s \(JR% 313'7:31&33 Ne 17,205-F)

| at C1e 0040,,///90/M -

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente 2 la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: THE..DOW. CHEMICAT,. COMBANY,

RESIDENCIA: MIDLAND, Michigan, Estados Unidos.- .

ENUNCIADO: UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UN COMPUES

S0, TRIEALO. (TIQCTANATOMETILTIO)BENCENO.

Prioridad: Patente . e@stadounidensenc. 460.841 del 15=4-74
l.a.
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La presente invencién se refiere a trihalo-(tiociana-
tometiltio)bencenos que se sdaptan a la féramula

CHZSCN

3

En esta férmula y en las que siguen, X reprssenta cloro o
bromo con la condicidén de que cualquier combinacidén de losg
tres 4dtomos de cloro o bromo esté en otra posicidén del ani-~
llo que la 2, 4 y 5 simultaneamente.

Los compuestos de la presente invencién son sélidos
eristalinos de baja solubilidad en disolventes orgdnicos
comunes., Estos compuestos tienen baja fitotoxicidad y son
adecuados para utilizar como bactericidos y fungicidas en
el control de organismos tales como, por ejemplo, Staphylo-|
coccus aureus, Candida albicans, Mycobacterium phlei, Tri-
chophyton mentagrophytes, Bacillus subtilis, Candida pelli-
colosa, Pulluleria pullulans, Ceratocystis ips, Trichoder-
ma sp, Madison P-42, Aspergillus terreus, o Rhizopus nigri-
cans,

Los compuestos de la presente invencidn se pueden ob-
tener por la reaccibn del trihalobencenotiol adecuado con
clorometiltiocianato en presencia de un alecanol inferior
y un alcoxi inferior de metal alcalino. Esta reaccién se

puede representar como sigue:

SCH,SCN 2
SH MeOR M’ ,
ROH
CICH.SCN + [ _lLv ——me——ee—e N .
_ o' Xé reflujo Xé L MeCl + ROH
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en la éue X es como se definié anteriormente; Me representa
godlo, litio o potasio y R representa alquilo inferior de

1 8 4 4dtomos de carbono tal como, metilo, etilo, propilo o
butilo,

Para llevar a cabo esta reaccidn, el trihalobencenoc-
tiol se afiade a una disolucidn del alcanol y alcéxido de
metal alcalino y después dé ésto la mezcla se somete a re-
flujo durante 30 minutbs a una hora., Después que termina
la reaccién, se separa el alcanol por evaporacién a presidn
reducida y el residuo se amesa con agua pare disolver cual-
guier sal cloruro de metal a2lcalino. El producto deseado se
recupera por filtracién y se puede purificar, mediante pro-
cedimientos convencionales tales como por recristalizacifn
8 partir de etanol o hexano,

Se ha encontrado que los compuestos de esta invencién
ge pueden emplear para el control de muchos organismos bac-
terianos y de hongos. los compuestos de la presente inven—
cién o las composiciones que los contienen como constitu~
yentes téxicos se pueden incluir en y sobre yeso, ‘tinta,
tablero, textiles, papel, adhesivos, jébones, detergentes
sintéticos, aceites de corte, meteriales de polimeros, flui-
dos de comservacién, pinturas al aceite, o pinturas al ld-
tex para impedir el ataque de varias plagas de hongos y la
subsiguiente pérdida'econémica debida a la degradacidn de
tales productos por micro-organismos, Ademds, los compues-

tos se pueden distribuir en materiszles textiles o celuldsi-
cos para preservar y proteger tales productos del ataque de
los organismds de la podredumbre, moho y descomposicién.

La concentracién exacta del téxico que se utiliza en

las composiciones de tratamiento no es critica y puede va-
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riar considerablemente previendo.que la doglis requerida del
agente eficaz se suministre en la tinta, adhesivo, jabén,
aceite de corte, material de polimero, pintura, textil, pa-
pel, o medio de crecimiento. La concentracidn del téxico

en las composiciones liguidaes generalmente es desde 0,0001
a 50 por cien en peso. A menudo se emplean convenientemente
concentraciones de hasta 95 por cien en peso, particular- .
mente en composiciones de concentrados, En polvos, las conpi
centraciones del tdéxico pueden ser desde 0,1 a 9% por cien -
en peso, En composiciones que se emplean como concentrados,
los téxicos pueden encontrarse en una concenfracidn desde |
5 a 98 por .cien en peso, Para utilizar como pulverizado,

