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El presente Certificado de Adieidn, en cuya
realizacién ha participado M.Jean METIVIER, se relaciona
con la obtencidén de nuevos derivados dicloretilémnicos.

Ya se han descrito derivedos fungicidas, insec-
ticidas y acaricidas de dicloretileno gue responden
a la férmula general

Ar-G,H)-X~CCL = CHCL | T

en la que Ar representa un radicael aril ( de preferencis
fenil que puede llevar uno o varios sustituyentes,tales

como, en particular, un &tomo de haldgeno o un grupo
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alcohilo, alcohiloxi, carboxi o nitro, n es igual a
cero, 1, 2 6 3 y X representa un grupo S0 4 SO . Se han
descrito en particular unos compuestos en los gue
Ar represente un radical fenil y n es igual a cero,
siendo estos compuestos, o no sustituidos o mono-
sustituidos, o sea disustituidos en posiciones 2 y 5
del radical fenil.

Se ha descubierto ahore que los compuestos

de la férmula general

R

3 -
R -b-x - CC1 = CHC1 II
2 .

R
3

en le que X representa un grupo SO § 802,_R1 uwn 4tomo

de cloro o un radical metil o metoxi y R y R unos
étomos de hidrégeno, unos &tomos de clorg 0 ugos
radicales ﬁetil o metoxi, sobrentendiéndose que Ry

R no pueden ser simulténeamente unos &tomos de hgdrégeno
que poséen propiedades pesticidas , y en particuler
fungicidas,por lo menos iguales & las de los derivados
del dicloretileno anteriormente conocidos, a la vez que
presentan una fitotoxicidad més reducida.

Estos productos pueden obtenerse por oxidacidn
dg loas sulfuros correspendientes, es decir, compuestos
que responden & la férmula general II, pero en la que
el grupo X se reemplaza por un étomb de azufre. Como
agentes oxidentes , se pueden utilizar substancias ¥
conocidas como susceptibles de oxider un sulfuro en sulféxié;
do o en sulfono y, més particularmente, perdxidos |
(comprendida en ellos el agua oxigeneda), persales,
(tales como por ejemplo los permanganatos alcalinos)
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y los perécidos.

Se efectia la reaccién de preferencia en medio
disolvente orgénico, por ejemplo, en el dcido acético
o la acetona. Cuando se desée obtener un sulféxido,
se utiliza la cantidad tedrice o un ligero exceso de
agente oxidente, de preferencia a la temperaturs
ordinaria (unos 20-252) porque a esta temperatura los
sulféxidos se forman fécilmente. En estas mismas condicio=
nes,la oxidacidén en sulfono correspondiente es lenta.

Cuando se desée obtener la sulfona corres-
pondiente, es conveniente utilizar un exceso de agente
oxidante; se puede operar a la temperatura ordinaria,
pero la reaccidn es lenta y es preferihle elegir una
temperatura de reaccién de unos 50-602, porque, a esta
temperatura, la reaccién es mis rdpida. Tambien se
pueden preparar los sulfonos, por oxidacidn de los
sulféxidos correspondientes , y, en este caso, se buede
operar a la temperatura ordinaria, pero la reaccidén es més
répida y més completa a unos 50-60%2, »

La activided fungicida dé los productos se
evidencia més particularmente en el laboratorio por los
ensayos siguientes:

1.~ Método de diluciones.

Se determina la concentracidn minime de producto,
expresada en mg./litro, que inhibe totalmente la germina-—
cidén de las espofas ¥ el desarrollo del micelio de
diversos hongos en medio nutritivo (gelosa de Saboursud ),

Actinomyces maroc 43 (Am) '

Rhigopuse nigricans (Bn)
Candida slbicens (Ca)
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Aspergillus niger (4n)
Penicillium ansari mofidi (Pa)

Botrytis cinerea (Be)
Alternaria tenuis (At)
Fusarium culmorum (¥Fc)
2.~ Método de McCallen. o
Se determina la concentracidén minima de

producto, expresads en mg./litro, que inhibe la germinacién
del 95% de las esporas de Pestalozzia palmaran en aguaes
3.~ Ensayo sobre antracnose de la habichuela.

