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"PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UNA COMPOSICION ACARI-
CIDA CON 3,5-DIHALOGENO-ANILINAS COMO MATERIAL ACTIVO",

Toticitande: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemanla.
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La presente invencién se refiere al empleo
de las 3,5-dihaldgeno-anilinas como acaricidas.

Ya se ha dado a conocer que los ésteres del
dcido fosférico por ej. el para-tlo, se pueden emplear

5. como materiales activos acaricidas,
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Se ha descubierto que las 3,5~dihaldgeno-

-anilinas de férmula I

SRl

en la cual X significa cloro o bromo, Ry un
resto hidrocarburo alifético, en caso dado sustituldo,
5. con 1-12 étomos de carbono, R, hidrdgeno o alquilo con
1-5 Atomos de carbono, Ry hidrégeno, algquilo, en caso da-
do sustituido, alquenilo, en caso dado sustituido, acilo,

en caso dado sustituldo o alcoxicarbonilo, en caso dado

sustituido y Rz + R, conjuntamente un radical carbénilo,
10. tiensn fuertes propiedades acaricidas.

Es de considerar como extraordinariamente sor-
prendente que los materiales activos segin la presente in-
vencidn tengan un efecto acariclda mds fuerte que el medio
acariclda para~tio anteriormente conocido. Los materiales

15, de la presente invencidn representan un valioso enriqueci-
miento de la téonica. Los materiales activos a emplear es-
tén oléramente caracterizados por la fdérmula I de arriba.

En esta férmula Ry significae preferentemente un radical
alquilo con 1-4 dtomos de carbono y alquenilo con 2-4 dto-

20, mos de carbono. Estos restos pueden estar sustituidos por
arilo, tal como fenilo, alcoxi con 1-5 dtomos de carbono,
alquilo-mercapto con 1-5 &dtomos de carbono, hidroxilo, nitri-

lo, haldgeno, tal como cloro, bromo y fluor, carboxilo, al-
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coxi-carbonilo con 2-6 dtomos de carbono, amino, alquila-

mino y dialquilamino cada vez con l-5 Atomos de carbono

en el resto alquilico. R, significa preferentemente hidrd-
geno y alquilo con 1-2 dtomos de carbono. R; significa pre
ferentemente hidrdégeno, alquilo con l-5 dtomos de carbono,
alquenilo con l-5 atomos de carbono, alquil-carbonilo con
1-3 dtomos de carbono y alcoxi-carbonil con 1-5 dtomos de
carbono. Estos restos pueden estar sustituidos por ciano,
hidroxilo, haldgeno, tal como cloro y bromo, ¥y amina.

De los materiales activos a emplear segin la
presente invencidn tan sélo son conocidos los sigulentes
dos: la 3,5-dicloro-4-metil-mercapto-anilina y la 3,5-
~dibromo-4-metil-mercapto-anilina (véase J.Am,Chem.Soc.
80, 4939 y 4940),

Los demés materiales activos se pueden obtener
en forma gencilla. A continuacidn se describen con més de-
talle dos procedimientos:

De acuerdo con el primero de log procedimientos
se hacen reaccionar en una primera etape 2,6-dihaldgeno=d-
-nitro~-anilinas a los correspondientes compuestos diazo,
en una segunda etapa se hacen reaccionar log compuestos
diazo con alquilomercapturo sédico con los que se forme
el correspondiente éter 4-azoxi o bién 4-nitro-2,6-dihdldé-
geno-tiofendlico y en una tercera etapa se reduce este
éter tiofendlico con hierro y deido clorhidrico a las co-
rrespondientes 4-alquil-mercapto-3,5-dihalégeno-anilinas
(véase por ej, J.Am,Chem. Soc. 80, 4939 y 4940).

Segin el segundo de los procedimientos, en
una primera etapa se hacen reaccionar 3,5-dihaldgeno-ani-

linag con di-rodano a la correspondiente 4-rodano~3,5=-
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~dihaldgeno-anilina y en una segunda etapae se hacgqggac-
cionar esta rodano-anilina con alcohol, con lo que se for-
men las correspondientes 4-alquil-mercapto-3,5-dihaldgenc-
-anilinas (véase por ej. Pat. belga 645,615).