a menudo es ventajoso preparar los compuestos como polvos
humectables. ‘

En una operacidn representativa, el 2,3,6-tricloro~
1=(tiocianatometiltio)benceno, cuando se emplea como téxico
Unico en un agar nutritivo a una concentracién de 100 par-
tes en peso del compuesto por milldén de partes en peso de
agar se encuentra que produce 100 por cien de muerte de los
organismos Staphylococcus aureus, Pullularia pullulans, Psey
domonas aeruginosa, Cephaloascus fragens, Ceratocystis ips,
¥ Rhizopus nigricens, En otras operaciones que emplean el .
compuesto a una concentracidén de 10 partes en peso del come
puesto por milldén de partes de ager, se obtieme 100 por ciexn
de muerte de los organismos Mycobacterium phlei, Bacillus
subtilis, y Aspergillus terreus. En otra operacién que em-
plea el compuesto a una concentracién de 1 parte en pééb del
compuesto por millén de partes de agar se obtiene el 100
por cien de muerte del organismo Trichophyton mentagrophytes

En otra operacidén representativa, el 2,4,6-tricloro-

]
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1-(tioéianatometiltio)benceno, cuando se utiliza como Léxi-
co Unico en un agar nutritivo a une concentrecién de 10 par+
tes en peso del compuesto por milldn de partes de agar se
encuentra que produce el 100 por cien de muerte de los or-
ganismos Staphylococcus aureus, Candida albicans, Bacillus
subtilis y Candida pelliculosa, En otras operaciomes que
emplean el compuesto & una concentracién de 1 parte en peso
del compuesto por millén de partes de agar, se obtiene el
100 por cien de muerte de los organismos Trichophyton men-
tagrophytes, Pullularie pullulans, Mycobacteriwz phlei, Ce-
ratocystis ips, Trichoderma sp Madison P-42, Rhizopus nigrid
cans, y Aspergillus terreus,

En otra operacién representativeg, el 2,4,6-tribromo-1-
(tiocianatometiltio)benceno, cuando se emplea como téxico
dnico en un agar nutritivo & una concentracidén de 100 par-
tes en peso del compuesto por milldn de partes de agar se
encuentra qQue produce 100 por cien de muerte de los organis-
mos Trichoderma sp, Madison P-42, y Rhizopus nigricans, En
otras operaciones que emplean el compuesto a una concentra-
cién de 10 partes en peso del compuesto por milldn de par-
tes de agar, se obtiene 100 por cien de muerte de los orga-
nismos Pullulafia pullulans, Bacillus subtilis, y Ceratocys~
tis ips. En otras operaciones que utilizan el compuesto a

una concentrac;én de 1 parte en peso del compuesto por mi=-

11én de partes de agar, se obtiene 100 por cien de muerte
de los organismos Trichophyton mentagrophytes, Mycobacte-
rium phlei, y Aspergillus terreus,

En otra operacibén representativa, el 2,3,4-tricloro-
1-(tiocianatometiltio)benceno, cuando se utiliza como t6xi-

co dnico en un agar nutritivo a una concentracién de 10 par-
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tes en peso del compuesto por millén de partes de agar se
encuentra que produce 100 por cicn de muerte de los orga-
nismos RBizopus nigricans, Aspergillus terreus, Staphylo-
coccus aureus y Candida albicans, En otras operaciones que
utilizan el compuesto a una concentracidn de 1 parte en pe~
so del compuesto por milldén de partes de agar, se obtiene
100 por cien de muerte de los organismos liycobacterium phlei
Tfichophyton mentagrophytes, Bacillus subtilis, Candida pe-
lliculosa, Pullularis pullulans, Cepatocystis ips, ¥y Tricho-
derma sp, Madison P-42.

En otra operacién representativa, el 3,4,5-tricloro-
1-(tiocianatometiltio)benceno, cuando se utiliza como téxi-
co uUnico en un agar nutritivo a una concentracién de 100
partes en peso del compuesto por milldn de partes de agar
se encuentra gue produce 100 por cien de muerte del orga-
nismo Mycobacterium phlei. En otras operaciones que utili-
zan el compuesto a una concentracidén de 10 partes en peso
del compuesto por millén de partes de ager, se obtiene 100
por cien de muerte de los organismos Staphylococcus ‘aureus,
Candida albicans, Pullularia pullulans, Aspergillus terreus,
¥y Trichoderms sp., Madison P-42, En otras operaciones que
utilizan el compuesto a una concentracién de 1 parte en pe-—
so del compuesto por millén de partes de agar, se obtiene
100 por cien de muerte de los organismos Trichophyton men-
tagrophytes, Bacillus subtilis, Candida pellicuiosa, y Ce~

ratocystis ips,

~
RS

La invencidn se ilustra mediante el ejemplo siguiente
EJEMPLO 1
A upa disolucidén de 10,6 gramos (O,Q§ moles) de 2,3,

