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Los compuestos de isotiazol se emplean 
para la protección de las plantas, especialmente como 
sustanoias activas insecticidas y herbicidas. De muy 
buena eficacia son ante todo el 3-halógeno-/]-ciano-5- 
-amino-isotiazol y sus derivados.
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Ya se conoce el pre rar estos compuestos 
por reacción de 3,5-3icloro- o bien 3,5-dibromo-4-ciano- 
-isotiazol con amoniaco o bien aminas.

Este procedimiento tiene, sin embargo, 
considerables inconvenientes. Asi los dihalogenoiso- 
tiazoles empleados como productos de partida se obtie­
nen solamente en rendimientos moderados del malodinitri- 
lo muy venenoso y costoso. Los dihalogenoisotlazoles 
son además, muy irritantes, para la piel, tienen una 
presión de vapor relativamente elevada y son volátiles 
al vapor de agua. Estas propiedades dificultan conside­
rablemente el trabajo con estas sustancias, ante todo 
en escala industrial. Además es desventajoso que un 
3-halógeno-4-oiano-5-amino-isotiazol, obtenido segdn 
el procedimiento de arriba, sigue reaccionando con el 
producto de partida a un bis-isotiazolilamina indesea­
ble, que es de muy difícil separación del isotlazol 
deseado. Por esta razón existe un gran interés en un 
procedimiento para la obtención de estos derivados de 
isotiazol, que se realice en forma sencilla y sin peli­
gro alguno.

Se ha descubierto ahora que los deriva­
dos de isotiazol de fórmula general I

en la que Ir significa H, alquilo con hasta 6 átomos
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9 9de oarbono o COR , R* significa Ar o restos de alquilo 
o alquenilo de cadena recta o ramificada con hasta 18 
átomos do carbono, que cada vez pueden estar sustitui­
dos una o varias veces por halógeno, ON y/o Ar, y/o en 
los cuales uno o varios grupos CHg y/o grupos CH pue­
den estar sustituidos por 0, N y/o C0,o cicloalquilo 
con 3 a 6 átomos de carbono, o furilo, pirrolilo o 
tienilo, en caso dado sustituido por halógeno, NOg,
SO^H y/o acetilo, Ar significa fenilo o naftilo en 
caso dado sustituido por halógeno, CN, NOg, OH, SH,
NHg o alquilo, alcoxi, alquütio, alquilamino o dial- 
quilamino, pudiendo contener los grupos alquilo has­
ta 4 átomos de carbono y significa C1 o Br, se pue­
den obtener según un nuevo y sencillo procedimiento de 
halogenación.

El objeto de la presente invención es 
por lo tanto un procedimiento para la obtención de 
compuestos del isotiazol de la fórmula I de arriba que 
consiste en que un compuesto l,l-diciano-2-amino-2- 
-tloeteño de fórmula general II

NO, SX
\  /

0 = c
/  \  1NC' NHR-*-

II

en la que X significa H, el equivalente a un catión 
de metal, preferentemente un catión de un metal al­
calino, especialmente Na* o K*, o un catión de metal 
alcalino-térreo, espeoiaLnente Ca** o Mg**, NH* o
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-S CN
\ /

C = 0
1 / \

R-̂ HN CN

y R*̂  tienen el significado indioado en la fórmala I, 
se hace reaccionar oon un agente de cloraoión o bro- 
mación. Además son un objeto de la presente invenoión 
los derivados del isotiazol de la fórmula I de arriba, 
obtenidos según el procedimiento anteriormente indica­
do.

Objeto de la invención son, además, los 
nuevos derivados del isotiazol de fórmula III

R4-0C-HN

RJ

en la que R^ significa C1 o Br, significa alquilo 
o alquenilo con hasta 18 átomos de carbono, que está 
sustituido una o varias veces por halógeno CN y/o Ar 
y/o en el que uno o varios grupos CHg y/o CH están 
sustituidos por O, N y/o CO, o alquenilo con hasta 
6 átomos de carbono, o cicloalquilo con 3 a 6 átomos 
de carbono o fenilo o naftilo* sustituido como minimo 
una vez por halógeno, CN, NOg, OH, SH, NHg o alquilo, 
alcoxi, alquiltio, alquilamina o dialquilamíno, pudien 
do contener los grupos alquilo hasta 4 átomos de carbo­
no, o furilo, pirrolilo o tieni^o, en caso dado sus­
tituido por halógeno, NOg, SO^H y/o acetilo y Ar sig­
nifica fenilo o naftilo, en caso dado sustituido por
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halógeno, CN, NOg, OH, SH, NHg o alquilo, alcoxi, 
alquiltio, alquilamino o dialquilamino, pud iendo con­
tener los grupos alquilo hasta 4 átomos de carbono.

Objeto de la invención son, finalmente, 
los pesticidas que contienen ano o varios compuestos 
de fórnala III.

