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Bste descubrimiento se refiere a compuestos bio-

mos, tales como hongos bacterias y algas. ids varticular-

{
nales, activas en forma biocida, que comprenden el cloro=

nil)-etileno, definidos aqui a continuacidn, usados para
proteger articulos agricolas, orgénicos y afines, tales co
‘mo materias textiles, pinturas, pldsticos y detergentes, !

del ataque por microorganismos tales como hongos bacterias

'y algas.

Las composiciones que contienen sulfonil-etilenos

‘se han usado para una gran variedad de fines bioldgicos.

|
%Generalmente los sulfoniletilenos usados en la técnica an-—
g 1
%terior se han caracterizado por una sustitucidn alcohilica
}en el radical sulfonilo. Ia técnica anterior ha ensefiado

Eoonsistentemente que los isdmeros trans de los sulfonileti
ilenos son mds activos que los isdmeros cis. Por ejemplo,

%en la Patente Norteamericana 3.066.070 Raasch describe que
fsus sulfoniletilenos alcohilsustituidos podrian existir

‘bién como isdmeros cis o trans o como mezclas de ambos ¥y

§que en general se ha encontrado que los isdmeros trans DPO=
‘seen una actividad ligeramente mayor que la correspondien-
te a los isdmeros cis.

'

De acuerdo con este descubrimiento los mono- y

‘dicloro-bi(arilsulfinil)etilenos y la mezcla de (arilsulfii
fnil)—(arilsulfonil)etilenos se usa para control del cultive
{

y propagacidn de microorganismos vivientes tales como hon-

(gos, bacterias y algas. Los coumpuestos de este descubri- {

T

miento se caracterizan por la sustitucidn mono- y dicloro-
;

i
i

i

{
i
i -2 -

cidas originales usados para combatir ciertos microorsanig-

mente este descubrimicento se refiere a composiciones origi-

bis(arilsulfinil)etileno y cloro-{arilsulfinil)-(arilsulfo-



etilédnica en combinacidn con el radical arilo que se enla-
za al radical sulfinilo o sulfonilo enlazado al dtomo de

carbono etilénicamente no saturado. Estos compuestos pue-

i den existir bien como isdmero cis o como trans. La siguien
]

 te es una férmula genérica para los compuestos de este deg~

i

1

' cubrimiento; aunque representa el isdmero cis, se intenta

también que abarque el correspondiente isdmero trans:

i
!
{
|
i
i
!
¢
i

N, .~

10 (1) -y
? uJ—SO/ o};_w'

1

'

i donde X es hidrdgeno o un gtomo de haldgeno con la condi-

i cidn de que por lo menos una X es un dtomo demmldgenos; n

15 ijes un nduero entero que tiene el valor 1 s 2, vy T aw’
e oo, ‘pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan del grupo

?constituido por los radicales fenilo, fenilo-metilado, fe-

veor ‘nilo-clorado, y naftilo. Tanto la naturaleza de los susti-

. 4 ’ . . }
 tuyentes como su configuracion geometrica son determninan—

o020 }tes para la actividad bioldyuica de los compuestos de este
i descubrimiento., Sorprendentemente, al contrario que loss
, compuestos de la técnica anterior a la que nos hemos refe-

‘rido, la estructura cis muestra generalmente un grado sor-

. ‘predentcmonte alto de actividad bioldsgica.
oAy % Los compuestos mnds preferidos de este descubri-i
e imiento tienen la fdrmulas |
C | X

! N\
; (I1) /c=c

30
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donde n y X son como se ha definido en la estructura (I) ¥
Ar y Ar’ pueden ser iguales o diferentes Y se seleccionan
entre el fenilo o fenilo metilado tal como p-CI—I3 6H4‘

Los compuestos de este descubrimiento pueden pre

pararse de acuerdo con las técnicas usadas para producir
' Los sulfoniletilenos referidos de que se ha hablado aqud

anteriormente. Los isdmeros cis y trans de este descubri-

miento se preparan mediante la oxidscidn controlada de los

correspondientes (tioaril) etilenos halogenados para produ
gcir el producto deseado bisulfinil o sulfinil-sulfonil. In
gla reaceidn de oxidacidn no ge usan mds de 3 equivalentes
de agente oxldante por equivalente de (drgano mercaptil)
%etileno derivado., ILas condiciones de oxidacidn se definen

7

mas plenamente en los procedimientos descritos a continua-

lcidn. Cusa et al., J. Chem. Soc., 767 (1937), exponen la

:preparacidn del (tiotolil) cloroetileno precursores por me+
dio de una reamccidn especifica espacial de tiolato con te-

%traoloretilono. Ademds Truce et al., Tetrahedron Vol, 21

pp. 2899-2905 (1965) describen la preparacidn de los bi-sul-

ifoniletilenos mediante la oxidacidn de un bi-(p=~tiotolil)
cloroetileno con 0,0, en dcido acético. Intre los agentes
oxidantes adecuados, ademds del perdxido de hidrdgeno, se
4‘1. I . ’ - ’ .
incluyen los peracidos orgdnicos, permanganato potasico,
hipoclorito sddico, éxido erdmico y deido nitrico diluido.

