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PATENTE
DE
INVENCION

a s

por "PROCEDIMIENTO PARL PREPARAR NUEVAS 5-SULFONIL~1,2-
DITIOL-3~0NAS", a favor de la Ffirma suiza AGRIPAT, S.A.,

R

residente en BASILEA (Suiza).

) PY -

MEMORIA DESCRIPTIVA

BEste invento se reficre a un procedimiento
para preparar nuevas S-sulfonil-l,2-ditiol~3-onas, a agen=-
tes fungicidas y bactericidas que contengan como materias
activas estos nucvos compucstos, al proccdimiento para

5. combatir hongos y baciterias (microorganismos) nocivos,
con empleo de las nuevas 1,2-ditiol-3-onas o de agentes
que contengan éstas, y a los objotos y materiales protegi-
dos del ataque de los hongos y las bacterias por trata-
miento con dichos compuestos.

10. Se sabe por la literatura quo el sisﬁéma ci-
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clico de la 1,2-ditiol-3-ona puede destruirse con extra-

ordinaria facilidad mediante reactivos nucledfilos, sobre

todo en medio fuertemente olcalino (F. Boberg, Liebigs
Ann. Chem. 666, 88 -1963~5 679, 118 ~1964~; Angew, Chem, -
73, 579 ~1961-; T4, 495 (1962); 76, 575 ~1964-). EL cambic
del atomo de cloro en posicidn 5 de las 5-cloro-l,2-ditiol-
-3-onas por otros radicales, conservando el sistema ciclicn,
resulta por lo tanto dificil y se ha descrito anteriorméﬁfé
para los radicales de ciertas aminas organicas; pero tom-
bién en esta reaccidén de cambio se destruye la mayoria
de las veces gran parte de la 5-cloro-1,2-ditiol-3~ona por
escisién del anillo (P. Boberg y A. Marei, Lichigs Amn.
Chem. 666, 88 ~1963~; F, Boberg, Liebigs Amn. Chem. 681,
169 -1965-).

Sorprendentomente, se ha descubicrito shora
gque las 5-cloro-l,2-ditiol-3-onas reaccionon de modo ex-
traordinariamente tranquilo con las sales de los dcidos
sulfinicos organicos, que son asimismo reactivos nucled-
filos, cambiando el étomo de cloro en posicidn 5 por un
radical de sulfonilo, sin que se destruya el sistema de
anillo heterociclico,

El procedimiento de este invento para preparar

nuevas 5-sulfonil-l,2-ditiol~3~onas de la férmula general I
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donde
R, significa un Atomo de haldgeno, un radieai al-
quflico con 1 a 4 $tomos de carbono o el rao-
dical fenilico (eventualmente substituidd) ¥y
R, significa un radical alquilico o aromdtico

(eventualmente substituido), el radical tie-
nilico o wn radical piridilico (eventualmente

substituido por el radical metilico o etflico),

se caracteriza por haccorse reaccionar une 1,2-~ditiol-3-ona

de la férmula general II

X ~C C=0 II

donde

Rl tiene el mismo significado que se ha indicado

en la férmula I y
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X  significa un 4tomo de holdgeno, T

con una sal de dcido sulfinico de la Férmula general IIT

R2 -~ 802 - Q IIT
en la que
R2 tiene el mismo significado que se ha expuesbo
en la férmula I y
Q significo el equivalento de un catidn de un

atomo de metol o el amonio,

preferentemente en prescncia de un disolvenie o un diluente.
En calidad de disolventes cntran en cuento el agua, los di-~
solventes organicos como, por ejemplo, los hid?ocarburos
aromaticos, los hidrocarburos clorados alifdtigos y aroméd-
ticos, los alcoholes, los éteres, las amidas y los sulfdxi-
dos, asi como mezclas de egua con tales disolventes. En
calidad de sales de dcido sulfinico de la férmula general
ITI se emplean en particular para la reaccidn las sales
alcalinas y alcalinotérreas, asi como las salos amdnicas,
de los respectivos deidos sulfinicoss poro también pueden
emplearse otras salcg metdlicas, como por ejemplo sales
de hierro, de cobre, de zinc o de aluminio,

Ias nuevas materias activas de la férmula ge-
neral I pueden tambidn prepararse oxidando un sulfuro de

1,2~ditiol-3~ona de la férmula general IV
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donde

Ry ¥ R, ticnen el mismo significado que en la férmula

I,

poara convertirlo en un compucsto de sulfonilo de la f6r~f‘“j

mula general I. En calidad de agentes de oxidacidn entran
en cuenta, por ejemplo, el perdxido de hidrdgzeno, los pe-
rdcidos orgdnicos (como el deido peracético) o el perman~
ganato potdsico,

Los compucstos de la férmula gencral IV pue-
den obtenerse con malos rendimientos si se hace reaccionar
en medio alcalino una 5-halo-l,2-ditiol-3-ona con una sal

de la férmule general R,SZ, donde R, tienc el mismo signi-

2
ficado que sc le ha atribuido antes, mientras que 2 signi-
fiea el equivalente de un catidn de un dtomo de metal.

' En caso dc que R; ropresente un dtomo de ha-
1égeno, el haldgeno proferido es el cloro. Un radieal feni-
lico materializado por Rl puede eventualmgnto estar subge
tituido por haldgeno, cn particular cloro, o por un radi-
cal alquilico con 1 o 4 dtomos de carbono. Por radicales
alquilicos R, deben ontenderse los radicales alquilicos

ramificados y no ramificados que tienen, preicrentemente,
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v ¢
de 1 a 10 dtomos dv corbono, los cuales pucden llevar auny: .

v

por ejemplo, uno a lo menos de los substituyentes siguien-,- .

tes: haldgeno, hidroxilo, carboxilo, alcoxicarbonilo, fe-

- 3

)

nilo, alcoxilo, aeilamino, alquilamino, dialquilamino, al-

- quilfenilo o halofenilo.

Por radicales aromdticos R2 eventualmente subé¥
tituidos cabe entendor cn particular el radical fenilico,
un radical paftilico o un radical de tetralina, Estos ra-
dicales aromdaticos pucden estar substituidos una o mds ve~
ces por los substituyentes siguientes: hidroxilo, amino,
nitro, ciano, carboxilo, carbamoilo, haldgcno, alquilo
(1ineal o ramificado) de 1 a 9 4tomos dc carbono, fenilo,
fenoxilo, alcoxilo, alquiltio, alguilamino, dialgquilamino
0 aleanoilamino,

Las nucvas 5~sulfonil-l,2-ditlol~3-onas de

la férmula general I son, a causa de su oxcelente activi-

dad fungicide y bactericida, aptas pare combatir los

-hongos fitopatdgenos sobre las plantas y los hongos y las

bacterias que perjudican y destruyen los materiales orgé-
nicos y los objetos de uso. Los nuevos compuestos poseen
tambidn propicdades geofungicidas y nematocidas; por 1o
cual pueden emplearsc para la desinfeccidn del terreno.

