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MEMORTIA DESCRIPTIVA

sobre: .
"WPROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE NUEVOS DERIVADES

"DEL ETILENOY,

SOLICITANTES: SOCIETS DES USINES CHIMIQUES RHONE POULENC,

5e

10.

entidad francesa, domiciliada en 21 Rue Jean Goujon,

Paris, Francia.

La presente invencidn, en cuya realizacidn

ha participado Monsieur Jean METIVIER, se refiere a
nuevos derivados de etileno, particularmente interesantes
como fungicidas e insecticldas.

Los compuestos segin la presente invencidn
responden a la férmula

ArucgﬁznéX-CCI=CH01

en la que Ar represente un radical arilo, de preferencia
fenilo, que puede llevar uno o varios sustituyentes,

tales como, en particular, un atomo de haldgeno o un
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Se ha comprobado que los productos obtenidos

con arreglo a la presente invencidn son fungicidas nota-

bles y pueden,por consiguiente, aplicarse, no tan solo
en el dominio agricola, sino tambien én medicina humana
y veterinaria., Presentan igualmente propledades
insecticidas (més especialmente propiedades acaricidas)
que son particularménte interesantes, Los compuestos
que mejor convienen a esta utilizacidn son aquellos que
responden o la fdérmula general precedente en la que
X representa el grupo.-so2-, AT un grupo cioro-4 fenilo,
metilo-4 fenilo o metoxi-4 fenilo y n es igual a
0 (CnH2n que representan una simple unidn), a seber:

- - el dicloro-l,2-p-clorofenilosulfonilo-l

etileno,

- @81 dicloro-l,2-p-metilofenilosulfonilo-~1

etileno, ¥

- el ddcloro-l,2 p-metoxiferilosulfonilo-l

etileno.

Cuando se utilizan como fungicidas o insecticl-
das agricolas, los productos segun la invencidn,pueden
condicionarge en diferentes formas, segun la aplica-
cidn a la que estdn destinados, pero, por lo genersl,
eB los emplea asociados a un dillyente inerte de modo
que ce obtengan composiciones tales como polvos, pulveri-
rizsciones, aerosoles, emulsiones o soluclones en
medio orgénico o hidro-orgénico. En el caso de
emulsiones acuosas, es preferible afladir un agente
humedecedor, dispersador o emulgador del tipo idnico,

0, de preferencis, no idnico, no siendo estos ultimos

sensibles a los electrolitos. La emulsidn se prepara
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de preferencia en forma de un concentrado auto-emulgable
que contenga la substancia activa disuelta en un agente de
dispersién 0 en un disolvente compatlible con el agente de
dispersidn, estando la composicidn dispuesta para
emplearla mediante simple adicidn de agua. Los nuevos
compuestos pueden utilizarse igualmente mezclados con
productos sinérgicos o, mds generalmente, con
otros insecticidas. Los compuestios funglcidas y pesti-
cidad agricolas que contienen los compuestos segin
la invencidn, en asociacidn con un diluyente inerte,
entran igualmente dentro del &res de la presente
invencidn.

Los eJemplos siguientes, no limitativos,
representan el modo en que la invencidn puede ejecu~
tarse.

EJEMPIO 1,

A una solucidn de 19,2 g. de dicloro-1,2
fenilotio-1 etileno (Eb, 22 = 145 - 1508, preparada
segun N,V. CUSA y H.McCOMBIE Soc. 1937.769) en 60,5
cm3 de dcido acético, se afinde poco a poco una solucidn
preparada partiendo de 20,8 em3 de dcido acético,

9,3 cm3 de agua oxigenada a 125 volumenes y 0,3 cm3 de
gcido sujfdrico (4 = 1,83). Se deja que se eleve la
temperatura de por s{ hasta unos 352 en la que se
estabiliza. Después ge la deja reposar uns noche,

La mezcla reaccional se vierte en 300 cm3
de agua; se separe un acelte gque se decanta, se vuelve
a tretar con dter ¥y se lava con una solucidn de bicarbo-
nato sddico. Se seca la solucidn etdres sobre sulfato

de sodio y se concentra a presidn reducida; queden 14,8
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g. de un gceite poco coloreado cuyo analisis representa
que ge trate del dicloro-l,2-fenilosulfoxi-l etileno.
EJEMPIO 2.

