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Los compuestos de isotiazol se emplean
pare la protéccién de "las plantas, especialmente como
sustancias activas insecticidas y herbicidas. De muy

buens eficacia son ante todo el 3-haldgeno~q-ciano=-5-

5e —~gnino-igotiazol y sus derivados.

Mod. 56
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Ya se conoce ¢l pre rar estos compuestes
por reaceidn de 3,5—dicloro—.o bien 3,5~dibromo-4~-ciano-
-igotiazol con amoniaco o bien aminas. .

. Este procedimiento tiene, sin embargo,
considerables inconvenientes. Asi los dihalogenoiso-
tiazoles empleados oomo'productos de - partida se obtie-
nen solamente en rendimientos moderados del malodinitri~
lo muy venenoso y costoso., Los dihalogenoisotiazoles
son ademds, muy irritantes para la piel, tienen una
presién de vapor relativamente elevada y son voldtiles
al vapor de aéua. Egstas propiedades dificultaa congide~
rablemente el trabajo con esﬁas sustancias, ante todo
en escala indugtrial. Ademés es desventajoéo que un
3~ha16geno~4~ciano-5—amino-isotiazol, obtenido segin
el procedimiento de arrinva, sigue'reaccionando con el
producto de partida a un bis-isotiazolilamina indeseca~
ble, que es de muf dificil separacidn del isotiamzol
deseado. Por esta razén existe un gran interés en un
procedimiento para la obtencidn de estos derivados de
isotiazol, que se realice en forma sencille y sin peli-
£ro alguno.

Se ha descubierto shora gque los deriva-

dos de isotimzol de fbérmulas gemeral 1

1

R™NH

\ / 1

NC r3

en la que rt significa H, alquilo'cbn hasta 6 &tomog
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de ocarbono o CORZ, R? gignifica Ar o restos de élquilc
0 alguenilo de cadena recta o ramificada con hasta 18
4tomos do carbono, que cada vez pueden estar suatitui-
dos una o varias veces por haldgeno, CN y/o Ar, y/o en
los cuales uno o varios gpupos CH, y/o grupos CH pue-
den.estar sustituidos por 0, N y/o C0,0 cicloalquilo
con 3 a 6 &tomos de’earbono, o furilo, pirrolilo o
tienilo, en caso dado sustituido.por halbgeno, NO,,
SO3H y/0 acetilo, Ar significa fenilo © ng.f‘bilo en
caso dado sustituido por halbégeno, CN, NO,, OH, SH,
NH, o alquilo, aleoxi, alquiltio, alquilemino o dial-

quilamino, pudiendo contensr los grupos alquilo has-

-t8 4 &tomos de carbono y g3 gignifica Cl o Br, se'pue~

den obtener seglhn un nuevo y sencillo procedimiento de
halogenacibn.

Bl objeto de la presente invencidn es
por lo tanto un procedimiento para la obtencidn de
compuestos del isotimzol de la férmula I de arriba que
consiste en que un compuesto 1l,l~-diciano=-2-amino-2-
~tloeteno de férmula general II

NC SX

0 =0 II
/ |

en la que X significa H, el equivalente a un catibn
de metal, preferentemente un catién de un metal gl-
calino, espscialmente Na* o K*, o un catién de metal

glealino-térreo, especialmente Ca’¥ o MS?*',NHZ )
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2 RL +tienen el gignificado indicado en la férmula I,
se hace reaccionar con un agente de cloracién o bro-
macibn. Ademés son un objetb de la presente invencibn
log derivados del isotimzol de la férmula I de arriba,
obtenidos segun el procedimiento anteriormente indice~
do. '

Objeto de la iﬁveﬁcién son, ademég, los

nuevos derivados del isotiazol de férmule III

R*-00-HN \/5
@ &
. 8

en la que Rr3 sign:ii’icé. Cl o Br, rt significa alguilo
0 alquenilo con hasta 18 Atomos de carbono, que esth
sustitnfdo una o varias veces por halbgeno CN y/o Ar
y/o en el que uno o varios grupos CH, y/o CH estén
sugtituidos por 0, N y/o CO, o alquenilo con hasta
6 &tomos de carbono, o cicloalguilo con 3 a 6 &tomos

de carbono o fenilo o naftilo sustituido como minimo

.una vez por halbgeno, CN, NO,, OH, SH, NH, o alguilo,

aleoxi, alquiltio, alquilamina o dialquilamino, pudien
do contener los grupos alquilo hasta 4 &tomos de carbo-
no, o furilo, pirrolilo o tienilo, en caso dado sus=~
tituido por halbgeno, NO,, S0,4H y/o acetilo y Ar sig-

nifica fenilo o naftilo, en cuso dado sustituido por
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helbgeno, CN, NO,, OH, SH, NH, o slquilo, alcoxi,
alquiltio, alquilamino o dialquilamino, pudiendo con=-
tener los grupos alquilo hasta 4 dtomos de carbono.

