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Procedimiento para la obtencidn de derivados

de eteno .

e%{t"a'i'anfe: 2w

LERCK AKTIENGESELLSCHART, entidad alemana,
» residente en: Frankfurter Strasse 250,
61 DARISTADT, Alemania,

Ia invencién se refiere a un procedimiento

para la obiencidn de derivados de eteno de férmula I

4
NC\\ - SR
G=C 2 I
¥ N R
\R3
1
5 en la que R~ significa CIM CONHZ; CONHCH3 é CGORQL

Mod. 613

POOR
QUALITY
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R? y B3 significan respectivamzense, hidrcceno ¢ 2linilo

con 1 a 5 dtmos de carbeno ¢, junto con sl 4Atoro d= nitrd

geno comin, un enillo piperigianico, pirrolidfnico o zorfo
. s s o . KX N

lfnico y B* significa hidrdgsno, HH,, un equivalente de

un catidén metdlico ¢

—— oN
\‘c—c/
s =
R ///’ \\\31
S
33

Este procedimiento consiste en gque un compuesto de eteno
de férmula II

NG R?
N
C=C ey I
o AN N/a ) .
g3

en 1a que Rl a R3 tienen los significados indicados y R
significa halégeno 6 algquiitio con 1 a 3 dtomos de carbg
no, se hace reaccionar con sulfuros o bien hidrdgenosul-
furos alcslinos, zlcalino-térreos 6 amdénicos en un disol-
vente inerte a temperaiturss entre -20¢ y +100¢C. Il de~
rivado de mereaptano.obtenido, ge puede transformar en un
mercédptido de férmula I; un merecdptido formaco se puede
transformar, por oirs parte, medliante tratamiento con un
dcido en el correspondiente mercaptano. ambos se pueden
transformer mediante tratemiento con un agente de oxide-
eldén en un disulfuro de férmula I.

El objeto de la invencidn son, sdemis, los nue-
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vos derivados de eteno de férmuls generzal III

N

C Sré
N,

C=C" 2
17 \N/R
R g3

en la que'R1 gignifica CN, CONHQ, CONI—ICH3 ¢, en los di-
sulfuros, tambiin CCCRg, Rg Vg Rs, gignifican, resveciivg
mente, hidrdégeno o alquilo con i a 5 dtomos de carbono 6§,
junto con el 4tomo de nitrdgeno comin, un anillo piperi-
dinico, éirrolidinioo 4 morfolinico y R4 gsignifica hidrd

geno, NH4+, un equivalente de un catidén metdlico ¢

Fn todos log compuestos de las férmulas I a III
puede el sustituyente NR233 estar, respectivemente, en la
posicidn cis 6 trans con relacidn a 21.,

. Los compuestos de férmula I se pueden emplear
para combatir los animales daiiinos de las plantes, 6 bien
pars el trstamiento de las plantas, preferentemente como
fungicidas, herbicidasg ¢ desfoliadores.

Ademds, los nuevos compuestos segin la presen-
te invencidén son veliosos productos intermedios para la
obtencidén de otras sustancias activas para combatir los
animeles perjudicisles, 4 bien para el trztamiento de las
plantas, especialmente para la preparzcidn de sustancias
aetivas a tage de tiocarboxilamides y derivaedos del iso-
tiazol. ILos disulfuros de férmuia I se pueden emplear,
ademds, como acelerzdores de la vulcanizacidn.

Objeto de la presente invencidén son, sdemds,

los sgentes para combatir los animales dafiinos, 6 bien
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para el irataziznte de las

un contenido de, como minimo, uno de log colpuestcs de ISr-
muia I.

A continuacidn se Jdescrite la invencild

fn 1
e}
C
o]
I
3%
w

detalle:

Sustituyentes R! preferentes son, afemds de los
restos CN, CONHCE,, y CONHp, también los restos COCR% don
de R? signifiecs alquilo inferior con hastz 5 dtomos de car
bono, por ejemplo, CH3, QQHS’ n~C3H7, i-c3ﬂﬁ, n-CyHy, 1-C4dq,
terc. CyHg, n-amil 6 isoemilo, ddndese preferencia al meti-
lo ¥y al etilo. t 7 R? pueden ser reapeciivamente izualss

6 diferentes.

-

Bajo los mercdptidos de los coupuestos I (R4 =
equivalente de un catidén de metzl & NH4 *} gon de ecpecial
importancia loe mercdptidos del sodio, potasio, plats, ¢inc,
mercurio, hierro 4 cobrs.

