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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES ANTIFUNGOSAS"
a favor de la firma italiana MONTECATINI EDISON, S.p.A.,
residente en MILAN (Italia), 31 Foro Buonaparte.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son substancias de
aceidn anti-fungosn, derivades de 1a benzoel,2-ditio-3-
<tiona (benzo~tritiona), el procedimiento para prepararlas,
la composicidn gue las contiene y el uso de ellas para

5. prevenir y combatir los dafios causados por los hongos,

El solicitante ha descubierto, sorprendente~

mente, que los compucstos que se¢ obtilenen tratando benzo-

tritiona o sus derivados comprendidos en la formula general

/POOR
QUALITY
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en la que
X significa un radical alquilico, haldgono o un
grupo nitro,
con hidroxilamina y sucesivamente con haluros de acilo o
anhidridos de deidos, tienen notable actividad antifungosa
y pucden cmploarsc también dtilmente on la agriecultura pa-
ra proteger las plantas contra el ataque de dichos pardsi-
tos. | -
Ia benzotritiona es una substancia conocida.
Se la pucde obteonor con bucn rendimionto (segin Ps., Fowkes
y E.W. Clelland, I. Chom. Soc. 187- ~1441~) tratando acido
2,2'~ditio-benzoico, disuclito en 10 veces su peso de piri-
dina énhidrida; con la misma cantided de pentasulfuro fos-
foroso y refluycndo durante una hora, Dospués del enfria-
miento, sc¢ diluye la mezcla reaccional con 4 volumenes de
agua. _
Despuds de una hora de descanso a 09C, se fil-
tra el preeipitado y se le lava con agua.

Por cristalizacidn cn benceno, se obticne ben-
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zotritiona, de punto fusidn 94-962 C, en forma de agujas
anaranjadas.
Este compuesto puede obtenerse tambidn por
) otras vias; por cjemplo, a partir de metil-ciclohexeno y
5. azufre (Noél Loroc y Louis Legrand, Compt. rend., 282, 2330-2
-1951-) o a partir de tiocresol con azufre (patente nortea~
mericana n? 3 040 057). |
Las benzotritionas que tienen un substituyente
en el nicleo bencénico se preparan por métodos andlogos.
10, Las substancias derivodas de la benzotitriona,
substituidas o no on ol ndclco bencénico, que constituyen
ol objetc do cste invento estan comprendidas en la clase

dofinida por la férmula general (1):

15,
(1)

en la que
20, X reprcscnta haldgeno, un grupo nitro o un radiecal
alquilico monovalonte; y

R represcnte un radical hidroxilico o aciloxflico.
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Algunos de los compuestos comprendidos en la
formula general (1) son conocidos, pero en ninguno de ellos
se habia descubierto previamente actividad antifungosa, En
su mayoria, sin omborgo, son compuestos nuevos.

Por otra parte, tombién las benzotritionas subs-
tituldas en el micleo beneénico gque sirven de intermediarios
son nuevas y constituyen otro objeto mds de este invento.

Un método apropiado para preparar 1los compucs-
tos abarcados en la férmula gencral (1) comprende tratar
benzotritiona, o?tativamente subgstlituida, con hidroxilamina
y; sucesivamenﬁe; con un haluro de alquilo o con el arhidri-
do de un deido.

Entrc los compuestos comprendidos en la fér-
mula general (1), los que siguen ham demostrado ser parti-~
cularmente eficnces on el aspecto de su actividad antifun-
gosa:

1) 3-oxiimino-benzo-1,2-ditiol, de punto de fusidén
2162 C (beneceno/étor de petrdleo), Me Clelland
(1936), Mamecli-Mcnmssier (1932)

2) 3-acctoxiimino-bonzo-l,2-ditiol, de punto de fusidn

107-1082 ¢ (ligroina)

3) 3-butiriloxiimino-benzo-l,2-ditiol, de punto de

fusidn 53-542 ¢ (Ster de petrdleo)

4) éster monosucceinico de 3-oxiimino-benzo-1,2-ditiol,

de punto dc fusidn 146-1482 C (otanol)
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3~benzoiloxiimino~benzo-l,2-ditiol, de punto de

fusidn 1472 ¢ (ctanol) Momcli-Menegsier (1932)

