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-MENORIA DESCRIPITIVA

DE UNi PATENTE DE IKVEKCION POR VEINTE A4.0S EN ESPANA
4 FAVOR DE BUCKMAN LABGRATORIES, INC,, DE NACIOKALIDAD
NORTEANERICANA, RESIDENTE EN 1256 North Me Lean Bd Men-
phis, 8 TENNESSEE U.S.A,
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PROCEDIHIENTO PARA LA OBTENCION DE UK COMPUESTO MICROBI-
CIDA,



El precente invento se refiere a tiocianatos or-
ginicos nuevosg, su prepvaracién y su uso para controlar el
crecimiento y recroduccidn dé microorgunismos, Hds parti-
cularmente, 1los productos de acuerdo con el presente inven

5.~ 0 son Ubiles nara el control de microorganismos en proce-
dimientos agricolas e industriales gque involucran agna y
subgtancias que son normalmente suscentibles de degrada-
cidn o deterioro wmicrobioldgico en vresencia de agua en que
el crecimiento y proiiferzcién de esztos microorganismos in

10.~ terfiere con el procego mismo o afecta la calid=d o el ca-
racter del producto resultante.

linchos productos industriules, cuando estdn hime
dos o cuando se someten zl tratamiento en agua son norual-
mente suscentibles de degradacidn o deterioro bacteriano

15.~ y/0 fungal si no se toman medidas para inuibir esta degra-
dacidn o deterioro. Pulpa de madera, alriddén y substancias
proteinicas, cueres animales, licores curtientes vegetales
¥ cueros son todos dafiados o degradados por el crecimiento
de bacterias y oitros wicroorganismos 0 por encimas produci

20.~ dos por este crecimiento, La pulpa himeda que contiene mds
de aproximcdamente ei 30% de humedad es susceptible de ata
que por manchus, moho y podredumbre por la accidén de hongos.
$i no hay control, el resultado es wa pérdida de fibra U=
+il en pulpa muy podrida, dificultad para dispercsar nulpa

25.,~ parcialmente podrida, un osecureciniento del color y el de~-
sarrollo de olores indesecanles caugudos por el crecliiento
de los microorgunicmos., Diferentes especies de mohos se en
cuentran en varias etapas en la manufactura del cuero. Como
ejemplo, la mojadura provee un aitiente altarente conducti

30,~ vo al creciniento de microorganigmos, e incluso las fuertes
& '
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soiucioneg curtientes son cuetepltilles de atagque nor aliu-
nos microorganismos., Los mohos en particular pueden s=r Q
lestos y causar la descoloracién del matcrial curtido, es-
necialmente si se guarda por un periodo de tisupo, Durante
el procedimiento de curtiembre al cromo, el material asi
curtido mantenido "en el azul" desarrolla pronto mohos y
nlierdse el color., Bl crecimiento de moho puede desarrollar-
se en cuero pesado de curtido vegetal durante el periodo de
gecar y producir manchas en los lados de carne o grano, U~
sandose en la agricultura, los tiocianatos orgénicos de a-
cuerdo con el presente invento se usan como fungicidas de
semilia, planta y suelo para proteger semillas, plantas re
cién nacidas de senilla y plantas contra el ataque por hon
208,

Otros fendmenos indesecables ocurrentes en ambien
tes de proceso industrial que involucran agua es la formas
cién de fango. El fango consiste en depdsitos esterados de
wmlcroorganismos, fibras y escombros, y puede ser Ifilamento
s0, pastoso, gomoso, semejante a tapioca, duro o cérreo y
nuede tener un olor caracteristico que es diferente del de
las suspengiones liguidas en gue se forza. los microorganis
mos involucrados en suiformacién son = primariamente diferen
tes especies de bLaceimrias forigzdoras y no Tformadoras de es

oras. particularnenie formas capsuladas de bacterias que

ke

segrezan substancias gelatinosas que envuelven o encajan
las c¢élulas. Los microorganismos de fango taibien incluyen
bacterias filamentosas, hongos filamentosos del tipo de mo-
ho, fermentos y organiswos similares al fermento.