Tas nuoves materias activas de la férmula ge-
neral I son eficaccs contra numerosos hongos fitdpatégenos.
En consecuencia, pucden servir para protcger las plantas

0 partes de las plantas (como flores, semillas, frutos,
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rafces, tallos y follaje) del atagque de los hongos,‘asi :“P"
como para combntir talces hongos sobre dlchas partes vege-}
tales, Los nuevos compucstos actﬁan.también como fungicidéé
sistémicos. Gracias o csta propiedad, se imparte a las N
plantas tratodas con las nuevas 1,2-ditiol-3-onas una -
proteecidn amplia y persistente contra el ataque de loéjl;
hongos. Las nuevas moterias activas sirven también paré}f
tratar las semillas sin perjudicar lo germinacidn. Paréf“
el empleo en la proteceidn de las plantas, las nuevas ma-
terias activas se claboran de la manera ordinarié con subse
tancias diluentes y/o vehicularces y se utilizan de modo que
la concentracidn de moteria activa sca del orden de 0,01 a
2 %, |

En la literotura sc han descrito representan~
tes aislados de la clage de las 1,2—ditibl—3-onas, como
por cjemplo la 4,5~dicloro-l,2-ditiol-3~ona (patente ale-
mena 1,102.174) y lo 4-aril-5-cloro-1,2-ditiol-3-ona (pa-
tente alemana 1,126,5663), cen calidad de materias activas
pesticidas y fungicidas. Pero estos compucstos son, o bien
ineficaces contra log hongos fitopatdgenos y sus esporas,
0 bien ineptos como fungicidas a causa do su elevada fito-
toxicidad,

Los cejomplos que sigucn sirveon para explicar
mas detalladamente ol invento, Cuando no sc indica otra

cosa, las partes y los porcontnjes significan en ellos
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ratura ostdn expresados on grados centigrados.

EJEMPLO 1 o

Con agitacidn y en el curso de 30 minutos; o
se calientan a 602 37,4 partes de 4,5~dicloro~l,2-diﬁi01;_)
-3~ona con 40 partes do sal sddica de deido bcncensulfinipo
en 300 volimenes dc motanol, En dicho intervalo, una pafte
del producto sc¢ cristaliza. Para completar la reaccidn,

se deja reposar la mozcla reaccional 2 horas a la tempe-~
ratura ambiente, j lucgo se afiaden 400 volumenes de agua
caliente a 709. Se separa por filtracidn el producto de

la reaccidn, se lo 1&Yﬁ con agua y sc lc scca. EL rendi-
miento bruto es de 56,8 partes = 97 % del tedrico. Ia
4=cloro-H~fenilsulfonil-l,2~ditiol-3~ona obtenida tiene,
después de recristalizada en etancl, el punto de fusidn

de 121¢.

EJEMPLO 2

Se calicnta de 50 a 952 en el curso de 2 horas;
con agitacién? una mezcla de 9,3 partes de 4,5-dicloro~l,2-
~ditiol~3~ona, 15 partes de sal sddica de dcido 4-toluen—
sulfinico y 50 volimencs de agua. E1 producto de la reac-

cidn cristaliza durante el calentamiento. Se filtra luego
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en calicnte la mozela roacecionnl, se lava con agua el re-

siduo del filtro y =zc le seca, El rendimicnto bruto es de -
14,1 partes = 92 % Gel todrico. e 4ecloro=5-{4'—tolilsul-. .
fqnil)—l,z—ditiol—3—ona obtenida funde, despuds de reorig- -

talizada en ctanel, o 13282,

EJEMPL O 3

Con agitacidn intensa, se calicntan durante
4 horag a 50-552 y soguidamente durante 3 horag en ebulli-
cidén 28 partos de 4,5-dicloro-l,2-ditiol-3-ona con 43 par—
tes de sal sbdica de deido bota-naftalinsulfinico en 50
volumenes de benceno y 100 partcs de agua. Lucgo se enfria
la mezcla rcaccional hosta 0% y se separa por filtracidn
el depdsito que se ha vrocipitado. Se lava con agua el
residuo del filtro ¥ se l¢ seca. El rondimicnto bruto os
de 45 partes = 87 ¢ dol todrico. Después de recristalizada
en isopropanol, la A-cloro-5-(beta-naftilsulfonil)-1,2-

~ditiol-3-ona ticne cl punto de fusidén de 1322,

EJEMPLO 4

Se¢ calicntan on cbullicidn durantc 20 minutos,
con agitacidn, 4,65 partes de 4,5~dicloro~l,2-ditiol-3-~ona
con 4 partes de sal sddica de deido beto~foniletansulfinico

en 20 volumencs de ctanol., Luego so trata con agua la mez-
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¢la reaccional ¥ se scpara por filtracidn ol producto pféu
cipitado. Se lava con agua cl residuo del filtro y a oén;:'
tinuacidn se le scca. ELl rendimionto oz deo 7,6 partes =‘E’

95.% del tedrico. Ia 4-cloro-5~(bota—fonilotilsulfonil)%-,

~1,2-ditiol-3-ona ticnc ol punto de fusion de 1370,

.....

EJEMPLO 5

Se agitan o 1. ftemperatura ambicnte, duraniek

30 minutos, 3 partes do 4-(4'~tolil)-5-cloro-l,2-ditiol-
-3-ona con 2,1 partes do sal sddica bruta dc deido tiofen-
sulfinico en 12 voldmones de sulféxido do dimetilo y luego
se afiaden 50 partes de agua helada. Esto hace que se preci-
pite ¢l producto de la roaceidn, ?éra purificarlo, se le
hierve con 20 volumoncs dc ctanol, en cl. quc se disuelve
sélo e¢n porte, se le vuclve a onfriar y so le filtra. El
rendimicento bruto es de 3,3 partes = 76% deol tedrico. Des—
pués do rccristalizagién en beneeno/ciclohoxano, la 4-(4!'-
-tolil)~5-[tienil-(2')—sulfonil]—l,2-ditiol—3~ona tiene

ol punto dc fusidn do 1320.

EJEMPLO 6

Agitando, so introducen primeramentc 4 partes
de sal sddica de dcido mctansulfinico en 30 voldmenes de
dimetilformamida y lucgo se afladen 5,8 partes de 4-Ffenil-

~5-cloro-1,2-ditiol-3~ona, para lo cual so enfria con agua
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helada, A continuacidn sc agita la mezela reaccional 6Q ~

minutos a la tempecratura ambicnte y lucgo sc la trata déﬁ‘
150 partes de¢ agua holada. EL producto de la reaccidn c%is—
taliza al cabo d¢ breve tiempo. Despudés dc gepararlo pﬁ%ﬁ’
filtracidn, se lc lava con ague y se le reeristaliza en-
ctanol., Después de reeristalizada en ctanol, la 4—feni115;
~metilsulfonil-l,2-ditiol~-3~ona tiene el punto de fusiéh#
de 1532, El rendimiento bruto es de 4 partos = 58 % del

tedrico.

EJEMPLO 7

Agitando, se calientan en cbullicidn durante
45 minutos 7,0 partcs de 4,5-dicloro~l,2-ditiol-3-ona con
10 partes de sal sddica de Acido 4-acotamidobencensulfi-
nico en 100 volumencs dec metanol. Imocgo so enfria la moz~
cla reaccional y se scpara por filtracidn ol precipitado
gue se ha producido, Sc lava el rcsiduo del filtro prime-
ramente con 50 volumence de una mezela 1:1 de metanol y
agua y luego con agua y sc lo seca. La 4-cloro-5-(4'-
acetamidofenilsulfonil)-1,2-ditiol~3~ona obtenida tiene,
después de recristalizada en dter monometilico de etilen-
glicol (metilcellosolve), ¢l punto do fusidn de 234-236¢.
Para saponificar el grupo acetamidico, csta substancia
puede tratarse todavia a continuacidn con 50 volimencs de

metilcellosolve y 20 vollmenes de dcido bromhidrico acuoso
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concentrado., Se manticne la mezela a 70-752 durante 2% ho-

K .

ras, sacudiéndola de vez en cuando, y se obtiene una s¢li-
cidn limpida, que se evapora hasta sequedad. EL residuc
se trata con agua helada y se neutraliza con un poco-dé*
bicarbonato sddico sélido. Se separa por succidn el prD=
ducto precipitado, so lec lava verias veces con agua y-3e

le seca. El rendimicnto bruto es de 7,3 partes = 63 %v&él

-

tedrico (respecto a la 4,5~dicloro-l,2-ditiol-3-ona intro-
ducida). La 4~cloro~5m-(4'~amino-fenilsulfonil)~-1l,2-ditiol-
~3~o0na as{ obtenida ticne, despuds de recristalizada enr
etanol/agua, el punto de fusidn de 191~1932,

