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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
SCHERiNG AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lided alemana, domiciliada en 1 Berlin
65,-Mﬁllarstrasse 170-172 y 4619 Bergka-
men, Waldstrasse 14 (Alemania); Pbr:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUE
VOS 1,3,4-TIADIAZOLES",

El presente invento concierne a un procedimiento
de preparaifn de nuevos 1,3,4-tiadiazoles sustituidos en
posicidn 2 y en posicién 5, a su utilizacidn en calidad de
fungicidas para la tierra y para semillas, y en calidad de
nematocidas asi como a procedimientos para la preparacién
de lasAaustancias activas,

Sustancias activas fungicidas a base de 1,2,4-tia~
diazol ya han sido conocidas (patente USA nfimero 3,260,588
y nlmero 3,260.725). Sin embargo, el S5-etoxi~3-triclorome-
til-l,2,4~tiadiazol, que se caracteriza por una actividad
fungicida especial, posee solamente una actividad especifica

contra Pythium,

et o —
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Al presente invento conespondid la misifn de desa-
rrollar un agente activo especialmente contra Pythium. Rhi-
zoctonia, Fusarium y otros hongos y plagas.

Se ha encontrado ahora, que compuestos de la fér-

mula general

Rl-,\ |-5(u)n-R2' ,

en la gue Rl significa haldgenoalcohilo inferior, preferible-
mente halogenometilo, R2 gignifica un radical hidrocarbonado
alifético preferiblemente con 1 a.B Stomns de carbono y n
significa 1 & 2, son especialmente fungicidas muy activos
oontfa hongos perjudiciales que residen o se asientan en la
tierra, en las semillas y en otras partes de las plantas.

-l.os compuestos xreivindicados no son esencialmente
téxicos En la dosis activa comoe fungicida, de modo que pueden
ser apliéados sin maés sobre semillas o pueden ser utilizados
juntamente con éstas. Como ademfs de ello muestran una bue=-
na compatibilidad con las plantas, se pueden excluir en su
utilizacién ampliamente daBos para plantas Gtiles.

Los compuestos son activos, entre otras cosas,
contra Pythium, Rhizoctonia, Fusarium, Tilletia, Helminthos-
porium asi como contra Venturia, Plasmopara, Botrytis y otras
hongos perjudiciales.

Se ha mostrado adem&s que los compuestos son acti-
vos como nematocidas y como bactericidas. Compuestos en que
un radical R1 tiene sl significado de trifluorometilo muestran

especialmente en la fase vapor o gaseosa una excelente acti-



vidad fungicida, que es de alrededor de 1 ppm. referido al
volumen de aire,

Como cnmpueétos gspecialmente apropiados se pueden
citar, por ejemplo:

2=trifluorometil-5-metilsulfonil-l,3,4~tiadiazol;
2~diclorometil~5-metilsulfinil-1,3,4~tiadiazal;
2-triclorometil-5-metilsulfinil-1,3,4-tiadiazol;
2-diclorometil~S~-metilsulfonil-l,3,4~tiadiazol;
2=triclormetil-S~metilsulfonil-1,3,4~-tiadiazol;
2-triclorometil=S«propilsulfinil=-1,3,4-tiadiazol;
2-diclorometil-5-propilsulfonil~1l,3,4~tiadiazol;

" 2-diclorometil-5-etilsulfinil-1,3,4-tiadiazol;
2-trifluorometil-Gmetilsulfonil-1,3,4-tiadiazol;
2-trifluorometil~3-metilsulfinil-1,3,4=-tiadiazol;
2~trifluorometil-5~-etilsulfinil-1,3,4~-tiadiazol;
2~trifluorometil-5-isopropilsulfinil-1,3,4~tiadiazol y
2=trifluorometil-S5~isopropilsulfanil-l,3,4-tiadiazol.

Los compuestos de acuerdo con el invento superan
por su amplja actividad fungicida no solamente al conoccido
derivado de 1,2,4~tiadiazol, sino que, ademds de ella, tam=
bién a agentes a base de etilén-bis~diticcarbamato de zinc,
1l,4~diclorp=2,5=-dimetoxibenceno, pentacloronitrobenceno,
N-{triclorometiltio)=~ciclohex=~4~en-1,2~dicarbodimida, Hacen
posible por lo tanto una represidn segura de los hongos ci-
tados,

Como los compuestos poseen, adem8s, una toxicidad
muy pequefia frente a animales de sangre caliente - la toxici-
dad oral aguda (DLEU) en la rata se encuentra, por ejemplo
para 2-triclorometil~5~metil~sulfonil-l,3,4-tiadiazol, en

717 mg/kg -, se puede realizar su aplicacién relativamente

sin peligro.
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La aplicacifn de los compuestos puede tener lugar
por lo tanto en la agricultura y en la jardineria para el
tratamiento general de la tierra, paré el tratamiento de
las semillas y para el tratamientoc de surcos sembrados., La
accidn se dirige en este caso no solamente sobre hongos per-
judiciales, que atacan desde la tierra, sino también sobre
aquellos que son transmitidos por semillas y que parasiti-
zan en las partes de plantas que se encuentran por encima
de la tierra. Sorprendentsmente, las sustancias actives.
fungicidas de acuerdo con el invento muestran en parte pro-
piedades sistémicas. Ademés, en la aplicacidn se combaten
nemitodos gque habitan en la tierra y se destruyen también
bacterias.