Aparte de ser indeseable desde el punto de vista
de la limpieza general y sansamiento en cervecerias, vine-

rias, industrias ldcteas, molinos de panel y otras plantas
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0 egtablecimisnbos indusiriales, el fango puede interferir
¥y producir la obstruccidn de ltamices en dispositivos para
pulpa y papel, reduciendo asi su eficiencia. Cuando gran-
des cantidades de Tfango se incorporan a la hoja de papel,
su resigtencia ge reduce y la misma puede consiguientemente
romnerse y requerir el reajuste de la miquina. En el papel
miszmo, el fango puede ser responsable por manchas de aspec
to ingrato, agujeros y olores y »uede producir la descolora
cibn general de la hoja entera.

En un intento para controlar y mitigar el creci-
miento de log microorga:ismos que tienden a formar estos
fangos, es prdctica comin aplicar un trataniento acuimico
en que varios compuestos quimicos son agregados a los an~
bientes acuosos. Las investigacionecg relacionadas con 10s
mlcroorganisnos formadores de fango han revelado gue nu-
merosas variedades de bacterias y hongos son la fuenie del
provlema y muchas veces esg necesario controlar. estos orga-
nismos usando varios tipos diferenies de ageﬁtéssmicrobio-
1égicos, Obviarpente scria extremademente ventajoso si un
tratemiento quimico dnico estuviera disponible para el coi
trol de las varias especies de microorganismnos ocurrsntes
en plantas de pulpa y papel y otros processs wanufaciureros

Otro aspecto del problemza de contro.ar microorgg

tnigmos en la indistria de pulpa y papel es que el agua usy

de en el procedimiento de hacer papsl conmtiene cantidzades
de matorizles celulosicos que varian en su concentracidn de
aproximadamente 0.1 por ciento a 50.0 por ciento por el
peso, Muchos agentes microbiologicos quimicos tienen la ten
dencia a ser selectivaiente adsorbidos por la fibra, inacti

vandolas efectivamente el inhkilidor, Para ser efectivo en el

S SN, et
el s T
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control de microorganismos en fabricas de pulpa y panel,
es suizamente deseable que el producto quimico ses capaz de
controlar el crecimiento de una serie de especies de wicrg
organi:zmos y, ademas, este agente no debe adsorberse en las
fivras celuldsicas.

Muchos compuestos quimicos han sido propuestos
en el arte anterior para uso en el comtrol del crecimlerto
y pro.iferacidn de microorganismos, pero aunque estos COu~
ouestos han sido mds o menos efectivos para ecgte propdsito
ninguno ha sido enteramente satisfactorio en la prdctica g
fectiva. Los ejemplos de coupuestos sugeridos por el arte
anterior incluyen cloro, fenoles clorinados y ciertas que-
tonas halogenadus. EL cloro es objetable porque ademds de
sn toxiéidad para humenos es corrogivo para muchos metales.
Los fenoles clorinados tienen un olor indeseable: Las queto
nag h-logenadas, de lag cuales 2-bromoacetofenona es un e-
jeuplo especifico, poseen proviedades lacriratorias. En
consecusncia, los operarios que munejan estos productos o
soluciones que contienen los mlamos necesltan forzosamente
el uso de mdscaras de gas. PequeHias cuntidades de los come
puestos agregados a amvientes agitados o calentados en fd-
bricas de puipa y papel se volatilizardn o se mezclaran con
vapor de agua caiiente de manera gque 1los operarios de la
mdquina y otros tanbien sufren inconvenientes. sdemds de
ser lacriwmatorios, estos compuestos irritan severamente la
piel ¥y causan erucciones en partes no protegidas de la plel
que ertran en conbacto con los migmos o sus vapores., Otros
comnucstos afines que han gido sugeridos para uso en aplie
caciones agricolas, cowmo ser trataulentos de semilla y es=

terilizadores del suelo, y para el tratamiento de agua re-
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frigerante, han sido las 2 bromoacetofenonas nitrosubstitul
das. Bstos materiales tienen un color amarillo y debido a
su color pueden causar una nirdida en el brillo o blancura
de pulpa y papel. Aunque las propislades lacrizatorias de
los nitrocoopuestos no son tan severos gque las de las 2~
bromoacetofenonas no substituidas, siexpre ce requiere cul
dado mAximo en la manipulacidén de estos compuestos. Ademds
las acetofenonas son inciluso irritantes mds severas para

la niel que la 2~bromoacetofenona no- suvstitwidas

Es por lo tanto, un objeto principal del presente
invento proveer nuevos tiocianatos orginicos que evitan las
desventajas de log compuestos de.este $ino del arte anterior.