Procediendo del modo que se ha descrito en
log Ejemplos 1 a 7 sc prepararon, por reaccidn de una
4-cloro-, 4-a2lquil- o0 4=~aril- 5-cloro-~l,2-ditiol-3-ona
con la sal de un dcido sulfinico correspondicntemente
substituido, las 5-sulfonil-l,2-ditiol-3-onas que se rese-

fian en la tabla que sigue,
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- Compuesto

Punt - de
fusion, 2C

4-c}oro-B—metilsulfonil—l;2—ditiol—3~ona
4~cloro—5—etilsu1fonil«1;Ewditiol~3~ona
4-cloro~5—n.propilsulfonil~l;2-ditiol—3-ona
dmcloro-beizopropilsulfonil-l,2-ditiol-3~0na
4—cloro~5~n.butilsulfonilml;2-ditiol~3~ona
4-cloro~5~clorometilsulfonil-1,2~ditiol~3-ona
4ecloro=-5~(2'-tolilsulfonil)~1,2-ditiol~3-o0ona

4=cloro-5-(2',5'-dimetilfonilsulfonil)-1,2-
ditiol~3~o0na

4=cloro-5-(2',4'~dimetilfenilsulfonil)~1,2-
ditiol~-3~ona

fcloro-b-(3',4'-dimetilfenilsulfonil)-1, 2
ditiol-3~ons

4—cloro~5-(2',4',6'-trinetilfenilsulfonil)-
~1,2-ditiol~3-o0na

4mcloro-b5-(4'-etilfenilsulfonil)~1,2-ditiol-
-3-0na

4~cloro-5-(4'~isopropilfenilsulfonil)~1., 2~
-ditiol~3~o0na

196-.

69
136

107
129
92
147
145
90

125
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Compuesto

Punto ‘de
fusion, 2C

4-cloro-5-(4!-secubutilfenilsulfonil)~1,2~ditiol-
~3~0na

4=cloro-5-(4'-clorofenilsulfonil)~1,2--ditiol-3~ona

4~cloro-5-(2',5'~diclorofenilsulfonil)~1,2-ditiol~
~3=-0na

4-cloro-5-(2',4! 5 wtriclorofenilsulfonil)~1,2-
ditiol~3~0na

4~cloro-5-(2',4'=dicloro-5!~metil~fenil-sulfonil)
-1,2-ditiol~3~0na

4~¢loro-5-(3'~carboxifenilsulfonil)~1,2~ditiol-
-3=-0na

4~gloro=5~(4'-metoxifenilsulfonil)~1,2-ditiol-3~o0na
4~cloro-5-bencilsulfonil-l,2~ditiol~3-ona

4meloro-5-[51,6!,7! ,8t~tetrahidronaftil~(2" )~
sulfonill-l,2~ditiol~3-0ona

4mcloro=b=[tienil-(2')-sulfonill~1l,2~ditiol~3~ona
4-fenil-5-etilsulfonil-l,2~-ditiol-3~ona
4~fenil-5-fenilsulfonil-l,2~ditiol-3-ona

d=-fenil~5-(4'-tolilsulfonil)~1,2~ditiol~3~0na
4-(4'~t01il)-5~metilsulfonil-1,2~ditiol~3~ona
4=(4'~%01il)~5~Fenilsulfonil-1,2-ditiol-3-ona

62
192
164
180

182

255

162

139

148
134
113
117
133

188
141
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FEJEMPLO 8

En el curso dc uno hora, agitondo y a la tempiés
peratura ambiente, se instila en una solucidén de 1,18 pér—
tes de 4-cloro~5-(4'-clorofeniltio)-1,2~ditiol-3-ona éﬁ‘ﬂ
80 voliUmenes de dcido acético glacial una mezela de 1,5
volimenes de deido nerncético acuoso al 40 % y 15 voli "
menes de dcido acético zlacial. Imego sc calienta a 6%;709
durante 15 horas y o continuacidn se destila el éoiddﬁﬁgé—
tico glacial y se rocrigstaliza el residuo en éter moﬁ6ﬁ§L
tilico de etilenglicol. Se obtiene un producto que funde
a 190¢ sin nitidez., La absorcidn cromatogrdfica con gel de
acido silieico en cloroformo da 4-cloro-5-(4'-clorofenil~

sulfonil)-1,2-ditiol-3~ona pura, de punto de fusion 1929.

EJEMPLO 9

A wna suspensidn de 638 partes (3,00 moles)
de sulfuro de (4-cloro~l,2-ditiol-3-on-5-il)~etilo en 2000
volumenes de dcido acdtico glacial se afinden en el curso
de 30 horas, a 30-352 dc¢ temperatura interna y agitando,
1300 volumencs (alrcdcdor de 6,85 moles) de una solucidn
al 40% aproximadomente de dcido peracético en dcido acé-
tico, de los gque los primeros 700 voldmencs se afiaden en
6 horas. Se prosigue la agitacidn durante 20 horas mds, a
la temperaturn ambiente, se enfria luego hasta 102, se

separa por filtracidn cl producto eristalino de la reac-
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cidn, se le lava varics veces con metonol y se le secasgd:

aire, Se obtienen 550 partes (75 % de lo teoria) de T

4-cloro-5~etilsulfonil-1l,2~ditiol-3-ona, de punto de fa{*

sidn 122¢, .,

De la monora que se ha descrito enllos Ejem- |

plos 1 a 9 @ueden prepararse los compuestos de la férmﬁ;a

general I sigulientes: "‘
4-cloro-5-(2'-olorobencilsulfonil)-l;2~ditiol~3-dna
4-cloro-5-(4'~clorobeneilsulfonil)~l;2~ditiol—3—§na
4~cloro~5—(4'-bromobencilsulfonil)—lé2~ditiol-3—bna
4-oloro—5~(4'mmoti%bencilsulfonil)~l,2—§itiol-3—ona
4=cloro-5-[naft-(1')~ilnotilsulfonil]-1,2-ditiol-3~ona
4~(4'-clorofenil)-5-motilsulfonil)~1,2~ditiol-3~ona
4~(4'=tereibutilfenil)~-5-metilsulfonil~l, 2~ditiol-3~ona
4-cloro-5-carboximotilsulfonil—l,2—ditiol—§-ona
4~cloro~5-(metoxioarbonil-metilsulfopil)-1,2-ditiol-3~ona
4mcloro-5-(21-notoxi-etilsulfonil)=l,2~ditiol~3~ona
4-cloro-5-(2i—acctamido—etilsulfonil)-l,2—ditiol-3-ona
4—cloro—5-(2'—diotilamino—etilsulfoni})~l;2-ditiol-3—ona
4=c10r0=5-(2'=p, tolil-etilsulfonil)-1, 2~ditiol~3-ona
4~cloro-5-(2'-p,clorofenil-etilsulfonil)~1,2-ditiol-3~ona

4~cloro-5-(2'-hidroxi~5'-nitrofenilsulfonil)-1,2~ditiol~
-3-ona

4-cloro~5-(2t~cianofenilsulfonil)~1,2~ditiol=3~ona
4~cloro~5-[2'~bromonaftil-(1*)~-sulfonill~1l,2-ditiol~3~ona

4-€1070~5= (3! ~motil-4"~etoxicarbonil)-1,2-ditiol~3~ona
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4—cloro-5—(4'—n.nonilfenilsulfonil)-l;2—ditiol—3;5hé

4~cloro-5-(4!~Tonoxifenilsulfonil)-1,2~ditiol~3~cna.