Objeto de la invencién son, finslmente,
los pesticidas que contilenen uno o varios compuestos
de férmula ILI, f ' |

Con el nuevo procedimiento se obtienen
los derivedos de isotiazol de férmula I en buenos ren-
dimientos, evitando efectos nocivos a la salud en el

personal trabasjador, sin grandes gastos en aparatos y

" gin dispositivos protectores especiales. No era de pre~

~ver el llano desarrollo del procedimionto, ya que es

sabido que los etenos de estructuracién andloga reaccio-
naﬁ con sgentes de cloracién,tales como cloro o bien
cloruro sulfurilico, tambidn a temperaturas bajas.
(ca. 020) bajo disociacibn del enlace carbono-azufre
v gimul taneamente también adicionen cloro al doble en~
lace. De ésta manera se obtienen siempre mezclas de ca-
da vez varios productos de cloracidn.

Contrario a ésto se obtiene, segﬁh el

brocedimiento de la presente invencidn, el producto

final correspondiente en buen rendimiento sin esencial

mezcla de productos secundarios.

A continuacién se describs el procedi~
niento de la presente invencidén con mas detalle:

En los compuestos de £érmula 1 pusde el
sustituyente Rt toner, ademds de H, el significado de.
alguilo con hasta 6 é#omos d2 carbono, Entran, por ejem-

plo, en consideracidn mefilo,>etilo, propilo, isopropi~

" 1o, n-butilo e isobutilo. S¢ da preferencis a los res—
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tos de alquilo con hasta 4 Atomos de -carbono, especial-
mente metilo o etilo. Segﬂh el procedimiento de la pre-
gente invencifn se pueden preparar, por ejemplo, 1oz
compuestos siguienfes: 3~cloro-4~ciano~5~amino-isotiazol,

3=cloro=-4-ciano~S5-metilamino-igotiazol, 3-cloro-4~ciano-

- =5=etilamino-isotiazol, 3401oro~4-ciano-5-n—propilémino~

~igotiazol, 3—cloro-4—ciano-5-i-propilamino-isotiaqu,
3=cloro=4-ciano=5-n-butilamino-isotiazol, 3-cloro-4-
~ciano-5-i~butilamino-isotiazol, 3~cloro-4~ciano-5-n-
~amilamino~isotiazol, 3-cloro-4-ciano-5-n-~hexilamino=-
-isotiazol,3—bromo-4~ciaqo—s-amino-isotiazol; 3=bromo=4-
-oiano-B-metilamino-isotiazol;

Ademds puede significar el sustituyente
Rt también un grupo acilo de fbrmula CORZ, Como tales
entran especialmente en consideracidn el acetilo, §r0~
pionilo, butirilo, isobutirilo, valeroilo, isovalerocilo,
metiletilacetilo, trimetilacetilo y caprinoilo, pero
tembién los isbmeros de estos grupos y los homblogos
mas elevados con hasta 18 &tomos de carbono. Estos gru~-
pos pueden estar sustituldos también una o varias veces
por haldgeno, especialmente fluor, cloro o bien bromo
x/o CN; ejemplos tipicos de tales grupos aclilicos son: el
mono-, di~ y tricloroacetil, mono-, di- y trifluoracetil,
sx- 0 (i—cloropropionil, o Of-diclorqpropionil, o(,ﬁ, {3-
tricloropropionil, o a(,ﬁ ,@—tetracloropropionil,
pentacloropropionil, cianacetil, (3-cianpropionil,
Y ~cianbutiril,

Son de mencionar ademis: Los restos aci~
licos en los cuales los grupos CH, v/o CH estén susti-

tufdos por N, 0 y/o G, por ejemplo, N,N-dimetilcarbamoi=
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1o, (3 ~azabutirilo, bl-oxavaleroa'lo, o ~carbonetoziva-
leroilo y acetonilacetilo, o grupos acilicos insatura-
dos tales como acrilo, metacrilo, crotonilo, vinilace-~
tilo y (3~metilcrotoniio. Entren ademés en considera-
cifn los grupos acilicos que se derivan de los siguien~
tes dcidos: 4cido benzbico, éeido o-, m- y p-cloroben~
z6ico, 4cido 0=, m~ ¥ pfnitrobenzéicé, doido 0-, e

y p-hidroxibenzdico, 4cido 2,4-diclorobenzdico, Acido
3,5=-dinitrobenzéico, écidos o-, m~ y p-me}il-, etile

o metoxi-benzdicos, 4cidos o=, m~ y p-aminobenZoicos,
cuyo grupo amino puede estar tambidn éustituido.una )
variss veces por alquilo con laéb &tonos de carbono,
fcido fenilacético, dcido naftilacético, dcido fenil-

etilacédtico, Aacido 0&-fenilpropi6nico, dcido (3-0xa-(3 -

~ =fenilpropionico, Adido (3-oxa-6 ~(p-clorofenil)-propib

nico, écido @-—oxa—/3-(m- ) p-metilfenil)~propiénicé,
dcido ciclopropancarboxilico, écido ciclobutancarboxi~
lico, &cido ciclopentancarboxilico, 4cido eciclohexan-

carboxilico, 4cido furan-2-carboxilico, dcido pirrol-

‘~2-carboxilico, &cido tiofen-2-carboxilico, &cido

5-clorofuran~2~carboxilico, acido 5-nitrofuran-2-car-
boxilico, &cido 5-bromofuran-—2-carbox5iico ¥y acido
5-sulfotiofen-2-carboxilico. .

