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"Procedimiento para l a  preparación de 2 ,2 ,2 - t i l  

e l o roetilidenan i l in a s  de efectos acaric idas".

FARBEin?ABRIISN BAYSR AETlENCEgüLLSCHAFT, entidad  a le­

mana, residen te  en Le ve r  ku.se n-B aye r  we rk , Alemania.

La presente invención se re f ie re  a nuevos 

2 ,2 ,2 - tr ic lo ro e til id e n a n il in a s  que tienen  propiedades 

acari oidas, asi como a un procedimiento para su prepa 

ra c i ón.

5. Ya se ha dado a conocer que fo sfa to s , por ejem

Mod. !H
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pío e l  0 ,0 -d im e til-S -(e tilm e rc a p to e til) - fo s fa to , pue­

den se r u til iz a d o s  como sustanc ias de acción a c a r ic i-  

da. Ultimamente, s in  embargo, se ha notado una dismi­

nución de su e f ic a c ia , debido a que lo s  ácaros lle g a ­

ron a se r cada vez más re s is te n te s .

Ahora se ha encontrado que la s  nuevas 2 ,2 ,2 - t i i  

c lo ro e tilid e n a n ilin a a  de fórmula general:

en l a  que Hal rep resen ta  f lú o r , c loro  y /o  bromo,' R a l­

qu ilo  y /o  n i t r i l o ,  x cero o un número da 1 a 5, y 0,1 

ó 2 y z 0 ,1 , 2 ó 3̂  sign ificando  x e y , por lo  menos,

1 y siendo la  suma de x 4 y  4- z como máximo 5, muestran 

fu e r te s  propiedades acari oídas.

Además, se ha encontrado que se obtienen la s  

2 ,2 ,2 - tr ic lo ro e t il id e n a n il in a s  de fórmula (I) de t a l  

manera que s u l f in i l a r i l in a s  de fórmula general:

(Hal)g

(CF^)y

(I)

(Hal)x

(II)
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en la  que Hal, R, x, y , s tien en  lo s significados 

a rr ib a  indicados, se hacen reaccionar con d o r a l  de 

fórmula

eventualmente en presencia de d iso lventes y, en e l  

caso dado, en presencia de un ca ta lizado r, disocián­

dose dióxido de azufre.

Ha de considerarse manifiestamente sorprendente 

e l  hecho de que la s  2 ,2 ,2 - tr ic lo ro e til id e n a n il in a s  sug 

cep tib les de se r obtenidas segdn la  invención tienen  

una potencia acaric id a  superior que aquella  de, por 

ejemplo, e l  ya conocido 0 ,0 -d im etil-S -(e tllm ercap to - 

e t i l ) - f o s f a to .

Si. se emplea por ejemplo l a  2 ,3 ,4 ,6 -te trac lo ro - 

s u lf in i la n il in a  como m ateria l de p a rtid a , e l  desarro­

l l o  de l a  reacción puede se r representado por e l  s i ­

guiente esquema de fórmulas

C1 Cl

(II I )

(IV)
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Las sustancias de p a rtid a  están  terminantemen­

te  carac terizadas por la s  p rec itad as fórmulas ( I I )  y 

( H l ) .  En la  fórmula ( I I ) ,  Hal rep resen ta  p re fe r ib le ­

mente c la ro  y R re s to s  a lq u ilo , particularm ente meti­

lo , e t i l o ,  p rop ilo  e iso p ro p ilo .

Como ejemplos de la s  s u lf in i la n i l in a s  de fórmu 

l a  ( I I )  ap licab les  segdn e l  invento , sean mencionadas 

en d e ta lle :  2 -, 3- y 4 -c lo ro su lf in ila n il in a s ,

2 ,3 - , 2 ,4 - , 2 ,5 - , 3 ,4- y 3 ,5 -d ic lo ro su lf in ila n il in a s ,

2 .3 .4 -  , 2 ,3 ,5 - , 2 ,3 ,6 - , 2 ,4 ,5 - , 2 ,4 ,6 - y 3 ,4 ,5 - t r i -  
c lo r o s u lf in ila n il in a s ,

