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& nombre de BCOLS PURZ DRUG COMPANY LIMITED, entvided brité-
nica, establecida en station Street, Nottingham, Inglate-

rTH, DOT:

"UN PROCEDIMIENTG PARA PRODUC IR PREFARADOS ACA-
RICIDAS", ”

4l invento se refiere 2 nuevos sulfuros de ben-

cil fenilo que Dosesn propiedades valiosas segin se ha com-
probad 0.

. - »
%1 invento consists en los compuestos ds ls for-

NED ST

mals zensral



L

1o

20

25

ionde el raiieal fenilo X pusde estar sinm sustituir o Dpué-
is llevar como sustituyentes uno o mds dtomos de eloro,
bromo, fluor o yodo y en la dual 31 radical fenilo ¥ Ppus-
de estar sir sustituir o puede llavar como sustituyentes
uno o més £tomos de cloro, bromo, flior o yodo, con tal

ie yue ol radical fenilo X pueda no estar sin.sustituir o
estar sustituido con un solo &tomo de cloro o unoc o més
dtomos de bromo o ie flior cuando el radical fenilo Y es-
ta sin sustituir, y con tal de que el radical fanilo &£
pusda no @star sin sustituir o pueda no llsvar uno o més
Atomos de cloro o de fllor cuanio el radical fenilo Y lle-
va uno o més Atomos de cloro o de flior.

Hemos descubilerto ahora que polvos, 4dispsrsio-
nas, emulsionss, humos, nieblas y aerosocles de los compues-
tos de la citada formula general, poseen propiedades gne
los hacen valiocsos para la reprasidn de las larvas y fases
activas de mites (Acari) en particular lps mites de la arg.

fia roja o Tetranychidae, por ejemplo, Tetranychus talarius I,

y Metatetranychus ulmi Koch. Nuestro invento consiste por
tanto en compuestos de la citada formula general .y en pol-
vos, dispersiones, emulsiones, nieblas, humos y &erosoles
de astos compuesfos que puedan usarse para fines hort{co.
las an general,

Los compuestos del invento se obtienen por 15
reacclén del haluro de bencilo sustituido de la fdrmula ge.

naral
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ionde Hal representa un 4tomo de haldgeno y el correspon-

diente tiol de la férmula general

an presencia de un agente de condensacidén alcalino tal co-
mo etéxiio sddico, siendo los radicales fenilo X e Y como
antes se han definido.

Las dispersiones que tienen una fase sdlida
dispersa de acuerdo con el invento pusden comprsnder el
ingrediente activo en combinecidén con un agente disper-
sante y/o un agente de suspensidn en medio acuwoso. £n
gracia s ls conveniencia la preparacidn nuede consistir
an ingrediente activo mezclado con un agente dispersan-
te y/o un agente de suspensidn tal gue se forme una Jis-

paersion cuando la mezcla es afiadida @ agua. Para faci-

litar la formacidén de una dispersidén ie esta manera, la

 preparacion a diluir puede contener tambidn un disolven-

te orgdnico miscible con agua, por ejemplo, acetona, las
dispersionss de acuerdo con 8l invento incluyen tambidn
suspensiones en las cuales la fase s6l1ida dispersa se mez-
cla con una emulsidn de aceite Yy agua, siendo el ingredien-

te activo essncialmente insoluble en su aceite, cuyo acei-
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+a s con prefsrencia un aceits no voldtil, por sjemplo, pa-
rafina l{quida.