Bs otro objesto del presente invento proveer una
composicidn para uso en el control de microorgzunismos eh @
guas para pulpa y fabricas de papel que tienen un elevado
grado de eficiencia sobre un awplio margen de matberial ce-
luldsico encontrado en estas solugiones acuosas.

Egtos y otros objetos y ventajas de ios procedi~
mientos y composidones se manifestardn a medida que progre
ge la descripeidn,

Para el logro de los tfines precedentes y propdsi
tos afines, el presente invento comnrende las caracteristi
cas totalmente descritas en lo qué gigue y particularmente
destacadas en las rei.indicaciones, exponiendo la siguiente
descripeidn en detalle ciertas foruas pricticas ilustrati-
vas del invento, las cuules, sin embargo, son indicativas
gélo de algunos pocos modos en gue log principios del pre-
sente invento pueden llevarse a la nrdctica,

En breve, los precedentes objetos y ventajas se

alcanzan por el uso de losocompuestos nuevos de acuerdo con



50"'

100""

15 .=

20,~

250"’

30,-

%» :
R
A

-

N x
] KL ¢

el presente invento, los cuales pueden definirse como 2-

(tiocianometilsufinil)benzotiazolas, 2-(tiocianometilsulfi

nil)-henzoxazolas, 2—(tiocianometilsulfinil)~benzimidazolas

2~(tiocianometilsulfonil)benzotiazolas, 2~(tiocianometil-

.. sulfonil)benzoxazolas y 2-(tiocianometilksulfonil)benzimida

zolas, que tienen la fdérmula general:
.

N

R C-YwCHQ-SCN

)

en que X es O,NH 8 S; R es hidrdgeno, halbgeno, alquilo, ni

tro 0 hidroxilo; nes 16 2; e ¥ es

0
0 n
" o S
S

Los tiocianatos orgdnicos de acuerdoc con el pre-
sente invento se preparan por la reaccidn de una sal metdli

ca, preferentemente la sal de sodio de 2-mercaptobenzotiazo

la, 2-mercaptobenzoxazola, 2-mercantobenzimidazola o com-

puestos sustituidos de las mismas en que uno o dos de los

hidrdgzenos enlazados con el enillo aromdtico son reemplaza

dos por radicales de haldégeno, nitro, alquilo o hidréxiio,

con clorometiltiocianato en una solucidn alcoholica seguida

por la oxidacidén controlada con dcido peracético u otro a’
gente oxidante en un solvente inerte gue puede ser acido a
cético. Puesto que la reaccidén entre é1 compuesto de 2-mer

capto y el cloromefiltiocianato es eguimolecular, se pre—

fiere generalmente emplear estos dos reactantes en propor-

ciones moleculares aproximedamente iguales. La reaccidn
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nuede efectuarse a temperaturas relstivamente vajas.

Los compuestos de acuerdo con el presente invento
son sélidos golubles en solventes organicos comunes, como
puede ser alguilo e hidrocarburos aronmidticos, alcoholes,
quetonas, égteres, alcoholes de dter, dimetilformamida, i
nmetilsulfoxido y otros solvenies. La adicidn de un surfac-
tante al liguido o a la solucidn hace los compuestos de a-
cuerdo con el invento Ffécilmente dizpersables en agua. En
ceneral, se prefieren los dispersantes no idnicos. Ejemplos
de estos dismersantes no idnicos preferidos incluyen etanol
de al;uilfenoxipolioxiotileno o etanol de alguilpolioxieti-
ieno, Deve entenderse, sin embargo, que los dispercantes g
decuados no se limitan en esta forma.