l.as sustancias activas pueden ser aplicadas en
cada caso solas o mezcladas entre si o en caso deseado can
otros agentes de proteccidn de las plantas o agentes pestici~
das, pbr ejemplo con insecticidas, cuando se desea la repre-
sidn simulténea de estas o de otras plagas. También es posible
la adicidn de sustancias que actlan sinérgicamente,

La aplicacidn se realiza convenientemente en forma
de polva, de agente para esparcir, de granulado, de solu-
cidn, de emulsifn o de suépensiﬁn etc. con adicidn de agentes
de dilucin o vehiculos sslidos y/o liquidos y eventualmente
agentes auxiliares de adherencia, humectantes, emulgentes y/o
dispersantes,

Vehiculos liquidos apropiades, son por ejemplo,

agua, aceites minerales u otros disclventes orginicos, tales
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como xileno, clorobenceno, cloroformo, 1,3-dicloropropeno, ci

clohexanona, éieres, acetato de etilo, dimetilformamida,

sulféxido de dimetilo, dibromuro de etileno y 1,2-dicloro-

3~bromopropano, etc.

Como vehiculos sélidos son propiados, por ejempla,
cal, arcilla de atapulgita y otras arcillas, caolin, creta,
talco, asi como &cido silicico natural o sintético, etc.

Como sustancias tensiocactivas se pueden citar, por

ejemplo, sales de los &cidos ligninsulfénicos, sales de &ci-

-dos bencenosulffnicos alcohilados, emidas de &cido sulfonadas

y sus sales, aminas y alcoholes polietoxilados.,

Cuando las sistancias activas deben mcontrar utiliza-
cidn para la maceracidn de semillas, se pueden aﬁadif a la
mezcla también colorantes, pof ejemplo neofucsina, etc. con
el fin de dar al material de semillas macerado una colora-
cidn claramente visible.

La porcidn de la o des las sustancias activas en
el agente puede variar dentro de amplios limites, ﬁependien-
do la concentracidén exacta de la sustancia active utilizada
para el agente principalmente de la cantidad, en la cual se
deben utilizar los agentes para e tratamiento de la tierra
o del material de semillas, etc. Por ejemplo, los agentes
contienen entre aproximadamente 0,1 y B0% en peso, preferi-
blemente entre aproximadamente 10 y 50% en peﬁo de sustan-
cia activa y aproximadamente 99 hasta 20% en peso de vehicu-
los liquidos o sdlidos asi como euentualmente hasta 20% en peso

de sustancias tensioactivas. La produccidn de las diferentes
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formas de preparados ss lleva a cabo de modo y manera de por

@ N

si conocido, por ejemplo por prncedimiantos.de moliends o de

mezclado. Es digno de mencidn que las sustancias activas. son
excelentemente apropiadas para la maceracifn en seco con pe~

quefio contenido de sustancia activa,

Para activar el ccecimiento o brote de la semilla,

los agentes son aplicados de manera de.por s{ conocida, bien antes

de la siembra directamente sobre el material de semilla, o bien,
durante la siembra en el surco con semilla (la denominada aper=
tura de surco adjunta). En un tratamienfu de la tierra propia-
mente dicha, se incorporan leos agentes convenientemente en las
capas superiores de la tierra hasta una profundidad de aproxi-
madamente 20 cm, por ejemplo mediante introduccidn por cavadoe

o fresado.

Entre los compuestos designados en la férmula gene-
ral anterior se han de entender por Rl radicales alcchilo infe-
riores con hasta 7 &tomos de carbono, una o varias veces fluo~
rados, clorados o bromados, pudiendo estar sustituildos estos
radicales también con diferentes &tomos de haldgeno. De estos
compuestos, se distinguen especialmente aquellos con radicales
monohalﬁgeqometiin, dihal8genometilo o t:ihal&geﬁometilo, ta-
les como monoclorometilo, diclorometilo, triclorometilo, mono-
bromometilo, dibromometilo o trifluormetilo.

En calidad de radicales hidrocarbonados aliféticos
R2 se han de ¢itar preferiblemente aquellos con 1 a B &tomos
de carbono, a saber especialmente radicales alcohiloc de cadena

recta o ramificada, tales como por ejemplo radicales retiloa,
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etilo, propilc, isopropile, butilo, pentilo, hexilo, heptilo
y octilo, etc..

n puede significar, en la f6rmula general, tanto 1

_como 2.

Los compuestos hasta ahora no conocidos pueden
ser preparados por ejemplo por accidn de agentes oxidantes
sobre correspondientes 5-mercapto-l,3,4-tiadiazoles de la
férmula general ,

[

en la que los radicales Rl y R2 tienen los significadﬁs an-
tes citadoé. .

Para preparar tompuestos de esta férmula general,
cuando n significa l,~se pueden utilizar, por ejemplo, hi-
droperdxidos orgénicos, tales como hidroperdxido de ter-butilo,
o 8cido meta-cloroperbenzoico, etc. o agentes inorgénicos, ta-
les como perfxido de hidr8geno, meta-peryodats de sodio, etc,
en calidad de agente oxidante. Ventajosamente, se emplean pa-
ra esto dos equivalentes de oxidacidn del agente oxidante por
un mol del.compuesto mercapto, a temperaturas de aproximada-
mente + 402C hasta 0°C,

Para la preparacidn de los compuestos en que n signi-
fica 2, ademds de los agentes oxidantes ya citados se pueden
utilizar reactivos inorginicos tales como permanganato de po-
tasio, &cido crdmico o sus sales, o fcido nitrico en el margen
de temperaturas desde aproximadamentes 0°2C hasta 1202C, Por

cada mol del compuestoc mercapto se emplean para ello 4 equi-
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valmtes de oxidacién, es decir el doble de lo que es necesa-

rio para la sulfoxidacidn antes descrita.