Algunoe de log conpuestos de eteno prererentas
sons

l-amino-l-mercapto-2,2-diciano-steno, l-metilamino-l-
mercapto-2,2-dicisnoc-eteno, l-dimetileamino-l-mercepio~2,2-
diciano-cteno, l-piperidino-l-mercaric-2,2-diciano-sizno,
l-pirrolidino-l-mercapto~-2,2-diciano-eteno, l-morfolino-l-
mercapto-2,2-disciano-etenc, l-mercapio-l-amino~2-cizno-c-—
aminocarbonil~eteno, l-metilamino-l-mercapto-2-ciano-2-ami
nocarbonil-eteno, l-dimetilamino-l-zercapto-2-ciano-2-meti
laminocarbonil~eteno, l-amino-l-zmercapto-2-cizno=2-carto-
etoxi-gteno, l-metilamino~i-mercapio-i-cizno-2-carboetoni-
eteno, l-dimetilarino-l-mercario-i-cisno-i-carvoetoxi-ate=
no, l-iscprorilamino-l-mercapto-2-cizno-2-carbometoxi-ete-

no. También son importantes las sales de éctos compuesios,
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especialnente los mercapiidos de sodio, potasio, amonio, dla
ta, cine, mercurio, hisrro o cobre de 2stos compuesbes.

Son ademds de importancia los correspondientes di-
sulfuros, por ejemplo, bis-(l-amino-2,2-dicianc-etenil)-disul
furo, bis-{l-metilamino-2,2-diciano-eternil)-disulfuroe, vis-(l-
dimetilamiro-2,2-iiciano~etenil)-disulfuro, pis-(l-piperidino-
2,2-diciano-evenil)-disulfuro, bis-(l-pirrolidine-2,2-dicianc-
etenil)~disulfuro, bis-{l-morfolino-2,2~-diciano-etenil)~disul-
fure, bis-(le-amino-2-ciano-2-amino-carbonil-stenil)-disulfuro,
bis-(l-metilamino-2-ciano~2-aminocarbonil-etenil)-disulfuro,
bis-(1l-dimetilamino-2-cianc-2-aminocarbonil-etenil)disulfuroe,
bis-(1-dimetilamino~2-ciano-2-metilaminocarbonil-etenil)-disul
furo, bis—{l-amino-2-ciano-carbetoxietenil)-disulfuro, bi8~(i~
-metilamino-2-cianc-2-carvetoxi-etenil)-disulfure, bis-(l-di-
metilamino~2-cigno-2-carbetoxi-etenil)~disulfuro, bis-(l-iso-
propiljamino-Z-ciano-z-oarbetometoxi-etenil)—disulfuro.

Q} sustituyente 35 en los productos de partida de
formula II pueds significar, ademds de haldgeno, también
alquiltio inferior con hasta 4 4tomos de carbono (~S—CH3,
-S—Csz, -S-nFG3H7, -Swi-03H7, -S-n~C4H9, —S-i—C4H9, 0 =S
tero.-c4ﬂg), “eniendo prefersncia el resto —SCH3. Entre los
restos de halogeno tiemen prefersncia Cl, Br y J. |

BEs sorprendente que la reaceidn de los compuestos
de férmula I, con los sulfuros o bien hidrogenosulfuros se
desarrolla en una reaccion tan llana y con unos rendimien-
tos tan sxtremadamente elsvados. Esta reaccidn no era has-
ta ahora conocida, En si era de esperar que, bajo las con-
diciones de reaceidn empleadas, en las que forzosamente se
forma un medio muy Zueriemente basico, se saponificase el o

los grupes CN. 2n realidad no se presenta, sorprenienicmen-
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te, una hidrélisis, sino que ze obtismen lo

o bien mercdpiidos de férmula I, conun »
cuantitative.

Especialmente digno de observacion es el des-
arrollo del precedimientoe, segﬁn la presente invencidn
paertienlo de compuestos II, que contienen el resto R% =
alquiltio inferior. 3n ssta forma de ejecucion se des-
arrolla el procedimisnto a través de una disociacidn de
tiodter hasta shora descomnocida. 21 desarrcllo llano de
esta disociacidn de %iocdter es sorprendente y haste la
fecha no ha sido descrita en la literatura.

Para la realizacion del procedimiento se pro-
cele convenientemente suspendiendo o disolviendo los pro
ductos de partida II en un agenste adetuado. Por ejemplo,
se pusden suspernier los productos de partida en agua,
en caso dado bajo adicicn de un disolvente orginico. Co
mo disolvente orgénico, entran ante todo en considera-
cién: Ios alcoholes infeniores, tales como, el metanol,
etanol, isobutanol o oS polioles, especialmente, los
di- o trioles inferiores, tales como, el glicol o 1la
glicerina, los éteres miscibles con agua, tales como,
el tetrahidrofurano o el dioxano o la dimetilforma-
mida,

Ademds de lcs compuestos amomicos entran en con
sideracion, como sulfurcs o bien hidrogenosulfures aleali
nos, ante todo los compuestos de Ma y K, mientras que las
sales alezlinotérreas preferentes son los sulfuros o bien
hidrogenosulfurecs de Ca y Mg.