J—-oxiimino-H-mctil-tenzo~-l,2-ditiol, dc punto deo

fusidn 192¢ ¢ (benecno)

3-oxiimino-5-bromo~l,2-ditiol, de punto de fusidn

1882 ¢ (benceno/ligroina)

3=-oxiimino—-b~cloro~-benzo-l,2~ditiol, dc¢ punto de

fusidn 187-1832 ¢ (bencecno)

3=0xiimino=5~nitro~bengo-l,2-ditiol, de punto de

fusidn 198-199¢ ¢ (benceno/dter de petrdleo)

3=propioniloxiimino-benzo-1,2-ditiol, dc punto de

fusidn 882 ¢ (ligroina)

3,2«-cloroacctiloxiimino~benzo-1,2-ditiol, de pun-

to do fusion 1132 ¢ (otanol)

3-p~clorobenzoiloxiimino-benzo~1,2-ditiol, de pun-—

to de fusidn 182¢ ¢ (metanol)

3-p-metilbenzoiloxiimino~benzo-1,2-ditiol, de punt-

to de fusidn 1702 ¢ (otanol)

3=-beta~fonilpropioniloxiimino~boenzo-l,2-ditiol,

do punto dc Ffusidn 952 C (ctanol)
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Como se¢ ha dicho antes, los compuestos compren-
didos en el ambito de este invento se distinguen por su
. . .
accion antifungosa.
Estos compuestos han demostrado ser activos,

por ejemplo, contra Candida albicans, Trichophyton mentagro-~

phytes, Pusicladium dendriticum y Peronospora.

A continuacidn se cxponen algunos datos sobre

la actividad contra Candida albicans y Trichophyton mentagro-

phytes.

Los datos que figuran en la Tabla 1 debajo de
C.I.M. indican la concentracidn inhibidora minima en cal~
do de Sabouraud de las diversas substancias en las concentra-
ciones siguientes (cxpresadas en gemmas/ce): 100, 50, 20,
10, 2, 1y 0,5. Ta sefial (+) que acompofia a algunos Indices
de concentracion inferiores 2 100 garmns/cc y no fungistd-
ticos indica que dicha concentracidn cos el lfmite de solu~

bilidad de la substancia cnsayada on ol caldo de cultivo.



TATLA 1

. oW S R, M S e D A TR AL St A At

ggmpggs- C.I.M. (en gomumas/ce)
Candida Trichlophyton
5; albicans mentagrophytes
1 5 5
2 5 5
3 5 5
4 5 5
10, 5 20% 5
6 10 p)
7 2 2
8 5 2
9 5 1
15, La actividad de los compucsios comprendidos
en la formula gencral (1) contra Pusicladium dendriticum
(Wall.) ~TFuch, Peromospora tabacina (Adam) y Erisiphe cicho~
racearum F. cucurhbitae se demuestra con los datos que apa-
recen mas adelantec on la tabla 2 y que se obtuvicron en
20, ensayos cfoctuados con la tdenica siguicnte:

Las plantas de onsayo (manzano para cl F, dentriticum, toba-

co para ¢l P, tabacina)sc tratan rociando las caras superior

e inferior dec las hojas con solucioncs ¢ suspensiones acuo-
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sas que conticnon on las concentracionos deseadas los pro-
ductos quc han de omsayarse, Tan pronto como cstan secos los
depdsitos del trotamicnto, se llevan las plantas a un local
acondicionado (%temperatura minima, 172 C; temperatura mdxi-
ma, 312 Cs3 humcdad rclativa, minima 43%, mdxima 88%; foto-
poriodo, 15 horass la .iluminacidn procede de una limpara de
techo constituida por 5 tubos fluorescontes de luz blanca,
del tipo Philips TLF 40 W, y 6 tubos fluorcscentes de luz
ultravioleta, del tipo Silvania 360 BL 40 W, por m° de su~
perficie), donde permanccen durante 24 horas. Hacia del mi-
tal del periodo nocturno, las plantos tratadas se rocian

con aguan destilada. )

Transcurridas dichas 24 horas, sc¢ procede a
infoectarlas rociando sobro la cara supcerior de las hojas
una suspensidn acuosa de conidios ( 200 000 conidios por cc)
¢ introducicndo inmediotamcnte las plantas on la celda de
infeccidn, donde sc las mantiene durantc 24 horas a tempe-
ratura constante dc 182 C + 1, con humedad rclativa de 100%,
fotoperiodo de 15 horas por dfa ¢ iluminacidn por medio de
dos tubos fluoroscentes de luz blanca, dol tipo Philips
TLF 40 W, por 7 m® dc superficie.

