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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,2-DITIOL-3-ONAS"
a favor de la firma suiza AGRIPAT, S.A., residente en |

BASILEA (Suiza).

1}

MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevas 1,2-
ditiol-3-onas (asi'pues’S—sulfuros de 1,2-ditiol-3-
ona y 5-sulféxidos de 1,2-ditiol~3-ona) sustituidos
en posicién 5 por un étgmo de azufre o un grupo S0, con
5e cualidades microbicidas, un procedimiento para la obten-
cidn de estos dompuest9s ¥ su utilizacidn en la lucha
contra microorganismos, especialmente contra hongos y
bacterias en la proteccidn de materiales y vegetales.
En la patente suiza N2 8566/65 se describen nuevas

10. S5-sulfonil-l,2-ditiol-~3-onas con cualidades microbici-
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das que se obtienen de las 5-halogeno-l,2-ditiol-3-
onas con sales de dcidos sulfinicos.
Por la bibliografia es conocido que el sistema
anular de la 1;2-ditiol—3-ona puede destruirse facil-
5. mente por reacciones nucleéfilas; en especial 1 cn un
medio fuertemente alealino (vease F. Boberg, Liebigs
Amnalen der Chemie, 666, 88 (1963); 6?9; 118 (1964);
Angewa ndte Chemic 73, 579 (1961); 74, 495 (1963);
76 576 (1964). Una permutacidén del Atomo de cloro en po-
10, sicidn 5 on 5-cloro-l,2-ditiol~3-onas con otros susti-
tuyentes conservando el sistema anular solo se ha des-
crito hasta ahora para los radicales de ciertas aminas
orgenicas,
De forma sgrprendentemonte se¢ ha encontrado ahora
15. que las 5—halogcno-l,2-ditiol—3-onas ?oaccionan extraor-
dinariamentg bicn con tioles o tionas; gue son reactivos
nucleé?ilos, permutando el atomo de haldgeno de la posi-
¢idn 5, sin quo sc dostruya ol sistoms anular heteroci-
clico.

20. Segin lo presente invengién se¢ obtienen 1,2-ditiol-
3-onas microbioidamente cfcctivas, sustituidas con posi-
cidn 5 por un Atomo de azufre o un grupe SO haciendo reac-
cionar una 5-halogeno-l,2-ditiol-3~opa con compucstos
de hidrdgeno de azufre bivalente on progencia de un di-

25. solvente o de un agente diluyonte y oxidando, on caso de-
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scado, los 5-tioderivados asi obtenidos con wn oxidante - --

formando los correspondientes compuestos sulfinilicos.
Como 5-halogono-l,2- ditiol-3-onas utilizables scgin

la invencidn entran en consideracidn preferentemente
aquellas gue on la posicidn 5 muestran cloro: o0 bromo ¥
en la posicién 4 un sustituyonte inerte para las condi-
ciones de la reaccidn, por ejomplo haldgeno con un peso
atémico inferior a 100 a un radical fonflico sustituido
0 no sustituido; con lo que los sustituycntes de ostos |

radicales han dc ser igualmente estables en las condi~

ciones de la reaccidn.

Como compucstos de hidrdgono con azufre bivalente

utilizables scgun la invencidn entran en consideracidn
tanto compuestos orgdnicos como también inorgdnicos,
que muestram un grupo SH o un grupo de tiona transfor-
maeble en uno de aquollos. Tales compuostos organicos

corresponden a la foérmula R.~SH en la quo R, significa un

2
radical hetorociclico o homociclico alifdtico sustituido
0 no sustituide con 1o cual por radicales homociclicos
¥ heterociclicos se comprenden tambidén agucllos que ostan
condensados cun un ntcleo benednico sustitufdo o no sus-
tituido.

Ademés R2 puede ropresontar ol grupo Q - g ~, en

. X
que Q significa wn radical alcoxi, un grupo amino sus-

tituido o no sustituido, los radicales pirrolidino, pi-

peridino, morfolino o hexamctilenimino, o bien un radical
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alifdético inferior sustituido o no sustitufdo y X signi-
fica ox{geno, azufre, el grupo imino o un grupo imino alqui-
lado, En losg compuestos que muestran una tal agrupacién;se
trata por ejemplo de dcidos orgdnicos mono y ditiooarbdxi~
licos, dcidos ditiocarbaminicos asi como del éster o del
deido ditio carbdmico, los cunles pucden emplearse para.
la reaccidn espocialmente on forma de sales, por ejcmplofen
forma de sales amdénicas o do matales alcalinos. Tioleé_orga-
nicos o tionas transformables en estos pueden utilizarse,
en ¢l procedimicnto scgin la invencidn, como tales o tam~
bien como sales. Compuestos orgdnicos ¢ inorgdnicos con
un grupo SH lo son por ejemplo los tiosulfatos y la
tiourea,
En la rcaceidn de los tiosulfatos con una
5-halbgeno-1,2~ditiol~3-ona surge cOmo-producto'reaccional
ol correspondicnte sulfuro bis-(1l,2-ditiol-3~on-5-ilico). '
Para ol procedimiento segim la invencidn como disol-
ventes o agentos diluycntes entran on consideracidn agua, disol.
ventes organicos como por cjemplo hidrocarburos aromaticos, hi-
drocarburos alifdticos y aromiticos clorados, alcoholes, cetonns,
dstores, éteres, amidas, sulféxidos asi como también mezclas _
de los mencionados disols#tentes, Ias temperaturas para la reac-—
cidén sc encuentrom entre - 70 y 20089 C; proferentemente entre
~ 40 y 120¢ C.
Con ¢l fin de lograr un bucn rendimiento en sulfuros

1,2-ditiol~3-on-5~{licos es adecuado ol realizar el proceso se-
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gin la inveneidn os un medio reaccional dcido o hasta débilmente
alcalino. En muchos casos es ventajoso cl emprender la reaceidn
en presencia de un agente quo liguc ol acido. Como agenfes
quo ligan el dcido ontran en comsideracidn sales de dcido dé-
biles, como por ojemplo carbonatos; acctatos, boratos, foafa-
tos, Oxidos motdlicos, como por cjomplo Oxido de magnesio y
bxido de cine, aminas terciarias, como aminas trialquililcas,
mezelas de aminas y sales de aminas. Para rebajar la basicidad
de un agente reaccional fuertementc alcalino pueden utilizarse
doidos, como por cjemplo dcido acético, deido fosférico, ote.
Los tiodteres de las 1,2-ditiol-3-onas obtonidos segin elm
procedimicnto do acuerdo con la invonecidén pucden oxidarse for-
mando los correspondicntos compucstos sulfinilicos. Para la
oxidacién de las S5~tio~derivados ontran cn consideracién por
ejemplo los siguiontes oxidantes: perdxido de hidrdgeno, per-
doidos orgdnicos, como dcidos peracéticos, deido monoperfidlico,
acido perfdémico, dcido perbenzoico, dcido 3-cloroperben-
z0ico, acido trifluorperacético, perdcidos inorgdnicos, por
cjemplo deido de Caro, dcido peroxidisulfdrico, y sus sales.
Los citados pordcidos pucden como tales; utilizarsc para la
reaceidn o incluso sc producen en ¢l litio en que ticne lugar
la reaccidn del pordxido de hidrdgeno y los correspondicntes
gcidos, cventualmonte en prescncia do wn catalizador como por
ejemplo &cido mincral. En genoral es adecuado el utilizar el
oxidante on cantidades equimolares. ILos tioderivados o los

compuestos sulfinilicos en caso descado pucden oxidarse forman~
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do los compuestos sulfonilicos.

Ias nuevas 1,2-ditiol-3-onae sustituidas en posicidn

5 por un 4tomo de S o wn grupo -SO- corresponden a la fdrmula

general T

S
o \ \.:O . (1) ‘_

Bn esta formula

significa azufre o un grupo sulfinilico,
gignifica un dtomo de haldgono con un peso atdmi-
co inferior a 100 o un radical fenilico substitui-
do o no substituido,
significa un radical hetcroeciclico o homociclico
alifdtico substituido o no substitufdo, con lo
que por radicales heterociclicos y homociclicos
han de comprenderse también aquellos que estdn
condensados con un nicleo beneénico substituido o
no substituido, y, en los casos en que Y es azu-
fre, tembién el grupo
Q- C-~

"

X
en ol que Q significa el grupo amino o un grupo

amino substituido, los radicales pirrolidino, pipc-



5.

10.

15.

20,

25,

it
a
i

540839

v v "

ridino; morfolino o hexametilenimino, un radicéiﬂ'
alcoxi ¢ un radical alifdtico inferior substitui-
d0 o no substitufdo y X significa oxigeno, azuire,
el grupo imino o un grupo imino alquilado, con lo
que en cl caso de que Ry represente un radical feo-
nilico substituido o no substituido R, ha de sér
un radical alifético substituido o no substituido, ‘
En el caso de que Ry represente un dtomo de haidgeno,
el cloro es el haldgeno preferido, Un radical fenilico personi
ficado por R1 puede mogtrar bajo las condiciones de la reaccidn
substituyentes incrtes, como por ejemplo haldgenos con un pe-
so atémico inferior a 100 o bien alguilos inferiores. Bajo los
radicales de hidrocarburos alifaticos representados por el sim-
bolo R, han de comprenderse radicales alquilicos y alqucnili-‘
cos ramificados y no ramificados con 1 hasta 12 dtomos de car-
bono; los radicales heterociclicos y homociclicos eventualmen~
te condensados puedon ser saturados; parcialmente no satura-
dos o insaturgdos aromdticamente. ZEjomplos preferidos de esta
clase lo son
a) entrae los homociclicos aromAticos cspecialmente el ra-
dical fenilo, ademds los radicales de la naftalina o
de la tetralina, que, evcntualmcn#e, pueden estar uni-
dos con Y por un grupo metildénico, ¥ .
b) entre los hoterociclicos los anillos de 5 0 6 mieme

brog coventualmente unidos con Y por un puonte algquilce
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nico, ospccialmente un puente metilénico, que rossen
de 1 hasta 3 heteroatomos, especialmente étomoéide
nitrdgeno, oxigeno o azufre, cn especial los ra&igales
de los siguientes hetero§iclicos: furano, tiofeno, '
piridina; oxazol, tiazol, imidazol, 1,2~ditiol-3nona;
oxidiazoles, tiadiazoles, triazinas, asi como sus dori-
vados hidratados parcisl o complotamente y sug deriva-
dos que contienen un radical beneénico recién'éoﬁdenp
sado, como por c¢jemplo los radicales benzoxazbiilico o}
bencimidazolilico.
Los radicales ropresentados por R2 pucden llevar uno o va-
rios substituyontos que son inertes cn las condiciones de la '
reaccidn. Ta}es substitgyentes son por c¢jemplo los giguiontes:
Halégonos,'hidroxilo, aciloxi, alquilsulfoniloxi, amino,
alquilamino; dislquilamino, ciano, carboxilo, carbemoilo, tio~
carba@oild, alquilecarbamoilo, dialquilcarbamoilo; benzilearbaw-
moilo, algoxicar@onilo, glcoxialeoxioa?bonilo, halogenoglcoxi-
carbonilo, acilo; gmonio, alquilamoni?; trialggilamonio, ben-
cil—dialquilamonio; alcoxi, alquiltio; hologenoalquilo, radi-
cales fonoxi y fonflico cventualmente substituidos, radicales
heteroeiclicos como por ejemplo los radicales piperazino o el ‘
morfolino. Substituyentes capaces para la formacion de sal, co-
mo por ejemplo }os grupos amino y diglquilamino, el grupo
trialquilamonio, los grupos carboxilico 0 hidroxilico; pueden

también presentarsc en forma de sal,

5-tioésteres de 1,2-ditiol-3-ona de la férmula gencral II
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5. en 1la que R, tionc una de las significaciones indicadas hajo