La suspensidn, o bien la solucidn de los produg

tos de partida se reune entonces con el sulfuro, o bien el
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hidrogenosulivro., =1 aulfuro, 6 bién el hidrozenosulfuro,
se emplsa convenientemente en una proporeidn molar de 1 : 1
hassz 2 : 1, reerido al producto de partida. Por lo gens~
ral se amplee el sulfurc, d§ vidn el hidrogenosulfuro, =n
forma de una solucidn, por ejemplo, en una sclucidn espe-
¢ialmente acuoss al 1 - 50%,

Por ejemplo, 3e puede emplesar wna solucidn de sul
furoc al 33 % usual en el mercado. ILa reaeccidén ha terminado,
por lo genersl, después de elzunos minutos nraste aproxima-
damente 10 horas a una tenperaturz entre unos -202 y+1002C,
preferentemente +202 hasta 41002C.

Ia reaccidn se puede acelersr nediante agitacidn
de la mezcla. ILe elaborzcidn de ia zezcla de reaccidn ze
realiza en la forma usual. 3iempre gue se parta de un com-
puesto II, gue contiene el resto RS = nalégeno {preferente-

mente €1, Br 6 J), se otvtiene por reaccién con un hidrégeno

-sulfufo un mercapsano. Al reaccionar con sulfuros se ob-

- tienen lod correspondientes mercdptidos. Taabién los pro-

ductos de partida II, en los cuales R = alguiltio inferior,
suministran mercdptidos de fdérmula I.

Si se desea se pueden Transrformar los mercapiidos
obtenidos, mediante adicidén de un dcido, en los mercapianos
libres de f6rmula I, Como é4cidos entran principalmente en
congideracidn: Ios dcidos minerales, tales como el decido
clorhidrico, dcido bromuldrico, dcido sulfurico, dcido per-
c¢lérico 6 decido fosférico; pero tambidn log deidos orgdni-
cog, especizlmente log dcidos carboxilicos inferiores, ta-
les como el dcido oxdlico, deido térmico, deido acético,
dcido propidnico ¢ 4cido butirico. Zn lugar de un deido se

pueden emplear ftambién sales de reaccidn dcida, por ejemplo,
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los sulfatos dcides, los foefatos acidos, los oxalates 4ci-
?

; L3 e mma pad ~Am And
dos o l¢3 Hertratos acidos. Se da drefeorerncia a 1o zcides

[(+ 29

minerales fuertes, 31 icido mineral puede reaccionar, por
ejemple, on solucidn aproximadamente 2l 10 %, scbre los
5 mercaptidos.
Un mercaptzano I obterido se puede trznsformar,
si se desea, también en la forma usual, en un merciptido.
Tambien se puede transformar un mercéptido I en otro mer~
céptido I. Lo importante agui es, por ejemplo, la obtenw-
10. cion de mercdpiidos de metal pesado, por sjemplo, 10 mer-
captidos de cobre, hierro, plata, mercurio o cine de los
mercaptanos o de otros mercdptidos de férmmia I, Asi se
pueden obtener, por 2jemplo, por via sencilla, mercaptidos
de metal pesado, disolviendo los mercébtidos ale¢alinos o
15, amonices de formula I en un disolvente adecuado, por ejem-
plo, en alcoholes y agregando en este disolvente una sal
de metal pesado 2simismo so0luble, por ejemplo z2cetato de
eine,  El mercaptido de metal pesado de diffeil solubili-
dad se precipita aqui{ de la solucidn y =e puede aislar en
20. forma sencilla, por ejemplo, por filtracidn. Por lo gont-
ral se pueden transformar los mercdptidos de fdcil soluciocn.
por ejemplo, los mercaptidos alcalinos o amdnicos,en forma
usual, preferentemente por reaccidn con un hidroxido de me-
tal pesado correspondiente, adecuado para la formacion de
25, sal,o con sales de metal pesado des dcidos débiles, por ejem
plo, con acetatos, tales como el acetato de cohre (I) o de
plata, o carbonatos o citrates, o bien con acetatos, carbona
tos o citratos de hierro, cinc o mercuric, en los correspor-
dientes mercéptidos de metal pesado I de diffeil solubilidad.

