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La presente invencidn se relaciona con un
procedimiento para la obtencidn de nuevos derivados
trihalogenoetilénicos.

Estos nuevos productos responden a la firmula

5 general

Ar - A - X - CC1 = CC1Y (1)

En esta férmula, Ar representa un radical
arilo eventualmente sustitufdo, en particular por unos
dtomos de haldgenos, unos radicalesialcoilos o alcoiloxi,

10, o por grupos nitro, A representa uns simple unidn o
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20,
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40,

un radical hidrocarbonado alifdtico saturado divalente
qQue contiene 1 & 3 dtomos de carbono, X representa un
dtomo de azufre o un grupo S0 o 80, e Y un dtomo de .
haldgeno, de preferencia cloro O bromo.

Listos productos se obtienen, segin la invencidn,
por fijacidn de una molécula de haldgeno sobre una molécu~
la de un dicloretileno de la Férmula general:

Ar — A - S - CCt1 = CHC1 (11)
después deshalohidratacidn del compuesto tetrahalogenado
obtenido, y si el caso lo requiere, oxidacidn del
sulfuro trihalogenado en sulfdxido o en sulfona.

La adicidn de haldgeno sobre el dicloretileno
de la férmila (II) se efectia de preferencia a una tem=—
peratura comprendida entre -20¢ y 4+ 202, por ejemplo,
por paso de una corriente de cloro o vertiendo bromo
en uns solucidn de dicloretileno en un disolvente
conveniente tal como el cloroformo, el sulfuro de carbono,
el 4cido acético o el éter. Se utilizan los reactivos en
proporciones sengiblemente eguimoleculares. La luz solar
o artificial favorece muchas veces la reaccidn, pero su
empleo es por lo general indtil.

La deshalohidratacidén del derivado tetrahalo~
genado se obiiene por reaceidn de un reactivo basico
tal como un hidrdxido, un alcoholato o un fenato alcalino,
o una base heterociclica (por ejemplo, la piridina o la
viperidina). DLa reaccidn puede efectuarse a 1la tempera=-
Tura ordinaria/g una temperatura superior, por reaccidn
del reactivo basico sobre una solucidu o una suspensién
del derivado tetrshalogenado.

Cuando se guierc obitener el sulfdxido o la
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sulfona, se somete el sulfuro & una oxidacidn con ayuda
de los cuerpos conocidog para oxidar un sulfuro en
sulfdxido o en sulfona, y particularmente el agua oxigena-—
da los peréxidos, las persales, (por ejemplo, los
permansanatos alcalinos), log perdcidos, etc. Es conve-
niente efectuar esta oxidacidn en medio disolvente
orgénico, por ejemplo, en acetona o en acido acébico.

51 se¢ desea obiener el sulféxido, se opera de preferencia,
con un ligero exceso de agente oxidante, a la temperatura
ordinaria; si se desea obiener la sulfona, es preferible
utilizar un amplic exceso de agente oxidante y operar a
una temverztura mis elevada.

La preparacién de los productos de firmula (1)
puede efectuarse en uno o varios tiempos se;un se aislen
o no los productos intermedios.

Los productos de la presente invencién, en
rarticular aquellos para log cusales en la formila
general (I) X = S0 & 302, poseen propiedades anti-
fungicidas muy notables. Su actividad se manificsta
en relacidn con diferentes srupos de hongoss los unos
son regponsables de enfermedades muy extendidas de las
plantas cultivadas, estosson por ejemplo Botrytis
cinerea, Colletotrichum lindemuthanium {antracnosis de
la judia), Venturia inaegualis (manchas del manzano),
Puccinia menthae (tizdn de la menta), Plasmopora viticola
(mildinv de la vid) . Otros son saprofites, por ejemplo,
Aspergillus niger, Penicillium ansari mofidi. Otros
por Ultimo, son parasitos humanos, por ejemplo Candida
albicans (moniliase). Su eficacia es complelamente

comparable, si no superior a ls de los fungicidas clé-
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sicos, y son, por lo general, poco tdoxicos vara las
plantas a la dosis normsl de empleo (250 Se de material
activo para 100 litros de agua) y hasta a dosis
superiores,.