En calidad de medios de reaccidn se pueden utilizar

eventualmente disolventes orgénicos, tales como &cido acético,

éteres, por ejemplo dioxano, cetonaé, por sjemplo acetona, u

otros, a saber solos o en mezcla -con agua.

Los siguientes sjemplos explican la preparacidn de

los compusestos.

a)

b)

24,9 g de 2-triclorometil-S-metilmercapto-l,3,4=tiadia-

zol son disueltos en 200 ml de &cidoc acético glacial, ;e afla-
den gota a gota 11,3 g de perfxido de hidrdgeno al 30% y se
dejan reposar durante la noche, A continuacidn se concentra
en vacio, se recoge el residuo en cloruro de metileno, se
elimina el 4cido acdtico restante con solucidn diluida de
carbonato de sodio, se seca la fase organica, se concentra

y se recristaliza el residuo a partir de un poco de éter

isopropilico.

Rendimiento: 23,4 g, correspondientes a 88% de la teoria,
de 2-triclornmatil-sfmetilsulfinil-l,3,4-tiadiazal, P. de

F: 89-902C,

A una solucidn de 107,6 g de 2-diclorometil-S-metilmercap-
to-1,3,4-tiadiazol en 750 ml de &cido acético glacial y
300 ml de agua se afladen lentamente y en porciones 105,5 g
de permanganato de potasioc. Durante la incorporacidn se
mantiene la temperatura a 102C y se agita vigorosamente.
Se deja reaccionar posteriormente durante 30 minutos a la

misma temperatura, se afladen a continuacidn 2,5 litros de
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agua y se reduce el MnIJ2 precipitado entre.0 y 5¢C con una so-
lucién de 95 g de metabisulfito de sodio en 400 ml de agua.
Cuando se ha afladido got; a gota casi la totslidad, estd ter-
minada la reduccifn acompafiada de decoloraidn. La sustancia
precipitada es filtrada con succidn, es lavada con agua y es
recristalizada a partir de aproximadamente 170 ml de isopro-
panol, .

Rendimiento: 92 g correspondiente a 74% de la teoria de

2-diclorometil=5-metilsulfonil-l,3,4-tiadiazol, P. de F. 752C,

En una solucién de 36,75 g de 2-diclorometil-5-etilmercapto-
l,3,4-tiadiézal en 200 ml de cloroformo se incorporan lenta-
mente, bajo agitacién y enfriamiento, 28,5 g de acido meta-
cloro-perbenzoico. Se deja reaccionar posteriormente durante
una hora mis, se extrae el Acido meta-clorobenzoico con solu~
cién diluida de carbonato de sodio, se lava con agua y se se-
ca sobre sulfato de magnesio. Despu@s de separar por evapora-
cifn el disolvente, se recristaliza a partir de un poco de

éter isopropilico.

Rendimiento: 33 g, correspondientes a 88% de la teorfa de

2-dicloromatil-S-etilsulfnnil-l,3,4—tiadiazol, p. de f. T752C,

Dtros compuestos de acuerdo conel invento estén

enumerados en la tabla,
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Compuesto )
NE Nombre del compuesto Constante fisica
1 2=-trifluorometil-S-metilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol P. de F: 882C
2 2-clorometil~5-metilsulfinil-l,3,4=-tiadig 20
zol np = 1,5911
3 2=diclorometil=S-metilsulfinil-1,3,4-
tiadiazol P. de F, 868C
4 2-diclorometil-f-etilsulfinilel,d, 4=
tiadiazol Ps de F: 61°C
5 2~diclorometil-5-propilsulfinil-1, 3,4~ 20
tiadiazol np = 1,5703
6 2-diclorometil-S~isopropilsulfinil-
1,3,4~%iadiazel P. de F. 60%C
7 2-diclorometil-5-anilsulfinil-1,3,4-tiadiazol ni> = 1,5541
8 2-triclorometil-S~metilsulfinil-l,3,4-
tiadiazol P. de F. 89%C.,
9 2=triclorometil=S-etilsulfinil-~1l,3,4~ 20
tiadiazol ng = 1,5830
10 2~triclorometil=S-propilsulfinil~l,3,4- 20
tiadiazol ny = 1,58740
11 Z-tridbrometil-ﬁ-isopropilsulfinil—l,3,420
tiadiazol n = 1,5743
D
12 2=-triclorometil-S~butilsulfinil-1,3,4- 20
tiadiazol n = 1,5652
D
13 2-triclorometil-S~heptilsulfinil- 20
1,3,4~tiadiazol n = 1,5391
14 2-tricloromeiil-5-octilsulfinil-1,3,4- g
tiadiazol np = 1,5380
15 2~clorometil~S-metilsulfonil-1, 3,4~
tiadiaszol ’ P. de F, 502C
16 2-clorometil-5-isopropilsulfonil- 50
: 1,3,4-tiadiazol n = 1,5482
D
17 2~diclorometil=-5-metilsulfonil-

1,3,4-tiadiazol P, de F. 752C
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Compuesto

