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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un&

PATENTE .DE INVENCION

UN_COMPUESTO DE TIOCIANATO DE

BALOPIRIDILTIOMETILO.

Prioridad: Patente estadounldense n.".q”60 835 del. 15 Y
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donde X representa cloro o bromo; n representa 2 o 3 y R re-

t0s presentan baja fitotoxicidad y son adecuados para uso €O+

Esta invencidn se refiere a tiocianatos de halopiri-

diltiometilo correspondientes a la férmuls
CHZSCN

Xn

N R

presenta triclorometilo, trifluormetilo o metilsulfonilo.
Los compuestos de esta invencidén son sélidos cris-
talinos o aceites de poca solubilidad en agua y solubilidad

moderada en los disolventes orgdnicos comunes. Estos compues

mo bactericidas y fungicidas.

Los compueatos de esta invencidén pueden ser prepa-—
rados porireacci6n de una 2-(friclorometil)-, ~(trifluorme—~
t11l)~ o ~(metilsulfonil)-4~-(metal alcalino-mercapto)piridina
halogenada apropiada con tiocianato de clorometilo, en un di-
solvente, Esta reaccidn puede ser representada como sigums

SMe , SCH,SCN

disolvent
+C1CH,SON kAL X, + MeCl

e AN

donde X, x ¥y R son los definidos anteriormente y Me represen-
ta un metal alcelino, es decir, sodio, litic, potasio, ce-
sio o rubidio,

Para efectuar esta reaccidn, las sustancias reaccio-
nantes se ponen en contacto en presencia de un disolvente
inerte o medio de reaccién como, por ejemplo, dimetilsulfé-

xido, hexametilfosforamida o 4~formilmorfolina. la reaccién
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puede llevarse a cabo a una temperatura comprendida entre
40% y 1a de reflujo, segin el disolvente empleado. Ia reac—
cidén consume las sustancias reaccionantes en cantidades equi
moieculares y se prefiere el uso de estas cantidades.

Tas sustancias reacciorantes se mantienen en contac-
to hasta que la reaccidn es completa, habitualmente de 15 mi-
nutos a 4 horas., Una vez completada la reaccidn, la mezcla de
reaccidén se vierte en agua fria y se filtra para separar el
subproducto eloruro de metal alcalino, formado durante la
regccidn. Despuds la mezcla se trata con disolvente adicional
para recoger el compuesto éeseado. Después de separar el di-
golvente, se recupera como residuo el producto crudo., S5Si se
desea, el producto puede ser purificado de nuevo por recris-
talizacidn en un disolvente como benceno, hexano o mezclas
de los mismos.,

En otro procedimiento, la metal alcalino-mercaptopi-
ridina reaccionante puede ser preparada in situ por reaccidn

de un halopiridiltiol de férmula
' SH

X

N R

donde X, n ¥y R son los definidos anteriormente, con un metal-
alcalino, en un disolvente. Esfa preparacidn in situ se rea-
liza habitualmente disolviendo primero el metal alecalino en
un alcanol y mezclando éste, a la temperatura ambiente, con
una solucidén del halopiridintiol en uno de los disolventes
antes indicados. El tiocianato de clorometilo puede ser
agregado despuéds directamente a la solucidn alcohdlica de la

halo-metal alcalino-tiopiridina y esta mezcla puede ser calen-
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tada a reflujo hasta completar la reaccidn, habitualmente en-
tre 30 minutos y 2 horas. Una vez completada la reaccidn, la
megcla se filbtra para separar el subproducto cloruro de metal
| alcalino, Después se separa el alcohol por evaporacién a pre-
gidén reducida. El producto purificadc puede ser recuperado’
del residuo por cristalizacidn en uno de los disolventes an-
tes citados.