En cusnto a la cantidad de estos tiocianatos or-
génicos que puede agregerse a dispositivos acuosog cuando
se usean para el control de microorgaﬁismos, las cantidades
aprosiadas varia entre 0,1 y 1,000 partes por millén de par
tes de agva. Se entiende, sin embargo, que mayores CantiQQ
des incrementan el costo de la operaeidn con limitado bene
ficio material.

A fin de revelar la naturaleza del pres:nte inven
to aln con mds claridad, se ofrecen los siguientes ejemplos
ilugtrativos., Se entiende, sin embargo, que el invento no
estd limitado a las condiciones egpecificas o detelles ex-
puestos en estos ejsmplos, excepto en la medida en que di=-
chas limitaciones se especifican en las reivindicaciones g
nexas.

EJE:2T0 1
Preparacibn de 2-(tiociarometiitio)tenzotiazola

La godio-2-mercapitobenzotiazola usada en este e-
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jemplo fue preparada por la reaccién de 258.5 gramos (1.54
moles) de una 2-mercaptobenzotiazola de calidad comercial
con 102,8 gramos (1.51 moles)de etdxido de sodid en apro-
ximadamente 400 mililitros de aicoholL desnaturalizado abso
luto (etanol desnaturalizado con isopropanol y metanol). Eg
ta solucidn fué enfriada por medio de un bafio de hielo para
mantener la temperatura vor debajo de 409C fue tretads con
162.4 gramos (1.51 moles)de clorometiltiocianato. Ia mezcla
de reaceidn fue mantenida a una temperatura de 35 a 40°C du
rante la noche y luego se dejé en recoso por un periodo de
15 diasg a lbemperatura ambiente. Al término de ezte periodo
la mezcla de reaccidén fue filtrada para remover el cloruro
de sodio precipitado. La torta de filtro fué lavada primera
nente con alcohol desnaturalizado ¥y luego con cloruro de me
tileno, Despues de combinar el fiitrado y el licor de lavar
alconol desnaturaligzado, se separd una capa de aceite de

la mezcla. La capa de aceite asi ovtenida fué disueita en
cloruro de metileno y luego la solucién tesultante fué com
binada con el licor de lavar de cloruro de metileno, lava-
da con agua y secada con su.fato de magnesio shhidro. E1
cloruro de metileno fué removido por evaporacidén para ren-
dir 113.0 gramos de 2-(tiocianowetiltio)benzotiazoia en ifor
na Ge un liquido aceitoso. Una cantidad de 242.1 gramos adi
cionables de 2-(tiocianometiltio)benzotiazoia Ffué rzeupers
da de la fase de alcohol por extraccién con cloruro de mebi
lenv, Experimentalm:znte, la fase de alcohol fué diluida con
ague y extraida tres veces con cloruro de metileno; los ex
tractos de cloruro Ge mebileno, la 2-(tiocianometiltio)ben
zotlazo.ia permanccid como residuo, un producto gue no podia
destilarse gindescomposicidn ineluso a presién reducida ni

recrictalizarse. Bl espectro infrarrojo conteniz una Landa
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Tuertend.62 micrones, 10 gque es indicador de un tiocinato
orgdnico, Andligis: Calculado por 09H6N283: N, 11.8; S, 40.3
Hallado: N, 11,0; S, 39,5,
EJENPLO::2
Preparacidn de 2-(tiocianometiltio)benzoxazcla