N Nombre del compuesto Constante fisica

18 2-diclorometil-5-etilsulfonil-

1,3,4-tiadiazol P, de F. T6%C
19 2-diclorometil-5-propilsulfonil- ' 2g

1,3,4~tiadiazol n = 1,5554

D

20 2-diclorometil-—5~isopropilsulfo-

nil-l,3,4-tiadiazol P. de Fg»582C
21 2=triclorometil~5-metilsulfonil-1,3,4-

tiadiazol P. de F, 1232C
22 2~triclorometil-S~etilsulfonil~1,3,4~ 20

tiadiazol n = 1,55893

D

23 2-triclorometil-5-propilsulfonil-

1,3,4-tiadiazol P. de F.: 782C
24 2=triclorometil~S~isopropilsulfonil-

1,3,4-tiadiazol , P. de F: 982C
25 2«triclorometil~5-butilsulfonil-l,3,4-tia

diazol ‘ Po de Fs 778
26 2-triclorometil~S5-amilsulfonil-1,3,4~

' tiadiazal Fo de F,: 502

27 2-triclorometil=-5S«hexilsulfonil-1,3,4~tiadiazol P, de F: 47%2C
28 2-triclorometil-5S5-heptilsulfonil-1,3,4-

tiadiazol P, de Fi 542C
29 2-triclorometil~S5-octilsulfonil-1,3 4~

tiadigzol P, de F: 50tC
30 2-bromometil-5-metilsulfonil-l,3,4-tiadiazol na- = 1,5993
31 2-bromometil-5-etilsulfonil~l,3,4~tiadia-

zol P. de F, 99¢C
32 2-dibromometil-5-metilsulfonil-1,3,4-

tiadiazol Po de F, 1132C
33 2-Tluorometil-5-metilsulfinil-1,3,4-tia~

diazol P, de F. 452C
34 2~fluorometil=S5-metilsulfonil-1,3,4-

tiadiazol P. de F.: 642
35 2-trifluorometil-5-metilsulfinil~1,3,4-

tiadiazol P. de

F. 5328.
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Compuesta
Ne Nombre del compuesto Constante fisica
36 2=trifluorometil~S~etilsulfinil-1,3,4= 20
tiadiazol n = 1,4897
D
a7 2-trifluorometileS5-igobutilsulfinilel,3,4-
. tiadiazol P. de F: 542C
as 2-=trifluorometil=5-pentilsulfinil-1,3,4- 20 ~
tiadiazol np = 1,4801
39 2-trifluorometil~5-hexilsulfinil-1l,3,4« 20
tiadiazol np = 1,4790
40 2=trifluorometil-5-etilsulfonil-1,3 4~ P. de eb: 792C/
tiadiazol 0,05 Torr
41 2=trifluorometil~S5~isopropilsulfonil-
1,3,4~%iadiazal P, de F3 TT7°C,
42 2=trifluorometil~S~isobutilsulfonil- :
1,3,4-tiadiazol P. de Fs 418C
43 2=trifluorometil~S~hexilsulfonil-~1l,3,4-
tiadiazol P, de Fo,: 472C
44 2=trifluorometii-5- heptllsulfonll—l Jy4~
tiadiazol ) P. de Fs 642C
45 2-pentafluorcetil-S5-metilsulfonil-1,3,4-
tiadiazol P. de Fg 664C
46 2-heptafluoroprppil-S-metilsulfonil~
1,3,4~tiadiazol Pe de Fs TL1leC
a7 2-(1,l~dicloroetil)-5-metilsulfonil-
1,3,4~tiadiazol P. de F: 63:C
48 2-{l-cloropropil)-5-metilsulfinil-1,3,4-tiadia
zol, | nal = 1,5661
49 2-(lycloropropil)=S-metilsulfonil-1,3,4-
tiadiazol P. de F: 562C
50 2=(l=bromoetil)=5-metilsulfonil=l,3,4- 20
tiadiazol np = 1,5730
51  2-{l~bromoisobutil)-5-petilsulfonil~ 20
1,3,4-tiadiazol n"p = 1,5529
52 2-(l-bromopentil)=-5-metilsulfonil-l,3,4-
e 20
tiadiazol Ny =

1,5443
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Campuesto : ,
N& Nombre del compueste Canstante ica
53 2-(1-bromoisopentil)-5-metilsulfonil- 20
1,3,4~tiadiazol np = 1,5401
54 2-cloradiflucrometil-5-metilsulfonil~
1,3,4-tiadiazol P, de F: 56°C
55 2—clorndifluorometil—5—metiléulfinil-1,3,4-
tiadiazol P. de Fs 522C
56 2=trifluorometil-5-propilsulfinil-1,3,4~tia-
: diezol P, de ebs 832C/
0,15 Torr
57 2-trifluorometil-~S~propilsulfonil-1,3,4- P, de eb.: 136!(:/
tiadiazol 18 Torr
58 2-trifluorometil-5-isopropilsulfinil-1,3,4-P. de eb: 58-6199/

tiadiazol 0,7 Torr

Los compuestos son solubles en hidrocarburos clorados, ta-

les como cloroformo, 1,3-dicloropropenc, etc., en éteres, tales como

dioxano etce., &n cetonas, tales como acetona, ciclohexanona, etc.

en fsteres, tales como acetato de etilo, etc., en 8cidos, tales

oomo 8cido acético, etc. y en dimetilformemida, asi como en sulfd-

xido de dimetila, etc.
Los siguientes ejemplos sirven para sxplicar y para com-
probar la actividad de las sustancias activas de acuexrdo con el

invento,

EJEMPLO 1:

. Concentraciones limites de la actividad fungicida en
la tierra con mezclado homogéneo de los preparados con la tierra
infestada. Condiciones previas en la valoracifn son una formacidn
gana de raices sin necrosis fungosas y un brote de las semillas
de al menos 90% en comparacidn con el resultado logrado en la tie-

rra tratada con vapor. Por cada concentracidn se realizé la siembra
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de 25 simientes de guisantes de la especie "maravilla de
Kelvedon" (guisante para puié) sin tiempo de espera., La
duracién del cultivo en los ensayos fuf de 20 hasta 23
dias a una temperatura de.22 hasta 252C, En las series de
ensayos se incluyeron cuatro productos usuales en el co-

mercio,

Pythium ultimum: Tierra compuesta tratada con vapor fué
inoculada con micelios de Pythium ulti-

mum.

