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Rehecha I

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 15 de Noviembre de 1.963, con el n2 293.545.
en
EsPaRA
por VEINTE sfios _
a nombre de MONSANTO CHEMICAL COMPANY, entidad norteameri
cana, establecida en 800 North Lindbergh Boulevard, St.
Louis,Missouri, Estados Unidos de América, por:
"METODO DE HACER 3-(4- HALOFENIL) SATICITANILIDAS"

Esta invencién se refiere a nuevas y dtiles
3-(4—halofenil)salicilanilidas.

De acuerdo con esta invencidén se proporciona
una nueva y dtil clase de compuestos, a saber las 3=(4-
halofenil)selicilanilidas de la férmuls |



. )#'

®

nidy

10

15

20

25

30

0
"

2y
x-@-c-m-@ |
- OH
X (B, )l

b4

donde X es hidrdégeno o haldgeno de peso atémico comprendi
8o en el margen de 35 a 80 (es decir cloro o bromo) y don
de Y es halégeno de peso atémico comprendido en el margen
de 35 a 80 (es decir cloro o bromo), donde m es un entero
de O a 1, pero pfeferiblemente 0, donde 2 es haldgeno de
peso atémico comprendido en el margen de 18 a 80 (es de-
eir fluor, cloro O bromo) y donde n é€s un nimero entero
de 1 a 3. En general, X, Y y Z serdn hallgenos iguales o
diferentes de un peso atémico comprendido on el margen de
35 a 80, y m serd cero.

Ias 3-(4-halofenil)salicilanilidas de esta inven
cidén se preparan Por reaccién de proporciones sustancial-~

mente equimoleculares de un deido 3-(4-halofenil)saliecfli
co de la férmulg

]

X - - C~0H
- OH
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donde X o Y tienen el significado anteriormente descrito,

0 mezclas de 1los mismos, con una emina arométics primeria
de la férmuls

Zn

(CH,) B
donde Z, m y n ticnen el significado anteriormente descri
tos o mezclas de las mi=mas, en presencia de una propor-
cién molecular de 0,33 a 1 de tricloruro de fésforo. Done
de y cuando se desee, se puede utilizar un disolvente or-
génico inerte (por ejemplo benceno, tolueno, clorobenceno,
xileno, diclorobenceno, triclorobenceno, etc.). Aunque se
puede emplear une amplia gama de tempsraturas de reaccidn,
en general las temperaturas de reaccidén estardn en el mar
gen de 602C @ 2008, :
Como ilustrativas de las 3-{4~-halofenil )salici-
lanilidés de este inve#cién, son las siguientes:
4’-oloro-3—(4—olor6fenil)salicilanilida
3',4'wdicloro-3=(4=clorofenil )salicilanilida
2'y5'=dibromo-3-(4~clorofenil)salicilanilida
2'y4'~dicloro-3-(4-bromofenil)salicilanilida
21,5-dicloro-3-(4~clorofenil )salicilanilida
3'y5=-dicloro-3={4~-clorofenil)salicilanilida
4f,5—dicloro-3-(@-clorofenil)salicilanilida
3'y5=dibromo-3-(4-clorofenil )selicilanilida
4'y5=dibromo=3~{(4=-clorofenil )salicilanilida
4’,5;d1bromo-3-(4-bromofenil)salicilanilida
41, 5-dicloro=3~{4-bromofenil )salicilanilida
4 '=bromo=5-cloro-3-{4-clorofenil )salicilanilida

- 283549
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4'=£1uoro-5-cloro~-3-{4~clorofenil)salicilanilide

24,41, 5-tricloro-3-{4-clorofenil )salicilanilids

3',4',5=-tricloro-3={4=clorofenil )salicilanilida

2',6',5~tricloro=3=-{4~clorofenil )salicilanilida

3',5,5%tricloro=3=-{4-clorofenil )salicilanilida
3'4'-dibromo-5-cloro-3~{4-clorefenil)salicilanilida
3', 4 '~dicloro-5-bromo-3-(4-bromofenil )salicilanilida
2'y4'=3ifluoro=5=cloro-3~(4~clorofenil)salicilanilida
2',4',5,5'=tetracloro-3=(4-clorofenil )salicilanilids
3',4%,5,5'-tetracloro-3-{4-clorofenil)salicilanilida
21,4',5,5"~tetrabrono-3-(4-clorofenil )salicilanilida
2',4',5,5'=tetrabrono-3-(4-bromofenil )salicilanilida
3'y5=dicloro-2'-metil-3~(4~clorofenil)salicilanilida
4',5-dicloro-2'-metil-3~{4-clorofenil)salicilanilida
4',5-dibromo-2'-metil-3~(4~clorofenil)salicilanilida
¥ similares y diversas mezclas de las mismas.

De las 3~(4;halofenil)salicilanilidas de esta
invencidn, las de la férmula

A B
] t
0 e
" Jic AN
Cl = -Q-NH— 0{ /C - E
- oH C==C
G

Ccl

donde 4, B, E y G son hidrdgenc o ¢loro, pero donde por

‘1o menos uno pero no mas de tres de dichos A, B, Ey G

es cloro, son particularmente tiles para combatir los

Ch- 2383549
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insectos masticadores del orden de los Legidégteros espe~
cialmente la familia de los falénidos (algunas veces deno
minados nocturnos).

Lo que sigue es ilustrativo de la preparacidn
de las 3~-(4-halofenil) salicilanilidas de esta invencidn:

Ejemplo A

Acid0 5=c1lorom3=(4=clorofenil )salicilicso

En un recipiente de reaccidén adecuado se cargan
49,6 partes en peso de dcido 5-cloro-3-fenilsalicilico,
210 partes en peso de dcide acético glacial y 0,5 partes
en peso de limaduras de hierro. Ia masa as{ cargada se cg
lienta hasta 55¢C aproximadamente, y mientras se mantiene
la masa a unos 50-602C, se afiaden 14,2 partes en psso de
cloro gaseoso por debajo de ls superficie y durante un pe
riodo de dos horas. la masa de reaccidn se calienta segui
damente con agitecidn durante dog horas a 60-702C. La ma~-
sa se enfria a continuacidn hasta la temperaturé ambiente,
y se filtra. Ia torta de filtracidén se lava primero con
Acido acdtico frio, seguidamente con agua y se seca. Este
producto seco proporciona, por recristalizacidn en deido

acético, {cido 5-cloro~3-(4-clorofenil)salicilico que fun

‘de & 235-2362C, .

