para -
obtener un preparado de material activo adecuado se
diluye el material activo com talco a un 5% y, a con
tinuaoién, con arena de cuarzo hasta obtener un con-
tenido de material activo del 0,5%.

E1l preparade de material activo -
ge mezela con una cantidad igual de tierra unitaria
de Fruhstorfer que primeramente se esterilizd y des-
suds se inyecté con cultivos puros de los hongos de
ensayo. Se llenan unos tiestos con la tierra y se -
slembran con 5 x 10 senillas de morca de la planta -
de ensayo. Los tiestos se colocan a las temperatu—
ras indicadss en el invernaculo ¥ se mentlenen a la -
humedad normal.,

3 semanss después de la siembra -
se determina el nimero de plantas sanss eh ¢ de las
semillas plantadas. O % significa que no crecid nin
guna planta sana, 100 % significa que Ge todes las se
millas germinsron plantas sanzsg,

Los materiales activos, las concen
traciones de material activo en la tierra, los hongos

de ensayo, las plantas de ensayo, las temperaturas -
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. ’ /
del invernaculo asi como los resu

de la tabls 2 continuacion:

a

Tabla

para el tratamiento del suelo / Micosis nacida

gaon se des

prenden

del terrenc

Wimero de plantas sanss en %
Hongos de ensayo: Rhigoct. Fusarivm Verticill. Thielaviop-
solani culmorum alboatrum £is basicola
Planta de ensayo: Guisante Guisante Guisante  Algoddn
lMargen de Tempers
turas: 18-22¢  22-25¢  22-25% 22-252
Materiales activos Concentracidn de
material activo -
en mg/litro de tie
rra.,
Tierra Ge Frustorfer uni
taria, esterilizada, sin -
tratar - 93 91 87 79
Tierra de Frustorfer uni
toria, -esterilizada e 1n
yeetada, sin trater - 2 12 11 0
H-triclorometiltigtetra~ 100 25 35 38 46
hidroftalinida (véase pat. 200 34
alem, 921 290) 500 42
CH3 "‘N"S 0 2"N"GH3 ’ ’
[ - 100 fitotoxico fitotoxico
GH3 3CFCLy -
CH3—?4302-?- Q-GH3 100 -0 0] 22 18
CH5 SCEDl
(véase s0l, de nat alem,
1 193 498 oH
3 - .
CH3~N4502~N- 100 5 0 0 24
GH.3 SCFCIZ
(véase sol, de pat., alem.
1 193 498)
SCPC1l, SQFcl,
(a);
2 5-N - 302 -H-02H5 100 85
SCI‘CZL2 SCECIZ 200 84
(b)
-] — )™
O3ty = 80, —1f~C3H, %88 gg 61
CFClZ 'CFCJ.Z
(e)



C4Hg~Il = 80, = I-CHy 100
SCRCl,  SOICl,

CoH.=N - S0, - N-CH 100 75 o 80 80
25 2 3 2Q0 84
H SCECL,
¢ H=N - S0, = N-C,H
3ty | 2 3ty 100 . -
H SCFCL,
(a)
C H. - =80, -~ I -CH 100 70 59 83 70
4797 T2 3 200 84
H SCFCL, '
CH,,=CH~CH,~N~S0,,-N-CH,~CH=CH, 50 " 53
2 CRr R M 2 436 73 32
SCFC1ySCFCL, 200 84 46
Bjemplo B

Ensayo con medio para el tratamien
to del suelo/Pythium ultimum,
- Para obtener um preparado de mate-—
& rial activo adecuado se diluye el material activo con
talco a un 5% y, a continuacidn, con arenc de cuarzo
hasta un contenido en material activo del 0,5%.
El preparado de nmaterial activo se¢
mezela con une cantidad igual de tierra de mantillo -
10,  infestada naturalmente que al sembrar con guisantes,
segin la experiencia, conduce & grandes pérdidas en-
tre los plantaes germinadas debido al Pythium ultinum,
Se llenan unos tiestos con la tierra y se siembran -
con 5 x 10 semillas de guisantes de marce. Los tieg
15 +4os se mantienen a 15 - 188 en el iavernaculo y a la
humedad normal. ‘
3 semanss despuds de la sSiembra -