30. También el ferroamonsulfato es,por ejemplo, adecuado. Zn lu-
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gar de las szles e met

den emplear samcidn
junto con una szl jampdn. .21 se pueden obtener, por 2jer
plo, los mércéptidos de cobre ée féraula I de los correspon
dientes merceptanos § bién nercdvtidos I, de fdeil solu~
cidn, mediante reaccidn con sulfato de cobre en presencia
de acetato de sodio. En forme correspondienie se puede em
plear HgCl, =n presencia de acetato de sodio.

Adexds se pueden, =i se desea, transformar los
mercaptanos 4 bisn mercdptidos de férmula I, obtenibvles se-
gin el procedimiento de la presente invencidn, mediante tra
tamiento con un agente de oxidacidn en los correspondientes

diswlfures. ZIn &stos siznifica RY

S CN
\\\ ///

32 Czc\\\
7w

R

Para éstas oxidacién se pueden emplesr todos los
agentes de oxidacidn que generalmente se emplesn para la
obtencidén de diswlfuros nartiendo de mercapianos ¢ mercdp-
tidos. inte tcdo entran para ésta reaccidén en considera
cidén los siguientes agentes de oxidacidén: Aiire en solu-.
cién alcaling § amonio-alcaline, eventualmente empleando
gales de hierro 6 de cobre como catalizadores;: H202 en so-
lucién écida o0 amonio-alcalina, eventuslmente junto con sa
les de hierro como catslizador; Haldgenos, especialmente
eloro, browo 6 yodo, preferentemente en agua & disolven~
tes orzénicos, tales como feido zcético glacial 6 acetoni-
trilo; hipohalogenitoz alealinos, por ejeaplo, hipoclorito

sédico; FeCl3 en solucién acuozas KﬁFe(CN)s en soluciédn
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acuosa, oxido de nitrdzeno en solucion scussa, cloruro tio-
nilico, perdeides o bisn sus sales, sales como persuliato
amonico; permanganstos; dcide nitrico.

Los preoductos de partida IT son en Su mayor par-
te conocidos, o se pueden obtiener segin procedimientos co-
nocidos por la literatura.

Cuando los compuestos de mercapto de formula I se
oxidan a disulfuros no es necesario alslarlos previamente.
Mds bien se puede someter la sclucidn de reaceidn obtenida,
que contiene el mercaptano, directamente a la oxidacion.

Los nuevos compuestos, sezin la presente inven-
¢idn, se pueden empiear como sSustarcias asctivas para ccmiha
tir los animales perjudiciales de.las plantas. Se pueden
aplicar como fungicidas en campo abieéto o también como
agentes para el tratamiento de las semillss. Los compues-
tos tembién sctian como herbicidas, en caso dado, tambidn
como desfoliadores, por ejemplo, para desfoliar el algoddm.
Aqui se pueden combinar en forma usual, respectivamente,
con obtras sustancias activas combinadas,

Los derivados ds eteno de la presente invencidn sze
pueden elaborar a todas las formas de aplicacidn usuales pa-
ra combatir los animales perjudiciales o bien para el trata-
miento de las plantas.Bajo adicidn de las sustancias de car-
gs y/o aditivos usuales se pueden preparar,por ejemplo,agen~
tes de pulverizacion o espolvoreo, ademds también ageries
dé tratamiento para la comservacion de las simientes que,
en caso dado, pueden contener ulteriores aditivos tales como
agentes de dispersidn o de humectacidn., Tambidn la elobow
racion a soluciones o emulsiones, gque ée suedan, por ejem~

Plo, aplicar como aercsosoiss se logra empleando los aditi-
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vos corresrondisntes., Loz concentrzdo
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den llevar couo iales zl mercsdo; anftes de su emp
luyen los concentrzdos de erulsidn con agua en lz forma
usual., In caso de amplear sgentes, gue como componente ac-
tivo conbengzn une o varisas sustancias solubles en zgua, se
puede erplear nzturalmente jsambién el azua cono disolvente
6 éiluyente pars la preparacidn Jel concentrado.

El contenido en sustencia activa en estos prepara
dos ée encuentran por lo general entre un 1 y un 95 %, pre-
ferentexzente entre un 20 y un 80 %. En los preparados de
combinacidn se encuentra la proporcidn de loe productos del
procedimiento, en la proborcidn de la sustanciz activa to-
tal, normslrente snire wn 0,5 y un 90 ji, prefsrentemente en
tre un 10 y un 60 ;5

La cantided a aplicar asciende —dependiendo del
efecto desendo, de las condiciones climztolégicas vy de la