Esto es lo que demuesiran 1los eunsayos compara-—
tivos sigulentes que se han realizado utilizando el |
tricloro-1,1,2 p—~clorobencenosulfonilo-2 etilenc en forma
de un polvo humedecible por pulverizacién gue encierrsa
25;» de producto activo.

1 - Ensayo de tratamlento de la mancha del manzano
{Venturia inasequalis).

Se hacen cinco tratamientos de fin de Abril a fin de

Junio.

Dosis(en g. de producto Coeficisnte de eficacia

he

activo por 100 1.) e Los tratamientos

sobre hoja gobre frutos
{Fin Junio) (Mitad A_osto)

Tricloro-1,1,2 p.cloro-

bencenosulfonilo-2-
etileno

Ziramo

Azufre humedecible

250 93,8 83,8
175 93,4 92,5
240 92,5 77,8

2 - Ensavo de tratamiento del tizdn de la menta
(Pucecing nmenta).

Se han hecho cuatro tratamientog de fin de liayo a

fin de Julio.

Producto Dosis (en g. de producto  Porcentaje de hojas

activo por 100 1.) &gtacadas (fin de Agosto)

f}icloro—1,1,2 P.cloro-
bencenosulfonilo—-2-

etileno
Ziramo
Zinebo
Captano

Tegtigo no tratado

250 20,5
" 20,5
" 20,9
n 27,6
0 54,41



Producto

3 -~ Ensayo de tratamiento del mildiu de la vid
(Plasmopora viticola).

Se hicieron cinco tratamientos del principio
de Junio al final de Julio en una vid de criadero.

Dosis Coeficiente de eficacia %
{principio agosto)

Tricloro-1,1,2 pecloro-
bencenosulfonilo-2

etileno

caldo bordalés

85.

90.

95.

100,

250 g. de materia
activa para 100
litros. 77

a 1% de sulfato de
cobre TTy1

4 — Insayo de la toxicidad de los productog: estudlo
3E_I%“5EEE5T?iﬁﬁ%?%I"?EﬁETEEEﬁ%S”EE‘IE patata.

Pres aplicaciones de tricloro-1,1,2 p.cloro-
bencenosulfonilo-2 etileno a la concentracidn de 250 Ze
por 100 1. efectuados de mitad de junio a fin de julio,
no han provocado baja alguna de rendimiento mientras que
cuatro compuestos cdpricos utilizados a titulo de compara-—~
cidn disminuirian por término medio en 11,4% el peso de
tubéreulos cosechados.

Lios compuestos segﬁn la presente invencidn
estan dotados igualmente de propiedades insecticidas ¥y
acaricidas. Pueden utilizarse en diferentes formasg :
en polvo, emulsiones o soluciones en medios hidroorgénicos
u orgzanicos. También se les puede emplear mezclados
con productos sinérgicos.

La utilizacidn de estos productos como fungici-
das, insecticidas y acaricidas, las formas de empleo
anteriormente mencionadas y‘las férmilas indicadas
forman igualmente parie de la presente invencion.

Los ejemplos siguientes dados a t{tulo no

limitative, demuestran el modo en gue lg invencidn puede
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ejecutarse en la vrdctica.
EJEMPLO 1.

A una solucidn de 71,85 g. de dicloro=1,2
P.clorofenilotio=2 etileno en 500 cm3 de tetracloruro
de carbono, se afiade un cristal de iodo y se hace pasar
una corriente de cloro manteniendo la tempveratura infe-
rior a 52. Cuando ha terminado la absorcion, se deja
que vuelva la temperaturs ordinaria y se deja en
repogo una noche.

Se elimlina el exceso des cloro con una corriente
de nitrégeno, después se concenira a presién reducida
(30-40C mm. de mercurio) por calefaccidn al bhafic Maria.

Bl residuo obtenido se cristaliza en éter de peitrdleo.
Egtd constitufdo por el tetracloro-1,1,2,2 p.clorofenilo-
tio~2 etano (71 g.) que funde a 402 (cap.).