4—cloro~5-di£enil-sulfonilnl;2~ditiol~3—ona
4-cLloro~5-(4' -otiltiofenileulfonil)~1,2-d1ti0l-3=bna

4=cloromb=(4'~dimetilamino~fenilsulfonil)-1,2~ditiol-
-3-ona '

4=cloro-5~-n,hexilsulfonil-1l,2-ditiol~3~0na,

Ia aceidn dc las nuevas'5—sulfonil—l,2»ditiol%§—onaé
de la formula general I contra las esporas de los honéés.
fitopatdgenos se averigud mediante una prucha de germﬁﬁécién
con esporas de las siguientos especics de hongos:

Alternoria tenuis
Botrytis cincrea
Clasterosporium c.
Coniothyrium dipl.
Fusariw culmorum
Mucor spec.
Penicillium spec.

Stomphylivmcons.

En igualdad do condiciones, se aplica cada vez
1 cc de wna solucidn 21 1 %, una solucidn al 0,1 % y
una solueidn al 0,01 % de las materias activas en acetona
a 2 placas de vidrio cada vez (portaobjetos, 26 x 76 mm) .
Evaporando el disolventc, sc obticne sobre las placas de

vidrio una capa uniformc de meoteria activa. Se lnoculan
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estas placas con esporas dc los hongos reseifindos arribégﬁg

puestas en cubetas, sc las guarda a la tomperatura ambishte

. a¥

en una atmdésfera casi saturada de vapor de agua. Las espo-
ras germinadas sc¢ recuentan dos veces, la primora vez gl
cabo de 2 & 3 dfas y lo scgunda vez al cabo de 4 a 5 ifas,
De las dos cifras asi obtenidas se saca cl término medio.

Los resultados estin compendiados en la tabla que sigue.

Los simbolos significans

+ Iphibicidn de la germinacidn en ol 90 % por lo - -
menos, ocasionada por el residuo de 1 cc de la -

sclucidén de materia activa al 1 %;

I
++ la misma inhibicidn, ocasionada por ol residuo

de 1 cc do lo solucidn de materia cctiva al 0,1 %;

+++ la misma inhibicidn, ocasionada por cl residuo

de 1 cc de lo solucidn de materia cctiva al 0,01 %;

~ ningune inhibicidn de la germinacidn con las con-

centraciones cmpleadas de materia activa,



Alter 3o~ | Clagtg|ConipjFusa~Mucor| Penici|Stem~
Compucsto nari# {try-irospo-|try~ |rium |spec.|llium |phy-
tenuisitis jriuvm  jrium jculnm. gpec. lium
¢incic. dipl. _s.~|eons,
roa
4—cloro~5-motilsulfonil- L
~1,2~ditiol-3-ona T ++ ++ et + ++ ++
A-cloro-5-etilsulionil- ,
-L,2~ditiol~3~0ona | b 4 ++ o o e+ ++
4~cloro~5-n, propilsulfo
nilel,2~ditiol-~3~ona ++ | A ++ ok A+ b ++ ++
4~cloro&5~isopr0pilsu; ‘
fonil-1l,2~ditiol--3~-ona 4 ++ ++ ++ ++ ++ 4+
4=~cloro-5~-fenilsulfonil-
1,2-ditiol~-3~ona ++ | bt ++ ++ ++ ++ | ++
4~cloro-5-(2'~tolilsul
fonil)=l,2-ditiol-3-onal +++ | +d+| +++ | +bt  [Abd | bbb | 4+t b
4=cloro-5~(4'~tolilsul
fonil)-1,2-ditiol-3-o0na| ++ S TS 4t o+ ++ ++ ++
4~cloro=5-(4'-gec, butil
fenilsulfonil)-1,2-di
ti0l-3~o0nn e+ R o R R ot
4-cloro~5-(2',5'-dime
tilfenilsulfonil)-1,2- '
=~0diti0l~3~o0na ++ | o ot e ++ ++ ++
f—cloro-5-(2"',4 'wdimetil
fonilsulfonil)ml,2-ditiol
-3-ona Dot | ot ++ et o+ ++ ++ o+
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AlteriBo~ | Clastc|ConiofTusa- [Mucor (Penici |Stem-~

Compuesto naria: try— rospo~| try~ jrium |[spec. [llium |phy-
tenuwistis jfrium  |rium {culmn., spec. [lium
cino! C. dipl. cons.

Co

A=cloro=5-(4'-aminofe
nilsulfonil)-1,2-ditTol-
-3~o0na FIIR ORI Qe . o ++ N R

4d~cloro~-S5~-bencilsulfo '
nil~1l,2~ditiol~3-ona dobd R |t e N £ bt

4~cloro=5-(bota-fenile
tilsulfonil)-1,2-di
1 01~3-ona b | | o+ T ++

4~cloro-5-(beta~naf il
sulfonil)-1,2-ditiol~
~3-0na b | o | ++ b + ++ +

4=Tenil-5-metilsulfo
nil-l,2=~ditiol-3-ona SR e ek g 4 4t

4~fenil-5-ctilsulfonil-
~1,2~ditiol-~3~0na R I T e LR +4 ok +++

445~dicloro-
~-1,2-ditiol~3~ona (pa-
tente alemena 1.102,174) - - - - - - - -
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; Lo aceibn fitotdxicn so investigd on las habas

N
N

-
a

RO

mediante cnsayos de comparancidn.

Se rociaron con una suspensidn acuosa que
contenin 0,1% de la matoria activa hojas de habas (Phasébh
1us'vulgaris} en el estadio bifoliar. Ia suspensidn se for-
mé con un polvo parz aspersioncs al 10 %, por dilucidn con
agua. Uno vez sceag, los hojas se infestoron con una sg5~,
pensidn fresca de esporas de Uromyces appendiculatus y"d
continuacidn se guardarcn las plantas durante un dia eﬁ;:

una edmara himeda y lucgzo on el inverndeculo, Al cabo de

7 a 10 dfas se cvalud la prucba segun la cscala siguiente:

0 = accidn completa
1 - 9 = accidn decrcciente
10 = ninguns acecidn

x = hojas dafindas (focos de quemadura o zonas
de qucmodura)

xx = destruceidn hasta 1/3 de 1o superficic de
las hejas o deformaciones intensas

xxx = dostruceidn de mds de 1/3 de la supcrficie de
los hojas o plantas totalmonte destruidas,

o
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Compuesto HdiiQZgo
4-olor0~5—mctilsulfonil—l;2~ditiol~3~ona e
- cloro-5-etilsulfonil-l,?~ditiol-3~ona 1
4—cloro—5-n.butilsulfonil—l,2—ditiol—3~ona ,:2
4—cloro—5-clorometilsulfonilul;2—ditiol~3mona b
4—0loro—5—fenilsulfonil~l,2~ditiolu3-ona 0
4~cloro-5—(2';4'—dimotilfonilsulfoni1)~l;2-ditiol—
~3-0na 1
4~cloro~5-(beta~feniletilsulfonil)~1,2~ditiol~3~ona 1
4~cloro—5—tienilsulfonil~l;2—ditiol-3—ona 2
4~feni1—Samotilsulfonil—l;2—ditiolm3—ona 2
4—fenil-5—(4'~tolilsulfonil)~l;2~ditiol»3-ona 2
4e(A1=t01il)=5-metileulfonil-1, 2-~ditiol-3~cna 2
4;5~aicloro—l,2-ditiol-3-ona (patente alomana
1.102,174) 10
4—fenil~é-cloro~1;2~ditiol~3-ona (pateonte clemana
1.126.668) XX