ias emulsiones de acuerdo con sl invento vpuyeden
comprender ingredisnte activo en combinacidn con un agente
emulgenta y disolvente orgénico, por ejemplo, xileno o un
iisolvente Bromédtico que hisrva dentro de la gama de 80-3009C,
Puede ser ventajoso zfiadir un aceite vegetal o mineral no vo- |
14t11 tal como perarina liquida para que actde como activa-
dor y/o agente de pegajosidad. La composicidn de emulsidn
de acuerio con el invento puede contener tambidn un sgen-
te humectante. En grucia & la conveniancia, la composicidn
puede consistir en ingrediente activo mezclado con o en so-
lucion en un disolvents orgénico como antes se ha especifi-
calo junto con un agente emulgents, y si se dessa, un agen-
te humectuante, de tal modo que se forme una emulsiodon al mez-
clar la composiciin con asua, Tales composiciones forman
tambisen parte de este invento. las disparsiones y emulsie-
nes acuosas aquf{ descritas pueden diluirse con agua antes
de su aplicacidn para obtener una concentracidn finel de in-
grediente activo dentro de la gama de 0,001 a 10% p/v pero
el invento no queda limitado & combosiciones que contengan
8sts conoentracién de ingrediente activo; la concentracidn
en lds soluciones que se empleen depende de los requisitos
de la mdguing rociador particular gue haya de ussarse.

las dispersiones de ingreiiente aetivo en las
cuales lu base @8 un diluysnts sdlido pulverulento forman

tumbién parte del presente invento. Tales disvparsiones pus-
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den contener hasta 50% p/v del ingradiente activo.

Hemos descubierto que es posible emplear los
compuestos de 1la citada férmula gemeral en formu de humos,
nieblas y =erosoles. iste mdtoio de zplicacidn @s muy con-
venients cuanio las plantas gue sefissea trutar para la re-
prasion die los mites estéan situadas en un recinto cerrado,
por ¢jemplo, an un invernadero.

Por consiguiente, nuestro invento comprenie tam-
bidn composiciones para la preparacidn ds nieblas y aeroso-
les scaricidas que contienen como ingrediente activo un com-
pussto de la citada firmula general.

3n la preparacidn de nieblus y aerosoles que
contienen como ingrediente sctivo compuestos de la citadsa
formula general, el ingrediente =ctivo puede estar disuel-
to sn una mezcla de un sceite no volstil, tal como acaite
vegetal ¥y un iisolvente suplementario miscible, tal como
ciclohexanona o acetona. La solucidn as{ obtenida puede
dispersarse por medios mecdnicos o incorporanic en la so-
lucidn un propulsor volédtil tal como Fraon (una mezcla de
cloro-floro derivados de metamto y etano). Los siguientes

ejemplos no limitetivos ilustrzan 2l invento:

BIEMPLO 1

fn la preparacidfi de sulfuro de p-bromo bencil
p-bromo fenilo se disuelve 1 gr. de sodio en un® mezcla de
65,% grs., de p-bromofeniltiol y 100 c.c. de etanol anhidro.
A la solucidén se le afaden 6,9 grs. d2 cloruro de Dp-bTromo-

bencilo y la mezcla se calienta & reflujo durante 1,5 ho-
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ras. o8 deja que el proiucto se enfrie y se vierte en 150
c.c. de 2gua, 21 sdlido ¢ue se separa se aisla por filtra-
cion ¥ se recristaliza desde alecohol 2cuoso. Se obtiasne
gs{ sulfuroc ds p-bromobencil p-bromofenilo en forme de sd.
1ido cristalizado que tiene um p.f. de 106-107¢C. (Eﬁc.
C 43,9; H 2,7; 015 10BToS Tequiere ¢ 43,0; H 2,8).

En una forme similar a partir del feniltiol
y del haluro de bencilo apropiédos se preparan los siguien-
tes compuestos:
Sulruro de p-bromobencii fenilo, p.f. 78-799C.

(Bne. C 55,6; H 4: C , BTS requiere C 55,9; H 3,9).

138

Sulfuro de beneil 2:5-diclorofenilo, p.f. 652C.

(8nec. C 57,95; H 3,7: 015 S requiere C 583 H 3,7).

Sulfuro de p-bromobencil p-fluorofenilo, p.f. 48-49¢C,
C 52,5 H 4).

13HlOBrFS requiere C 52,5 3,4)

Sulfuro de p-bromobencil p-clorofenilo p.f. 87-88¢C.