2 .3 .5 .6 -  , g ,3 ,4 ,ó- y 2 ,3 ,4 ,5 - te tr a c lo ro s u lí ln i la n i-  

l in a s ,  p e n ta c lo ro su líin ila n ilin a ,

2 .4 -  y 3 ,4 -d if lu o rs u lf in ila n il in a ,

2 .4 .6 -  t r i f lu c r s u l f in i la n i l in a ,

2- e l or o -5 -fluor s u lf in i  la n i l i n a ,

3.5- di e l o ro -4 -flúor su lf in i  la n i l i n a ,

2 .3 .5 .6- te t r a c lo r  o -4 -flu o ran ilin a ,

2 -flu o r-4 -b ro m o -su lfin ilan ilin a ,

2 .4 .6 -  t r im e t i l - 3-f lú o rs u lf in i la n i l in a ,

2- m etil-3 -c lo ro  y 2 -m etil-4 -c lo ro  y 2 -m etil-5 -c lo ro

y 2 -m e til-6 -c lo ro su lf in ila n ilin a , ^

3- m etil-4 -c lo ro  y 3-me t  i  1- 6- e l or o su lfi ni la n i l in a ,

4- me t i l - 2 -  e l or osulf i n i l a n i l in a ,

2 .4 - <3i c loro -5 -m etilsu líin ilan ilin a ,

3- y 4-br omosulf i  n i la n i l in a ,

2 .4 .6 -  tr ib ro m o su lf in ila n ilin a ,

2-me t i l - 5 - b r  o m o su lfin ilan ilin a ,

2 .4- meti 1-6-br o m osu lfin ilan ilina ,

2 .6- d ib romo-4-metil y 2 ,4 -dib r  orno-6-me t i 1s u lf i  n i1

-  4 -
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anilina, ó  4  D  4  4  8

2 .4 -  dibromo-6-doro y 2,6-dibrom o-4-clorosulfinil- 

anilina,

3 .5 - b i s - ( t r i f lu o rm e t i i ) - s u lf in i la n i l in a ,

2 - t r i  fluorme t i l - 4 - c l  oro y 3-1 rifluorm eti 1 -6 -elorc- 

su lf in i  la n i l in a ,

2- t r i  f  luorme t i  1- 4- ci an osu lfin i l a n i l in a ,

2 .6 - d ic lo ro -4 -c ia n o su lf in ila n ilin a ,

2 .3 .5 .6- te trac lo ro -4 -c ian o su l f in í  la n il in a ,

3- br orno- 4 -t e r-b u t i  1 a u lf in i la n i l in a  y

2 ,3 ,5 - tr i  c lo ro -4 ,6 -d i c ia n o su lf in ila n ilin a .

Las s u lf in ila n il in a s  a a p lic a r  hasta  ahora son 

conocidas tan  solo en p a rte . Las s u lf in i la n il in a s  aún 

no conocidas pueden se r preparadas de la  misma manera 

que la s  conocidas, convenientemente por calentamiento 

con re f lu jo  da la s  a n ilin a s  con cloruro de t io n ilo .

La reacción segdn e l  invento es llevada a cabo 

convenientemente en presencia de diluyentes. Para e l lo  

es apropiado muy particularm ente un exceso de d o r a l .  

Sin embargo, pueden ap lica rse  también otros diluyentes 

que son in e r te s  para lo s  p a rtic ip a n te s  en la  reacción. 

A es to s  pertenecen hidrocarburos, ta le s  como é te r  de 

p e tró leo , benceno, tolueno y xileno; hidrocarburos cío 

rados, ta le s  como te tra c lo ru ro  de carbono, 1 ,1 ,2 ,2 -te -  

trac lo roe tano , clorobenceno, o-diclorobenceno y qf-clo 

ro n a fta lin a ; é te re s , ta le s  como dioxano; cotonas, ta ­

le s  como m etiliso b u tilce to n a , y á s te re s , ta le s  como 

ace ta to  de m onom etilglicoléter y ace ta to  de monoetil- 

g lic o lé te r .

Puede acelerarse  l a  reacción segán e l  invento
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30.

mediante la  adición de ca ta lizado res del J9E9 W 'lo s  

ácidos de Lewis. Como ejemplos de ca ta lizado res sean 

mencionados: t r if lu o ru ro  de boro, como e te ra to  d ie t i -  

l ic o  o e te ra to  d ib u ti l ic o , c lo ruro  de aluminio anhidro, 

c loruro  fé r r ic o  y c lo ruro  de estaño te tra v a le n te .