Transcurrido ecste periodo do ticmpo, sc llevan
las plantas a un local con temperatura de 192 C # 1; hume-
dad rclativa do 85% aproximadamente y Ffotoporiodo de 15

horas/dfa; la iluminacidn procede de una ldmpara de techo
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provistg de 5 tubos fluorcscentes de lus blanca, del tipo
Philips TLF 40 W, por m° de superficic; al cabo de 15 dias

(para ol P, dendriticum) y de 8 dias (para ¢l P.tobacina)

sc detorminan los rosultados obscrvando ¢l grado de infeceidn
de los hojas. De este modo sc establcee la concentracidn
minima de substancia activa capaz dec inhibir totalmente 1la
infeceidn (umbral de actividad).

Para la cstimacidén antiddica, sc rocian sus-
pensiones acuosas con difcrentes concontracioncs de 108 com-
puestos notivos sobre plantas de cogombro, crecidas en 1o~
cal acondicionado, cuando llegan al cstadio de 2 horas ver—
daderas.

Despuds do scear, se envejocon dichas plantas
durantc 24 horas on un local an condicionos de un dfa mcdic
de verano (tomperatura nocturna minima, 189 C; tomperatura
diurna mdxima, 312 C; fotoporiodo, 15 horcss .dluminacidn
proycctante por mcedio do tubos fluorcsccunteos + luz ultravio—
leta). Sucesivamonite sc procede a la infoccidn por medio de

una distribucidn scca dc conidios de Erisiphe cichoracearum

F. cucurbitac cxtraidos dc material infectado. Despuds dc la

infeeccidn, las plantac inoculadas sc¢ incuban durante 21

dias a 219 ¢, con 75% de humodad rolativa y un fotoperiodo
dc 14 horas. Transcurrido cste periodo dc tiompo, sc deter-
mina ¢l grado dc infcceidn de las hojos, ostableciondo la

concentracidén minima de substancia activa capaz de inhibir
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1o infececidn

TABLA 2
Compues- Unbrol de actividad sobre los hongos en % de
to N2 concentracion de la substancia activa
¥, dendriticum P, tabacina 0idium
1 0.0003 0.0125 0,0125
2 0,0125 0,006
3 . 0.0125 0,006

Es bien scbido por los experisos en el arte de
Prevenir y tratar los onfermedades fungosas de las plantas
que para el tratamicnto se emplean solucioncs y suspensiones
que conticnen un promedio de 0,1 a 0,3% de substancias ac-
tivas, o sca concontraciones gue son mucho mds altas que
lag concertracioncs guc constituyen ol umbral de actividad de
estos compuestos.

Resulta por lo fanto ovidente la posibilidad
de utilizarlos cn la agricultura como agentes fitoprotecto-
ros,

Cabe scfinlar también, cn vista dc los datos to-
tales de actividad indicados antes, que cstos compuestos
tienen un amplio espectro de accidn, gque permite extendor

también 2l campo industrial las posibilidades de aplicacidn,
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Los fines ¢o este inv-nto pucden por lo tonto
3 e { o 1 v 31 st el i e e 3 |
resumirse asl: suministrar suostoncles eficaces para 1a lu-~
chn contra logs hongos on el campo ngricols y on el industrial,
establecer un procodimiento para obtenerlas 7 establecer
composiciones, aptas pera ser aplicadas contra iog hongos,
que conticnen a lo acnos una de dichas substancias,

En algunocs casos estas substancias pueden usar—

" se directamente como taless pero la mayoria de las veces se

las asocia con medios gélidos, liquides o gascosos, gue sir-
ven para transmitir ol agentc antifungoso o las superficics
que han de ftratarsc y obtener las concentraciones doscadas
del principio activo,

Los medios sdlidos pucden sor: arcilla, czolin,
talco, ticrra de dictomdceas, micas silice, cclitas, benzo-
nites, ote.

