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"Procedimiento para le obtencién de ésteres del Acido
»alquilmercaptofenil-alquilaulfénico“.

Falbcitants; PARBENFAERIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,
entided alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere a los
ésteres del &cido alquilmercaptofenil-alquilsulfénico
gue tienen propiedades acarieidas, ovicidas y nemati-
cldas, asi como a un procedimiento pare su obtencidn.

5 Ya se ha dado a conocer que el dietil-p~

Mod. 113
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-nitrofenil-tiofogfato se puede emplear ;;:é comba-
tir los 4caros fitopatdgenos y el dietil-(2,4-cloxo—
fenil)-tiofosfato pars combatir los nematodos.

Se ha descublerto gue los ésteres del

fcido alquilmercaptofenil-alquilsulfénico de férmule

<€L~ \ ~0-50,=(CH, ) Ry (1)

SR

en la cual R significa un elgquilo inferior o ciclo-
alquilo, en caso dado sustitufido por haldgeno, ciano
o rodano, R, significa hidrbgeno o haldzeno y n es
1, 2 § 3, musstran fuertes propiedades mcaricidas,
ovicldas y nematieides.

También se ha descubierto que los és-
teres del écido alquilmercaptofenil-alquilsulfénico

de férmula (I) se obtlenen si los fenoles de férmuls

/  \-oa (1I)

SR

en la cual R tiene el significado de arriba, A sig-
nifica hidr6geﬁo 0 ol equivalente de un metal, se ha-
cen reaccionar con helugenuros del 4cido alquilsulfé-

nico de férmula

HaJ.-SOz-(GHZ)nER1 (I1I)
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on 1a ocusl n significa 1, 2 § 3, R; tiene el signifi-
cado de arriba y Hal significe haldgeno, en caso dado
en presencia de medios aceptores de é4cido.

Sorprendentemente muestran los materia-
les activos seglin la presente invencién un efecto aca-
ricida y nematicide oconsiderablemente superior & los
nateriales activos hasta ahora conocidos. Representan
por lo tanto un valioso enriguecimiento de la tée—
anica.

Empleando 4-mstilmercapitofencl y cloruro
del Acido metanosulfbnico como materiales de partida
y si la reaccién se efectiia en presencia de hidrdxido
sédico, entonces el curso de la reaccidén se puede re-

presentar mediante el siguiente esquema de férmulas:

HBGS-U \\-OH + 01-50,-CH, % H3os-// \>-o-so2--c};{3
\:_./ \=—

15.

20.

(IV)

Los materiales de partide estén clara-
mente caracterizados por las férmulas (II) y (III) de
arriba.

En estas férmulas significa R preferen~
temente alquilo con 1 hasta 2 Atomos de carbono y ciclo-
alquilo con 5 hasta 8 4tomos de carbono. Estos restos
estén preferentemente sustituidos por cloro y fluoro,
clano y rodanc, Rl slgnifica preferentemente cloro y

bromo, pero también fluoro y yodo y n significa 1 é 2.
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A glgnifica preferentemente un equivalente de un metal al-
calino, especialmente magnesio, calcio y bario.
Como diluyentes entran en consideracidn
el agua, a8l como todos los disolventes orgénicos iner-
5. tes. Entre estos se encuentran los hidrocarburos, ta-
les como el benceno, tolueno, xilol y bencina, asi como
los hidrocarburos halogenados, tales cono el cloroben-
ceno, pero tambidn el dter, tal como el éter dietilico
y el dioxano, el dipropiléter y el tetrahidrofurano,
10. las cetonas, tal como acetona, dietil-, metil-etil-cetona,
gl ciclopentanon y el ciclohexanone.
También sslpueden emplear mezclas de los
diluyentes arriba mencionados.
Como aceptores de Acidos se pueden em-
15. plear todos los aceptores de Acido usuales. Al traba-
jar en medio acuoso se emplean convenlentemente 10s
hidréxidos alcalinos, tales como el hidréxido potdsi-
co 0 el hidrbxido sbdico, asi como los carbonatos alca~
linos, tales como carbonato sbdico y carbonato potési~
20, c0. Al trabajar en disolventes organicos se emplean
convenlentemente les aminas, tgles como piridina, pi-~
colina, lutidine, dimetilanilinea, dietilanilina, tri-
metil- y trietilamina.
Ias temperaturas de reaccidn se pueden
25. variar entre un amplio margen, ya que los compuestos
de la presente invencidn son estables. Por lo general
ge trabaja entre 20 y 1502C. Estas temperaturas se pue~
den sin embargo sobrepasar o rebajar.
Para la realizacidn del procedimiento