.
clase y constitucidn de las plantas a tratar- entre 1 y 100
kg/ha, preferentemente enire 3 y 20 kg/ha.
I: Obtencidn de los_comrvuesiog.
Ejemplo 1.
139 g (= 1 mol) de l-amino-l-zetilmercapto-2y2-di

ciano-eteno se suspenden en 4 1 de agua. Después se agre-—
gan 169 gz de solucidén de hidrogenosulfuro sédico al 33 #.
Bajo agitacién se czlienta durante 4 horas a 802C hsata
85eC. Ia =olucidén 3e concentra por evaporacidn, bajo pre-
sién reducidz, a aproximadamente 1 litro a 80¢C y después
ge enfria a 202C. Z2n caso de que la solucién no quede cla-
ra se filtra y el filtrado se evapora & 809C en vacio hasta
sequedad. Como residuo quedan 136 g (92,5 % de la teoria)
de l-gmino-l-sodicrercepto-2,2-diciano-cteno en forms dJe

cristales higroscdpicos blancos que no funden, al ecalentar,
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hasta los 2009C. 1 l-sming-lemer
correspondients, liberado con Acido clorkidrico, funde a
1708 ~ 17200,

Bn forma andloga ze obtienen los sigulentes mer-
edptides ¢ bien mercaptancs:

a) l-metilemin o~l-meroanto-c,2-dlc1auc~#ten0
P.E, : 1652C

b) l-dimetilamino-l-mercapto-2,2-diciano-steno
P.£. ¢ 157 - 1602C,

e) 1l-piperidino-l-mercapto-2,2-dicianc-eteno

Andlisis: Caleulade € 55,9 H 3,7 ¥21,8 S 16,5
Encontrado 35,1 8,1 20,9 17,2

d) 1l-pirrolidino-l-mercapto-2,2-dicianc-steno
Analisis: Calculado ¢ 53,6 5,0 ¥23,4 s517,9
Encontrado £2,3 5y 9 22,9 i8,2

@) 1l-morfolino-l-mercapto-2,2-dicianc-steno

Andlisis : Calculado ¢ 49,2 H 4,6 N21,5 S 16,4
Encontrado 50,2 5,2 20,3 15,9

£) l-metilamino-l-sodiomercapto=2,2-dicianc-eteno

Andlisis : Caloulado ¢ 37,1 H2,5 N25,1 Ne 14,3
Encontrado 36,7 2,9 24,5 15,1

EJENPIO 2 =

De modo andlogo al del sjemplo 1, Se hacen reaccig
nar 186,2 g (1 Mol) de l-amino-metilmercapto-2~-ciano-2-car-
boetoxi-eteno con 169 g de una solucion al 33 % de hidroge-
nosulfuro de sodio. Se obitiene el l-amino-l-sodiomercapto-2-
ciano-2-carboetoxi~steno en forma de cristales higroscopices
blancos,que no furden hasta 3102C, llediante tratamiento con
deido sulfirico se obtiene el l-amino-l-mercapio-2-ciano—2-
carboetoxi-eteno de p.f. 155 o 1569C.

' En lugar del hidrogenosulfuro de Na se pue
de emplear con iswual <xito del hidrogenosulfuro de

potasio, amomio, saleio o magresio. También con lcs co-
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rrespondientes suliuros se pusde realiser la re

In forme andlogs se obiienen:

a) l-metilamiro-l-sodiocmercapto~2-ciano-2-carboetoxi-

Anélisis: Calculado ¢ 40,6 H4,4 N 13,5 FKa 11,1
’ Encontrado 10,8 4,5 13,2 11,4

b) lepetilamino-l-mercapto-2-cianc-2-carboetoxi-eteno
P.f. : 58aC.

¢) l-dimetilamino-l-sodiomercapto~2-ciano-2-carboetoxi-
eteno.

Anélisis: Caleculado ¢ 43,2 H 4,9 N 12,6 ¥Na 10,4
Encontrado 41,8 4,6 12,9 Q,7

d) l-dimetilamino-l-zercapio-2-cieno-2-carboetoxi-eteno
P.f. 5 53 - 548C

@) l-isopropilamino-li-szcdionercapto~-2-ciano-2-carbone—
toxi-eteno.

Andlisis: Caleulado C 43,2 H 4,9 ¥ 12,6 Na 10,4
Encontrado 41,8 4,6 12,9 9,7

£) l-dimetilamino-l-mercepto-2-ciszno-2-metilaminocarbo-
nil-eteno.
P.f. : 144 - 1462C
g) l-anmino~l-zercapto-2-cizno-2-aminocarbonil-eteno.
P.fs 1622 (descomposicién).

h) 1l-diretilamino~l-mercspto-2-cisno~2-aminocarbonil-etenc

P.f. 1472C (descompogicidn).

i) 1l-morfolino-l-mercapto-2~ciano-carboetoxi-eteno
P.f. T4- T69C.