Ejemplo B

Acido 5-cloro- bromofenil)salicilico

Empleando el procedimiento del Ejemplo A, pero
reenplazando el c¢loro gaseoso c¢on una cantidad equimole-
cular de bromo 1iquido, se obtiene un sélido que es dci-
do 5-010r0-3-(4-bromofenil )salicilico.

- - 283549
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Zjemplo C

Acido S-bromo-3-(4~bromofenil)salicilico
Empleando el procedimiento del Ejemplo A, pero
reemplazando el dcido 5-cloro-3-fenilsalic{lico y el clo-
ro gase0s0 respectivamente con cantidades equimoleculares
de dcido S~bromo-3-fenilsalicilico y bromo 1fguido, se ob

tiene un sdlido que es dcide S~bromo-3=-(4-bromofenil }sali
eilico.

Ejemplo D

Acido 5-bromo-3-(4-clorofenil)salicilico
Empleando el prdcedimiento del Ejemplo A, pero

reemplazando el dcido 5-cloro-3-fenilsalicilico con uns

cantidad equimolecular de dcido 5-bromo-3-fenilsalicilico,
se obtiene un 861180 que es dcido 5-bromo-3~(4-clorofenil)
salic{lico.

Ejemplo E
Acido 3-(4-clorofenil)salicilico

En un recipiente»de reaccidn adecuado se cargan
22,; partes en peso de o-(4-clorofenil)fenocl, 2,4 partes
en peso de hidrdxido sddico y 3 partes en peso de agua.
T2 masa asi cargada se calienta hasta unos 80eC y se le
afiaden aproximadamente 80 partes en peso de benceno. El
agua y el benceno se separan por destilacidén, y la masa
se calienta hasta unos 1502C. Mientras se mantiene la tem
peratura & unos 140-160¢C, se afiade didxido de carbono ga
seoso durante un periocdo de unas dos horas. Durante esta
sdicién, se afiaden pequefias cantidades de etilén glicol
para mentener una suspensidn. Ia masa se enfria hasts la

2835495
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lavados. Esta solucidn se satura con didxido de carbono y

se filtra. El filtrado se acidifica y el precipitado se
sepera por filtracién. Después de recristalizacién en dei
do acético se idéntifica el precipitado como dcido 3-(4~
-clorofenil)salic{lico un sbélido gque funde a 219-2212C.

Ejemplo P

Acido 3-(4-bromofenil)salicflico

Empleando el procedimiento del Ejemplo E, pero
reemplazando el o-(4-clorcfenil)fenol con una cantidad equi
molecular de o~-{4-bromofenil)fenol, se obtiene un sdlido
que es dcido 3=(4~bromofenil)salicilico,

Ejemplo I

En nn‘recipiente de reaccidén adecuado, equipado
con un termémetro y un agitador, se cargan 10 partes en
peso de &cido 5-cloro-3-(4-clorofenil)salicilico y unas
110 partes en peso de clorobencenb, ¥y se calienta la masa
hasta unos 7020, Seguidamente, se afiaden con agitacidn
5,8 partes en peso de 3;4-dioloroanilina, y se calienta
la masa a 80-902C. A continuacién, se afiaden con agita-
cidn 2,5 partes en peso de tricloruro de fésforo en unas
11 partes en peso de clorobenceno. Después de esto, se ca
lienta la mass a 130-140¢C durante c¢inco horas. La masa
se enfris hasta unos ioec, después de lo cual se afiaden,
agitando, unas 50 partes en peso de agua y unas 50 paries
en peso de dcido clorhidrico al 20 por ciento. La masa se
deja en reposo durante unos gquince minutos. Ia capa orgéni
ca se separa y se lava primerc con agus ¥y, seguidamente,

N 5%
- 0T N fea
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con bicarbonato sédico acuoso diluido y, finslmente, con
agua. lia masa orgdnice asi lavada se somete seguidamente
& une separacidn a vacio de las materias voldtiles. El rg
giduo se recristaliza en clorobenceno para dar 3',4%,5-
=$ricloro-3-(4~clorofenil)salicilanilida, un sélido que
funde & 193-1949C. |

Ejemplo II

Empleando el procedimiento del Ejemplo I pero
reemplazando el 4eido S-cloro-3-(4-clorofenil)salieilico
con una cantidad equimolecular de #cido 5-bromo=-3-(4-bro-
mofenil)salicflico, se obtiene un sdlido que es 3',4'-di-
¢1oro-5-bromo-3-{ 4-bromofenil )salicilanilida.

Ejemplo III

Empleando el procedimiento del Ejemplo I, pero
reemplazando le 3,4-diclorcaniline con una cantidad equi-
molecular de 3,4-dibromoeniling, se obtiene un s61lido que
es 3',4'-dibromo-5-cloro~3~(4-clorofenil)salicilanilida.

Ejemplo IV

| Empleando el procedimiento del Ejemplo I, pero
reemplazendo le 3,4-diclorcanilins con une cantidad equi-
molecular de 2,4-difluoroanilina, se obtiene 2',4'~diflug
ro=5-cloro-3~(4-clorofenil)salicilenilida.

Ejemplo V

En un recipiente de reaccidn adecuado. equipado
con un termémetro y agitador, se cargan 10 partes en peso
de dcido S5~cloro-3=-(4-clorofenil)salicilico y unas 110 par

-
-
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uwnos 702C, Seguidemente, se afiaden, agitendo, 4,6 partes
€n peso de 4-cloroanilina, y se calientae la mase hasta
80-902C, A continuaciln, se afiaden, agitando, 2,5 partes
en peso de triclorurc de fésforo en unas 11 partes en pe-
80 de clorobenceno. Después de esto, se calients ls masa
& 13051409c durante cinco horas. Ia mass se enfria hasts
unos 709¢, después de lo cusl se afiaden, agitando, unas
50 pertes en peso de agua y upas 50 partes en peso de &ci
do clorhfdrico al 20 por ciento. Ia masa se deja en repo-
s0 durante unos quince minutes. Ia capa orginica @e sepa~
ra ¥ se lava primero con agua y después con bicarbonato
sddico acuoso dilufdo y, finalmente, con agua. La masa or
géniea as{ laveda se somete seguideamente a separacidn a
vacio de las materias voldtiles. El residuo Se recristali
za en alcohol etf{lico, para dar 4',5-dicloro=3-(4-clorofe

nil)salicilanilida, un sdlido que funde a 173-1742C.