Las tem peraturas de reacción pueden v a r ia r  den­

t ro  de ámplios lim ite s . Por lo  general, se tra b a ja  en­

t r e  50° y 200°C, preferiblem ente en tre  80° y 120°C.

En l a  ejecución del procedim iento, por mol de 

s u lf in i la n il in a  se a p lic a , por lo  menos, 1 mol de d o ­

r a l .  Los ca ta lizado res son aplicados en cantidades de 

un 0,01 % h asta  un 5 %, calculado sobre l a  mezcla de 

reacc i ón.

En l a  forma más conveniente se emplea un exceso 

de d o r a l  y se ca lie n ta  l a  mezcla de reacción a l a  tem 

pera tu ra  de e b u llic ió n  con re f lu jo , disociándose dióxi 

do de azufre. Una vez term inada la  reacción , se e lim i­

na e l  exceso de d o r a l ,  respectivamente e l  d iso lven te, 

por d e s tila c ió n  y se p u r if ic a  e l  producto de reacción 

por d e s tilac ió n  o re c r ia ta liz á c ió n . Por lo  general, lo s  

productos en b ru to  ya tienen  una elevada pureza. Los ren 

dimientos son, en la  mayoría de lo s  casos, prácticamen­

te  c u an tita tiv o s .

Las sustancias ac tiv a s  segdh e l  invento , mues­

tra n  en combinación con poca tox ic idad  para animales de 

sangre ca lien te  y con poca f ito to x ic id a d , un fuerte  efec 

to  acaric id a . Los e fec to s  comienzan rápidamente y son 

de la rg a  duración. Por e l lo ,  la s  sustancias a c tiv a s  pus 

den ser ap licadas con buen é x ito  para combatir ácaros 

(A cariña), particularm ente ta le s  que ya son en mayor o
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menor grado re s is te n te s  a fo sfa to s .

En cuanto a lo s  ácaroa, son de p a r tic u la r  impor­

tanc ia  lo s  ácaroa h ilado res (Tetranychldae), ta le s  como 

e l  ácaro h ilad o r común (Tetranychus u r tic a e ) , e l  ácaro 

5, h ilad o r de f ru ta le s  (Paratatranychus p ilo su s); ácaros

de ag a lla , ta le s  como e l  ácaro de ag a lla  de g ro se lla  

(Eriophyes r i b i s ) ,  y tarsonemidos, ta le s  como Tarsone- 

mus p a llid u s; asi como aradores o garrapatas.

Las sustancias ac tivas según e l  invento pueden 

10. se r transformadas en la s  formulaciones usuales, ta le s

como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pas 

ta s  y granulados. E stas formulaciones son preparadas 

de la  manera usual, por ejemplo mezclándose la s  sustan­

c ias ac tiv as  con d iluyen tes, vale d ec ir, con disolven- 

15. te s  líqu idos y /o  sustancias de vehículo só lid as , even­

tualmente con e l  empleo de agentes supercialmente a c ti 

vos, e s  d ec ir, emulsivos y /o  agentes d ispersantes. En 

e l  caso de u t i l iz a r s e  agua como d iluyante, pueden ap li 

carse, por ejemplo, también d iso lventes orgánicos como 

20. d iso lventes au x ilia re s . Como disolventes líqu idos en­

tra n  en consideración esencialm ente: hidrocarburos aro 

máticos, ta le s  como xileno y benceno; hidrocarburos 

clorados, ta le s  como clorobencenos; p a ra finas , ta le s  

como fracciones de petró leo ; a lcoholes, ta le s  como meta 

25. nol y butanol; d iso lventes fuertemente po lares, ta le s

como dimetilformamida y d im etilsu lfóx ido , a s i como agua; 

como sustancias de vehículo só lid as : polvos m inerales 

n a tu ra le s , ta le s  como cao lines, a r c i l la s ,  ta lc o  y creta:; 

polvos m inerales s in té tic o s , ta le s  como ácido s i l íc ic o  

30. altamente disperso y s i l ic a to s ;  como emulsivos: emulsi-
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vos no i  onAgenos y aniónicos, tsá-érs como á s te re s  de po 

l io x ie ti le n o  y ácidos grasos, á te re s  de p o lio x ie tile n o  

y alcoholes g rasos, por ejemplo a lq u i1a r i lp o l ig l ic o l -  

á te r ,  su lfonatos a lq u ílic o s  y a r i l ic o s ;  como agentes 

d ispersan tes: por ejemplo lig n in a , l e j í a s  de desecho 

de s n l í l to  y m etilcelu losa .