A una solucidn de 20,5 g. de dieloro-1,2
fenilo-tio=l etileno (Soc. 1937, 769) en 40 cm3 de
dcido acético, se afiade poco a poco, manteniendo la
temperatura a unos 102, una solucidn preparada a partir
de 24 cm3 de agua oxigenads a2 125 volumenes, 60 cm3
de 4cido acdtico, 2 cm3 de dcido sulfurico (d= 1,83).
La mezcla homogéneé se congerva en el asgua heladas durante
ung noche, despnés a ls temperatura del laboratorio
durante itres dias. El precipitado cristalino que
gse forma se orea, se lava con agua y cristaliza en

alcohol etflico. Se obtienen asi 7,5 g. de dicloro-1l,2

‘fenilosulfonilo~l etileno que funde a 702 (bemco

Kofler). Se puede obtener una nueva cantidad de

producto precipitando las aguas-madres acéticas con

agua.
EJEMPLO 3.

A una solucidn de 24 g, de dicloro-l,2
p-clorofenilotio~1l etileno (Eb.O,f = 104 = 1072, pre—
perade por analogf{a con N.V, CUSA y H.McCOMBIE Soc. _
1937, 769) en 65 cm3 de acido acético, se afiade
de una sola vez, manteniendo la temperatura a unos 102 ,
una solucidn preparada s partir de 10 cm3 de agua oxi-
geneda a 125 volumenes, 22,5 cm3 de dcido acético, 1
em3 de acido sulfurico (d = 1,83). Después de
algun tiempo de viva sgiltacidn, la mezcla se hace
homogénea se deja que se eleve la temperatura por

’
af misms & unos 352, despues se dejs reposar una noche.
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Lo mezcla reaccional se viertehdespués en 350 cm3

de sgua, pronto se precipita y cristalize un aceite;
se orea, se lava con agua y se cristalizs en slcohol.
Se obtienen as{ 21 g. de dicloro-1,2 p-cloro fentlo—

135. sulfoxi-l etileno que funde a unos 762 (banco Kofler).
EJEMPLO 4. "

A una solucidn de 24 g. de dicloro-1,2
p-cloro fenilotio-1 etileno en 40 cm3 de dcido acétics,
se afilade, gota a gota, durante 20 minutos, y menteniendo

140, la temperatura a unos 8 - 102 , una solucidn preparada
partiendo de 60 cm3 de acido acético, 24 cm3 de agua
oxigenada a 130 volumenes y 2 cm3 de acido sulfiirico
(d = 1,83). Después , al final de la adicidn, se
refrigera en agua heleda, a la vez que se aglta rdpida-

145. mente, pasads une media hora la mezcle se hace homo-
génea. Se la conserva en asgua helads durante 6 horas,
despues @ge la deja reposar a la temperastura ambiente
(20 - 272) durente cuatro dias. Se forma un depdsito
cristalino se orea y se triturae en el mortero con 50

150, cm3 de agus, se oreg, se seca ¥ recristalizs en alcohol
et{lico. Se obtienen as{ 12,8 g. de dicloro-l,2
p-cloro fenilosulfonilo-1 etileno que funde g 101 -
1022 (Banco Kofler),

EJEMPLO 5,

155, ‘A une solucidén de 60 g. de dicloro-1,2
p-clorofenilosulfoxi-l etileno en 125 em3 de acido
acético, se afiade la solucidn preparads, partiendo
de 29 cm3 de agua oxlgenads a 128 volumenes, 75 em3 de
édcido acético, 1,5 cm3 de ascido sulfurico (d = 1,83).