Se ha encontrado que los compuestos de esta invencién
pueden.ser empleados para el control de muchos organismos bac
terianos y fingicos. Ios cdmpuestos de esta invencidn o com-
posiciones que 155 contienen como constituyentes téxicos pue-
den ser inclufdos en la masao sobre la superficie del yeso,
tinta, tableros para paredes, textiles, papel, adhesivos,
Jjabones, detergentes sintéticos, aceites cortantes, materia;
les poliméricos, flufdos embalsamantes, pinturas al aceite
¥y pinturas de litex para evitar el ataque de diversas pestes
fingicas y la consiguiente pérdida econdmica debida a la de-
gradacién de estos productos por los microorganismos. Asimis-
mo, los compuestos pueden ser distribuidos en materiales tex
tiles o celuldsicos para preservar y proteger estos productos
del ataque de los organismos de ia podredumbre, moho y des-
composicidn.

Ia concentracibén exacta de la sustancia téxica .a em-
plear en las composiciones de tratamiento no es critica y
puede variar considerablemente siempre que se suministre la
dosis requerida del agente efectivo en la tinta, adhesivo,
jabdén, aceite cortante, material polimérico, pintura, material
textil, papel o medio de crecimiento. La concentracidén de t6-
xico en las composiciones 1lfquidas generalmente estd compren-

dida entre 0,0001y 50 % en peso. Con frecuencia se emplean
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convenientemente concentraciones de hasta el 95 % en peso,
en especial en las composiciones concentradas. En los polvos
finos, las concentraciones del téxico pueden oscilar enftre
0,1y 95 % en peso. En las composiciones que han de ser em-
pleadas como concentrados, las sustancias téxicas pueden es-
tar presentes a una concentracién de 5 a 98 % en peso. Para
uso como pulverizacidén, con frecuencia es conveniente prepa-~
rar los compuestos en forma de polvos mojables.

En una operacidn representatiﬁa, cuando se emplea co-
mo dnico téxico en un dgar nutriente, a una concentracidn
de 10 partes en peso del compuesto por un millén de partes -
de 4gar, se ha encontrado que la 3,5,6=-tricloro~2-(metilsul-
fonil)=-4~(tioccianatometiltio)piridina produce un 100 % de
mortalidad de los organismos Staphylococcus aureus, Mycobac—
terium phlei, Bacillus subtilis, Trichophyton mentacrophytes,
Pullulgria pullulans, Ceratocystis ips, Trichoderm sp
¥adison-P-42, Rhizopus nigricans y Aspergillus nigricans.

Cuando se emplea & una concentracidén de 100 partes en
peso del dgar nutriente, este mismo compuesto produce un 100 7
de mortalidad de los organismos Candida albicans, Pseudomonas
sp. Cepa 10, Salmonella typhosa y Candida pelliculosa.

Se ha encontrado que la 3,5-dicloro-2-(trifluormetil)
4~(tiocianatometiltio)piridina produce un 100 % de mortalidad
y de control de los organismos Staphylococcus aureus, Candida

albicans, Trocophyton mentagrophytes, Bacillus subtilis,

Aspergillus terreus, Candida pelliculosa, Pullularia pullulang

Mycobacterium phlei, Ceratocystis ips, Cephaloascus fragans,
Trichoderma sp. Madison P-42, y Rhizopus nigricans, cuando
se emplea .como Unico téxico en dgar nutriente, a una concen-

tracidn de unas 10 partes en pesc del compuesto por milldn de
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partes de égar;

Los siguientes ejemplos'ilustran esta invencién.