(8ne. C 52,4; H 3,3: C

BrClS requiere ¢ 49,8; I 3,2).

{Zne. C 49,6; H 3,05: 013H10

JEMPLO 2

Zn la preparacidn de sulfuro de p-clorobencil
p-bromofenilo, una solucidn de 3,2 grs. de hidroxido s&i-
¢o en 50 c;c. de metanol anhidro se afiade & una golucién
ctéliente de 10,9 zrs. de cloruro de p-clorobencilo y 13,5
grs. de p-bromofeniltiol en 50 c.c. de metanol anhidro..
Después de la adicidén, la mezcla se caljenva 2 Teflujo
dureante 30 minutos. 1a mayor parte del disolverte se eli-
mina por destilacidén v un exceso de agua fris se afiade al

rasiduo, 41 sdlido precipitado se aisle por filtracidn y



se rscristaliza Jos veces desde etanol. Se obtiens ss{ sul-
f;ro de p-bromofenil p-clorobencilo en forma de sblido cris-
talizado que tiene un punto de fusiorn de 87-88#C (£nc. C 49,6;
H 3,2 UljﬂloBrClS requiape ¢ 49,8; H 3,2).

#n una forma similar, & partir del feniltiol y
del haluro de bencilo epropiados, se prepara sylfurc de
P-flucro-bencil-p-bromofenilo, p.f. 56,5 - 57,52C. (Enec.

C 52,9; H 3,%: U15H103rF3 raguiers C 52,5; H 3,4),
4J EMPLO_3

in la preparacién de sulfuro de p-clorobsncil
D-yolofenilo una solucidn de 0,17 grs. de hidréxido sdileo
en 1 c,e. 38 agua se afiale & una solucidén de 1 2gr. de v-yo-
<ofeniltiol y 0,68 grs., de cloruro de p-clorobancilo en 10
¢.c. de etanol. Ia mezcla se calienta a rsflujo durante 10
minutos, y se dilﬁya con.10 c.c. i@ agus, 41 sblido preci-
pitady se Aisla por filtracidn vy se recristaliza desde ta.
nol. se obtiene &si sulfuro de p-clorobsncil p-yodofenilo
en forma de un s6lido cristalizado que tiene un p.f. de -
102¢C (£no; C 43,0; H 2,8: 0133100113 requiere C 43,3;
H 2,8), -

in una forma similar, a partir del feniltiol y
del haluro de bencilo apropiados, se preparan los compuss-
tos siguientes:

Sulfuro de p-clorofenil p~-yodobencilo, p,f. 101°C.
(Bne. C 43,5: H 2,8: OpzH1C18 Teuniers ¢ 43,3; H 2,8).
oulfuro de p-yodobencil p-yodofenilo, p.f, 130-131¢C
(énc. C 34,6; H 2,2: CiBHlOIBS requiers ¢ 34,5; H 2,2).
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3ulfuro de bencil p-yodofenilo p.f. 75-77£C.

(fne. C 48,3; H 3,7: GIEHIILS requiers C 47,9; H 3,4).
Sulfuroc de p-fluorofenil p-yodobencilo p.f. 54,5-562C.
($ne. C 45,3; H 3: ClBHloFIS regquiere C 45,3; H 2,9).
sulfuro de b-yodobencil fenile, p.r. 87-88,52C,

(Znc. G 48; H 3,5: C)4i, ;15 Tequiera ¢ 47,9; H 3,4).
3ulfuro de p-fluorc bencil -p-yodofenilo, p.f. 74-752C,
(Znc. C 45,7; H 2,8: GBHIOFIS requiere C45,%; H 2,9).

. sulrnro de p-bromofenil p-yodobencilo, p.f. 117-118¢C,

{Bne. c 38,8; H 2,4 ClaﬁlOBrIS requiere C 38,5; H 2,5).
3ulfuro de p-bromobencil p-yodofenilo, »v.f. 115-116°C.