Ejenplo 2.

A una solucién de 16,1 g de l-metilamino~l-sodio-
mercapto-2,2-diciano~eteno (0,1 Hiol) en 100 cc de agua se
agregan 24,6 g de acetato de sodio (0,3 liol) y, a continua
cidén, se gotea a temperatura ambiente wna solucién de 16,9
& de nitrato de plzta en 1C0 ¢cc de aguz, bajo agitacidn.
Se sigue agitando atn durznte 1 hora. Zl l-metilamino-l-
plata~rercagto-2,2-dicianceteno se separa por filtracida.
Rendimiento 89 #. Ie sal se oscurece al calentsr a tempera

turas por encima de 2602C,



oscurscen al esleniay a
l-amino-l-platanercarto-2,2-dicianc-eieno
5 l-isopropilamino-l-platazercapio-2,e~dicizno-steno
l-morfolino~l-platamercapio=2,2-diciano~eteno

l-dimetilaminc=-l-platanercapto-2-ciano-2-netilanino~
earbonil-eteno

len-butilamino-l-platanercapto-2-ciano~2-aminocsrbo-
nil-eteno

10. Ejemplo 4.

5 & de l-amino-l-mercapto-2,2-diciznoeteno se
disvelven a 80°C en 200 cc de etanol al 25 ¢ y, bajo agi-
tacién, se mezela con uns solucién de 4 g de acetato cu-
prico (II) en 50 cc de ague. Inl diatamente se separa

15. la .sel cvprica verde amerillenta cue,'éeSpués de zgiter du~
rante 1/2 hora, se agpira bajo enfriamiento a temperatura
ambiente y primero se lava zon agua y después con acetona.
Rendimiento: 4,7 g = 78,5 % de la teoria.

PP, por encima de los 3102C.

20. Anglisis: Csleuizdo C 20,85 H1,3 Cu 20,4
Encontrado 30,2 1,6 20,6

En forme correspondiente se obtienen las siguien
tes sales cupricas; todas ellas no funden nasta low 3102C,
l-dimetilamino-l-cobremercspto-2,2-diciano~eteno

l-n~-propilamino-l-cobremercapto-2-cizno-2-amino-car-
25. bonil-eteno

l-n-butilamino~-l-cobremercapito-2-ciano-carbonetoxi-
eteno

l-amino-l-cobrzmercapto-2=-cianc-2-amino-~-carbonil-estano.
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Zismmlo 5.

De modo zndlogo al del ejemplo 4, se obtisne, om-
pleando acetato de cinc (II) en lugar de acebato clprico (11),
la corrsspondiente sal de einc de l-amino-l-zercapto-2,2-di-
cizno-eteno como polvo blanco prdciicamente insoluble, que
no funde hasta los 3102C.

Andlisis: Calculado c 30,7 H1,3 Zn 20,8
Encontrado 29,2 1,5 22,1

En forma correspondiente se obtlene:
l-gnino-l-cincmercapto-2,2-iicianc~etano.
l-isopropilamino-l~cincnercapto-2,2-diciano~eteno
J-morfolino-l-cincmercapto-2,2-diciano~-eteno

l-dimetilamino-l-cincmercapto-2-ciano-2-metilaminccar~
bonil-eteno

l-n-butilamino-l-cinemercapto~2-ciano-~2-aminocarbonilo
-g¢teno.

EJenplo 6.

. Una solucidn de 2,94 kg de l—amino-l-sodiomercapto—
-2,2~diacigno-eteno en 9C 1 de agua, se mezcla bajo agita-
¢idn con 2,2 kg de dcido clorhidrico concentrado. 4 202C
se vierte en el plazo de 5 minutos 1,23 litros de agua oxi-
genada al 30 %4, 31 disulfuro se aepara rdpidamente en for-
me de cristales finos, blancos. 3Se sigue agitando atin du-

rante 1/2 hora, se agpira y se lava con mucha agua. Después

"del secado se obtienen 2,29 kg ( = 92,4 de la teoria) de

bige(l-amino-2,2-3diciano-etenil )-disulfuro que se descompone
a partir de los 1802C, szin fundir previamente, bajo colora-
eidén en rojo.

En forma andloge se obtienen:

Bis~(l—a@ino-2-qiano—2-carboetoxi—etenil)—diaulfuro
P.f. 3 184 - 1862¢C

Bis-(l-zetilamino~2-ciano~2-carboetoxi-etenil )=disulfuroc
P.f. : 166 - 183:2C .
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ul“uro.

Rig~(l~metilamino-2.2-3iciano-sten 1;)-aisulfuro
Descomposicidn a parvir de 13CeC, bajo 2oloreaniznto
en rojo.