6-triclorobencenotiol en 100 mililitros de etanol absoluto




10

18

20

28

30

se adadeh 3 gramos (0,055 moles) de metdxido sédico a tem-
peratura ambiente, A esta mezcla se afiaden 6,0 gremos (0,055
moles) de clorometil tiocianato, La mezcla se somete a re-
flujo a 802C durante une hora. Se filtra la mezcla y se se-
para el etanol por evaporacién & preseién reducida, El1 resi-
duo, un aceite denso, se extrae con una mezcla de clorofor-
mo y hexano. El producto 2,3,6-tricloro-1-(ticcianatometil~
tio)benceno se recupera con un rendimiento de 9,0 gramos
(63,5 %) y funde a 50-522C., Se encuentra que el compuesto
tiene contenidos en carbono, hidrégeno, nitrdégeno y azufre
de 33,9, 1,5, 4,8 y 22,6 por cien respectivamente, en compa~
racifén con los contenidos teéricos de 33,8, 1,4, 4,9 y 22,5
por cien, respectivamente,

Siguiendo el procedimiento tal y como se expone ante-—
riormente en el Ejemplo 1, se obiienen los siguientes com-
puestos,

2,4,6-tricloro-1~(tiocianatometiltio)benceno, que fun-
de a T1-732C, Este compuesto se encuentra que tiene conteni-
dos en carbono, hidrégeno, clore, nitrégeno y azufre de 33,9
1,5, 37,1, 4,5 y 22,3 por cien, respectivamente, en compara-
cibn con los contenidos tedéricos de 33,8, 1,4, 37,4, 4,9 y
22,5 por cien, respectivamente.

2,3,4~tricloro~1- (tiocianatometiltio)benceno, que fund
de a 84-862C, Este compuesto se encuentra que tiene conteni-
dos en carbono, hidrégeno, cloro, nitrégeno y azufre de 33,8
145, 37,1, 4,6 y 22,6 por cien, respectivamente, en compara-
cifn con los contenidos teéricos de 33,8, 1,4, 37,4, 4,9 y
22,5 por cien, respectivamente,

344,5~trictoro-~1~(tiocianatometiltio)benceno, que fun-

de a T5~772C, Este compuesto se encuenira que ticne conteni-
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dos en carbono, hidrégeno, cloro; nitrdgeno y azufre de 34,4
1,64 37,5y 4,9 ¥y 22,8 por cien, respectivamente, en compara~
cién con los contenidos tebricos de 33,8, 1,4, 37,4, 4,9 y
22,5 por cien, respectivamente,

2,3,5-tricloro-1~(tiocianatometiltio)benceno, que fun~
de & 80-828C, Egte compuesto se encuentra que tiene conteni-
dos en carbono, hidrdgeno, cloro, nitrdégeno y azufre de 34,0
1,64 37,3, 4,9 ¥y 22,6 por cien, respectivamente, en compara-
cién con los contenidos teéricos de 33,8, 1,4, 37,4, 4,9 y
22,5 por cien, respectivamente,

2,4,6-tribromo~1~(tiocianatometiltio)benceno, que fun-|
de & 108-110¢2C, Este compuesto se encuentra que tiene conte-
nidos en carbono, hidrdégeno, bromo, nitrdégeno y azufre de
23,7, 1,1, 56,8, 3,3 y 15,9 por cien, respectivamente, en
comparacidén con los contenidos tebéricos de 23,0, 1,0, 57,4,
3,4 y 15,3 por cien, respectivamente.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaef sobre las siguientes

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para obtener un compuesto trihalo-
(tiocianatometiltio)benceno que se adapta a la férmula

SCHZSCN

3

en la que X representa cloro o bromo y los tres dtomos de
cloro o bromo estdn en distintas posiciones del anillo que
las 2, 4 y 5 simultaneamente, caracterizado por la reaceibn

de clorometil tiocianato con un trihalobencenotiol que reg-

ponde a la férmula
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en la que X es como se definid anteriormente, en presencia
de un alcohol inferior y un alebxido inferior de metal ale
calino.

2. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solicita
por: UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UN COMPUESTO TRIHALO
(TTOCIANATOMETILTIO) BENCENO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descihiptiva que consta de nueve piginas

mecanografiadas.

Madrid, 7 de Abril de 1.975
BERNARDO UNGRIA

PeP- i,ij;
" AJ(/A//
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