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Las J—lm-no—1,2—nanalsot1huollna sustituidas =n
la posicidn 2 avn no fueron descritos en la literatura, Ie
reaccién de cloruros de 3-cloro-l,2-bsnzisotiazolio con
amoniaco conduce a los 3-amino-l,2-benzisotiacoles P~°us-

5. tituidos /Chemische Berichte 99, 2566 (1966)/,
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. Ahora se ha encontrado cue se obltienen nusvos

[t
(6]

derivados de iminobenzisotiazolina,

22
[N

un compuesto de

férmula gemral

S

) I'r

n /
NERY ., HX

sn la que R* representa un radical alifético, aralifd+ti

(r®

co o arilo sventualments sustituido, R? simifica radi-
cales iéuales o distintos, tales como hidrdgeno, halége
no y radicales alguilo, aicoxi 0 alquilmercapto ¥ uno

de los radicales Rz, ademds, nuede revresentar un grupo
nitro, n siznifica un nimero enterc de 1 a 3 y HX repre
senta el eguivalente de un fecido fuerts inorzdnico u or
gdnico, se calients, eventuzlnsnte en rresencia de agua
o de un disolvente orgdnico, y de la mezcla de reaccidn,
después de la eliminacién del comvuesto de partida toda-
via inalterado por tratamiento con dcido nitrico en solu
c¢idn dcida o también por via fisica, se aisla el derivado
de iminobenzisotiazolina formado. )

‘ Como radicales alifdticos eventualrents sustitui
dos (Bl) sean mencionados radicales de cadena recta o ra
mificados con hasta 8 &tomos de carbono, prefsriblemente
con 1 a 4 dtomos de carbono, que ademdis pusden estar sus
tituidos por dtomos de haldgenos (preferiblemente fluor,
cloro, bromo), un grupo nitro, asi como por zrupos alcoxi
o dialquila=ino de bajo peso molecular. Los precitados ra
dicales eventualmente pueden contener también un enlace

doble o triple..

Bajo radicales alifdticos eventualmente sustitul




Y

dos han de entenderse faumbidn radicales cicloalifdticos

con 5 a 7 datomoz G2 carbono s 21 sistema de anillo, pre
feriblemente con 6 dtomos de carbono en el sistema de ani
1lo, que eventualmant> puzden contener los procitados sug

tituyontes, pero a2demds tambidn radicales alaquilo ée bajo

%2
.

peso nolecular cono sustituyentes.

Los radicales aralquilo (Rl) contienen en la par
te alifdtica 1 a 4, preferiblemente 1 § 2 dtoros de earbg
no y, como radical arilo, preferiblemente el radical feni

10. lo. Como sustituyentes entran en consideracidn =zguéllds
mencionados pars los radicales cicloalifdticos.

Radicales aromdticos (Rl) son %ales con hasta 10
dtomos de carbono en el sistema de anillo, preferiblemen—
%e ol radical fenilo, entrando en consideracidén como sus~

15, tituyentes aguéllos mencionados para los radicales ciclog
lifdticos.
- Los radicales citados para R2 pusden tener ol mis
mo alcance de sisnificado que aguéllos mencionados para
Rl, debiendo conten:r los zruvos alguilo también preferi-
20. blemente 1 a 4 dtomos de carbono.

Coro fecidos Fuertes inorsdnicor u orgdnicos (HX)
gean mencionados »or ejomple los feidos halohidricos, los
diversos dcidos fosfdricos, =1 £cido nitrico, =1 fcido sul

-

cidos hanceno-, tolusno- y nafitaleno-

[4: 1N

[

férico, asi coro los

-

5218

25. sulfonicoz. Couo gcidos praferidos sean mencionedos: HCl y o

HBr.

-

TLos conpuestos da partida gue encuentran aplica-
- l L

Ky

eidn segin el invento, son conoecidos /Chemischs Berichte

99, 2566 (1966)/.
30. E1l procedimiento de scuerdo con la invencidn puede



5.

10.

15.

20,

25,

30.

ser ilustrado por 21 sizuiente ejemplo:

? 50 ~ 190° :
. § |
N 3
o — \\‘C i
: . , 275
NHO . HO1 © HHJHCL

71 procedimiento pusde ser llevsdo a cabo, sgin
el empleo de un dizolvente, $axbién en mas: Tundida, evi .
tdndose vents josamente un enlentariznto hasta mucho nds

alld ds lz temperatura de fusidn. n un~ realizacidn pr

£
=

@

ferids del procedimisnto szzin la invencidn, l= isomeri~
zacidn procede on pressnciz de un disolvente orgénico
inerte, pero preferiblements en gzua. Cowmo disolveantes
que encuzntran aplicacién para el procédimiento sean men
cionados, ademds del agua, alcokoles ce hajo pezo mole-
cular, tales como metanol, etanol, cetonas, por ejemplo
acetona, y disolventes fuertemente polares, tales coo
por cjemnlo dimetilsulféxido. _

Se trabaje dentro del margsn de temperatura de
aproximadarente 4000 haste aproxim=darmente IOOOC, pfeﬁg
riblemnente de aproximzdaments 50o a 80°C.