A una solucidn de 102 ;. de este producto
enn 120 cm3 de alcoi.ol etilico, seafiade poco a poco, sin
exceder la temperatura de 402,53 cm3 de una lejia de
potasa 8,2 veces normal. Después de terminada la
adicién, se agita aln durante media liore, después se
deja reposar durante une hora. Se aflade entonces un
litro de agua. Se separa la capa orgénica y se extrae
la capa acuosa con dos veces 150 cm3 de éter. Las solu-
ciones etéreas se unen a2 la capa organica y se secan
en carbonato de potasio. Se elimin%el dter y se destila
el residuo a presidn reducida. Se recoge la fraccidn
(69,6 g.) pasando a 134~1352 en 0,8 mm. de mercurio gue
estd constituida por el tricloro-1,1,2 p.clorofenilotio=2

etileno.
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LIWEPLO 2,

A& una solucidn refrigerada a 102 de 27,4 g
de tricloro=1,1,2 p.clorofenilotio-2 etileno en 32 cm3
de dcido acético se aliade, manteniendo a esta teuperatura,
la solucidn prepvarada a partir de 10 cm3 de agva oxigenada
a 125 volumenes, 21,5 cm3 de acido acético y 1 cm3 de
dcido sulfirico {4 = 1,83). Cuando ha terminado
la adicidn, se déja que se eleve la temperatura y se deja
uns noche a la temperabtura ordinaria. ba nezcla reac—
cional ge refrizera después haste 102. #1 precipvitado
formado ge filtra. Por cristalizacidn en alcohol se
obtiene el tricloro-1,1,2 p.clorofenilosulfoxi~2 etileno
que funde a 83-892 (Kofler), mediante adicidn de agua
a la solucidn acéiica, se puede obbener una cantidad
suplementaria del producto.
LSJBEMPLO 3.

A una solucidn puesta a la temperatura de
502 de 15 g. de tricloro-1,1,2 p.clorofenilosulfoxi-2
etileno en 75 cm3 de acido acdtico se afladen 7 cm3 de asue
oxigenada a 125 volumenes y 0,7 cm3 de dcido sulfurico
(& = 1,83) v se celienta a 552 durante 20 horas.
Por refriseracidn el tricloro-1,1,2 p.clorofenilo-
sulfonilo=-2 etilenqcrisﬁaliza. Después de recrista-
lizacidn en alcohol el punto de fusidn es de 102-104¢
(Kofler).,
LJEMPLO 4.

A una solucidn de tricloro-1,1,2 p.clorofenilow-
tio0-2 etileno en 62 cm3 de dcido acético refrigerado a
102 ge afiade la solucidn preparada a partir de 15 cm3

. , .
de agua oxigenads a 125 volimenes, 33 cm3 de acido acético
&S ]
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vy 0,8 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,83) manteniendo la
temperatura a unos 102. Cuando ha terminado la adieidn,
ge deja subir la temperatura, después se calienta a 552
durante 24 horas. Por refrigeracidn se separa el tri-
cloro-1,1,2 p.clorofenilosulfonilo-2 etileno. Después de
varias cristalizaciones en alcohol, se obtiene un produc—
to que funde & 102-1042, idéntico al que se prevara en
el ejemplo 3.

BJEMPLO 5,

4 una solucidn de 51 g. de dicloro-1,2 p.metilo-
fenilotio=-2 etilenc en 350 cm3 de tetracloruro de carbono,
gse aflade un cristel de iodo y se hace pasar una corriente
de cloro hasta saturacién, menteniendo la tenmperstura a
unos 3-42, después se deja reposar una noche., Se concen-—
tra la mezcla reaccional a presidn reducida {(30-40 mm.
de mercurio) calentando al bafio-Maria a 602, Queda un
residuo aceitoso gque pesa 59,6 g.

Se disuelve este residuc en 100 cm3 de alcohol
etilico y a la solucidn obtenida se afiaden poco a pPoco
42,5 cm3 de una solucidén de potasa 8,2 veces normal.
Después que ha terminado la adicidn, se agita adn durante
une media hora después se vierte en 700 cm3 de agua.
Se trata como en el ejemplo 1. Por degtilacidn se recoge
la fraccién pasando & 123-1242 a 0,9 mm. de mercurio cons-
tituida por el tricloro-1,1,2 p.metilofenilotio-2 etileno
(48 g.).
EJEMPLO 6.