Se pulveriza el producto en solucibn,emulsidén o
suspensidn sobre plantas jovenes de judias. Dieciocho
horas més tarde se contaminan las plantes por pulveriza-
cién de une suspensidn de esporas de Colletotrichum
lindemuthienum. Despuds de incubacidn se cuenta el
nimero de necrosas formadas sobre las hojas y los tallos
de la planta. Se note la concentracidén minima ( en
mg./litro) del producto que provoca un 95-100% de
inhibiciédn.

4.~ Ensayo sobre carie del trigo.

Unos granos de trigo convenientemente envuel-
t0s8 con el producto estudiado se conteminan abundantemente
con esporae de carie. Los granos se ponen en germinacién
& 102 sobre arena himeda. Pasadas de 12 a 15 horas se
nota la aparicién de esporidias sobre los tegumentos de
los granos. Se nota la concentracidon minima (en mg/kg.
de trigo) gque impide la formacidén de esporidias.

Los resultados se reunen en la Tabla I.

A titulo de comparacién, se han indicado los
resultados obtenidos en estos diferentes enseyos con

dos productos particularmente activos descritos
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anteriormente, a sabers =
- el dicloro-1,2 p-clorofenilsulfoxy-1 etileno (4)
- el dicloro-1,2 p—clorofenilsulfonil-1 etileno (B)

T A B L A I

;u 5¢ ACTIVIDAD
) Método de les disoluciones mg/litro | Método | Antrac~ | Carie
Productos |Am | Rn |Ce |An |Pa [Be |At | Fe MgeCalez fgsﬁagi— ggi 0o
: mg/litro | chuela. gg[ig;
Ejemplo 1 {100 | 750 | 100 | 100 | 100|100 |100[100 7,5 | 1060 300
2 | 251100 | 100 | 100 | 75| 75 |100[100 5 500 300
3 101 100 { 100 | 50 | 100| 25 50| 50 2,6 1000 200
. 4 | 25| 100|100 | 100 | 50| 50 |100|100 2,5 500 200
6| 25/100|i75 | 75| 50| 25 | 75| 75 2,9 500 300
7 12| 50| 50| 75| 75| 25 {100 75 2,5 1000 -
8 100 {750 | 750 |250 | 250|100 |100 |500 10 300 -
9 25 | 100 {100 | 75 751 50 {100 [100 2,8 | 1000 -
10 | 25 {100 | 100 |100 | 75| 50 | 50| 75 2,9 500 =
A 10(100 (100 | 75 | 75|50 | 50|75 | 3,14 | Pito- | 250
toxico
B 10 | 100 | 100 75 501 50 50 i 50 2,75 500 250
Determinacién ge la fitotoxicidad,

La fitotoxicidad se pone de manifiesto por el
retardo de crecimiento de coleoptilos de trigo bajo la
influencia de 1 mg. de producto (envuelto como en

25. el ensayo sobre la carie del trigo) por gremo de trigo.

Se utiliza por producto 600 granos de trigo que se hace

germinar en tierra himeda y se determina la longitud
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medie en mm, de los coleoptilos durante la apariciém
de las primeras'hojas. _
Se indican a titulo de ejemplo, los
resultados obtenidos con los dos productos (A) y (B)
precedentemente tomados como términos de comparacién. ILos

resultados se resumen en la Tabla II.

T A B L A IT
Fitotoxicidad sobre coleoptilos de trigo.

Productos % de cosecha long.media de
) los coleoptilos

[E jemplo 2 96,66 26,13
ejemplo 3 91,33 23,70
ejemplo 4 95,33 23,65
ejemplo 6 94,33 24,31

A 87,16 20

B 90,65 23,03
testigo
no tratado 94,66 26445

Los compuestos de la invencidn poséen iguslmen-
te propiedades insecticidas y acaricidas. Pueden utilizarse
en diferentes formas; asi{, pues, pueden emplearse en
asociacién con diluyentes inertes , de modo que se obten-
gan compuestos tales como polvos, pulverizaciones,
aerosoles, emulsiones o soluciones en medios orgénicos
o hidro-orgénicos. En el caso de emulsiones acuosas

para su utilizecién industrial o agricola, es
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pearticularmente ventejoso afiadir un agente humectante
dispersante o emulgador del tipo iénico o no-iédnico

vy wds particularmente de este Yltimo tipo, no siendo
estos Ultimos sensibles a los electrolitos. Ia emulsidn
se prepara de preferencis en forma de un concentrado esuto-
emulgable gque contiene la substancis activae disuelta

en un agente de dispersidn o en un disolvente compatible
con el agente de dispersidén, ponidndose la composicidn
lista para su empleo por simple adicién de agua. Los
nuevos compuestos pueden utilizarse igualmente en

mezela con productos sinérgicos. ILos compuestos fungi-
cidas, insecticidas y acaricidas que contienen uno o
varios de los compmestos segin la invencidn, en asociacién
con un diluyente inerte entran tambien en el érea de

la presente invencidn.