Ejemplo VI

Empleando el procedimiento del Ejemplo V, pero
reemplazando la 4~clorcanilina con una cantidad equimole-
cular de 3-bromoanilina, se obtiene un sdlido que es 3'-
~bromo=-5-clore-3-(4-clorofenil )salicilanilida.

Ejemplo VII

Empleando el procedimiento del Ejemplo V, pero
reemplazendo la 4-clorcamilina con una cantidad equimole-’
cular de 4-fluoroanilina, se obtiene un sélido que es

4'=fluoro-5-cloro-3-{4~clorofenil )salicilanilida.
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Ejemplo VIII

Bmpleando el procedimiento del Ejemplo V, pero
reomplazando la 4-cloroanilina con una cantidad equimole-
culer de 2,4-dicloroenilina, se obtiene un sdlido que es
2',4,5=-tricloro~3-{4~clorofenil )salicilanilida.

_Ejemplo IX

‘Empleaﬁdo sl procedimiegto del Ejemplo V, pero
reemplazando el 4cido 5-cloro-3-(4-clorofenil)salicilico
con uns éantidad equimolecular de acido 5-bromo-3-(4-bro-
mofenil)salic{lico, se obtiene un 20lido que es 4'-cloro-
5-bromo-3-(4-bromofenil)salicilanilida.

Ejemplo X

En un recipiente de reaccidn adecuado, equipado
con un termémetro ¥y agitador, se cargan 14,1 partes en pe
850 de 40ido 5-cloro-3-(4-clorofenil) salicflico y unas
110 partes en peso de clorobenceno, y se calienta la ma-
sa hasta unos ionc. Seguidamente, se efiaden, agitando,
9,8 partes en peso de 2,4,5-tricloroanilina y se calienta
la masa hasta 80-902C. Seguidamente, se afladen, agitando,
245 partes en peso ds tricloruro de fésforo en unas 11
pertes en peso de clorobenceno. Después de esto, se ca-
lienta la masa a 130-1402C durante cinco horas. La masa
se enfria hasta unos‘;bﬂc, después de lo cusl y agitando,
se afiaden unas 50 partes en peso de agua y unas 50 partes
en peso de Acido clorhidrico al 20%. Ia masa se deja en
reposo durante unos quince minutos. El precipitado se se-

pare por filtracidn, se lave con agua, seguidemente con

- 10 - &
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solucién acuosa diluids de bicarbonato sédice y, fiﬁalmeg
te, con agua. La capa organica del filtrado se separa y
se lave primero con agua y después con solucién acuosa di
luide de bicarbonato sbédico y, finalmente, con agua. Da
masa orgénica as{ lavada se somete seguidamente & separa-
cidn bajo vacio de las materias voldtiles. El residuo se
reine con el precipitado lavado y se recristaliza en ben~
ceno, pars dar 2',4'.5,5'-tetrécloro-3-(4-clorofenilisa;;
cilenilida, un 861ido que funde a 217-2180C.

Ejemplo XI

Empleando el procedimiento del Ejemplo X, pero
reemplazando la 2,4,5-tricloroanilina con una cantidad
equimolecular de 2,6~dicloro-4-bromoenilina, se obtiene
un sdlido que es 2',5,6'=tricloro-4'=bromo=3-(4-clorofe=
nil) salici;anilida.

Ejemplo XII

Empleando el procedimiento del Ejemplo X, pero
reemplazando la 2,4,5-tricloroanilina con uns cantidad
equimolecular de 2,4,S5-tribromoenilina, se obtiene un sd-
lido que es 2',4',5'~tridbromo-5-cloro=3-(4—clorofenil)sa~
licilenilida.

Ejemplo XIII

Empieando el procedimiento del Ejemplo X pero
reemplazando la 2,4,5-tricloroanilina con tna cantidad
eguimolecular de 3,4,5-tricloroanilina, se obtiene un 86~
1ido que es 3',4'5,5'-tetracloro~3-(4-clorofenil)saelicila
ni}ida. '

‘1 Q
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Ejemplo XIv

En un recipiente de reacciép adecuado, equipado
con un termdmetro y asgitador, se cargen 7,1 partes en pe-
g0 de &cido 5-cloro-3-{4-clorofenil)salicilico y unas 110
partes en peso de clorobenceno, y se calienta la masa hag
ta unos fosc. A continuecién, se afiaden, agitando, 4,0
partes en peso de 2,5~dicloroanilina y se calienta la ma-
sa hasta 80-908C. Seguidamente, se efiaden, agitando, 1'3
partes en peso de tricloruro de fdsforo en unas 11 partes
en pesc de clorobenceno. Después de esto, se calienta la
masa & 130-1402C dursnte cinco horas. Ig masa se enfria
hesta unos 5690, después de lo cusl y con agitacidn, se
afiaden unas 50 paftes en peso de agua y unas 50 partes en
peso de écido clorhidrico al 20 por ciento. La masa se de
ja en reposo durante unos quince minutos. Ia caba orgéni-
ca Se Separa y se lava primero con agua y después con bi-
carbonate sddico acuoso diluido y, finalmente, con agua.
Te masa organica asi iavada se somete seguidamente a sepa
racién bajo vacio de las materiss voldtiles. El residuo
se recristaliza en metilciclohexano, para dar 2',5,5'-tri
cloro=3~(4~-clorofenil)salicilanilida, un sélido que funde
a 214-2152C.

Ejemplo XV

Empleando el procedimiento del Ejemplo XIV, pe-
ro reemplazando el écido S5—cloro-3-(4-clorofenil)salic{li
co con una cantidad equimolecular de #cido 5=bromo-3=(4-
bromofenil)salicilico, se obtiene un s8lido que es 2',5'-

dicloro-5-bromo=~3-{4~-bromofenil })salicilanilida.

AN,
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Ejemplo XVI

Empleando el procedimiento del Ejemplo XIV, pero
reemplazandd la 2,5—d;cloroanilina con una cantidad equi-
molecular de 2,5-dibromoanilina, se obtiene un sdlido gue
es 2',5'-dibromo~-5-cloro-3—(4-clorofenil)salicilanilida.

Ejemplo XVII

Empleando el procedimiento del Ejemplo XIV, pe=
T0 reemplazendo la 2,5-dicloroanilina con una cantidad e
quimolecular de 3-cloroanilina, se obtiene un 86lido que
es 3',5-dicloro-3-(4-clorofenil)salicilanilida.