Con el naevo procedimiento se obtienen 
los derivados de isotiazol de fórmala I en baenos ren­
dimientos, evitando efectos nocivos a la salad en el 
personal trabajador, sin grandes gastos en aparatos y 
sin dispositivos protectores especiales. No era de pre­
ver el llano desarrollo del procedimiento, ya qae es 
sabido qae los eteños de estractaración análoga reaccio­
nan con agentes de cloración,tales como cloro o bien 
cloruro salfurilico, también a temperaturas bajas 
(ca. O^C) bajo disociación del enlace carbono-azafre 
y simaltáneamente también adicionan cloro al doble en­
lace. De ésta manera se obtienen siempre mezclas de car 
da vez varios prodactos de cloración.

Contrario a ésto se obtiene, según el 
procedimiento de la presente invención, el prodacto 
final correspondiente en baen rendimiento sin esencial 
mezcla de prodactos secandarios.

A continuación se describe el procedi­
miento de la presente invención con mas detalle:

En los compuestos de fórmala I puede el 
sastitayente R tener, además de H, el significado de. 
alquilo con hasta 6 átomos de carbono. Entran, por ejem­
plo, en consideración metilo, etilo, propilo, isopropi- 
lo, n-batilo e isobutllo. Se da preferencia a los res-30.



-6-

5.4

10.

15.

20 .

25.

30.

tos de alquilo con hasta 4 átomos áe carbono, especial­
mente metilo o etilo. Según el procedimiento de la pre­
sente invención se pueden preparar, por ejemplo, los 
compuestos siguientes: 3-oloro-4-ciano-5-amino-isotiazol, 
3- cloro-4*-ciano-5*-me tilamino-isotiazol, 3-cloro-4-ciano- 
-5-e tilam ino-is ot iazol, 3- el oro-4-c iano-5-n-prop ilamino- 
-isotiazol, 3-cloro-4-ciano-5-i-propilamino-isotiazol, 

3-cloro-4-ci9no-5-n-butilamino-isotiazol, 3-cloro-4- 
-ciano-5-i-butilamino-isotiazol, 3-cloro-4-ciano-5-n- 
-am ilamino- isot iazol, 3- el oro-4- c ian o- 5-n-hexÜamino- 
-isotiazol,3-bromo-4-ciano-5-amino-isotiazol, 3-bromo-4- 
-c iano-5-me tilamino-isot iazol.

Además puede significar el sustituyante 
Ir también un grupo acilo de fórmula COR . Como tales 
entran especialmente en consideración el acótilo, pro- 
pionilo, butirilo, isobutirilo, valeroilo, isovaleroilo, 
metiletilaoetilo, trimetilacetilo y caprinoilo, pero 
también los isómeros de estos grupos y los homólogos 
mas elevados con hasta 18 átomos de carbono. Estos gru­
pos pueden estar sustituidos también una o varias veces 
por halógeno, especialmente flúor, cloro o bien bromo 
y/o CN; ejemplos típicos de tales grupos acílicos son: el 
mono-, di- y tricloroacetil, mono-, di- y trifluoracetil, 
pt(-o ^-cloropropionil,o^¿3̂ dicloropropionil, 
tricloropropionil, ô , óf, (3 * -tetracloropropionil, 
pentacloropropionil, cianacetil, j^-cianpropionil, 
y  -cianbutiril.

Son de mencionar además: Los restos acá­
lleos en los cuales los grupos CHg y/o CH están susti­
tuidos por N, O y/o CO,por ejemplo, N,N-dimetilcarbamoi-



lo, (5-azabutirilo, ^-oxavaleroilo, cf-carbometoxiva- 
leroilo y acetonilacetilo, o grupos acílicos insatura­
dos tales como acrilo, metacrilo, crotonilo, vinilace- 
tilo y ^-metilcrotonilo. Entran además en considera­
ción los grupos acílicos que se derivan de los siguien­
tes ácidos: ácido benzóico, ácido o-, m- y p-cloroben- 
zóico, ácido o-, m- y p-nitrobenzóico, ácido o-, m- 
y p-hidroxibenzóico, ácido 2 ,4-diolorobenzóico, ácido 
3,5-dinitrobenzóico, ácidos o-, m- y p-metil-, etil- 
o metoxi-benzóioos, ácidos o-, m- y p-aminobenáoicos, 
cuyo grupo amino puede estar también sustituido una o 
varias veces por alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, 
ácido fenilacético, ácido naftiiacático, ácido fenil- 
etilacético, ácido ^-fenilpropiÓnico, ácido 0 -oxa-^- 
-fenilproÉionico, ácido 3̂-oxa-(3 -(p-clorofenil)-propió, 
nioo, ácido 0-oxa-/3-(m- 6 p-metilfenil)-propiónioo, 
ácido ciclopropancarboxilico, ácido ciclobutanoarboxí- 
lico, ácido ciclopentancarboxílico, ácido ciclohexan- 
carboxilico, ácido furan-2-carboxilico, ácido pirrol- 
-2-carboxílico, ácido tiofen-2-carboxilico, ácido 
5-clorofuran-2-carboxílico, ácido 5-nitrofuran-2-car- 

boxilico, ácido 5-bromofuran-2-carboxílico y ácido 
5-sulfotiofen-2-carboxllico.