Los medios liguidos, que sc cligen cntre los
disclventes para lo: compucstos abarcados por la férmula (1)
0 cntre medios que no son disolventes dc por si, PCero puc-
den dispersar o dizolver los ingrodicntos aciivos con la
ayuda de un medio coadyuvante, pucden sor, por cjcmplo:
agua, alcoholes, cclonas, hidrocarburos aromaticos y alifa-
ticos, dsteres do deidos alifdticos y arvomdticos, Steres,
$steros-dtercs, ote.

Los medios gascosos pucden clegirsce, por cjom-

plo, entre el aire, ¢l nitrdgeno, ¢l anhidrido carbdnico,
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el cloruro de metilo ¥y ol frcdn,

Los medios coadyvvanies sc¢ eligon de preferen-~
cia ontre los agontes tensiocactivos existontes on el mercado
que portenccen o 1log clnses de los agentos no idnicos (éte-
res polioxiotilenalquilariiicos, monolaurato de polioxicti-
lensorbitol, otc.); los agentes catidnicos (cloruro de al-
quildimetilbencilamonio, cloruro de alquilpiridinio, cte.),
los agentes anidnicos (sales de un deido 2lquilbencensulfé-
nico, sales do acido ligninsulfénico, sulfatos dc alcoholes
superiores, ete.) ¥y los agentes idnicos de funcidn doble
(derivados de laurilomina, alguildimetilbetaina, dodecila-
minoetilglicina, otc..).

Ia proparccidn de les composiciones que contie
nen como ingrcdionte active una a lo mcnods de las substanciaos
do cste infento, optativamente asocindas con otras de accidn
difercnte (por cjomplo, insccticidas, fortilizantos, ete.),
no prescnta dificultades particulares, ya que pucde cfectu-
arse utilizando los medios de la practica anterior, Por
cjomplo, para proparar una composicidn del tipo de los pol-
vos humcctables que sc¢ usan normalmente on la agricultura
contra las criptdgemas, procedemos csi: so moezela la subs—
tancia activa {ntimamonte con substoncias inertes o de re~
llcno, tales como ¢l caolin, el talco, la bentonita, cte.,
afiadicndo un agonte dispersante apropiado, como por cjemplo

dodecilbencensulfonato sddico o edleico, butilnaftalen~sul-
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fonato sddico o lawrilsulfonato sddico. Ia mezela se mucle
hasta la finura necesgaria para alcanzor una bucna suspon-
gidn en agua dol polvo obienido.

Para cfectucr wn tratamicnto do la superficic
foliar de una plenta que ha de ser proicgida contra la in-
feeeidn por mcdio de wna formulacidn dc cste tipo, sc sus-
pende cl polvo on aguoy en cantidad tal que se logre la con-
centracidn deseadn, con 1o quo sc¢ obticns una suspension
finamontce dividida, la cual permite obtoencr, por rociado,
la distribucidn on la suporficic tratada con cl agente anti-
fungoso,

5S¢ prepora un polvo pars ¢l uso on SCCO mMeZ-

clando la substdncia activa con substancias inertes y.do
relleno del tipo sndes menecionado y molicndo la mezela has—
ta la finura queo so desca.

Los cjemplos que siguen ilustran cl invento

sin limitar su gleance.
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BJEMPLO 1

Sc disuelve benzowl,2-ditiol-3—ona en ctanol
hirviente y se ofiaden acotato sddico e hidroxilamina,

Sc somete el conjunto a reflujo durante 10
minuwtos vy luego sc le enfria, se precipita la oxima con
H20 y se la cristaliza dos vecgs en alcghol. '

Se¢ obticne 3-oxiimino-benzo-l,2-diticl, en for-
ma de cristales acicuwlares de color amari}lo claro y punto
de fusidn 2102 (boncono/éter de petrdleco), solubles en ace-
tato de cotilo y acetona e insolubles en ligroina (Mameli-

Menessier 1932, ¥c Clclland 1936).
EJEMPLO 2

Se disuclve Acido 4,4'~dimetildifenildisulfo-
2,2'-dicarboxilico (punto de fusidn, 291¢C) cn 10 vecos
su peso do piridina anhidra y se trata la solucidn con una
cantidad igual de pentasulfuro de fdésforo. So somete el
conjunto a reflujo durante una hora y,dcspuds del onfria-
miento, se diluye con 4 volumencs de agua la mezela reaccio-
nal.