Ejemplo XVIII

Empleando el procedimiento del Ejemplo XIV, pe-
ro reemplazando la 2,5-dicloroanilina con una cantidad
equimolecular de 4-cloro-o-toluidina, se obtiene un s6li-
do que es 4',5-dicloro=-2'-metil-3-(4=-clorofenil)salicila-
nilida.

Ejemplo XIX

En un recipiente de reaccidn adecuado, squipado
con un termémetiro y agitador, se cargan 16,3 partes en pe
g0 de 4cido 5-cloro-3-(4-bromofenil)salicilico y unas 110
partes en peso de clorobenceno, y se calienta le masa has
ta unos 7090. Seguidamente, se afladen, agitando, 8,1 par-
tes en pesoe de 3,4-dicloroaniline y se calienta la masa.
hasta 80-902C. A continuacidn, se efiaden, agitando, 2,5
partes en peso de tricloruro de fésforo en unas 11 partes

en peso de clorobenceno. Después de esto, se calienta la
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masa a 130-1400C durante cinco hores. La masa se enfria

hasta unos 708C, después de lo cual y agitando, se afiaden
unge 50 partes en peso de agua y unas 50 partes en peso

de dcido clorhidrico el 20%. La masa se deja en reposo du
rante unos 15 minutos. La capa orgé.nica se separa y se lg
va primero con agua y, seguidamente, con bicarbonato sdédi
co acuoso dilufdo y, finalmente, con agua. La masa orgéni
ca asi lavada se somete Seguidamente a separacidn bajo va
efo de les materias voldtiles. El residuo se recristaliza
en benceno, paras dar }',4',5-tricloro-3-(4-bromofenil)se-
licilanilida, un s8dlido que funde a 187-18990. |

Ejemplo XX

Empleande el procedimiento del Ejemplo XIX, pe~
r0 reemplezando la 3,4-dicloreaniline con una centidad
equimolecular de 3,4-dibromoanilina, se obtiene un s6lido

que es 3',4'-dibromo-S5-cloro-3-(4-bromofenil)salicilanili
da.

Ejemplo XXT

Empleando el procedimiento del Ejemplo XIX, pe~

" ro reemplazando la 3,4-dicloroanilina con una cantidad

equimolecular de 2,5-dicloroanilina, se obtiene un sdlido

que e8 2',5,5'-tricloro~3-(4-bromofenil)salicilanilida,
Ejenplo XXIT

Empleando el procedimiento del Ejemplo XIX, pe-
ro reemplazando la 3,4~dicloroanilina con una cantidad
equimolecular de 3,5-dicloroenilina, s¢ obtiene un sélido
que o8 3',5,5'-tricloro~3-(4-bromofenil)salicilanilida.

-14 -
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Ejemplo IXIII

En un recipiente de reaccidn adecuado, equipa-

- do con un termémetro y agitador, se cargan 16,3 paries

en peso de écido 5-cloro-3-(4-bromofenil) salieflico y
unas 110 partes en peso de clorobenceno, y se calienta

la masa hasta unos 5090. Seguidamente, se afiaden, agitando,
6,3 partes en peso de 4-cloroanilina y se calienta la ma-~
sa hasta 80-902C, Seguidamente, se afinden con agitacidn
2,5 partes en peso de tricloruro de f£ésforo en unas 11
partes en peso de clorobenceno. Después de esto, se ca-
lienta la masa a 130-1402C durante cinco horas. ILa masa
se enfria hasta unos 7090, despuds de lo cual y con agi-~
tacidn, se afiaden unas 50 partes en pesc de agua y unas
50 partes en peso de deido clorhidrico el 20 por ciemto.
La masa se deja en reposo durante unos gquince minutos.
Ia capa organica se separae y se lava primero con agua ¥,
seguidamente, con bicarbonato sddico acuoso diluido y,
finalmente, con agus. la mass organica asi lavada se so-
mete seguidamente a separacibn bajo vacio de las materias
volatiles. El residuc se recristaliza en metilciclohexano
para dar 4',5-dicloro-3~(4-bromofenil)salioilanilida, un
gdlido que funde & 174-1762C.

Ejemplo XXIV

Emplearndo el procedimiento dgl Bjemplo XXIII,
pero reemplazando el #cido 5-cloro-3-(4-bromofenil)sslici
lico, con una centidad equimolecular de &cido 5-bromo-3-
(4-clorofenil)salicilico, se obtiene un a0lido que es
4V =cloro=5-bromo-3~(4-clorofenil )salicilanilida,

o,

- 15 - Ql N
Aep

45

Cja



10

15

20

25

30

Ejemplo XXV

Empleando el procedimiento del Ejemplo XXIII,
pero reemplando la 4-cloroaniline con una cantidad equimg
lecular de 4-bromoanilina, se obtiene un sdlido que es

4'~bromo-5-cloro-3-(4-clorofenil )salicilanilida,
Ejemplo XXVI

En un recipiente de reaccidn adecusdo, equipado
¢on un termémet;o y agitador, se cargan 0,56 partes en pe
so de acido 3-(4-olorofenil)saiieilico ¥y unas 25 partes en
peso de clorobencenod, y se caliente la masa hasta unos
702C, Seguidemente, se afiaden, con agitacidn, 0,4 partes
en peso de 3,4-dicloroaniling y se calienta la mesa hasta
80-902C, A continuacidn, se afiaden con agitacidn, 0,33
partes en peso de tricloruro de fésforo. Despuds de esto,
se calienta la masa a 130-1402C dqurante cuatro horas. Ia
masa se enfris hasta unos 709C, después de 1o cual y con
agitacidn, e afiaden unas 50'partes on poso de agua y
unas 50 partes en peso de fecido clorhfdrico al 20%4. La ma
sa se deja en reposo durante unos guince minutos. La capa
orgdnica se sepera y se lava primero con agua y después
con bicarbonato sddico acuose dilufdo y, finalmente, con
agua. La mésa orgénica asi lavada se somete seguidamente
a separacién bajo vacio de las materias voldtiles. El re-
siduo es 3'y4'~dicloro=3={(4=clorofenil)salicilanilida, un
86lido que funde a 185-1862C,

Ejemplio XXVII

Empleando el procedimiento del Ejemplo I, pero
reemplazando el dcido 3=(4~clorofenil)salicilico con una

@Z E% 25;53‘4L£§
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cantidad equimolecular de dcido 3-{4-bromofenil)salic{li-
c0, se obtiene un sélido que es 3',4'-dicloro-3-(4-bromo-
fenil)selicilanilida.

