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Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere a los 

ásteres del ácido alquilmercaptofenil-alquilsulfónlco 

que tienen propiedades acaricidas, ovicldas y nemati- 
cidas, asi como a un procedimiento para su obtención.

Ya se ha dado a conocer que el diatll-p-5



tir los ácaros fitopatógenos y el <3ietil- (2,4-cloro- 

fenil)-tiofosfato para combatir los nematodos.
Se ha descubierto que los ásteres del 

ácido alquilmercaptofenil-alquilsulfónico de fórmula

en la cual R significa un alquilo inferior o ciclo- 
alquilo, en caso dado sustituido por halógeno, ciano 
o rodano, R^ significa hidrógeno o halógeno y n es 
1, 2 ó 3, muestran fuertes propiedades acaricidas, 
ovicidas y nematicidas.

teres del ácido alquilmer capto fe nil-alquilsulfónico 

de fórmula (I) se obtienen si los fenoles de fórmula

en la cual R tiene el significado de arriba, A sig­

nifica hidrógeno o el equivalente de un metal, se ha­

cen reaocionar con halugenuros del áoido alquilsulfó- 

nico de fórmula

(I)

SR

También se ha descubierto que los és-

(II)

SR

Hal-SOg^CHg)^ (III)



en la cual n significa 1, 2 6 3, tiene el signifi­

cado de arriba y Hal significa halógeno, en caso dado 

en presencia de medios aceptores de ácido.
Sorprendentemente muestran los materia­

les activos según la presente invención un efecto aca- 

ricida y nematicida considerablemente superior a los 

materiales activos hasta ahora conocidos. Representan 
por lo tanto un valioso enriquecimiento de la téc­

nica.
Empleando 4-metilmercaptofenol y cloruro 

del ácido metanosulfónico como materiales de partida 

y si la reacción se efectúa en presencia de hidróxido 
sódico, entonoes el curso de la reacción se puede re­
presentar mediante el siguiente esquema de fórmulas:

mente caracterizados por las fórmulas (II) y (III) de 

arriba.
En estas fórmulas significa R preferen­

temente alquilo con 1 hasta 2 átomos de carbono y ciclo- 

alquilo con 5 hasta 8 átomos de carbono. Estos restos 

están preferentemente sustituidos por cloro y fluoro, 
clano y rodano. R^ significa preferentemente cloro y 

bromo, pero también fluoro y yodo y n significa 1 ó 2.

(IV)

Los materiales de partida están clara-



A significa preferentemente un equivalente de un metal al­

calino, especialmente magnesio, calcio y bario.
Como diluyantes entran en consideración 

el agua, así como todos los disolventes orgánicos iner­

tes. Entre estos se encuentran los hidrocarburos, ta­
les como el benceno, tolueno, xilol y bencina, asi como 
los hidrocarburos halogenados, tales como el cloroben- 

ceno, pero también el éter, tal como el éter dietilico 
y el dioxano, el dipropiléter y el tetrahidrofurano, 

las cotonas, tal como acetona, dietil-, metil-etil-cetona, 

el ciclopentanon y el ciclohexanon.
También se[pueden emplear mezclas de los 

diluyentes arriba mencionados.
Como aceptores de ácidos se pueden em­

plear todos los aceptores de ácido usuales. Al traba­
jar en medio acuoso se emplean convenientemente los 
hidróxidos alcalinos, tales como el hidréxido potási­

co o el hidróxido sódico, asi como los carbonatos alca­

linos, tales como carbonato sódico y carbonato potási­

co. Al trabajar en disolventes orgánicos se emplean 
convenientemente las aminas, tales como piridlna, pi- 

colina, lutidina, dimetilanilina, dietilanilina, tri- 

metil- y trietilamina.
Las temperaturas de reacción se pueden 

variar entre un amplio margen, ya que los compuestos 
de la presente invención son estables. Por lo general 

se trabaja entre 20 y 150SC. Estas temperaturas se pue­

den sin embargo sobrepasar o rebajar.
Para la realización del procedimiento 

de la presente invención se emplean convenientemente
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los materiales de partida en proporciones aproxima­

damente equimoleoulares. Sin embargo son posibles las 

variaciones de estas proporciones. La dosificación de 

los materiales auxiliares aceptores de ácido se efec­
túa asimismo en forma equimolar, referido a la canti­
dad correspondiente de hidrácido halogenado disociado. 

Un exceso hasta 0,2 Mol del medio aceptor de ácido pue­
de ser conveniente. Al emplear piridina y compuestos 

similares como aceptores de ácido se pueden emplear es­
tos simultáneamente como diluyantes.

La elaboración de la mezcla de reacción 

se efectáa en la forma usual, por ej. mediante desti­
lación o recrlstalización.