Rhizoctopia solanis Tierra compuesta tratada con vapor fue
inoculada con micelios de Rhizoctonia

solani.
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Compuesto né

1
2

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22
23

U374070

Concentraciones limite determinadas hasta ahora

de la actividad fungicida (mg de sustancia acti

va por litro de tierra).

O B G S € AR U D YR PR NG T . ST D O YT S S T 4TS S R (o O G . o e . P

por

por

por

por

por

pox

encima

encima

encima

encima

encima

encima

Phytium ultimum

de

de

de

de

de

de

10
K[
10
100
100
200
200
20
200
100
200

- 200

200
200
10
150
10
200
100
200
40
50
150

mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg

mg

mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
myg
mg

Rhizoctonia solani

25
50
30
20
20
50
50
10
10
20
50
50
200
100
100
200
20
100
50
50
10

1y

mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
mg
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Compuesto ndm. Phytium ultimum Rhizoctonia solani
24 150 mg 30 myg
25 por encima de 200 mg 25 mg
26 por encima de 200 mg 25 mg
27 por encima de 200 mg 25 g
28 por encima de 200 mg - 200 mg
29 por encima de 200 mg por encima de 200 mg
30 20 mg 150 mg
3l 50 mg por encima de 200 mg
32 20 mg 50 wg
33 50 mg 20 mg
34 50 my 30 mg
35 10 mg 20 mg
36 10 mg 20 mg

© 37 BUA'mg 100 mg
ek 100 mg 40 mg
39 100 mg 40 mg
40 10 mg 20 my
41 10 mg 20 mg
42 20 mg 100 mg
43 por encima de 100 mg 50 mg
44 por encima de 100 mg 50 mg
45 100 mg por encima de 100 mg
46 100 mg 100 ng
41 80 mg 50 mg
48 por encima de 100 mg 100 mg



Compuestg n?

43
50
51
52
53
54

55

-7 - 37

Phytium ultimun

""%
R iyl
~'im1 (:fg'i‘.'

Rhizoctonia solani

103 mg

40 mg

por encima de ;DU mg
ningln efecto
ningiin efecto

10 mg

- 10 mg

50
100
50
100
100
20

10

g
mg

mng

mg
mg

mg
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Agentes Comparatives:

5-gtoxi=3-triclorometil~ 20 mg Ningln efecto suficiente

1,2,4«tiadiazol

l,4-dicloro=2,5-dimetoxi~ Ningln efecto 30 mg

benceno suficiente

Pentacloronitrobenceno Ninglin efecto 75 mg
suficiente

N-(triclorometiltio)=-ci~ 300 mg 300 mg

clohex=4-en-1l,2~dicax~-

hoximida
A partir de los datos de los ensayos se desprende
la superioridad de los compuestos segin el invento sobre los

fungicidas conocidos.

EJEMPLO 2:

Tierra compuesta tratada con varpbr fué inoculada
con micelios de Pythium ultimum. Después de mezclado homo-
géneo de los preparados con la tierra infesfada =los preparg
dos se encontraban presentes en forma de preparados en forma
de polvo al 20%- siguid, sin tiempo de espera, la siembra -
de 25 simientes de guisantes para puré del tipo "maravilla
de Kelvedon" por cada concentracidn en cubetas de arcilla que
contenfan 1 litro de tierra. En la table se indica el nimero
de los guisantes sanos brotados, el peso en fresco de las -
plantas y una calificacidn de bondad de las raices después-

de una duracidn de cultivo de 3 semanas a 22 hasta 2582C.

Calificacidn de las raices: 4 = raices blancas, sin necrosis

fungosas
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mg de sustan-

3 = raices blancas, pocas necrosis fun-—
gosas.

2 = raices pardas,necrosis fungosas ya

intensas.

1 = necrosis fungosas intensas, raices

podridas.

Nimero de gui

Peso en freg

Calificacidn

Campuesto cia activa por santes sanos co de las - de las rai ~
nimero litro de tie- después de 3 plantas (g) ces. (1-4)
rra semanas,
1 10 mg 25 20 g 4
20 mg 22 19 g 4
30 myg 23 19 g 4
3 10 mg 24 22 g 4
20 mg 24 24 g 4
30 mg 25 22 g 4
B 10 mg 19 12 ¢ 1
20 mg 24 22 g 4
30 mg 25° 22 g 4
15 10 mg 22 20 g 4
20 mg 23 20 g 4
30 mg 24 20 g 4
17 10 mg 23 24 g 4
20 mg 24 22 g 4
30 mg 24 26 g 4
30 10 mg 21 18 g 1
20 mg 24 24 g 4
30 mg 22 18 g 4
ntes comparativos -1
S=gtoxi~3~triclg 10 'mg 12 10 g 1
rometil-1,2,4~ 20 mg 21 l6 g 4
tiadiazol 30 mg 19 14 g 4
J,4~dicloro-2,
S-dimetoxi-
bencsno 200 mg 2 lg 1
N~(triclorome-
tiltiog)=ciclo=
hex-4-en~1,2-
dicarboximida 200 mg 13 6 g 1
Etilén-bis-di-
tiocarbamatoc de
zine 200 mg 14 719 1
Tierra tratada
con vapor - 20 16 g 4
.Tierra no tra=
tada - 0 6g -
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A partir de los presentes resultados se desprende
qua incluso el derivado de 1,2,4-tiadiazol conocido, con -
accidn especial sobre Pythium, no supera la accidn de los
compuestos segin el invento contra este hongo; por el con -

trario, incluso es parcialmente algo menes activo que este.