se determina el nimero de plantas sanas en % de las -
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semillas sembradas. O % significa que no creciv ain-
guna planta sana, 100 § significa que de todas las -
semillas brotaron plantas sanes,
Los materlales activos, las concen
5 traciones de material activo en la tierra y los resul
tados se desprenden de la tabla a continuacidn:
Tabla
Ensayo con medio para el tratamiento del suelo/Pythium ultimum
liateriales activos Concentracidn de ma Nimero de plan-

terial activo en = +tas sanas en %
nz/litro tierra,

Sin tratar - 8
N-Triclormetiltioftalimida 100 12
(Véase pat, alemana 921 290)
CH,-I -~ 80, = N-CH, . 100 fitotdxico
|
CH, OTCL,
(Véase sol. de pat, alemana 1 193 498)
: - Ve, -
Cy-J - 80, - Q i 100 14
CH 0RCLy '
(véase sol. de pat. alemana 1 193 498)
CHy
CHy-I¥ - 80, - I,I 100 14
ot SCTCL,
(Véase sol. de pat. alemana 1 193 498)
CH,~§ - S0, = N~CH s :
3 21 2 I
SCFOL,  SOTCL, 100 88
H - - NGl
e z :
SCFCl,  SCFCL, 100 93
CyHgH = 80, N0ty 100 7
SCFCl,  SCFCL,
C He—ll = S0, ~ J-CHy 100 78
)
257 screl, :
H CFC1
CHy=0l~CHyN- SO,~Ti~GHy~CH=CH, 50 5
= ! ! 100 96

SCFC12 SOFCL2 200 %6
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Ejemplo C

Ensayo con medio de decapado de si
mientes / Tilletia tritiei (Micosis nacida en la se-
milla)

Para obtener un preparado de mate
rial activo adecuado se diluye el material activo con
una mezcla de partes iguales de talco y tierra de in
fusorios a una mezcla finamente pulverizada con la -
concentracidn de material activo deseado.

Se. contaminan semillas de trigo con
5 g de Chlamydo-esporas de Tilletia tritici por kg. -~
de simiente. Para el decapado se vierte la siniente
con el agente de decapado en una botella de cristal
cerrada, Las semillas se exponen sobre arcilla hﬁmg
da bajo una capa protectora de gasa y 2 cm de tierra
de mantillo moderademente himeda, durante 10 dias, en
la nevera a 109C, a condiciones de germinacidn Jpti-
mas para las esporas,

’ A continuacidn se Getermina microg
cépigamente la germinacién de las esporas sobre los
granos de trigo que cada vez estdn infestados con -
gproximadamente 100 000 esporas. Il material activo
serd mds eficaz cuantas menos esporas hayan germinado,

Lios materiales activos, las concen
traciones de material activo en el agente de decapa-
do, las cantidades de material de decapado empleadas
y los porcentajes de germinacién se desprenden de la

tabla a continuaciln:



Ensayo con medio de decapado de simientes/Tilletis tritieci

Materiales ‘Concentracién Cantidad -  Germinascidn
de material - de material de las espo
activo en el activo en - ras en %
agente de deca  g/kg de si-
pado en % en miente,

DES0.
Sin tratar - 75
CH3-1\IT- 80, - I'I--CH3 30 1 0,5
, CH, SCFCL,
(Vease’sol, de pats alemana —
1 193 498)