Los compuestos con la estructura genérica de este

i descubrimiento son las formas cis y trans del l=cloro-1,24

bi-(fenilsulfinil)etileno, 1,2-dicloro-1 »2-1i(fenilsulfinil)-

etileno, l-cloro-l,2-bi(p-tolilsulfinil)etileno, 1,2~

dicloro-l,Z—bi(p—tolilsulfinil)etileno, l-cloro-l,2-bi-

(p-clorofenilsulfenil)etileno, 1,2-dicloro-1,2-bi(p-

s e
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clorofenilsulfinil) etileno, l=-cloro-1,2-bi {bencil-
gulfinil) etileno, 1l,2-dicloro—,2-bi (bencilsulfinil)=-
etileno, l-cloro-l,2-bi (p=-clorobenzilsulfinil) etileno,
1,2-dicloro-1,2-bi (p-clorobencilsulfinil) etileno, 1-
cloro-l,2-bi (naftilsulfinil) etileno, 1,2-dicloro-1,2-
bi (naftilsulfinil) etileno, l-cloro-l-fenilsulfinil
etileno, l-cloro-l-p—tolisulfinil etileno, l-cloro=l-—
p-clorofenilsulfinil etileno, l-cloro-l-benzilsulfinil
etileno, l=-cloro-l-p-clorobencilsulfinil etileno, 1-
cloro~l-naftilsulfinil etileno, 1l,2-dicloro-l-fenil-—
sulfinil etileno, ly2-dicloro-l-p-tolisulfinil etileno
1,2-dicloro=l-~p-clorofenilsulfinil etileno, 1l,2-dicloro-
l-bencilsulfinil etileno, 1,2-dicloro-l-p-clorobencil-
sulfinil etileno, l,2-dicloro-l-naftilsulfinil etileno,
1,2,2=tricloro~l-fenilsulfinil etileno, 1,2,2-tricloro-
1-p=~tolisulfinil etileno, 1,2,2-tricloro-l~p~clorofenil—
sulfinil etileno, 1,2,2-tricloro-l-p-clorbencilsulfinil
etileno, 1,2,2~-tricloro~l-naftilsulfinil etileno, 2-
cloro=l-fenilsulfinil etileno, 2-cloro-l-p-totilsulfinil

etileno, 2-cloro-l-p-clorofenilsulfinil etileno, 2-

- cloro-l-bencilsulfinil etileno, 2-cloro~l-p-clorobencil—

isulfinil etileno, 2-cloro=l-naftilsulfinil etileno.

El—cloro—l—fenilsulfinil—2-fenilsulfanil etileno, 1,2~

2dicloro—l-fenilsulfenil—2-fenilsulfonil etileno, 2-

?cloro—l—fenilsulfinil—2-fenilsulfonil etileno, l-cloro-
1-(p-tolilsulfinil)-2-(p-tolilsulfonil) etileno, 1,2-di-

cloro-l-(p-tolilsulfinil)-2-(p~tolilsulfonil)etileno, 2-
cloro-l-(p-tolilsulfinil)-2-(p-tolilsulfonil) etileno,

' 1=cloro-1-(p-clorofenilsulfinil)-24p~clorofenilsul fonil)—

etileno, 1,2-dicloro-l1-(p-clorofenilsulfinil)-2-(p-
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clorofenilsulfonil) etileno, 2-cloro-l-(p-clorofenil-
sulfinil)-2-(p-clorofenilsulfonil) etileno, l-cloro-Il-
(bencilsulfinil)-2-(bencilsulfonil) etileno, 1,2-dicloro:
1-(bencilsulfinil)-2~(bencilsulfonil) etileno, 2-cloro-ls
(bencilsulfinil)~-2-(bencilsulfonil) etileno, l-cloro-l-
(p~clorobencilsulfinil W-(p-clorobencilsulfonil) etileno
1,2-diclore-1-(p-clorobencilsulfinil)-2=(p-clorobencil-
sulfonil) etileno, 2-cloro-l-(p-clorobencilsulfinil)-2-
(p-clorobencilsulfonil) etilenoy lwcloro-l-(naftilsul-
finil)-2-(naftilsulfonil) etileno, 1,2-dicloro-1énaftil-
sulfinil)-2-(naftilsulfonil) etileno, 2-cloro-l—{naftil-
sulfinil)-2-(naftilsulfonil) etileno, l-cloro-l-fenil-
sullfinil=-2-p-tolilsulfonil etileno, 1l,2-dicloro~l-fenil-