4m(41=t0111)=5~cloro-1,2-ditiol~3-ona (patonte
alemana 1,126,668)
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Ias nuevas S-sulfonil-l,2-ditiol~3~onas de la
formula general I poscen ndemds propiedades que las hadeﬁl
valiosas, no sdlo para lo proteccidn de lcs plantas, sino.
también parn combatir loc microorganismos que perjudican.
y destruyen los matorialos organicos y los objectos de ﬁsé
¥ para proteger tales materiales del ataque de dichos mi-
croorganismos, Por tales microorganismos sc entienden loé‘
hongos y las bacterias quc atacan en particular los ma%éé
riales queratinicos, celuldsicos (madera, tcjidos, cugrb,
ete,) y sintéticos y las pinturas. Medicnte impregnacidn
con soluciones o dispoersiones de materitc activa que conten-
gon ésta en 1 g por litrc a lo menos se confiere a los ma-
terinles reseficdos antes y a log objetos hechos con ellos
proteceidn buena y duradera, Con tal fin las motorias ac-
tivas pueden utilizarsze tambidn en combinccidn con otras
materias aptas para la proteccidn de los maberiales,

La accidn sobr: las bacterias se conprobd con
las razas bacterianas Staphylococcus aurcus SG 511, Esche-
richia coli NCTC 8196 y Zacillus pumilus por mcdio de la
prucba bacteriostaticn siguiente:

Se siguid el mdétodo de onsayo "Agcar incorporation
test", de ILeonard y Blaclkford. Placas de agor nutriente
con 100, 30, 10 y 3 pom de substancia activa (ppm signifi-
ca partes de matoeris activa por 106 partes de diluente)
se inoculan con solucioncs de las razasg citodas antes y se

incuban a 372 durantc 2 x 24 horas, En la tabla que sigue
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cimiento de las diversas razas.

se reseflan las concontraciones limites que inhiben el cre=.

e

Compuesto

Staph.aurcus E.coli Bag,

5G 511

4=cloro-5-isopropilsulfonil~
~l,2~ditiol=3~0na

4mcloro=5-n,butilsulfonil-
51;2-ditiol~3—ona

fefonil=-5~motilsulfonil-1,2~
ditiol=3~ona

4-cloro-5~etilsulfonilml, 2.
ditiol~3~o0na

4~cloro-5-n,propilsulfonil-
~1,2-ditiol~3-ona

4~cloro-5-(4'-aminofenilsul
fonil)-l,2~ditiol~-3-ona

4~fenil-5-cloro-1,2~ditiol-
~3-ona (compuesto conocido,
patente alemana 1.126.668)

HCTC 8196 pumilus

3 30 3
10 30 10

3 30 10
10 30 10
10 30 10
10 30 10
100 100 100

Ta accibén fungistdtica de las S-sulfonil-l,2-

-ditiol-3~onas de la fdérmula gencral I preparables segun este

invento sc dotermind por medio de la prueba que sigue.
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Se disolvicron 3 partes de la materia activa - "-.°

PR

en 5 partes de wna mezelz 1:1 de dimetilformamida y éter: .

monometilico do ctilenglicol, se deslieron en ecsta solu-
cién 87 partes de wn color comercial de disporsidn a base.
de éopolimero de ccetato de polivinilo y acrilato de etilo,
se afindiocron 5 partes do 2zua ¥y ze agité cl conjunto hasta
homogencidad.

Proccdiendo ﬂé 1o misme mancro, Se prepararon
dos pinturas mds con omvnleo de 1 parte de moteria activa
y 89 partes dc color dc disporsién, para wn, y 0,3 partéé
de materia activa y 89,7 partes de color dc dispersidn,
para la otra., Los colores extendibles asi obtcnidos, al 3,1
%y 0,3 % reepectivamentc, se aplicaron a papel de filtro
(por cjemplo, Ehatmenn 3 M) para comprobor la actividad
fungistitica. Estas pinturas sc airearon con una humedad
relativa de 80 a 90 %, primcramente a 20¢ ¢, durante 3
dias, y luego o 652 ¢, durantc 8 dfas.

Se rcecortaron do dicho papel de filtro mues-

wse 2

tras redondas de 2 e G0 diametro, que sc depositaron (con
el lado pintado hacin crriba) en cajas de Petri con 20 cc
cada una de agor-maltosa-Sabouraud inoculado con gérmenes
de Penicillium cyclopiw: y se¢ incubaron o 282 C durante %
dias. Ia table que sigue indiea las concentraciones con

las que no se formé moho en 12 cara supcrior ni en la cara

inferior de la muestra,




1C,

15,

20.

25,

Compucsto

Concentragion
eficaz, en %

ya—

b=cloro=5~isopropilsulfonil~l,2-~ditiol~3-ona
4~cloro-5-n,butilsulfonil-1,2-ditiol~3~ona
4~cloro-~S5~clorometilsulfonil-l,2-ditiol~3~0ona

4-cloro-5-(2',5'-diclorofonilsulfonil)-1,2-
~ditiol-3~0na

f~cloro~-5-(2'~tolilsulfonil)~1,2-ditiol-~3-ona

4—cloro—5-(2f,5'-dimotilfonilsulfonil)-l,2~
ditiol-3~o0na

4-cloro~5-(3'-carboxifonilsulfonil)~1,2-~ditiol-

—3=0ra

4~cloro~5-(4t~aminofonilsulfonil)~1,2-ditiol-
~3=-0na

4mcloro~5-(beta~nalftilsulfonil)=1,2~ditiol-3-
~ona

4mFfenil-S5-metilsulifonil-~l,2~ditiol~3~0na
4~(4'-%01i1l)~-5-metileulfonil~1,2~ditiol~3—ona

4 ,5~dicloro-1l,2~ditiol~3~ona (patente olcmana
1.102,174)

4~fonil-5-cloro~1,2-ditiol-3~ona (patentc alo-
mana 1,126,668)
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Para la comprobaeidn de la aceidn bactericido -

3

v fungicide de las 5-sulfonil-l,2-ditiol-3-onas obtenibles'
segun este invento, sc disolvieron 25 g dec 1la materia ace-
tiva en cxaomen en 1 litro de &ter monometilico de etilepe.
gliéol, ge sumergicron on ostn solueidn tiras de tejido -
de algoddn (alrededor do 85 g/m®) horvidas y se las ex—’i ‘
primié haste 40 % on peso de retoneidn de humedad, de modo-
que sc originara on ol tojido una concentracidn de materid;
activa de 1 % en poso, Iu.zo se colgaron las tiras de tgéN;
Jjido durante 5 minutoe con vapor de agua circulante, se ‘
sccaron, se lavaron o continuacidn con una solucidn de
jabén (5 g de jobdén por litro de angua), a 402 G, se enjua~
garon en frio con aguc 2 x 3 minutos ¥y sc volvicron a se-
car, El tejido asi aprcstado se somotid luecgo a los ensa-

yos siguientes:

a) Pruchba de inhibicidn

Unas mucstras redondas de 2 em de didmetro se
depositaron en cajas de Potri sobre terronos nutrientes de

agar que ge habion inoculndo de la manora ordinoria con

L) Stophylococcus aureus SG 511
B) Eschorichia coli NOTC 8156
C) Asperzillus niger ATCC

D) Condido albicans.

Las cajas de Petri inoculadas con A), B) y D) se incubaron
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a 379 durante 24 horas, mientras quo las cajos de Potri . °-

inoculadas con C) se incubaron a 28¢ durante 3 dias.
Lo accidn de lossubstancias activas se detor—
miné por el recuento de loz gérmenes, o respectivamente lag

colonias, que crecicron cncima o debajo de las muestras. ..