Neturalmente, los precitzdos disolventes pueden
ser empleados'eventualmente tambidn en mezcla con agua.
Al trabajarse en un disolvente, el compuesto a someterse
a la transposicidén es aplicado, vor lo general, en una
concentracidn que no excede de 0,5 noles/litro.

Para la realizacidn prdcticz del procedimiehto
segln la invencidn, se efectla la transposicidén de las
gsales de los 3-amino-l,2-tenzisotiazoles en las 3-imino-

1,2-benzisotiazolinas isdémeras, por lo general, vajo con-
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diciones de femperatura més cuidadosas posibles. En
virtud del ewuilibrio 7gue se ajustz, ia megels forma=-
da en la reaccidn sicmpre contiene todavia materizl de
partida inalterado.
5e Para aislar el derivado de iminobenzisotiazo

lina, se elimina el compu=sto de partida por tratamien
to con dcido nitrico en solucidn dcida o bien por via
fisica. Para este propdsito, eveninalmente después de
1~ eliminacidn del di~olvente orgdnico empleado conco-

10. nitzntemente, en lo nosible a la temperaturs amzbiente,
se mezels con un dcido acuoso dilufdo (preferiblenents
HCl) y subsizuientements con por lo menos la cantidad
dos veces molar del agente aplicado para el tretamiento
con dcido nitrico (vor ejemplo nitrito de sodio, niiri-

15. to de isoamilo, nitrito de etilo) y ahora de la mezcla
de reaccidén se elimina, por azitaeidn o extraceidn con
un disolvente orgdnico (preferiblemonte éter, benceno),
el compuesto de partida qué sufrid el tratamiento con
dcido nitrico, y de la fase acuosa gue queda, se aisla

20. el derivzdo de iminobenzisotiazolina,

El aislamiento del deseado producto de reaccida,
sin embarzo, puede ser efsctuado también por la via f£i~
sico-guimica, de ta2l manzra que, por ejemplo la mezcla
de reaccidén obtenida segin el Ejemplo 1, después de la

25, eliminacién del agua o éel disolvente, en estzado seco,
se extrae con cloroformo, sjuedando el mat:rial de par-
tida en forme no disuelta. |

Los derivados de 3=imino-l,2-benzisotiazolina
ahora preparados son compuestos cristalinos incoloros

30. que se distinzusn caracteristicaments de los 3-arine-l,2-
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benzisotiazoles isdmeros en sus espectros IR y REN.
Ademds, tienen otror mmtos ¢z Ffusidén y en parte pro-
piedades de solubilidad mds favorables, asi como dis—
tintos valorss de migracidn en la cromatozrafia sobre
papel y la electoforesis de alta tensidn sobre papel.
Lds cormpuestos gue -uzden ser obtenidos por

el procedimiento sexin la invancidn, corresponden a

la férmula zenzral

. HX

en la cuzl Rl, R2, n y EX tisnen los siznificados arri-
ba indicados.

Los nuevos compuestos consiituyen valiosos ~10-
ductos intsrmedios ypara la FTabricacidén dz ajentss pro-
tectores de plantas y puedsn ser wtilizados tenoidn di-
rectanents como tales.

Ejemnlo 1 -
214,7 g (l,Q mol) ¢e aicroeloruro de 3-gtile-~

mino-l,2-benzisotiazol fusron suspendiliosg en 2,5 litros
de azua ¥y la mezcla fué calentada bajo azitacidn duren-
te aproxiradamente 24 horas a SOOC. Yo formé una solu-
eidn clara que fué concontradz hasta sequedad por eva-
poracidén 2n el evaporador jiratorio (vacio de chorro de
agua, temteratura de ha¥o anrovimadarente 3500), |
21,5 g (0,1 moles) de la mezcla ds iséu ros

asi obtanida fueron disueltos zn 215 ml de deido clorki-
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¢rico al 5, en calisnts, enfriados
ces fueron agraezados 26,3 g (0,25 wolss) fe nitrito de
isoamilo, ILa mezcla £ ¢ aziteda durants 10 ninuesc ¥y
subsizuisntor it extraica dos vaees con St I Tos:
acuosa sarareda fud eonoéﬂtréda'hasta sequedsd DOY va~
poracidn zu el evanoracdor siratorio (vacio d: chorro ds
azua, tem-eratura de bavo aproxincdarants 30 C. Il resi
duo se criztalizd despuis del frotari-nto conm wn -o0co
de cloroformo. Los cristalos fusron recozidos DOr suc-—

cidn vy seseados sn vacio a Luunsratura awvbisnt: Laste

p=so o mstante, . .
Rondiriento: 13,0 2 de 2-~etil-3-~irino-l,2-binzisotizzo~
lina, HCl; cristales incoloros 4zl 2,f, = 16900.