OH,- ~ S0, - N-@-CH3 30 1 0,5

' H3 SiCFCla

(Véase. s0l, de pat, alemana -

1 193 498) CH
01{3"‘1}1 - S02 - 1’\1" 30 1 9!5
CH3 S’CFGla
(Véase, sol, de pat. alemana -
1 193 498)
CH,=l ~ 80, ~ N~CH 10 1 0,000
37 2 3 30 1 © 0,000
SCFCJ.2 SCFGIE
021{5-1‘1 - 80, - 1?—02H5 30 1 0,005
SOFCl,  SCFCL,
wll - o 0
Oyty-If - S0, 1038y 3 1 0,05
SOFeL, SCFClL,
041-19-1‘1 ~ 80, - I?-CH3 30 1 0,01
SCFGJ.2 SCF012
P - e 0
C4H9'I‘\T so, »lr CHy 3 1 0,01
H §CFC1,
CH,=CH~CH,~N-80,~ N-CH,~CH=CH 10 1 0,000 -
2 2=y o2 TR 2 30 1 0,000

SCFCl, SCFC1,
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Ejemplo D 33 6 8 ﬁé 2

BEnsayo de marchitamiento / Claveles

En el ensayo descrito a continua-
cidn se comprueba en los materiales activos (a), (b),
(¢) y (d) (Véase ejemplo A) su efeoto fungicida con-
tra la Phiaslophora cinerescens,

Para el ensayo se plantaron en la
tierra plentones de claveles, bien arraigados, a la
cual se habia agregado una mezcla de harina de mafz~
areng crecida con Phialophora cinerescens. ILa inocu
lacion condujo, en las plantas no tratadas, después
de tres semanas, a los primeros sintomas de enferme-
ded y después de 5 a 6 semanas a un marchitamiento -
totel y a la muerte de las plantas.

Una parte de la tierra se tratd,
antes de ser pleantada con los plantones de claveles,
con preparados de los mencionados materisles activos,
Estos preparados de material activo se obituvieron di
solviendo una cantidad determinada del material acti
vo en una mezcle de 9 partes en peso de acetona y 1
parfe en peso de nonilfenol-poliglicéléter y diluyen
do eate concentrado con agua.

250 ml de este preparado se ver-—
tieron cada vez sobre 1000 ml de tierra. El prepara
do conten{a tanto material activo de menera que en la
tierra hubiese una concentracion de meterial activo -
de 100 mg de materiel activo por m3 de tierra. ILas -
plantas que se criaron en la tierra as{ tratada no -
mostraron ataque alguno o solo de forma muy reducida,

.
Al hacer una comparacion de la =
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se hablan infestado ni se habienm tratado con el pre-
parado, con aquéllos claveles que se habian inoculado
as{ como tratado también con los mencionados prepars
dos mediante riego, se demostrd que en la mayorfa de
los casos fenian tanto une longitud media igual y has
‘ta superior como tamblén un peso igual o hasta supe—
rior. El estado de las plantas era por lo tento, en
la inoculacidn, igual de bueno que en las plantas de

conirol sin tratar y sin infestar,

Ejemplo 1
| SOFCL
SCF012

2

8 g de N-butil-N'-metilsulfamida
se disolvieron bajo adicion de 17 g de cloruro de =
fluordiclorometanosulfenilo en 100 ml de benceno y &.
temperatura ambiente se mezclé con 11 g de strietilami
na. Subid as{ la temperatura a unos 352C, Se separd
por filtracidn el hidrocloruro de trietilam{na preci
pitado, la solucidn bencénica se concentrd en vaclo
y s8e obtuvo un residuo de 13 g del compugsto de arri
ba indicado en forma de un residuo oleoso,

Andlisis: Calculado: S 22,2  C1 32,9
Hallado : 22,2 30,1

En igual forma se obitiene!
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SOFCl, |
SCFO1,
SCFCl,
E»:CFCl2
SCFOL,
?CFOIQ

GH5¥ - SOz—N—CHB

SCFCl,

5.

10,
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H3,1 N6,3

oleoso, (Cale.: C 21,5
Ene. H 22’3 3’5 637
oleoso, QCalec.: C 25,3 H 38 N&5,9
Enc. 26,4 4:0 6)2
oleoso, 3 22,9 01 33,9

Cale.: N..°6,7

Enc, : Ts3 22,8 31,6

punto de fusidn: 80-838C

- .