Las sustancias a c tiv a s  pueden e s ta r  p resen tes 

en la s  formulaciones en mezcla con o tras sustancias 

ac tiv a s  conocidas.

Por lo  general, la s  formulaciones contienen en­

t r e  un 0,1 % y un 95 % en peso de sustancia  a c tiv a , 

preferiblem ente entre  un 0,5 % y un 90 % en peso.

Las sustancias a c tiv a s  pueden se r aplicadas 

como ta le s ,  en forma de sus formulaciones o de la s  

formas de ap licación  preparadas de la s  mismas, ta le s  

como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, 

pastas y granulados l i s to s  para e l  uso. La ap licación  

procede en forma usual, por ejemplo, pu lverización , 

rociado, rieg o , espolvoreo y d is trib u c ió n .

El contenido en sustancia  ac tiv a  en la s  prepara 

ciones l i s t a s  para e l  uso, puede v a r ia r  dentro de am­

p lio s  lim ite s . Por lo  general, e s tá  en tre  un 0,001 % 

y un 5 %, preferiblem ente en tre  u n 0 , 0 1 % y u n 0 , 5 % .

Ejemplo A

Ensayo con le tranychus.

D isolvente: 3 p a rte s  en peso de dimetilformamida, 

emulsivo: 1 p a rte  en peso de a lQ u ila r ilp o lig lic o lá te n

Para l a  obtención de una preparación apropiada 

de sustancia  a c tiv a , se mezcla una parte  en peso.de la  

sustancia  ac tiv a  con l a  cantidad indicada del di so l ven



*te que contiene la  cantidad indicada del emulsivo, y 

se diluye e l  concentrado con agua hasta  la  concentra­

ción deseada.

La preparación de sustancia  ac tiv a  es pu lveri-  

5. zada sobre p lan tas de chauchas (iPhaseolus vulgaris)

de una a ltu ra  de 10 a 30 cm h asta  su mojadura de go­

teo . lis ta s  p lan tas de chauchas están  fuertemente ataca 

das por ácaros h iladores de chauchas en todos sus es­

tados de d esarro llo  (Tetraoychus te la r iu s ) .

10. Al cabo del periodo de tiempo indicado, se de­

term ina la  e f ic a c ia  de la  preparación de sustancia  an 

t i  va, contándose lo s  ácaros muertos. 1*1 grado de des­

trucc ión  asi obtenido es indicado en ¡%. 100 % s ig n iíl  

ca que fueron matados todos lo s  ácaros, 0 s ig n if ic a  

15. que no fuá matado ningdn ácaro.

Las sustancias a c tiv a s , sus concentraciones, e l 

periodo al cabo ¿el cual se hace la  evaluación, y lo s 

resu ltados surgen de la  siguiente ta b la :

T A B L A

(ácaros nocivos para la s  p lantas)

Sustancias concentración grado de destruc
ac tiv as de la  sustan- ción en a l  ca-

cia  ac tiv a  en % bo de 3 d ías

0 0,1
0,05
0,02
0,01
0,004

75
C M , "

).P-&-CHp-CHp-S-C2H5
CHjO^

60
0
0
0

(Conocido)



Sustancias
activas
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concentración grado de destrue­
de la  sustan- ción en % a l cabo
c ia  ac tiv a  en % de 8 dias

01 0,1
0,05
0,02
0,004

100
100
98
50

01 01

Cl-^/_^-N = CH-CClj 

01 C1

C1

C l-< 7 ^ \-N  = CH-CC1^

C1

-N = 0H-CC1^

C1

C 1 -^ _ J \-N  = CH-CC1^

C1

C1

C l-// '^ -N  = CH-CC1 -

0,1 95
0,02 95
0,004 50

0,1 80
0,02 50

0,1
0,02

80
50

0,004 50

0,1 80 -95
0,02 50

0,1 80
0,02 50

0,1 70
0,02 50



Ejemplo
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= CH-CC13

C1

1 0 .

15.