EJEMPLD 3:

Tierra compuesta tratada con vapor fué inoculada
con micelios de Rhizoctonia solani. Después de mezclado hg
mogéneo de los preparados con la tierra infestada - los prg
parados se encontraban presentes esn forma de preparades con
forma de polvo al 20% - siguid sin tiempo de espera la -
siembra de 25 simientes de guisantes de puré.del tipo "ma-
ravilla de Kelvedon" por cada concentracidn en cubetas de
arcilla que contenian un litro de tierra, En la tabla se in
dica el nimero de los guisantes sanos brotados, el peso en
fresco de las p;antas y una calificacidn de bondad de las
raices después de una duracidn de cultivo de 3 semanas a 22

hasta 258C.
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mg de sustan—- Nimero de gui Peso en freg Calificacién

Compuesto  cia activa por santes sanos co de las - de las rai -
nlmero litro de tie~ después de 3 plantas (g) ces. (4)
rra semanas
3 10 ng D 0g -
20 mg 2 2 g 1
30 mg 22 21 g 4
8 10 mg 21 17 g 4
20 mg 24 17 g 4
30 mg 24 17 g 4
9 10 mg 22 18 g 4
20 mg 22 lé g 4
a0 my 23 17 g 4
17 10 mg 0 0g -
20 mg 23 14 g 4
30 mg 22 14 g 4
21 10 mg 17 ll g 4
20 mg 24 1T g 4
30 mg 24 17 g 4
23 10 mg 13 9g 1
20 mg 21 17T g 3
30 mg 24 20 g 4
Agentes Comparativos:
1,4~dicloro-2,5-di
metoxi=bencenao 10 mg 0 Bg -
20 mg 0 Dg -
30 mg 21 18 g 4
40 mg 22 18 g 4
Pentacloronitro- 50 mg 4 4 g 1
benceno 100 mg 25 15 g 4
Tierra tratada con ’ :
vapor - 20 17T g 4
Tierra no tratada - 0 0g -

Los resultados de ensayo demuestran la accidn superior de
los compuestos segin el invento contra Rhizoctonia en comparacidn con

preparados usuales en el comercio,.

EJEMPLO 4:

Comparacién del sfecto fungistdtico y fungicida contra Py-

thium ultimun al emplear preparados con proporciones de sustancia ac



tiva de diferente magnitud sebre Tonsil. Tierra compuesta tra-
tada con vapor fué inoculada con micelios de Pythium. Después
de mezclado uniforme de los preparados con la tierra infesta-
da = ios preparados se encontraban presentes en forma de pre-
parados con forma de polvo al 20% - siguid sin tiempo de espg
ra la siembra de 25 simientes de guisantes de puré del tipo -
"maravilla®de Kelvedon" por cada concentracidn en cubetas de
arcilla que contenian 1 litre de tierra. En la tabla se indi-
ca el nlmerec de los guisantes sanos brotados, el peso en freg
co de las plantas y una calificacidn de bondad de las raices

después de una duracidn de cultivo de 3 semanas a 22 hasta 25%C.

mg de sustan- Nimerc de gui Peso en freg Calificacidn

Compuesto cia activa por santes sanos co de las - de las rai -
nim. 17 litro de tie -~ después de 3 plantas (g) ces. (1-4)
rra semanas

Formulacidn 6 mg 22 17 g 2

al 20% 10 mg 24 16 g 4
Formulacidn 6 mg 24 15 g 1

al 10% 10 mg 22 24 g 4
Formulacidn 6 mg 12 9 g 1

al 5% 10 mg 24 20 g 4
Tierra tratada i

con vapor - 24 20 g 4
Tierra no tratada - 0 g -

Este ensayo muestra que parcialmente ya con conceniraciones
de 6 mg de sustancia activa por litro de tierra se logran efectos fup
gistéticos dignos de consideracién. En una dosis de 10 mg de sustan -

cia activa por litro de tierrs ya es Optimo el efecto de las formula-

ciones ensayadas,

EJEMPLO S

Tierra compuesta tratada con vapor fué inoculada con una
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suspensifn de esporas de Fusarium oxysporum f.callistephi. Des-
pués de mezclado homogéneo de los preparados con la tierra in -
festada ~ log preparados se encontraban presentes en forma de
preparados con forma de polvo al 20% - se transplantaron después de
un tiempo de espera de B dias, por cada concentracion, 4 plan-
tfculas jovenes de Callistephus chinensis, margarita maestra

"rayo de sol", en calidad de plantas huéspedes. En la tabla se
indica el nimero de las plantas infectadas o atacadas después

de 3 semanas.

mg de sustancia ag Nimero de plantas
Compuesto nim, tiva por litro de infectadas después
tierra de_3 semanas