1
la formula I, y
R', significa wn radical alifdtico substituido o no

substitufdo un radical hoterociclico substituido
0 no substituido o bien un radical heterociclico
10. substitufdo o no substituido unido por un puente
alquilénico, en espocial ol puentc metilépico,
pueden tambidn obtonerse, haciendo reaccionar una 1,2-ditiol-

~3-ona de la férmula general IIT

15, X S S

o) "
& \/l (11)

Ry

en la que Ry, X ¥ Q tienen la significacidn sefialada bajo la

20, formula I, con un compuesto de la férmula genmersl IV

Rt - 2 - (V)
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en la que Efy 1lehe Jas signnficeciorcs seilaladas bajo la

i

férmula IT, ¥y -

o

. P 4 - 4 »
gigniica uva atomo de halogono capaz de reaccic-

nar o un redical sulfoniioxi alifatico o aromdti-

Ui
S
¢
C
-

5--tioéteres de lag 1,2-ditiol-3-ona: de la férmuia gener.

w
-~ T

=0 (V)

Ca § ’
R'l
en la que
R'l slegnifica un wndieal Ferilico subatituido o no
substituido, y
R", sigaifica wa radicul alifdtico substituido o no
15, substituido,
pueden obtenersc oxidandse un tioéter de una 1,2-ditiol-3~tiocu~
de la formala VI
[ ™
_ R“stl."\ L—s (vI)
20.
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en la que R'y ¥ R"2 tienen las significacionecs sefialadas mas

S
‘ %I?H;H

il

)

arriba, con un oxidante formando el corrcspondiente compues to
de la férmula gencral V. Como oxidanies entran en consideram
cidn por ejemplo aceiato mercirico o permanganato potdsico.
Ia rcaccidn se realiza en presencia de un disolventc prgdnico
cstable en las condiciones de la rcaccidn, como por ejemplo
acctona o cloroformo, a temperaturas cntre -10 y 502 ¢, pre-
ferentemente ontre O y 252 C.

Las nuevas 1,2~ditiol-3-onas de la formula general I, son,
por lo gencral, compucstos cristalinos. Si estos nuevos com-
puestos de azufre muestran substituycentes capaces de recaccio-
nar, como haldgeno permutable, o grupos hidroxilico, amino,
mercapto, carboxilico, cte., pucdon ronlizarse las reacciones
usuales para la corrcspondicnte funcién; por ejcmplo, cteri-
ficacidn, esterificacidn, saponificacibn, alquilaciédn, ete.

Los nuevos compucstos de azufre 5 de 1,2-ditiol-3-onas de la
formula general I dobido a sus caractoristicas cualidades
microbicidas, csto cn sus cualidades fungicidas, fungicstati-
cas, bactericidas y bacteriocstéticas; gon adecuados para la
lucha contra hongos fitopatdgenos on los vegetales y contra
hbngos ¥y bactorias que destruyen y dafian los materiales orga-
nicos, asi como para la proteccidn do los vegetales frento a
las infoccionces dcbidas a hongos, Ias nucvas substancias acti-
vas pueden ademds cmplearse para desinfoctar el suclo. Su to-
xicidad respecto o los animales de sangre caliente os precisa~

mente reducida,
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Los nuevos compuestos actian también como fungicidas. Gra-
cias a estas cualidades se otorga a los vegetales tratados con
las nuecvas 1,2-ditiol-3-ones una amplia y durable proteccién
fronte a los ataques debidos a los hongos. ILas nuevas substan-
cias activas sirven también para tratar semillas sin que se
perjudique la gorminacidn, Para la utilizacidn en la protsc-
cidn de vegetalos las nuevas substancias activas se eldbdran
en forma corrientc con substancias do reparticidn y/o de re-
lleno y se emploan de forma que la concentracidn en sus%ancia
activa se cncucntre en la zona entre 0,01 y 2%,

Ia obtencidn de las nuevas substancias activas segin el pro-
cedimiento acorde con la invencidn y sus variantes sc explican
en detalle a la visto de los siguiontes ejemplos, En ellos las
partes significan partes en peso, cn cl caso de partes de

volumen, no se indican cxpresamcente.

EJEUPTO 1

A 14,46 partos de p-cloro-tiofenol; 50 partes en wvolumen de
agua y 59 partes on volumen de otanol; s afinden, en porciones
agitgndo, on ¢l ecurso de 10 minutos; 18;5 partes de 4,5~diclo—’
ro-1,2-ditiol-3-ona. Durante la adicién 1la tomperaturs interne,
por cnfriamiento; sc manticne a 15 ~ 202, Tuego sc agita 10
horas a temperatira ambiente. Despuds se filtra y el residuo
de lo filtrado sco recrista}iza con una.mezcla de hexano-metil-

celosolve. Sc obtienen 24,8 partes (84% del tedrico) de sul-



i I

bl
R

L
i‘- lu?}‘u‘nu! o
w .,

|
»

It

13

540839

furo (4-cloro-l,2-aitiol-3-on-5-il)=(4t=clorofenilico)purc

i

con ol punto de fusidn 128¢,
EJEMPLO 2

) A una suspensidn de 33,7 partes de carbonato magnésico y.
5. 56,1 partes de 4,5—dicloro—l,2~ditiol~3-opa en 250 paries en
volumen de etanol se instilan gota a gota, a 5-~102 de tempe-
ratura interna y agitando, durante 75 minutos 41,5 parfés do
2-fenil-ctilmercaptanc., Iuego se agita 12 horas a temperatura
ambiente. Despucs sc filtra, El rosiduo del filtrado se ex-—
10, trac con benceno. EL filtrado se cvapora a presidn reducida Yy
el residuo de la cvaporacidn se extrac igualmente con benceno:
Los oxtractos bonednicos reunidos se reducon & un pequeiio vo-
lumen. Al enfriar cristalizan 80,9 partes (?3,4% del tedrico)
de sulfuro (4~cloro-1,2~ditiol-3-pnw5~;l)-(2'—feniletilico)

15. puro con el punto dc fusidn de 85,5-86,5¢2,
EJENMPLO 3b

Se enfria una solucidn de 18,71 partes de 4,5~dicloro-1;2~
~ditiol~3~ona on ﬁO pgrtcs en volumen do dimotilformamida has-
ta -%09. Se afiaden 22,23 partes do 2-morcapto-piridina en wna
20, porcidn y sc agita sin enfriar hasta que la mezcla so ha calon-

tado por si misma hasta temperatura ambicnte. El producto de

la reaceidn precipita on agujas largas y finas, que se filtran
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y se lavan con agua. Este primer cristalizado pesa 21 pgrﬁeg;
Por dilucidn de la lejia madre con agua . EHe obtieneg otraé 4,5
pertes de sulfuro (4~cloro-1;2-ditiol-3~on~5—il)-(2'—piridili~
co). .

El rendimiento total asciende & 25 5 Partes (97 4% del teo~
rico). EL punto de fusidn es 148-149,5¢.

EJENPLO 4

A una susponsidn de 98,7 partes de carbonato de bario ¥y 56;1
partes de 4,5-dicloro-l,2-ditiol-3-ona en 300 partes en Yolumon
de etanol a1'96% sc afladen a -~10%2 de temperatura interna, y
agitando; 42,1 partes de éster etilico del deido tiogliedlico.
Al punto tiene lugar uns reaccidn oxotdrmice, Enfriando se evi~
ta que la temperatura suba por encima de los 202 Después de
finalizada la recaccidn principal seo agita 3 horas a temperatura
ambiente. Tuego 80 filtra. El residuo del filtrado se lava .
con dos porcioncs, cada vez, de 250 partes en volumen de clorum
ro metilénico ¥ luego so desecha, Los filtrados rounidos se pa-
san, a pre51on roducida, a un volumon menor, BEnfriando crzsta—
lizan 61,3 partes (75 5% del tedrico) de sulfuro (4-cloro-l,2-
-ditiol-3~onp5-il)~(etoxi-carbonilmetllico) puro cuyo punto
de fusion es de 56—5%9.
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EJEMPLO 5

A una suspensidén de 37,4 partes dc 4,5~dicloro~l,2-ditiol-

~3-ona en 150 partcs de volumon de metanol sc afiadieron,

a -40¢ hasta ~50¢ y sgitando 2%,5 partes en volumen

de acido tioglicdlico acuoso de aproximadamente d 80%.

Ia mezcle se siguid agitando 12 horas y so dejé paulatinamen-
te a temperatura ambientc. Iuego se filird. EL residuo del
filtrado sc lavdé con un poco do motanol calicate, sc sced

¥® sc oxtrajo con 20 partos do voliumon do cloroformo calicnte.
El cxtracto de cloroformo se evapord y el residuo dc‘la cvVa~
poracidn rgcristalizé con mctanol. So obtuvieron 27,2

partes (53,0% del todrico) de sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol
-3-on~5~il)-(gctoxicarbonilmetilico) puro con cl punto de
fusidn 99-100,52. To insoluble on cloroformo fucron 15,3 par-
tes (31,5% del todrico) de sulfuro (4-cloro-1,2-ditiol-3-on-
~5~il)~(carboxi-metilico) con cl punto de fusidn 203-2052,

Si sc realiza lo misma reaccidn con agua sc obticne como
tnico producto do la reaceidn ol sulfuro (4-cloro~l,2-
dikiol-3~on~5-il)~{carboximetilico), En forma corriente
pucde transformarsc en un csier metilico; por ojemplo ha-

cicndo reaccionar ol metanol en prescncic de un deido mineral,
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FIEMPLO &

Una solucidén de 22,65 partes de 2-mercapto-benzoxazol
¥y 8,10 partes de metilato sédico en 90 partes de volumen
de etanol se hacen afluir durante tres minutos a menos
202 de temperatura interna y agitando a wna solucién de -
30 partes de 4,5-dicloro-l,2~ditiol-3~0ona mezcladas en 60
partes en volumen de acetona y 60 partes en volumen de éter
monomet{lico de otilenglicol. Iuego se evapora la solucidn.
El producto cristaliza répidamente. Después de dejarlo
durante una hora a temperatura ambiente, se Tiltrd y pri-
mero se lavd con un poco de acetona y después con agua
abundante, EL producto en bruto recristalizd con éter monoe-
tilico do etilenglicol. El rendimiento en (2')=sulfuro (4-cloro
1;2-ditiol—3—ona~5~il?-benzoxazolilico con el punto de fusidn

de 1382 asciende a 37,0 partes (82% dc valor tedrico).,

EJEMPLO }

Una solucidn de 51,1 partes de etilentiourea y 93;5
partes de 4,5-dicloro-l,2-ditiol~3~ona con 600 partes en volumen
de monoctilico de otilenglicol se caliontan 20 horas a 60-

%09. Después de enfriar sc filtra. EL residuo del filtrado
se disuelve en una mezcla caliente de 100 partes en volumen

de agua y 400 partcs en volumen de cloroformo., La capa acuosa
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ge sacude con 20 partes on volumen dc cloroformo fresco,'ée
trata con carbén y sc evapora., EL rosiduc de 1la evaporacidn se
trata con 100 pnrtes en volumen de ¢ter monoetilico de epi-
lenglicol caliente. Quedan 93 partes insolubles (64% del
toorico) de clorhidrato de sulfuro (4~cloro-1,2-ditiol~3~ona—
5-il)~(imidazolin)-2¢~ilico), El producto se descompone gsegun
la velocidad de calontamiento a 160—1959; Los extraotosvdé
cloroformo se evaporan y el residwo se recristaliza varias
vecee con éter monoetilico de etilonglicol. So obticnen 6
partes (7% del tedrico) de sulfuro bis~(4-cloro-l,2-ditiol-

3~ona~Ilico) con ol punto de fusidn de 112¢.