A una solucidn de 25,3 g. de tricloro=1,1,2

pemetilofenilotio-2 etileno en 82 cm3 de gcido acdtico
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se affade la solucidn preparada a2 partir de 10 cem3 de
agua oxigenada a 125 volumenes, 21,5 cm3 de scido acético
¥ 1 em3 de dcido sulfirico (4 = 1,83) manteniendo la
temperatura a unog 102, Be dejJa reposar una noche

e la temperatura ordinaria después se vierte en 900 cm3
de agua. El precipitado formado se cristaliza en
alcohol, E1 tricloro-1,1,2 p.metilofenilosulfoxi-2
etileno (24 z.) tiene un punto de fusidn de 862 (Kofler).
EJEMPLO 7.

A una solucidn de 13 g. de tricloro-1,1,2
p.metilofenilosulfoxi-2 etileno en 50 cm3 de dcido acdtico,
se afladen 6,5 om3 de agua oxigenada a 125 volumenes ‘
¥y 0,6 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,83) y se pone
a 552 durante 48 horas. Por refrigeracion se recogen
unos cristales que se recristelizan en alcohol,

Se obtienen asi 10,5 g. de tricloro-1,1,2 p.metilofenilo-
sulfonilo-2 etileno gue funden a 782 (Kofler).
EJENPLO 8.

A una solucidn de 61,8 g. de dicloro-1,2-p.iso-
propilofenilotio=~2 etileno en 415 cm3 de tetracloruro de
carvbono, se afiade un cristal de iodo y se hace pasar
uns corriente de cloro hasta la saturacidn manteniendo
la temperatura a unos B¢, Después de haberla dejado
reposar ung noche & la temperatura ambiente, se hace
pasar una corriente de nitrdgeno, después se concentra
la solucidn a 30-40 mm. de mercurio calentdndols al
bafio Marfa. E1 aceite residual constitufdo por el
tetracloro-1,1,2,2«-p.isopropilofenilotio-2 etano se

disuelve en 120 cm3 de alcohrol etilico. A la solucidn
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obtenida, se afiaden poco a poco, con agitacidn, 49 cm3
de une lejia de potasa 8,2 veces normal. Cuando se ha
terminado la adicidn se agita todavia durante una medis
hora y después se trate como en el ejemplo 1. Por desti-
lacidn se recoge la fraccidn hirviendo & 148-150¢ a

0,9 mm. de mercurio constitufda por el tricloro-%,1,2-
peisopropilofenilotio-2 etileno (64 £.).

SJEMPLO 9.

A una solucidn de 25 g. de tricloro-1,1,2-p.iso-
propilofenilotio-2 etileno en 79 cm3 de dcido acético, se
afiaden, manteniendo la temperatura a unos 102, la solucidn
preparada & partir de 9,6 cm3 de agua oxigenada a 125 volu-
menes, 19 cm3 de dcido acético y 1 cm3 de dcido sulfirico
(& = 1,83). Cuando la adicidn se termina, se deja reposar
una noche. lLa mezcla reaccional ge vierte en un litro
de agua. Se separa el sdlido por filtracidn. Despuds de
crigtalizacidn en el éter de petrdleo, el tricloro-1,1,2-
P.isopropilofenilosulfoxi-2 etileno funde a 402 (cap.).

EJENPLO 10.

A una solucidn de 10 g. de tricloro-1,1,2 p.iso-
propilofenilosulfoxi-2 etileno en 30 cm3 de dcido acético
ge afiladen 5 cm3 de azus oxigenada a 125 volimenes N
0,5 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,33). Se calientan
durante 48 horas a 552, Por refrigeracidn, se precipita
un sdlido. Después de cristalizacion en el alcohol et{lico
el tricloro-1,1,2 p.igsopropilefenilosulfonilo-2 etileno
funde a 602 (Kofler).