30, de la presente invencidn se emplean coavenientemente
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los materiales de partida en proporciones aproxima-
damente equimoleculares. Sin embargo son posibles las
variaciones de estas proporciones. Ia dosificacibén de
los materieles auxiliares aceptores de Acido se efec-
tha asimismo en forme equimolar, referido & la canti-
dad correspondiente de hidrécido halogenado disociado.
Un exceso hasgta 0,2 Mol del medio aceptor de Acido pue-
de ser convenlente. Al emplear piridina y compuestos
similares como aceptores de 4cido se pueden emplear es—
tos simulténeamente como diluyentes.

Ia elaboracién de la mezcla de reaccidn
go efectiia en la forma usual, por ej. mediante desti-
lacibén o recristalizacién.

Tos materisles de la presente invencién
nuestran, con reducide toxiclidad pare los animales de
ganzre caeliente y fitotoxicldad, fuertes propiedades
geariecldas. Los efectos se presentan con rapidez y
se mantienen largo tiempo. Por lo tanto se pueden em-
plear con gran éxito para combatir los 4caros (Acarina)i

Entre los 4caros son especialmente impor-
tantes los Acaros de arafia (Tetranychidae) asf{ como el
arafia oomdn (Tetranychus urticaee), el &caro del &rbol
frutal (Peratetranychus pilosus), el Eriophyes ribis
y los targonemidas tales como Tarsonemus pallidus y
las garrapatas.

Se debe sefialar expresamente que los
materiales activos de la presente invencidn tienen un
efecto muy fuerte contra los huevos y larvas de los
fcaros. Ademds muestran los dsteres del écido alquil-

mercaptofenil-alquilsulfénico tambidn fuertes propie-
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dades nematicidas, de manera que resultan adecuados
para combatir los nematodos fitopatbdgenos, entre los
que se encuentran principalmente los Aphelenchoides,
tales como el A.ritzemabosi, el A. fragarias, el A.
oryzeaj los Ditylenchus, tales como el D.dipsacl, los
Meloldogyne, tal como el M.arenaria y M. lncognita,
log Heterodera, tmles como el H.rostochiensis, el
H, schachtil, as{ como los nematodos de libre vida en
las raices, por ej. los de lasg familias Paratylenchus,
Pratylenchus, Rotylenchus, Xiphinema y Radolpholus.
Los materiales de la presente invencidn
ge pueden transformar en lag formulaciones usuales,
tales como soluciones, smulsiones, suspensiones, pol-
vog, pastas y granulados. Estas se obtienen en forma
conocida, por ej. alargando los materiales activos
con disolventes y/o materiales vehiculo o de carga,
en caso dado empleando simulténeamente medios de emul-
gién y/o de dispersidn, pudiéndose, en el caso de en-
plear agua como diluyente, utilizar en caso dado di-
golventes orgénicos como auxiliares de la disolucidn
(véase Agricultural Chemicals, Marzo 1960, pégs. 35-38).
Como materiasles auxiliares entran esencialmente en
congideracidn: los disolventes, tales como losg aroma-
tos (por ej. el xilol, el benceno), los aromatos clo-
rados (por ej. los clorobencenos), las parafinas (por
ej. las fracciones de pstréleo crudo), los alcoholes
(por ejo €1 metanol, el butanol), las aminas y los de-
rivados aminicos (por ej. la etanolamina, la dimetil-
formamida) y agua; 1os materiales vehiculo, tales co-

mo las harinas de rocas naturales (por ej. las caolinas,
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la creta, las arcilles, el talco) y las harinas de
rocas sintéticas (por ej. el Acido silicico altemen-

to disperso, los silicatos); los medios de emulsibn,
tales como los emulsionadores no-iondgenos y anidnicos
(podej. el &ster del dcido graso polioxietilénico, el
éter del alcohol graso polioxietilénico, los sulfonatos
alquilicos y arflicos) y los medios de dispersién ta-
les como la lignina, las deslixiviaciones sulfiticas y
1la celulosa metilica.