EJEMPLO 8

Se instila goto a gota, agitando y cn el curso de 2
horas, una solucicn de 8,5 partes de piporidina, 7,6 partes
de sulfuro de carbono y 5,4 partes de metilato sbdico en 100
partes en volumen de cbtanol a =302 hasta -402 de tempera-
tura interna a una suspcension de 18;; partes de 4,5-diclo-
ro-l,2-ditiol-3--o0na en 50 partes on volumen de acetona y 80
partes en volumen de ctanol. Dospuds dc finalizada la instila-
cion sc sigue agitendo sin enfriar durantc 2 horas. Entonces
se enfria de nuovo -402 y sc filtra, El residuo del filtro
se lava con agud ¥ Sc rocristaliza con &ter monoetilico de

etilenglicol al que sc afiade aproximadamente un 10% de agua;
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Se obtienen 20 partes de sulfuro (4—010:0-1,2-ditiol—3—ona—5-
11)~(plperidino-tiocarbonilice) puro (64,5% del téorico) cu-

yo punto de fusidn son 12Q,

EJEMPLO 9

A wna solucidn de 16,8 partes de hidréxido'pofési~
co en 20 partes en volumen de agua sc¢ afiaden 100 partes en vo-
lumen de etanol y 30,5 partes de sulfuro de carbono. La mez-
cla asi obtenida se introduce, en el curso de 10 minutos,
agitando y enfriando con hielo, & una suspensidn de 56;1
partes de 4,5-dicloro-l,2-ditiol-3~ona en 80 partes en
volumen de etanol, Se agita todavia durante 10 minutos o
temperatura ambionte, se filtra, ¢l reisudo del filtro sec
disuelve en la minima cantidad posible de benceno caliente;
la solucidn se trata con carbdn y se deja cristalizar. Se
obtienen 40,0 partes (49% del tedrico) de sulfuro (efoxi-
~tiocarbonil)=(4~cloro-1,2~ditiol-3-on-5~{lico) con el
punto de fusidén 96-1012. Las aguas madres bencénicas se
evaporan y el residuo se recristaliza varias veces con
dster etilenglicol~monometilico. Sc obticnen 12,4 partes
(25% del tedrico) do sulfuro bis=(4-cloro-l,2-ditiol-3-

on=-5-11ico) con ¢l punto de fusidn 1128,
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EJEMPLO 10

Una mez?la de 2,7 partes de sulfuro (etoxi~tiocas
bonil)-(4~cloro~l;2-ditiol-3-on~5-ilico); 5;4 partes:de yo-
duro etilico ¥ 10 partes con volumen de ctanol se calientan
2 horas a_809. Surge una solucién clara. Al enfriar cris—
talizan 1,8 partes (85% del tedrico) de 4-cloro-5-1,2-

-ditiol-3-ona con ¢l punto de fusidn 102-104¢,

EJEMPLO 11

Una mezcla de 3,1 partes de sulfuro (piperidino-
tiocarbonil)-f—cloro-~1,2-ditiol=-3~on~5~ilico), 3,4 partes
de bromuro bencilico y 10 partes en volumen de éter mono-
etilico de etilenglicol se calientan durante 3 horas a 80g,
Iuego se vierte la solucidn en agua. 'El producto precipi~
ta en forma cristalina y sc la libeda, hirviéndolo con un
poco de ctanol, del bromuro bcncilicqi So obticnen 2;3m
partes (84% del tcorico) de 4—cloro~5—bcnciltio-1;2~ditiol-

~3-ona cuyo punto de fusidn os de 989,

EJEMPLO 12

28,9 partes de clorhidrato de sulfuro (4~cloro-1,2~
ditiol-3~on-5-il)~(imidazolin~2'~i{lico), 19,9 partes de
omega~-bromo-acetofonona, 30 partes cn volumen de etanol ¥y

40 partes on volumen de agua se agitan 4 horas a 80¢,
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Se filtré la mezcla caliente. EL residuo del £iltro se lavd
con metanol y agud y luego se recristalizd con éter monoetilico
de etilenglicol, De esta Forma se obtuv1eron 19,9 partes
(65% del tedrico) de sulfurc (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-il)- (ben2011n

~met{lico) con ol punto de fusidn 1429,

En la forma descrita en los ejemplos 1 hasta 12 se obtu-
vieron por reaccién de una 4-cloro-l;2—ditiol-3-ona de uwna.
4~fopil—5-cloro—l,2—ditiol~3-ona con un tiol o0 wuna sol dalun
ti0l, los sulfuros de 1,2-ditiol-3-onns sefialados on la si-

guiente tabla I:
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Tabla 1
e Compuesto Punto de
fusicn
en & C

1  Sulfuro (4-~cloro-l,2-ditiol~3-on~5~il)~(metilico) 118¢
2  Sulfuro (4-~cloro~l,2-ditiol-3-on~5~il)~(etilico) 11042
3 Sulfuro (4- clo“o~l 2~d1t101~3—on—5~11) (n-propi

lico) 602
4  Sulfuro (4~cJo~o~1 2—d1t101-3—on—5—11)-~(aoetll

metilico) 992
5 Sulfuro {A-~zloro~l. 2~d1t101~3— n~5~1l) (benzoil- :

me+1llco) 1429
6  Sulfuro 4~cloro»1,L~d1t101~3~on~5~11) (carboxime

t{lico) 2052
7  Sulfuro (4~clo“c~l 2~d1t101-3~onp5—11) (dietilami

no~etilico) 332
8 Clorhidrato del sulfuro (4-cloro~l 2—d1t101—3-0n~

~5-i1)-(dictilamino~ctilico) 153¢
9  Fluorborato del sulfuro (4~cloro-l 2mAitiole3~on~ -

~5-11) (a3 s +ilomino~okilico) 1470
10 Sulfuro (4~cloro~l 2-d1t101—3-0n~5—11) (isopropo-

Xi- carbon11-mobﬂllco) 782
11 Sulfuro (4—cloro~l 2—d1t101~3~on~5—11) (beta-metoxi~

carbonil-metilico)

49¢




5

10.

15.

20,

22 =

540839

Ne Compuesto Punto de
fusidn en
eg
12, Sulfuro (4-cloro-1, 2-d1t101—3—on~5—1l) (n-dodeciloxi- 6le
x1—curbon11ameulllco)
13, Sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3~on-5-il)-(carbamoiii- T
_.metilico) 1749’
14 Sulfuro (4-cloro—1 2~-ditiol-3~on-5~il)-(dimetil
carbamoil—metllico) 161.0
15 Sulfuro (4—cloro~l 2-d1t101—3—on~5-11) (2',4'
dimetil~fenilico) 112¢
16 Sulfuro (4-cloro=l,2-ditiol-3=-on~5-~il)-(fenilico) 1540
17 Sulfuro (4—cloro—l 2—d1t101~3—0n~5~1l) (4'~motil~ -
fenilico) 117¢e
18 Sulfuro (4~cloro-1 2—dLFiOl—3—Onr5~ll) (2',5'
dicloro~fenilico) 120¢
19 Swlfuro (4—cloro—1,2—d1tiol—3-on~5—11) (pentaclo
rofenilico) 1510
20 Sulfuro (4—cloro~l 2-d1t101—3—on~5~11) (4'—n1tro
fenilico) 1492
21 Sulfuro (4-cloro—l 2-d1t101-3~on~5~1l) (2'-130
propil-fenilico) 113e

22

Sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3-~on-5-1l)-(benc{li
co
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Compuesto

Punto

de

fusidn

en ¢C

23

24

25
26
27
28
29
30
31
32

33

Sulfuro (4~cloro~l 2~d1t101—3-on~5~11) (2'-clcroben

beilico)

“Sulfuro (4~cloro~l 2~dlt101—3~on~5~11) (4'-nitro
bencilico)

Sulfuro (4—cloro-1 2-31t101m3=0n~5~11)~(3"~clo
robencilico)

Sulfuro (4-cloro-l 2—d1t101~3~on~5—11)4@ ~bromo-
beneilico)

Sulfuro (4~cloro—1 2—d1u101~3—0n~5-11) (4'-metil
bencilico)

Sulfuro (4~cloro~1 2—d1t101~3»on~5—11) (2',4'
—dlmetll—benc1llcos

Sulfuro (4—cloro-l 2~Gitiol-3~on~5--il)--[(1'~fe
nil)~etilico]

Sulfuro §4~cloro—1 2-d1t101—3-on~5—11) {(1t=naf-
til)-metilico]

Sulfuro (4~cloro-l, 2~d1t101~3~0n—5—11) (2'~teni
lico)

Sulfuro (4~cloro~l 2—d1t101-3~on~5~11) [(2'~me
tll-lsotlaaol~4'-11)—met11100]

Sulfuro (4—oloro-l 2-d1t101—3—on~5-11) [(2"~pi~
rldll)—mctlllco]

962

S 122¢

121¢e
1082
108¢
1178

760
1782

929
1669

82¢
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35

36
37
38
39
40
41
42

43

Puntg de
fusion
en 2C

Sulfuro (4-cloro=l,2-diti0l~3~on-5~1l)~[ N~
~oxidopiridil~(2')]

Sulfuro (4-cloro~i;2—ditiole3—on~5-1i1)-
~(51,6'~dihidro-4!,4',6'~trimetil-4 'H-1",
31 ltiazin-21-ilico)

SULFUro (4eCloroml ;2m-aitiol-3=-on=551i1)~
(4',6'~dimetoxi~l!,3!,5'-triazin~2'=1lico)

Sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-5-il)-
~(delta 2'-oxazolin-2'~ilico)

Sulfuro (4-cloro-1,2-ditiol--3~om-5-il)-
~(beonzoxazol~21.-ilico)

Clorhidrato dol sulfuro (4-cloro-L,2-
~3iti0l~3~0on-5-~11)--(delta ~1'imidezo
lin-2t-flico)

Sulfuro (4~cloro~l,2-ditiole3-on=5~il)~
~(1'emetil-imidazol-2'-ilico)

Sulfuro (4-clorosl,2-diticl-3-on-5~il)-
~(benzimidazol-21~ilico)