Como productos de partida se pueden em=
blear conpuestos de la férmuls 1I de arriba en los cuaz~
les wn resto X = H o contienen un equivalente de un ca~
tidn de metal, preferentemente de un metal alcalino o
alealino-térreo o NHZ? especialmeqte Nab k¥, cat® o Mgt

Tembién se pueden emplear como pfoductos

de partida los coupuestos Ge' la fémula 1I de arriba en
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los cuales X significa el resto

-5 oN
N /
o=c
/

1 N
RHN CN

Bstos disul?ﬁros se forman, por ejemplo,
en él procedimiento seglin la presente invencién, "in
situ" en la mezcla de reaccidn gi se parte de conpues-
tos de f£érmula 1I en los cuales X = H o gignifica wn

equivalente de un catién de metal, especialmente de

‘un catibn de metel alcalino o alcalino-térreo o NH4*.

Los disulfuros se pueden aqui aislar, en caso dado,

durante el procedimiento, como productos infermedios.

- Preferentemente se trabhaja sin embargo en un procédi—

niento continuo sin alslamiento de los productos inter-
medios.

Loe productos de partide de fé6rmula Ii
en los cuales X =H o NH4* o significen un equivalen-
te de un catibn de metel, especialmente de un catién de
metal alcalino o alcalino-térreo, se pueden obtener,
por ejemplo, mediante reaccién de un compuesto de fér-
nmula

N /125

C= c\\

ne” NHRL

en la que Rt tienen el significado indicado y R? gig~
nifica halbgeno, preferentemente Cl, Br o I o un al-
quiltio inferior, con sulfuros o bien hidrdgenosulfu-
ros de metal, especialmente de metal alcalino, metal

alcal ino-térreo o gmonioen un disolvente inerie.
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Productos de partida de férmula 11, en
los cuales RT gignifica un resto acilo COR? ge pueden
obtener de los compuestos de férmula Il, en los cuales
RY gsignifica H, mediante reaccidn con un derivado de
dcido que contiens el resto acilico COR? degeado, por
e jemplo, wn hidruro o aﬁhidrido ﬂe heido.

Los productos de paftida de férmula 11

en los cuales X gsignifica -3 CN

\ /
/ AN

RN oN

‘ se'pueden obtener, por sjemplo, de los correspondien-

tes compuestos de férmula II en los cuales X = H 0

" un catién de metal glealino, por oxidacidn, preferen-

temente con perdxido de hidrégeno.

En el procedimiento de la invencidn se
pueden emplear como agentes de halogenacidn, adends
de los haldgenos libres (clbro 0 bien bromo), también
otros compuestos disociadores de cloro o de bromo. Son
adecuados, por ejemplo, los cloruros de dcido orglni-
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-bromosuccinimida o el penta~
cloruro de fésforo o el pentacloruro de antimonio o
arsénico o el tetracloruro de estatio o de plomo, o,
en caso dado, tambiéﬁ.otros compuestos disociadores
&e cloro o bien de brémo tales como el tricloruroc de
fésforo, el tribromuro de fésforo o tambidn el oxiclo~
ruro de fésforo en presencia de c¢loro o bromo 1ibre.-

El procedimiento de la presente inven-

" . oibn ge realiza ventajosauente en presencia de disol-

ventes organicos inertes. Ante todo son adcouados los
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disolventes fuertemente polsres, talés como los hi-

drocarburos halogenados, €specialmente arométicos o

alifdticos inferiores, por ejemplo, el diclorometano,
cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,2-diclorocetano,
tricloroetileno, clorobenceno o los nitrilos de 4cidos
carboxilicos inferiores, tales como el acetonitrilo,
propionitrilo o benzonitrilo o la diﬁetilformamida 0 el
dimetilsulfbxido o los éteres aciclicos o clelicos, es-
pecialmente inferiores, tales como el 1,2-dimetoxietano,
di~n=butiléter o tetrahidrofuranc o dioxano. En caéo da-
do se pueden emplear también mezclas de dstos disolven~

tes, Convenientemente se escoge un disolvente en el

‘que 61 producto final, y en caso dado también el produc-

4o de partida, sean aprecisblemente solubles.