K| 50 mg 0
100 mg 0
B ' 50 mg 0
100 mg 1]
9 50 mg 0
100 mg 0
17 50 mg 0
100 mg o
19 50 mg 0
100 mg o
21 50 mg 0
100 mg 0
22 50 mg 0
100 mg o
25 50 mg 0
100 mg 0

Agentes Comparativos:

N-(triclorometiltic)~-ci 50 mg
clohex=4=en=l,2=~dicarhbp 100 mg

Tierra tratada con vapor

4

4

ximida 200 mg 4
S~gtoxi=3d=triclorometil- 50 mg 4
1,2,4-tiadiazol 100 mg 4
200 myg 4

l,4-dicloro~2,5~dimeto~ 50 mg 4
xi-benceno 100 mg 4
‘ 200 mg 4

0

4

Tierra no tratada
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También este ensayo muestra la superioridad de los
compuestos seglin el invento en comparacidén con los fungicidas

usuales en el comercio,.

EJEMPLD 63

Semillas de algoddn maceradas con Tormulaciones al
10% fueron sembradas en tierra compuesta normal (Damping=-off-
Fungi),.en cantidad de 25 simientes por cada concentracidn.
Después de una duracidén de cultivo de 15 dias a 22 hasta 25°C
se determind el nlmexro de las planticulas de algoddn sanas brg

tadas y el peso en fresco de sus plantas.

Compuesto Sustancia activa Plantas sa Peso en fres
ndm. por cada kg dema nas en % co de las -
terial de semilla plantas (a)
: 3 100 mg 100 % 29 g
8 100 mg 96 % 29 g
17 100 mg 100 % 23 g
21 100 mg 100 % 33 g
Tierra tratada con
vapor , 100 % 2T g

semillas sin maceracidn

‘Tierra no tratada
. semillas sin maceracién 50 % 14,5 g

De este ensayo se desprende la excelente actividad de
los compuestos de acusxdo con el invento en el caso de su uti-

lizacidn en calidad de agente de maceracidn para semillas de -

algodon,

EJEMPLD T:
La accifn fungicida de los agentes de acuerdo con el

invento fué ensayada sobre tierra nutriente artificial contra



10

- 25 -

LS o
a A .‘ﬁf‘mp Q

hongos patdgenos para las pléntas en cubstas de Petri (ensa-
yo de agar). La investigacidn se llevd a cabo de tal modo que
se esterilizdé la tierra nutriente consistente en 2% de extrag
to de malta y 1,5% de polvo de agar-agar. Antes de la coagulg
cifén de la tierra nutriente se afiadieron a esta las sustan =
cias activas y se mezclaron a fondo, de modo gue la tierra -
nutriente contenia 10 partes de sustancia activa por millén
de (ppm). Después de la coagulacidn de la tierra nutriente,
esta fué inoculada con un corchete u ojal de platino, gque cap
tenia cada vez 100 esporas del hongo que habia de ser ensaya-
do, y después de un intervalo de 5 dias a 22¢C fué evaluada,

midiendose sl didmetro de las colonias en mm.
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10
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17
18

10

4l

13

19

21
22

23

15

24
25
26
27
28

20

18

19

29

32

Agentes Comparativos

Etilen-bis-ditiocarbonato

55
100

36 Bl 50
100 100

100

78
100

de zinc.

25

Testigo

-

s resulta

Se puede observar claramente a partir de lo
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dos la mejor actividad fungicida en comparacidn con los agen=-

tes comparativos conocidos.

EJEMPLOD 8:

Con una tierra compussta muy infestada por nemétodos
de agallas de raiz se mezclaron homogeneamente los preparados
en forma de preparados con forma de polvo al 20%. Sin tiempo
de espera, siguid a continuécién una siembra de 20 pepitas
de pepino por cada concentracifn. Después de una duracidn
de cultivo de 30 dias a una temperatura de 23 hasta 252C tuvo
lugar la valoracidn del efecto nematocida por recuento de las
agallas de raiz formadas en bafic Maria. En la tabla se indica
la disminucién de infeccién en %. En sl ensayo testigo se ha-

bian formado en promedioc 90 agallas de raiz por cada planticy

la.

Compuesto Sustancia activa por Efecto nematocida en %
Ndm., cada litro de tierra (Meloidogyne incognita)

3 40 mg 100 %

60 mg 100 %

4 40 mg 96 %

60 mg 99 %

5 40 mg 90 %

60 mg 98 %

17 40 mg 90 %

60 mg 94 %

18 40 myg 61 %4

60 mg 90 %

19 40 mg 2%

60 mg - . B2 %
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Los resultados de estos ensayos muestran el efecto

nematocida de los compuestos de acuerdo con el invento.

EJEMPLD 9:

Represidn_de Pyrenochaeta lycopersici, enfermedad de raiz su-

beroga (Corky root) del tomate,

Sobre una superficie de tierra despejada natural-
ments infestada se esparcid 2-diclorometil-S-metilsulfonil-
1,3,4~tiadiazol en forma de formulacidn de granulado al 10% y
se introdujo por fresédo a 20 cm de profundidad. La tierra de
arcilla arenosa tenia en el momento del tratemiento una hume-
dad relativa del suelo de 10%. Después de un periodo de acti-
vidad de 3 semanas, se trasp;antar;n plantas de tomate de 8
semanas de edad de la especie "Ronald-M" con una distancia en
tre plantas de 50 x 70 ecm. Los resultados de cosecha indicados
en la tabla son valores piomediados de 40 plantas por cada

parcela y se refieren a frutas maduras cosechadas.

