340560

MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE AROS EN ESPARNA,
A FAVOR DE BUCKMAN LABORATORIES INC, DE NACIONALIDAD
NORTEAMERICANA, RESIDENTE EN 1256 NORTH MCLEAN BOULEVARD
MEMPHIS ~ TENNESSEE 38108 - U.S.4.

"UN PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE TIQCIANATOS ORGANICOS"
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La presente invencidn se refiere a nuevos tiocia-
natos orgdnicos, a un procedimiento para prepararlos y a
su utilizecidn pars controlar el crecimiento de hongos.

Mis particularmente, los productos de la presente invencidn
son Utiles para combatir los hongos en procesos y productos
industriales y agricolas.

Muchos productos industriales, tento durante su
elaboracidén como cuando estén terminados, son normalmente
susceptibles de ser degradados por hongos si no se toman
medidas para inhibir esta degradacidn. Ia pasta de madera,
las féculas y substancias proteinicas, los cueros y las
pieles de animales, y los licores vegetales curtientes,
son dafiados o degradados por el desarrollo de hongos y otros
microorganismos, o por las enzimas producidas por este
desarrollo. La pasta de madera himeda, que_contiene mis de
aproximadamente un 30% de humedad, estd expuesta al ataque
por hongos que causan manchas, moho y podredumbre. Si este
atagque no es controlado, causa pérdidas de filbras Gtiles
en conceptos de pasta de madera fuertemente podrida, difi-
cultades en la dispersidn de pasta de madera parcialmente
podrida, un oscurecimiento del color y olores indesgeables
causados por el desarrollo de los microorganismos. En la
elaboracidn del cuero se presentan en las diversas etapas
especies diferentes de mohos. 4 titulo de ejemplo, la im-
pregnacidn provee un ambiente sumemente propicio para el
desarrollo de microorganismos, y adin soluciones fuertes
para bafios de casca estidn expuestas al atague por algunas
microorganismos. En la curticidn al cromo, el cuero curtido
al cromo se enmohece y se descolora ficilmente, durante

unz de las etapas del procedimiento. En &l cuero curtido
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con curiientes vegetales, si es grueso, se puede desarrollar
moho durante el periodo de secado y producir manchas en
ambos lados del cuero. Cuando los tiocianatos de la presen-
te invencidn se emplean en la agricultura, se los utiliza
5o cono fungicidas que se aplican a las semillas, a laé plan~
tas y al suelo para proteger contra el ataque por hongos
dichas semillas, las plantas recien brotadas y las de &és edad.
La cantidad del tiocianato orgdnico que se agrega
al sistema acuoso, varia entre 0'S y 1000 partes por un mi-
10.- 116n de partes del material orginico carente de humedad.
Desde lvego, es obvio que se pueden emplear cantidades ma-
yores del tiociamto orgdnico, sin efecto perjudicial, pero
éstas aumentan el costo de la operacibén sin ofrecer una
utilidad proporcional.
15,~ Ciertos tiociamatos orginicos se emplean extensa-
mente como insecticidas (Donald E.H. Frear, Chemistry of
theAsticides, 32 edicidn, D. van Nostrand Company, Inc,
Nueva York 1955), pero muchos de estos compuestos que son
muy Gtiles como insecticidas no tienen propiedades fungidi-
20.~ das apreciables.
De ahi que una finalidad principal de la presente
invencidn consiste en proveer tiocianatos orgdnicos nuevos
y Utiles que superen los inconvenientes de los compuestos
anteriores de este tipo.
25 o Esta y otras finalidades y ventajas de la inven-
cibn se desprenderdn de la descripeidn siguiente.
Por lo tanto, para realizar lasg finalidades pre-
citadas y otras afines, la presente invencibn comprende
las particularidades que més adelante se describirdn deta-

30e~ lladamente y se sefialardn especialmente en las reivindica-
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ciones, la descripeién siguiente exponiendo en detalle

ciertas formas ilustrativas de realizacidén de la invencidn,

pero que indican sélo unas cuantas de las diversas maneras

de poder emplear los principios de la invencidn.
Sucintamente, las susodichas finalidades y ven-

tajas son réalizadas mediante el empleo de los nuevos com-

puestos de la presente invencién, que pueden ser definidos

como compuestos S-tiocinometilicos del 2-mercaptobengotiazol

2-mercaptobenzoxazol y 2-mercaptovenzimidazol, qur tienen

la férmule general

N.