BJuIPLO 11.

A una solucidu de dicloro-1,2 p.clorofenilotio-2
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275

etileno en 300 cm3 de tetracloruro de carborno se afiade
una solucidn de 48 g. de bromo en 200 cm3 de tetracloruro
de carbono, maniteniendo la temperatura a unos 32.

Se deja reposar 24 horas a la temperatura ambiente,
después se concentra la solucidn a presidn reducida.

Queda un residuo que pesa 121 g. Por cristalizacidn en
el éter de petrdlenc se obtiene el dicloro-1,2 dibromo-1,2
peclorofenilotio-2 etano, que funde a 442 (cap.)s

A una golucidn de 100 g. de este producto
en 110 cm3 de alconol etflico, se afinden, poco a poco,

50 cm3 de lejf{a de potasa 8,2 veces normal. Después de una
nedia hora de agitacidn, vuelve a tratarse con 700 cm3 de
azua y Se opera como en ejemplo 1.

¥l dicloro~1,2 bromo~1 p.clorofenilotio-2
etileno destila a 142-1462 a 0,5 mn. de mercurio (67g.).
EJELPLO 12.

& una solucidn de 25,4 gz. de dicloro-1,2
bromo~1 p.clorofenilotio=2 etilenoc en 45 cm3 de dcido
acético se afladen manteniendo la temperatura a unos 102,
la solucidn rreparada a partir de & cm3 de agua oxige-
nada a 125 volimenes, 17,6 cm3 de acido acético y 0,8
cn3 de dcido sulfirice (d = 1,83). Cuando ha terminado
la adicién, se deja en reposo a la itemperaturs ambiente
durante una noche. Por refrigeracién, el producto
cristaliza. Después de recristalizacidn en el alcokol
etilico se obtiene el dicloro-1,2 bromo-1 p.clorofenilo—
sulfoxi-2 etileno (21 g.) que funde a 1002 (Kofler).
EJENMPLO 13.

A una solucidn de 12 g. de dicloro~-1,2 bromo-1



280,

285,

290,

295.

300.

305,

Peclorofenilosulfoxi=2 etileno en 96 cm3 de dcido acdtico
se afiladen 5 cm3 de agua oxigenada a 125 volimenes y

0,5 cm3 de dcido sulfdrico (4 = 1,83) y se calienta

a 558 durante 48 horas. Por refrigeracidn cristalize
dicloro=1,2 bromo=1 p.clorofenilosulfonilo-2 etileno

que funde a 111¢ (Kofler) después de recristalizacidn

en alcohol.

SJEMPLO 14.

A una solucidn de 150 g. de dicloro~1,2 (dime-
tilo-3',4'-fenilotio)}=2 etileno en 1025 cm3 de tetraclo-
ruro de carbono se ailiade un cristal de iodo y se hace
pasar una corriente de cloro hasta la saturacidn mante-
niendo la temperatura a unog 52. Después de reposo durante_
una noche a la temperatura amdbiente se hace pasar una
corriente de nitrdgeno, después se concentra la solu—
cidn a 30-40 mm. de mercurio con calefaccidn al bafio
Maria. E1 aceite residual constituido por tetracloro=1,1,-~
2,2(dimetilo-3',4'-Ffenilotio)=2 etano se disuelve en
250 cm3 de alcohol etflico. A la solucion obtenida
se afiaden poco a poco con agitacidén 110 em3 de una lejfa
de potasa 8,2 N. Cuando se ha terminado la adicidn
se agita todavia durante una media hora y después se
trata como en el ejemplo 1. Por destilacidn se recoge
la fraccidn hirviendo a 145-1482 a 0,7 mm. de mercurio
que estéd constitufda por tricloro-1,1,2(dimetilo=3',4'=
fenilotio)=-2 etileno (96,5 g.).

Bl dicloro-1,2{(dimetilo=3',4'=fenilotio)=2
etileno, que sgirve de materia prims, se prepara por con-
densacidn del dimetilo-3,4 tio-fenol y del tricloretileno

en presencia de stilato de potasio con un rendimiento
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de 90%; destila a 121-1252 a 0,5 mm. de mercurio.
LEJEMPLO 15.