Después de una hora de repose a 02 C, sc £iltra
el preeipitade y so le lava con agua. Sc obticne un rendi-

miento de producto bruto del 80% do lo contidad estequio-
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mitrica, Por cristalizacidn on etonol y cn ligroina, sc ob-
tione S5-metil-bonzo-l,2-ditiol-3~tiona, cn forma dz crista-
leg rojos dc punto do fusidn 95¢C,
Este procducto se trata con hidroxilamina y,
proccdicndo como ¢n ¢l c¢jemplo 1, sc obdicnc:
3~-oxiimino-5-mctil-bonso-1l,2-ditiol~3~tiona, de punto
de fusion 192¢¢ (benecno), on copos amarillos, solublos

en etanol y cn acctato de ctilo ¢ insolubles con Ster de

petréleo.
Calculado: % de C = 48,%: % dc H = 3,65 % de N =7T,1;
% de S = 32,5
Hallado: % de C = 48?8; % do H=3,65 %de N= 7;13
% de S = 32,4,
EJEMPLO 3

Partindo de dcido 4,4'-dibromo-difonildisul-
fo-2,2'~dicarboxilics (puntc dc fusidm, 310-312¢ ¢) .y ac-
tuando en las condicionos del cjomplo 2, sc obbicne 5-bro-
me-benzo~l,2~ditiol-3~tiona, on agujas rojas dc punto de

fusion 137-1382 C (benceno/éter de petirdleo).

Calculado: % de C = 31,95 % de H= 1,1; % dc S = 36,53
% do Br = 30,43
Hallado: % de € = 31,7; % dec H= 1,0; % do S = 36,0

% de Br = 30,4,
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A partir do este compucsto, por tratamiconto
con hidroxilamino eon las condiciones de actuacion del ejom~
plo 1, se¢ obticne: )
3~-oxiimino-5~bromo-benzo-l,2-ditiol, de punto de fusidn
5., 1882 ¢ (benceno/ligroina), cn forme de polvo cristalino de

color amnrillo brillante, soluble cn acctona y en acetato

de etilo.‘ o '
Caleulado: % de C = 32,13 % do H = 1,5; % do Br = 30,53
% de S = 24,53 '
10, Hallado: % do € = 32,13 % do H = 1,55 % do Br = 30,6
% de S = 24,5

EJEMPLO 4

3o prepara H-cloro-bonzo-l,2-ditiol-~3-~tione con
forma de cristalos rojos, de punto de fu;ién 1320.1348 ¢

15.  (otanol y ligroina) con una primera ctapa, particndo do dei-
do 4,4'~diclorofenildisulfo-2,2'~dicarboxilico (punto de

fusidn, 316-3202 C en otanol) y cctuando como cn el Ejemplo :

Caleulado: % do C = 38,45 % de H= 1,45 % de S = 44,0;
Hallado: % dc C = 38,55 % de H= 1,4; % do 8 = 44,2
20. Estec compueste, tratado con hidroxilamina,

da 3-oxiimino-5-cloro-benzo-~1,2-ditiol, de punto de fusidn
187-1882 ¢ (benecono), cn forma de agujas de color amarillo

brillante, solubles con ctanol y cn acetato de etilo e inso~
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lubles en éter de petrdleo.

Calewlado: % 3o G = 38,65 % de H = 1,95 ¢ de C1 = 16,33
% dc S = 259,5;

Hallado: ¢ do C = 38,95 % do I = 1,8; % o C1 = 16,4;
% de S = 29,0,

EJEMPLO 5

Se obtiecne S5-nitrobenzo-l,2-ditiol-3-tiona en
forma de cristales rojos, dc punto de fusidn 173¢ € (des~
composicidng acotato do etilo), a partir de acido 4,4'-
dinitrofonilsulfo-2,2'~dicarboxilico, dcscompuesto por en-
cima de 2802 C, actuando como en &l cjomplo 2,