Un fragco de fondo redondo y tres cuellos de 250
ml, equipado con agitador, ewbudo e adicidén y termémetro
fué cargado con 150 mililitros de etanol adsoiuto y 2,3 gra
mos (0.1 ml.) de sodio. Despuce de Laberse disueilo el o=
dio, se agregaron 15.1 gramos (0.1 rol) de 2-mercaptobenzo
xazola y la mezcla se aglté hasta obtenerse une solucidn -
completa. La mezcla de reaccidn agitada fué enfrisda y se
agregaron 10.75 gramog (0.1 mol) de clorometiltiodanato a
zotas. Despuds de completarselg adicidn, la mezcla de reag
cién fue zgitada a temperatura ambiente durante la noche,
luego se virtid en 1.5 litros de agua y se extrajo con cua
tro porciones de 150 ml de acetato etilico. Los extractos
de acetuts etilico fueron combinados y lavados sucesivaien
te con una porcidn de 500 ml de agux, una poreidn de 500 ml
de hidréxido de sodio ¢l dos por ciento una porcidm de 500
ol de agva. EL emtracto de acetato etilico fue sccado go-
bre sulfatocde megnesio y el acetato etilico fue removido
bajo presibn reducida, El residuo, un aceite oscuro (14.1
graxos), ngs 1.6372 representaba el 63.5 por ciento de ren
dimiexto d; un producto crudo, Una porcidn de este material
fue degtilada vajo presidn reducida nara dar 2-(tiocianome
tiltio)=-benzoxazola como 1liguido claro, punto de ebullicidn
154-62 ¢./0.2 mm. ni? 1.6427, ELl esvectro infrarrojo conte
nia una fuerte gfanga a 4.62 micrones, lo cual indica un

tlocianato orgdnico. Analisis: Caleulado por 09H6N20$§:
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S, 26.82. Hallado S, 29,30.
EJELPLO 3
Preparacidén de 2-(tiocianometiltio)benzimidazola,

Un frasco de fondo redondo y cuatro cuellos de
500 ml., equipado con agitador, embudo de adicidn, conden
sador y terxdémetro fué cargado con 300 mililitros de eta~
nol absoluto y 4,6 gramos (0.2 mol) de sodio metdlico.
Despuds de haberse disuelto el czodio, se agregsron 30.0
gramos (0.2 mol) de 2-mercaptobenzimidazola y se dejaron
disolver y seguidamente se agregaron 21.5 gramos (0.2 mol)
de clorometiltiodanabos gotas durante un periodo de cinco
minutos al enfriarse la solucidén agitada. Se forma casi
inmediatamente un precipitado marrén y la mezcla de reaccidn
fué agifada a bewmperatura ambiente durante la noche, luego
se virtid en dos.litros de agua y el sdlido se removid por
filtracién. La 2-(tiocianometiltio)benzimidazolz cruda se
cada, 35,1 grauos (79.4 por ciento de rendimiento fué re-
crigtolizada sobre la base de tolueno para dar una mues-
tra para de 2-(tiocianometiltio)benzimidazoia, punto de
fusidn 144-5.52C, Andlisis: Calculado por 09H7N352= S,
23,97, Hallado: S, 28.94.
EJELPLO 4
Preparacién de S-cloro-2-(tiocianoretiltio)benzotiazola

La 5-cloro~2-(tiocianometiltio)benzotiazola fue
preparada en la misma forma que en el ejemplo 3, substitu
yendo 5-cloro-2-mercaprobenzotiazola por 2-mercaptobengzimi
dazols,la 5-cloro-2-(tiocianoretiltio)benzotiazola recrig
talizada tenia un punto de fundicidén de 91+2.52C. Andlisis
Calculado por 09H501N283 ¢ €1, 13,003 S, 35.26, Hallado: C1,
13.213 8, 35.40,.
EJELPLO 5
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Preparacidn de 5,6-dicloro-2-(tiociznoretiltio)benzotiazola

La 5;6-dicloro-2-(tiociahometiltio)benzotiazola
fue preparada en la misma forma que en el ejemplo 3, subs-
tituyendo §.6-dicloro-2-mercavtoben=zotiazola por 2-mercap—
tobenzimidazola, DLz 5,6-dicloro-2-(tiociznonetilitio)benzo-
tiazola recristalizada tenie un punito de fusidn de 108.102C
Andligie: Calculado por 09H4012N233: S, 31.31 Hallado 8,31.19
EJENPLO 6
Prevarzeidn de 4,6~dicioro-2-(tiocicnometiltio)cenzotiazola

La 4,6=-dicloro-2~(tiocianometiliio)benzotiazola
fue preparada en la misgma forwma que en el ejermplo 3, subg-
tituyendo 4,6-dicloro-2-mercaptobenzotiacola por 2-mercap-
tobenziridazola, La 4,6~dicloro-2-(tioccianometiltio)benzo~
tiszola recristalizada tenia un punio de fundicidn de 113-4
2¢, Andlisis: Calculado por C9H4012N283: S, 31.31 Hallado
S, 31.30