-

sulfinil=2-p-tolilsulfonil etileno, 2-cloro-l-fenilsul-

sulfinil=2-p-tolilsulfonil etileno, l-cloro-l-fenilsulfinil-

2=p=clorofenilsulfonil etileno, 1l,2-dicloro-fenilsulfinil
2-p-clorofenilsulfonil etileno, 2-cloro-fenilsulfinil-—2-
p-clorofenilsulfonil etileno, l-cloro-l-fenilsulfinil-
2=bencilsvlfonil etileno, 1,2-dicloro-l-fenilsulfinil-2-
bencilsulfonil etilenc, 2-cloro-~l-fenilsulfinil-2-bencil:
sulfonil etileno, l-cloro=-l-fenilsulfinil-2-p-clorobenci]
sulfonil etileno, l,2-dicloro—l-—fenilsulfinil—2—p—cloro—i
bencinsulfonil etileno, 2-cloro-l-fenilsulfinil-2-p-clor
bencilsulfonil etileno, l-cloro-l«fenilsulfinil-2-naftil.
sulfonil etileno, 1,2-dicloro=-l-fenilsulfinil—-2-naftil-
sulfonil etileno, 2-cloro-l-fenilsulfinil-2-naftilsul-
fonil etileno, l-cloro-l-p-tolilsulfinil-2-Ffenilsulfonil
etileno, 2-cloro-l-p—tolilsulfinil-2-=fenilsulfonil eti-
leno, l-cloro-l~p-clorofenilsulfinil-2-fenilsulfonil

etileno, 1,2-dicloro-l-p~clorofenilsulfenil-2-fenilsul-

-

| -

D) o




fonil etileno, 2-cloro-l-p-clorofenilsulfinil-2-fenil—
sulfonil etileno, l.-cloro-l-bencilsulfinil-2-fenilsulfonil
etileno, 1,2-dicloro-l-bencilsulf finil-2-fenilsulfonil
etileno, 2-cloro-l-bencilsulfinil=2-fenilsulfonil etilenoy
5 l-cloro—l—p—clvrobencilsulfinil—2-fenilsulfonil etileno,
2-oloro-l-p-clorobencilsulfinil—2-fenilsulfonil etileno,

l,2-dicloro—l—p-clorobencilsulfini1—2—fenilsulfonil

etileno, l-cloro-l-naftilsulfinil-2-Tenilsulfonil
etileno, 1,2~-dicloro-l-naftilsulfinil-2-fenilsulfonil |
10 ~etileno, y l-naftilsulfinile2-cloro-2-fenilsulfonil

etileno.

Los compuestos de este descubrimiento son utiles

como pesticidas, para el control de distintos orgenismos y

especialmente para el control de muchas pestes producidas

15 ?por bacterias y hongos, tales como Staphylococcus aureus,

ae s Rhlzoctonla solani, Pusarium solani, Cercospora apii,

o Plasmopara viticola, Escherichia coli, Phormidium inundat m ,

A Chlorella pyrenoidosa, Sclerotinia fructicola, y Botrytis

ve s 301nerea. Pueden aplicarse a plantas u otras dreas para pro-
20 tegerlas poniendo en contacto tales dreas con un compuesto
;: de este descubrimiento contenido en una formulacidn adecual
.“-: gda bara su esparcimiento éomo fugicida. En tal operacidn
<t 5los compuestos no modificados se distribuyen o ineorporan
en cantidades pesticidas al luger que ha de ser protegido,
étales como adhesivos, jabones, tintas, tableros de pared,
* éaceites de corte, sustancias textiles, papel, materiales
§polimeros, pintura, madera, piel, sistemas derefrigeracidn

fpor agua,tratamiento de pasta de rapel, productos de madera,

fo medios de cultivo, en el terrenoadyacente a las plantas

30 o sobre las superficies de las partes de las plantas que

i

|
20;8068 % - 7 -
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entre 1los que se incluyen el agua, disolventes organicos,

aceites de petrdleo, destilados de petréleo, naftas, u otrbds

ia nadera o los medios de cultivo.