160. Le solucion homogénea obtenids se callenta a 552
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durante 24 horas. Se refrigeras a 52 y se filtra el
precipitado obtenido. Después de cristalizacidn en
alcohol, se obtienen 47 g. de dicloro-l,2 p-clorofenilo-
sulfonilo~l etileno que funde a 1022 (Kofler).
EJEMPLO 6, ' |

A una solucidn de 196,5 g, de dicloro-1,2
p-clorofenilotio-1l etileno en 320 cm3 de acido
acético, refrigerado a 102, se afiade poco a poco la
solucidn preparada a partir de 200 cm3 de agua oxigeneda
a 125 volumenes, 480 cm3 de dacido acédtico, 17 em3
de deido sulfurico (d = 1,83): durante la adicidn
gse mantiene a unos 102, refrigerando de wvez en cuando
en agua helada. Una vez que se ha terminado la adicidn,
se deja elevar la temperstura a 352 y cuando se termina
la reaceidén exoteérmica se calienta a 502 durante
24 horas.

Ia mezcla se refrigera despuds a 524 Se
filtra el precipitado blanco obtenido (240 g, himedo)
Ng se la recristaliza én 200 cm3 de alcohol etflico
hirviendo. Después de refrigerades la solucidn alcohdlica,
pe filtran los cristales obtenidos y se los seca en
la estufa en vacfo regulada a 402. Se obtienen 177 g.
de dicloro-l,2 p-clorofenilosulfonilo-l etileno que
funde g 102¢,
EJEMPLO 7.

4 una solucidn de 42,6 g. de dicloro-1,2
p-bromo-fenilotio-l etileno en 97,5 cm3 de dcido
acético, se afiade poco a poco la solucidn preparada
a partir de 15 cm3 de agua oxigenada a 125 volumenes,

34 cm3 de acido acético y 1,5 cm3 de dcido sulfurico
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(d = 1,83).Se regula la adicidén de modo que se mantenge
e unos 102 con refrigeracidn por medio de agua helada
sl esto fuera necesario. Al final de la adicidn, se
deja que se eleva la temperatura a 322 despuds se refri-
gera por medio de agua helada y se la'deja reposar
durante la noche. La mezcla reaccional ge vierte

en 600 ocm3 de msgua destilada, la cristalizacidn es
inmediata. Se filtra el precipitado obtenido (48 g.)

¥ se le cristaliza en alcohol etilieo, Se obtiene

el dicloro-l,2 p-bromofenilo-sulfoxi-l etileno que
funde a unos 68~T02 (Kofler).

EJEMPLO 8.

A una solucion de 56,8 g. de dicloro-l1,2
p-bromo-fenilotio=1 etileno en 80 om3 de &cido acético,
se afiade , poco a poco, la solucidn preparada a partir
de 50 em3 de agua oxigenada & 125 volumenes, 120 cm3
de dcido acético y 2 om3 de dcido sulfirico (4 = 1,83 )
menitniendose por debajo de 102, AL finsl de la edicidn,
cuando la reaccidn exotérmica ha terminado, se la deja
reposer 4 dias a la temperatura ambiente. Se filtra el
precipitado blanco formado (23 g.) se le cristaliza en
el alcohol et{lico. Se obtiene el dicloro-1,2
p-bromofenilosulfonilo-l etileno, que fundé a 80¢,

El dicloro-1l,2 p-bromofenilotio-l etileno que
sirve de materie primers para los ejemplos 7 y 8 se
obtiene por condensacidn del tricloretileno sobre el

p-bromotiofenol/ Backer & Kremer Rec.trav.chim. 53,1102
(1934)_7. A 303 g. de tricloretileno calentado a

702 , se sfiade la solucidén preparads a partir de
109 g. de p-~bromotiofenol y 280 cm3 de una solucidn
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alcohilica de etileto de potasio a 190 g./iitro.
Al final de le adicidn, se celienta a 60-652
durante 5 hores en atmosfera de nitrdgeno. La mezcla
reacciongl vuelve a tratarse con agua, y se

225, separa la capa orgénica. Por destilacidn se recoge
la fraccidén hirviente , a 133 - 1342, s 0,9 mm. Hg,
El andlisis de esta fraccidén muestra que se
trata del dicloro~l,2 p~bromofenilotio-1 etileno,
EJEMPLO 9,

230. A una solucidn de 32,85 g. de dicloro-1l,2
p-metllofenilotio=-l etileno en 97,5 cm3 de
édcido acético , se afiade, poco a poco, mantenidn-
dose & unos 102 la solucidn preparada a partir de
15 cm3 de agua.oxigenada a 125 volumenes, 34 cm3

235, de scido acético y 1,5 em3 de acido sulfirico
(d = 1,83). Al final de la adicidn se deja que
se eleve la temperatura a 352 y se la refrigera
en ague a la temperatura ambiente. Se deja reposar
una noche, Se trata como en el ejemplo 7. Después

240, de cristalizacidn en el alcohol se obtienen 30,7 g. de
dicloro-l,2vp-metilofenilosulfoxi—l etileno que funde
a 622 (Kofler).
EJEMPLO 10.