5. En igual forma, como sSe pueden obtensr segin
ambos procedimientos los derivados alquilo-mercapto, es
también posible sintetizar los derivados alquenil-mercap-
to correspondientes.

Segln los dos procedimientos descritos se ob-

10, tienen aquellos materiales activos de la presente inven-
cidn que estdn sin sustitulr en el nitrdgeno.

Los derivados N-sustituidos se obtienen de
lasg anilinas segin procedimientos usuales. Se obtienen
asi los compuestos N-alquilicos mediente alquilizacidn

15, de las anilinas, por ej. con algquil-halogenuros o alquil-
~-sulfatos, los derivados alquenilicos por ej. mediante
reaccldn con alquenil-halogenuros, los derivados acilicos
por ej. mediente reaccidén con anhidridos de &cido o halo-
genuros de dcidos, los isocianatos mediante reaccidén con

20, fosgeno y los derivados alcoxi-carbonilicos mediante reac-
cidn de la anilina con fosgeno al isocianato y reaccidn del
isocianato con alecohol.

A continuacidén se describe con més detalle la
obtencidén de algunos materiales activos segin la presente

25. invencidn.

En 800 partes de metanol seturado con bromuro

potésico se disuelven Bl partes de 3,5-dicloro-anilina y

Se agregan 125 partes de rodanuro potdsico. A esto se go-

tea durante 1'5S horas a 3-10? una solucidn de 90 partes

30, de bromo en 320 partes de meﬁanol saturado con bromuro
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potédsico. Despuds se sigue agitando durante una hora y

ey ¥

se introducen 6000 partes de agua, se aspira, y se re-

cristaliza en metanol. Se obtienen 100 partes de 3,5-di-

cloro-4-rodano-anilina de p.f. 167-168?, correspondientes

al 91 % de la teoria,

73 partes de este rodanuro se calientan con

une solucidn de 15 partes de hidrdxido sédico en 230 par-

tes de metanol en el autoelave durante 3 horas a 110-120¢.

Despuéds de enfriar se aspira del cianato sddico y éste se

lava ain con agua. Concentrando por evaporacién la solucidn

netandlica se obtienen 57 partes de 3,5-dicloro-4-metil-

mercapto-anilina que, después de recristalizar en tetra-

clorocarbono, funde a 125-1269,

En foma simllar se pueden obtener los compues-

tos sigulentes:

4-metilmercapto=3,5~dicloro~fenllamina
4-otlilmercapto-3,5-dicloro~fenilamina
4-propilmercapto-3,5~dicloro~-fenilamina
4-1gopropilmereapto-3,5-~-dicloro-fenilamina
4=-butilmercapto«3,5~dicloro~-fenilamina
4-alilomercapto~3,5-dicloro-Lfenilamina
4-metilmercapto~3,5-dicloro~fenil-

isocianato

4-metilmercapto-3,5-dicloro~carbanilato

metilico

4~etilmercapto-3,5-dicloro~carbanilato

metilico

N-metil, N-fenil(4-metilmercapto-3,5-diclo-

ro)acetamida

p.f.125-13690

Pof.105-1062C,
p.£.104-1052C,
p.f.129-1302C.
p.f. 90- 910C,
p.f.104-1052C,

P.e.121~1232C/
0,6 mm

p.£.101-102°C,
p.f.101~102°¢C,

p . fo 102-104Q C -
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4-metilmercapto-3,5-dibromo~fenilamina P.£.102-1039C

4-etilmercapto-3,5-dibromo-fenilamina p.f. 74- 759C.
4~gtilmercapto-3,5-dicloro~carbanilato '
f3-cloroetilico pP.f. 91~ 929C
N-etil, N-fenil(4=etilmercapto=3,5-di=

cloro)acetamida DPof. 63°C

Los materiales activos segin la presente in-
vencidn muestran, con reducida toxicidad para los animales
de sangre caliente y fitotoxicidad, fuertes efectos aca-
ricidas. Los efectos se presentan con rapldez y se mantie-
nen Qurante largo tiempo. Por lo tanto se pusden emplear
con buen éxito para combatir los dcaros.