" C=8~CHomSCN
/

Rn

~X
donde X es 0, NH o S; R es hidrbgeno, haldgeno, nitro, al-
quilo, amino o0 hidroxilo; y n es 1L o 2.

Los tiocianatos orgénicos de la presente inven-

cibén se preparan, haciendo reaccionar una sal metdlica,
preferentemente una sal alcalinometdlica, y mds preferente-
mente la sal sédica del 2-mercaptobenzotiazol, 2-mercapto-
benzoxazol, 2-mercaptobenzimidazol, o0 sus compuestos subs-
tituidos en que uno o dos de los hidrdgenos ligados al
anillo aromitico estén reemplazados por haldgeno, radicalespnitro
alquilo, amino o hidroxilo, con clorometiltiocianato en
una solucidn alcohdlica. Dado que la reaccidn entre el
2-mercapto-compuesto y el clorometiltiocianato es equimole-
cular, se prefiere por lo general emplear estos dos reac-
tantes en proporciones moleculares aproximadamente iguales.
La reaccidn puede ser efectuada a temperaturas relativamente
bajas.

Los compuestos de la presente “invencidn son
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1iquidos o gbélidos que son solubles en solventes orginicos
comunes, tdles como hidrocarburos aromdticos y alquilicos,
alcoholes, quetones, ésteres, alcoholes etéreos, dimetil-
formamida, dimetilsulfdéxido y otros solvestes. La adicidn
de un agente tensioactivo al liguido o la solucidn hace
los compuestos de esta invencidn fécilmente dispersables
en agua. Por lo general se prefieren dispersantes inidmicos.
Ejemplos de estos dispersantes inidnicos preferidos inclu-
yen el etanol alquilfenoxipolioxietilénico o el etanol al-
quilpolioxietilénico. Pero ha de quedar entendido que los
dispersantes convenientes nobse limitan a éstos.

Los ejemplos siguientes ilustrardn la naturaleza
de la invencidn con mayor claridad, pero ha de quedar en-
tendido que la invencidn no se limite & las condiciones o
detalles especificos descritos en estos ejemplos, con excep~—
cibén de las limitaciones sefialadas en las reivindicaciones.
Ejemplo 1. - Preparacién del 2-tiocianometiltiobenzatiazol.

El 2-mercaptobenzotiazol sddico empleado en este
ejemplo se prepard haciendo reaccionar 258'5 g (1'54 moles)
de un 2-mercaptobenzotiazol de calidad comercial con 102'8
g. (1'51 moles) de etdxido sddico en aproximadamente 400 mhk,
de alcohol absoluto desmaturalizado (etanol desnaturalizado
con isopropanol y metanol). Esta solucidén se enfrid mediante
un bafio de hielo de modo de mantener la temperature inferior
a 402C y se tratd con 162'4 g. (1'51 moles) de clorometiltio-
cianato. La mezcla de reaccidn se mantuvo durante la noche
@ una temperatura de 35-40°C, luego se dejd descansar durante
15 dias a temperatura ambiente. El término de este periodo,
la mezcla de reaccidn se £iltrd para separar el cloruro

de sodio que -se habia precipitado. La torta de filtro se
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lavé primero con alcohol desnaturalizado, luego con cloruro

de metileno. Después de combinar’el filtrado y el alcchol
desnaturalizado empleado en el lavado, se separd de la mez~
cla una cepa aceitosa. La capa aceitosa asi obtenida se di-
s0lvid en cloruro de metileno y la solucidn resultante se
combino’con el cloruro de metileno empleado en el lavado,
se lavd con agua y se secd con sulfato de magnesio enhidro.
El cloruro de metileno se separd por evaporacidn, para pro-
porcionar 118'0 g de 2-tiocianometiltiobenzotiazol en forma
de 1iquido aceitoso. Otros 242'1 g de 2-tiocianometiltioben-
z0tiazol se recuperaron de la fase alcohdlica. por extraccidm
con cloruroc de metileno., Experimentalmente, la fase alcohd-
lica se diluyd con agua y se extrajo tres veces con cloruro
de metileno; los extractos en cloruro de metileno se combi-
naron y se secaron sobre sulfatec de magnesio anhidro. Des-
pués de evaporar el cloruro de metileno, el 2-tiocianometil-
tiobenzotiazol quedd como residuo, un producto que no podia
ser destilado sin descomposicidén, ni siquiera bajo presidn
reducida, ni podia ser recristalizado. El espectro infrarrojo
tenia una banda fuerte en 4'62 micrones, 1o que indica un
tiocianato orgdnico. Andlisis: calculado para CgHgNpS3: N,
11'8; s, 40'3. Encontrado: N, 11'0; S, 39%'5.
Ejemplo 2. - Preparacidn del 2-tiocianometiltiobenzoxazol.
En un recipiente de tres golletes y fondo redondo,
con una capacidad de 250 ml, provisto de un agitador, un
embudo de adicibn y un termémetro, se introdujeron 150 ml
de etanol absoluto y 2'3 g (0'1 mol) de sodio. Después.de
la disolucidn del sodio se agregaron 15'1l g (0'l mol) de
2-mercaptobenzoxazol y la nezela se agitd hasta obtener