A una solucidén de 40,1 g. de tricloro-1,1,2
(dimetilo—3‘,4'—fenilotio)-2 etileno en 123 cm3 de dcido
acético se afinden menteniendo la temperabtura a unos 10¢
una solucidn preparada a rartir de 15 cm3 de agua oxigenada‘
a 125 volumenes, 32 cm3 de dcido acético y 1,5 cm3 de
dcido sulfirico (4 = 1,83). Cuando se ha terminado la
adicidn se deja reposar una noche. La mezcls reaccional
se vierte después en 1,3 1. de ague. Bl sdlido que
precipita se separa por filtracidn. Después de cristaliza-
cion en alcohol etflico, el tricloro-1,1,2 (dimetilo-3!,
4'~ bencenosulfoxi)-2 etileno funde a 862 (cap.).
BEJENFLO 16,

A una solucidn de 14,5 g. de tricloro-1,1,2
(dimetilo-3',4'-bencenosulfoxi)=2 etileno en 43,5 cm3 de
écido acético, se afaden 6,7 cm3 de agua oxigenada a 125
volimenes y 0,7 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,83). La
solucidn obtenida se calienta a 608 durante 24 horas.
Por refrigeracidn, el tricloro-1,1,2 (dimetilo-3',4'-
benceno sulfonilo)-2 etileno cristaliza. Después de
cristalizacidn en el alcohol etflico se obtienen 13,8 g
de producto que funden a 86-8T2 (cap.).

BEJEMPLO 17.

A una solucidn de 59 g. de dicloro-1,2(cloro—4'=
naftilo-1'-tio)-2 etileno en 368 cm3 de tetracloruro de
carbono se aflade un cristel de iodo y se hace pasar
una corriente de cloro haste lg ssturacidn mentenidhdole
a una temperatura de unos 52,

Después de reposo durante una noche o la
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temperatura ambiente se hace pasar una corriente de

- 14

nitrdgeno, después se concentra la solucidn a 30-40 mm,
de mercurio con calefaccidn al bafio Maria. El aceite
residual comstituido por tetracloro-1,1,2,2 (cloro—4'-
naftilo-1'-tio)=2 etano se disuelve en 100 cm3 de alcohol
et{lico. A la solucidn obtenids se afinden 44 cm3 de una
lejia de potasa 8,2 N. Cuando he terminado la adicidn
se agita todavfa durante una media hora v después se
trata como en el ejemplo 1. Se obtiene entonces un
residuo viscoso que pesa 68 grs. en el que el anslisis
demuestra que se trate del tricloro-1,1,2 (cloro-4t'-
naftilo-1' tio)=2 etileno.

EJEMPLO 18,

A una solucidn de 51 g. de tricloro-1,1,2 (cloro-
4' naftilo-1' tio0)=-2 etileno en 250 cm3 de decido acético
se afladen, manteniendo a una temperatura de unos 102,
una solucidn preparada partiendo de 15 cm3 de agua
oxigenada a 125 volumenes, 33 cm3 de acido acético y
1,5 cm3 de acido sulfirico (d = 1,83).

Cuando ha terminado la adicidn, se la deja
reposar durante una noche., La mezcla reacclonzl se vierte
después en 1,8 1, de agua, separandose elmrecipitado
obtenido por filtracidn. Después de cristalizacion en
el alcohol etilico, se obtienen 27 g. de tricloro=1,1,2
(cloro=4"' naftilo-1' sulfoxi)-2 etileno, gque funde a
1662 Kofler,

LJENPLO 19,

A una solucidn de 110 g. de dicloro-1,2 (dicloro-'