Parg la realizacidn del procedimiento se
disuelve o0 bién se suspende por lo goneral el producto
de partida en el disolvente. A continuacién se agragé el
agente de cloracidén o bien bromacién. Asi se puede, por
ejemplo, para la obtencidn de un isotiazol con el sus-
tituyente R3 = (1, introducir cloro en el producto de
partida preparadé o bien, para la obtencién de un iso-
tiazol con el sustituyente R3 = Br, gotear bromo en la
solucidn o suspensién del producto de partida. El hald-
geno se puede agreger también en forma de una solucidén
él producto de partida preparado. Para ello se disuel-
ve el halbgeno en un disolvente inefte, por ejemplo, en
uno de los disolventes indicados anteriormente para la
disolucibn del producto de partidg..El haldgono se em-
plea convenientemente en una cantidad de aproximadamen-
te 1 a 3 Mol/Mol del productd de partida de férmula 1l.
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kqui es ventajoso trabajar a temperaturas entre -2020
¥y +100%C, preferentemente entre uncs 02C y unos +5602C.
En caso dado se enfria la mezcla de reaccién durante la
halogenacidn y se agita. Se recomienda realizar la
halogenacién en ausencia dé hunedad. E1 tiempo de reac-
c¢ién pare la formacibén de los compuestos de férmule I,
partiendo del producto de partida de férmula I1I, de-
pende de la magnitud del preparado. Por lo general es~
tard sin embargo. terminada la reaccidén ya después @e un
breve tiempo, por ejemplo, despuds de pocos segundos.

En algunos casos es ventajoso realizar la
reaccién en pregencia de un catalizador usual para la
halogenacidn., Como catalizadores se pueden empleaf $0o-
dos los compuestos que han gido descritos en la litera-
tura pare tales reacciones, por ejemplo, dimetilforme-
mlda, yodo, trifluorure de boro, tricloruro o -bromuro
de aluminio o cloruro férrico (1II).

Siempre que se parta d6 un producto de
partida de fbérmula 1I, en ol que X = H o0 significa
un equivalente de un catibén alcalino o alcalino-térreo
o NH4*, se separa durante la reaccibén el haluro meté~-
lico o‘aménico, que se forma como producto secundario,
por ejemplo, el cloruro sdédico. Si se parte de un pro-

ducto de partida de férmula 11 en el que

entonces se obtiene, deSpuésrde la halogenacibn, por
lo general una solucién clara.

La elaboracién de la mezcla de reaccién
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se réaliza en la forma usual. Por ejemplo, dsspuss

de la hélogenacién ge pueée introducir la mezcla en
sgua y agitar o retirar el disolventie, en caso dado
bajo presidén mas reducide y agitar el residuo con agua
de hielo. Para la ulterior purificacién de los produc-
tos asi obtenidos se puede, en caso 8ado recristalizar
y purificaer cromatogrificamente.

Los derivados de isotiazol preparados
éegﬁn el procedimiento de la presente invencién sq‘pue~
don emplear como sustancias activas, como.agentes pes-
ticidas, especialmente como insécticidas y Herbicides
gelectivos, pero también como acaricidas, fungicidas
y nematocidas. Asi se destruye, por ejemplo, total-
mente despuds de 14 dias, la hierba mala mijo (Echino- )
ohloa crus-galli) mediante pulverizacién con un prepa-
rado que contiene aproximadamepte 0,03% del compuesto
de la presente invencidn 3-cloro-4—cian~5~cielopropil-:
carbonilamino~igotiezil; por el contrario,la avena
(Avena sativa) resiste éoncentraciones de pulveriza~
cién 3-10 veces mas elevadags. Por el contrario se ne-
cegita de la sustancia activa herbicide conocida 2,5-
—diyod6-4-hidroxi—benzonitrilo un caldo de pulveriza~-
cién aproximademente al 0,4% para, bajo las mismas con-
éiciones, destruir el mijo; con ésta dosificacidn se
destruye asimismo la avena. Egta comparacién muestra
el efecto mas fuerte y simulténeamente selectivo que
se puede lograr con loz compuestos de la presente in-
vencibn. Ios derivados de isotiazol de férmula 1 se
pueden elaborar aqui a las formas de preparados usua-

les, en caso dado también ;itih'.lio'c'ori'btras sustancias .
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activas conocidas, especialmente insecticldas o bien
herbicidas. En los preparados de compusstos ds efica~
cis herbicida se emplean los compuestos de férmula I
preferentemente junto con otros herbicidas contra las
malas hierbas conocidos ng grupo de log 4cidos fenoxi-
alcénearboxilicos sustituidos o bien de sus derivados,
y/o con uno o varios morfo-reguladores del grupo del
dcido fluoren-9-carboxilico o bien de sus derivﬁdos,
y/0 con uno o varios fenoles, y/o con una 0'varia§'tri_
acinas y/o derivados de lrea. ’

Los derivados de isotiazol preparados

segin el procedimiento de la presente invencién se ela—

“boran, por ejemplo, bajo adicidn de las sustancios de

carga y/o editivos usuales a agentes de pulverizacidn o

espolvoreemiento, sdemés también a agentes para el tra~
tamiento para la conserVgcién de las mimientes, que en
cago dado pueden contener ulteriores aditivos tales’
como agentes de dispersibn o de humectacibén. También
la elaboracibén a soluciones o emulsiqnes que, por ejem-
plo, se pueden pulverizar como aerosoles, se logra emplean
do los aditivoé correspond ientes. |