1,3; % de S = 41,9;

i
i

Calculado: % de C = 36,73 % de H

36,85 % do H = 1,44 % de S = 44,

it
1

Hallado: % dc C
Tratando cn un secgundo pnso cutc compucsto con
hidroxilamina y cctuondo como cn ¢l cjcmplo 1, sc obticne
3-0xiimino~5-nitro~bonzo-l,2-ditiol, dec punto de fusidn
198-1992 ¢ (bencono/Gher de petrdleo), on forma de polvo
cristalino de color amarillo brillante, soluble cn cloro-

formo y en acctona,

it

Calculado: % de C = 36,8; ¢ de H = 1,85 % de N = 12,3;
‘/‘é do S = 28913
36,85 % dc H

2747

1,8 3 % dc N = 12,43

il
it

Hallado: g do C
% dc S

it
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EJEMPLO &

El acetoxiimino-bonzo-1,2-ditiol (2) pucde ob-
tenerse afiadiondo a gotas, con agitacidn, una solucidn al
10% do 3-ozxiimino-bonzo~l,2-ditiol ocn piridina anhidra a
1,1 moles de cloruro de acctilo. Sc deja reposar ol con-
jumto a la tomperatura embicnte por una hora y lucgo, di-~
luycndo la masa con ogue y hiclo, se obticne un precipituado,
que sc filtra y se lava culdadosamente con dcido clorhidri-
co dilufdo, muy frio, y lucge con agua.

El producto (2) se cristaliza cn ligroinas
punto de fusién, 107-108¢ C., Es un polvo cristalino de color

amarilio brillantc, solublc eon acctona, on acctato de ctilo

LS

y on cloroformo o insoluble cn dtor de peirdlco.

Caleulado: % dc C = 485 % dc H

3,1; % de N = 6,23
€ do § = 28,55

Hallado: ¢ doc C = 48; % do H =

28,5.

|
w
<
i—)
a2
i
[ad]
o
=
i
(o)
>
(O8]
<o

o dc S

n

Procediondo +tal como sc¢ ha descrito antes y
utilizando como intormediario cloruro dc butiroilo, cloru-
ro dc benzoilo, cloruro do 2-cloroacctilo, cloruro de pro-
pionilo, cloruro d¢ p- metilbenzoilo, cloruro de beta-fonil-
propionilo y cloruro dc p-clorobenzoilo, so obticnen, ros—
pectivamcnte, loz compucstos siguicntess

- 3-butiril-oxiimino~benzo-1,2~-ditiol-(3), dc punto do
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fusidn 532-542 ¢ (3ter dc petrdleo), agujas de color
amarillo brillente, solubles en ctanol y cn JSter eti-

lico

Calculado: % de C = 52,1; % do H = 4,4; % de § = 25,3

Hallado : § de C = 52,35 % dec H= 4,2; 5 de § = 25,2

3-bensoiloziimino-benzo~-1,2-ditiol~(5), de punto de
fugion 1472 ¢ (ctanol) - Mameli, Menessier ~ , agu-

jas amarillas, solubles en acctona c¢ insolubles on dter
de petrdleos

3-propioniloxiimino-benzo~1,2--¢itiol, de punto dc

fusidn 882 ¢ (ligroina), cristales amarillos

¢ halladc: 50, 365: H hallado: 3,57%

C calculados 50,197

1 caleunlado: 3,79%;

ot

~ 3y2~cloroacotiloriimino~benzo-1,2~ditiol, de punto

de fusidn 1132 € (cotanol), cristales amarillos

¢ hallado: 41,931% H hallado: 2,27%

C calculado: 41,62% H calculado 2,33%

- 3~p.metilbenzoiloxiimino-benzo-1,2-ditiol, de punto

de fusion 1702 C (otanol), cristales amarillos

C hallado: 59,82% H hallado: 3,49%

C ealculado: 59,789 H calculado: 3,684

- 3-beta~fenil-~propioniloxiimino~benzo-1,2-ditiol, de

punto de fusion 952 C (ctanol), cristales amarillos

¢ hallado: 60,844 H hallado: 4417
C calculado: 60,93% H calculado:  4,15%
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-~ 3-p.cloro~benzoiloxiimino~bonzo~1,2-ditiol, de pun—

to de fusidn 1822 C (metanol), on cristales amarillos

C hallado: 52,237 E hallado: 2,5%
¢ caleulado: 52,25 H calculado: 2,65%
EJENPLO 7