3',4" fenilotio)-2 etileno en 700 cm3 de tetracloruro de

carbono se afiade un cristal de i1o0do y se hace pasar une
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corriente de cloro hasta la saturacidn, manieniendola

a la temperatura de unos 52, Después de unas noche de
reposo g la tenmperatura ambiente, se hgce pasar una
corriente de nitrdgeno, después se concentra la solucidn
a 30-4C mm. de mercurio con calefaccidn al bafio Naria.
ELl aceite residual comnstituido por tetracloro=1,1,2,2
(dicloro-3',4' fenilotio)~2 etano se disuelve en 125 cm3
de alconol etilico. A la solucidn obtenida se afiaden
pPoco a poco nmanteniendo la tempergbura a unos 402 y con
agitacion, 61,5 cm3 de lejia de potasa 8,2 . Después

de terminada la adicidn se agita durante 30 minutos mas
y después se trata como en el ejemplo 1. Por destilacidn
se recoge la fracecidn hirviendo a142-1452 a 0,7 mm. de
mercurio, constituida por tricloro-1,1,2 (dicloro-

31,4 fenilotio)=2 etileno (99 Z.).

Z1l dicloro-1,2 (dicloro-3',4' fenilotio)-2
etileno gue sirve de materdis prima se preparsa por condensa-
cids del dicloro-3,4 tio-fenol y del tricloretileno
en vresenci: de eitulato de potasio, con uun rendimiento de
T0pe ¥ destila a 131-133% a 0,8 mm. de nercuric.

BJBELPLO 20,

A una solucidu de Y¢ 5. de tricloro-1,1,2 (diclo~
ro-3',4"' fenilotio)=2 etileno en 200 cm3 de dcido acético
se aliaden, manteniendo la temperatura a unos 152, una
solucidn preparada a partir de 69 cm3 de acido acético,

29 om3 de agua oxigenada a 125 volumenes y 2,9 cm3 de
dcido sulfirico (4 = 1,33). Cuando la adicidn ha Herminado,
ge deja en reposo durante umna noche. La mezcla reaccional
deja depogitar unos cristales gue se separan por filtré—

. L . . . ' 4 .
cidn. Degpués de recristalizacidn en el alcohol etilico
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se obtiene el tricloro-1,1,2(dicloro~3',4' benceno-
sulfoxi)-2 etileno que Ffunde a 1089 Kofler.

Por precipitacidn de las aguas madres acdticas
por 2,6 1. de agua, se obtiene una nueva cantidad de
producto, Ll rendimiento slobal, después de recristaliza-
cidn es de 82 3. (78,3 %).

LJLIPLO 21.

A una solucidy de 28 go de tricloro=1,1,2 (di-
cloro-3',4 '-bencenosulfoxi)-2 etileno en 168 cm3 de Acido
acético se afiaden 13 om3 de agua oxlgenada a 125 voldmenes
v 1,3 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,83). Se calienta la
mezcla reaccional a 602 Aurante 24 lLoras. Por refrisera—
cidn se separan unos cristales. Después de recrigtaliza-
cidn eu alcolol etilico se obtiene el tricloro-1,1,2
{(dicloro-3',4"' bencenosulfonilo)-2-etileno, que funde
al blogue Kofler a 832 (20 g.).

BLJENMPLO 22,

A una solucidn de 66 g. de dicloro-1,2 (metilo-
3t'—cloro=-4'-fenilotio)~-2 etileno en 400 cm) de Letraclo-—
rurc de carbono ge aflade un cristal de iode y se hace
pasar una corrieunte de cloro hasta la saturacidn, man-
teniendo la teuperatura a unos 5¢,

Después de reposo durante una nocke a la tempe-—
ratura ambiente, se hace pasar uns corriente de nitrégeno,
después se concentra la solucidn a 30-40 mm. de mercurio,
con calefaccidu al befio Maria,. Bl aceite residual
congtituldo por tetracloro-1,1,2,2 (metilo-3'-cloro—4'~
fenilotio)-2 etano se disuelve en 100 cm3 de alcohol
et{lico. A la solucidn obtenida se afiade poco a pPoco

con agitacidn 45,6 cm3 de una solucidn de lejia de potasa
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8,2 1, Cuapdo se ha terminado la adicidn se agita durante
una mediz hora mas y después se trata como en el ejemplo 1.
Por destilacidn se recoge la fraceidn hirviendo a 135-1362
a 0,7 mm. de mercurio que estd constituida por tricloro-
1,1,2 (metilo~3'~cloro-4'~fenilotio)=2 etileno (67 ).