‘ lag sustancias activas se pueden emplear,
por ejemplo, en forma sdlida o liguide bajo adicidn de . -
los materiales vehiculo, de carga y/o auxiliares usuales
como medios de pulverizecidén y/o de espolvoreamiento,
soluciones o emulsiones, gue, por e jemplo,también se
pueden pulveriéar como asrosoleg, dispersiones o granu-~
ladds. Como agentes insecticidas entran, por ejemplo,

especialmente en consideracién los polvos pulverizables,

. las formulaciones de cebos, las emulgiones y los granu~
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lzdos. En detalle se emplean como aditivos, por ejemplo;
los materiales vehiculo o bien de carga tales como bo-
lus, caolina, creta silicea (mineral de origen natural,
compuesto de caolinita y cuarzo), bentonita, harinz de
pizarra, pirofilits, talco, montmorillonita, creta, do~-
lomite, mica, &cido siliecico, si;icéto de aluminio o

de caleio, tierra de infusorios o harina de cdscara de
avellana; agentes de humectacidn para los cuales, segin
la finglidad de empleo, son adecnados los agentes ten-

sioactivos aniénicos o catibnicos o. tanbién no.iondge-

" nos son, en detalle, los Jabones, tales como el lauri-

nato de sodioi los sqlfatos o sulfonatos alquilicds ta-
ies como el dodecilsulfato o bien sulfonato de sodio, el
&ter sulfonado ¥ sulfatado} el éster del Acido graso
alquilico sulfonado; el éater del dcido graso glicd-
lico sulfonado; ademés las sales de amonio cuaternario,
tales como el yoduro trimetileménico; las aminas y emie-
das con cadenas aliféticas largas; los monoéteres de
poliglicoles con aleoholes alifdticos de cadena large
tales como los productos de reacoidn de Sxido etilénieco
o polietilenglicol con aleoholes aliféticos superiores;
los monodsteres de los poliglicoles con acldos grasos,
por ejemplo,'écido oleico; el monodter de poliglicoles
con fenoles alguilados; los alcoholes polivalentes par~
cialmente esterificados tales como el sorbitan triolea-
fo; los poligliooléterés total ¢ parciglmente esterifi-
cadoé?e alcoholes polivelentes, tales como el dster .
del &cido triestedrico del poliglicoléter de scrbitan;

agentes de adhesidén y dispersibén tales como celulosa

© ¥y sus derivados, por ejemplo, la metil, etil, hidroxi-
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propil o carboxime+til celuloua; traganto, pectinas,

goma ardbiga; disolventes, por ejemplo, hidrocarburos
tales como ciclohexano, xileno, solvente-nafta (mez~
clas de hidrocarburos aromiticos con puntos de ebulli-
cién entre 150 - 1802), petrdleo, especialmente las
fraceiones de petrdélec con puntos de ebullicidn entre
80 y 2002, tetrashidronaftalina, decshidronaftalina; gl-
coholesg alifiticos tales como metanol, etanol, isopro-
panol, isobutanol, n-butanol o hexanol; glicoldéteres

tales como metilglicol, etilglicoly cetonaé tales como

" acetona, metiletilcetona, dietilcetona metilisobutil~

~ cetona, isoforona, ciclobexanona y metilciclohexanona;

dioxano; dimetilformamida, N-metil-pirrolidona, dime-
tilenlf éxido; acetonitrilo.

También se pueden emplear mezclas delos
disolventes mencionados. Los concentrados de emulsibn
ge pueden llevar al mercado como %alas; antes de su‘
empleo se diluyen los concentrados de emulsidén con
aéua en la forma usual. En caso de que se empleen agen—

tes, que como componente de sustancia activa contengan

una 0 varias sustancilas hidrosolubles, se puede em-

pleser naturalmente también agua como disolvente o di-
luyente para la preparacién del concentrado.

El contenido en sustancia activa en eg-
tos preparados se encuenira 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 ol conte-
nido de sustancis zctiva por lo gsueral entre uw 5 ¥y

un 10%. En los preparados de combinacifn se encuentra
D

" “la proporcién de los productos del’ procedimiento, en .
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la proporcidn de la sustancie activa total, normalmen—
te entre un 0,5 y un 90#%, preferentemente entre un 10
y un 60%.