Entre los 4caros son espcialmente importantes
los dcaros de arafia (Tetranychidae) tales como el dcaro
de arafia comin (Tetranychus unticae), el dcaro de arafia
de los &rboles frutales (Paratetranychus pilosus); los
dcaros de agallas, tal como el Acaro de agalla de la gro-
sella (Eriophyes ribis) y las tarsonemidas, tal como Tar~
sonemus pallidus, y las garrapatas.

Especialmente dlgno de mencidn es que log ma-
teriales activos segin la presente invencidn son activos
tanto contra las cepas de 4caros de sensibilidad normal
como también contra todas las resistentes.

Los materiales activos seglin la presente in-
vencién se pueden transformar en las composiciones usua~-
les, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol-
vos, pastas y granulados, Estos se obtienen en la forma
usual, por ej. alargando los materiales activos con disol-
ventes y/o exelpientes, en caso dado empleando medlos de

emulsidn y/o de dispersidén, donde, en el caso de emplearse
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por ejemplo agua como diluyente, se pueden emplearﬂen caso
dado disolventes orgénicos como disolventes auxiliares (véase
Agricultural Chemicals, Marzo 1960, pégs. 35-38). Como mate-
riales auxiliares entran esencialmente en consideracidn: los
disolventes, tales como los aromatos (por ej. el xilol, el
benceno), los aromatos clorados (por ej. los clorobencenos),
las parafinag (por ej. la fraceidén de petrdleo erudo), los
alcoholes (por ej. el metanol, el butanol), las aminas y los
derivados aminicos (por ej. la etenolamina, la dimetilforme-
mida) y el agua; materiales excipientes, tales como las ha-
rinas de rocas naturales (por ej. las caolinas, las arcillas,
el talco, la creta) y las harinas de rocas sintéticas (por ej.
el Acido silicico 4ltamente disperso, los silicatos); los me-
dios de emulsidn, tales como los emulsionadores no iondgenos
y anidnicos (por ej. el éster del dcido graso polioxietil-
énico, el éter del alcohol graso poloxietilénico, los sil=-
fonatos alquilicos y los sulfonatos arilicos) y los medios

de dispersién tales como la lignina, las deslixiviaciones
sulfilicas y la celulosa metilica.

los materiales activos segin la presente inven-
cidn se pueden presentar en las composiclones en mezcla con
otros materiales activos conocidos.

Las formulaciones contlenen por lo general entre
0,1 y 95 % en peso de material activo, preferentemente entre
0,5 y 90,

Los materiales activos se pueden emplear como
tales, en forma de sus formulaciones o en forma de las formas
de aplicacidn preparadas de ellas. Se aplican en la forme
usual, por ej. mediante riego, aspersidn, como niebla, as-

persidén, pulverizado o como humo,



Las concentraciones ds material%ﬁctivo pue-
den variarse entre dmplios mérgenes. Por lo general se
emplean concentraciones de material activo de 0,00001 %
hasta 20 %, preferentemente de 0,001 haste 5%.

5. Ejemplo 1
Ensayo con Tebranychus

Disolvente: 3 rartes en peso de acetona
Enulsionador: 1l parte en pesoc de éter alquila-
rilpoliglicolico.
10. ' Para la obtencidén de una composicidén de ma-

terial activo conveniente se mezcla una parte en peso
de materlal activo con la cantidad de dlsolvente indica-
da que contiene la cantidad de emulsionador sefalade, y
el concentrado se diluye con agua a la concentracidn

15, deseada.,

Con el preparado de material activo se rocian,
humedas hasta gotear, plantas de judias (Pyaseolus vulgarig
que tienen aproximadamente una altura de 10-30 cm. Estes
plentas de judias estdn fudrtements infestadas con sl édca-

20. ro de arafia comin (Tetranychus urticae) en todos los gra-
dos de desarrollo.