87 g (0,5 moles) de 3 -c lo ro su lf in ila n ilin a  se 

ca lien tan  con 150 g de d o r a l  anhidro a l a  tem peratura 

de eb u llic ió n  con re f lu jo  hasta  e l  cese del desarro llo  

de dióxido de azufre. Subsiguientemente se elim ina e l  

d o r a l  en exceso por d e s tila c ió n  y se somete e l  r e s i ­

duo a una d e s tila c ió n  fraccionada en e l  vacío. A 123- 

l25°C/0,4 Torr. se obtienen 113 g (= un 88 % de la  te_o 

r ía )  de (2 ',2 ',2 '- t r ic lo ro e t i l id e n ) -3 - c lo ro a n i l in a c o -

mo ace ite  am arillo  pálido  cuyo índice de refraoción  
20

n = 1,5890.
D

De 87 g (0,5 moles) de 2 -c lo ro su lf in ila n ilin a

se obtiene en forma correspondiente a 117°C/t),2 Torr,

en rendimiento prácticamente cu an tita tiv o  ( 2 ' , 2 ' , 2 ' -

tr ic lo ro e til id e n )-2 -c lo ro a n ilin n  cuyo índice de refrán

ción n j^  = 1,5 835, y de 87 g (0,5 moles) de 4-clorosul

f in i la n i l in a  a 117-121°C/0,1 T orr, se obtienen 125 g

(= un 97 % de la  teo ría )  de ( 2 ',2 ',2 '- t r i c lo r o e t i l id e n )

-4 -c lo ro an ilin a  como ace ite  am arillo  cuyo índice  de 
20re fracc ión  n^ = 1,5932.

La preparación del m ateria l de p a rtid a  se efec­

túa  de la  sigu ien te  manera 127,5 g (1 mol) de 3-cloro- 

a n ilin a  se introducen en 300 mi de cloruro de t io n ilo .



10.

Se c a lie n ta  l a  mezcla de reacci&n a la  tem peratura de 

e b u llic ió n  con re f lu jo  hasta  e l  cese^del d esa rro llo  

de gas. Subsiguientemente se elim ina e l  c loruro  de t i o  

n i lo  en exceso y se fracciona e l  residuo  en e l  vacio.

A 88-92°C/0,3 Torr. se obtienen 170 g (= un 98 % de la  

te o r ía )  de 3 -c lo ro su lf in ila n ilin a  como ace ite  am arillo .

De 127^5 g (1 mol) de 2 -c lo ro an ilin a  se obtienen 

en forma correspondiente a 118- 120°C/14 Torr. 165 g 

(= un 95 % de la  teo ría )  de 2 -c lo ro su lf in ila n il in a  y 

de 127,5 g (1 mol) de 4 -c lo ro an ilin a  a 117°C/15 Torr. 

165 g (= un 95 % de l a  te o r ía )  de 4 -c lo ro s u lf in ila n il i  

na lúe se s o l id if ic a  en c r i s ta le s  am arillos de P .f .  -  

40°C.

Ejemplo 2

c i - \ _ _ y - N  * CH-CC1^

C1

15. 104 g (0,5 moles) de 2 ,4 -d ic lo ro -s u lf in ila n il in a

se ca lien tan  en 150 g de d o r a l  anhidro con r e f lu jo  has 

t a  e l  cese del d esa rro llo  de di Oxido de azufre. E l re ­

siduo lúe queda despuás de l a  d e s tila c ió n  del d o r a l  en 

exceso, se fracciona en e l  vacio. A 127-130^0/0,2 Torr.

20. se d e s tila n  129 g (= un 88 % de la  teo ría )  de (2* , 2' ,

2 '- t r i  e l  o ro e t i l i  den)- 2 ,4-di o lor oan ilina  como ace ite  

am arillo .



En l a  misma forma se obtienen la s  (2*,2 ' , 2 '- t r i

c lo ro e tilid e n )-d ic lo ro a n ilin a s  isómeras: ( 2 ' , 2 ' , 2 ' - t r i

e l or oe t i  ü  den)-3,4-31 olor oan ilina , P .e . 166^0/1 Torr.

ace ite  am arillo  cuyo indice de refracción  nj*  ̂ = 1,6019,

(2* ,2 ' ,2 '- t r ic lo ro e til id e n ) -3 ,5 -d ic lo ro a n il in a , P .e . 
o

158 C/1 Torr. ace ite  am arillo  cuyo indice de refracc ión  

i ^ ° =  1,5918.
La preparación del m ateria l de p a rtid a  se efec­

tú a  como sigue :