Ia centidad a empleer asciende -~ de
acuerdo con el efecto demeado, las condiclones climatom
légicas y la clase y constitucién de las plantas a tra-
tar - entre 1 y 100 kg/ha, preferentemente entre 3 y 20
kg/hae '

La aplicacidn se puede realizar mediante
tratamiento del suelo entes de la siembra .o antes del

brote o también tratando las plantas después del brote,

-y esto mediante pulverizado, rociado, riego, esparcido,

espolvoreacidén tambiédn por aplicacibn por frote, em—
polvado, inyececién, infiltracién o esponjamiento en
plantas o partes de las plantas ‘tales como los nudos,
bulbos o semillas asi como por incorporacidn en el
sustrato de cultivo. '

Los siguientes ¢ jemplos sirven para
aclarar con mis detalle la invencifn:

A) Ejemplos pare la realizacién del pro-
cedimiento segin la presente invencidn.
Ejemplo 1 ~

147 g de =al sbdica de 1,l-diciano~2-ami-
no-2-mercepto-eteno se suspenden en 1470 cc de acetoni-
trilo y 73 cc de dimetilformamida y bajo agitacidn se
calienta a 5020, En el plazo de 30 minutos se introdu~
cen 95 hasta 100 g de cloro, manteniéndose la tempera~
tura, mediante un enfriamiento ocasional, a +502C hasta
+552C, Despuds de enfriar s 2092C se separa por filtra-

cién el cloruro sédico precipitado y el filtrado se ava-
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pors hajo presidn reducida a menos de 502C, El residuo
ge mezcla con wnos 500 cc de agua de hielo, E1 producto
precipitado se aspira y se secs. Se obtienen asi apro-
ximadamente 130 g de 3-cloro-4-ciano=-S5~amino-igotiazol
5 de p.f. 2082C. - 2109C.

- Con el mismé resultado se puede emplear
tambidn la szl Mg de 1,1-diciano-2-amino-2-mercapto-
-oteno. '
Ejemplo 2 - _

10, En 1 litro de acetonitrilo se introducen
a 102C, bajo débil agitacibn, 160 g de cloro. Despuds
ge le agrega a la solucién 100 cc de dime+tilformamida.

- A continunacidn se introducén, despﬁés dé 5 minutos y
en el plazo de un minuto 200 g de bis-(l-amino~2,2-di~-

15. ciano-vinil)~disulfuro en forma pulverulenta. Elsvan-
do la temperatura a unos 7090 ge obtiene en unos 2 hasg-
ta iminutos wna solucidn clara, marrén oscura, que in=-
mediatamente se introduce y agita en 4 litros de agua
de hielo con lo gus se precipitan cristales amarillo

20, claro. Estos se aspiran,se lavan conr 2 litros de agua
de hielo y se seca. Se obtienen asi 212 g de 3-cloro-4-

cigno~5-gmino-isotiazol del p.f. 2082C - 2102G.

Ejemplo 3 -
276 g de bis-(l-metilamino~2,2-diciano-
25. vinil)-disulfuro se suspenden en 2760 c¢ de acetoni-

trilo y 138 cc de dimetilformemida. Después se gotean

g O hastae +5QC bajo enfrismiento con agua de hielo

unos 185 g de 302012. La solucidén ghora clara se ela-
bora como en el ejemplo 1.‘Sé obtienen 272 g de 3~cloro~

30, | ~4-ciano-5-metilamino-igotiszol del p.f. 198-2002C.,
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De modo andlogo al de los ejemplos 1, 2
¥y 3 se preparans S
3~cloro-4-ciano-5-me tilamino~isotiazol, p.f. 198-200¢C,
3~cloro~4-cigno~5~etilamino-isotiazol, p.f. 130-1322C.
3-cloro~4~cieno~5-n~-propilemino-isotiazol, p.f. 113-1142C
3-cloro-4-ciano~5-i-propilanino-isotiazol, p.f. 135-137°C
3-cloro-4~cisno~5-n-butilemino-isotiazol, p.f. 105-1062¢C
3-cloro-4-ciano-5-i-butilamino~isotiazol, p.f£. 102-10420
3-cloro~4-ciano=5-n~gmilamino~izotiazol, p.f. 83~842C
3~cloro~4-ciano~5-n-hexilamino-isotiazol, p.f. 90-~912C,
Ejemplo 4 ~ _ '

20,5 g de sal potasice del 1,l-dician~2-
acetilamino-2-mercapto-eteno se suspenden en 150 cc de
cloroformo. En esta solucidn se introduce cloro bajo
fuerte agitacidén durante 40 minutaé (velocidad de la
corriente unos 100 ce/min) con lo que la tempedature
sube a unos 602C. X continuacién se sigue agitando ain
durante 1/2 hora Yy déspués-se separa el cloroformo por
degtilacidn bajo presibn reducida. El residuo se agita
con 50 ce de aguna, se aspira y se recristaliza en etanol
acuoso (al 50%), EL 3-cloro-4-ciano~5-acetilamino-isotig-
zol asi obtenido funde a 226-2282C. Asimismo se puede
emplear en lugar de la sal potésica del l,l1-diciano-2-
acetil-amino-2-mercaptoeteno la sal de caleio.

En forma andloga se obtienen:
3~cloro~4~cian-5-trimetilacetilemino-igotiazol, p.f.