Espectro RIM: aplicado a sulfonato d: 2,2°-diretil-gila-
nontano~5~ 10 ppms dis. DEO; eonc.10

tileno: cuartete 6,02 vpm
nmetilos triplete 8,41 prm.
Zsveetro IR (pieza »rensada IBr); nandas intarsivas:
3050 (ancha); 1655; 1588; 14455 778; 732.

Ejenvlo 2
. 4 - XA vees _ 3 »
En forma analoza al Zjennlo 1, anlicdndoss ol

<

hidroclcruro de 3~matila:ino-1,2-bengisotiazol, ze ob-

[958

izne el hidrocl 32 2=metil-3eim .
tiene el hidrocloruro &2 2-metil-3-ji- lnon , 2= encisotin-

Rendimiento: 60;° de la teoria. Zriztales incoloros del
P.f. = 232°%¢ (dascomnosicidn),
Esnectro IR (pizza nrensada KBr): bhandess nds 4

2SS Inteusivag

Zsrectro RUN: aplicado a stlfonato da 2,2'~diratijgi-

lapentano-5=10 ppm; dis. D,0; cone, 107

-

~>

-
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Letilo: 6,55 ppm.
_Sjemnlc 3

Bn formz andlora al Bjerwlo 1, a nartir d:1 hi-
drocloruro de 3~(2 =cloro~til)aino-l,2-benzisotiszol,ss
obtiene el hidroclsruro 4o 2= (2 =cloroatil)~3-inino=-2, 3~
benzis otﬂmgolina.Cristales incoloros: P.f, = 165 - 166°¢
(Qescomnosicidn).
Bspeetro IR (pieza prensada KBr); bandas mis inbensivas
3000, 1660, 1594, 779, 740

nectro HIN: aplicado a tetrarstilsilano = 10 ppm.
Disolven @: 95 partes CD OD/ 5 sartes ICL al 20% .
~N~CH 5 39 ppm (triplete)
—CH2.Cl = 5,92 vpr (triplste)
HNOTA
Descrita suficienterents la ngaturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerss constar que las disnosicionss antsriormen-
te indicadas son susce -tivles de modificacionszs ds de-
talle en cuanto no alteren su »rincipio funda:ental,Tam-
bién sz hace constér que el invento corresmond: s una so-
licitud de Fatonte orasentada en Alsmania con el mimero
P 16 70 967.4 de 27 de diciembrs &z 1867,aco~iindose nor
1o tanto a los bensficios que concedsen los Convenios
Internacionéles an vizor, sicendo lo que constituye la
esenciz del referido invento, y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios sn Zspafia sobre: " FROTE-
DIKIFNTO PARA I'A PRIPARACION DI 3-imino-1,2-benzisotiazo-

linas", caracterizdndose por lo sizuniente:
1.~ Procedimiento para la praparacidn ds 3-

imino-l,2-bsnzisotinzolinay de férumla general:
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en la que erepresenta ur. radical alifatico, aralitd-
tico o arilo eventualmente sustituido, R2 siznifiea
radicales izuales o distintos, tales coxo nidrdgzeno,
halézeno y radicales alquilo, alcoxi o alquilwmercaptbo
¥y uno de los radioalzs‘Ra, edemas, -uede ro-roszntap
wn zrupo nitro, n signifiea un ndmore entero 4z 1 a
3 y HX represenia o1 equivalante Je un deifo Tusrte
iﬁorgénico u orgdnico, caractsrizado porgus sc calicn-.

ta un compuesto de fériula genzral:

S
(), k
s
ml . X
en la que Rl, R2, n y HE se definzn como antariormen~
te evantralmente en presoncia de azua o de un disol-
vente orgdnico, y de la mezcla de rsaccidn, desnuds
de la eliminacidn dszl compussto &2 rartida todavia
inalterado por twm tamionto con decido nitrico en éolum
cién dcida o tambisn vor via fisica, se aisla el de~
rivado de iminobenzisotiazolina formedo.
2,~ Procedinmisnto nara la preparacidn de 3~

imino-1,2-benzisoticzolinas, t2l ¥ como queda sustan-
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cialmente descerito en la pressnte lemoria,
Bsta lenoria conste dc diez hojas, escritas
a miguina ror una sola caral

{PABRIEE B LLSCHART,
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