productos tdxicos pueden componerse con cualouiera de los

gI -y . 0] . . . 3
$0lidos finamente divididos, tales como la pirofilita, tale

sobresalen por encima del terreno. Sin embargo el presen—
te método también abarca el empleo de composiciones 1ligui-
das 0 en polvo que contengan toxicos. En t2l uso 10s com-

puestos se modifican con uno o nds aditamentos o adyuvante

[¢2]

portadores liquidos, agentes empesantes polimeros, urea, ar

gentes dispersantes de superficie activa y sdélidos inertes

finamente divididos. Dependiendo de la concentracidn del |

Etéxico tales composiciones resultantes: se adaptan para ser

éaplicadas a los lugares gue han de ser protegidos descritos
fanteriormente 0 para ser empleadas como concentrados y di-
duidas a continuacidén con portadores sélidos o liquidos adi-
cionales parz producir la composicidn Ultima de aplicacidn
La concentracidn exacta de los tdxicos que ha de

emplearse en las composiciones de aplicacidn no es critica

y puede variar considerablemente siempre gue se suministre
ia dosificacidén requerida del agente efectivo al lugar que
@a de ser protegido. La cantidad de composicidn de aplica-
kién que ha de aplicarse a las sustancias textiles, madera
b medios de cultivo o al follage de las plantas puede variar
éonsiderablemente siempre que se aplique la dosis requeridd
ﬁe ingredientes ectivos en cantidades suficientes de la coij—
bosioién final en forma adecuada para cubrir la vegetacidn
gue ha de ser tratada o para Tacilitar la venetracidn o dis-

tribucidn de dichos ingredientes en y sobre los textiles,

i
| In la preparacidn de composiciones en polvo los

|
|
{
i
I
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dispersantes sdélidos de superficie activa tales como la tie

tiza, yeso y similares. In tales operaciones el portacor

finamente dividido se muele o mezcla con el tdxico ¢ se mo

1

ja con una solucidn del tdxico en un disolvente orgdnico
voldtil, Similarmente las composiciones en polvo que con-

tienen los productos pueden componerse con diversos agenteb
i

rra de batdn, bentonita, atapulgita y otras arcillas. De-

pendiendo de las proporciones de los ingredientes estas com

posiciones en polvo pueden usarse para combatir pestes o

(emplearse como concentrados y diluirlas a continuacidn con

gagantes dispersantes sdélidos de superficie activa adiciona
éles o con pirofilita, tiza, talco, yeso y similares para
%obtener la cantidad de seada de ingrediente activo en una
%composicién adaptada para su empleo en combatir hongos.
gTambién tales composiciones en polvo al emplearlss como

'concentrados pueden ser dispersadas en agua, con o sin la

layuda de agentes dispersantes para formar nmezclas pulveri-

‘zadas. 5

'

§ Adends las composiciones pulverizadas pueden pre
%pararse por incorporacidén de los sulfinil o sulfoniletile-
‘nos o sus composiciones concentradas, liquidas o en polvo,
ien mezcla intima con agentes dispersantes de superficie act
'tiva tales cbémo un agente emulsificador idnico o no idnico,
‘Tales composiciones se emplean fdcilmente para combatir pes
'tes o se dispersan enportadores liguidos para formar pulve+
rizados dilufdos que contengan los tdxicos en cualguier can-
étidad deseada. La eleccidn de los agentes dispersantes y
gde las cantidades empleadas de los mismos se determina por
§la capacidad de los agentes para facilitar la dispersidn del

‘concentrado en el portador liguido para producir la composl~

!

|
|
i
{
i
i
i
1]
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cidn pulverizada deseada.

En forma similar los productos tdxicos pueden

/ . 4 . - . '

componerse con un liguido organico adecuado no miscible
con ague y un agente dispersante de superficie activa para
producir un concentrado emulsificable que pueda ser poste—
riormente diluido con agua y aceite para formar mezclas pull
verizadas en forma de emulsiones aceite enagua., En tales

composiciones el portador comprende una emulsidn acuosa,

De €. Una nezcla de disolvente inmiscible con agua, agente

emulsificador y agua. Los agentes dispersantes preferidos

|
i
i

en aceite y entre ellos se incluyen los emulsificadores no|

i
‘que pueden emplearse en estas composiciones son solubles

b

lidnicos, tales como los derivados del polioxietileno o los

{

ésteres de sorbitano, complejos alcohol éter y similares.
§

! . . ou . .
|También pueden ser usados los agentes emulsificadores idni

.cos solubles cn aceite tales como jabones de acajdi. Intre
!

los liquidos orgdnicos adecuados que pueden emplearse en la
§composici6n se incluyen los aceites y destilados de petrd-