P s

b) Prueba de soborramicnto

s

. -
v e

Unas mucstras rodondas de 4 om de didmotro N
se soterraron en tierra de estiércol compuestc de 50 % eqﬁlﬂ
peso de bofiiga de vaca, 30 % en peso de estidreol y 20 %
en peso de arena. Ia tiorra contenia 30 % dc humedad rela-
tiva y se mantuvo a 282 ¢, Al cabo de 10 dfas se desente-
rraron las muestras, sc¢ limpiaron, se acondiocionaron a 248
C y 65 % de humedad rclativa y se someticron a ensayo de
resistencia en el aparcto de perforacidn. La resistencia
despuds de la prucba dc soterramiento se compard con la
resistencia del tejido despuds de la aplicacidn antes des-
crita, que se habia averiguado antes de sotorrarlo, y se
expresd en porcentaje de la resistencia inicial a la per-

foracion,

c¢) Prucba de las manchos de moho

Unas muestras de 8 om de didmetro se depositaron
sobre placas de agar Worth ostériles, preparadas scgin Difco
Manual, 92 odicidn, pdg. 244, en cajas de Potri de 10 cm de

didmetro.
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Las placas rccubiertas con las mucstras se
inocularon con 0,5 cc Go una suspensidn de csporas de‘lﬁé‘
hongos Chaetomiun globosum, fAspergillus niger y Trichbdérma
viride. Se incubaron lag cajas de Petro o 282 C durantﬁl&

5, dfas y lucgo se evalud ol desarrolld de los hongos de moho.
Resultados:

a) Prucba de inhibicidn

+ Bacterics o desarrollo de hongos encima y
10, debajo de la muestra

- Muestra sin infestacién

A Staphylococeus aureus SG 511
B Escherichia coli NCTC 8196

C Aspergillus nigor ATCC

15, D Candido albicans
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Compuesto

4mcloro=S5-metilsulfonil-l.,2-ditiol-3-0na
4~cloro-5-n,butilsulfonil-1l,2~ditiol~-3~ona
4—cloro~5-(2'=~tolilsulfonil)-1,2~ditiol~3~ona

4—cloro-5-(4'-aminofenilzulfonil)-1,2-ditiol~3~ona

4--¢loro~5-(3'-carboxifenilsulfonil )~1,2~ditiol~
-3~0na

4mgloro-5-(2',4'-diclorofenilsulfonil)-1,2-ditiol~
~3-0na

4—~clorg-5-(beta~-feniletilsulfonil)~1,2-ditiol-~3~-ona
4—cloro-5-[tienil~(2')}-sulfonill-l,2-ditiol-~3--ona

4fenil-S5-metilsulfonil~l,2~-ditiol~3~0na

© 4,5=-dicloro-l,2~ditiol~3-one (patente alemana

1.102,174)

4efenil-5—cloro-1l,2-ditiol~3~ona (patente alemana
1.126.668)

f
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b) Prueba de soterramiento

Compuesto

Resistencia

residugl, a la
perforaciodn, %

4~cloro-5-metilsulfonil-1l, 2-diticl-3~ona
4=cloro-5~etilsulfonil-1l,2~ditiol~3~ona

4-cloro~5-(4'~sec,butilfenilsulfonil)-1, 2~
~ditiol~3-o0na

4mcloro-5-(2',4'-dinetilfenilsulfonil)-1,2-
~ditiol~3-~0na

4=cloro-5~(2',41,6'~trinetilfenilsulfonil)~
1l,2-ditiol~3-o0na

4-cloro~5~(2',5'-diclorofenilsulfonil)~1, 2~
~ditiol-3-ona

4=~cloro-~S5-bencilsulfonil~1l,2-ditiol-3-ona

4-cloro-5-(beta-fenil-etilsulfonil)-1,2-
-ditiol-3-ona

f=cloro-5-(beta~naftilsulfonil)~1,2-ditiol~
- 3-0nsa

4,5~dicloro~l,2—ditiol~3-ona (patente alemana
1,102.174)

Awfenile5~cloro-l,2-ditiol-3-ona (patente
alemans 1.126.6685

“n

100

100

100

100

100

100

100

29

483
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¢) Prueba de las manchas de moho

0 = ninguna mencha de moho, ningun moho

+ = pocas manchas de moho y poca infestacidn de moho

++ = manchas dec moho moderadas e infestacidn
moderada

de moho

+++ = fuertes manchas de moho y fuerte infestacidn de

moho

Compuegto Hallazgo
A~cloro~5-metilsulfonil-~l,2-~ditiol-3--ona 0
4~cloro-5-etilsulfonil-1,2-ditiol~3—0na 0
4—cloro-5-(2'~tolilsulfonil)~1,2-ditiol-3-ona 0
4-cloro-5-(4'~tolilsulfonil)-1,2-ditiol-3~ona 0
4~cloro~5=(2',4'~dimetilsulfonil)-1,2~ditiol-3~ona 0
f=cloro~5-(4'-etilfonilsulfonil)-1,2-ditiol-3-ona 0
4—cloro-5-(4'~zec.butilfenilsulfonil)-1,2~ditiol~
~3-ona o
A-cloro~5-(2',5'~diclorofenilsulfonil)-1,2~-ditiol~
~3~0na 0
4=-cloro-5~(3'~carboxifonilsulfonil)~1,2~-ditiol~3~
~ona 0
4~cloro-5-(beta~feniletilsulfonil)-1,2-ditiol~3-

-0ne, 0
4-cloro-S~bencilsulfonil-1,2~ditiol-3~ona 0
4~fenil-S=-metilsulfonil-l,2-ditiol-3~o0na 0
4,5-dicloro~1,2~ditiol-3~ona (patente alemana

1.102,174) e
d-fenil~S5~cloro~l,2~ditiol~3~ona (patente alemana
1.126.668) +t
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La preparacidén de agentes fungicidas y bacte-'+

.«

Y

ricidas conformes a estc invento se realiza de manera yse.-
de si conocida por mezcla Intima y molturacidn de materiad
activas de la férmula general I con materias de vehiculo’
apfopiadas, eventualmente con adicidn de dispersantes o
disolventes inertes respecto a las materias activas, Estqs
agentes pueden presentarse y usarse en las siguientes for-

mas de elaboracidn:

formas sdélidas: agentes de espolvorco, polvos de
diseminacién, granulados (como gra-
nulados de envoltura, granulados de
impregnacidén y granulados homogéneos);

concentrados de
materia activa
dispersable en

agua.: polvos para pulverizaciones (polvos
humectables), pastas, emulsiones;

formas liquidas: soluciones, aerosoles.

Para preporar las formas sdlidas (agentes de
- . ."

cspolvoreo, agentes de diseminacidn, granulados) se mezclan
las materias activas con materias de vehiculo sélidas. En
calidad de materias de vehiculo pueden emplearse, por si
solas o mezcladas cntre sf, las siguientes, por ejemplo:
caolin, talco, bol, loecs o marga arcillosa, creta, caliza,
arenisca calcdrea, Attaclay, dolomita, ticrra de diatomeas,

doido silfcico precipitado, silicatos alcalinotérreos,
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silicatos de aluminio sddicos y potdsicos (feldespatos;yff

mica), sulfatos de calcico y de magnesio, 6xido de magnesib;
plisticos molidos, abonos (como sulfato aménico, fosfatos
aménicos, nitrato aménico, urea), productos vegetales mo-
lidos (como harina de cereales, harina dc corteza de dr- -
bol, aserrin de madera, harina de cdscaras de nuez, polvo
de_celulosa, residuos de extracciones de plantas, carbdn
activo), ete,

El tamafio granular de las materias de vehiculo
es para los agentes de espolvoreo, de conveniencia, hasta
unes 100 micras; para los agentes de diseminacidn, de unas
75 micras a 0,2 mm; y para los granulados, de 0,2 mm o mds.

Las concentraciones de meteria activa en las
formaes de elaboracidn sdlidas es por lo gencral de 0,5 a
80 %.