‘EJEMPLO 1

A una solucidén agitada de 5,0 g (0,02 moles) de 3,5-
dicloro~2-(trifiuormetil)-4-piridiltiol en 25 ml de etanol
absoluto al 28 % se afiade una solucién que contiene 0,5 g de
sodio metdlico disuelto en 25 ml de etanol absoluto al 28 %,
Despuds la mezcla se calienta a reflujo durante media hora
Yy se éﬁadep e la misma 2,47 g (0,023 moles) de tiocianato de
clorometilo. Esta mezcla se calienta a reflujo durante média

hora. Una vez terminada ia reaccidn, se filtra la mezcla de

‘reaccién’ para separar el cloruro sédico formado como subpro-

ducto. El etanol se separa a presiénreducida y el residuo se
trata con ung mezcla de benceno-hexano. Después de enfriar la
solucidn en disolvente, se recupera por filtracidn la 3,5-di-
cloro-2~(trifluormetil)-4~(tiocianatometiltio)piridina séli-
da. El producto se recupera con un rendimiento de 6,21 g
(70,0 %) y funde a 45°C, Se encuentra que el producto contie-
ne, respectivamente, 30,4, 1,4, 21,9, 9,0 y 20,2 % de carbo-
no, hidrégeno, clo¥o, nitrégeno y azufre, en comparacién con
wn contenido tedrico de 30,1, 0,9, 22,2, 8,8 y 20,1 %, res-
pectivamente,
EJEMPIO 2

A una solucidn ae 13,6 g (0,0465 moles) de 3,5,6-tri~
cloro~2-(metilsulfonil)-4-piridiltiol en 50 ml de dimetilsul-
féxido se afiade una solucién de 1,07 g (0,0445 moles) de so-
dio metdlico en 35 ml de metanol. A esta mezcla se afiaden
5,0 g (0,0465 moles) de tiocianato de clorometilo. Se calien-
ta la mezcla con agitacidén a 40—44° durante 2,5 horas apro-

ximadamente y despuds se vierte en 250 ml de agua fria y se
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filtra. Después de volver a suspender en agua limpia y una
etapa adicional de filtracidn, el residuwo crudo recuperado
se geca. El sélido se recoge er cloruro de metileno, se fil=-
trﬁ y se evapora el cloruro de metileno. Se recupera 3,5,6-
tricloro-2-(metilsulfonil)-4-(tiocianatometiltio)piridina,
p.f. 89-92°C, despuds de recristalizar en una mezcla 40:60
de benceno y hexano, con un rendimiento de 4,2 g (24,9 %).
Se encuentra que el producto contiene, respectivamente, 26,6,
1,6, 29,4, 7,5 ¥ 26,6 % de carbono, hidrégeno, cloro, nitré-
geno y azufre, en comparacién con un contenido tedrico de
26,4, 1,4, 29,3, 7,7 ¥ 26,5 %, respectivamente.

Los siguientes compuestos de esta invencidn se prepa-
ran por leos métodos antes descritos.

3,6—dibrogo—2~(metilsulfonil)—4—(tiocianatometiltio)
piridina;

3,5-dicloro-2~(metilsulfonil)-4~(tiocianatometiltio)
piridina;

3,5,6=~tribromo~2-(triclorometil )-4-(tiocianatometil~
tio)piridina;
| 3,6-dicloro=~2-(triclorometil)~4~(tiocianatometiltio)
piridina;

3,5,6-tribromo~2~(metilsulfonil)-4~(tiocianatometil-
tio)piridina.

En resumen, la Patente de Invencidén que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccidn de un compues

to de tiocianato de halopiridiltiometilo correspondiente a

la férmula:

- -




10

18

20

25

30

SCH,SCN
Xn
N- R

donde X es cloro o bromo, n es 2 0 3 y R es triclorometilo,
trifluormetilo o metilsulfonilo, cuyo procedimiento se carac
teriza por hacer reaccionar tiocianato de clorometilo con un

metal alcalino-mercaptopiridina correspondiente a la fér-

mula SMe

donde Me representa un metal alcalino y X, n y R son los

definidos anteriormente, en presencia de un disolvente.

2. Se reivindica por W\ltimo como objeto sobre el
gue ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN COMPUESTO DE .
TIOCIANATO DE HALOPIRIDILTIOMETILO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de ocho paginas me-

canografiadas.

Madrid, 9 abril 1.975
BERNARDO UNGRIA

PP i/
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