Eleo, el tolueno, los hidroecarburos liquidos halogenados hs

Ul

ilos aceites orgdnicos sintéticos. ILos agentes dispersante

de superficie activa se emplean normalmente en las composi

1

iciones liguidas en una cantidad que va desde el 0,1 al 20 ¢

fen peso del peso combinado del agente dispersante y del cop-

ipuesto activo.
{

Ademds pueden preperarse otras composiciones 11—

‘quidas que contengan la cantidad deseada del agente efecti

vo disolviendo el téxico en un liquido oregdnico tal como |
acetona, cloruro de metileno, clorobencenc y destilados de%
3petréleo. Los portadores disolventes orgdnicos preferidos
ison aquellos que se adaptan para lograr la penetracidn del

|

- 10 =
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e imprognacidn del medio ambiente de 1la veste ¥ en particul
lar del tcrreno, por los compuestos téxicos ¥ que sean de
una volatilidad tal que degen en &l poco residuo permanen-
te. Son portadores particularmente deseables los destila-
dos de petrdleo que hierven casi enteraménte por debajo de
2052C a la presion atmoférica y que tienen un punto de in-
flamacidén de unos 26 eC,

En posteriores realizaciones pueden enplearse ve

tajosamente en el presente descubrimiento los conpuestos

[0}

écis v Irans (sulfinil-sulfonil) y bi(sulfinil), las mezcla

fde los compuestos cis y trans bisulfinil entre si ¥y con

% v 0 ~ 2
‘mezclas de los compuestos eis y trans (sulfinil-sulfonil),

§empleéndolos de acuerdo con el presente descubrimiento, o
!

icomposioiones gue contengan los mismos, en combinacidn con
guno 0 mds comnuestos pesticidas o agentes conservadores.
gﬁn tal incorporacidn, tal compuesto pesticida o agentes cop

: . 1o .
iservadores se emplea bien como un téxico suplementario, co+

i

mo aditamiento o como adyuvente., Intre los compuestos pest
tilcidas o agentes conservadores representetivos se incluyen
Llos Tenoles substitufdos, cresoles, cresoles substituidos

v sus sales metdlicas, los bifenoles y tlobifenclcs, las

salicilanilidas halogenadas, los compuesitos organicos de

iarufre, log compuestos carbdiicos, los cospuesios de amonio
? . ]
cuaternario, log compuestos organometdlicos, las sales inox

?génicas vy otros co.puestos diversos tales como: el fenol,

icresol, triclorofencles, tetraclorofenoles, pentaclorofenol,

v-cloro-nm-cresol, pentaclorofenolato sddico y otras sales
isédicas, potdsicas etc. de los fenoles, fenoles substitui-
;dos, cresoles y cresoles substituidos, salicilanilidas, di+

y tribromadas, 2,2 -metileno bi(3,4~6-triclorofenol), 2,2’

- 11 -
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tiobi(4,6~diclororenoxido), trifluorometil salicilanilida
halogenada, etilenobitiocarbamato disddico, I'-metil-ditio—
carbamato sdédico, dimetilditiocarbameto de 2ine, Z-nercan-—
tobenzotiazol, 3,Y=dimetiltetrahidro-l,3,5-2H-tiadiacina-
2~tiona, 2,3=-dinitro-l,4-ditio-antraguinona, cloruro de

dodecil piridina, cloruro de alouil dimetil benecil amonio,
cloruro de alcohil dimetilamonio, acetato fenilmercirico,

oleato fenilmercurico, propionato Lenilmercirico clorometo

1

‘%1 acetoxi mercuripropano, oxido de bitributil y estafio,

dxido de bitripropil y estafio, pentaclorofenato de cobre,

8=hidrexi-quinolato de cobre, cloruro mcrcurico, borato sd

I

%dico, cloruro etil-mercirico, acido 9-undecilénico y 10,1C
%oxibis-fenoxarsina.

% Los compuestos de este descubrimiento son tanbidn
%ﬁtiles como alquicidas y bactericidas. Como alguieidas pug
gden aplicarse los compuestos de este descubrimiento a las
galgas alladiendo el compuesto al agua en una cantidad sufi-
%ciente para obtener la concentracidn deseada que mate la
iproporcién deseada de algas que existan en el agua.

E Para ilustrar su dmplio espectro de actividad bip
zlégica fueron ensayados bioldgicamente los compuestos de
jeste descubrimiento mediante pruebas normalizadas fTungici-
?das, bactericidas y alguicldas. Especificamente se deter—
mind la actividad fungicida en pruebas de germinacidn de

iesporas en portzobjetos contra Alternaria solani (Alt.),

'Sclero tinia Ffructicola (5c¢l.) v Botrytis cinerea (Botr.).

richia coli (ksch.), y la actividad alguicida se determind
r

‘La actividad bactericida se determind en pruebzs de dilucién

en serie contra el Staphylococus aureus (Staph.) y la Esché-

len pruebas de dilucidn en serie contra Chlorella pyrenoidosa

- 12 -
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(Chlor.) y Phormidiwn inundatum (Phor.). Los compuestos