A estas mezclas pueden afiadirse ademds com-
plementos estabilizadores de la materia activa y/o subs-
tancias no idnicas, anionactivas y cationactivas, que,
por ejemplo, mejores la capacidad de fijacidn de las ma-
Yerias activas a las pluntas y a las partes de log vege~
tales (fijadores y adhosivos) y/o ascguren mejor humecta-
bilidad (humectantes) y dispersabilidad (dispersantes). A
titulo de adhesivos cntran en cuenta, por ejemplo, los si~
guientes: mezela de oleina y cal, derivados de la celulosa
(metilcelulosa, carboximetilcelulosa), éteres hidroxietil-

glicdlicos de monoalquilfenoles y dialquilfenoles con 5
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a 15 radicales de GxiZo de etileno por molécula y 8-9 -

atomos de carbono en el radical alquilico, dcidos 1igniﬁfﬁ
sulfénicos, las sales alcalinas y alcalinotérreas de és—
tos, éteres polietilenglicdlicos (carbowaxes), éteres :
polietilenglicdlicos do alcohol graso con 5 a 20 radica- -
les de 6xido de etileno por moléecula y 8 a 18 dtomos de
carbono en la parte de clcohol graso, productos de con-

densacion de éxido de otileno con éxido do propileno, pg

.k
-3

livinilpirrolidonas, alcoholss polivinilicos, productosf,:u
de condensacidn de urca con formaldehide y productos de‘;”
1ldtex,

Log concentrados de materia activa dispersa-
bles en agua, o sea los polvos para pulverizacidén (polvos
humectables), las pasias f los concentrados do emulsidn,
constituyen agentes quc pueden diluirse con 2guna a cual-
quier concentracion quo se desge. Constan do materia ac-
tiva, materia de vehioulo, cventualmente complementos para
estabilizar la materioc activa, substancias tconsioactivas,
antiespumantes y, en ccaciones, disolventes. La concentra-
cién do materia activa cn cstos agentes ez de 5 a 80 %.

Los polvos para pulverizacidn (polvos humcc-
tables) y las pastas sc obtionen mezelondo y moliendo en
digpositivos aproplados, hasta homogencidad, las materias
activas con agentes disporsantes y con matorias de vehi-

culo pulveruleontas. En calidad de materias do vehiculo
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entran en consideracidn, por ejemplo, las que se han’§ié:
tado antes para las formas de claboracidn sdlidas. En ':
muchos casos es ventajoso emplear mezclas de varias mate-
rias do vehiculo. En calidad de dispersentos pueden an;
plearse, por e¢jemplo:s productos de condensacidn de nafta-
lina sulfonada y derivados de naftalina sulfonados con

o respectivamente dec los deidos naftalinsulfdnicos con"::
fenol y formaldehido, asi como las salcs alcalinas, amd-
nicas y alealinotérreas del dcido ligninsulfdnico; sulfo-
natos de alquilarilo, sales alcalinas y alcalinotérrecas
del deido dibutilnaftalinsulfdénico; sulfatos de alcohol
graso, como las sales de hexadecanoles, heoptadecanoles,
octadecanoles y octadecenocles sulfatados y las sales del
eter poliglicdlico sulfatado de alcohol grasos la sal
sédica del etionato dec oleilo, la sal sddica de la metil-
taurida de oleilo, acctilenglicoles ditorciasrios, cloruro
ambnico de dialquildileurilo y sales alcalinas y alcalino-
térreas de dcidos srosos.

In calidad dc antiespumantes entran en cuenta,
por ejemplo, las giliconas, "Antifoam A", etc.

Las materias activas se mezclan, muelen, ta-
mizan y combinan con los aditivos antes resefiados de tal
modo gque en 1l0s polvos para pulverizacidn la parte sdlida
no sobrepase un tamaiio granular de 20 a 40 micras y en las

pastas no sobrepase de 3 micras, Para preparar concentra-
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dos de omulsidn y pastas se cmplcan dispersantes como, los

«

que se han resefiado en los pdrrafos anteriores, disolveéntes

orgénicos y agua, En calldad dc disolventes entran en 6ﬁenta,
por cjemplo, los siguicntes: alcoholes, benceno, xilendé}
tolucno, sulfdéxido dc dimetilo y fraccionos de aceite -
mineral en la gama de 120 a 3502, Los disolventes deben-ser
practicamente inodoros, no fitotdxicos, incries respec%éi"

a las materias activas y poco inflamables. o

Los agentes de este invento pueden emplearse .
ademds on forma de soluciones. Para ello, la materia ac-
tiva de la fdérmula gencral I, o varias metorias activas
de la formula general I, se disuclven cn disolventes or-
ganicos apropiados, mezclas de estos disolventes o agua.

En calidad de disolventcs orgdnicos pucden usarse hidro-
carburos alifdticos y aromdticos, derivados clorados de

éstos o alQuilnaftalinas, g0los o en mozcla entre si. Las
soluciones deben contoncr las materias activas en una gama de
concentracion de 1 a 20 %.

A los aocntes de este invento que se han des-
crito cabe agregar otras materias activas biocidas o agen~
tes biocidas., Asi, los nuevos agentes, ademds de los com-
puestos de la férmula general I que se han citado, pueden
contencr, por ejemplo, insecticidas, otros fungicidas,
bactericidas, fungistiticos, bacteriostdticos o nemato-~
cidas, con el fin de cnsanchar el espcetro de accidn, Los

agentes de este invento pueden contencr an abonos para
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las plantas, elemontos en vestiglios u oligoelementos;"éﬁc.
Tas formas de claboracidn que a continuaéi&@
sc exponen de los agentes de este invento sirven para
ilustrar el aspecto do aplicacidén de este invento; en tanto
5e no se¢ indique otra cosa expresemente, las "partes" sighi—

fican partes en peso.

Agentes para espolvoreo

Para preparar: a) un agentc de espolvoreo al

10 10 ¢ y b) un agentc do espolvoreo al 2 %, se emplean los
ingrecdientes siguientes:
a) 10 partes dec 4=cloro-5-fenilsulfonil-l,2-ditiol-
«~3~one
15. 5 partes dc acido silicico muy disperso
85 partes de talco; .
b) 2 partes de 4=cloro~5-(2' ,5'-dinctilfenilsulfo~
nil)-1,2-ditiol-3-ona
1 parte de dcido silicico muy disporso
20- 97 partes do talco.
Las materias activas aqui citadas se mezclan
y muelen intimamentc con las materias do vohiculo; Los
agentes de espolvorco fungicidas que asi sc obtienen sirven
25. para tratar la tierra de los sembrados o para espolvorear

plantas.



5.

10,

: 150

20,

25,

Mordientes

-39 -

340744

. Y
RN

Para properar a) un mordiente al 10 %y b)

un mordientc al 60 % ne cmpleans

a) 10 partes e 4-cloro-5-metilsulfonil-l,2-ditiol
~3~0na '
5 partes de kiesclgur
1 parte dc parafina liquida

84 partes dc talcos

PP

b) 60 partes de i-fenil-S-metilsulfonil~l,2-ditiol-
~3~-o0na
15 pertes de kieselgur
1 parte de parafina liquida

24 partes dc talco,

Tas matorics activas citadae se mezolan in-
timamente en una mezclodora con las matorios de vehiculo
resciiadas y la parafina, como agente de distribueidn, y
a continuacidn se muclon., Los mordientes en polvo que se
obtienen sirven para el tratamiento de simicntes de toda

clase.