Con el fin de demostrar la sotivided insectici-
da de las salicilanilidas de esta invencidn, se preparé
5-cloro-3-(4-clorofenil)salicilanilids, un sélido que fun
de a 162-1642C, de acuerdo oon el procedimiento del Ejem-
plo I, pero reemplazando la 3,4-dicloroanilina con una can
tidad eguimolecular de anilina,

Como ilustracién de la actividad insecticida de
las salicilanilidas de esta invencidén y de la de sus and-
logos, se evaluaron los compuestos detallados sbajo de la
maners siguiente, frente a especies de la familia de los
falénidos del orden de los Lepiddpteros.

| Se prepard un comcentrado de un 1% en peso, di-
solviendo el compuesto a evaluar en 10 ml de acetona. Se
llend con este concentrado uns Jerings tipo B-D Yale para
tuberculina, de 0,25 cc. y se coloocd en un sparsto de mi-
croinyeccibén. Ia pelanca del inyector fue presionada va-
riss veces para asegurarse de que no se hevien strapado
burbujas de aire en la aguje, y la aguja se limpid con
pepel de filtro para eliminar la solucidn en exceso. La pa
lanca del inyector fue presionada una vez para entregar
un microlitro que se aplicé directamente a cada uno de
los 12 discoe de hoja de frijol de medie luna, de 6,4 mm
de diémetro. Sobre cada disco se colocaron larvas indivi-
duales del gusano del ejérecito del sur en el segundo ins-
tar (Prodenia eridenia), y el disco se tapé con una cédpsu
la de pléstico. Al cabo de 48 horas a la temperaturs am-
biente se efectuaron observaciones de la mortalidad. Es-

2335439
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te procedimiento se repitid para concentraciones decrecien
tes y se anot$ la ILgy (es decir la concentracidn en miorg
gramos por laerva que proporciona une mortelidad del 50%).

Se obtuvieron los sigulentes resultados:

coggt_ze sto mso
Acido 5-cloro-3-(4-clorofenil)salicflico 20
5-cloro-3~(4-clorofenil )salicilanilide 0,51
3'y4'=dicloro=3~{4~clorofenil )salicilanilida 0,30
3'y4'y5=tricloro-3~(4~bromofenil)salicilanilida 0, 20
4',5=dicloro=3={(4~bromofenil )salicilanilida 0,10
3'y4',5=trioloro-3-(4~-clorofenil)salicilanilide 0,12
2',5,5=tricloro-3~(4-clorofenil)selicilanilida 0,07
2'94°,5,5'=tetracloro=3=(4=~clorofenil Jsalicilanili
da 0,09
4'y5=dicloro=3~( Fclorofenil )salicilanilidas 0,07

las selicilanilidas de esta invencidn son eficg
ces contra familias de insectos distintas de la de los fa-
1énidos del orden de los Lepidéptercs. Por ejemplo, en
una evaluscién de alimentacidn similar a la de arriba:

(1) 1a 3'y4',5-tricloro-3-(4-clorofenil )salicila
nilids en una concentracidn de 0,6 microgramos por larve
del insecto que enrolla les hojas (Archips) de la familia
de los Tortricidase, exhibié una mortalidad de un 33%,

(2) 1a 3',4'45-tricloro=3=(4~-clorofenil) salici
lanilide, en una concentracidn de 2,0 microgramos por lar
va de la oruga de primavera (Paleacrita vernata — Peck) de
la familia de los Geometridae, exhibid uns mortalidad de
un 82%, |

(3) la 4',5-dicloro-3-(4~clorofenil)salicilanili

933545
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da, en une concentracidén de 1,0 microgramos por larva de
la oruga procesionarias (Hyphantria cunea -Drury) de la
femilia de los grctidos, exhibié una mortalidad de un
30%, y

(4) 1a 3',4*,5-tricloro-3~-(4~-clorofenil )salici-
lanilida, en una concentracién de 0,6 microgramos por lar
va de la oruga de las marismas salobres (Estigmene acrea
- Drury) de la familia de los retidos, exhibid una morta
1idad de un 82%.

Las salicilanilidas son eficaces contra el in-
secto masticador del orden ds los Ortoﬁteros, por sjem—
plo la 4',5-dicloro~3-{4~clorofenil)salicilanilida y la
21',4%,5,5'tetracloro-3-{4=clorofenil )salicilanilida, en
concentraciones respectivas de 10 microgramos por sa;ta—

montes adulto (Melanoplus differentialis - Thomas) de la

femilia de los acrididos, exhibieron una mortalidad por
contacto de un 83%.

Las salicilanilidas de este invencidn son efica
ces para controlar las larvas de mosquito (Aedes segypti
- Linn,) de ls familia de los Culicidos, del orden de los
Dipteros, por ejemplo en una concentracién de 2 pym la
3',4'.5—tricloro—3—(4~bromofenil)salicilanilida, la 3°',

4 '=5-tricloro-3~-(4~clorofenil )salicilanilida, la 4%,5-di-
cloro-3~(4~clorofenil)selicilanilida y la 2';4%,5,5'-te-
tracloro-3-(4-clorcfenil)salicilanilida, exhibieron una
mortalidad dé un 100% frente a dichas larvas de mosquito.
En contraste, para la misma coneentracidn, el feido 5-olp
ro-3~(4-clorofenil )salic{lico no exhibid mortalidad para
dichas larvas. |

Aungue las salicilanilidas de esta invencidn

293545
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son utilizables por s{ para reprimir una amplia varieded
de plagas de insectos, se prefiere que sean aplicsadas a
las plagas o al medio gmbiente de las plagas, en una for-
ma dispersads en un agente extendedor adecusdo.