(Ene. ¢ 38,5; H 2,5: CyzH; BrIs requiere C 38,5; H 2,5).
EJ4MPLO 4

Zn la preparacidn de un polvo dispersabls, 20
partés an paso de sulfuro de p-~bromobsncil p-bromofenilo
se mezclan intimamente con 8 partes en peso de Belloid T.D.
(un coniensado de formaldehido y un sulfonato de alcohil
arilo) y 72 partes en peso de caolin. &sia composicidn pue-
de afiad irse a agua para formar una dispersion estable ade-
cuada para uso horticola.

EJEMPLO 5

4n la preparacidén de una composicion adecuads
para dilucidn con agua para obtener una emﬁlsién astabls,
suficiente sulfuro de p-clorobencil p-bromofenilo se disuel-
ve an un& mezcla de 10 parteé en volumen de Insem 108 (un
amulgente 80 io6nico registfado que se crse es un ester de

éciio oleico de wm glicol) y 90 partes en volumen de ben-

-8 -
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ceno para obtener uné solucion que contiene 55 p/v de in-
grediente aetivo.

BIBMPL) 6

Zn la preparacién de uﬁa composicidn adacuadg
para iilucidn con =gua ?ara obtener un& emulsion estable,
suficiente sulfuro de p-bromobencil fenilo se disuelve en
una maezela de 10 partes en volimen de Insem 108 (un agen-
te amulgente no idnico registrado) que se cree as un es-
tar de #dcido olaico de un glicol) y 9¢ partes en volimen
de benceno para obtener uha solueidén que contiene 10% p/v
de ingrediente activo.

Similarmente, pusden prepurarse dispersiones
v composiciones como se han descrito en los Zjemplos 4, 5
vy 6 en las cuales el Ingrediente activo espec{ficamente
mencionado es sustitufdo por cualquiera le los compuestos
anunciados 2n los Zjemplos 1, 2 y 3;

2Zsta solicitud, que corresponde a ls prassen-
tada en la Gran Bretafia, el 18 de Febrero de 1954, bajo
el numero 483;[54, se acoge a los beneficios 43l articulo

51 del vigente Zstatuto ley sobre Propiedad Iniustrial.

- E e o e -
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre-
gentan pera que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espa:ia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

12, - Un procedimiento para la producecidn de una
composicidn acaricida, caracterizado porque un compuesto

de la férmula:

donde el miical fenilo X puede estar gin sustituir o pue-
de llevar como sustituyentes uno o més dtomos de cloro,
cromo, fluor o yodo y donde el radical fenilo Y puede es-
tar sin sustituir o puede llevar como sustituyentes una

o més dtomos de cloro, bromo, fluor o yodo, con tal de gue
el radical fenilo X pueda estar sin suastitulr o estar sgus-
tituido con un solo dtomo de cloro o uno o méds dtomos de

bromo o de fluor cuando el radical feniloc Y estéd sin sus-

- 10 -
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tituir, y con tal de que el radical feniloc X puede eetar

gin sustituir o puede no llevar unc o nés dtomos de cloro

‘0 de fluor cuando el radical fenilo Y lleva uno o més dto-

mog de clorc o de fluor, se mezcla con un diluyente o ve-

hiculo.

22, - Un procedimiento segin se reivindica en el
punto 12, cerecterizade porgue el compuesto mezclado con
el diluyente o vehiculo es uno o mds de los siguientes:

p=Bromobencll p-bromofenil sulfuroc

p~Bromobenecll fenil sulfuro

Benecil 2:5 —diclorofenil sulfure

p~bromobencil p-fluorofenil suliuro

p-Bromobencil p-clorofenil sulfura

p-Clorobencil p-bromofenil suliurc

p~Fluorobencil p-bromofenil sulfure

p-clorobencil p-yodofenil sulfuro

p-Yodobencil p-clorofenil sulfuro

p-Yodobenecil p-yodofenil sulfuro

Bencil p-yodofenil sulfuro

p-Yodobencil p-fluorofenil sulfuro

p~Yodobencil fenil sulfuro

p=Fluorobencil p-yodofenil sulfuro

p-Yodobencil p-bromofenil sulfuro

P~ Bromobencil p-yodofenil sulfuro

32. -~ Un procedimiento seyun se reivindica en los
puntos 12 6 22, caracterizado porgue el diluyente o ve-