Ejemplo 2:

C4H9NH4502-?FCH3
SCF012

12 g de N-but{l-N'-metilsulfamida
se dilsuelven bajo adicidn de 11 g de cloruro de fluor
diclorometanosulfon{lo en 100 ml de benceno y se mez
cla con 8 g de trietilamina. Ia temperature sube =
aqul a unos 302C, Ia mezcla de reacoidn se agita con
sgua, se separa la capa bencénica y despuds de secar
¥y evaporar el dlsolvente, se obtienen 13 g del com=
puesto de arriba indicado en forma de un residuo oleo
80,

Andlisis: Caleulado:
Hallado :

3 21,5 01 23,8
22,3 24,6
En igual forma se obtienen los com

puestos:



« ~N=G
SCFCL,

0, NH-S0,-1-0317
SCFCL,

SCFOlZ

5o
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oleoso Galc?: 3 23,6 01 2?,2
 Bne. : 23,6 27,3

Punto de fusidn: 1102C

-

Punto de fusidn: 12520,

Ejemplo 3

CH2=OH--CH2~-N-SOZ—N--CHZ-CH::GH2

SCFOLSCFCL,

9 g de N,N'-dialilsulfamida se di
suelven bajo adicidn de 11 g de trietilamina en 150
ml de benceno y a temperstura ambiente se mezecla go-
ta a gota con lf g Ge cloruro de fluordiclorometanosul
fen{lo, ILa temperatura se deja subir aguf hasta 402,

. L,
La solucion se agita con agua, se seca la solucion =

° bhenzoica sobfe sulfato sdodico ¥y después de evaporar'

10,

15.

el benceno se obtienen 20 g de un residuo oleoso de
la constitucidn arriba indicada, n%o s 1.5301

N O T A |

Descfita suficientemente la natu~
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones enteriormente indicedas son susceptibles de =

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su =

principio fundamental. También se hace consbar que

el invento corresponde a une solicitud de patente pre
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sentada en Alemania con fecha 17 de!

bajo el nimero F 48451 IVh/12 , acogidndose por tanto
ablos beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo 1o que consitituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Pa
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "PRQ
CEDIHMIENTO PARA FPREPARAR DERIVADOS SULFAMIDICCS LE -
EFZCT0S FUNGITOXICOSY; caracterizandose por lo siguien
te:
12,~ Procedimiento para preparar

derivados sulfamfdicos de efectos fungitéxicos de fér

mula general,

R~N-80, - N -R
| o
Z S - C—01 (1)
NF
en la que R y R! significan alquilo o alquenilo, y 2
significa hidrégeno o diclorofluormetilmercapto, ca-

racterizado porque las sulfamidas sisustituldas de -

férmule general,
R - NH - 50, ~ N§ - R (11)

en la que R y R! tienen el significado arriba indica
do, se hacen reaccilonar en una proporoién molar de -
aproximadamente 1:1, o aproximadamente 1:2 con cloru

ro de fluordiclorometancsulfenilo de fdrmula,
FClZGSCl

. . 4 . .
en presencia de disolventes organicos inertes a tem~

peraturas comprendidas entre 0 vy 802C, preferentemen
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" 28,- Procedimionto, segin la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque como disolventes
orgénicos se emplean benceno, xileno, clorobenceno,
dietiléter, dioxano, metanol, butanol y los disolven
tes fuertemente bolares, tales como dimetilformamida,
dimetilsulfoxido ¥y agua.

38,- Procedimiento, segin las rei
vindicaciones 12 y 22, caracterizado porque la reac-
cidn se efectia en presencia de un aceptor de &cido.

48~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 3, caracterizado porgue como aceptor de
dcido se emslea trietilamina, piridine, carbénatos -
alcalinos y los hidroxidos alcalinos.,

58,— Procedimiento pare preparar
derivados sulfamf{dicos de efectos fungitdx{cos; tal
¥y como queda suétancialmente descrito en la presente
Nemoria.

Bata Memoria consta de dieciocho

\ ’
e maguing

hojas, es or una solg cara.
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