« 7 . 14 -
se ensayaron tambien biologicamente con respecto a su capg

- s . .
301dad nara reprimir el moho suave en las uvas y la roila
' temprana en el apio. Los resultados de estas pruebas y el

procedimiento se comentan mds plenamente agui a continua-

1

. 1
cion.
Las pruebas de germinacidn de esporas se llevaron

a cabo de acuerdo con el método descrito por la Sociedad

Americana Fitopatoldzica, Comité de Normalizacidén de Prue-
10 %bas Fugicidas en Fhytopathology 33, 627-632 (1943). GSe

(prepararon suspensiones acuosas de log compuestos de este

%descubrimiento y de esporas de hongos para dar una serie

e

%de dosis que variasen en jrogresidn geométrica. Se situa-—

éron 4 gotas de cada una de las suspensiones del comouesto

15 gaotivo ademds de esvoras en portaobjetos de vidrio. Los

v e, ‘porta=objetos de vidrio se incubaron en una cédmara humeda

a unos 242C durante unas 24 horas. K1 porcentaje de espo-

3 » f

Yoo ae ‘ras inhibidas de germinar basado en una partida especifica
Wt H

s ise trazé en papel probabilistico logaritmico y se obtuvie-
R4V iron las ED5O en partes por milldén (ppm) para los diferentes

‘compuestos probados,
5 La actividad microbioldgica de los compuestos de

'este descubrimiento se evalud mediante una prucba de dilu-

cidn en serie, gue es una prueba normalizada conocida para

! 4 0 . « 7 :
8. ‘aguellos versados en la tecnica. ILa disolucidn en serc dot-
¥ R gble del compuesto en el caupo de 1.000 ppm a 0,5 ppm se prg

pard en triticasa estéril en caldo de soja y se inoculd se

o

{
i
i
i
!
1
i

paradamente con Lsch. y Staph. Después de 40 horas de in-

‘cubacidn a 379C se hicieron observaciones de la minima con

30 Ecentraoién del compuesto que mostraba un efecto bacterios—)

!

20,8450




e
tdtico.

In forma similer se evaludé la actividad alguici-!
da mediante la prueba de dilucidn en serie. Se prevard una
dilucidn en serie doble del compuesto en el campo de 10 ppm

5 a 0,03 ppm en medio estéril de Allcn y se inoculd separada~
mente con Chlor. y Phor. Después de un periodo de incuba-
cidn de 7 dias en un agitador de cultivos se hicieron ob-
servaciones de la concentracidn minina de los compuestes
‘que mostraban efecto algastdtico.

10 § La tabla I de la ED5O en partes por milldn (ppm)
? . . ‘.
‘para las pruebas de esporas en portaobjeto para microscopio
}y las minimas concentraciones en ppm. necesarias para el |
i |
refecto algastatico y bacteriostdatico. ;
¢ |
i
|
j
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20‘8.68

i ra iluminada en la que se producia niebla consistentemente

i a unos 229C durante unos 5=7 dias. Se hicieron entonces

icularon transplantes de apio de un mes con hojas secas qus
' estaban infectadas con el (ercospora apii. Al cabo de

‘unos 10 dias aparecieron lesiones en las hojas. Antes de

In las pruebas usadas para evaluar el control dIl

Plagmopara viticola, agente causante del moho suave de la

uvas ge cultivaron plantag semilleras de uvas o cortes ves
getativos de la variedad Sylvaner Riesling a la etapa de
4~5 hojas. ©5Se formaron dos composiciones de prueba con do-
sificaciones de 0,12 5 y 0,24 % de ingrediente activo
(I.A.) y se pulverizaron en el follaje de las uvas. EL ip-
grediente activo usado en las composiciones de prueha fue
el cis-1,2-dicloro-bi-(p-tolilsulfinil)etileno. Ias plany
tastratadas se sometieron a lluvia. Después de que las

plantas se hubieran secado fueron inoculadas con una sus—

pensidn de esporas del Plasmopara vitieola. Se incubaron

las plantas inoculadas a unos 702C en una cémara humeda
durante unas 24 horas al objeto de que se desarrollasen

los hongos. Je situaron entonces las plantas en una cdma-+

lecturas para el porcentaje de drea de hoja infectada. La
cemposicidn de prueba que contenia 0,12 < de I.A. produjo
97¢ de control del moho suave y la composicidn que conte-
nia el 0,24 5. de I.A., produjo el 999 del control del moho

suave.