Se opera como en el ejemplo 8, pero reemplazando
245. los 56,8 g. de dicloro-l,2 p-bromofenilotio-1 etileno
por 43,8 g. de dicloro-1l,2 p-metilofeniltio-1 etileno.
Se obtienen,despuds de cristalizacidn en
el alcohol met{lico, 32 g. de dicloro-1,2 p-metilo
fenilosulfonilo-1l etileno que funde a §69 (Kofler).
250, El dicloro-l,2 p—metilofenilotio-l etileno
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se prepaera como 8l dicloro-l,2 p-bromofenilotio-l
etileno, pero reemplazendo el p-bromotiofenol por el
p-tiocresol f Miescher & Billeter: Helv.Chem. Acta 22,
609, 610 (1939)7. El aicloro-1,2 p-metilofenilotio-l

255, etileno es un 1liquido que hierve a 120 - 1212 a
1 mm. de mercurio.
EJEMPLO 11.
Se opera como en el ejemplo 9, pero reemplazan-—
do los 32,85 g. de dicloro-l,2 p-metilofenilotio-1
260, etileno por 37,05 g. de dicloro-1,2 p-isopropilofenilo-
tio-1 etileno. Después de cristalizacidn en el alcohol
se obtienen 25,5 g. de dicloro-l,2 p-isopropilofenilo-
sulfoxi-1l etileno que funde a unos 562 (Kofler).
EJEMPLO 12. |

265, Se opera como en el ejemplo 10, pero reempla-
zando log 43,8 g. de dicloro-1,2 p—metilofenilotio—l
etileno por 49,4 g. de dicloro-l,2 p-isopropilofenilo-
ti0o-1 etilenos, Después de 4 dlas de reposo a la tempe-
retura ambiente, se vierte la mezcla reaccional en

270. 1100 cm3 de agua; el aceite que se forma se extrae con
200 cm3 después con 100 cm3 de éter. La capa etérea se
lave con una solucidn de bicarbonato de sodio a 10%
para eliminar el acido acético,después finalmente se
lava con agua (100 cm3) y se seca sobre carbonato de

275, potasio.

Después de haber lanzado el éter, el aceite
residual (44 g.) cristaliza lenta y parcislmente. Se
separs la parte cristalizada por filtracidn y se
eristaliza en el éter de petrdleo.

280. Bl dicloro-l,2 p-isopropilofenilosulfonilo-~1l
etileno obtenido, funde a 33 - 342 (capilar).
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EJEMPLO 13,

A una solucidn de 49,4 g. de dicloro-1,2
p-isopropilofenilotio-1l etileno en 115 cm3 de dcido
acético se aflade poco a poco, manteniendose por debajo
de 10% la solucidn preparada a partir de 50 cm3 de
agua 6xigenada a 125 volumenes, 60 em3 de dcido acético
¥ 1 ocm3 de acido sulfirico (d = 1,83). Cuendo la adicidn
ha terminado, se deja elevar la temperaturs, hasta el
final de la reaccidpnéxotérmica. La mezcla reaccional
se calienta entonces a 602 durante 24 horas, después
se refrigéfa a unos 5%, Se forma una cape aceitods
que cristaliza fdcilmente. ILos cristeles formados se
separan por filtracidon y se secan (44 g.) . Por recris-
talizacidn en el éter de petrdleo., se obtiene el dicloro—
1,2 p-isopropilofenilosulfonilo~l etileno que funde
a 342 (capilar) idéntico a la muestra preparada en
el ejemplo 12.