En la presente memoria y en las reivindicacio-
nes adjuntas, ha de entenderse que el término "dispersado
se utiliza en su sentido mds smplio posible. Cuando se di
¢e que las salicilanilidas de esta invencién estdn disper
sadas, significa que las particulas de las salicilanili-
das de esta invencidén pueden ser de tamafio molecular y eg
tar mantenidas en solucidn verdadera en un disolvente or-
génico adecuado. Significa, ademds, gue las partfeulas pug
den ser de tamafio coloidal y estar distribuidas por toda
la fase ligquide en forma de suspensiones y emulsiones, o
en forma de particulas mantenidas en suspensién mediante
agentes tensiocactivos de cerdeter no ionizante. Incluye
también particulas que estdn distribuides en un vehieculo
viscoso semi sélido, tal como petrolatum u otre de unglien
+0 de un cardcter no ionizante, en la cual pueden estaé
realmente disueltes en el semisblido o ester mantenidas
en suspensidn en el semisdlido con la syuda de agentes
tensioactivos no ionizantes adecuados. El término “disper
sedo" significa también que las particulas pueden ser mez
cladas con un vehiculo s81ido, y distribuidas en €1, para
dar una mezcla en forma ds particulas, por ejemplo pildo-
ras, grinulos, polvos. El t&rmino "dispersado" incluye
también mezclas que son adecuadas pars utilizarlas como
aerosoles, incluyendo soluciones, suspengiones o emulsio-
nes de las salicilanilidas de esta invencidén en un vehiey

lo tal como diclorodifluorometanc y fluorocloroaleanos si
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nilares, que hierven por debajo de la temperaturs ambien-
te & la presidn atmosférica.

En la presente memoria y reivindicaciones adjug
tas debe entenderse que la expresién "agente extendedor®
incluye todas y cada una de las sustancias en las que o8~
tén dispersadss les selicilanilidas de esta invencidn. In
cluye por lo tanto loe disolventes de una solucidn verda-
dera, la fase liquida de suspensiones,emulsiones o aerosg
les, el vehfculo semisdlido de unglientos y la fase sdlida
de s6lidos en particulas, por ajemélo pildoras, grénulos,
polvos.

La concentracidn exacta de las salicilenilidas
de esta invencidn, empleada para combatir o reprimir pla-
gaes de'inséctos puede variar considerablemente siempre
gue la dosis requerida de las mismas (es decir la cantidad
téxice o letal) sea asplicada a las plagas ¢ al medio am-
biente de las plagas. Cuando el agente extendedor es un
liguido o mezcla de liguidos (por ejemplo, en las solucio
nes, suspensiones, emulgsiones o aerosoles) la concentra-
cién de la salicilanilida empleada para suministrar la 4o
sis deseads estard generalmente en el margen de 0,001 a
50 por ciento en peso. Cuando el agente extendedor es un
semisblido o un sélido, la concentracién de la salicilani
lide empleada para suministrar la dosis desecada estard ge
neralmente en el margen de 0,1 2 25% en peso. Desde un pun
to de vista prédctico, el febricante debe suministrar al
agriocultor una base de pulverizacidn o concentrade o una
base s8lida en forma de partioculas, a un bajo precio y de
tal formz que mezcléndola simplemente con ague O con exten
dedor s6lido (por ejemplo arcilla o taleo pulverizado) o

293545
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con otro material de bajo precio que se encuentra a dispo
sicidn del agricultor en el punto de uso, tenga un sblido
en particulas o una pulverizacidn insecticide fécilmente

preparada. En esta composicidn concentrade la salicilani-
1ida estaréd presente generélmente en una concentracidén de
5 & 95 por ciento en peso, siendo el resto uno cualquiers
o mids de uno de 1los conocidos auxiliares de insecticidas,
tales como las arcillas tensiocactivas, disolventes, dilu-
yentes, vehiculos, adhesivos, agentes esparcidores, humec
tantes y similares. '

Existe un gran mimeroc de 1iquidos orgdnicos que
pueden ser utilizados para la prepaeracidén de soluciones,
suspensiones o emulsiones de las salicilanilidas de esta
invencién. Por ejemplo, el éter isopropiliico, acetona, me
til etil cetona, octanona, dioxano, ciclohexanona, tetra-
cloruro de carbono, dicloruro de etileno, tetracloroetano,
hexano, heptano y alcanos superiores liguidos similares,
naftalenos hidrogenados, nafitadisolvente, benceno, tolue-
no, xileno, fracciones petroliferas (por ejemplo las gue
hierven casi enteramente por debajo de los 2042C y que
tienen un punto de inflamacidn por encima de los 27¢C, en
particular el querosenc), aceites minerales que tienen un
residuo insulfonatable por encima de un 80 por ciento a-
proximadamente y preferiblemente por encima de un 90 por
ciento aproximadamente. En aquellos casos en lod gue pue~
de heber inguietud sobre la fitotoxicided del liquido orgé
nico que hace de agente extendedor, se puede reemplazar
una parte del miemo por hidrocarburos slifédticos de dajo
peso molecular tales como el dipenteno, diisobutileno,

trimero de propileno y ligquidos orgénicos polares adecus~
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AR
dos o similares, tales como los éteres aliféticos y las ce
tonas alifdticas que no contienen mds de 10 dtomos de car
bono aproximadsmente, de las que son ejemplo la acetonsa,
la metil etil cetona, la diisobutil cetona, el dioxano,
el éter isopropilico y similares. En ciertos casos, resul
ta ventajoso emplear una mezcla de liquido orgénico como
agente extendedor, por ejemplo un hidrocarburo aromdtico
y una cetons alifdtica.

Cuando las salicilanilidas de esta invencidn
han de sexr aplicadas a las plagas de insectos o &l medio
eambiente de las plegas, en forma de aerosoles, resulta
conveniente disolverles en un disolvente adecuado y dis-
persar ls solucidn rsesuliante en diclorodifluorometano o
un cloroflnoroalcano similar, que hierva por debajo de la
temperatura embiente a la presidén atmosférica.

Las salicilanilidas de esta invencién se apli-
can preferiblemente a las plagas de insectos o al medio
ambiente de las plagas de insectos, en forme de emulsio-
nes ¢ suspensiones, lLas emlsiones ¢ suspensiones se pre-
paran digpersando las salicilanilides de esta invencidn,
bien sea como tales o en forma de una solucidén orgdnica
de las mismas en agua, con la ayuda de un agente tensioag
tivo no idnico y soluble en agua. El término “tensiocacti-
vo" como se emplee aqui‘y en las reivindicaciones adjun-
tas, se utiliza como en el volumen segundo de la obra de
Schwartz, Perry y Berch titulada "Surface Active Agents
and Detergents" (1958, Interscience Publishers, Inc.,