Una solucidn al 4% de 3-oxiimino-benzo-1l,2-
ditiol on tetracloroetano simétrico anhidro se trata con
anhidrido succinico cn la proporcidn molar de 1:1,5, por
calentamiento a 1202 ¢ durante 15 minutos., Se enfria la
masa reaccional ¥y se ila cxtrae con solucidn de bicarbonato
sédico, Ia solucidn acuosa, tratada con carbdén y filirada,
se enfria y sc acidifica intonsemente,

El éstor monosuceinico precipitodo de 3-oxiimi-
ne-1,2-ditiol-(4) quc asi se obticne sc filtra y se lava
con agua. Se le cristaliza en etanol; punto de fusidnm,
1462-148¢ C, polvo cristalino, de color amarillo claro,

soluble on acetona ¢ insoluble on ligroina,

Calculado: % de C = 46,65 % de H = 3,25 % do N = 4,9;
% de S = 22,63
Hallado: % de C = 47,05 % de H = 3,1; % de N = 4,83

€]
i

% de 22,4
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EJEHPLO 8

Sc mezelan intimmmeonte 20 g do 3-oxiimino-benzo-
1,2-ditiol con 74 g dc ticrra dc diatomdcoas, 2 g dc lauril-
sulfato sddico y 4 g d¢ olcilmetiltaurinato sédico. Lucgo

sc muacle esta mezcla hasta obtencr un polvo que pasa comple-

tamente por un tamiz de 325 mallas,

EJEMPLO 9

Se mezclan Intimamente 30 g de 3-oxiimino-
bonzo~1,2~ditiol con 62 g de celita, 4 g do naftilmotansul-
fonato 86dico, 2 g d¢ dodecilbencensulfonato sédicoy 2 g
de butilnaftalcnsulfonato sédico.

Tuego se mucle osta mezela hasto obtoncr un

polvo quc pasa complcotamentc por un tomis de 325 mallas,
EJEMPLO 10

Sc mezelan dntimemonte 3 g de oxiimino-5-cloro-
benzoditiol con 97 = de¢ tnlco. Iwego sc¢ mucle la mezcla
hasta obtcner un polvo gue posa complotamente por un tamiz

de 230 mallas,
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Deserito ¢l objete del presente invento, se deela-
ron nuevas y d¢ propia invenecidn, los siguientes reivindicoe-
ciones, con prioridad de la aolicitud de poatente italioma

n¢ prov, 20394 decl 18,7.66.

5e 1. Procedimionto para preporor ccmposiciones anti-
fungosas, que conticnen cono substancia activa un compuesto, 2
lo menos, comprondido on la clase ropresentada por lo formu-

la general

N-R
:
10. 2
'/‘-/J ~ \
X e ‘ ?
NA\s”
en la que
15. X significa hidrdgenc, haldgeno, un grupo nitro o

un roadical alquilico monovalentc ¥
R significo wn radical hidroxflico o aciloxilico,
caracterizado por hacerse reaccionar 3-oxiimino-benzo-1,2-ditic

disuclto en piridine anhidra, con un haluro de acilo alifdtice
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2. Un procclinionte segin la reivindicacidn 1, para

7 .
o oromatico,.

.

la preparacidn de los compucstsos comprondidos ¢n lo férmula
genoral (1) que ticnom X = H, radical alquilico monovolante, grupe
nitro ¢ haldgeno y R = radical acilexilico, caractcrizado por ho-
cerse reaccionar cen un anhidrido de deido una solucidn de 3-

oxiimino-benzo-1,2~ditiol cn un disclvente orgdnico inerte,

3. Proccdimicnto segin la reivindicacidn 1,
saracteorizado por contener 3-occtoxiimino-benzo-1l,2-ditiol en

calidad de susbbancia activa.

’

4. Proccdinicnto, scgun 1o reivindicacidn 1, caracteriza
do por contener 3-oxilmino-5-cloro~benzo-l,2-ditiol en cclidad de

substancin activo,

o !

5, Procodimionts, segin lo reivindicacidn 1, caranc-
terizado por contencr 3-oxiimino-benzo-1,2-Citiol en calidad de

substancic activa,
6. Procodinicnto pora preparar conposicioncs antifungosa

Seain se deseribe y reivindica on la presconte memoria

-

deseriptiva, que consta de 23 hojas foliadas y escritas o mdqui-

na por una sola cara,

Madrid, o 17 de Julio de 1967

Pel FAIME ISE#s
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