Como productos de partida se pueden em­
plear compuestos do la fórmula 11 de arriba en los cua­
les un resto X = H o contienen un equivalente de un ca­
tión de metal, preferentemente de un metal alcalino o 
alcalino-térreo o NH^, especialmente Ná^ K*, Ca** o Mg**.

También se pueden emplear como productos 
de partida los compuestos de'ia fórmula II de arriba .en

-7-



loa cuales X significa el resto
-S CN

\  /c = c
1— /  ^R-̂ HN CN

Estos disulfuros se forman, por ejemplo, 
en el procedimiento según la presente invención, "in 
sita" en la mezcla de reacción si se parte de compues­
tos de fórmula 11 en los cuales X = H o significa un 
equivalente de un catión de metal, especialmente de 
un catión de metal alcalino o alcalino-térreo o NH^*. 
Los disulfuros se pueden aquí aislar, en caso dado, 
durante el procedimiento, como productos intermedios. 
Preferentemente se trabaja sin embargo en un procedi­
miento continuo sin aislamiento de los productos inter­
medios.

Los productos de partida de fórmula II 
en los cuales X = H o NH^* o significan un equivalen­
te de un catión de metal, especialmente de un catión de 
metal alcalino o alcalino-terreo, se pueden obtener, 
por ejemplo, mediante reacoión de un compuesto de fór­
mula

NC^
C = C

/  \  iNO Ninr

en la que tienen el significado indicado y R^ sig­
nifica halógeno, preferentemente Cl, Br o I o un al- 
quiltio inferior, con sulfuros o bien hidrógenosulfu- 
ros de metal, especialmente de metal alcalino, metal 
alcalino-térreo o amonio'en un disolvente inerte.
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Productos de partida de fórmula 11, en 
los cuales R*̂  significa un resto acilo COR se pueden 
obtener de los compuestos de fórmula 11, en los cuales 
R̂ * significa H, mediante reacción con un derivado de 
ácido que contiene el resto aoílioo COR^ deseado, por 
ejemplo, un hidruro o anhídrido de ácido.

Los productos de partida de fórmula II 
en los cuales X significa -S CN

0 — 0

R-*HN . CN
se pueden obtener, por ejemplo, de los correspondien­
tes compuestos de fórmula II en los cuales X = H o 
un oatión de metal alcalino, por oxidación, preferen­
temente con peróxido de hidrógeno.

En el procedimiento de la invención se 
pueden emplear como agentes de halogenación, además 
de los halógenos libres (cloro o bien bromo), también 
otros compuestos disociadores de cloro o de bromo. Son 
adecuados, por ejemplo, los cloruros de ácido orgáni­
co tales como el cloruro de tionilo, el bromuro de 
tionilo, el cloruro de sulfurilo, el bromuro de sul- 
furilo, el fosgeno o la N-bromosuccinlmida o el penta- 
cloruro de fósforo o el pentacloruro de antamonio o 
arsénico o el tetracloruro de estaüo o de plomo, o, 
en caso dado, también otros compuestos disociadores 
de cloro o bien de bromo tales como el tricloruro de 
fósforo, el tribromuro de fósforo o también el oxiclo- 
ruro de fósforo en presencia de cloro o bromo libre.

El procedimiento de la presente inven­
ción ge realiza ventajosamente en presencia de disol­
ventes orgánicos inertes. Ante todo son adecuados los
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disolventes fuertemente polares, tales como los hi­
drocarburos halogenados, especialmente aromáticos o 
alifáticoa inferiores, por ejemplo, el diclorometano, 
cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,2-dioloroetano, 
tricloroetileno, clorobenceno o los nitrilos de ácidos 
carboxilicos inferiores, tales como el acetonitrilo, 
propionitrilo o benzonitrilo o la dimetilformamida o el 
dimetilsulfóxido o los éteres aciclioos o cíclicos, es­
pecialmente inferiores, tales como el 1 ,2-dimetoxietano, 
di-n-butiléter o tetrahidrofurano o dioxano. En caso da­
do se pueden emplear también mezclas de éstos disolven­
tes. Convenientemente se escoge un disolvente en el 
que el producto final, y en caso dado también el produc­
to de partida, sean apreciablemente solubles.