En las pruebas de rofia temprana en el apio se ino-

ger infectados con el Cercospora apii dos de los transplan-

tes fueron rociados por separado con composiciones de prug-—
ba que contenian 0,09 ¥ de I.Ae y 0,187 de I.A. cis=l,2-
dicloro-l-(p-tolilsulfinil)=2-(p-tolil=-sulfonil)etileno pa

- 16 -
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. chada resultante durante unos 30 minutos mds a -40°C y

Eluego se calienta lentamente a =-102C durante un periodo dd

ra determinar si se evitarian lcs hongos rociando al foll+—

je nueve. Después de haber transcurrido 1C dias se separd

una hoja del tallo y se contaron las lesiones del tallo.
71 ntmero medio de lesiones encontradas en los tallos in-

fectados fueron contadas y comparadas con el nimero medio

de lesiones encontradas en los tallos rociados para deter+

minar el tanto porciento de control. ILa composicidn de

prueba gue contenia 0,09 &% de I.A. demostrd un control del

44 4. de la rofia temprana y la composicidn que contenia el
0,16 ¢ de I.A. denostrd un 58% de control de la rofia tem—
prana.,

Para ayudar a aquellos diestros cn la técenica

a practicar el presente descubrimiento se sugleren los si+

gulentes procedimientos a modo de ilustracidn siendo las

partes y porcentajes en peso a menos que se haya notado eg-

pecificamente de otra forma,.
1) Preparacidn del cis-1,2-dicloro-bi-(p-tolils

sulfinil)etileno.

A 10,0 go (00,0293 moles) de cis~1,2-bi(p-tolil-
mercapto)=-l,2-dicloro-etileno disuelfos en 200 ml, de cloo

roformo se afladen lentamente en porciones 12,5 g. (0,060

moles) de dcido m~cloro-perbenzoico al 85¢ durante un peri

do de 30 minutos manteniéndose la temperatura a —402C.

' Una vez que se ho complementado la adicidn se agita la le4

i

60 minutos. Se separa 2l dcido m~clorobenzoico sélido pot

filtracidn y sc alinde el filtrado a 150 ml de benceno. Ls=.

ta solucidn se lava con una solucidn dilufda de NaOH y cod

I

asua. ve seca entonces sobre sulfato anhidro de magnesio

- 17 -
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y se concentra. Se recristaliza el concentrado en etanol
pvara obtenerse 3,5 g (32 %) de un sdélido incoloro, p.f.

Andlisis calculado: Cl,0,3,: C, 51.48; H, 3.78% C1,

C1 61401208,
| 19,005 5, 17.18. Encontrado: C, 51.57, H, 4.10, Cl, 18.86

3, 16.92.

\Ji
E 13

2) Preparacidn del cis-l,2-dicloro=1(p-tolilsul-
£inil)=2~(p~tolilsulfonil)etileno

A 10,0 g (0,0293 moles) de cis—1,2-bi(p-tolil-
10 é mercapto)-1,2-dicloroetileno disueltos en 200 ml de cloro-

. formo se aiinden lentamente en porciones 17,75 g (0,0918 mo-
les) de dcido m~cloroperbenzoico al 85 ¢ durante un perios

do de 45 minutos manteniéndose la temperatura a =152C me-

diante control de la proporcidn de adicidn y usando un bed

15 { fio de acetona y hielo seco., Una vez que la adicidn se ha
AR . terminado se agita la lechada resultante y se permite que
ar v a
Lo . se caliente lentamente hasta la temperatura ambiente duran-

ry At

" te la noche (16 horas). Ue enfria la mezecla de reaccidn
é a unos 52C en un balio de hielo y se separa por filtracidn
‘bo § el dcido m-clorohenzoico., Después de ser lavado con una
it ésolucién diluida de NaOH y con agua sc seca el filtrado
. . con sulfato anhidro de magnesio y se concentra a un sdlide
gindioro. Se recristaliza el sdlido con etanol para obte—
iner 555 & (48 &) de sbélido incoloro p.f. 134-72C.(de aprox.-
pEy % 95 9. de pureza).

o . Andlisis calculado: C1gH 4010058, Cy 49365 H, 3.64; C1,
;18.21; Sy 16.47; Encontrado: C, 56.34; Hy 3.763 Cl, 17.973
gs, 16440,

| 3) Preparacidn del trans-l,2-dicloro-bi(p-tolild
30 : sulfinil) etileno.,
4 12,0 go (04,0352 moles) de trans-l,2-bi(p-tolil;

2P.8468 - 18 -




mercapto)=l,2-dicloro—-etilenoc disueltos en 200 ml. de clo-
roformo se afiaden lentamente en forma de porciones 15,7 g
(0,77 moles] de dcido m—cloroperbenzoico al 85 ¢ durante un
periodo de 30 minutos manteniendo la temperatura a -402C,
5 Cuando se ha finalizado la adicidn se agita la lechada re-
isultante durante un periodo adicional de 30 minutos a —408C
Yy se calienta entonces lentamente hasta -102C durante un

periodo de 60 ninutos. 3e separa el dcido m-clorobenzoico

- 86lido por Tiltracidn y se aflade el filtrado a 150 ml, de
10 ébenceno. Esta solucidn se lava con solucidn diluida de
éNaOH y con agua. Se seca entonces sobre sulfato anhidro
?de magnesio y se concentra para obtener un sdélido amarillo
ésuave. El sélido asi obtenido se recristaliza en etanol
ipara obtener 8,3 g. (63 %) de un sdélido, p.f. 225-62C,