Sulfuro (4-cloro-l,2-3itiol~3-on=5-il)~
~(delta 2'-tiazolin-2t~{lico)

Sulfuro (4~c%oro~l;2—ditiol~3~on~5~il)~
~(tiazol~2'~ilico)

* e

1548

1139

1770

1659

descomposie

cidn
1362

167-175¢

descomposi~

cidn

1400

199¢e

153¢

1172

oo



Ne Compucsto Punto de

fusion on
2 C

44  Sulfuro (4-clorb~l 2-diti0l-3~0n~5-1i1)=(41~ ' 133¢
qmctll—tluzol~zhlllco)

54 45  Sulfuro (4—cloro-l 2-Aiti0l-3~ on-5-il )= (4'
—~carboximetil~tias 01~2'—11100) 1502

46 Sulfuro (4-eloro—1 2~d1t101—3—on-5-i])~
~[41~ (*tox1cgrbonll)—metll-tlazol—Q'—11100] 69¢

47  Sulfuro (4-clo“o~l 2~d1t101-3—on~5—11)-

~(4'~fonil~tia ol~2’-11100) 1229
10: 48 Sulfuro (4—cloro-l 2-d1t101—3—0n~5~11)-
-benzotlazol—2'~1llco) 152¢

49 Sulfuro (4-cioro~1 2—-d1t101-3-on—5—-1l)-

-(2'~tlono-3'ﬁ;l',3'4'~t1ad1 zolin~5'~{lico) 172¢

50 Sulfuro (4~cloro-I,2-ditiol=3~on<5-il)=(2'~ 130-200¢
imino~3'H~l',3',4'~t1adlazolln»5'~:llco) Descomposi-

cidn
15, 51 Sulfuro (4-.cloro-1 2233 t101-3-0n~5-11)= (2-

»tiono—3'~fon11~1',3',4'—ﬁ1&dlaz011n~ —111
co) 1322

52  4=cloro-5-acctiltio~l,2~ditiol-3~0na 118¢

53 Sulfuro (4-clow o-l 2-d¢t101—§ —0n=5-~11)w

~[ (morfolino)-tiocarbonilico 1929
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Ne Conpuesto Puntgrde
fusion en
Q¢
54  Sulfuro (4—cloro—1 2-ditigl-3-on-5- 11)— 1612
[(dimetilamino)- $iocarbonilico] V
55  Sulfuro (4~cloro—l 2~d1t101—3—on~5—11)-
[(dietilamino)-~ +1ocwrhonlllco] 1148
56  Sulfuro (4~clo*o—l 2~ditiol-3-on~5=il)- R
[adaman$~(l’)-1llco] 70~71.2
57  Sulfuro (4—cloro«1 2~d1t101~§~on~5~11)~
—(01clohex1l~oxlcarbonll—metlllco) 57582
58  Sulfuro (4~c10ro~1 2~d1t101—3—0n~5—11)~ :
—2'~met11—l',",4’~oxad1azol-5'-ﬂllco 149,5-150¢
59  Sulfuro (4—010f0~l 2—d1t101—3-on~5-11)~

~(isopropilico)

54-55¢
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EJEMPIO 13

A una solueidn de 93,5 partes de 4,5~dicloro-~l,2-ditiol-3~
ona en 350 en volumen de dter monoetilico de etilenglicol se
le hace gotear, durantc 6 minutos, una solucién de 71,0 ﬁartes

5, de tiosulfato sddico on 50 partes en volumon dc agua. Ia mozela
durante la instalacidn se agita fucrteomente y por intonso en-
friomicnto se la manticnc a 0-52, Se scparo por recristaliza-
cidn el producto dc la rcaccidn. Una vez finalizada la insta-
locidn se sigue agitando duronte 15 minutos a 309, Tuego se

10. enfrio a 152 y se filtra lo cristalizade. Se hierve con 200
partes en volumen do dtor monoetilico do etilonglicol, se
enfria a -52 y se filtra de nuevo. Con cllo sc aleja la
4;5-dicloro~l,2-ditiolp3-ona no transformado, El residuo
del filtro es sulfuro bis~(4-cloro-1,2-ditiocl-3-on=5-ilico)
15, con ¢l punto de f?sién de 1122, Bl rondimiento asccondid

a 53,5 partes (63,8% dol tedrico).
EJEMPLO 14

Uno mezcla de 37,4 parto; de 4,5—dicloro—l;2-ditiol—3—ona,
18,8 partes de tioncetomida, 25,2 partes de carbonato magndsico
20, ¥ 150 partes en volumcn de metanol se agitaron 30 horas .o 209
¥y entonces se trataron con une mezela de 300 partes en volumen

de cloruro metildnice y 50 partcs on volumen do agua. Degpuds
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de filtrar se'separé la capa de eloruro metilénico, se sacuaié
con 50 partes en volumen de agua; se seed, s¢ tratdé con carbin
y ticrra de infusoriog ¥y se evapord. El residuo de la evapora-
cidn se disolvid en 150 partes en volumen de triceloro-etileno
hirviendo y la solucidn se diluyé cn 8Q partes en volumen de
ciclohexano. Se separd por recristalizaciég S,E'partos .

(26% del tebrico) de sulfuro bis-(4-cloro-l,2-ditiol-3-cn-

~5-{1ico) puro con el punto de fusidn 1129,
EJEMPLO 15

A una suspensidn de 25,; partes de sulfuro (4-cloro-1,2-di-
tiol—3~on—5—il)-([metoxicarbonil]-metilic9 en 140 partes en vo-
lumen dg‘écido acdtico se afinden agitando, a 45-482 de tempe-
ratura intarna; y en el curso'de 15 minutos, 19 partes en volu
men de una solucidn oproximedamente del 40% de deido peracé-
tico en dcido acético aocuoso. Despuds se deja ester una hora,
con lo que eristaliza parcialmente ¢l producto de Ja reaccidn,
Iuego se destila a presidn reducida la mayor parte posible de
disolvente y el producto se filtra. Se lava con un poco de
metanol y se recristaliza con benceno. Se obtienen l%,9 par-
tes de sulféxido (4-cloro-l,2-ditiole3-on-5=il)-[ (metoxi-car-

bonil)-metilico]l con el punto de fusidn de 1239,
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EJEMPIO 16

A uno solucién de 2,1 paries de sulfuro (4-cloro-l,2~ditiol~
3mon=5-il)-(ctilico) en 30 partes en volumcn de benceno ge
introducen, agitando y en el transcurso dc 15 minutos, 2,1
partes de dcido m-cloro-perbenzoico al 80%. Durante la wdicidn
la temperatura se manbticne enfriando a 22-259, Después 50
agita otros 30 minutos a 22¢, Se filtra, E1 filtrado se sacu~
de con 20 partes en volumeg de solucidn de bicarbonato sédico.
Se separa la capa orgénica, s¢ seca y sc¢ cvapora. El residuo
de 1a evaporac1on se recristaliza dos veces con metanol. Se
obtlenen 1,7 partes (75% del tedrico) do sulfdxido (4-cloro-"

l,2—d1t101-3-on«5~11)—(otlllco) con cl punto de fusidn de 94¢9.
EJEMPTO 17

A una solucidn de %,l partes de sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-
~3mon~5-i1)~{2'~clorobencilico) en 30 partes on volumen de
cloruro metilénico se afiadieron durantc une hora, agitando
¥y a 5-10¢ de temperature interna, 5 partes en volumen de
dcido peracético al 45% on decido acético., Después se siguid
agitando y enfriando durante 2 horas. S¢ destild el cloruro
metilénico y el acgite restante se disolvid en 15 partes en
volumen de metanol, con lo que cristaliza;on €,8 partes

(91% del tedrico) do sulféxido (4~cloro~1l,2-3itiol=3~0n~5~
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-i1)-(2'—clorobencilico) con el punto de fusidén de 135-1362,
Seglin el procedimiento sefinlado on 195 ejemﬁlqs 15

hasta 1} se obtuvieron los sulfdxidos de 1,2-ditiol-3-ovas

sofialados en la siguiente tabla II mediante oxidacidn de

los correspondientes sulfuros.

Tabla 1T

Ne Compuesto Punto de
fugion en

=

1 Sulfdéxido (4-cloro-l,2-ditiol-3-on=5-il)-~ -
~{metilico) 178¢

2  Sulféxidg (4-cloro-1,2-ditiol-3-on-5-il)- _
~(n-propilico) : 1182

3  Sulféxido (4~cloro~l,2-ditiol-3-on-5-il)-
etoxicarbonil-metilico) 962

4 Sulféxido (4-cloro-l,2-ditiok-3-dn=5-il)~
(isopropoxi-corbonil-metilico) 842

.

5 Sulféxido (4-cloro-l,2-ditiol-3-on~5~il)e

~(n-dodeciloxi-carbonil-metilico) 612
6 Sulfdxido (4~cloro-l,2-ditiol-3~on=5-il)- 1618
-(2'-cloroet{lico) Descomposi

¢idn
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N " Compuesto Punbq de
fusion en
2 C
7 Sulféxido (1—cloro—l 2-ditiol=3~on=-5=~il)= o
-(2'-acetoxictilico) 1242
8 Sulfdxido (4—cloro—1 2~ditiol-3-on~-5-1i1)~ :
~(carbamnoilmetilico) oo
175¢
9 Sulfdéxido (4-cloro-1, 2-d1t101—3-on~5-11)- 1732
-([dlmetllcmrbam01l)—metllleo] Descompo~
sicidn
10  Sulfdxido (4~cloro~1 2wditiole3~0n-Heil)= 0
~(benzoilmetilico) 156
11 Sulfdéxido (4-cloro-1 2ueditiol=3w0n=5mil)= 0
-(fenilico) 124
12 Sulfdxido (4—cloro-1 2-d1t101~3-0n-5~11)~ o
~(4'=metilfenilico) 1778
13  Sulfdxido (4—cloro-1 2-ditiol=3=0n=5-il)=~ 0
~(2'-isopropilfeniliico) 105
14 Sulfdxido (4-cloro-1 2-ditiol~3~ on—5—11)— 222¢
~(4'-nitrofenilico) Descompogi~
cidn
15 " Sulféxido (4~oloro~¢,2-d1t101—3-on~5—11)~ 1259
~(2',4'~dimetilfenilico)
16  Sulféxido (4~oloro~1 2~d1t101~3«on— -il)~ 1552
~(beneilico)
17 Sulfédxido (4-cloro—1 2~d1t101~3~on~5—11)-

~(4'=nitrobencilico)

179¢
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N Compuesto Puntg de
fusion en
2 C
18  Sulfdxido (4~cloro-1 2-ditiol-3-on-5-11)-
-2',4'—d1met11~bcnc1llco) 1452
19  Sulfdxido (4—cloro—l 2-ditiol-3-on-5-il)-
[(l'—naft11)~metlllco] 1592
20 sulfdxido (4—cloro~l 2—d1t101~3~on~5—11)— .
-(4'~bromobeneilico) 1779
21  Sulféxido (4-cloro-l,2-ditiol~3-on-~5-il)- 170
~(4'-metilbencilico)
22  Sulféxido (4~cloro—l 2-3itiol-3-on~5~il)~
~(3t~clorobencilico) 163
23  sulfdéxido (4~cloro~ 2~ditiol—3~onﬁ5—il)~
—[(2'~fen11)-etlllcoj 102¢
24 Sulfédxido §4~cloro—1 2-ditiol-3-on~5-il)- 159¢
~(2'-piridilico) Descompo-
sicidn
25 Sulfédxido (4—cloro-1 2-d1t101—3-on—5-11)— 208¢
-(4‘~fen11—t1azol—2'~1llco) Descompo-
sicion
26 Sulfdxido (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-il)- 125