Para la realización del procedimiento se 
disuelve o bién se suspende por lo general el producto 
de partida en el disolvente. A continuación se agrega el 
agente de cloración o bien bromación. Asi se puede, por 
ejemplo, para la obtención de un isotiazol con el sus­
tituyante R^ - Cl, introducir cloro en el producto de 
partida preparado o bien, para la obtención de un iso­
tiazol con el sustituyante *= Br, gotear bromo en la 
solución o suspensión del producto de partida. El haló­
geno se puede agregar también en forma de una solución 
al producto de partida preparado. Para ello se disuel­
ve el halógeno en un disolvente inerte, por ejemplo, en 
uno de los disolventes indicados anteriormente para la 
disolución del producto de partida. El halógeno se em­
plea convenientemente en una cantidad de aproximadamen­
te 1 a 3 Mol/Hol del prodhctb de partida de fórmula 11.



Aquí es ventajoso trabajar a temperaturas entre -202C 
y 4-10020, preferentemente entre unos 02C y unos 4-6020. 
En caso dado se enfria la mezcla de reacción durante la 

. halogenación y se agita. Se recomienda realizar la 
halogonación en ausencia de humedad. El tiempo de reac­
ción para la formación de los compuestos de fórmula I, 
partiendo del producto de partida de fórmula II, de­
pende de la magnitud del preparado. Por lo general es­
tará sin embargo terminada la reacción ya después de un 
breve tiempo, por ejemplo, después de pocos segundos.

En algunos casos es ventajoso realizar la 
reacción en presencia de un catalizador usual para la 
halogenación. Como catalizadores se pueden emplear to­
dos los compuestos que han sido descritos en la litera­
tura para tales reacciones, por ejemplo, dimetilforma- 
mida, yodo, trifluoruro de boro, trioloruro o -bromuro 
de aluminio o cloruro férrico (111).

Siempre que se parta do uñ producto de 
partida de fórmula II, en el que X = H o significa 
un equivalente de un catión alcalino o alcalino-térreo 
o NH^*, se separa durante la reaoción el haluro metá­
lico o amónico, que se forma como producto secundario, 
por ejemplo, el cloruro sódico. Si se parte de un pro­
ducto de partida de fórmula 11 en el que

-S, CN
\  /

X = c = c
1 / \R-TiN CN

entonces se obtiene, después.de la halogenación, por 

lo general una solución clara.

La elaboración de la mezcla de reacción
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se realiza en la forma asnal. Por ejemplo, después 
de la halogenación se puede introducir la mezcla en 
agua y agitar o retirar el disolvente, en caso dadb 
bajo presión mas reducida y agitar el residuo con agua 
de hielo. Para la ulterior purificación de los produc­
tos asi obtenidos se puede, en caso dado recristalizar 
y purificar cromatográficamente.

Los derivados de isotiazol preparados 
según el procedimiento de la presente invención se pue­
den emplear como sustancias activas, como agentes pes­
ticidas, especialmente como insecticidas y herbicidas 
selectivos, pero también como acarioidas, fungicidas 
y nematocidas. Asi se destruye, por ejemplo, total­
mente después de 14 dias, la hierba mala mijo (Echino- 
chloa crus-galli) mediante pulverización con un prepa­
rado que contiene aproximadamente 0 ,03% del compuesto 
de la presente invención 3-cloro-4-cian-5-ciclopropil- 
carbonilamino-isotiazil; por el contrario,la avena 
(Avena sativa) resiste concentraciones de pulveriza­
ción 3-10 veces mas elevadas. Por el contrario se ne­
cesita de la sustancia activa herbicida conocida 2 ,5- 
-diyodo-4-hidroxi-benzonitrilo un caldo de pulveriza­
ción aproximadamente al 0,4% para, bajo las mismas con­
diciones, destruir el mijo; con ésta dosificación se 
destruye asimismo la avena. Esta comparación muestra 
el efecto mas fuerte y simultáneamente selectivo que 
se puede lograr con los compuestos de la presente in­
vención. Los derivados de isotiazol de fórmula I se 
pueden elaborar aquí a las formas de preparados usua­
les, en caso dado también junto con otras sustancias -

-12-
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activas conocidas, especialmente insecticidas o bien 
herbicidas. En los preparados de compuestos de efica­
cia herbicida se emplean los compnestos de fórmula I 
preferentemente junto con otros herbicidas contra las 
malas hierbas conocidos del grupo de los ácidos fenoxi- 
alcancarboxilicos sustituidos o bien de sus derivados, 
y/o con uno o varios morfo-reguladores del grupo del 
ácido fluoren-9-carboxilico o bien de sus derivados, 
y/o con uno o varios fenoles, y/o con una o varias tri- 
acinas y/o derivados de úrea.