El dicloro-~1l,2 p-isopropilofenilotio-1l
etileno se prepara como el dicloro-l,2 p-bromofenilotio-~1l
etileno, pero reemplazendo el p~bromotiofenol por el
p-isopropilotiofenol /Gilmen &Broadbent : Am.Soc. 69
2054 (1947)_7. Es un 1{quido poco coloreado del que
se recoge la fraccidn que hierve a 124 - 1262 a
0,8 mm. de mercurio.

EJEMPIO 14.

A una solucidén de 23,5 g. de dicloro-1l,2
p-metoxifenilotio~l etileno en 65 cm3 de acido acético
se afiade la solucidn preparada a partir de 10 cm3 de

agua oxlgenada a 125 volumenes, 23 cm3 de acido acético,



i

=12 - gik LE;, ?ﬁQ\‘=f£2'()£giﬁ;£? é

1 cm3 de deido sulfirico ( 4 = 1,83). Se trata como en

el ejemplo 12 y se obtiene el dicloro=-l,2 p-metoxi-
fenilosulfoxi-l etileno que funde a unos 35 - 362 (capi-
lar). o

315. EJEMPIO 15,

A une solucidn de 23,5 g. de dicloro-1,2
p-metoxifenilotio-1 etileno en 40 cm3 de &cido acético
se afinde la solucidn preparede a partir de 25 cm3 de agua
oxigenads a 125 volumenes, 60 cm3 de scido acético y

320. 1 cm3 de deido sulfurico (4 = 1,83). Cuando Ia
terminado le edicidn, se deja elever la tempersture
hasta 35% y cuando la reaccidn exotérmice termina, se
calienta a 602 durante 48 horss. La mezcla reaccional
se vierte en 400 cm3 de agua; se separa un sélido

325, que se orea. Se recristaliza en alcohol atilico; el
dicloro-1,2 p-metoxifenilosulfonilo-l etileno obtenido
tiene un punto de fusidn de 628 (Kofler).

El dicloro-l1,2 p-metéxifenilotio—l etileno
se prepara calentando durante 3 horas a 65-682

330. en atmésfera de nitrégeno, la mezcla preparads a
partir de 168,8 g, de tricloretileno, 160 cm3 de una
solucién de etilato de potasio emn alcohol etf{lico a
190 g./1itro, 45 g. de p-metoxitiofenol / (SUTER &
HANSENT: Am.Soc. 54, 4102 (1932)/. Ia mezela fria se

335. vuelve & tretar con 450 cm3 de mgue y le capa orgénica

- que se separs se seca y se concentra a presidn reducids.

El residuo obtenido (%1 g.) se destila a presidn
reducida; se recoge la fraccidén que hierve a 132-133%
en 1 mm. de mercurio que es el dicloro-l,2- p-metoxi-

340. fenilotio-1 etileno.
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EJEMPIO 16,

p-etoxifenilotio-1 etileno en 97,5 cm3 de dcido acético
se afiade menteniendo a unos 102 la solucidn preparads
8 partir de 15 cm3 de agua oxigenade & 125 volumenes,
34 cm3 de dcido acético y 1,5 om3 de dcido sulfirico
(4 = 1,83) . Se opera como en el ejemplo 9. Después
de eristelizacidn en una mezcla éter—éter de petrdleo
se obtiene el dicloro-l,2 p-etoxifenilosulfoxi-l |
etileno que funde a 582 (Kofler).
EJEMPLO 17,

Se opera como en el ejemplo 10, pero reem-
Plazando los 43,8 g, de diéloro-1,2 p-metilofenilotio-l
etileno por 49,8 g. de dicloro=-l,2 p-etoxifenilotio-1
etileno. Después de 4 dias de reposc a la temperatura
ambiente, la mezcla reaccional se pone en refrigera-

cién a 32 § se forme un precipitado que se filtra.