-(tenilico
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Punto de

Ne Compuesto 0
fusion en
g C
27  Sulfdxido (4—cloro—1 2-ditiol-3-on~-5-il)~
-[(2'—metlltlazol—4'~1ILmet11100] 1762
28  Bulfdxido (4-cloro—l 2-ditiol-3-on~5-il)~-
—r2'-(trlcloro~acetox1)-etlllco] 112¢
29 Sulfdxido (4~cloro—1 2«d1tlol-3-on~)~11)—
~[2'-(metan—ﬂulfonllox1)-otlllco] 1462
30 Sulfdxido (4-c10ro~1 2~Aitiol-3-on~5-il)~ =
~(isopropilico) 196~1972
31 Sulféxido 24-cloro—l 2-ditiol-3~on-5-il)-
[ adamant-(1' ) -1llcoj 1430
32 Sulfdxido (4—;en11-1 2-ditio0l=3-on-5-il)~
-(metilico)
33  Sulfdxido (4—¢en11~1 2mditiol=3=0on=5=il)~

(et{lico)
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EJEMPLO 18

A una solucidn ée 6,0 par?es de sulfuroc (4-cloro-l,2~aitiolm
-3—onp5—il)~(2'mtiono~3’H~l‘,3',4'~ti§diazolin-5'-ilico) en 20
partes en volumen de dimetilformamida, se afiaden a temperstura
ambiente 3,2 partes de yoduro metilico y 2,0 partes de bicarbo--
nato sé@ico y se aglta hasta que la mezela. después de unos 15
minutos, se solidifica fo;mando una pasta cspesa. Se aﬁadén 50
partes en volumen de agua, se filtra, sc lava el residuo del
filtro sucesivamente con 20 partes en volumcn de ctanol con
100 partes en volumen de agua y se¢ le rceristaliza con 15 par--

tes en volumen de dimetilformomida. Sc obticnen 5,3 partes (84%

 del teérico} de sulfuro (4-cloro~l,2-Gitiol=3=on=-5-il)=(2'-moti],

tio-1',3',4'~tiadiazol~5'~{lico) puro con ¢l punto de fusidn de
124-125¢,

Segin ol procedimiento oxplicado a lo vista del
Ejomplo 18 sc obtuvieron los compucstos citados en la siguior

te tabla IIT.
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Iabla ITT
Ne Compuesto Punto de
P fusin én
eC
1 Sulfuro (4-cloro=1l;2-diriol-3~on=5-il)~
-(2'wotiltio~1"',3"',4'~tiadiazol-~5"'~11ico) 878
2 Sulfuro (4=cloro+l,2-aitiol-~3=0n=5=1il)-
~[2'-(beta; gamm, gamma~tricloroalil)-
~tio=1',3',4'~tiadiazol-5"'~{1licol 12948

3 Sulfuro (4-clor0él}2~ditiol~3~on-5ji})~
(2'-benziltio-1',3',4'~tiadiazol-5"~{lico) 1329

EJEMPLO 19

22;9 partes de sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-5-il)-(2'~
-hidroxietilico se agregan a 60 partes en volumen de clo?uro
tionilico. Primero surge, con fuerte desarrollo de gases, una
solucidn clara; de la que lucgo se comicnza a separar un pre-
cipitado. Una vez finalizado cl desarrollo de gus se calienta
una hora a 95-1002, Dospuds se filtra y se evapora lo: filtrado.
residuo de la evaporacidn cristaliza agiténdolo con agua hola~
da: el rendimiento on bruto asciende a 22,5 partes (91% dol
téorico). Una recristalizacidn con etanol proporciona 19;0
partes (%}% del todrico) de sulfuro (4~cloro=l,2-ditiole3~on~-

~5-11)=(2t—cloroet{lico) puro con el punto de fusidn de 64-64,59.
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BJEMPLO 20

Una mezcla de 22;9 partes de sulfuro (4—eloro-1;2-ditiol—‘
-3-on-5—il)-(2'-hidro¥ictilico); 37 partes de anhidrido del
dcido tricloroacéﬁico; 100 partes en volumen de diclorometano
v 0;2 partes en volumen de deido sulfirico al 96% se calienton
wna hora ol reflujo. Dospués se destilon todas las partes
constituyontos voldtiles a 802/15 Torr., El rcsiduo oleoso
eristaliza despuds do dos dfas. Una recristalizacidn con éter
proporciona 26;2 partes (81% del tedrico) de sulfuro (4-cloro-
l;a-ditiol~3-on~5—il)—[(2'-tricloroacetoxi)-etilico] puro

con el punto de fusidn de 632.

EJEMPLO 21

9 part?s-§g‘sulfuro (4—cloro—1;2~d?tiol—390n~5—il)—
~(2'=imino-3'H-14 3", 4'=tindiazolin-5'=ilico), suspcndidas

en 100 ml de anhfdrido acétieo; se celionton 1 hora al refju-
jo. Despuds de enfriar se filtra el producto de la reaccidn y
se recristaliza con étor monoetilico deletilenglicol. Se
cbbienen 5 partes_?p_?u}furq (4-clor9~1,2-ditiol~3—onp5-i1)-

(2'-acetilamino—l';3',4‘-tiadiazol~5'-ilico) con ¢l punto de

descomposicidn de 225-22792,
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A 20 partes cn volumen de dimetilformomida se hacen
gotear enfriandn con hielo durante 10 minutos 6 partes de
oxicloruro de fés?oro: A la solucidn asi‘obtonidg se afinde
una solucidn de 4,4.parte§ dg sulfuro (4~cloro-l,2-ditiol-3-
on-5-i1)~(2¢~imino~3'H~1',3',4 '=tiadiazolin-5'~{1lico) en 20
partes de dimetilformomida y se dejo estor durante 5 horas.
Tuego se filtra el producto de la reac9ion eristalizado y se
lava primero con poca dimetilformamida, después con solucidn
de bicarbonato sddico y por dltimo con agua. E1 producto en
bruto se recrigtaliza con éter monoetilico dc etilenglicol.
Se obtienen 3'0 portes (54% del téorico) de sulfuro (4—cloro~
1, 2~d1t101~3~onn5~*1)«[2‘—(dlmotllﬁmlnoformllulmino) 1',3',47~
~tiadiazol~5'~{1icol con el punto de fugidn de 17O~1719

EJEMPLO 23

A una mezela do 22;9 partes @e sylfuro (4~cloro—l;2-ditiol-
m3=0n=5-i1)-(2t=hidroxict{lico), 13,1 partecs de sulfocloruro
de metano ¥y 200 partes cn volumen de diclorometano se hacen
gotear, a -202, agitondo, y durante unos 5 mlnutos, 11,6 par-
tes de trietilemina, Sin enfriar se continua agitando otros
10 minutos y luego sc filtra el clorhidrato de trietilamina

precipitado. Lo filtrado se lava dos veces con agua y seca
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con sulfato magnésico. Después de destilar el diclorometéno
queda un acelte, Esfte se disuelve en 50 partés en volumen

de éter momoctilico de etilenglicol; la solucidn se inyecta
v se epfria a 02, El producto cristaliza lentamente. Se
fi}tra, se lava con metanol y se seca al aire, Se o?tienen
25,0 partes (829 del tedrico) de sulfuro (4=cloroc=l,2-ditiole
=3=on-5-11)~[2' = (motansulfonilexi)-ctilicol con el punto de
fusidn 862, Una mucstra rceristalizada con isopropanol funde
a 892,

EJEMPLO 24

Una mezcla de 28,4 portes de sulfuro (4-cloro-1;2-ditiol-3-onp
-5-11)~(2'~dietilaminoet{lico), 15,0 partes de bromuro alilico
¥ 15 partes en volumen de acetona se hicrve durante una hora al
reflujo. D?spués de onfriar se filtra ¢l »roducto do la reaceidn
cristalina, s¢ lava con un poco de acotona y se sccd. Asi se
obtienen 37,3‘partos (92%_de1 todrico) de bromuro dietil-alil-
2-(4—cloro-l',2'-ditipl—3'-on-5'-iltio)—etil-aménico con el
punto de fusidn do 1832 (descomposicidn).’

A lo vista dol procedimicnto asi exnlicado s¢ obtienen

ademds:
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Tabla 4
e Conmpuesto Punto de
fusion en
eC
1 Yoduro dietil-metil-2-(4'~cloro-1',2!-di
$i0l=3'=on~57~iltioc)~etil~aménico - 179¢
5. 2 Yoduro dietil-n-hoxil-2-(4'-cloro-1lt,21- -
ditiol~3'~on~5t~iltio)-etil-amdnico 157¢
3 Yoduro dictil-n=dodecil-2-(4'~cloro-1t,2'-
~ditiol-3'=-on=~51=iltio)~etil-amdnico 942
4  Bromuro dietilsbenzil-2-(4'~cloro-1t,2!~ -
ditiol-3'~on-~5'~iltio)-ptil-ambénico 172¢

10, EJEMPLO 25

110 partes de la sol dimetilamdnica de la 4~-fenil-5-mer-
capto~1,2-ditiol-3~tiona obtenida por cfecto del azufre sobre
alfa~metilestireno on presencia de dimetilformamida (patente
britdanica Ne 1.049:637) sc sushenden en ?OO partes de metanol,

En la suspensién surgida so hacen gotear; agitando, a 10-~152

s

15, de temperatura interna y en el curso de 35 minutos, 48,2 par-
tes de sulfato dimetilico. Finalmente sc agita 2 horas a
15 - 20¢ de temperatura interna. Iucgo sc enfria a =302 y se

filtra. El residuo del filtro se recristaliza con éter mono-
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ctilico de etilenglicol, Se obtienen 74,4 partes do 4~fenile
~5~metiltio—l,2-ditiol~3-tiona con el punto de fusidn 125-1269,

Se reunen las soluciones de 20 partes do 4»fen§l~5—met11_
tioml,2~ditiol~3~tiona cn 500 partes de cloroformo, asi como
de 50 partes de acctato mercirico on 1000 paries de deido
acético glacial. Lo mozcla s¢ deja estar 3 dafas a 20-259,
Luego se filtra. Lo filtrado se sacude tres vecos con cada
vez 500 partes do agua; s¢ secad con sulfatp magnésico ¥ se
ovapora, El residuo de la evaporacidn sc disuclve en éter
monoetilico de etllenﬁllcol hirviente, Al onfrlar crlstall—
zan 14 partes (75% del tedrico) de 4-~fonil~5-motiltio-l,2-
ditiol-3-on en forma dc agujas con el punito de fusidn 103~
105¢e,

Empleando 90 partes de sulfato dieti}ico en vez del sulfa-
to dimet{lico arriba citado sc obtienon, frabajando en la mis-
ma forma, 73 partes do 4-fonil-S—etils 5301, g 2=ditiol-3-tiona
con el punto de.fusién 91-829, de la que so obtiene la 4-fe-

nil-5-etiltio~1l,2-ditiol~3~0na con cl punto de fusidn de T6~T772.