Ejemnlo 7.

110 5 de le-mercapio~l-dimetilaminge2-ciano~-2-
metilaminocarbonil-gteno se suspenden en 1100 cc e a2ceto-
nitrilo y 55 cc de dimetilformamida. 3ajo agitacidn se in-
troduce en la suspensidn, a temperatura amvisnte, ¢loro &
une velocidad de menera que la temperatura haya subido des-
puds de 5 minutos a 502C. De ésta solueién, shora clars
se prscipitan, al enfriar, cristales gque se aspiran 7y se lg
van con ur poco de acetonitrilo frio cpomo 2l hielo. Des-
puds de secar se obtiene el bia-{l-dizetilamino-2-2iano~2-
metilarinocarbonil-ctenil j=disulfuro deseado =n foraa de
cristales tlancos amerillentos de P.f, 2142 - 2153C.

Ejemplo 8.

En una solucién de 50,5 g de le-cloro-l-izopropi
lamino-2-ciano-2-carbometoxi-eteno de P.f. T72C en 400 ce
de metanol se gotez, vajo 21 calor de ebuliicién, en el
transcursc de 10 minutos, unz solucidn de 19,5 g de Nay3
en 400 cc de metanol. Despuds se hierve la nescla durante
30 minutos al reflujo. Después de enfriar se sspara por
filtracién la sal comin prseipiftada. & continuscidn se son
centrs la solucidn por svaporucidn sn vaeio hasta seguedad,

el reg 0 (l-isopropilamino-l-sod diomercapto~2-ciano~2-car-

bometoxi-etzno) se disuelve en agua y a2 continuacidn ze aci

s

ifica con feido sulfdrico §iluido a un pH de &4, Ia solu-

cién obtenida se mezcla bejo =gitacidn con 14 cc de uzua OX
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genzda sl 30 %e Dezpuéz le zgivar duraﬁﬂﬁ-=“d' 3 g 58
precipita el bis-{l-izopropil-amino-Z-curbomssox
etenil )=disulsuro ex Torme crisialina. 2.7, 133 - 13:2C.
En lugzr de 108 compuestos l-cloroessno 3se due-
den emplear tambidn el correspondiente compuesto l-bromo ¢
l1-yodo. Como estos compuestos 3on sin embarso mds Jisvues
tos a 1a reasceidn, pero sin embargo menos estables, se efec
tda la reaccidén con sulfuros ¢ aidrogenosulfuros, convenien
temente a temperzturas bajae (entre -20 ¥ 42OQC).
En forma andloge se preparan:
8) bis—{l-metilamino-2-ciano-2-metilaminocarbonil-ete~
pil)-disulfuro, sue sinteriza a partir de 1502C 7y
se descompons a 1932C.

b) big-(l-dimetilamino-2-ciano-2-aminocarbonil-stenil)-
dizulfuro, p.7. 140 - 1452C.

¢) big-(l-metilamino-2-ciano-2-aminocartonil-etenil)-
disulfuro, p.f. 1662C {descomposicidn)

d) bis-{Emino-2-ciano~-2-aminocarbonil-etsnil)-disulfu-
ro, p.f. 1702C {descompozicidn)

e) big-{l-morfolino-2,2-diciano~-stenil)-disulfuro, p.
f..171 - 1739C.

f) bis-{l=piperidino-2,2-dicizno-etenil)-disulfuro,
p.f. 205 - 2072C

¢ =

g) bis-(l-pirrolidino-2,2-diciano-etenil)-disulfuro,
p.f. 187 - 1892C -

h) bis-(l-dimetilamino-2,2-dicizno~etenil)-disulfuro,
descomposicidn a parvir de 260¢C. '

IT: Empleso sn neaticidas.

Bjemplo 4
Polvo pulverizabls

50 ¢ de l-metilamino-l-mercapio-2,2-dicisno-eteno
0,5% de slguilnaffalingulfonato
1 % de dcido silicico,

48,5 #% de Bolus
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. F) 0] 0 > —y e = -
ion & de cine de lenoriolinco-laisrcanso-
8

ano-atieno

3 % de gelatina

> 10 4 de Bolus
5 % de harina de trizo
77 % de salvado
BEjemvlo C
Polvo pulverizable
0. 75 % de bis=(l-dimstilamino-2-ciano-2-aminocarbonilo-
etenil )~disulfuro
8 % de dcido oléico-N~ metiltaurids
17 % de creta
Ejemplo D
. .
5. . Polvo pulverizavls
80 # de l-amino-l-cincmercspio-2-ciano-2~cartoetoxi-ztans
5 % de dcido olédico=-i-zetilitaurida
15 ¥ de creta silicica
Los componentes se molturan ITinamente entrs si.
20. Diluyendo con agua se obtisne wna emulsidn finamente repar-

tida, que se puede pulverizar 6 rociar.