Los derivados de isotlazô . preparados 
según el procedimiento de la presente invención se ela­
boran, por ejemplo, bajo adición de las sustancias de 
carga y/o aditivos usuales a agentes do pulverización o 
espolvoreamiento, además también a agentes para el tra­
tamiento para la conservación de las simientes, que en 
caso dado pueden contener ulteriores aditivos tales 
como agentes de dispersión o de humectación. También 
la elaboración a soluciones o emulsiones que, por ejem­
plo, se pueden pulverizar como aerosoles, se logra emplean 
do los aditivos correspondientes.

Las sustancias activas se pueden emplear, 
por ejemplo, en forma sólida o liquida bajo adición de 
los materiales vehículo, de carga y/o auxiliares usuales 
como medios de pulverización y/o de espolvoreamiento, 
soluciones o emulsiones, que, por ejemplo,también se 
pueden pulverizar como aerosoles, dispersiones o granu­
lados. Como agentes insecticidas entran, por ejemplo, 
especialmente en consideración los polvos pulverizables, 
las formulaciones de cebos, las emulsiones y los granu-
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lados. En detalle se emplean como aditivos, por ejemplo; 
los materiales vehículo o bien de carga tales como bo­
las, caolina, creta silícea (mineral de origen natural, 
compuesto de caolinita y cuarzo), bentonita, harina de 
pizarra, pirofilita, talco, montmorillonita, creta, do­
lomita, mica, ácido silícico, silicato de aluminio o 
de calcio, tierra de infusorios o harina de cáscara de 
avellana; agentes de humectación para los cuales, segán 
la finalidad de empleo, son adecuados los agentes ten- 
sioactivos aniónicos o catiónicos o.también noionóge- 
nos son, en detalle, los jabones, tales como el lauri- 
nato de sodio! los sulfatos o sulfonatos alquílicos ta­
les como el dodecilsulfato o bien sulfonato de sodio, el 
éter sulfonado y sulfatado; el éster del ácido graso 
alquílico sulfonado; el éster del ácido graso glicó- 
lico sulfonado; además las sales de amonio cuaternario, 
tales como el yoduro trimetilamónico; las aminas y ami­
das con cadenas alifáticas largas; los monoéteres de 
poliglicoles con alcoholes alifáticos de cadena larga 
tales como los productos de reaoción de óxido etilénico 
o polietilenglicol con alcoholes alifáticos superiores; 
los monoésteres de los poliglicoles con ácidos grasos, 
por ejemplo, ácido oleioo; el monoéter de poliglicoles 
con fenoles alquilados; los alcoholes polivalentes par­
cialmente esterificados tales como el sorbitan triolea- 
to; los poliglicoléteres total o parcialmente esterifi- 
cados^e alcoholes polivalentes, tales como el éster 
del ácido trlesteárico del poliglicoléter de sorbitan; 
agentes de adhesión y dispersión tales como celulosa 
y sus derivados, por ejemplo, la metil, etil, hidroxi-
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propil o carboximetil celulosa; traganto, peetinas, 
goma arábiga; disolventes, por ejemplo, hidrocarburos 
tales como ciolohexano, xileno, solvente-nafta (mez­
clas de hidrocarburos aromáticos con puntos de ebulli­
ción entre 150 - 1803), petróleo, especialmente las 
fracciones de petróleo con puntos de ebullición entre 
80 y 200S, tetrahidronaftalina, decahidronaftalina; al­
coholes alifáticos tales como metanol, etanol, isopro- 
panol, isobutanol, n-butanol o hexanol; glicolóteres 
tales como metilglicol, etilglicol;' cetonas tales como 
acetona, motiletilcetona, dietilcetona metilisobutil- 
cetona, isoforona, ciclohexanona y metilciclohexanona; 
dioxano; dimetilformamida, N-metil-pirrolidona, dime- 
tilsulfóxido; acetonitrilo.

También se pueden emplear mezclas délos 
disolventes mencionados. Los concentrados de emulsión 
se pueden llevar al mercado como tales; antes de su 
empleo se diluyen los concentrados de emulsión con 
agua en la forma usual. En caso de que se empleen agen­
tes, que como componente de sustancia activa contengan 
una o varias sustancias hidrosolubles, se puede em­
plear naturalmente también agua como disolvente o di­
luyante para la preparación del concentrado.

El contenido en sustancia activa en es­
tos preparados se encuentra por lo general entre un 1 

y un 95% preferentemente entre un 20 y un 80%. En los 
preparados de cebo y granulados se encuentra el conte­
nido de sustancia activa por lo general entre un 5 y 
un 10%. En los preparados de combinación se encuentra 
la proporción de los productos del procedimiento, en

-15-
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la proporción de la sustancia activa total, normalmen­
te entre un 0,5 y un 90%, preferentemente entre un 10 

y un 60%.
La cantidad a emplear asciende - de 

acuerdo con el efecto deseado, las condiciones climato­
lógicas y la clase y constitución de las plantas a tra­
tar - entre 1 y 100 kg/ha, preferentemente entre 3 y 20 

kg/ha.
La aplicación se puede realizar mediante 

tratamiento del suelo antea de la siembra .o antes del 
brote o también tratando las plantas después del brote, 
y esto mediante pulverizado, rociado, riego, esparcido, 
espolvoreación también por aplicación por frote, em­
polvado, inyección, infiltración o esponjamiento en 
plantas o partes de las plantas tales como los nudos, 
bulbos o semillas asi como por incorporación en el 
sustrato de cultivó.