Para la preparacidén de los polvos, se pueden
utilizar como soporte agentes de dispersién inertes,mime-
rales u orgénicos, tales como caliza, caolin, bentonita,
talco, magnesia calcinada,tierra de infusorios,fosfato
tricdlcico,polvo de corcho, etces La mezcla puede
efedtuarse por trituracidén de la substancia activa con
el soporte inerte, pero tambien se puede impregnar el
soporte con una solucidn en un disolvente volétil que
lo lance ulteriormente.

En forma de soluciones, se utilizen de
preferencia soluciones en hidrocarburos aromiticos,
tales como el tolueno, el xileno o aceites migegg gg oes,
mezelas de dichos disolventes.

vTambien se pueden preparar emulsiones o suspen-

siones acuosas ya sea directamente, o ya sea a partir
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de polvos o de soluciones en disolventes convenientes,
diluyéndolos con agua. OCon objeto de obtener emulsiones
estables es preferible afindir agentes emulgentes o de dis-
persibén del tipo iénico o no ibnico, tales oomo por

e Jemplo sulforicinatos, alcohilosulfonatos, derivedos
emonio cuaternarios o productos a base de éxido de

etileno polimérizado, tales como los Scurols, los

Tweens, etc.

Los compuestos obtenidos se utilizen como es
habitual hacerlo peras los tretamientos fungicideas,
insecticidas y acaricidass

Debido a sus propiedades antifingicas, los
productos de la invencién pueden utilizarse para prevenir
¥ tratar las enfermedades de las plantas, pera prevenir
el desarrollo de los mohos en los productos industrisles,
esl como para prevenir y trater les "mycoses" animeles,

Los ejemplos siguientes, no limitativos, demues-
tren el modo en que la invencidn puede ejecutarse en
la préctica; los puntos de fusidn indicados, se
han determinado al banco Kofler.

EJEMPLIO 1 -

A una solucidén de 58 g. de dicloro-1,2-(dimetil-~

3',4'-feniltio)-1 etileno en 158 cm3 de dcido acético

se afiade una solucidn preparade e partir de 25 em3 de
egue oxigenada a 125 volumenes, 5% cm3 de dcido acético

¥ 2,5 cm3 de dcido sulfirico (& = 1,83) menteniendo le
temperatura & unos 102, Cuando se he terminsdo la
adicibn,se deja subir le temperaturs menteniendo sin
embargo éste inferior a 352, Después de una noche en

reposo, se vierte la nezcle reasccional en 1400 cm3 de
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agua destilada; el precipitado que se forma, se ores,
se lava coﬁ ague y se recristaliza en alcohol et{lico.
Después de secado se obtienen 54 g« de dicloro-1,2~(di-
metil-3',4'-fenilsulfoxi)=-1 etileno, que funde @& 67-689.

El dicloro-1,2-(dimetil-3',4'~feniltio)-1
etileno que sirve de materia prima, se prepara por conden-
secién del dimetil 3,4~tiofenol y del tricloretileno
en presencia de etilato de potesio, se presenta en formé
de un liquido hirviendo = 121-1252 a 0,5 mm. de mercurio.
El dimetil=-3,4-tiofenol se prepara por smalogie con
isopropil-4~-tiofenol, segun GILMAN y BROADBENT / J.Am.
Chem.Soc. 69, 2054 (194f)_7'por reduccién con cinc del
dimetil-3, 4~benceno sulfocloruro preparado segin
HUMTRESS y AUTENRIETH / J.Am,Chem.Soc. 63, 3446 (1941)7.

EJEMPIO 2 =

A uns solucién mantenida a unos 602 de %8,1

g. de dicloro-1,2-(dimetil—3',4i—fenilsulfoxi)-1 etileno

en 100 em3 de écido acético se afinde gota a gota, la

solucidén preparade a partir de 46 cm3 de agua oxigeneada

a 125 volumenes, 56,5 cm3 de dcido acético y 4,6 cm3 de
é&cido sulfdrico. Cuendo se ha terminado la adicidn se |
mentiene la temperature de 602 Qdurante una noche. Por
refrigeracién el dicloro-1,2-(dimetil-3',4'-fenilsulfonil)l
etileno cristeliza. Después de recristalizacidn en
alcohol se obtienen 65 g+ de cristales blancos que
funden & 862,

El dicloro-1,2-(dimetil-3!,4'-fenilsulfoxi)=1
etileno que sirve de materia prime, se prepera como se ha
indicado en el ejemplo 1.