El dicloro-1,2 (metilo-~3!'-cloro-4!-fenilotio)-2
etileno que sirve de materia prima se prepara por condensa-.
cidn del metilo-3=-cloro~4 tiofenol y del tricloroetileno
en presencia de etilato de potasio con un rendimiento de
65%3 destila a 120-1212 a 0,8 mm. de mercurioc.

BIEMPLO 23. |

A una solueidn de 66,5 g. de tricloro-1,1,2
(metilo-3'=cloro~4t~Ffenilotio)=2 etileno en 143 cm3 de
acido acético se afinden manteniendo la temperaturs a unos
8=102 una solucidn preparads a partir de 49 cm3 de acido
acético, 23 cm3 de asua oxigenada a 125 volimenes y 2,3
cm3 de acido sulfirico (d = 1,83). Cuesndo se ha terminado
la adicidn se deja reposar una noche, La mezcla reaccio-
nal se vierte después en 1,2 1. de agua y el sdlido
que precipita se separa por filtracidn. Después de cris-
talizacidn en el alcohol etflico se obtienen 50 Zo de
tricloro-1,1,2 (metilo-S'-cloro—4‘—bencenosulfoxi)—z
etileno, que funde a 1242 Xofler.

EJINPLO 24,

A una solucidn de 36 g. de tricloro=1,1,2
(metilo-3'~cloro-4' bencenosulfoxi)=2 etileno en
260 cm3 de acido acético se afladen 18 cm3 de agua oxige-
nada & 125 voliumenes y 1,8 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,85
¥y se calienta a 602 durante 48 horas. Se diluye la
mezcla fria con 1,2 1. de agua. Se separa el precipitado

por filtracidn. Por cristalizacidn en el alcohol et{lico
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ge obtienen 26 g. de tricloro-1,1,2 (metilo-3' cloro—4!
bencenosulfonilo)-2 etileno, que funde a 772 (Kofler).
BJEMPLO 25, |

Se agita enérgicamente una mezcla preparada a
rartir de 200 g. de tricloro-=1,1,2 p.clorobencenosulfoni-
lo-2 etileno, 500 cm3 de xileno y 500 cm3 de Tween S0.
La fina suspensidn oﬁtenidq se diluye con agua agitando
enérgicamente de modo que se obtengs un vdumen finel de
206}itros. Se utilizae pare el tratamiento de las
judias contra la antracnosis.
EJEMPLO 26,

Se prepars une solucidn de 200 g. de tricloro-
1,1,2 (dimetilo-3',4'=bencenosulfonilo)-2 etileno en
500 cm3 de xileno; a esta solucidn se afiaden 500 cm3 de
Tween 80. La mezcla asi obienida se diluye con agua, se
agita enérgicamente, de modo que se obtenga una suspensién
fina que se utiliza para proteger a las judias conitrae la
antracnosis.,.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar gue las disposiciones anteriormente
indicadas son susacepiibles de modificacliones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a ung solicitud |
de patente presentads en Francia con fecha 22 de enero
de 1955, n¢ 684.128, acogiendose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionsles
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del

referido invento y por lo que se solicita Patente de
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Invencidn por 20 afios en Egpafia: "Procedimiento para ls
obtencidn de nuevos derivados trihalogenoetilénicos";
caracterizéndose por lo siguiente:

12 .~ Procedimiento para la obtencidn de nuevos
derivados trihalogenoetilénicos,caracterizéndose porque
gse fija une molécula de haldgeno sobre una moldoula
de un dicloretileno de la férrmula general

Ar - A - 8§ - CC1L = CHC1
tratdndose el derivado tetrahalogenado obtenido con un
reactivo basico ;ometiéndose el sulfuro obtenido a una
oxidacidn de modo que se obtengenlos compuestos pars
los cuales X = 80 6 80, en le formila general.

29 ,~ Procedimiento pare le obtencidn de nuevos
derivados trihalogenoetilénicos; tal y como queds subs-

tancialmente descrito en la presenije memoria que consta
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