una solucién completa. Ia mezcla de reactidn agitada se
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t“n‘ini qu‘
enfrié y se le agregaron de a gotas Lo'75 g (0,1 mol) de

clorometiltiociarato. Una vez completada la adicién, la
mezcla de reaccidn se agitd durante la noche a temperatura
ambiente, luego se vertid en un litro y medio de agua y se
extrajo con cuatro porciones de 150 ml de acetato etilico.
Los extractos en acetato etilico se combinsron y se lawaron
sucesivemente con una porcidn de 500 ml de agus, una porcidén
de 500 ml de hidrdxido sbédico al 2 por ciento, y una poreidn
de 500 ml de agua. Bl extracto en acetato etilico se secd
sobre sulfato de magnesio y el acetato etilico se separd
bajo presidén reducida. Se obtuvieron como residuo 14'1 g
de un aceite oscuro, nﬁs 116372, ¢ sea un rendimiento del
63'5% de un producto crudo. Una porcidn de este material se
destild vajo presién reducida para proporcionar el 2-tiocia-
nometiltiobenzoxazol en forma de liquido claro, con un
punto de ebullicién de 154~1562C/0'2mm, nf® 1'6427. El es-
pectro infrarrojo contehia una banda fuerte en 4'62 micrones,
indicando un tiocianato orginico. Andlisis: calculado para
ColgNo0So: S, 28'82; encontrado: S 29'30.
Ejemplo 3, Preparacidn del 2-tiocianometiltiobenzimidazol.
En un recipiente de cuatro golletes y fondo redondo,
con una capacidad de 500 ml, provisto de un agitador , un
embudo de adicibén, un condensador y un termémetro, se intro-
dujeron 300 ml de etanol absoluto y 4'6 g (0'2 mol) de sodio
metdlico. Después de la disolucidn del sodio se agregaron
30'0 g (0'2 mol) de 2-mercaptobenzimidazol que se dejaron
disolver; luego se agregaron de a gotas durante un periodo
de cinco minutos, mientras se enfriaba la solucidn agitada,
21'5 g (0'2 molj de clorometilticcianato. Casi inmediatamente

se formb un precipitado de color tostado y la mezcla de
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luego se vertid en dos litros de agua, y el sdlido se

separd por filtracidn. Se obtuvieron 35'l g (un rendimiento
del 79'4 %) de 2-tiocianometilbenzimidazol crudo, seco,

que se recristalizd en tolueno para proporcionar una muestra
del 2-tiocianometiltiobenzimidazol puro, con un punto de
fusién de 1441145'59C . Andlisis: calculado para CgHyN3So:
S, 28'97; encontrado: S, 28194.

Ejemplo 4. - Preparacidn del 5-cloro-2-tiocianometiltioben-—
zotiazol.

El 5-cloro-2-tiociancmetiltiobenzotiazol se pre-
pard de la misma nanera que en el ejemplo 3, empleando
S5=-cloro~2-mercaptobenzotiazol en lugar del 2-mercaptobenzi-
midazol. El 5-cloro-2-tiocianometiltiobenzotiazol recris-
talizado tenia {m punto de fusidn de 91-92'52C, Andlisis:
caleulado para CgH5C1N2S3: CL, 13'00; S, 35'26. Encontrado
¢1 13'21; S, 35'40.

Ejemplo 5. - Preparacidn del 5'6-dicloro-2-tiocianometiltio-
benzotiazol.

El 5'6-dicloro-2-tiocianometiltiobenzotiazol se
prepard de la misma manera que en el ejemplo 3, empleando
en lagar del 2-mercaptobenzimidazol el 5'6-dicloro~2-mercap-
tobenzotiazol. El 5'6-dicloro-2-tiocianometiltiobenzotiazol
tenia un punto de fusibén de 108-1102C. Andlisis: calculado
para 09H4G§N283: S, 31'31; emcontrado: S 31'19.