Ejemplo B

Digpersidn

25 % de bis-(l-meitilamino-2-cicno-2-zminocarbonil-zie—~
nil)-disulfuro.

25, s
3 % de mezela de emulsivo {Jdodecilbencznosulfonazto de

caleio 7 polioxistilensorbitanasto de una mezck:
de decidos srascs 7 de resina)

1,5 % de carboximetll celulosa
1,5 % de bentonite
69 % de agua

30. En lugar de éstz sustancia activa se puede emplear
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tanbién el l-diustilaminc-l~zercspso-2,2-diciand-asano.
Ejemnlo ¥

Polvo nulverizatle

50 < de bis-{l-metilamino-2-ciano-2-zetilaminocarbo-
nil-etenil)-disulfuro

0,5 % de dialguilnaftalinsulfato
10 7% de polvo de deslixiviacidn sulfitics
39,5 % de bolus .
Como sustancia activa se puede emplear asimismo
el bis-(l-zetilamino-2,2-dicisno-etenil)-disulfuroc.

BEjermlo & -~ Granulado

8 % de l—°m1n0~l~bonre mercanto-2,2-dicianc~eteno,
3 &% de Gelatine
80 % de salvado
9 % de Bolus
Ejenplo H

égente de esvolvoreo

2 % de biz-(l-mefilemino-2-cianc-l-carboetoxi-eienil)-
*  =disulfuro y

98 % de talco
Se molturan enire 31 y a continuacidn se espolvo-

rean.
N O T A

Deserita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préctica,_debe
hacerse congtar que las disposiciones aniteriormente indica-
das son gusceptibles de modificeciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental; también se hace cons-
tar gue el invento se refiere a una golicitud de patente
presentzda en ilemasnie, con fecha 29 de junio de 1968, ndmero

P 17 68 754,2, acosi¢éndose por 1lo tanto,~ a los
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bencincnon que censeden loo Convenlos Tubzrocelionalon oo

vigor, siendo lo aus constbituye la esencla del coldevilo

invento por lo que se solicita Patente de Tuvousidn pov

20 efics en Bopalia, sobres FPROOEDEILELIO AR T4 CU0EN0Iu
2 ' % 2 o Gy Sl ey oy oy g oo 1~
5« DE DERIVAEOS DE EIERO; carzelevizindess por lo simglentez:

1.~ Procedimiento pera 1a obiscncld

dog de etenc, de fdrmula I

en la que Rl significa CF; CONH
R3 s

$ COEES%B 6 COORP, e Y

10, ignifican respectivemente hidrdgene o slouiio coun 1
‘a5 &tomos de carbono o, juntc con cl‘étomo de niirdronng
comun v anillo piperidinics, pirrolidinics. o merfolfni.

4

coy R4 gignifica hidrégeno, WH Iy s un equivalente de vu

catidén metidlico &:

e e I

R ,/f’”’

caracterizndo porgue un compvc sto de fdrmnla T)

1T

1 . ot Co A
en la que R™ hasta R3 tienen los significalos Indiceios
v R5 gsigrnifica haldgeno ¢ alguiltio dniericw, orafersiow.

20. mente c¢lovo 6 SCH., se hzce reoccionny con sulfuras o Licn

3



hidrogenosulfuros alcalinos, alcalinotérreos o eminicos pro-
ferentomente con sulfures o hidrogenosulfuros sﬁdicos, en.
un disolvente inerte a temperaturas entre -202 y +1002C y
en caso dado el merc§piido o bien mercaptano obtenico se tren:
5. forma por.tratamiento con un agente de oxidacién en el co-
rrespondiente disullfuro.
2.~ Procedimiento sesin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el mercaptano obtenido se transfor-
ma, por tratamiento con una gal metdlica, en un mercépti-
10, do de férmula I.
3+= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque un mercdptido oblenido se transforma,
por tratamiento con una sal. metdlica, en otro mercéptido
de férmula I,
15, . 4.~ Procedimiento sglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque adicionalmente un mercéptido obieni-
do st trensforma, por.tratamiento con écido, en el correce
pondients mercaptsno de férmla I,
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
20, racterizado porque la reaccién se efectie a temperaturas

entre 70 y 100,

s

25. ; mor Sy de 21 /hojas eseritas a méqui-
-1 MAR. 1971
(TIENGESELLSCHAFT,

). GOMEZ ACEBO Y MODEY -
»e p. Fimado: F, Herngndex Rule .
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