' Despuds de cristalizacidén en el alcohol etflico se obtiene

el dicloro-l,2 p-etoxifenilosulfonilo-l etileno
que funde a %8! (RKofler),

El dicloro-1,2 p-etoxifenilotio-l etileno
ee un 1{quido incoloro que hierve a 135 -1379 a
1 mm, de mercurio, Se le prepera como el dicioro—l,Z
p-metoxifenilotio-l etileno reemplazendo el p-metoxi-
fenol por el peetoxitiofenol (preparado segun el
mismo procedimiento que el p-metoxitiofenol).
EJEMPLO 18,

Se opera como en el ejemplo 14, pero reem—
Plezando los 23,5 g. de dicloro-l,2 p-metoxifenilotio-l
etileno por 27,4 g. de dicloro=l,2 (dicloro=2t!,5' fenilo
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tio)=-1l etileno. Después de cristalizacion en el
alcohol se obtiene el dicloro-l,2 (diclore=2',5% fenllo-
sulfoxi)-l etileno que funde a unos 116-1182 (Kofler).
El dicloro-1,2 (dicloro-2',5' fenilotio)-1
etileno se prepara por reaccidén de dicloro-2,5 tiofenol
(ovtenido por reduccidn con estafio del dicloro-2,5
benzol sulfocloruro: STEWART -~ Soc. 1922 , 2555) sobre
el tricloroetileno en presencia de etilato de potasio
por analogie con la preparzcidn del dicloro-l,2
p-metoxifenilotio-1l etileno. Be un liquido que hierve
a 134 - 1352 bajo 1,5 mm. de mercurio.

EJEMPLO 19,

Se opera como en el ejemplo 18, pero reem-—
plazando los 27,4 g. de dicloro-1l,2 (dicloro-2!',5!?
fenilotio )=l etilenoc por 25,3 g, de dicloro-l,2,(metilo-
2' cloro=5t feniiotio)—l etileno. Después de una
noche de reposo la mezcla cristeliza. Se separa el
sdlido por filtracidn y se le recristaliza en alcohol
etf{lico. El dicloro-1,2 (metilo-2' cloro-5!' fenilo-
sulfOxi}-e]‘.t/iolbet%%ido funde a 1152 (Kofler).

ELl dicloro-1,2 (metilo-2' cloro-5' fenilotio)-1
etileno se prepara como el dicloro-l,2 (dicloro=-2' 5!
fenilotio)-1 etileno partiendo de metilo-2 cloro-5
benzol-sulfocloruro HUNTRESS & CARTEN : Am,Soc. -

62 , 513 (1940).

EJEMPLO 20,

A una solucidn de 26 g. de dicloro-1,2
(carboxi-2' fenilotio)=l etileno en 375 cm3 de acido
acético e 352, se aflade la soluclidn preparada a

partir de 10,4 cm3 de ague oxigenada a 125 volumenes,



25 ocm3 de acido acdtico, 1 ecm3 de Acido sulfdrico
(d = 1,83). Durante la adicion,se mantiene a 352,
Después se deja una noche a la temperatura ambiente.
La mezcla reacclonal se vierte en 2 litros de agua;

405, el s6lido que se separa se filtra. Después de crista~
lizacidn en el alcohol etflico el diéloro-1,2 (carboxi-23 -~
fenilosulfoxi)-1 etileno obtenido funde a 2142 (Kofler).

Bl dicloro-l,2 (carboxi-2! fenilotio)-l etileno
se preparas por condensaclion del tricloretilenoc y del

410, gcido tiosalici{lico / Org.Syn.Coll.Vol. II, 580
(194627 en presencia de etilato de potasio. Es un
sélidstque funde a 1762 (Kofler) después de cristaliza-

cidn en benzol.
BEJEMPLO 21,

415, A una solucion de 18 g. de dicloro-1,2 /2 -naf-
tilotio-1 etileno en 48 cm3 de dcido scético se aflade
la solucidn preparada a partir de 7 cm3 de agua oxige-
nada a 125 volumenes, 17 em3 de dcido acético y 0,7
em3 de acido sulfurico (4 = 1,83). Durante la adicidn

420. se mantiene a unos 1289, déspués se deja elevar la
temperatura a 352 y se refrigera a unos 202. Se deja
una noche a la temperatura ambiente. La meicla se
vierte en 800 cm3 de agua y se separa un sdlido. Se
orea (22 g.). Después de cristalizacidn en el slcohol