EJEMPLO 3 =~
A uns solucién de 86,5 g. de dicloro-1,2-(di-
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cloro-3',4'=feniltio)~1 etileno en 205 cm3 de dcido
acético,se afinde, manteniendo la temperatura a unos 102,
la solucidén preparads a partir de 31,5 cm3 de agua ‘
oxigenada & 125 volumenes, %3 cm3 de dcido acético y
3,1 em3 de decido sulfirico (d = 1,83). Después de
terminada la adicibén, se deja elever la temperature &
252, después se deja reposar toda la noche, El preci-
pi%ado que se forma, se filtra y se orea. Por
recristalizecién en alcohol etilico se obtienen 45 g.
de dicloro-1,2=-(dicloro-3',4'-fenilsulfoxi)-1 etileno,
que funde a 1012, |

E1l dicloro-1,2-(dicloro-3!,4'efeniltio)=1
etileno que sirve de materia prima, se prepara por
condensacién del dicloro-3,4-tiofenol y tricloretileno,
en presencia de etilato de potasio. Se presente en
forme de un 1l{quido hirviendo & 126-1292 , a 0,6 mm.
de mercurio. El dicloro-3,4-tiofenol se prepare por
reduccidén con écido clorhidrico y con estafio del
dicloro=3,4-benceno-sulfocloruro segin el método
habitusl. El dicloro-3,4-bencenosulfocloruro, se
prepera segin HUNTRESS y CARTEN / J. Am.Chem.Soc. 62
513 (1940)7 |

EJEMPIO 4 -

Se calienta & 552 durante 24 horas una mezcla
de 25 g..de dicloro-1,2—(dicloro-3',4'-fenilsu1foxi)-1
etileno, 100 cm3 de écido acético , 13 cm3 de agua oxige-
nade & 125 volumenes y 1,3 cm3 de écido sulfirico
(d = 1,83). Por refrigeracién se produce une cristalize-
cién. Por recristalizacién del sélido en alcohol etflico
se obtienen 16,5 g. de dicloro=~1,2-(dicloro-3',4!-fenil-
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sulfonil)-1 etileno que funde a 96-96,52, -
El dicloro 1,2-(dicloro-3},4};fenilsulfoxi)-1

etileno que sirve de materia prima se prepara como se
ba indicado en el ejemplo 3.
EJEMPLO 5 =

A una solucién de fB; g. de dicloro-1,2-(metil-
3'-cloro-4'~feniltio)-1 etileno en 200 cm3 de &dcido
acético, se afiade, manteniendo la témperatura e unos 109,
una solucidn prepérada a partir de 29 cm3 de agua ‘
oxigenada, a 125 volumenes, 70 cm3 de 4cido acético y
2,9 cm3 de écido sulfirico (4 = 1,83). Cuando se ha
terminado la adicién se deja elevar la temperaturs &
unos 35¢ refrigersndo de vez en cuando para no exceder
esta temperatura y después se deja reposer durante
le noche. ILa mezcla resccional se vierte en 1500 om3 de
agua y el sélido que se precipita se separa por
filtracidn. Después de cristalizacidén en alcohol ef{lico
se obtienen 67,6 g. de dicloro 1,2-{metil-3*-cloro-4'-
fenilsulfoxi)-1 etileno, que funde & T1%.

E1l dicloro-1,2-(metil-3'-cloro-4'feniltio)-1
etileno que’sirve de meteria prime se prepars mediante
reaccién del metil-3 cloro-4 tiofenol con el triclor-
etileno en presencia de etilato de potasio. Es un liquido
hirviendo a 117-1189, a 0,7 mm, de mercurio. El metil-3
cloro-4-tiofenol, se prepera por reduccidn del metil-3
cloro-4 benceno sulfocloruro con estafio y el dcido
clorhidrico segin el método habitual. El metil-3 clore4
benceno sulfocloruro se prepara segin HUNTRESS y CARTEN
/~J.An.Chem.Soc. 62, 513 (1940)_7.