Tos materiales activos segin la presente
invencidn se pueden presentar en las formulacibdnes en
mezcla con otros materiales activos conocldos.,

Las formulaciones contienen por 1o gene-
ral entre 0,1 y 95% en peso de material amctivo, prefe-
rentemente entre 0,5 y 90.

Loz materiales activog se puedén emplear
como tales, en forma de sus formulaciones o de lag for-
mas de aplicacidén preparadas de ellos. Bl empleo se ree-
lize en la forma usual, por ej. mediante aspersidn, rie-
go, esparcidn, elaboracidén dentro de la tierra, por ej.
mediante inyeccién o también fresado o tratamiento de
los surcos de arado.

Lag concentraciones del material activo,
pueden variar entre amplios limites. Por lo general se
emplean para combatir 1los Acaros concentraciones de ma-
terial activo de 0,00001 % hasta 20 %, prefersntemente
de 0,01 hasta 5 %, Para combatir los nematodos se en-
cuentra la cantidad de aplicacidn aproximadamente en

10 hasta 50 kz. de materiel activo/hectérea.
Ejemp;o A -
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Engayo con tetranychus
Dismolvente: 3 partes en peso de dimetilformemida.

Emulalonadors 1 parle en peso de éter alquilarilpoli-
glicblico.

Para la obtencidn de un preparado de ma-
terial activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de
material activo con la centidad de disolvente indicada,
que contiene la cantidad de emulslonador indicada, y el
concentrado se diluye con agua a la concentracidn de-
geada.

Con el preparado de material activo se
rocian plantas de judias (Phaseolus vulgaris) que tie-
nen aproximadamente una altura de 10-30 cm, hasta es-
tar himedas goteando. Estas plantas de judias estén
fuertemente infegtadas con Acarcs de arafia comin Tetra-
nychus articae en todos los estados de desarrollo.

Después de los tiempos indicados se de-
termina le eficacis 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 Acaros de arafa, O % gignifica que no se
matdé ningin 4caro de arafia.

Log materiales activos, las concentra-
ciones dé materisl activo, los tiempos de evaluacién
y los resultados se desprenden de la tabla a conti—

nuacidn.



Tabla

(Acaros perjudicisles a las plantas)

Nateriales activos Concentracidn de Grado de muertes
material activo en % degpuds de
en % 8 dias

Dietil~p-nitrofenil-
~tlofosfato 0,2 20

(conocido)

:/ \\ -0=30 ~CH3 0,2 98

\=/

s /1 \>
-0=30 -CH 0,2 100
G55 \ 0,02 95

OH 5~ -0-302~CH201 0,2 100
0HgS- \\-0-s0 o~CH 0,2 100
\\ 0,02 98

Ejemplo B -

Enssayo de concentraclones limite



S

10,

15

20.

25.

=1.0=
Nematodo de ensayo: Keloidogyne incognita

Digolventes 40 partes en peso de dimetilformemids

Emulsionador: 10 paries en peso de éter alquilaril-
poliglicdlico

Pare la obtencién de un preparado de ma-
terial actlvo conveniente se mezcla 1 parte en peso de
meterial sctivo con la cantidad de disolvente indicada,
se agrega la cantided de emulsionador indicado y el
concentrado se diluye con agua a la concentracién de-
geada.