160-1612C.
3~cloro-4-cian~5-pelargonilamino-igotiazol, p.f. 164-165%
3+cloro—4-cian-5-(~ =etilbutirilaminc)~isotiazol, p.f.
150-1529€, o .
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3—cloro-4-cian~S-dicloroacetilamino—is&#iazol, p.f..
112-11.42C
3-cloro~4-~cian~-5-trifluoracetilamino~isotiazol, p.f.
152-153%¢C
3-cloro-4~c1an~5-(c{~cloropr0plon11am1no)—1sot1azol,
p.f. 169-1718C '
3-cloro-4-cian-5-crbtcnilamino~isotiazoi, p.f. 224-2258C

3-cloro~4-cian-5-(3 -metilerotonilamine)-isotiazol, pefs
220-2212C :

3—cloro~4~cian~§;(é"—carbometoxivaleroilamino)~isotia~
z0l, pef. 138-1402C |

3~cloro=4-cian-5-( X~-naftilacetilamino)=-isotiazol, p.f.
210-2119C, | |

3~cloro-4—oian-5~[ﬂ?¥oxa~{3-(mpmetilfenil)«propionilamg
ng/-isotiazol, p.f. 168-16920

3~ cloro-d,—oién-S-[ [} ~oxa~f3 -(p-metilfenil)-propionil-
amino/-isotiazol, p.f. 158-1692C

3-cloro-4—clan-5-[70-oxa16 (p—clorofenll)-proplonll—
eming/-isotiazol, p.f. 190-1912C

3-cloro-4-cian-5-(of-fenil-butirilamino)~isotiazol,
P.f. 198—20090.

3—cloro-4-clan~5-[‘uran-(2)-carbonllam1nh7l1sot1azol,
p.f. 250-2512C,

3=cloro-4-cian=-5-(m-nitro=benzoilanino)~isotiazol, p.f.
152-1539C. | |

Ejemplo 5 =

19,4 g de bis~(1—isobutirilamino—2,2—
~dician-vinil)-dizsulfuro se suspenden en 100 cc de
tetracloraro de carbono., En esta suspensidn se_intro~

ducen de T a 7,5 g e cloro bajo fuerte agitacién, en-
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frinndo ocasionalmente para que la téﬁperatura de la
mezela no sobrepase los 6590. Después de enfriar a tem~
paratura ambientese lava hasta neutralidad la solucidn
ahora clara con solucién de bicarbonato sddico acuoso
¥y agua, se seca sobre sal sbdica y se evapora bajo pro-
sién reducida. ELl 3-cloro-4-cian-5-isobutirilamino-
~isotlazol residual se recristaliza en etanol acuoso
al 50%, p.f. 190-1928C,

En forms andloza se obtienen:
3=cloro=4~cian-5~onantoilamino-isotiazol, -p«fs 178~1792¢
3~cloro~4—cian—5-ciolopropilcarbonilamino-iéotiazol, Pe

£, 258-2609C. S
3~-cloro-4~cian-5-ciclobutilcarbonilamino-igotiazol, p.f.
214~2162C |
3~cloro-4-cian-5-dimetilcarbamoilamino~-isotiazol, p.f.
101~1022¢C. ,
3—oloro—4-cian~5-(ﬂ>-fenilpropionilamino)—isotiazol,
p.f. 202-20390 -
3-cloro~4—eian—5~(@-—oxar(5-fenilpropionilamino)~iso-
tiazol, p.f. 195~196%C
B) Ejemplos de apgentes pesticidas con compuestos
que se obticnen seghn la presdente invencidn.
Ejemplo 6 - |
Polvo publerizable.
0% de oxicloruro de cobre
10% de 3~cloro-4-cisn-5-amino-isotiazol
5% de N-metiltaurida del 4cido oléico
15% de crota

Ejemplo 7 -
Agente de espolvoreo.
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15ﬂ de 3-cloro-4~cian~5-metilamino-isotlazol
a5% de polvo de azufre

15% de caolin
42

R

de porofilita
3% 4o colofonia
Ei&mglo 8 - _
Polvo pulveriszable.
107 de 3-cloro-4i-cian~5-etilamino-isotiazol

40% q¢ H~triclorometiltioftalimida

_15% de polvo de deslixiviacién sulfitica

2% Qg Na-lsobutilnaftal1nsulfonato

- 33% de creta

Edenpio g -
Polvo pdverizable,-
10% de 3-cloro-4—cian—5~oiclopropilcarbonilamino-isotiar
zol -
307 e .2,4-diclorofenoxiacetato de isoockilo
% do N-metiltaurida del doido oldico
52% do 4eido silicico
Ei&@nlo 10~
Polvo pulverizable,
207 ge 3-cloro-4-cian-5-[fhran~(2)-carﬁoni1aming7Lisotia-
Z0] '
207 3¢ pentaclorofenol .
1% ae Na-alquilbencenosulfonato
3% ae polvo de deslixiviacién sulfitica

104 | de gilicato de sluminio precipitado

46% ge cpeta silicica (mezola natural de un ouarszo f£ino

¥ caolin).
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Ejemplo 11 -
Polvo pulverizable,

35% de 3-cloro-4-cian~5-(m~nitrobenzoilamino)-isotiazcl

54 de antracina (2-cloro-4=etilemino-5-isopropilamino=

' -1,3,5-triacina)

0,5% de Na-dialquilnaftalinsulfonato

12% de polvo de deslixiviacién sulfitica
25% de milicato de celcio precipitade
22,5% de caolin.