EJEMPLO 26

A una suspensidén do 24 partes de 4~fenileSmmetil-tio-~1,2~di~
t101—3~t10na en 100 nardcs de acetona so instils gota a gota,
agitando, enfriando con hielo y en el transcurso de 5 horas,

una solucidén de 16 partes de permangannto potédsico en acetona.
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Iucgo se filtra. Lo filtrado se evapora, ol residuo de la eva-
poracién se¢ disuclve en cloroformo, sc filtra otra vez y lo
filtrado sc coloca cn una columna para cromatografia con gel
dc dcido silfeico. Por clueidn con una mozecla de hexano/clo-
roformo se obticne uma fraccidn que consia de 4-fenil-5-me~
tiltio-1,2~ditiol-3~0ona pura con ¢l punto dc fusidn de 103~
105¢,

Para demostrar ol ofccto contra hongos fitopatdgenos se rega
ron hojas de vegetales de habas (Phascolus vulgaris) en la fa-
se¢ de doble hojo con una susponsidn acuosa que contenia el
0,1% do substancia activa.

Ia suspcnsidn sc obtuvo por dilucidn con agua de un polvo
para rociar al 10%. Despucs de secarse so infectaron las hojas
con una suspensidn de csporas fresces de Uromicos appen—~
dioculatus. Posteriormente se mantuvieron los vegetales 1 dia
en una cdmara humeda y después se colocaron en el inver—
nadero., Después de T hasta 10 dias se evalud el experimento,

Bn la tabla V sipnificans

0 = ningin desarrollo dc hongos
l-9 = ataque creci?nte
10 = atoque total,
X = hojos dafladas, o por punitos quemados de
0 hasta 2 mm de didmotro 0 por z0nas que-
nadas a lo largo dcl contono de la hoja,
X = Dostruccidn de hasta 1/3 de la superficie

de la hoja o fucrtes deformaciones.
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XXX = Destruccidén de mds dec 1/3 do la superficie de la
hoja hasta destruccidén total de la hoja o del

vegetal:

Tabla V

5. e Compuesto Accidn

1 Sulfuro (4~eloro-l,2—diﬁiola3-on~5—i1)-(etilico) 1

2 Sulfuro (4~eloro-l 2~d1t101-3—on~5~11) (metoxi
carbonilmetilico) 0

10, 3 Sulfuro (4—cloro~1 2-ditiol-3~on~5-il)~(4'-clo
rofenilico) 0

4  Sulfuro (4—cloro-l 2—d1t101~3—on~5—11) [ (isopro
paxicarbon11)—nct111co 1

5  Sulfuro (4~cloro~1 2-dltlol~3-on—5~il) (4',6' :
—dlmetoxl~l',3',4'~tr1azin~2'~lllco) 3

15. 6 Clorhidrato del culfuro (4~oloro—1 z-dltlol-
~3-on-5-il)~(dclta l'~im1dazolln~2'~1llco) 0

7o Sulfuro (4~cloro~l 2-ditiol=3<on=f~il)~(2'~
—otlltlo-l',3',4'-t1ad1azol—5'~111co) 2

c 8 Sulfuro- (4~eloro-1 2—&1tiol~3~on~5—11) (2' -
20, 1m1no~3'H—l',3',4'-t1ad1azolin~5'—11100) 3
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10
11
12
13
14
15
16

17

—— e B B e e el A o A B 1 WO W WY 8

Sulfuro (4-cloro~l,2~ditiol—-3-0n~5-il)-
[ (piperidino)~tiocarbonilico

Sulfgxido (4-cloro-1l,2-ditiol-3-on=5-11)~
~(et{lico)

Sulfégiao (4~cloro-1,2~ditiol=3m~0n=5~il )=
~(meotilice)

Sulféxido (4;cloro-1;2-ditiol—3—on~5~il)-
[{ctoxicarbonil)~motilico]

Sulféx;do (4=~cloro~l,2~ditiol~3=0n=5~1il)~
~(boneilico)

Sulfuro (47cloro—1,2—ditiol~3~on~5~il)—(2'~
~clorobeneilico)

4~fonil-5-cloro=l,2~ditiol-3~ona (compuesto
conocido del DAS 1 126 G68)

4mp=t01il~B~cloro~1,2~ditiol~3~ona (compucsto
conocido del DAS 1 126 668)

4,5—dicloro-l;2~ditiol—3-ona (compucsto cono-
cido del DAS 1 102 174)

10
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Los nuevos compucstos de la férmla gencrcl I son adecuados
ademds tambidén para la lucha contra microorganismos, que dafian
¥ destruyen los materinles organicos y asi pueden utilizarse
para la protcccidn de estos materinles. Por tales microorganis-
mos han de comprendorse hongos y bacterias que atacan las capas
de pintura y los materiales sintéticos de basc celulésica (ma-
dera, tejidos, piecl, otc}), especialmente log queratinicos, Im-
pregnando con soluclones o dispersiones de sustancia activa
que tienen un contenido on sustancia activa de por lo menos
1 g/litro, sc otorga a los matoriales y a los objetos una
buena y durable proteccidén. 4 este objoto pueden utilizarse
las sustancias activas también cn combinacidn con otras subs-
tancias adecuadas para la proteccidn de matoriales.

Bl cfecto sobre bactorias y hongos sc £ijé on algoddn pro-
visto con los compuostos scgun la inveneidn de la férmula I
a la vista de una

I. prucba de detoncidn bactoriostdticn y fungistdtica

II. pruchba de soberramicnto
IIT. prucba dc manchas dec moho,

La substancia activa se disuelve en ecllosolve metilico, de
tal forma que se presonton 25 gramos do sustancia activa por
litro de disolvente. Un teojido de lagoddn cocido (unos 85 g/h?)
se sumergen en esta solucidén y sc aplasta ontre unos rodillos
hasta que ‘ticne una humedad del 40%, ELl contonido en sustancia

activa cn cl tejido logrado asi asciendec al 1%, Las tiras
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de tejido sc cuclgan durantc 5 minutos cn una corriente de
vapor do agua y lucgo se sccan, Dospucs so lavan las tiras

2 x 15 minutos con 5 g de jabon/litro a 40°C y se enjuagan

2 x 3 pinutos en fric y sc secan., Para juzgar la efectividad
de esta disposicidn sirven las siguientos pruebas:

I. Prueba de detencidn bacteriostdtica

El efecto sobre bacterias fue comprobado cn la siguicnte
prueba bacteriostatica on las siguicntes familias de bacterias:
Staphylokokkus aureus SG 511, Escherichia coli NCTC 8196, Baci-
1lus pumilus,

Como método de prucha sirvid el "Agar incorporation test" sc-
gin Lonard y Blackford. Placas Agar Nutrient con 100, 30, 10 y
3 ppm de substancia activa (ppm significa pertes de substancia
activa por 106 partes de diluyente) sc inyccion con soluciones
de lag familias arriba citadas y sc incuban 2 x 24 horas a 379.
En la siguicnte Tabla VI ostan sefialadas 1a§ concentraciones li-

mite que deoticnen las familias particularos:
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Compucsto -

Staph.
aureus
SG 511

. coli
NCTC 8196

Bac.
pumilus

10

1l

Sulfdxido (4~cloro«l P
dltlol—3—on~5~11)4hct1-
lico)

Sulféxido (4—cloro~1 Do
dlt101—3-0n~5-11)~(ot1-
lico)

uulfomdo (4~cloro~1, 2-.-
t101~3non~5~11)~(r~
propilico)

Sulfuro (4 »cloro--l 2=
ditiol-3-on~5-il )~ (2'
~cloroetilico)

Sulfdéxido (4~cloro~1 e
ditiole3~0 Ne5-11)~ (bcn»
aflico)

Sulféxido (4—cloro—l I
d1t101~3~onp5~17)~[(moto
x1—carbon11)—metllloo]

SULfuro (4-cloro-ly2-di-
t101~3—on~5-11)—(271h1ro~
-3'H—l',3',4'~t1ad1azo
lin-5'~ilico)

Sulfuro (4-cloro~1 i
ti01=3-0n~5~11)~ (tla”01~
~21..4{13ico)

Sulfdxido (4—cloro—l ; O
d1t101-3-on~5~11)—(2'
piridflico)

Sulfdéxido (4-clor 0-1 ;2
d1t101~3-om~5~11)—(2'
acectoxietilico)

4mFonil-5-cloro-l, Pedi-
tiol-3~ona (cempuesto co

10

10

10

10

10

10

10

100

10

10

30
30
10
10
10

100

100

100

10
10

10

10

10

10

10
10

100

nocido del DAS 1126 G687
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.

Prucba de soterromioictos

py

De las muestra tratadas scgin ol método de aplicaocidn
arriba descrito se corian pruchbas circularcs de 40 mm de dig-
metro y se envierran cn tierra de estieércol, que consta del 50%
en peso de bosta d2 vaca, 30%4 on peso do ostidrcol y 20% en
peso de arena. La tierra contiene Zel 30% de humedad relativa
¥ se mantiene a 28¢(, Despuds de 10 dias sc desenticrran las
prucbas, sc limpion, ge acondicionan a 202C y a una humedad
relativa del 65% y sc cxamina su resistoncia con el aparato
de porforar (R. Burgess, J., of Apjilicd Bacteriology 21,230,
1954). La rcsistoncia despuds de la prucbe dol soterramicnto
ge compara con la reosistoneia del tejido despuds de la aplica-
cién arriba explicada, que s¢ determina antos del soterramicnto

¥y sc oxpresa cn % de la resistencia a la perforacidén inicial.
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15 .