Los materiales de la presente invención 
muestran, con reducida toxicidad para los animales de 
sangre caliente y fitotoxicidad, fuertes propiedades 

acaricidas. Los efectos se presentan con rapidez y 
se mantienen largo tiempo. Por lo tanto se pueden em­

plear con gran áxito para combatir los ácaros (Acariña)1
Entre los ácaros son especialmente impor­

tantes los ácaros de araña (Tetranychldae) asi como el 

araña oomtin (Tetranychus urticae), el ácaro del árbol 

frutal (Peratetranychus pilosus), el Eriophyes ribis 
y los tarsonemidas tales como Tarsonemus pallidus y 

las garrapatas.
Se debe señalar expresamente que los 

materiales activos de la presente invención tienen un 

efecto muy fuerte contra los huevos y larvas de los 

ácaros. Además muestran los ásteres del ácido alquil- 

mercaptofenil-alquilsulfónico tambián fuertes propie-
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2 1

dades nematicidas, de manera que resultan adecuados 
para combatir los nematodos fitopatógenos, entre loa 

que se encuentran principalmente los Aphelenchoides, 

tales oomo el A.ritzemabosl, el A. fragariae, el A.
5. oryzae; los Ditylenchus, tales como el D.dipsaci, los

Meloidogyne, tal como el n.arenaria y M. incógnita, 

los Heterodera, tales oomo el H.rostochiensis, el 

H. schachtii, asi como los nematodos de libre vida en 
las raíces, por ej. los de las familias Paratylenchus, 

10. Pratylenchus, Rotylenchus, Xiphinema y Radolpholus.

Los materiales de la presente invención 

se pueden transformar en las formulaciones usuales, 

tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol­
vos, pastas y granulados. Estas se obtienen en forma 

15. conocida, por ej. alargando los materiales activos
con disolventes y/o materiales vehículo o de carga, 

en caso dado empleando simultáneamente medios de emul­
sión y/o de dispersión, pudiéndose, en el caso de em­
plear agua como diluyante, utilizar en caso dado di- 

20. solventes orgánicos oomo auxiliares de la disolución
(véase Agricultural Chemicals, Marzo 1960, págs. 35-33)* 

Como materiales auxiliares entran esencialmente en 
consideración: los disolventes, tales oomo los aroma- 
tos (por ej. el xilol, el benceno), los aromatos clo- 

25. rados (por ej. los clorobencenos), las parafinas (por
ej. las fracciones de petróleo crudo)j, los alcoholes 

(por ej. el metanol, el butanol), las aminas y los de­

rivados amfnicos (por ej. la etanolamina, la dimetil- 

formamida) y agua; los materiales vehículo, tales co- 

* mo las harinas de rocas naturales (por ej. las caolinas,30
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la creta, laa arcillas, el talco) y las harinas de 

rocas sintéticas (por ej. el ácido silícico altamen­

te disperso, los silicatos); los medios de emulsión, 
tales como los emulsionadores no-ionógenos y aniónicos 

(poxjej. el áster del ácido graso polioxietilénico, el 

éter del alcohol graso polioxietilénico, los sulfonatos 

alquilicos y arílicos) y los medios de dispersión ta­

les como la lignina, las deslixiviaciones sulfitlcas y 

la celulosa metílica.
Los materiales activos según la presente 

invención se pueden presentar en las formulaciones en 

mezcla con otros materiales activos conocidos.
Las formulaciones contienen por lo gene­

ral entre 0,1 y 95% en peso de material activo, prefe­
rentemente entre 0,5 y 90.

Los materiales activos se pueden emplear 
como tales, en forma de sus formulaciones o de las for­
mas de aplicación preparadas de ellos. El empleo se rea­

liza en la forma usual, por ej. mediante aspersión, rie­
go, esparción, elaboración dentro de la tierra, por ej. 

mediante inyección o también fresado o tratamiento de 

los surcos de arado.
Las concentraciones del material activo, 

pueden variar entre amplios límites. Por lo general se 
emplean para combatir los ácaros concentraciones de ma­
terial activo de 0,00001 % hasta 20 %, preferentemente 

de 0,01 hasta 5 %. Para combatir los nematodos se en­
cuentra la cantidad de aplicación aproximadamente en 

10 hasta 50 kg. de material activo/hectárea.

Ejemplo A -



Ensayo con tetranychus
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida.

Emulsionadort 1 parte en peso de éter alquilarilpoli- 
glicólico.

Para la obtención de un preparado de ma­
terial activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de 
material activo con la cantidad de disolvente indicada, 

que contiene la cantidad de emulsionador indicada, y el 
concentrado se diluye con agua a la concentración de­

seada.
Con el preparado de material activo se 

rocían plantas de judias (Phaseolus vulgaris) que tie­
nen aproximadamente una altura de 10-30 cm, hasta es­
tar húmedas goteando. Estas plantas de judias están 
fuertemente infestadas con ácaros de araña común letra- 

nychus articae en todos los estados de desarrollo.
Después de los tiempos indicados se de­

termina la eficacia del preparado de material activo 

contando los animales muertos. El grado de muertes asi 

determinado se expresa en %. 100 % significa que se mata­

ron todos los ácaros de araña, 0 % significa que no se 

mató ningún ácaro de araña.
Los materiales activos, las concentra­

ciones dá material activo, los tiempos de evaluación 

y los resultados se desprenden de la tabla a conti­
nuación.