Otros compuestos de S-tiociznometilo de 2-mercap
tobenzotiazolas, 2-mercaptobenzoxazolas y 2-mercaptobenzi-
midazolas pueden prepararse similarmente, segin se manifeg
tard a 1os expertos en el arte. Por ejemplo, compuestos de
S~tiocianometilo alguilo-, nitro-~ o hidroxi- substituidos
pueden prepararse por el precedimiento del ejemplo 1 subs-
tituyendo rersmente la aproplada 2-usrcaptobenzotiazola
substituide, 2-mercantobenzoxazola subgtituida ¢ 2-mercap-
tobengimidazola subgtituida por la Z-mercaptovenzotiazola
del ejemplo 1.
EJEIPLO T
Prenaracidén de 2-(tiocianometilsufinil)bvenzotiazola

Un frasco de reaccidn de 250 ml equipado con un

agitador magnético fué cargado con 1,7 gramos (0.05mol)
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de 2~(tiocianometiltio)benzotiazola (producto del ejemplo 1)
50 ml de dcido acético glacial y'9,5 gramos (0,05 mol) de
deido peracdtico, Despuds de agitat por un periodo de 60
horas & temperatura ambiente, el producto de reaccidn séli
do fué recuperado por filtracidn, lavado con agua estable~
ciendo una mezcla pagtosa, refiltrado y luego regristaliza
do soure la base de benceno, Los sdlidos recrigtaiizados
tenfan un punto de fusién de 126-82C. Andlisis, Calculado
por 09H6N2083 :+ N, 11.0; 8, 37.8. Hallado: N, 11.0; S, 37.6
EJEMPLO 8
Preparacién de 2-(tiocianometilsulfonil)benzotiazola

'ﬁn frasco de reaccidén de 250 ml equipado con um
.. agitador magnético fué cargado con 11,7 gramos (0,05 mol)
de 2-(tiocianometiltié)benzotiazola (vroducto del ejemplo 1)
50 ml de deido acética glacial y 19,0 gramos (0.10 mol) de
dcido perdcetico. Desnuds de agitar por un periodo de 60
horas a temperétura_ambiente, el producto de reaccidn séii
do fue recuperado por filtruacidn, lavado con agua estable-
_ciendo una negcla pastosa, refiltrado y luego recristaliza
do sobre la base de beneeno, Los sdlidos recrisbalizados
tenfan un punto de fusidn de 136-89C Andligis. Calculado
por 69H6N202S3 : N, 10.4; 8, 35.6, Hallado: N, 10.6; §,35.6.
BJELFLOS 9~-13

Los compuestos 2-(tlocianometilsulfinil)benzoxa~
zola; 2-(tiocianometilsulfiﬁil)benzimidazola: 5-cloro-2-
(tiocianometilsulfinil)benzotiazola; 5,6-dicloro-2-(tiocia
nometilsulfinil)benzotiazola; y 4,6-dicitore ~-2-(tiociano-
metilsulfinil)cenzotiazola fueron preparados sobre la ba-

ge de los correspondientes compuestos de los ejemplos 2-6

segin el procedimiento del ejemplo 7.
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EJELPLOS 14-18

Los oompuesﬁosl2—(tiocianometilsulfonil)benzoxa—
zola; 2-(tiocianometilsulfonil)benzinmidazola; S-cloro-2-
(tiocianometilsuofonil)benzotiszola; 5,6-dicloro-2~(tie-
cianometilsulfonil)benzotiazola; fueron preparados sobre
la base de los compuestios correspondientes de los ejemplos
2-6 segin el procedimienio del ejemplo 8.
EBJELPLO 19

Los compuestos 2-(tiociamnetilsuifonil)benzotia-
zola y 2-(tiocianometilsuofonil)benzotiazola fucron ensa=—
yados por el método de substrato de pulpa descrito en la
patente norteamericana 2.061,070, usando ierobacter aero-
genes y subgtratos de pulpa, bamponados hasta valores pH
de 6.0, 7.0 y 7.8 respectivamente., Los resultados se indi-
can en la tabia 1.
PaBLA 1