425, et{lico el dicloro-l,2 /3-naftilosulfoxi-1 etileno
tiene un punto de fusidn de 101l - 1022 (Kofler). %
Bl dicloro-1,2 #naftilotio-1 etileno es un
1{quido que hierve a 164-1672 a 0,7 mm. de mercurio.
Se prepara condensando el./gtionaftOIZEINCKE & EISMAYER
430. Ber. 31 755 (1918)7 y el tricloretileno en presencia

de etilato de potasio por analogia con la condensacidn
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del p-metoxitiofenol y del tricloretileno ( ejemplo 15).
BEJEMPLO 22,
A una soluclidn en agitacidn de 21,9 g. de
435. diclorc-1,2 bencilo tio-l etileno en 40 cm3 de dcido
‘ ecético, se sfiade con refrigeracidn y sin exceder de
102 una mezela de 25 cm3 de asgus oxigenada g 125
volumenes, 60 cm3 de écido acético y 2 cm3 de dcido
gilfurico (d = 1,83). Al final de la agitacidn, se
440, deja la mezcla reaccionsl con agitacidn en un bafio de
agua helada dursnte dos horas, después se sbandone
durante tres dias a la temperatura del laboratorio.
Le soluclidn obtenida se vierte en 250 cm3
de agus déstilada; se separz un acelte y cristalize
445, por gratado.' Bl producto obtenido se orea; se lava
con 250 em3 de sgua y se sSeca en vacf{o sulfirico.
Se obtienen asf{ 20 g. de dicloro-1,2 bencilo-
sulfonilo-l etlileno gque puede recristalizarse en unsa
mezcls alcohol et{lico/éter de petrdleo y funde a
450. 58 - 602,
. Se prepara el dicloro-l,2 bencilotio-l
etileno del modo siguiente:
A 131,5 g. de tricloretileno frio (& 22)
se afinde la solucidn preparada a partir de 100 om3
455, de aleohol etflico, 5,55 g. de sodio y 31 g. de bencilo-
mercaptano con refrigeracidn extérior con agusa helads
y regulando el caudal de modo que la temperatura de
la mesmcla no exceda de + 79. Terminada la adicion, se
deja volver lentamente la temperatura del lmberdteric

460, {202), después se callente progresivemente de modo
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que la temperatura alcance 752, temperatura que se
mantiene durante una hora y mediam., Despuds de refrigera~
cidn , se vierte la mezcla en 350 cm3 de agua; la capa
orgenice se separas, se lava dos veces con 250 cm3 de

465, agua, s sece en carvonato de potasio y se coancentra
en 20 g 30 mm. de mercurio calentando a 60 - ﬁOQ.
El residuo obtenido se destila a presidn reducida: se

recogen 21,4 g.de dicloro-l,2 bencilo-tio=1 etileno

que pasa a 100 ~ 105 del,5 & 2 mm..

470.  EJEMPIO 23. |

A une solucidrnfle 32,8 g. de dicloro-1,2 :
bencilo tio-l etileno en 97,5 cm3 de acido acético, se
afinde con refrigeracidn y sin exceder de 122 una
mezcla de 34 cm3 de acido ascético, 15 cm3 de agua oxligenada

475, a 125 volumenes y 1,5 cm3 de gcido sulfirico (4 = 1,83).
Terminada la adicidn se deja que se eleve la temperatura
a 352, después se refrigera en un bafio de ague helads
¥y se4deja dspués une noche a la temperatura del laboe
retorio.

480, Se vierte la mezclas reacciocnal en 600 cm3
de agua destilada y se extrae con 200 cm3,después con
100 cm3 de éter. Las soluciones etéreas reunidas se
lavan dos veces con 200 cm3 de una solucidn saturada
de bicarbonato de sodio, después dos veces con 200 cm3

485, de egua destilada y se secan en carbonato potdsico.
Se filtra la solucidn y se retira el éter bajo presicn
reducida. El residuo aceitoso triturado con 100 cm3
de éter de petroleo, cristaliza. |

Después de secado en vacio, se obtienen 22,5 g.