Los siguientes ejemplos sirven para 
aclarar con más detalle la invención:

A) Ejemplos para la realización del pro­
cedimiento aegán la presente invención.,
Ejemplo 1 -

147 g de sal sódica de l,l-diciano-2-ami- 
no-2-mercapto-eteno se suspenden en 1470 cc de acetoni- 
trilo y 73 cc de dimetilformamida y bajo agitación se 
calienta a 5090. En el plazo de 30 minutos se introdu­
cen 95 hasta 100 g de cloro, manteniéndose la tempera­
tura, mediante un enfriamiento ocasional, a +5090 hasta 
+55sc. Después de enfriar a 2090 se separa por filtra­
ción el cloruro sódico precipitado y el filtrado se eva-



pora hajo presión reducida a monos de 503o. El residuo 
se mezcla con unos 500 cc de agua de hielo. El producto 
precipitado se aspira y se seca. Se obtienen asi apro­
ximadamente 130 g de 3-cloro-4-ciano-5-amino-isotiazol 
de p.f. 20830. - 21090.

Con el mismo resultado se puede emplear 
tambián la sal Mg de l,l-dioiano-2-amino-2-mercapto- 
-eteno.
EJemRlo_2 -

En 1 litro de acetonitrilo se introducen 
a 1090, bajo débil agitación, 160 g de cloro. Después 
se le agrega a la solución 100 cc de dimetilformamida.
A continuación se introducen, después de 5 minutos y 
en el plazo de un minuto 200 g de bis-(l-amino-2,2-di- 
ciano-vinil)-disulfuro en forma pulverulenta. Elevan­
do la temperatura a unos 70SC se obtiene en unos 2 has­
ta ^minutos una solución clara, marrón oscura, que in­
mediatamente se introduce y agita en 4 litros de agua 
de hielo con lo que se precipitan cristales amarillo 
claro. Estos se aspiran,se lavan con 2 litros de agua 
de hielo y se seca. Se obtienen asi 212 g de 3-cloro-4- 
ciano-5-amino-isotiazol del p.f. 208SC - 21030.
Ejemplo 3 -

276 g de bis-(l-metilamino-2,2-diciano- 
vinil)-disulfuro se suspenden en 2760 cc de acetoni­
trilo y 138 cc de dimetilformamida. Después se gotean 
a 0 hasta +53c bajo enfriamiento con agua de hielo 
unos 185 g de SOgClg. La solución ahora clara se ela­
bora como en el ejemplo 1. Se obtienen 272 g de 3-cloro- 
-4-ciano-5-metilaminO-isotiazoÍ del p.f. 198-20030.
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De modo análogo al de los ejemplos 1, 2 
y 3 se preparan:
3- el oro- 4- c ian o-5-met ilamino-isotiazol, p.f. 198-20020.
3-cloro-4-ciano-5-et ilamino-isotiazol, p.f. 130-13220. 
3-cloro-4-ciano-5-n-propilamino-isotiazol, p.f. 113-1143C 
3-cloro-4-ciano-5-i-propilamino-i30tiazol, p.f. 135-1373C 
3-eloro-4-c iano-5-n-bútilam ino-is otiazol, p.f. 105-1062C 
3-cloro-4-ciano-5-i-butilamino-isotiazol, p.f. IO2-IO420 

3-cloro-4-oiano-5-n-amilamino-isotiazol, p.f. 83-8430 
3-cloro-4-c ian o-5-n-he xilamino-isot iaz ol, p.f. 90-9130. 
Ejemplo 4 -

20,5 g de sal potásica del l,l-dician-2- 
acetilamino-2-mercapto-eteno se suspenden en 150 cc de 
cloroformo. En esta solución se introduce cloro bajo 
fuerte agitación durante 40 minutos (velocidad de la 
corriente unos 100 cc/min) con lo que la temperatura 
sube a unos 60SC. A continuación se sigue agitando adn 
durante l/2 hora y después se separa el cloroformo por 
destilación bajo presión reducida. El residuo se agita 
con 50 oc de agua, se aspira y se reoristaliza en etanol 
acuoso (al 50%). El 3-cloro-4-ciano-5-acetilamino-isotia­
zol asi obtenido funde a 226-22830. Asimismo se puede 
emplear en lugar de la sal potásica del l,l-diciano-2- 
acotil-amino-2-mercaptoeteno la sal de calcio.