Ejemplo 6. — Preparacidy del 4'6-dicloro-2-tiocianometiltio~
benzotiazol. RN

El 4'6~dicloro-2~-tiocianometiltiobenzotiazol se
prepard de la misma manera que en el ejemplo 3, empleando

el 4'6-dicloro~2-mercaptobenzotiazol en lugar del 2-mercap-
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tobenzimidazol. E1 4'6-dicloro-2~tiocianometiltiobenzotiazol
recrictalizado tenia un punto de fusidn de 113-1142C. And=
lisis: caleulado para CgHAClpNoS3: S, 31'31: encontrado 31'30.

Las personas pricticas en la materia comprenderén
que de una maners similar se pueden preparar otros compuestos
S-tiocianometilicos de 2-mercaptobenzotiazoles, 2-mercaptoben-—
zoxazoles, y 2~mercapitobenzimidazoles. Por ejemplo, compues-
tos S-tiocianometilicos alquil~,nitro-, amino- o hidroxi-
substituidos pueden ser preparados mediante el procedimiento
del ejemplo 1, empleando simplemente en lugar del 2-mercap-
tobenzotiazol del ejemplo 1 el 2-mercaptobenzotiazol substi-
tuldo, 2-mercaptobenzoxazol substituido, o 2-mercaptobenzi-
midazol substituido, apropiado.

Ejemplo 7.

En este ejemplo se determind el efecto de varios
tdiociana tos orgénicos sobre tres hongos: el Aspergillus
niger, el Penicillium rogqueforti y el Chsetomium globosum.

En estas pruebas se utilizd el método del substrato de pasta
de madera, descrito en la patente norteamericanaz n® 3.193.448
cuya exposicidn se incluye aqui como parte de esta memoria
descriptiva.

Las observaciones del desarrollo se hicieron des-
pués de periodos de 7 y 14 dias, y los resiltados se regis-
traron después de cada periofo de acuerdo con la elasificaw
cibn siguientes
excelente
buerio
malo

muy malo, escaso, cuestionable
Sin desarrollo

[@F o \VEUER
LI I I O

Los resultados se consignan en la tabla siguiente,

en la cual los compuestos bajo,ensayo son los siguientes:



De=

30o~

206~

250"

300""

il g
~0-340560 1N

-l- Se~cloro-2-tiocianomstiltiobenzotiazol
~2-  b-nitro-2-tiocianometiltiobenzotiazol
-3- 2-tiocianometiltiobenzimidazol
-4~ 2-tiocianometiltiobenzomazol
=5~  2-tiocianometiltiobenzotiazol
Tabla I

Inhibieidn de Aspergillus niger, Penicillium ro-
querforti y Chaetonium globosum, por los susodichos com-
puestos segin el método de substrato de pasta de madera,
después de 14 dias de incubacién.

migroorga concentra- conmpuestos bajo ensayo

nismo cidn,pepo.m 1= 2= =3= 4= b=
Aspergillus
niger 0'5 - - - - 4
1 4 4 4 1 1
3 4 3 4 0 0
5 0 0 4 0 0
7 0 0 4 0 0
10 0 9] 4 0 0
15 0 Q 4 0 0
20 0 0 4 0 0
25 0 0 4 0 0
50 0 0 0 0 -
Penicilium 0'5 - - - - 3
roqueforti 1 ) Ox 2x 4 0 0
3 Ox Ox 4 0 0
5 0x Ox 4, O 0
7 Ox Ox 4 0 0
10 Ox 0x 4 0 0
15 Ox Ox 4 0 0
20 Ox Ox 0 0 0
25 Ox Ox 0 0 0
50 Ox Ox 0 0 -
Chaetonium 0's - - - - 4
globosum 1 4 4 4 0 0
3. 4 4 4 0 0
5 2 3 0 0 0
T 0 0 0 0 0
10 0 0 0] 0 0
15 0 0 0 0 o .
20 0 C 0 0 0
25 0 0 0 0] 0
50 0 0 0 0 -

(x) 7 diasde incubacidn.
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Ejemplo 8.

Esta ejemplificacidén trata de una prueba de pre-
servacidn de hojas plegadas de pasta de papel himeda, que
simula las condiciones imperantes durante el almacenaje de
pasta de madera himeda, en forma de hojas plegadas, en las
fibricas de pasta de madera y de papel.