Forcentaje de exterminacidn de Aerobacter aerogea
nes en un substrato de pulpa a pH 6.0, 7.0 y 7.8 después
de 18 horas de contaucto con 2-~(tiocisnometilsulfinil)~ben-
gotlazola y 2-(ticcianometilsuofonil)benzotiazola.
pH Concentracién  2-(Tiocianometil-  2-(Tiocianometile

partes p/mi- gulfinil)venzotia  sutfornil)venzotiaz
11én zola ~  gola -

Porcentaje exterm, Ulorcentzije exterm.

6,0 0.1 16 0
6.5 0 0
1.0 0 0
2,0 0 0
4.0 0 0
8.0 93 71
12.0 99 9¢
16.0 99.6 99.7

25.~- 99.8 99.9
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7.0 0.1 3 0
0.5 0 11
1.9 0 1
2,0 0 0
4.0 1 11
8.0 0 14
12,0 80 53
16.0 99 82
25.0 100 99,7

7.8 0.1 0 11
0.5 17 24
1.0 21 18
2.0 27 7
4.0 31 41
8.0 68 17
12.0 93 48
16.0 99.5 67
25,0 99.9 98

EJENPLO 20

En este ejemplo se determind el efecto de 2-(tio
cianometilsulfinil)bengotiazola y 2-(tiocianometilemlfonil)
benzotiazola sobre tres hongos, Aspergillus niger, Penici-
llium requeforti, y Chaetomium globesum., E1 método usado
fue el descrito en un ejemplo 1 de la patente norteamericg
na 3.306.810,

El crecimiento fue regisgstrado sobre la base de

la siguiente clave:

4 = excelente

3 = bueno

2 = pobre

1 = muy pobre, escaso, cuestionable
0 = sin creciniento
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Los resuitados se indican en la tabla 2.

TABLL 2

Inhibicidn de Aspergilius niger, Penieillium rogueforti y
Chaetomium globosum por 2-(tiocianowetilsulfinil)venzotig

zola ¥ 2~(tiocianometilsulionil)benzotiazola en un método

de substreto de pulpa despiés de 14 di=ms de incutacidn,

Organiemo
de ensayo

Concentrae
cibn Par-

tes por mi
11lén

2=(Tiociano.esr

tilsulfinil)
benzotiazola

2-{Miocianome~
tiisdfonil)-

benzotiazola

A, niger

P, rogqueforti 1

Ch. globosun

10
15
25

10
15
25

6 0 0o 0O o O 06 0 0o O © ©o = & O O O O O O &

4
2
0]
0
0
0
0
4
2
C
0
0
0
0
4
0
0
0
0
0
0
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BJEIPLOS 21-23

En estos ejemplos, los compuestos de los ejemplos
9-18 fueron ensayados por el método de substrato de pulpa
del ejemplo 19 para determinar el efecto sobre el Aerobac
ter aerogenes. En obra serie de ejemplos, los compuestos
de los ejemplos 9-18 fueron ensayados por el procedimiento
del ejemplo 20 para determinrar su efecto sobre los tres
hongos Aspergillus niger, Penicillium roqueforti y Chae-
tomivm globosum. Los resultados en estos ensayos eran simi
lares a los obtenidos en los ejemplos 1¢ y 20,

Los compuestos de acuerdo con el presente inven
t0 pueden mwsarse diluidos con un vehiculor que puede ser
liquido o gélidd, Polvos secos pueden prepararse con un
sélido finamente dividido, couo puede ser talco, arcilla,
pirofilita, tierra de diatomeas, silice hidratado, silica
t0 de calcio o carbonato de magnesio. Si se desea, pueden
usarse agentes de humectacidn y/o dispersidn. Cuando las
proporciones de los mismos son incrementadas, resulta un
polvo humectable que puede incorporerse al agua y aplicar
ge por roclador,