New York) en lugar de la expresidn "agenteiemulsificante",
para denotar genéricasmente los diversos "agentes emulsifi
cantes", "agentes dispersantes", "agentes humectantes" y
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“agente esparcidores® que estdn destinados a ser mezcla-
dos con los compuestos activos de esta invencidn con sl
fin de asegurar una mejor humectacidn y esparcimiento de
los ingredientes activos en el portador o vehiculo acuoso
en el que son insolubles, rebajando la tensidén superfi~-
clal del agua (véase también la obra de Frear titulade
"Chemistry of Insecticides, Pungicides and Herbicides",
segunda edieién, pdgina 280). Los agentes tensioastivos
congiderados son sustancias capilarmente activas bien co-
nocides, gue no son ionizentes (o que son no idnicas) y
que se describen con detalle en los volumenes I y II de
la obra de Schwartz, Perry y Berch titulada "Surface Acti
ve Agents and Detergents", (1958, Interscience Publishers,
Inc., New York) y también en la publicacidn de Noviembre
de 1947 de 1la Chemical Industries (piginas 811=-824) en un
articulo tituledo "Synthetic Detergents® de John W. McCui
cheon y tambidn en las publicaciones de Julio, Agosto,
Septiembre y Octubre de 1952, de la reviste Soap and Sani
tary Chemicels bajo el titulo de "Synthetic Detergents'.
Las explicaciones de estos articulos en 1o que se refiere
g8 las sugtancias oapilarménte activas ¥y no ionizantes, se
incorporan en esta memoria como refsrencia con el fin de
evitar un alargemiento innecesario de este descripcidn,
Los agentes ténsioactivos preferidos son los agentes ten~
sioactivos no idnicos y solubles en agua descritos en la
patente U.8. nim. 2.846.398 (expedida el § de Agosto de
1958).

les salicilanilidas de esta invencidn pueden
ser dispersadas mediante métodos adecuados (por ejemplo
por agitacidn o trituracidn) en agentes extendedores sdéli
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dos de naturaleza orgdnica © inorgdnica, y aplicadas al
nedio ambisnte de las plagas de insectos en formas de pare
t{culas. Bstos materisles sdlidos imcluyen por ejemplo
fosfato tricdlcico, carbonato cdlcico, caolin, tierrs bo=
lar, tierra de infusoriocs, talco, bentonita, tierra de bg
teneros, pirofilita, tierrse de distomeas, magnesia calci-
nsda, cenizas volcénices, azufre y materiales sflidos
inorgdnicos pimilares, e incluyen por ejemplo materiales
de naturaleza orgénica tales como corcho pulverizado, ma-
dera pulverizada y céscaras de nuez pulverizadas. Los vehi
culos sdlidos preferidos son las arcillas sdsorbentss,

por ejemplo la bentonita., Estas mezclas pueden ser utilizg
das con fines insecticidas en forma seca, o mediante la
adicidn de agentes tensioactivos no idnicos y solubles en
agua, los gflidos en particulas secas pueden ser humedeci
dos con agua para obtener dispersiones o suspensiones
acuosas estables adecuadas para utilizarlas como pulveriza
ciones. _

Las salicilanilidas de esta invencidén pueden
ser dispersadas para fines especiales en un agente exten-
dedor semisdlido, tal como petrolatum, con o sin la ayuda
de favorecedores de la solubilidad y/o agentes tensioactl
vos no iénicos.

En todas las formas descritas arriba, las dis-
prersiones pueden ser obtenidas listaes para utilizarlas
en la represién de plagas de insectos, 0 bien pueden ser
obtenidas en une forma concentrada adscuada pars mezclar-
las con 0 dispersarlas en otros agentes extendedores. Es
ilustrativo de un concentrado perticularmente util, una

mezele Intima de una salicilanilida de esta invencidn con
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un agente tensioactivo no idnico y soluble en agua, que
rebaja le tensién superficial del agua en las proporcio-
nes en peso de 0,1 & 20 partes de agente tengiocactivo con
suficiente cantidad de la salicilgnilida de esta inven-
cidn para hacer 100 partes en peso. Este concentrado esté
destinado especialmente a ser preparado en una pulverizg-
cidn para combatir diversas formas de plagas de insectoé
mediante la adicidén de agua al mismo. Es ilustrativo de
tel concentrado, una mezcla Intima de 20 partes en peso
de 4',5-dicloro-3({4-clorofenil)salicilanilida y 2 & 5 par
tes en peso de un agente tensioactivo no idnico y soluble
en agua, tel como los derivados polioxietilénicos de los
fenoles sustituidos por elcohilos de 8 a 12 4tomos de car
bono, tales como el nonilfenol o el dodecilfenol.

Otro concentrado nutilizable destinedo a ser pre
parado en forma de pulverizacidén para combatir las plagas
de insectosy es una solucidn (preferiblemehte»tan concen=
trada ¢como sea posivle) de una salicilanilida de esta in-
vencidn en un disolvente orzinico para la misma. Dicho
concentrado 1iquido contiene preferiblemente disuelta en
81 una cantided menor (por ejemplo de 0,5 a 15 por cien=
to en peso del peso del nuevo agente insecticida de un
agente tensioactivo no idnico, cuyo agente tensioactivoe
es también soluble en agua. Es ilustrativo de tal concen~
trado, una solucidn de 4',5~-dicloro-3~(4-clorofenil)sali-
cilanilids en una mezcla de xileno y 2=-ovctanona, cuya so-
lucidn contiene disuelto un sgente tensiosctive no idnico
¥ soluble en azgua, tal como 1los derivados polioxietiléni-~
cos de fenoles sustitufidos por alcohilos de 8 a 12 dtomos
de carbono, tales como el nonilfenol y el dodecilfenol.
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En todas las diversas dispersiones descritas en
lo gue antecede con fines de insecticidas, el ingrediente
activo puede ser una o mds de las saliocilanilidas de esta
invencién. las salicilanilidas de esta invencidén pueden
ser empleadas también ventajosamente, en combinacidn con
otros pesticidas, incluyendo por ejemplo, nematocidas,
bactericidas y herbicidas. De esta manera es poaible obte
nor mezclas que sean eficaces contra una amplia varisedad
de plagas y de otras formas de vida nocivas.