hiculo es un agente dispersante y/o un agente de suspen-

- 11 -
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sidn de modo que se forme una dispersidn cuando la'mezcba
ge allede a agul.

4¢, - Un procedimiento segun se reivindica en los
puntos 1¢ & 2¢, caractérizado porque el diluyente o vehicu-
lo es un agente emulgente y un disolvente orgénico con o
gin un agente humectante.

52, - Un procedimiento segin se reivindica en los
puntos 12 § 20, caracterizado porgue el diluyente o vehi-
culo es un sgente dispersante y/o de suspensidn junto con
un agente emulgente, aceite de parafina y agua.

62. - Un procedimiento segin se reivindica en los
puntos 12 & 22, caracterizedo porque el diluyente o vehicu-
lo es un aceite no voldtil y un disolvente complementario
misecible yvla composicidn resultente es adecuada pars produ-
cir una niebla o aerosol.

72. — Un procedimiento segun se reivindica en los
puntos 1¢ & 2o, ceracterizado porque el diluyente o vehicu-
lo es un cogpuesto generador de humo.

ge. - Un procedimiento para preparar un compuesto
con la férmula designsda en el punto 12, caracterizado por-

que un haluro de beneilao sustituido de lz férmule general

se condensa en presencia de un agente condensador alcali-

no con un tiol de le férmula general

- 12 -



10

15

20

4 X /)—- SH 23 23 () 1 E% E

donde los radicales fenilo X e Y son como se ha especifica-
do en el punto 1¢ y Hel es un &tomo de haldgeno.

9¢. - Un procedimiento semin se reivindica en el

‘ puhto 82, caracterizado porgue el haluro usado es un cloru-

ro.

10¢2. — Un procedimiento sesin se reivindica en los
puntos 82 6 9¢, caracterizado porgue la condensacién se efec-
+tia em presencia de hidrdxido sddico en un medio alcohdlico.

112, - Un procedimiento segin se reivindica en los
puntos 8¥y 92, caracterizado porque la condensacidn se efec-
tia en pfeeencia de etdéxido sddico en un medio anhidro.

122, - Un procedimiento para la produccidn del cons-
tituyente activo de un preparado acaricida segin se reivin-
dica en cualgulera de los puntos 12 & 112., caracterizade

porque un haluro de beneilo sustituido de la férmula gene-

@‘ ~CHp - Hel

se condensa en presencie de un agente de condénsacidn al-

ral

calino con un tiol de la £46rmula general:

en el cual los radicales fenilo X e Y son como sSe ha espe-

- 13 -
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cificado en ol punto 1%y Hal es un &toma de haldgenoc.

132, - Un procédimiento segin se reivindica en el
punto 12¢,, caracterizado por que el haluro usado es un
clorura. -

142, - Un procedimiento segin se reivindica en
los puntoa 12€, 4 13®, caracterizado por que la condensa-
cidn se efectia en presencia de hidrdxido sédico en un
medio &lcohdlico.

1582. - Un procedimiento seguin se reivindice en
los puntos 128 § 132, caracterizado por que la condensa-
cidén se efectia en presencia de etdxido sd8dico en un me-
dio anhidro.

162% — Un procedimiento para producir preparadcs
acaricidas. v

Tal y como se ha descrito en la liemoria que ante-
cede y para los fines que se ha eepecificado.

Bate Nemoria conste de catorce hojas escritas s
méquina por una sole cara. |

Medrid, 3 “‘!At s
P. A,
Alberfy o

AR/
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