g de sustancia Rendimiento por Frutas por Peso de fruta

activa/m2, planta planta ingividual
20 g 2209 g 28 unidades 78 g

(213 %) (1657 7) (130 4)
10 g 1774 g 27 unidades 66 g

(171 %) (159 % (110 %)
0g 1036 g 17 unidades 60 g

(100 %) (100 %) (100 %

- EJEMPLO 10:

Represifn_de Thielavigpsis basicpla en tabaco,
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Un preparado en forma de polvo al 1B% de 2-trifluorg

metil-5-metilsulfonil-1,3,4~tiadiazol fué mezclado homogenea-

mente con una tierra muy infestada por Thielaviopsis basice -

la. Después de un tiempoc de actividad de una semana se tras =

plantaron planticulas de tabaco de la especia Nicotiana taba-

cum, variedad "White Burley", y fuereon cultivadas en el invezr

nadero a 22-328C durante 5 semanas. La infeccidn
en fresco de las plantas se pueden desprender de
Sustancia activa Infeceidn Peso en fresco de

por cada litro - 0-5 las plantas(hojas
de_tierra y tallos).

y los pesos
la tabla
Peso de las rai

ces (secas con
aire).

20 mg 0,5 115 g
30 mg D 118 g
40 mg 0 104 g

Tierra tratada

con vapor 0 111l g

(1]

Tierra infestada 21 g

1l g
11 g
99

12 g
0,5 g

1

ninguna infeccidn

= infeccidn muy pequefia
= infeccidn pequefia

= infeccion media

= infeccidn intensa

W b WO
|l

. . -
= infeccion muy intensa

EJEMPLO 11:

Accién fungicida de: 2-trifluorometil-5-metilsulfonil-1,3,4-

tiadiazol.

2-trifluorometil-5-etilsulfonil-1,3,4~

tiadiazol.

2~-trifluorometil=5-metilsulfinil~1,3,4~

tiadiazol.

2=-trifluorometil~5-etilsulfinil~1,3,4~-

tisdiazol.
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en la fase vapor:

Tierra nutriente en cubetas de Petri abiertas, inocy

lada con micelios devathium ultimun o de Rhizectonia solani

fué colocada en recipientes de vidrio de 12 cm de altura. Prg
viamente se habia afiadido sobre el fﬁndo de los recipientes
de vidrio la cantidad de‘preparado en forma de preparado con
forma de polvo al 10%. Después de un tiempo se actividad de
3 dias (Pythium) y de 5 dias (Rhizoctonia), a una temperatura
de 2282C, en el récipiénte de vidrio tapado tuve lugar la valg
racidn del crecimiento de los micelios. Mientras que en los
recipientes de vidrio no tratados las cubetas de Petri estaban
totalmente cubiertas por Pythium o Rhizncfonia, los tratamien
tos no mostraron ningdn crecimiento de micelios incluso con

una dosis de 1 mg de sustancia activa/litro.

EJEMPLO: 12

Prepsracidn de una maceracidn en seco.
Los siguientes componentes fueron mezclados entre sis

10% en peso de 2-trifluorometil-S-metilsulfonil-1,3,4~
tiadiazol.

87,8% en peso de talco
0,2% en peso de neofucsina

2%  en peso de aceite de parafina
La mezcla es molida a continuacién sn un molino de
chorro de aire para formar un polvo finamente disperso. Este
praparado puede ser empleado tal como se describe anterior -

mente, como agente we maceracidn.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidns
l,~ Procedimiento para la preparacidn de nuevos 1,

3,4-tiadiazoles de la fdormula general

A

NP LI

en la gue Rl significa halogenoalcohilo inferior, preferible
mente halogenometilo; R2 significa un radical hidrocarbonado
alifdtico con preferiblemente 1 a 8 atomos de carbono y n sig
nifica 1 6 2, caracterizado porque scbre compuestos de la -

férmula general

en la que Rl y Rz poseen los significados antes citados, se
hacen actuar agentes oxidantes.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién anterior,
caracterizado porque para la preparacidn de compuestos ds la
férmula genexal con n = 1, se utilizan en calidad de agente
oxidante hidroperdxidos organicos, convenientemente hidrope-
réxido.de ter~butilc, Acido meta-cloroperbenzoico o agentes
inorgénicos, convenientemente perdxido de hidrdgeno o meta-
peryodato de sodio.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque se utilizan dos equivalentes de
oxidacion del agente oxidante por un mol del compuesto mer-
capto y la reaccién se lleva a cabo en un margen de tempera-

turas desde aproximadamente + 402C hasta 02C.
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4.~ Procedimiento segln las reivindicaciones an=-
teriores, caracterizado porque para la preparacidn de com=~

puestos de la férmula general con n= 2 se utilizan,en cali

dad de agente oxidante, hidroperdxidos orgénicos, convenign

temente hidroperoxideo de ter?butilo, écido meta-cloropexr-
benzoico o agentes inorgénicos, convenientemente perdxido
de hidrfgeno, meta-peryodato de sodio, permanganato de potg
sio, écido erdmico o sus sales, o acido nitrico.

§.~ Procedimiento segln las reivindicaciones antg
riores, caracterizade porque por cada 1 mol del compuesto
mercapto se utilizan 4 equivalentes de oxidacidn y se traba
ja en un margen de temperaturas desde aproximadamente 02C

hasta l202C.

6.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS
1,3,4-TIADIAZOLES,

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de treinta y dos hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

Madrid, B30} |

CABLOS FERg
Poby..



	Bibliographic data
	Description
	Claims