4T e1ilm5mCLoro~1, 2=ditiol-3-ona
(DAS 1.126.668)

Tabla VIT
Conpuesto Resistencia
residual a la
perforacion
en %

Sulfuro (4-cloro-1,2-ditiol-3-on-5-il)~
~(4'—petil-tiazol~-2'~1lico) 100
Sulfuro (4-cloro=l,2-ditiol-3-on-il)-
~(benzoxazol-2t-ilico) 100
Sulfuro (4-cloro-l,2-aitiol-3=0n-5-1il)~
~(2'-tiazolin~2t-ilico) 100
Sulfuro (4-cloro<l,2-ditiole3=on-5~il)j-

~(5'~imino~4 'H-11,3",4'-tiadiazolin-21-

~ilico) 100
Sulfuro (4=-eloro~l,2-ditiol~3-on-5-il)-
(piperidino)-tiocarbonilico 100
 Sulfuro (4=-cloro-l,2-ditiole=3~0n~5-1l)~

(2t=piridilico) 100

4 ,5=dicloro~1,2~ditiol-3~0ona (DAS

1.102,174) 0
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Del tejido tratado scgin el método de uplicacidén arriba descri

Pruebs de las mancha do moho:

to0 se cortan miestras de 80 me de didmetro ¥ e colocan sobre
placas Worth-Agar esidriles que se obtienen de la siguiente for-
ma: 15 partes en volumen do Worth~Agar (Difco Manual, 92 edi-
cién; pagina 244) sc colocan en cubetas de piedra de 10 cm de
didmetro y se dejan solidificar,
Las placas dispuestas con las muestras se inyectan con 0,5
nl de una suspensidn de csporas, que conticnc las esporas de los
hongos Chaetomium globosum, Aspergillus niger y Trichoderma vi-
ride,
Las cubetas se incuban 5 dias a 282C y lucso se oxamina el
musgo producido por 1os hongos segun la siguicnte escala:
+++ Manchas de moho y aparicidén do humedad fuertes
++ lanchas de moho y aparicidn de humedad modcradas
+ Manchas de moho y aparieidn de humecdad reducidas

~ No existen ni manchas de moho ni humedad.
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DAPLA VIII
Ne Compucsto Hallado
1 Sulfuro (4-cloro ~l 2~d1“f3101-3-on~5-—1l}~

~(delta 2'*t1ﬁ2011ﬂﬁ2'“11100) +
2  Sulfuro bis- (4—cloro~1 2-d1tlol~3—onp5—

{lico) -
3 Sulfuro (¢~cloro~l 2~d1t101—3~on~5~11)~

~(delta 2'—1m1dﬁ"011n»2'~111co) +
4  Sulfdxido (4—cloro-l 2-ditiol=3~0on~-5-il)—

(2'~clorobeneilico) -
5  4,5~dicloro~l,2~ditiol-3-~ona (DAS 1 102 174) -
6 4mfen11~5—cloro~1 2-ditiol~3-ona (DAS

1 126 665) oot
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Para otorgonr una amplia, efectiva y durable proteceidn contra
hongas; por cjemplo cn una capa de pintura sobre la basc de
colores dispersantes se puede proceder de la sigulente forma:

3 partes dc substancia activa se disuelven on 5 partes dec una
mezcla 1:1 dc dimetilformomida y éter etilenglicolmonometili-
co., PEn osta solucidén sc mezclan removiendo 87 partes (o bien
92 partes, 0 92,7 partes) de un colorantc do dispersion que
tione como base un copolimero de acetats polivinilico-acrilato
etilico, se afinden 5 partcs de agua y sc agita de forma homoge-
nea. Proccdiendo de la misma forma se obticnen empleande 1 o
bien 0,3 partes do substancia activa y 89 o 89,7 partes dc colo-
rante deo dispersidn dog ulteriores colorantos. Los colorantes
aptos para pintar al 3,1 ¢ bien al 0,3% sc disponen, para el
cxamen de su efeetividad fungistdtica, sobre papel de filtro,
por ejomplo, Whatman 3B, (320 gz por m2); dcspués sc airea
8 afes o 652 y a una humcdad relativa del 80-90%.

De cste papel de filtro sc rccortan muestra circulares
de 2 em de didmetro, sc colocan en cubotas do cada una 20 om>
con Agar Labouraud-laltosc inyectado con Pullularis pullulans
(lado rayade hacia arriba) y sc¢ incuba 7 dfas a 282, La tabla
subsiguicente indica la concontracidn on substancia activa con
la que no se exteriorinzn un musgo producido por hongos ni sobre
cl lado superior ni sovre cl inferior y la superficie del Agar

queda excnta do musgo dchajo de la muestra.
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Compuesto

Concentracidn
efectiva en %

Sulfuro (4-clorg=l,2mditiol-3=-on=5=il)-
~benzoxazol-2'-1{1ico)

Sulfuro (4-cloro:l;2—ditiol—3—on~5~il)-
-(bencimidazol-2t~ilico)

SUlfuro (4=cloro~I,2=ditiol-3-on~5=il)-
(4t-metiltiazol-2'~{lico)

Sulfuro (4mcloro=1, 2=3iti0l=3m=0nm5mil Y=
(etilico)

v

Sulfuro (4=cloro-l,2-ditiol=3-on-5-1il)~
~metilico)

¢ .

Sulfuro (4~cloro~l;2—ditiol—3~on~5—i1)—
~[ (metoxicarbonil)~netilico]

Sulfuro big~(4~01loro-1,2-dit101~3~0n=5=
~ilico)

SULFUro (4ecloroml,2mditiol=3-0n-5=il)~

~[41'=(etoxicarbonil-metilttiazol-2t-I1ico]

1 FaN
it

AN

W~

il

Ho~

i~

0,3

0,3

0,3
0,3
0,3

0,3

0,3

0,3
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Ne Compuesto Concentracidn
efectiva en %

9  Suylfuro (4~clorom-l,2-ditiol-3~on~5-il)-(ben
cilico) 1

10 Sulfuro (4-cioroel,2=ditiole3-on~5~il)~(5"'- < -
~amino~1',3!,4-tiadicz0l~2'~{1lico) = 0,3

11 Sulfuro (42clorosl,2-ditiol=3=on=5-il)m-(51- %
metiliio-1t,3!,4'-tiadiazol-2'~{1ico) 20,3

12 Sulféxido (4-cloro-l,2-ditiol-3-on~5-il)- <
~(etilico) = 0,3

13 Sulféxidg {4~cloro-l,2~ditiol-3~on~5~il)~
—(n~propilico) 1

14  Sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-5-il)-(2'- Z
~cloroetilico) = 0,3

15 4—feni1—5~cloro-1“2-ditiol—3-ona(conocida
del DAS 1 126 663) > 3

16  4,5-dicloro-l,2-ditiol-3-ona(conocida del

DAS 1 102 174
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Ia obtencidn de agentes bactericidas y fungicidas segin la in-
vencidén tiene lugar en forma en si comocida por mezecla y molicn—
da Intimas de substancias activas de la férmula general I con
gubstancias protadoras adecuadasy adicionando eventualmente Qi-
solventes o dispersantes inertes respecto las substancias activas.
Las substancias activas pueden presentarsc y utilizarse en las
siguientes formas de claboracidn:

Pormas de elaboracidn sdlidas: agentes para espolvorear, disper—
santes, granuwlados tales como
granulados dc¢ relleno, granula-
dos por impregnacidn y granula-
dos homogéncoss

Concentrados de substanclia activa dispersa?les en aguas polvos
para rociar, (wettable powder),
pastas, cmulsioness

Formas de elaboracién liquidas: solucioncs, acrosoles,

Para la obtencién de formas de claboracidn sélidas (agentes
para espolvorear, dispcrsantes, granulados) las substancias ac-
tivas se mezclan con substancias portadoras sélidas. Como subs-—
tancias portadoras pucden utilizarse solas o mezecladas por ejem-
plo caolin, talco, arcilla, creta, piedra cmlcéfea, kalkgrit,
ataclay, dolomita, ticrra de diatomeas, dcido silfcico precipi-
tado, silicatos alcalino~terreos, silicatos aluminicossédico y
aluminico-potdsico (feldespato y miea), suifatos cdlcico y mag-

nésico, 6xido magnésico, materiales sintcticos molidos, abonos,
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tales como sulfato aménico, fosfato amdnico, nitrato aménico;
urca, productos vegetales molidos, como harina de triko, harina
de cortézas de drbol, sorrin, harina de cdscaras de nueces;
polvo celuldsico, residucs de extracciones Vegetales; carbdn
activo, ete,

Ia dimensidn de los granos de las sustancias portadoras as—
ciende en los agentes para espolvorear con forma adecuada hasta
unas lOO/a, en los disporsantes a unas 75 B - 0,2 mm y para
granulados 0,2 mm ¥y mds.

Las concentracioncs en substancia activa en las formas de ela
boracidn sdélidas ascienden regularmente a 0,5 hasta 80%,

A estas mezclas puedon afiadirse ademas de le substancia acti~
va, aditivos estabilizantes y/o substancias no idnicas, anidni-
vo y catidnico activas; las cuales nmejoras por ejemplo la resis~
tencia a la adhesidn de las substancias activas sobre los vegets
les y las partes de los vegetales (adhesivos y aglutinantes)

y/0 garantizan una mejor humectabilidad (humcctante) asi como
su dispersabilidad (diswersadorcs). Como aglutinantes entran en
consideracidn por ejemplo los siguientess mcicla oleina~-cal, de~
rivados de la celulosa (colulosa metilica, carboximetilcelulosa)
éter hidroxietilglicdlico de mono y dialquilfenoles con 5-15
radicales de 6xidos otilénicos por moléeula y 8-9 dtomos de
carbono en el radical alquilico, dcido ligainsulfdénicos, sus
sales alcalinas y alcalino-térreas, étercs polietilenglicolicos

(Carbowaxe), dteres polictilenglicédlicos dc alcoholes grasos con
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5 hasta 20 radicales de Oxidos etilénicos por moléecula y 8-18
dtomos de carbono en la parte de alcohol graso, productos de con
densacidén de Oxido ctildéndeco / éxido propilénico, pirrolidonas
polivinilicas, alcoholes pblivinilicos, productos de condense-
cidén de urea-formaldchido asi como productos de latex,
Concentrados en substancia activa dispersables en agua, es de
cir polvos para rociar (wettable powder), pastas y concentrados
de emulsidn, representan agentes que con agua pueden diluirse
a cualquier concentrgcién deseada, Constan de substancia activa,
substancia portadora3 aditivos que, eventualmente, estabi}izan a
la substancia activa; substancias con superficies activas, y anti
espumantes, y eventualmente disolventes. La concentracidn en
substancia:. activa en estos agentes aseicnde a 5 hasta 80%;

Los polvos para rociar (wettable powder) ¥ las pastas se ob-
tienen mezelando y moliende haste homogencidad y en dispositi-~
vos adecuados las subsitancias activas con agontes dispersantes
y seubstancias portadoras on forma de polvvi Como substancias
portadoras entran en consideracidén por ejomplo las antes cita-
das para las formas de claboracidn sélidas: En muchos casos ss
ventajoso el utilizZar mezclas de difercntes substancias portado-
ras., Como dispersantos pucden utilizarsce por ejemplo: productos
de condensacidén de naftalina sulfonada y derivados sulfonados
de la naftalina con formaldchido, productos de condensacidn de
la naftalina o de dcidos paftalinsulfénicos con fenol y formal-

dehido asi como alcalinas, aménicas y alcalino—térreas del Aci-
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do ligninsulfdnico, ademds sulfonatos alquilarilicos, sales al-
calinas y alcalino-térreas del dcido dibutilnaftalinsulfénico,
sulfatos de alcoholes grasos, como sales de hexadecanoles sulfa-
tados, heptadecanocles, octadecanoles y sales de éteres glicd-
licos de alcoholes grasos sulfatados, la sal sdédica del etiona-
to oleico, la sal sddica del taururo olecoilmotilico, acetilen-
glicoles diterciarios, cloruro dislquildilauriloménico y sales
alcalinas y alcalino-térreas de dcidos grasos.