E]l preparado de material activo se mez-
cla Intimemente con tisrrra que esté fuertemente infes-
tade con los nematodos de ensayo. Aqui précticemente
no tiene importancia la concentracidn del materiel
activo en el preparago, siendo 1o decisivo (nicamente
le centlidad de materisl activo por unidad de volumen
de tierra, lo que se indica en ppm. Ie tierra se llena
en tiegbtos, se siembran lechugas y los tiestos se man-~
tienen en un inverniculo a una temperatura de 27%2. Des-
pués de 4 semanas se comprueba el ataque de los nemato-
dos sobre las raices y se determina en % el grado de efi-
cacia del material activo. El grado de eficaciam es 100%
cuando se ha evitado el ataque totalmente, es de 0y
cuando el ataque es lgual de elevado como enlas plan=-
tas de control sin tratar, pero infestadas de lgual
forma.

Los materiales activos, las cantidades
empleadas y log resultados se desprenden de la tabla

a continnacién
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Tabla

{Ensayo de concentraciones limite)

Material activo Grado de eficacia en % con cantidades
de aplicacidn de
40 ppm 20 ppm 16 ppm
C2H5 \ u
p0-{! \\-c1 98 90 0
O H0 h
C1
(eonocido)
38-\\ «(S0 ~GH201 100 95 50

Ejemplo 1 -

/
H3C-S-/ \ ~0-50,~CH,

—

A 500 occ de benceno se agregan 70 g de
metilenomercaptofenol y 60 g de metanosulfocloruro y
en la solucidn se gotean 120 g de piridina. Despuds de
5e agitar durante 8 horas a 602 se deja enfriar, se agpi-
ra de las sales precipitadas y el filtrado se evaporsa.
El regiduo destila al p.e.o’o1 1508, El destilado so~
lidifica después de reposar durante algin tiempo y
tiene un punto de fusibén de 732. Rendimiento 84 g
10, (77 # de 1a teoria).
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// >
Hsca-s-\- \ ~0~50,-CH

En una solucién de 11 g de hidréxido sé-
dico en 200 cc de agua se disuelven agitando 38,6 g de
p-etilmercaptofencl y a esto se gotea uns solucidn de 30
g de metanosulfocloruro en 50 cc de acetona. Para com-~
pletar la reaccidén se calienta el preparado afdn durante
una hora bajo reflujo. Despuéds de enfriar se recoge el
eceite precipitado con cloruro metilénico, seagita una
vez con egua y se seca sobre sulfato sbdico. El disol~
vente se evapora y el residuo se destila. P'e'0,01 1382,
Ie substancia oristalize despuéds totalmente y muestra
un punto de fusién de 682. Rendimiento 40,5 g (70% de la
teoria).

En forma anfloga se pueden obtener los

compuestos sigulentes:

H.CS

3
| :/ \\-oso ~CH

20
3 y 2 3 nD 1 ? 5732

BEster del Acido m-metilmercaptofenil-metanosulfdénico
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i cs-\.// \ ~0-50,=CH,-C1 120 1,5803

L —.

Ester del Acido p-metilmercaptofenil~clorometanosulfé-
nico.
N O T A

Degerite suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadaqbon susceptibles de modifica~
cloneg de detalle en cuanto no glteren su principlo
fundamental. También se haee constar que el invento
corregponde a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania n? P 46.468 IVb/12 qu de 29 dejunio de 1.965
acogiéndogse, 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 10 que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Egpafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
ESTERES DEL ACIDO ALQUIIMERCAPTOFENIL~ALQUILSULFONICOM;
caracterizédndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la obtencién
de ésteres del Acido slquilmercaptofenil-alquilsulfé-

nico, caracterizado,porque los fenoles de férmula
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en la cual R significa un elquilo o cicloalgquilo in-
ferior, en caso dado sustituido por halbgeno, ciano

o rodano, A significa hidrégeno o un equivalente de

un metal, se hace reaccionar con halogenuros del &cide

alquilsulfénico de férmula

Hal-SOa-(CHZ)nER1

(III)
en la cual R1 gignifica hidrdgeno o haldgeno y Hal
glgnifice haldgeno y n es 1,2 6 3, en caso dado en
presencia de medios aceptores de deido,
28 - Procedimiento para la obtencién
de 4stgresdel 4cido alqujlmercaptofenil-alquilsulfé~

nico, t&l y como queda ghGpgtancialmente descrito en la

presente
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