15 | Andlisis calculado: 016H14C120282: Cy 51.48, H, 3.78; C1,
A 519.00; 5y 17.18; Incontrado: C, 51.58; H, 3.863 Cl, 1914;
‘ ‘. [S, 170090

: 4) Preparacién del trans-l,2-dicloro-l—(p-tolil-
o ? $ulfinil)-2~(p-tolilsulfonil) etileno

[
PR j

20 ? A 10,0 g. (0,0293 moles) de trans-l,2-bi(p-tolil-
7 ~ ‘mercapto)=l,2-dicloroetileno disueltos en 200 ml de cloro-

AR ‘formo se afiaden lentamente en forma de porciones 23,0 g

5(0,1125 moles) de @ido m—cloroperbenzoico al 85% durante

un periodo de 45 minutos mientras que se mantiene la tempe;
ratura a -152C mediante control de la proporcidn de adicidn

4
f‘ . v uso de un bafio de acetona y hielo seco, Una vez finali-

izada la adicidén se agita la lechada resultante y se la pers
| :
mite que se caliente lentamente hasta la temperatura ambiep-

éte durante la noche (16 horas). 3Se enfria la mezcla de re#c—

i
30 icién a unos 02C en un bafio de hielo y se separa el dcido

20.8.68 -19 -




m-clorobenzoico por filtracién., E1 filtrado despuéds de
ser lavado con disolucién de NaOH diluido y con agua se
gecg con sulfato anhidro de magnesio y se encuentra en un
s6lido incoloro., El sélidec se recristaliza con etanol pa-
5 ra obtener un rendimiento del 46% de sb6lido incoloro p.f.
138-9eC, Andlisis calculado: ¢ H Cl O 8 : C,49,36; H,
‘ , 16 14 2 32
3645 C1, 18,213 S, 16.47; Encontrado : C, 49.43; H, 3.54;
Y1LCl, 17.52; S, 16420,
AR : Debe entenderse que pueden hacerse cgmbios ¥y
lo;v;g variaciones sin salirse del espiritu y campo de este des-
cubrimiento tal como se define por les reivindicaciones
del apéndice,
La presente solicitud que corresponde a la presen-

s na
.

*»*+'  tada en Estados Unidos de América con fecha 13 de Julio de
15" 1967, bajo el nimero 653.034, se acoge a los beneficios del

vv. Articule 51, del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

vt
1

20 REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se
) presentan pare que sean objeto de esta solicitud de Patente
25 de Invencién en Egpafia, por VEINTE gfios, son los siguien-
tes:
l.- Un método de preparar un composicién bioci~
da a base de un sulfinil etileno, mediante la combinacién
“de un portador y un biocida, caracterizado porque un bio-
30 cida que es un sulfinil etileno de férmule
27.8.69 ‘
- 20 -
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 ¢il clorado o naftil en forma cis o trang, es disuelto ¥y .

| dispersado en un vehiculo liquido o es entremezclado con

x x | e N
\oc”

7\ ,
¢ SO 08 W
n

en donde n es 1 6 2, y X es hidrégeno o un halégeno siempre

que como minimo una X sea un halfgeno, ¥y CLO ¥ I’ son

- cade une fenil, fenil metilado, fenil cloraedo, bencil, ben-

j particulas de un vehiculo sélido, afiadiéndose dicho sufi-

. nil etileno en la cantidad necesaria pars formar una Ccom-—

posicibn activa.

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacibn

. 1, caracterizado porque (A) ¥ <Ay’ son cada una tolil,

3,~ Un método de acuerdo con cuelquiera de las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque n es 1.

4.~ Un método de acuerdo con la reivindicecién
3, caracterizado porque el producto es cis-1,2-dicloro-l
(p-tolilsulfinil)-2~(p-tolilsulfonil)etileno, trang-l,2-di-
cloro-1(p~tolil-sulfinil)~2-(p-tolilsulfonil)etileno, cis-
1,2-dicloro-bi-{tolilsulfinil)etileno o irans-l,2-dicloro
bi(tolilsulfinil)etileno. '

5.- Un método de preparar uns composicién bioci-
de a base de un sulfinil etileno,

Tal y como se ha descrito en la Memoris gque an-

tecede y para los fines que se han especificado

- 21 -
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AJAB.

Este Memoria conste de veintidos hojas escritasg

a mdquina por una sole cara.

Madrid,

- 22 -

P‘A.

e

R —




	Bibliographic data
	Description
	Claims