162 g (1 mol) de 2 ,4-di olor oanilina se calien tan  

con re f lu jo  en 200 mi de c loruro  de t io n i lo  hasta  e l  ce 

se del desarro llo  de gas. Despuás de la  elim inación del 

cloruro  de t io n i lo  en exceso por d e s tilac ió n , queda un 

residuo c r is ta l in o  que se r e c r i s ta l iz a  en n a fta  de la ­

var. be obtiene con un rendimiento prácticamente cuan­

t i t a t iv o  la  2 ,4 -d ic lo ro su líin i la n ilin a  como c r is ta le s  

am arillos de P .f .  = 71°C.

De la  misma manera se obtienen la  3 ,4 -d ic lo rosu l 

f in i la n i l in a ,  c r is ta le s  am arillos de P .f .  = 78°C y la  

3 ,5 -d ic lo ro su lf in ila n ilin a , c r is ta le s  am arillos de P .f .  

= 48 °C.

Ejemplo 3 

C1

De 121 g (0,5 moles) da 2 ,4 ,5 - t r ic lo ro s u lf in i l-  

a n ilin a  y de 150 g de d o r a l  anhidro se obtienen, según
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e l  procedimiento d escrito  en e l  Ejemplo 2, 132 g (=81 % 

de la  te o r ía )  de ( 2 ',2 ',2 '- t r i c lo r o e t i l id e n ) - 2 ,4 ,5 - t r i  

c lo ro an ilin a  como ace ite  am arillo  de P .e . 159-16l°C/b,2 

Torr. El compuesto se c r i s ta l iz a  en e l  reposo.

En forma correspondiente, de 2 ,4 ,6 -1 r i  e l orosul- 

f in i la n i l in a  se obtiene l a  ( 2 ',2 ',2 '- t r i c lo r o e t i l id e n ) -  

2 ,4 ,6 - tr io lo ro a n ilin a  como ace ite  am arillo  de P .e . 

l27°C/t),08 Torr. y cuyo índ ice  de re fracc ió n  n j^  = 

1,5920.

La preparación de lo s  m ateria les de p a rtid a  pro­

cede de la  misma manera a rr ib a  indicada.

Ejemplo 4

Las s u lf in i la n il in a s  abajo d e sc rita s  se ca lien  

ta n  con re f lu jo  con la  cantidad molar doble aproximada 

mente de d o r a l  anhidro h asta  e l  cese del d e sa rro llo  

de dióxido de azufre. Después de la  elim inación del cío  

r a l  en exceso por d e s tila c ió n , lo s  productos de reac­

ción en bru to  se c r is ta l iz a n . Se lo s  re c r is ta l iz a n  en 

n a f ta  de lav a r, obteniéndose con un rendimiento prác­

ticamente c u an tita tiv o  la s  (2 ,2 ,2 - tr ic lo ro e ti l id e n ) -a n i  

l in a s  como c r is ta le s  de color c la ro  hasta  inco lo ro s. En 

d e ta lle , lo s  compuestos tie n e n  lo s  s igu ien tes datos:

(2 * ,2 ',2 '- t r i  e lo r o e tilid e n )-2 ,3 )4 )6 - te tra c lo ro a n ilin a ; 

P .f .  = 83°C.

(2* ,2 ' ,2 '- t r ic lo ro e t i l id e n ) -2 ,3 i5 ,6 - t6 tra c lo ro a n il in a , 

P .f .  = 86°C y

(2* ,2 ' ,2 '- tr ic lo ro e til id e n ) -p e n ta c lo r  oan ilina ,

P .f .  ,  94.95°0.

La preparación de lo s  m ateria les de p a rtid a  es 

efectuada como sigue:
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Por reacción de 2 ,3 ,4 ,6 - te tra c lo ro a n ilin a  con 

cloruro de t io n i lo  se obtiene con un rendimiento prác 

ticamente c u an tita tiv o  la  2 ,3 ,4 ,6 - te tra c lo ro s u lf in i l-  

-a n il in a  como c r is ta le s  am arillos de P .f .  = 64 °C.

De la  misma manera se obtienen de la s  correspqn 

d ientes a n ilin a s , la  2 ,3 ,5 ,6 - te tra c lo ro s u lf in ila n ilin a  

como c r is ta le s  am arillos del P .f .  = 68°C, y la  penta- 

c lo ro s u lf in il-a n il in a  como c r is ta le s  am arillos de P .f .