Como antiespumant-s ontran en congideracidn por ejemplo las
siliconas, "antifoam A", ctc,

Las substoncias actives se mezclan con log aditivos arriba
sefialados, se muelen; 8¢ filtran y se tamizan de tol forma que
en los polvos para rocior la parte sélida no sobrepase una
dimensidn de grano do 20~40 b ¥ en las pastas de 3 p. Para
la obtencidn de concentrados de cmulsionos ¥y pastas se utilizan
dispersantes - como loz indicados en los pirrafos precedontes --
disolventes organicos y agua. Como disolventos entran on consi-
deracidén por cjomplo los siguientess aleoholes, benceno, xile-
nos, tolucno, sulfdéxido dimetilico, y fracciones de acecite mi-
netal que hierven cn la zona de los 120-3502, Los disolven-
tes han de ser inertes respeeto a las substancias activas, sin
olor en la practice, no fitotdxices: y ademds que no scan fdeil-
mente inflamables,

Ademas los agentes sesin la invencidn puoden utilizarse en

forma de solucioncs. Parc e¢llo la substancia activa o varias
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substancias activas de la férmula gencral I sc disuelven en
disolventes organicos adecuados, en mezclas de disolventes o en
agua. Como disolventes orpganicos pueden cmplearse hidrocarbu-
ros alifdticos y aromdiicos, sus derivados clorados, naftalinas
alquilicas, sdélos o cn nezclas, Las soluciones han de conbener
1la substancia activa en una zona de concentracidn de 1-20%.

Los agentes descritos sogin la invencidn se pucden afiadir
a otros agentes o substancias biocidas., Asi los nucvos agentes
pucden contener ademds dc los compuestos citados de la férmula
general I, por cjemplo, insceticidas, otros fungicidas, bacte~-
ricidas, fungistdticos, bacteriostaticos, o ncmatocidas para la
ampliscidn de su espectro activo, Los agontes segun la invencidn
pucden contener todavia abonos vegotales, cte.

Ias formas de bealizacidn de log agontoe segin la invencidn,
sirven para cclarar ol ospeeto de la utilizacion de la pre-
sonte invencidny si no se exprosa otra cosa; "partes" signi-
fican partes en poso:”

Agente para espolvoroamr

Para la obtoneidn do un agcente para espolvorear a) al 10%
¥ b) al 2¢ se utilizan las siguicentes parteg constituyentes:
a) 10 partes do sulfdxido (4-cloro-l,2-ditiole=3-on—
' ~5=il)=(bencilico)
5 partes de 3cido silicico altomonte dispersado
85 partos de talco
b) 2 partes de sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-5-il)-

~(motoxi~carbonilmetilico)
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1 partc de dcido silicico altamcnte dispersado
97 partces dc talco
Las substancias aectivas arriba citadas sc¢ mezclan
intimamente ¥ so muclen con las substancias portadoras. Los
agcentes para espolvorear fungicidas asd obtonidos sirven para
trator scmbrados o para espolvorear vegetales.

Agonte mordicente

Para la obtoncidn de un agonte mordicnte a) al 10% y b) al
60% se utilizant '
a) 10 partes de sulfuro (4-cloro-l,2-ditiol-3-on-5-il)..
~[ (morfolino)~tiocarbonilico]
5 partes de tierra de infusorios
1 parte dc parafina 1iquida
84 partes de talco '
b) 60 partcs de sulfoxido (4~cloroml,2-ditiole3-on-
5-il)-(etilico)
15 partes de tierrn de infusorios
1 parte de parafina 1iquida
24 partes de talco
Las substancias activas citadas sc mozclan Intimamonte con
las substancias portadoras sciialadas y la parafina como medio.
distribuyente y finalmente sc muclon. El mordicnte pulvurulento

obtenido sirve para :tarter sembrados do toda clasc,

Granulados

Para la obtoneidn de un granulado a) al 2,5% y b) al 5% s

utilizan las siguiontes partes constituyentes:
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a) 2,5 partes de sulfuro (4-cloro-~l,2-ditiol-3-on~
5-il)—(2'»imino—3'H—1';3'94P-tiadia-
z0lin~5'=-11lico)

2,5 partes de tierra dc infusorios
5 partcs do polietilengiicplt
89;3 partes de kalkgrita (0,4~0,8 mm do didmetro
0;7 partos deo dcido silicico

b) partes do sulféxido (4-cloro-1,2-ditiol-3-

v

~on=5-i1)=(metiliceo)
1,5 partes dc tierra de infusorios
0;5 partes de étor cetilpoliglicdlico
87 partos dc kalkgrita
5 partes do polictilenglicol
1 parte do acido silicico
las kalkgritas sc impregnan con cl polictilenglicol y el étor
cetilpoliglicdlico y se forman una mozcla que consta de la subs-
tancin activa scfialade, el deido silicico y la tierra de infuso-
rios. Los granulados sc adaptan on ocapceial para desinfectar
sembrados,

Polvos para rociar

Para la obtcneidn de un polvo para‘rociar al 10% se wtilizen
las siguicntes partes constituycntes: '
10 partes de Sulfuro (4=cloro-l,2editiole3-or-6-il)~
(isopropoxi-carbonilmotilico)
10 partes do ligninsulfonato sddico

2 partos dc una mezcla finamente molida de caolin y
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alcohol polivinilico (1:1)

10 partes de tierra de infusorios

38 partes de caolin

30 pairtes dc crota de Champasnoe

la substancia activa indicada se¢ mozcla con las substancias

portadoras y ol medio de distribucidn y sc muclen finamcnte.
se obtione un polvo para rociar de bucna humeetabilidad y sus—
pensibilidad. De tales polves para rociar pucden obtencrse
por dilucidn con agua suspensioncs de cuclquier concentracidn
descada en substonein activa que sirven para tratar cultivos,
materiales y objetos que pueden ser atacados por hongos y
bacterias,

Concentrados de omulsidn

Para obtener un conceuntrado de emulsidn 2) del 5%, b) del 19¢
y ¢) del 15% so utilizan las siguiontes partes constituyentes:
a) 5 partos dc sulfdxido (4-cloro~-l,2-ditiol-3-on-5-
~i1)-(beneflien)
40 partes de dimctilformemida
50 partes do potrdleo (zoma de cbullicidn 230-2702)
5 partes de un cmulgente de combinacidn que consta
dc la s=al cdleica del feido dodeeilbonconsule
finico y de un producto d¢ condensacidn de
dxide otildnico con aeoclto de ricino (por
cjomplo "Emullat WK", PFabricante: Unidn

Chimique Bolge S.4,, Brunelas)
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b) 10 partos de sulfdxido (4~cloro-l,2-ditiol-3-on~
~5-11)~=(2'~cloroetilice)
35 partes de dimetilformamida
50 partes de petrdleo (zona de ebullicidn 230—5%09)
5 partes de un emulgonte de combinacién que consta
de la sal cdleica del acido dodecilbencensulfi-
nico ¥y de un producto de condensacidn de Sxie
do ctildénico con aceite de ricino (por ejemplo
"Emullat V "; fabricante: Unidén Chimique Bel-
ge S;A:, Bruselas) . ;
c) 15 rartes de sulfuro~(4~cloro;1;2—ditiol—3—on~5—il)—
~(41-motil-tiazol-2'-1ilico)
27 partes de dimetilformamida
53 partes de petrdleo (zona de obulliecidn 230~é%095
5 partes de un emulgentc de combinacidn que consta
de la sal cdleica de deido dodecilbencensulfd-
nico y de un producto de condensacidén de dxido
ctilénico con aceite de ricino (por gjemplo
"Emullat WK, fabricante: Unidén Chimique Belge
S,A., Brusclas)

La corrcspondiontc substancia activa sc disuclve en petréleo;
¥y en la respectiva dimctilformemida y csta solucidn se afiade
lucgo al cmulgador dc combinacidn, Se obticnen concentrados do
cmulsion que con agua pueden diluirse o cmulsiones de toda

descada concentracidn. Tales cmulsiones sc adaptan para tratar

cultivos,
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FOoTA

Deserito el objoto del prescnte invento, se
declaran nuevaz v de propiz invoncidn, 1las sigulentes
reivindicaciones, con priorided de lo solicitud de

natente suiza n? 7421/66 del 23 de Iowvo de 1966.

1. Procsdimiento pars la preparaciéh de 1,2-ditiol-
-3-onas sustituldoe en posicidn 5 sobre un dtomo de 8 o un
grupo ~50~-, carrctericado porque se hoce renccionar una
S5=halo~1l,2-ditiol-3-ona con un compucsito hidrogenado de
azufre bivalente eoa presencia de un disolvente ¢ diluente,
¥ porque, on ceso doncado, los 5-tioderivados asi obte-
nidos de 1,2-diticl-3~onas se oxidun con un agente de
oxidacidn para llegar o compuestos sulfinilicos corres-

pondiontes.,

2, Procedimionto, seain 1z roivindicacidn 1, ca-
ractorizado porgue sc Whiliza como vompucsto de azufre
L .

bivalente, un tiol organ ico o inorginico o una diona

transformoble an una de talos, eventbu.lmente como sal.

3, Procodimiocnto segin la rcivindicacién 1,
para la preparacién do S~tioétercs dc 1,2-ditiol-3-onas de

la férmula gencral I,

3

EERN
%1

s {2

'O
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en 1la que
Rl significa un dtomo dz haldreno con un peso
atdémico por dcbajo de 100 o un radical fe-
nilice insustituido o suatitwido, y
R,' significa uwu radical alifitico Ipsustituido
o} kthbuldO, un roadical hoterociclico insus-
tituido o sustituido o un rodical heterociclico
insustituido o suot tuldo cnlazedo sobre un
puonte algquilénico,
caracterizado porquc una l,2—ditiol—3«on@ de la £ér

mula gencral IIT

en la que

R

1

B 3
Q - 9 S \\ =0 (1I1)
X
R
1
significa un dtomo de halészono con un peso

atdémice por debajo de 100 o un 1ml.noal fe-
nilico insustituido o sustituido,

significa un radical alcoxi ux grupo imino,
un grupo amino sustituido, ¢l radical pi-
rrolidino, myuu&no1wnwhnoohwmmhp
lenimine o un radical zl o ianferior in-

sustituido o sustituido, ¥y
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X significa ozirseno, azufre, ¢l prupo imino o
vn grupo imino ulguilodo,
se hacc reaccionuar con un compussto dc lo ©érmula geno-

ral IV

5. R -~ 2 (IV)

en la que
R', tiorc 1z significacidn crriba definida, y
72 significa un dtomo de holdgeno o un radical

sulfoniloxi alifdtico o aromdtico.

10. 4. Procedimicnto, segin las roivindicaciones

preccdentes para la preparacidn de S-tiodteres de 1,2-

-ditiol-3~onas dc la férmula gencral V

R", - 8- L (V)
15. : L\/

en la que

R'l sirnifica un radical fonilico insustituido

20, o sustituido,
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R'; significa un radical alifdiico insustituido o
sustituido,
caracterizado porque un S-tiodter do una 1,2-ditiol-3-

tlone de la férmulse general VI

©
'
— T2

Rpe § - =5 (VI)

N
k .
R'l
en la que
R'y ¥y R“2 tisnen lo significacidn crriba indicada,
se oxida on prescnciu de uan disolvents orgdnico estable
bajo las condicioncs de reaceidn, con un agente de oxi-
dacion pars llegor ol compussto corvespondiente de la

férmila general V,

5, Proc.dimionte pare la pronarceidn de 1,2-

ditiol-3-onas.,

Semin oo deseribe y reivindico on la presente
memoria descriptive que consta de 67 hojos foliodas y

escritas a miquina por

Madrid, a 22

p.&.

Jununoi JOIE RODRIGUEL
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