Granulados

Para preparar a) un granulado al 2,5 % y b)

un granulado al 5 % se emplean estos ingrodientes:
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j~fenil-5-metilsulfonil~l,2~-ditiol~

v (3

a) 2,5 partes d

[

~ -3-oma N
2,5 partes de kieselgur
5 partes dec polietilenglicol -
5. 89,3 partos do arcnisca caledrea (de 0,4 a 0,8 mm
de didmetro)

0,7 partes de dcido silicicos

v) 5 partos o 4~-cloro-5-n.butilsulfonil-l,2-

~-ditiol-3-ona

10- 1,5 partes de ldeselgur
0,5 partes dc dter cetilpoliglicdlico
87 partes do arenisca calcarea
5 partes de polietilenglicol
. 1 parte de deido silicico.
15,
Se impresna la arenisca calcdrca con el poli-
etilenglicol, o respoctivamente el dtor cetilpoliglicdlico,
y luego se la mezcla con una combinacion de la materia ac-
tiva citada, ol dcido silicico y el kicsclgur. Estos gra-
20. nulados son especialmenie aptos para la desinfeccidn de
la tierra de los scmbrados. '
Polvos para pulverizaciodn
25 Para preparar unos polvos de pulverizacidn

al 10 % se emplean cstos ingredientess
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10 partes de 4—cloro-S5—clorometilsulfonil-l,2- A
~ditiol-3~ona N
10 partes de sulfonato sédico de lignina "
2 partes do una mczela, finamente molida, de cao~,

1in y alcohol polivinilico (1:1)

2
R

10 partes de kiesclgur

38 partes do caolin

30 partes de creta de Champafia,

Se mezela la citade materia activa con las -

materias de vehiculo y los agentes de dlstribucién y se '
muele finemente. Se ¢bticnen unos polvog para pulveriza-
cioncs de oxcelentc humectabilidad y capacidad de cernido.
A base de tales polvos pueden, por dilucidn con agua, ob-
tenorse suspensioncs de cualquier concentracidn que se de-
see de materia activz, las cuales sirvon para tratar plan-
tas de cultivo, asi como materiales v objctos expuestos

al atague de los hongos y de las bactorine.,

Concentrados de cmulsidn

Para preparar o) un concentrado de emulsidn
al 5 %, b) un concentrudo de emulsidn al 10 % y ¢) un con-
centrado de omulsidn 2l 15 % sc emplean los ingrediontes

giguientes:

a) 5 partes d¢ 4=~cloro-5-fenilsulfonil-l,2-ditiol-

~3~0na
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40 portes de dimetilformamida ‘
50 partos de potrdleo (dc gama de ebulliciﬁﬁ‘230
a 2709)

5 partes do un emulgentc de combinacidn, cons~

5, tituido por la sal cdleica del deido -dodecil-
bencensulfdnico y un producto de condensacidn
de 6xido de otileno con aceite de ricinq (por
ejomplo, "Emullat WK", fabricado por Union
Chimigue Belge, S.A., Brusclas); -

10, '
b) 10 paritos de 4-(4'-tolil)-5-metilsulfonil-l,2-

~ditiol-3-ona
35 partes de dimetilformamida
50 partes dc petrdoleo (de gama do ebullicidn 230
. [+]

15. a 2702) ’

5 partes de un emulgente de combinacion, consti-
tuido por la sal calcica dol dcido dodecil-
boencensulfdnico y un producto de condensacidn
de éxido de otileno con acecite de ricino
(por cjemplo, "Emullet WK", fabricado por

20-
Union Chimigue Belge, S.4A., Bruselas)s

e) 15 partes dc 4-cloro-5-(heta~naftilsulfonil)-1, 2~
-ditiol~3~ona
254 27 partos de dimetilformanida
53 partes de petrdleo (de gamo de ebullicidnm 230
a 270¢)
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5 partes de un emulgente de combinacidén, consti-
A A ~

‘st

tuido por la sal cdlcica del aeido dodecil~
bencensulfénico y un producto de condensacidn
de 6xido de etileno con accite de ricinof(ﬁor
ejerple, "Emullat WK", fabricado por Union

Chimique Belge, S.h., Bruselas).

RN
-

Da materin activa correspondicntc se disuel%é:
A
en el petroleo, o rcspcetivamente la dimeﬁilformamida;;y:
a esta solucidn se alinde lucgo el emulgonte de combinacidn.
Se obtienen concentrados de emulsidn que pueden diluirse
con agua para formar emulsiones de cualguicr concentra-
cidn que se desee. Talos cmulsiones son aptas para el

tratamiento de las plantas de cultivo,
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REIVINDICACIONES

Descrito ol objeto del presente invento se -.

declaran nuevas y do propiz invencidn las siguientes .
. v

v

reivindicaciones; ]
5e 1. Procedimiento para preparar nuevas 5-sulfonil-
~1,2-ditiol-3~ones de la férmula general I T
3 S—3
. ] é
R -S0, - C = 0 (1)
i N4
10. c
%
1
donde

R. significo un dtomo de holdgeno, un radical al-
15, guilico con 1 a 4 dtomos de curbono o el radi-
cal fenilico, eventualmente subsiituido,
., .
R, significa un rodical alquilico (eventualmente
substituido), un radical aromdtico (eventual-
20, mente substituido), el radical tienilico o un

radical piridilico (eventualmente substituido
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por el radical metilico o etilico), S

v )

—

caracterizado por hacoerse reaccionar una 1,2-ditiol-3-ona

de la férmulo szeneral IT

«y 7

X~ ¢ =0 (1I1)

en la que
Rl tiene el mismo signifiecado que se ha expuesto
antes
v
X  significs un dtomo de haldgeno,

con una sal de deide sulfinico de la fdérmula general III

en la que
R2 tienc el mismo significado que se ha expuesto
antes
y
Q significa ¢l equivalente de un catidn de un
dtomo de metal o el idn de amonio,

eventualmente en presencia de un disolvente o un diluente.
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2, Procedimiento segin la reivindieacidn -1, -
caracterizado por oxidarse un sulfuro de 1,2-diriol;3m‘

ona de la férmulc gencral IV

=0 (TV)

donde
Ry ¥ R, tienen ¢l mismo significado que en la férmula
I en la reivindicacidn 1,
por un medio de un agonte de oxidacidn, para formar un
compuesto de sulfonilo de la férmula general I definida en

1la reivindicacidn 1

3: Procedimiento segin las reivindidaciones
precedentes, para preparar un agente fungicida pars come
batir 1os hongos fitopatdgenos, caractorizado por contener
como mnﬁerla activa por lo menos una 5~sulfon11—l 2=ditiol-~

~3-ona de la férmula general I
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RZ—-SOo - C C=29 (1) o

- §§> s .

C

! .

Rl -
donde e

.
-

R, significa un dtomo de haldgeno, un radical *al-

- .

quiiico con 1 a 4 $tomos de carbono o el radi=

e we
N

eal fenilico, eventualmente substituido,

d
&g

ignifico un radical alquilico (eventualmente
substituido); un radical aromitico ( -eventual-
mente substituido), el radical tienflico o un
radical piridilico (eventualmente substituido
por el radical metilico o otilico),

en mezela con motcrias de vehiculo y/o agentes de distri-

bueidn apropiados.

4. Proccdimiento, segih las reivindicaciones pre-
cedentes parsc preparar un agente paro combatir los hongos y
las bacterias gue daiion y destruyen los materiales y los
objetos orgdnicos, caracterizado por con contener como
materia activa por lo menos una S5-sulfonil-1,2-ditiol-
~-3-ona de la £érmula gencral I en mezcla con vehiculos

y/o agentes de distribucidn iddneos,



e

5,

15.

»

5. Procedimiento segin las reivindicaciones; v °

o *

precedentes pars combctir los hongos fitopatdgenos, carap-
terizado por el empleo de S5-sulfonil-l,2-ditiol-3-onas..:
de la férmulo general I, o de agentes que contienen

tales compuestos como materiacs activas, .

6. Procedimiconto, segin las reivindicaciones - ---
précedentes, para combaiir los hongos y las bacterias qgé-
dafian y destruyen los materiales y los objetos orgénicbé‘A
y para proteger tales materiales y objetos del ataque de
dichos microorganismo, caracterizado por el empleo de
5-sulfonil-l,2-ditiol-3-ona de la férmula general I o de

agentes que contiencn tales compuestos como materias

activas.

T. Procedimiento para preparar nuevas 5-sulfonil-

w1, 2=ditiol~3~0nas.

Scgun se describe y reivindica en la presente

memoria desoriptive que consta de 48  hojas foliadas

Py r4 . y
y escritas a maquiny pox un2 sola cara.

Madrid, @
.2,

P;lmnlm j1a333 RODRIGUSL
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