128°C.

Ejemplo 5

C1

= CH-C01 j

121 g (0,5 moles) de 2 -c lo ro -5 -( tr if lu o rm e til) -  

s u lf in i la n il in a  se calien tan  con re f lu jo  con 150 g del 

d o r a l  anhidro hasta  e l  cese del desarro llo  de dióxido 

de azufre. Por d e s tilac ió n  se obtienen 155 g (= un 95 ¡% 

15. de la  te o ría )  de (2 ',2 ',2 '- t r ic lo ro e t i l id e n o ) -2 -c lo ro -

5 - ( tr i f lu o rm e til ) -a n i l in a  de P .e . = 1O6°C/0,08 Torr.

La s u l i in i la n i l in a  se prepara en la  forma a r r i ­

ba d escrita .

Ejemplo 6

Br
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34 6 4 4 83;*t moles) de 2 ,4 ,6 - t r i37,6 g (0^1 molés^ de 2 ,4 ,6 -tr ib ro m o su lfin ílan i-  

l in a  se ca lien tan  con 30 g de d o r a l  anhidro durante 20 

horas con re f lu jo . Despuás de la  elim inación del d o r a l  

en exceso por d e s tila c ió n , se fracciona e l  residuo  en 

e l  vacio. A 166-168^C/b,06 T orr, se d e s tila n  44 g (un 

96 % de la  teo ria )  de un ace ite  de color am arillo  c la ­

ro , que se s o l id if ic a  formando c r is ta le s  de p .f .  =50°C.

Ejemplo 7

Br

Br-^  ^ -N = CH-CClj 

C1 Br

41,1 g (0,1 moles) de 2 ,4 ,6-tribrom o-3-clorosul.

10. f in i la n i l in a  se ca lien tan  con 30 g de d o r a l  anhidro

durante 30 horas con re f lu jo . Subsiguientemente se e l i ­

mina e l  d o r a l  en exceso por d e s tila c ió n  en e l  vacio. 

Queda un residuo  c r is ta l in o  que se r e c r i s ta l i z a  en naf 

t a  de lav a r. Se obtienen 47 g (- un 95 % de la  teo ria )  

15. de c r is ta le s  de color cen icien to  de p . f .  = 84°C.

La 2 ,4 ,6 -tr ib ro m o -3 -c lo ro su lf in ilan ilin a  se 

prepara en l a  forma ya v a ria s  veces d e sc r ita , de 2 ,4 ,6 - 

trib rom o-3 -clo roan ilina  y de cloruro  de t io n i lo . C ris­

ta le s  am arillos, P .f .  = 92°C.

20. Ejemplo 8

C l- //  A -N  = CH-CC1-

CF-
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241)5 g (1 mol) de 4 -d o ro -6 - ( tr if lu o rm e ti l) - s u l  

f i la n i l in a  se calien tan  con 300 g de d o ra l  anhidro du­

rante 6 horas con re f lu jo  hasta  e l  cese del desarro llo  

de di Oxido de azufre. Despuás de la  elim inación del cío 

r a l  en exceso por d e s tilac ió n , se fracciona e l  residuo 

en e l  vacío. A 98-100°C/3,2 T orr, se obtienen 266 g (*= 

un 82 % de la  te o r ía )  de ( 2 ',2 ',2 '- t r i c lo r o e t i l id e n ) - 4 -  

c lo ro -6 - ( tr if lu o rm e til) -a n ilin a  como ace ite  am arillo 

(n^°=  1,5273).

Ejemplo 9

<S¡3

-  CH-C012

En forma correspondiente e l  Ejemplo 8, de 187,5 g 

(1 mol) de 4 -c lo ro -2 -m e til-su lf in ila n ilin a  se obtienen 

170 g (= un 63 % de la  teo ría )  de ( 2 ',2 ',2 '- t r i c lo r o -  

e ti l id e n )-4 -c lo ro -2 -m e til-a n ilin a  de p .e . 110-11j°C/0,25 

Torr. (n^ : 1,5854).