EJEMPIO 6 -
A une solucién de 41 g. de dicloro-1,2-(metil-




3'=cloro-4!'~fenilsulfoxi)~1 etileno en 92 cm3 de écidb
acético se afinden 23 cm3 de agua oxigenada & 125 voli-
menes y 2,3 cm3 de dcido sulfiérico ( 4 = 1,83) y se
calienta a 602 durante 48 horas. Por refrigeracién se
Se efectlia la cristalizacidén. Despuds de oreado y secado ]
se recristaliza en alcohol et{lico y se obtienen 14 g. i
de dieloro-1,2-{metil=-3'-cloro-4'~fenilsulfenil)-1
etileno, que funde a 642, |
E1l dicloro-1,2-(metil-3'-cloro-4'~fenilsulfoxi)=1,
10, etileno, que sirve de materia prima se prepara como se
indice en el ejemplo 5.
EJEMPLO % -

A una solucién de 33 g. de dicloro-1,2-(dicloro-
3',5'=feniltio)=1 etileno en 82 cm3 de écido acético
15. se afiladen, manteniendo la temperatura a unos 102, una
solucién de 29 cm3 de écido acdtico, 12 cm3 de agua oxi-
genada a 125 volumenes y 1,2 cm3 de &cido sulfdrico.
Cuendo se ha terminado la adicién se deja que se eleve
le temperatura y se deja reposar toda la noche.

20. La mezcla reaccional se vierte en 1,200 cm3 de
agua. Se precipita un aceite y se cristaliza poco a
poco. Después de cristalizacidén del s8lido en slcohol
et{lico se obtienen 23 g. de dicloro-1,2-(dicloro-3!,5!-
fenilsulfoxi)-1 etileno, que funde & 982,

25, El dicloro-1;2-(dicloro-3',5'-feniltio)—1
etileno que sirve de material de partida, es un liquido en
ebullicién a 126-1292 g 0,9 mm. de mercurio. Se prepara
del modo habituel, por condensacidn del dicloro-3,5
tiofenol y del tricloretileno, en presencia de etilato

30. de potasio.




5e

10.

15.

20.

250‘

30.

233409

- 13 - - 9%

El dicloro-3,5 tiofenol se prepara segiin el
procedimiento bien conocido de preparacidén de los tio-
fenoles a partir de aminas, por diazotacidn y copulecidén
del clorurc de diazonio obtenido con el etilxantogenato
de potasio, y después se hidroliza el producto de la
reaccién. Se presenta en forma de un sélido que funde
a unos 502,

 EJENPIO 8 -

A una solucién de 19,5 g. de dicloro-1,2-(di-

cloro-3',53'~fenilsulfoxi)~-1 etileno en 58,5 cm3 de

écido acético se afiaden 10 cm3 de agua oxigenada a 125
volumenes y 1 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,83) y se
calienta a unos 552 con refrigeracién si es necesario con
objeto de no exceder los 682, Cusndo la reaccién exotér-
mice se ha terminado, se calienta durante una noche &
552, Por refrigeracidn existe cristalizacidén. Después
de oreado y secado se recristaliza en alcohol etflicoe.
El dicloro 1,2-(dicloro-3',5'-fenilsulfonil)-1 etileno
obtenido (12 g.) funde a 1129.

El dicloro-1,2-(dicloro-3',5'-fenileulfoxi)=1
etileno que sirve de materia prime se prepara del
mismo modo que se ha indicado en el ejemplo f&

EJEMPLO 9 -

A una solucién de 73,5 g+ de dicloro-1,2-{cloro-
3'—metil-4'=feniltio)-1 etileno en 190 cm3 de &cido
acético se aflade, manteniendo la temperatura a unos
7-102, una solucidn preparada a partir de 28 cm3 de
agua oxigenada & 125 vollmenes, 68 cm3 de dcido acético ¥
2,8 cm3 de dcido sulfdrico ( d = 1,83). Cuando se

ha terminedo la adicidn, se permite elevar la temperatura
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8 35¢ refrigerando de vez en cuando pare no exceder
dicha temperatura. Después de una noche en reposo, el
medio cristaliza, después de refrigeracidn a unos 152,
se separan los cristales formados y se les‘recristaliza
en alcohol et{lico. Se obtienen asi 46 g. de dicloro
1,2=(cloro=3*-metil-4'-fenil sulfoxi)-1 etileno que
funde a 802,

Se puede obtener una nueva cantidad de
producto por precipitacidn de las aguas madres acéticas,
con 1500 cm3 de agua (18 g despuds de recristalizeacién
en alcohol).