Ejemplo 12 -
Polvo pulverizable.

. 20% de 3—cloro-4-oian—5-(@~metilcrotonilamino)-isotia-

zol _
20% de 3-(3,4~diclorofenil)-1,1-dimetilérea
1% de alquilsulfato de sodio
5% de nonilfenolpoliglicoléter

- 15% de silicato de caloio precipitado

39% de bolus
Ejemplo 13 -

Concentrado de emulsidn.

37,5% de 3—cloro-4—cian—5—[73~oxar/3-(p~c10ro£enil)~pro-

pionileming/~isotiazol
12,5% de dime+t ilformanida
45% de solvente-nafia
5% de mezcla de emulsionador (dodecilbencenosulfonato
de calcio y polioxie%ilen—sorbitanéstor de una mez-
cla de Acidos gragos y resinicos).

Ejemplo 14 -

Digpersidn.

10% de 3-cloro-4~cian—5;(ggleiorbpfopionilémino)-iso?‘
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tiazol,
40% de sal embnica trictanbélica del &cido 2-metil-d-
cloro~-fenoxiacético
1% de carboximetileelulcsa
54 ‘2% de alquilfenolpolizlicoléter
1% de dentonita
46% de agua
Ejemplo 15 -
- Polvo para espoivorear lag semillas.
10,  20% de 3~oloro-4-cien-5-/7 ~oxe- ﬁ-—-( p-me tilfenil)-pro=
p pionilaminq ~igotiazol
10% de silicato de calcio
o de colofonia '
68% de bolus
15, Bjemplo 16 ~
' Concentrado de emulsidn.
40% de 3-cloro-~4-cian-5-crotonilamino-isotiazol
12,5% de dimetilformamida
43% de solvente-nafta
20, 4,5% de mezcla de emulsionador (Godecilbencenosulfonato
. de calcio y polioxietilensorbitandster de una mez-
cla de 4cidos grasos y resinico).
N O T A
Deaserita suficientemente la naturaleza
25, del invento asi como la manera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiclones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto np alteren su principio fundamen~
tel. Tembién se hace cmnstar que el invembo correspon-

30¢ ' de a'una Solicitudsde Patente, présentadas en Alemania
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n2 17 70 819.9 de 6 de julio de 1.965 y P 19 24 830.7
de 16 de mayo de 1.969 acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del ro-
ferido inventd ¥ por lo que se solicita Patente de In-
vencidn por 20 afios en Espafias. PROCEDIMIENTO PARA IA
OBTENCION DE DERIVADOS DE 1SOTIAZOL; caracterizindose
por lo siguientes

12 — Procedimiento para la obtencidén de

derivados dd isotiazol de férmula geheral I

1 ,
.R HN s.\n |
/' 1

B3

NC

en la que Rt gignifica H, alquilo con hasta 6 &tomos
de carbono o CORZ, 32 gsignifica Ar o restos de alquilo

0 alquenilo de cadera recta o remificada con hasta 18

- dtomos de carbono, que cada vez pueden estar sustitui-

dos una o varias veces por halbgeno, CN y/o Ar, y/o en
106 cuales uno o #arios grupos CH2 m/o grupos CH puceden
estar sustituidos por 0, N y/o CO, o c;cloalquilo con

3 a 6 4tomos de carbono, o furilo, pirrolilo o tienilo
en caso dado sustituido por haldgeno, NO,, SO3H y/o
acetilo, Ar gignifica fenilo o naftilo en caso dado
sustituido por halégeno, CN, NO,, OH, SH, NH, o alqui-
lo, alcoxi, alquiltio, alquilamino o dialquilamino,
pudiendo contensr los grupos alguilo hasta 4 dtomos de.

carbono y 33 significa C1 6 Br, caracterizado porque

un compuesto 1,l—diciano-é—amino-z-tioetené de fbrmu-
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en la que X significa H; el eguivalenie g un catidn

de metal, preferentemente un catién de un metal alca~
lino, o un cotién de metal alcalino~%érreo, NH; 0

-5 CR

\._ .~

C=¢

U4 .
Ry N N

y Rl tienen el 91gn1f10ado indicado en la, formu)a I
se hace reaccionar con un agente de clora016n o broma-
cibn.

28 - ProcedimiéntoApara la obtencidn de

derivados de lsotiazol, tal y como queda sustancizlmen-—

te descrito en la presenf= Mémorig.e
Esta Memorig /consta de veinticinco hojus

esoritas\ a méghd

e Flrmados F. Herndndax Rile
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