Ejemplo 10

En forma correspondiente a l Ejemplo 8, de 187,5 

g (1 mol) de 3 -o lo ro -2 -m e til-su lf in llan ilin a  se obtie­

nen 153 g (- un 56 ^ de la  teo ría )  de ( 2 ' , 2 ' , 2 '- t r i c l o  
ro e tilid e n )-3 -c lo ro -2 -m e til-a n ilin a  de P .e . 130-143°C/



/1 ,0  Torr.
34644

(bajo descomposición) 

Ejemplo 11

01

C 1 - /_ A -N  = CH-CC1^

HjC

En forma correspondiente a l Ejemplo 8, de 44,4 g 

(0,2 moles) de 2 , 4-di c lo r o -5 -m e til-su lf in ila n ilin a  se 

obtienen 49 g (= un 81 % de la  teo ría )  de (2 ' , 2 ' , 2 ' - t i l  

olor oeti liden) - 2 ,4 -di el or o-5-meti 1 -an ilin a  de P .f .  =

89 -  91°C (en n a fta .

Las s u lf in i la n il in a s  empleadas como m ateria les 

de p a rtid a  se preparan en l a  forma a rr ib a  d e sc rita .

-  N O T A  -

D escrita  suficientem ente l a  n a tu ra leza  del in ­

vento, a s i como la  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , 

debe hacerse constar q.ue la s  disposiciones anteriorm en-* 

te  ind icadas, son su scep tib les de m odificaciones de de­

t a l l e ,  en cuanto no a lte re n  su p rin c ip io  fundamental. 

También se hace constar que e l  invento corresponde a 

una Solio itud  de Patente presentada en Alemania, con 

fecha 28 de octubre de 1966, bajo  e l  número F 50 561 

IVb/12 o; acogiéndose por lo  tan to  a lo s  beneficios que 

conceden lo s  Convenios In te rn ac io n a les  en v igor, siendo 

lo  que constituye la  esencia  del re fe rid o  invento y por 

lo  q.ue se s o l ic i ta  Patente de Invención por 20 años en
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España, sobre: ''PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 

2 ,2 ,2-IRICLOROEIIHDENAiniINÁS DE EFECTOS ACARICIDAS"; 

caracterizándose por lo  sigu ien te :

1a.- "Procedimiento para l a  preparación de 2 ,2 , 

2 - tr ic lo ro e til id e n a n il in a s  de e fec to s acaric idas" , de 

fórmula general I :

(Hal)x

^-N = CH-CClj

'(CF^y

(i)

10.

en la  que Hal represen ta  f lú o r , cloro y /o  bromo, R a l­

quilo  y/o  n i t r i l o ,  x cero o un número de 1 a 5, y O, 1 

Ó 2 y  z O, 1, 2 ó 3, significando x ó y , por lo  menos 

1 y siendo la  suma de x 4- y 4- z, como máximo 5) caracte­

rizado porque s u lf in i la n il in a s  de fórmula general I I :

(Hal)x

en la  que Hal, R, x, y , z tien en  lo s  sign ificados in ­

dicados más a rr ib a , se hacen reaccionar con d o r a l  de 

fórmula I I I :
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eventualmente en presencia de un d isolvente a tempera­

tu ra s  en tre  0 y 100 °C y , en e l  caso dado, en presencia 

de un ca ta lizad o r, disociándose dióxido de azufre.

23 .- Procedimiento segdn la  re iv ind icac ión  13, 

carac terizado  porgue como d iso lven tes se emplean ben­

ceno, tolueno ó xileno.

33 .- Procedimiento segdn la s  reiv ind icaciones 

a n te rio re s , caracterizado  porque la  reacción se e fectúa  

en p resencia  de un aceptar de ácido.

48 .- Procedimiento segdn l a  re iv ind icación  33, 

caracterizado  porque como aceptor de ácido se emplea 

hidróxido sódico o po tásico , carbonato sódico o potá­

sico.

$ 3 .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  18, 

carac terizado  porque como ca ta lizad o r se emplea, en 

caso dado, un ácido de Lewis.

63 .- "Procedimiento para la  preparación de 2,2,2- 

t r i  e l oroe t i  lie  t^ni l in a s  d e R e c t o s  a ca ric i das", t a l  y 

como queda sustàncialmente/dj^ serito  en la  presente Me­

moria.

U sta memoria 

na por una so la  cara

FARBE

ojas e s c r i ta s  a máqu^

AKTIENGE SELL SCHAF 
A GOMEZ ACEBO Y MODE!

fi#; Ftftwdo) F. H.rnind.z Rutz
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