En forma análoga se obtienen:
3-eloro-4-o ian-5-trimet ilace tilamino-isotiazol, p.f.
160-16120.

3-cloro-4-cian-5-pelargonilainino-isotiazol, p.f. 164-16530 

3rcloro— 4-cian-5-(<\ -etilbutirilaminc)-isotiazol, p.f.
150-152SC.
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3-cloro-4-cian-5-dicloroacetilamino-isotiazol, p.f. 
112-114=0

3-el oro- 4- c ian- 5- tr ifluorace t ilam ino- is o t iazol, p.f. 
152-153=0

3-eloro-4-c ian-5- (oC-cloropropionilamino)-iso tiazol,
p.f. 169-171=0

3-cloro-4-cian-5-crotcnilamino-isotiazol, p.f. 224-225=0

3-cloro-4-cian-5-(^ -metilcrotonilamino)-isotiazol, p.f. 
220-221=0

3-cloro-4-cian-5?(J -carbometoxivaleroilamino)-isotia­
zol, p.f. 138-140=0

3-cloro-4-cian-5-(í^-naftilacetilamino)- isotiazol, p.f.
210-211=0.

3- cloro- 4- cían- 5-¿f^- oxa- ̂  - (m-me t Ufen il) -pr o p ionilami 
no/-isotiazol, p.f. 168-169=0 

3-cloro-4-oian-5-¿T/3 -oxa-^3 -(p-metilfenil)-propionil- 
amin^-isotiazol, p.f. 158-169=0 

3- el oro- 4- cían- - oxa-̂ 3 -(p-clorofenil)-propionil-
amino/-isotiazol, p.f. 190-191=0 

3-cloro-4-cian-5-(c^-fenil-butirilamino)-isotiazol, 
p.f. 198-200=0.

3-cloro-4-cian-5-</f'R'an-(2)-car bonil amino/-isotiazol, 

p.f. 250-251=0.
3- el oro- 4- c ian- 5- (nt-n itro-benz o il am ino) - iso t iaz ol, p.f.
152-153=0.

Ejemplo 5 -
19,4 6 <3e bis-(l-isobutirilamino-2,2- 

-dician-vinil)-disulfuro se suspenden en 100 oc de 

tetraclornro de carbono. En esta suspensión se intro­
ducen de 7 a 7,5 g 3e cloro bajo fuerte agitación, en-

-19-
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frlando ocasionalmente para que la temperatura de la 
mezcla no sobrepase los 6520. Después de enfriar a tem­
peratura ambientase lava hasta neutralidad la solución 
ahora clara con solución de bicarbonato sódico acuoso 
y agua, se seca sobre sal sódica y se evapora bajo pre­
sión reducida. El 3-cloro-4-cian-5-isobutirilamino- 
-isotiazol residual se recristaliza en etanol acuoso 
al 50%, p.f. 190-1922C.

En forma análoga se obtienen: 
3-cloro-4-cian-5-onantoilamino-isotiazol,-p.f. 178-17920 
3-oloro-4-cian-5-ciclopropilcarbonilamino-isotiasol, p. 
f. 258-26020.

3-cloro-4-cian-5-ciclobutilcarbonilámlno-isotiasol, p.f. 
214-21620

3-cloro-4-cian-5-dimetilcarbamoilsmino-isotiazol, p.f.
101- 10220.

3-cloro-4-cian-5-(^ -fenilpropionilamino)-isotiazol, 
p.f. 202-20320

3-cloro-4-cian-5-(@ -oxa-^ -fenilpropionilamino)-iso- 
tiazol, p.f. 195-1962C

B) Ejemplos de agentes pesticidas con compuestos 
que se obtienen segán la presente Invención.
Ejemplo 6 -

Polvo puberizable.
70% de oxicloruro de cobre
10% de 3-oloro-4-cian-5-amino-isotlazol
5% de N-metiltaurida del ácido oléico
15% de creta
Ejemplo 7 -

Agente de espolvoreo.
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15% de 3-cloro-4-cian-5-metilamino-isotiasol
25% de polvo de azufre 
15% de caolín 
42% de porofilita 

de colofonia 
Sjgmplo 8 -

Polvo pulverizable.

de 3-cloro-4-cian-5-etilamino-iso1;iazol 
4^% de N-triclorometiltioftalimida 
-̂-5% de polvo de leslixiviación sulfitioa 
^  de Na-isobutilnaftalinsulfonato 
33% de creta 
*̂ !§y&lo ^ -

Polvo pdLverizable.
de 3-cloro-4-oian-5-oiclopropilcarbonilamino-isotia- 
zol

*30% de 2,4-diclorofenoxiacetato de isooc^ilo 
^  de N-metiltaurida del ácido oláico 
**2% de áoido silícico 
á̂aioplo 10-

Polvo pulverizable.
20% gg 3-cloro-4-cian-5-/Turan-(2)-carbonilamino/^-isotia-
s:ol

de pentaclorofenol 
de Na-alquilbencenosulfonato 

3^ de polvo de deslixiviación sulfitica 
*^% de silicato de aluminio precipitado 
46% de creta silícica (mezcla natural de un cuarzo fino 

y caolín).
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Ejemplo 11 -
Polvo pulverizable.