El dicloro-1,2-(cloro-3'-metil-4'~feniltio)-1
etileno que sirve de materia prima en el ejemplo 9 se
prepara de la maners habitual por condemsacidn del
tricloretileno y del cloro-3 metil-4 tiofenol en presen-
cia de etilato de potasios es un liquido en ebullicidn
a 120-1222 a 0,9 mm., de mercurio.

El cloro-3 metil-4 tiofenol se prepara e
partir de_cloro-3 metil-4 aniline por enslogfa con
el dicloro 3,5-tiofencl descrito en el ejemplo 7. Se
presenta en forma de un liquido en ebullicidn & TO-72°
e 0,9 mm. de mercurio. Le cloro-3 metil-4 enilins |
se prepera segin SCHOFIELD /7J.Chem.Soc. 2.903 (1927)7.

EJEMPLO 10 = - o

A une solucién calentada & 502 de 34 g. de
dicloro-1,2-(cloro=3'-metil-4'—fenilsulfoxi)-1 etileno
en 68 cm3 de dcido acético se afiaden 20 cm3 de agua
oxigenada a 125 volumenes y 2 cm3 de dcido sulfirico
(d = 1,83). Ia reaccidén es exotérmica y se refrigera

de vez en cuando, de modo que no exceda los 752, Cuando
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la reaccidn exotérmica cesa, se continiia la calefaceién
a 602 durante une noche. El medio cristaliza por si
mismo y despuds de refrigeracién e 152, filtracién y
recristalizacidén en alcohol se obtienén 26 g. de dicloro
1y2~(cloro-3'~metil-4'-fenilsulfonil)-1 etileno, que
funde a 769,

El dicloro=-1,2-(cloro=3'-metil-4¢~fenil-

sulfoxi)=-1 etileno que sirve de materia prima se prepara

como se ha indicado em el ejemplo S.
BEJEMPLO 11 =
A una solucidn de 38,8 g. de dicloro-1,2-(di-

cloro-3',5t—metil=4*~feniltio)=1 etileno en 68 cm3 de

dcido acético, se agade, gota & gota, menteniendo la

_temperatura a unos 102, la solucidn preparada & partir

de 13 cm3 de agua oxigenada a 125 volumenes, 24 cm3 de
éecido acdtico y 1,3 cm3 de dcido sulfirico (d = 1,83).
Después de terminada la adicidn se afidden 50 cm3 de
écido acético, de modo que se obtenge una mezcle homogé-
nea. BSe permite elevar la temperatura y mediasnte
refrigeracién, sin embargo, se hace que la misme no
exceda de 35%. ,
Despubs de une noche en reposo, la mezcla

reaccional se vierte en 1.%00 cm3 de agua, se forma
un precipitade; después de oreado y recristalizacién
en alcohol et{lico se obtienen 26 g. de dicloro-1,2-(di-
cloro-3',5'=metil-4'-fenilsulfoxi)=1 etileno que funde
a 854,

A El dicloro 1,2-(dicloro-3',5%'-metil-4'-fenil-
tio)-1 etileno que sirve de materia prima, se prepara

del modo habitual por condensacidén del tricloretileno y
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del dicloro-3,5-metil-4-tiofenol en presencia de etilato
de potasio; se presenta en forme de un liguido hirviendo
a 136-140% a 1 mm. de mercurio.

El dicloro 3,5-metil-4-tiofenol se prepara
segin el procedimiento bienrconocido de reduccidén por
écido clorhidrico y estafio del dicloro-3,5-metil-4-benceno
sulfocloruro preparado a su vez, segun DAVIES ZT?.Chem.
Soc. 871 (1921)7.

EJEMPLO 12 =

A una solucidn de 15 g. de dicloro-1,2-(dicloro-

3',5%-metil=4*'=fenilsulfoxi)-1 etileno, en 45 cm3 de
édcido acético, se afiaden 7,5 cm3 de agua oxigenada &
125 volumenes, 30 cm3 de dcido acético y 0,7 cm3 de
dcido sulfiérico (d = 1,83) y se calienta a 60% durante
une noches ‘

Se refrigeran después a unos 15% y se separa
el sélido por filtracién. Por recristelizacién en alcohol
etflico se obtienen 10 g. de dicloro-1,2-{dicloro-3',5'-
metil-4'~fenilsulfonil)-1 etileno que funde a 902,

El dicloro-1,2-(dicloro-3',5'-metil-4'-fenil-

sulfoxi)-1 etileno que sirve de materia prims, se prepara

como se indica en el ejemplo 11.