Loz polvog secos pueden contener degde el 1 pox
ciento hasta el 15 por ciento de uno o mds compuestos del
presente invento, mientras los polvos humectables pueden
contener hasta el 50 por ciento o mds de uno o mds de estos
comnnuestos,

Una férmula tipica de un polvo humectable compren
de el 2o por ciento hasta el 50 por clento del wmpuesto de
tiocinato orggnico, del 45 por ciento hasta el 75 por cien
to de uno o més sdélidos finamente divididos del 1 por cien
tonhasta el 5 por cienmto de un agente humectante y del 1

por ciento hugta el 5 por ciento de un agente de disrersion

Los agentes humectantes tipicos incluyen sodiocdodecilsul-
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fato, sodiononilbencenosuifonato, sodiodioctilsuliiosuceing
to, octiifenoxipolietoxietanol u otros sgentes no idnicos,
por ejerplo, 105'condexsados de 6xico de etilerno y/o nropi
lenc con alcoholes de cadena larga, cercalianos, aminas o
dcidos carboxilicos. Log azentes de disnersidn tipicos in
cluyen el sulfonato de sodio de naftalenoformaldehido con
densado y sulfonatog de ligninsa.

Tambien pueden usarse concentradog liquidos, Los
misgmos se preparan incorporando el compussto de tioeianato
organico a un solvente orgdnico conjuntamente con uno o mds
agentes de superfiele. activa. Por ejeuplo, pueden mezclay—

s

se 25 partes de uno de los compuestos de titclanato orgdni
co, 5 patrtes de alquilfenoxipolietoxietanol de suverfiecie
activa y soluble en solvente y 70 partes de uno o0 mds sol-
ventes, como puede ser dimebtalsulfdrnido o dimetilformamida,
o mezelas de los misnos con xileno u otros solventes arond-
ticos.

Los comnuestos de acuerdo con el presente invento
se pueden usar en com-inacidn con otros agentes fungicidas
y taolien en combinacidn con mijicidas e insecticidas u o-
tros pesgticidas.

Aungue se han descrito formas précticas particu-
lares del invento, se enitiendo naturulmente que no se limi
ta a las mismas, puesto que muchas modificaciones pueden
introducirse y consiguientem:nte es el »rd .osito cubrir por
las reivindicaciones adjuntas cudlquiera de estas modificg

ciones que entre en el autentico es iriftu y alcance del

invento.

N 0 T A

En resumen, la presente soiicitud recaerd sobre las si

guientes reivindicaciones.
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18 ,= Procedimiento para la obtencién de un com~

puesto microbicida caracterizado por tener la férmula:

N\
R , C~Y~CH,~SCK
x/

donde X es seleccionado entre O, NH y 83 R es un integran
te del grupo formado por hidrdgeno, haldgeno, alquilo, ni
tro e hidroxilo; n es seleccionado entre 1y 2; e ¥ es sg

leccionado entre

0
O 1t
1t
g7 3
0

28,.. Procedimiento para la obtencidn de un con-
puesto microbicida, segin la reivindicacién primera, carac
terizado porque Y puede ser S=0, i 0=8=0, R es hidrégeno,

y X puede ser S, 0 é NH,

3.~ Procedimiento para la obi:zneidn ce un.compueg
t0 microbicida segin la reivindicacidncorimera, caracteri-
zado por comprender la reaccién de unz sal metdlica de un
infegrante del grupo formado por 2-mercaptosenzimidazola y
wr compuesto subgbituido de lag mismas en que uno o dos de
los hidrdgenos enlazados con el anillo aromdtico estén reen
plazados por un integrante del grupo formado por haldgeno
nitro, alquilo e hidrdxilo como radicales con clorometiltio
cianato en una solucidn alcoholica en proporciones molecu
lares aproxinmadamente iguales, y la subsiguiente oxidacidn
del producto de reaccidn resultante.

8,- PROCEDI;TZNTO PARA LA O3THNCION DE UN COM-
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PUESTO HICROBICIDA.

Seglin se describe en la presenie memoria que
consta de veinte hojas escritas a miguima por una sola ca
ra.

Madrid a 28 FEf {080
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