35% de 3-oloro-4- cian-5-(m-nitrobenzo ilamino) - is o t iaaol 
5% de antracina (2-cloro-4-etilamino-ó-isopropilamino- 
-1,3^5-triacina)

0,5% de Na-d ialquilnaftalins olfonato 
12% de polvo de deslixiviación sulfitica 
25% de silicato de calcio precipitado 
22,5% de caolín.
Ejemplo 12 -

Polvo pulverizable.
20% de 3-cloro-4-oian-5-((3-metilcrotonilamin4-isotia- 

zol
20% de 3-(3,4-diclorofenil)-l,l-dimetilárea
1% de alqnilsulfato de sodio
5% de nonilfenolpoligl icoléter
15% de silicato de calcio precipitado
39% de bolas
Ejemplo 13 -

Concentrado de emulsión.
37,5% de 3-cloro-4-cian-5-¿j3-oxa-/3-(p-clorofenil)-pro- 

pionilam ino¡7L isot iazol 
12,5% de dimetjlformamida 
45% de solvente-nafta
5% de mezcla de emulsionador (dodecilbencenosulfonato 
de calcio y polioxietilen-sorbitanéster de una mez­
cla de ácidos grasos y resínicos).

Ejemplo 14 -
Dispersión.

10% de 3-cloro-4-cian-5-(c^-oloropropionilamino)-iso-
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tiazol.
40% de sal amónica trietanólica del ácido 2-metil-4- 

cloro-fenoxiacé t ico 
1% de oarboximetilcelulosa 
2% de alqu ilfenolpoliglicoléter 
1% de dentonita 
46% de agua 
Ejemplo 15 -

Polvo para espolvorear las semillas.
20% de 3-cloro-4-cian-5-¿fp-oxa-^-(&-metilfenil)-pro- 

pionilamino/-isotiazol 
10% de silicato de calcio 
2% de colofonia 
68% de bolas 
Ejemplo 16 -

Concentrado de emulsión.
40% de 3- el oro-4- c ian- 5- cro t on il am ino- is o tiaz ol 
12,5% de dimetilformamida 
43% de solvente-nafta
4,5% de mezcla de emulsionador (dodecilbencenosulfonato 

. de calcio y polioxietilensorbitanéster de una mez­
cla de ácidos grasos y resínico).

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­
tal. También se hace ennstar que el invento correspon­
de a uña Solicitudes de Patenta, presentada:, en Alemania30.
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na 17 70 819.9 de 6 de julio de 1.968 y P 19 24 830.7 
de 16 de mayo de 1.969 acogiéndose, por lo tanto, a los 
beneficios que conceden loa Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re­
ferido invento y por lo que se solicita Patente de In­
vención por 20 años en España:. PROCEDIMIENTO PARA LA 
OBTENCION DE DERIVADOS DE 1S0TIAZ0L; caracterizándose 
por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la obtención de 
derivados dá isotiazol de fórmula general I

en la que R^ significa H, alquilo con hasta 6 átomos 
de carbono o COR^, significa Ar o restos de alquilo 
o alquenilo de cadeda recta o ramifioada con hasta 18 
átomos de carbono, que cada vez pueden estar sustitui­
dos una o varias veces por halógeno, CN y/o Ar, y/o en 
los cuales uno o varios grupos CHg y/o grupos CH pueden 
estar sustituidos por 0, N y/o CO, o cicloalquilo con 
3 a 6 átomos de carbono, o furilo, pirrolilo o tienilo 
en caso dado sustituido por halógeno, NOg, SO^H y/o 
acetilo, Ar significa fenilo o naftilo en caso dado 
sustituido por halógeno, CN, NOg, OH, SH, NHg o alqui­
lo, alcoxi, alquiltio, alquilamino o dialquilamino, 
pudiendo contener los grupos alquilo hasta 4 átomos de. 
carbono y significa C1 ó Br, caracterizado porque 
un compuesto l,l-dioiano-2-amino-2-tioeteno de fórmu-
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en la que X significa H, el equivalente a un catión 
de metal, preferentemente un catión de nn me tai. alca­
lino, o un catión de metal alcalino-terreo, N H ^  o 
-S CN

1y-HN CN
y tienen el significado indicado en la fórmula I 
se hace reaccionar con un agente de cloración o broma- 

ción.
29 - Procedimiento para la obtención de 

derivados de isotiazol, tal y como queda sustancialmen-

4)
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