EJEMPLO 13 -

Se agita enérgicamente uns mezcla preparada a
partir de 200 g. de dicloro-1,2-(dimetil-3‘,4'-feﬁil-
sulfonil)~-1 etileno, 500 cm3 de xileno y 500 cm3 de
Tween 80, La fina suspensién obtenida se diluye con
agua, con enérgica agitacidn, de modo que se obtenga un
volumen final de 200 litros. Se utiliza parsa el

tratamiento de las habichuelas contre la antracnosa.
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EJEMPLO 14 -

150 g. de dicloro-1,2-(dicloro-3',4'-fenil-
sulfonil)-1 etileno se trituran finamente con 1 kg,
de talco y 100 g. de Tween 80, Se tamiza el polvo
resultante para que pueda pasar por un tamiz de 100,
El polvo as{ obtenido puede ponerse en suspensién en
100 litros de agua y utilizarse para proteger ciertas
plantas y en particular tometes y habichuelas contra
los hongos.

EJEMPLO 15 - ,

200 g. de dicloro-1,2-{cloro-3'-metil-4*'-~fenil-

sulfonil)-1 etileno se mezclan intimamente con 600

cm3 de Tween 80, Este suspensidn se diluye con 200 1.
de asgua. Se agita enérgicamente. La solucidén obtenide
puede utilizarse para proteger las alubias contra

la antracnosa, los menzanos contra les manchas, la
menta contre el moho y la vid comtra el oidium.

EJEMPLO 16 -

Se mezclan intimamente 40 g. de dicloro-1,2-(di-
cloro-3',4'-fenilsulfoxi)~1 etileno y 160 g. de tierrs ;
de infusorios. Después de tamizado se obtienen 200 g.
de polvo a 20% de producto activo que puede utilizarse
pare proteger 100 kgs. de trigo contre la carie.

EJEMPLOC 17 -

Se disuelven 20 partes de substancia activa
en 50 partes de acetona y, con la solucidn as{ obtenida,
se impregnan 80 partes de talco. Se separa la acetona
en vacio. ZEl polvo asi obtenido puede utilizarse directa-

mente o ponerse en suspensidn en el agus.
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Descrita suficientemente la naturaleza del

invento,as{ como la manera de realizerlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamentel. Tambien
se hace constar que el invento corresponde a una
solicitud de patente presentada en Francia con fechsa

11 de febrero de 1956, nt f08.290,acogiéndose, por lo
tanto, & los beneficios éue conceden los Convenioe
Internacionales en vigor y siendo lo gque constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita
Primer Certificado de Adicidn en Espafia: "Mejoras
introducidas en el objeto de la.patente pfincipal ni
220.952 concedida en 17 de Jjunio de 1955, sobre: '
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS DERIVADOS
DEL ETILENOY; caracterizéndose dichas mejoras, por

lo siguiente:

12.- Mejoras introducidas en el procedimiento
pera le obtencidn de nuevos derivados del etileno,
objeto de la patente principal, y derivados dicloretilé-
nicos de la férmula general

By

—

R —-- \ ) X~-CC1l=CHCl

3

en la que X representa un grupo SO § 802, R1 un &tomo
de cloro, o un radical metilo o metoxi y R2 ¥y R &tomos
de hidrégeno, dtomos de cloro o radicales metil o
metoxi, sobrentendiéndose que R2 Y R3 no pueden ser

simulténeamente dtomos de hidrdgeno.
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22.- Mejoras,segin reivindicacién 18, cerac—
terizéndose“porque se oxida, segin los métodos conocidos,
un sulfuro que responde a la £érmila general en la
que X = S, 6, cuando se trate de los productos para
los cuales X = SO0 , un sulfdéxido (X = 80).

39,.- Me?oras introducidas en el objeto de la
patente priﬂcipal n? 220.952 concedida en 17 de Juaio
de 1955, por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS
DERIVADOS DEL'ETILENO"; tal y como gueda substencialmente

descrito en la presenﬁe memoria, que consta de diecinueve
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