Estas pruebas se realizaron con un substrato con-
sis tente en muestras de pasta de madera de abeto, en forma
de hoja, pesando cada una 2'5 g con 0'1 en mds o en menos,
desecadas en horno y midiendo aproximadamente de 6 x 6 em.
Cads muestra se colocd en un plato Petri de vidrio, esteri-
lizado y las siguientes operaciones se realizaron por orden
de sucesibn, por duplicado, con diwersas concentraciones
de los tiocianatos orginicos de la presente invencidn.

1. Una cantidad adecuada de sales minerales se
introdujo en cada muestra de‘pasta de madera desecada, dis-

tribuyendo sobre ella uniformemente 2'0 ml de la soluciédn

siguniente:

nitrato amdnico 3'0 g

fosfato dipotésico 1'0 g

cloruro potédsico 0'25 g
sulfato de magnesio 0'25 g
un dericado polioxietilénico de moncole-

tato sorbitanico 0'5 g

agua desmineralizada 1000 ml

Después de humectar uniformemente las muestras
toda 1a serie de éstas se secd en horno a 1052C durante
una hora. Las tapas de los platos Petri se dejaron parcial-
mente abiertas para facilitar el secado,

2. 2 ml de una solucibén o dispersidn en agua conte-

niendo el tiociamato orgdnico de esta invencidn disuelto en
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agua de modo de” proveer la concentracidn deseada en la mues—
tra, se agregaron entonces a 1as‘muéstras. Se prepararon
por duplicaedo muestras testigo, sin tratar, agregindoles

2'0 ml de agua esterilizada en lugar de la solucibn o dis-
persién acuosa del compuesto bajo ensayo.

3. Finalimente se agregd a cada muestra el indmlo,
que contenia 0'5 g (0'5 ml) de agua} Las mucstras de pasta
de madera contedias asi un 50 % de agua y un 56 % de pasta
de madera. E1 indculo se prepard de la maners siguiente.

De los hongos Aspergillus niger, Chaetomium globosum y Pullu-
leria pullulans se obtuvieron ficilmente suspensiones de
esporos apropiados, en placas de agar de malta o micdfilas,
que se aplicaron cuidadosamente el lado superior de las mues-
tras de pasta de madera preparades.

4. Imego se colocd sobre cada plato Petri una cinta
de goma ancha, apretada, conteniendo el plato Petri la mumestra
de pasta de madera inoculada, a fin de reducir sl minimo la
pérdifa de humedad de la muestra, durante su incubacibén. La
temperatura de la incubacibn era de 28 a 30°C.

Los resultados de resumen en la tabla II donde los
valores numéricos 0 a 4 tienen el mismo significado que en el
ejempleo T, ¥y donde los compuestos bajo ensayo son los siguientes
-1 2-tiocianometiltiobenzotiazol
-2~ 2-tiocianometiltiobenzoxazol

Tabla II

Inhibiciefn de Aspergillus niger, Pullularia pullu-
lans y Casetomium g-lobosum, por los compuestos arribe in-
dicados, segin el método que emplea pasta de madera, después

de 28 dias de incubaciédn.
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microorgenismos concentrucidn  commusstos bajn enzayo
e DoTeHle f -2~
Azpeirsillus 10 4 4
niger 25 4 4
50 3 0
15 U v
10y 0 U
200 U U
AU 0 O
Pullularia 1 4 4
pullulansg 25 3 v
50 0 4)
75 0 v
§EVY) 0 0
200 U 6]
40y v 0
Chastrmivm 16 4 4
Zlobrzun 25 4 1
56 ¢ 0
75 ¢ Y
100 G 0
200 U 0
40G 0 0

Log ermpuesing de la presente invencidn pucden
ser smplezlri diluldes con un vehfcule liguidn e sélido.

CEDHTEY PnlVog pare espolvorear, con sélides

¢ divididng, tales como talco, arcilla,pirefilita,

(33

lerra de dicirress, silice hidvetada, silicate de calcio,

o carbenatn & mogneeln, 51 asf se desen, se pueden wbiizar
azentes hussetontes /o dispersentes. Cuznde se tumontan
l:s progorciones de éstos se abbiene un »Hnlve huuectaile

que rfucde ssx dispersade en agus ¥ aplicade en forna de
chorre pvlvarizado.