Para reprimir o combatir las plagas de insectos,
las salicilanilides de esta invencidn, bien ses como ta-
les o en forma de composiciones que las comprenden, se
aplican a las plagas de insectos o a2 su medio ambiente,
en una cantidad letal o téxica. Esto puede efectuarse dig
persando el nuevo agente insecticids 0 la nueva composi-
cidn insecticida que comprende el mismo, en sobre o por
encima de un medio ambiente infectado, 0 en, sobre o por
encima de un medio ambiente que frecuentan las plagas de
insectos, por ejemplo el suelo agricola u otros medios de
crecimiento, u otros medios atractivos para 1a§ plagas con
fines de hebitacidn, sustento o propagacidn, de cualquier
manera convencional que permita someter a las plagas de
insectos a la aceidn insecticida de las salicilanilidas
de esta invencidn., Este dispersidén se puede llever a cabo
mediante la aplicacidn de pulverizaciones o de composicio
nes sblidas en particulas a una superficie infectada con
las plagas de insectos o atractiva para las plagas, como
por ejémplo, la . superficie de un suelo agricola u otros
medios habituales, tal como la superficie de encima de

las plantas huéspedes mediante cualquiera de los métodos

-

- 27 - ZZ'Q} Zi.ﬁ}«éﬁfi

&



t

€ Ny

10

15

20

25

30

gonvencionales, como por e¢jemplo mediante espolvoreadores
mecénicos, pulverizadores de manoc y de pértiga, y espolvo
readores por pulverizacién. También para la aplicseién
subterrénea se puede llevar a cabo esta dispersidén median
te el simple mezclado del nuevo agente insecticida en si
o de las composiciones sélidas en particulas o de la pul-

verizacidn insecticida que comprenden el miemo, con el me

dio ambiente infectado o con el medio ambiente que frecuen

tan las plagas, o mediante el empleo de un vehiculo ligui
do para el nuevo agente insecticida paras conseguir la pe-
netracidn subterrdnea y su impregnacidn.

Aunque esta invencidn ha sido descrita con res-
pecto a ciertas realizaciones, debe entenderse que no es-
t4 limitada y que se pueden efectuar variaciones y modifi
caciones de la misma evidentes para 1los expertos en la
téenica, sin apartarse de su espiritu ni alcance.

. La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Bstados Unidos de américa, el 16 de Novienm
bre de 1.962, bajo el nimero 238,268, se acoge a 1los bene
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial,

N 0T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

te de Invencidn en Espefia, por VEINTE afios, son 1los si-

263543
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l.- Método de hacer las 3-(4-~halofenil)salicila

nilidas de la férmula
° By
X = w ( w NH -

5 - OH
(CH, ) B

'
10 ¥
en que X estd seleccionada del grupo que consta de hidréd-
geno y halogenos de peso atdmico entre 35 y 80, Y es un
helogeno de peso atdmico entre 35 y 80, en que m es un en
tero de 0 2 1, en que Z es un halogeno de peso atdmico en
15 tre 18 y 80y y en que n es un nimero entero de 1 a 3, ca-
racterizado porgue comprende hacer reaccionar substancial
mente una proporcifén molecular de uns amina aromftica pri

maria de férmula

Z
20 n
~ NH,
(CHa)mH
en que %, n y m tienen el mismo significado que en el pun
25 to 1 con substancislmente una proporcidén molecular de un

dcido 3-(4-halofenil)salicilico de la £érmula

)
3
]
(NS
EED
ex)
g
Ry
N
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X - - C - 0H
- OH

Y

en que X e Y tienen el mismo significado que en el punto

1, en presencia de 0,33 a 1 proporcidn molecular de tri-

cloruro de fdsforo.
2.- Método de hacer una 3~(4-halofenil)salicila

nilids de la férmnle
0

Q<

- OH

t

p4

en que X, ¥ y Z son halogenos de peso atdmico entre 35 y
80, y en que n es un nimero entero de 1 a 3, que comprende
hacer reaccionsr substancialmente una proporcién molecu-

lar de un dcido 3-(4-halofenil)salicilico de férmula
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Y
en que X e Y tienen el significado antes descrito con

substancialmente una proporcidn molecular de una aming

10
aronrdtica primaria de férmula

Zn
RSt

15 en que % y n tienen el significado antes deserito, en
presencia de 0,33 & 1 proporeidn molecular de tricloruro

de fésforo.
3.~ Método de combatir insectos que comprende

someter 108 insectos & la accién de una cantidad insecti-
eida de al menos una 3-(4-halofenil )salicilanilide del

20
punto 1,
4.~ Método de combatir insectos masticadores
que comprende aplicar al hebitar de los insectos una cen-
tidad insecticida de al menos una 5-halo-3-(halofenil)sali
25 ¢ilanilida del punto 2.
5.~ M8todo de combatir insectos masticadores

que comprende aplicar al hudsped del insecto una cantidad
ingecticida de 2l menos una 5-cloro-3-(clorofenil)salieci-

lanilide del punto 3.
6.~ Método de combatir insectos masticadores

30
263549
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que comprende aplicar al huésped del insecto una cantidad
insecticide de 4',5-dicloro-3-(4-clorofenil)salicilanili-
da.

7.~ M8todo de acuerdo con el punto 5 en que los
insectos masticadores son especies del orden Lepiddpteros.

' 8.- Método do acuerdo con el punto 5 en que los
insectos masticadores son especies de la familia Faleni-
das.

9.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de
concentrados insecticidas adaptados para sger transforma~-
doe én oomposiciones pulverizables por la adicidn de agua,
caracterizados porque los mismos comprendern ung 3—(4-halg
fonil)salieilanilide del punto 1 y un agente tensioactivo
no idnico sdludble en agua en una proporcidn de peso de
0,1 a 20 partes de dicho agente tensiocactivo y cantided
suficiente de dicha 3-{4~halofenil)salicilanilida para
formar 100 partes en peso.

10.- Mejoras introducidas en la preparacidn de
concentrados insecticides, caracterizades porque los mis~
més comprenden ung 3-(4-halofenil)salicilanilida del pun~
to 1 dispersadas en un disolvente orgdnico pars ella y que
tiene disuelto en ella una pequefla cantided de un agente
tensioactivo no iénico, formando dicho concentrado una
emulsidén con sgua al agitarlo con ella.

11,- Mejoras introducidas en la preparacidn de
concentrados insecticidas, caracterizados porgue 1los mis-
mos contienen 20 partes en peso de una S—cloro-3-(4-cloro
fenil)salicilanilida del punto 3 y 2 a 5 partes en peso
de un agente tensioactivo no idnico de polioxietileno de~

rivado de un fenol alcohil sustitufdo con Cg_10°
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12,~ Hétodo de hacer 3-(4-Halofenil) Selicilani
lidas.

e e

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y pare los fines que se han especificado.
5 Esta Memoria consta de treinta y tres hojas es-

eritas a mdquina por una sola cara.

Mearid, 27 FER 1964

P. A'

283545
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