Degpués de los tiempos indicados se determi-
ne la eficacia del preparado de material activo contan~
do los animales muertos. El grado de muertes asi deter-

25, minado se indica en %; 100 % significa que se mataron
todos los dcaros, O % significa que no se maté ningin
adcaro de arafia,

Los materiales activos,las concentraciones de
material activo, los tiempos de evaluacidn y los resulta-

30, dos se desprenden de la tabla a continuacidn:



TABLA

(Acaros perjudiciales para las plantas)

Materiales activos Concentracidn del Grado de muerte en %
material activo en 4 despuds de 8 dias
Para=tio 0,2 20
cl
Ny 0,2 100
CHam5-¢ -, 0,02 100
3 }—_—) 0,002 20
Ccl
Cl
/o 010 "o
7/ N\ 0,02
Caﬁs"S"-: _)-NH, 0,002 70
cl
Cl}.—. 0,2 100
CSHV-S—.;__‘\}-NHZ 0,02 70
CclL
Cl
o 4H9-s~2/_‘\ -NHg 0,2 70
oL’

N 0,2 100
(CHB)ZCH-S-}: -, 0,02 70
c1

o1 0,2 100
CH=0H-CHp~S-/ ) -NH, 0,02 70
oY’

€L Ol 0.2 100
02H5-S-// \‘/\--N..co--cn5 0,02 20
')..—4

Ccl
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Materiales activos Concentracidén del Grado de muertes en %
material activo en % después de 8 dias
Cl
) 0,2 90
CHg=5~¢ ) -Ii=00 0,02 50
Cl
Cl 0,2 100
] 0,02 90
Cl
cl
- 0,2 100
cl
Cl
o 0,2 100
CHg5 ~I-C0~CHg 0,02 70
Cl
Br 0,2 70
CHB"S“Q-NHZ !
Br
Br . 0,2 50
O -5~ ’._\'Nﬂz 0,02 20
Br
cl
- ~NH-COOCH ,~CH 2 98
6 H -5 Q COOCH,~CH CL 0,

Cl
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NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la prédcti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principlo fundemental.
También se hace constar que el invento corresponde a una
golicitud de patente presentada en Alemenia con fecha y
nimero siguientes: 3L de diciembre de 1964, n® F 44,862
Ive, acogléndose por lo tanto a los beneficios que con~
ceden los Convenlos Internacionales en vigor y siendo
lo que constituye le esenoia del referido invento y por
lo que e solieita Patente de Invencidn por 20 aios en
Espafia sobre: "Procedimiento para la preparacién de una
composicidén acaricida con 3,5-dihaldgeno-anilinas como
material activo"; caracterizéndose por lo siguiente:

1l,- Procedimiento para la preparacidén de una

composicidn acaricida con 3,5-dihaldégeno-anilinas como

material activo, de férmula general I

e
JAs

SRl

en la cual X significa cloro o bromo, Rl un resto hidroe
carburo alifdtico, en caso dado sustituido, con 1l=12 dto-
mos de carbono, Ro hidrégeno o alquilo con 1l-5 dtomos de
carbono, R5 hidrdégeno, alquilo en caso dado sustituido,
alquenilo, en ocaso dado sustitufdo, acilo, en caso dado
sustituido o alecoxicarbonilo en caso dado sustituldo y
Ry + Ry conjintamente un radical cearbonilo, ceracteri-

zado porgue se mezcla dicho material activo, con disclven
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tes y/o excipientes, en forma de soluciones, emulsiones,

- suspensiones, polvos, pastas 6 granulados,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los mabteriales activos se mezclan,
disuelven o suspenden con otros materiales activos adecuados.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caracterizado porque el materlal activo se afiade a la com-
posicién en une concentracién comprendida entre 1.1079 &
al 20%, preferentemente entre 1,10~ % al 5%,

4.~ Procedimiento para la preparacidén de una
composicién acaricida con 3,5-diheldgeno-anilinas como ma-

terial agtivo; tal y como queda descrito sustancialmente

en la presente Mem

QQii- _
Esta Memoria ‘conste de foce hojas escrites a mé-

gulna por una sola\pars,

(el S CLe TR

i‘;
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