Lne welves nar. egpelverear pueden coubenc: un

s

1 hastas vn 15 de uno a wfs de log cnmpuestos de la presenw
te lnvencifn, ulentr:z que log uelves Lumectebles —ueden
conterzy hestz un 505 o mds, de wne o wds de estns crurvestns,
Una fermaulucidn tipica de un yolva humectable
couprerte de un 20-5U;5 del crmvueste ticcianabe orgdnice, un

= . . - o . PR -
45-75 i; de vne o nds sdlicng Finsiente dividiéos, un 105

POOR
QUALITY

de un hwwetonte y un 1-55 de un diepcrsente.
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Humectantes tipicos incluyen el dodecilsulfato sdédico, el
nonilbencenosulfonato sddico, el- dioctiléulfosuccinato
s6dico, el octilfenoxipolietoxietanol, u otros agentes inid-
nicos, tales como los productos de condensacién de bxido eti-~
1énico y/o propilénico con alcoholes de cadena larga, mercap—
tanes aminas o 4cidos carboxilicos. Agentes dispersantes
tipicos incluyen el sunfonato sddico de naftaleno-formaldehido
condensado, y sulfonztos de lignina;

También se pueden emplear concentrados liquidos.
Estos se preparan por disolucidén del compuesto tiocianato
orgénico en un solvente orgéinico, juntamente con uno o més
agentes tensioactivos. Por ejemplo, se pueden mezclar 25
partes de uno de los tiocianatos orgdnicos, 5 partes de un
g8lguilfenoxipolietoxietanol fensiocactivo, soluble en solven-
tes, y 70 partes de uno omds solventes tales como el sulfé-
xido dimetilico o la dimetilformamida, o mezclas de éstos

con xileno u otros solventes aromficos.

Los compuestos de la presente invencidn pueden ser
empleados, juntamente con otros agentes fungididas, y también
juntemente con acaricidas, insecticidas u otros pestigidas.

Aungue se han descripto formas especificas de rea-
lizacidén de la invencidn, es evidente que la invencidn no
se limita a ellas ya que se pueden efectuar muchas modifica-
ciones en lo descrito; por lo tanto, las reivindicaciones
siguientes han de amparar todas las modificaciones compren-
didas por el verdadero espiritu y alcance de esta invencidn.

N 0 T A ...

En resumen, la presente solicitud recaerd

sobre las siguientes reivindicaciones.

12.- Un procedimiento de obteneidn de tiocisnatos
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nrgdnides, czmacterizade par tener lo fhrmla
I
X A\Y
J 7T
| 0L5-CH =S

%

.
dnnie X eg C, I o 83 R es hicdrlgeno, haldé_ene, zlcuilo,
alére, amine o hidrexile ynoes 1 o 2.

28~ Un procediudento le obdencién de ticcianaios
crgdnices, segdn ls reivindicucidn vrirera, car: cterizade
porgue X es s y 3 es hidwdgenn; vor lo fante 2~tiocianoue-
tildirbenzatiazol.

38,.~ Un »rocediziento de obtencidn de tincianatos
organices, sexdnla reivindiiczcién primera, carccterigado
porgue X es S, R es 6-5i0o ¥ n es 1, »or le fante, G-nivro-
2-tincianonetiltinbenzotiazol.

43,.- Un procedisdente de obiencidn de vincianztos
nrgénicog, sepdn le reivinicacidn piduera, cavacterizado

P

vorgue X es S, R es cloro y n es 1.

58 .~ Un procedizientn de obbencidn de tincianatng
argdnices, sesin la reivindicacién prinesw, carcclerizade
prrgue £ es S, R es clore y n es 2.

62.— Un pencediaicuin Ce nbiencibn de tincianctos

cdnicos, cesdn la reivindiencidn primersa, camicterizode

L3

pergus X ez 0 y R es hidwdgenn,

8,~ Un prrcedizianto de nbtencién de tilrcianates
ergdnices, semin la reivindicceidn primers, caructerizado
porcue X es H y R es hidrdgenns

82.~ Un precedinientn de nbtencidn de tlocianates
”TﬁéniCﬁs, caracterizadn vor hacey reacciongr una sal
wetdlica de 2-mercaotobenzeiiaznl, 2-mercapinbensexazol,
2-mercenterbenzimidazol o une ge sus  coigpuesios

sugtitutlcng, en gue une o dos de  los



Dem

por haldgeno, radicales nitro, alquilo, amino o hidroxilo,
con clorometiltiocianato en una solucidn alcohdlica y en |
proporciones moleculares aproximadamente iguales.
. 92,- UN PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ﬂEIOCIAl\TATOS
ORGANICOS.

Segin se describe en la presente memoria que
consta de dieciseis folios mecnografiados por una sola

carsa.

Madrid, 7‘3 if%‘y ”‘?T
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