490,  de dicloro-l,2 bencilosulfoxi-l etileno que funde a
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520.
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48-492 (tubo capiler).
BIEMPLO 24, ’

_—

A una solucidn de 25,4 g. de dicloro-l,2
p-clorobencilotio-l etileno en 8?,6 cm3 de dcido acético,
se afilade, mantenlendo la temperatura a unos 102 , una
solucidén preparadas partiendo de 22,6 cm3 de dcido
acético, 10 cm3 de agua oxlgenada a 125 volumenes y

1 cm3 de &cido sulfdérico (4 = 1,83). Después de
terminada la adicidn se deja que la temperatura se eleve
hasta 352, después se refrigera hasta 202, y esta tem~
peratura-se mantiene durante una noche. _

Iz mezcla reaccional se vierte en 800 cm3
de agua, el gdlido que precipita se orea. Después de
recristalizacidn en el alcohol, se obtienen>23,5 Ee
dicloro-l,2 p-clorobencilosulfoxi-~l etileno gue
funde a 802 (Kofler).

El dicloro-1,2 p-clorobencilotio-2 etileno
que sirve de materia prima, se prepargfiel mismo modo
que el dicloro=1l,2 p-bromofenilotio-i étileno, pero
reemplagzando el p-=bromotiofenol por el p-cloro-bencilé-
marcapteno / LEWIS & ARCHER: Am. Soc. T3 . 2109 (1951)_7.
Bs uﬁ 1l{quido poco coloreasdo, que hierve a 120 -121°2
a 0,6 nm.

EJ EMPIO 25,

A une solucidn de 10 g. de dicloro-l,2
p-cloro-~bencilosulfoxi-l etileno en 40 cm3 de dcldo
acético, se afinde una solucidn de 4 cm3 de agua oxigenada
a 125 volimenes y 0,4 cm3 de dcido sulfurico ( 4 = 1,83).
Se calienta en la estufa a 602 durante 40 horas. Por .

refrigeracidn en el agua helaéa se obtiene una precipita-
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cidén abundante ( % g+ ). Después de cristalizacionén
alcohol et{lico el dicloro-l,2 p—clorobencilosulfonilo-l
etileno obtenido, tiene un punto de fusidn de 85-86¢
(Kofler)e. l

. Se puede recuperar una nueva centidad de
producto, diluyendo las aguas madres : acéticas con
agua

| N_o T A

Desecrita suficientémente la naturaleza del
invento,as{ como la menera de reslizmrlo en la practica,
débe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susueptibles de modificaclones de
détalle, en cuanto no alteren su principio fundamental,
Tembien se hace constar que el invento correspon&e
a unsa patente presentada en Inglaferra con fecha 30
de Marzo de 1954, n® 9366/54,acogiéndoae, por lo
ténxo, a los benefiéios que conceden log Convenios
Iﬁternacionales en vigor y siendo lo que constituye
ig egencia del referido invento y por lo que se sdlicita
Patente de Invencidn,por 20 aios, en Espafiat
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBP'ENCION DE NUEVOS DERIVADOS DEL
ETIEENO"' caracterizdndose por lo siguientes ‘

- 12,~ Procedimiento para la obtencion de nuevos
derivados del etileno, en tanto que no estén destinsdos
al empleo en terapéutica humana,, caracterizindose porque
dichos compuestos o derivados, responden a la £érmla
géneral

Ar-C H -X~CC1l~CHC1l

. 2n
en la que Ar representa un radicsl arilo (de preferencie

fgnilo) que puede llevar uno o varios sustituyentes
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560.
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tales como en particular, un atomo ge halégeno. o
?

A

un grupo aloilo, alcoiloxi, carboxi o nitro, giendo n
igual a 0, 1, 2 6 3, y representando X yn grupo SO
6 8020

22,- Procedimiento, segun reivindicacidn 18,
caracterizéndose porque se oxidan los productos que

responden a la férmula general

AIMCQFQE-S-CCI=CH01

32,- Procedimiento para la obtencidn de
nuevos derivados del etileno; tal y como queda subs-
tancialmente descrito en la presente memoria s ilustrado
en los anterlores ejemplos.

Egta memoria consta de veinte hojas escritas

a méguins por una sola cara.

28 MR, 1958

Madrid,
socTETd DEP USINES CHIMIQUES

; POULENC.
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