T a b l a

(Acaros perjudiciales a las

Materiales activos Concentración de
material activo 

en %

Dietil-p-nitrofenil-
-tiofosfato 0,2
(conocido)

0,2
0,02

Ejemplo B -

Ensayo de concentraciones limite

plantas)

Orado de muertes 
en % después de 

8 dias

20

98

100
95

100

100
98



Nema-todo de ensayo: Meloidogyne incógnita

Disolvente: 40 partes en peso de dimetilformamida
Emulsionador: 10 partes en peso de éter alquilaril-

poliglicólico
Para la obtención de un preparado de ma­

terial activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de 
material activo con la cantidad de disolvente indicada, 
se agrega la cantidad de emulsionador indicado y el 
concentrado se diluye con agua a la concentración de­
seada.

El preparado de material activo se mez­
cla intimamente con tierrra que está fuertemente infes­

tada con los nematodos de ensayo. Aquí prácticamente 
no tiene importancia la concentración del material 
activo en el preparado, siendo lo decisivo tínicamente 
la cantidad de material activo por unidad de volumen 

de tierra, lo que se indica en ppm. La tierra se llena 

en tiestos, se siembran lechugas y los tiestos se man­
tienen en un invernáculo a una temperatura de 273. Des­

pués de 4 semanas se comprueba el ataque de los nemato- 

doa sobre las raíces y se determina en /ó el grado de efi­
cacia del material activo. El grado de eficacia es 100% 

cuando se ha evitado el ataque totalmente, es de 0% 
cuando el ataque es igual de elevado como enJas plan­

tas de control sin tratar, pero infestadas de igual 

forma.
Los materiales activos, las cantidades 

empleadas y los resultados se desprenden de la tabla 

a continuación



T a b l a

(Ensayo de concentraciones limite)

Material activo Grado de eficacia en % con cantidades
de aplicación de

40 ppm 20 ppm 10 ppm

CJ^O, S 2 ?  \ w /— r\
^P-0-// \\-Cl

OgH^O
Cl

(conocido)

98 90 0

CH^S OSOg-CHgOl 100 95 50

Ejemplo 1

A 500 oo de benceno se agregan 70 g de 

metilenomercaptofenol y 60 g de metanoaulfocloruro y 
en la solución se gotean 120 g de piridina. Después de 

5* agitar durante 8 horas a 602 ge deja enfriar, se aspi­

ra de las sales precipitadas y el filtrado se evapora. 
El residuo destila al p . e . p ^  1502. El destilado so­

lidifica después de reposar durante algdn tiempo y 
tiene un punto de fusión de 732. Rendimiento 84 g 

(77 % de la teoría).10.



Ejemplo 2 -

H5C2-S- *0**S0g**CĤ

5.

10.

15.

En una solución de 11 g de hidróxido só­

dico en 200 cc de agua se disuelven agitando 38,6 g de 
p-etilmercaptofenol y a esto se gotea una solución de 30 

g de metanosulfocloruro en 50 cc de acetona. Para com­

pletar la reacción se calienta el preparado aún durante 
una hora bajo reflujo. Despuás de enfriar se recoge el 

aceite precipitado con cloruro metilánico, seagita una 
vez con agua y se seca sobre sulfato sódico. El disol­

vente se evapora y el residuo se destila. P*e*o,o;i. 3-38S. 
La substancia cristaliza despuás totalmente y muestra 
un punto de fusión de 683. Rendimiento 40,5 g (70% de la 

teoría).
En forma análoga se pueden obtener los 

compuestos siguientes:

n^O 1,5732
D

Ester del ácido m-metilmercaptofenil-metanosülfónico



O-SOg-CHg-Cl ng° 1,5803

Ester del ácido p-metilmercaptofenil-clorometanosulfó- 

nico.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza

10.

15.

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas'son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 
Alemania nS F 46.468 IVb/l2 qu de 29 dejunio de 1.965 
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido Invento y 

por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
ESTERES DEL ACIDO ALQUIIMERCAPTOFENIL-ALQUILSULFONICO"; 
caracterizándose por lo siguiente:

IR - Procedimiento para la obtención 
de ásteres del ácido alquilmercaptofenil-alquilsulfó- 
nico, carácterizado,porque los fenoles de fórmula
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en la cual R significa un alquilo o oicloalquilo in­

ferior, en caso dado sustituido por halógeno, ciano 
o rodano, A significa hidrógeno o un equivalente de 

un metal, se hace reaccionar con halogenuros del àcide 
alquilsulfónico de fórmula

Hal-SOg-( CHg)

(III)

en la cual R^ significa hidrógeno o halógeno y Hal 
significa halógeno y n es 1,2 6 3* en caso dado en 

presencia de medios aceptores de ácido.
29 - Procedimiento para la obtención 

de óstqres del ácido alqu^lmercaptofenil-alquilsulfó- 

níco, t& ptancialmente descrito en la

presente ̂ emoriá
^consWde catorce hojas es-

critas a máq! cara.27JW. !3át-,
IKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

^  Y MODE!
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