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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN M¥DIO ACARICIDA Y OVICIDA
A BASE DE MBETILEN-BIS-(IFENILSULFURO)-4-ARILSULFCHATOS, -
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Solecitunts: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, ontidad
alemana, residente sn Leverkusen-Bayerwerk, Ale-

mania,

s e g e v o

La, pz}esente invencidn se refiere a un procedi-
miento pera la obtencidén de un medio ovicida y aca-
ricida a bage de metilen~bis-(feonilsulfuro)-4-aril-
sulfonatos,

Ya e¢s sabido que los fogfatos gse pueden em~
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plear para combatir los dcaros. De este grupo de com-
puestos se han destacado especlalmente el 0,0~-dictil-~
0-p-nitrofenil-fosforotioato y el 0,0~dimetil-3~(4~
oxibenzotriazin-3-metil)-fosforoditioato. Un inconve-
niente de estos compuestos consiste en que ya han pro-
vocado una considerable resistencia en el caso de los
dcaros de arafia, .

Se'ha descubiérto que los nuevos metilen-bis-

(fenilsulfuro)-4-arilsulfonatos de férmula:

W, | |
@ ~§-CH,=S~ O ~0250,= @-n (1)

en la que R significa hidrégeno, haldgeno o alquilo,

“R' significa haldgeno o alquilo y n representa 0, 1,

2, 3, 4 6 5, tienen propiedades fuértemente acaricidas.
También se ha descubierto que los sulfonatos de
férmula (I) se obtienen si

a) los tiofenoles de fdormula

(%),

@-SA (11)

en la que R' y n tienen los significados arriba indica-
dos y A significa hidrdgeno o un equivalente de un metal,
se hacen reaccionar con arilsulfonatos de fenilo de Tor-

mula

pad-ciy-5- ) -0-50,- (- (111)



en la que R tiens el significado arriba indicado y Hal
significa haldgeno, en caso dado, en presencia de un

aceptor do dcldo, 6

b) los metilen~bis-{fenilsulfuros), de férmula

(m),,

@—3-052-5- @ -0A ( Iv)

5. en la que R' y n tienen los significados arriba indica-
dos y A significa hidrdgeno o un equivalente de un metal,
se hacen reaccionar con haluros del dcido arilsulfdnico

de formula
Hal-SOz_ @-R (v)

en la que R tiene el significado arriba indicado y Hal
10. significa haldgeno, en caso dado, eh presencia de un acep-
tor de deido.
s de considerar como extraordindriamente sor-
prendente que los metilen-bis-(fenilsulfuro)-4-aril-sul-
Tonatos de la presente invencidén tengan un efecto acari-
15, cida, y especialmente también ovicida, mds fuerte que
los compuestos préviamente conocidos. |
En las formulas arriba indicadas, R signifi-
ca preferéntemente hidrégeno, cloro, bromo, fluor y al-
quilo con 1~-3 dtomos de carbono, R' significa preferén-
20. temente cloro, bromo y alquilo con 1-3 dtomos de carbono
¥y n representa 0, 1, 2, 3, 4 y 5.

El curso de la reaccidén de conformidad con el



procedimiento (a) corresponde al siguiente esqueme

de reaceidn:
Cl—O—SNa + 01.-CH2-S~©-0-30?-©_F —_—
c1- Q"S'CH2'S‘O'°"SO2'©'F + NaCl

Los productos de partida necesarios pars el
procedimiento (a) de férmulas (IT y III) son conocidos.
5. Losg tiofenoles se emplean preferéntemente en forma de
las sales de metal alcalino, especialmente de potasio
y de sodio, asi como en forma de las sales de metal
alealinotérreo, especialmente de magnesio, caleio y
bario. A representa, por lo tanto, en la férmula (II)
10. preferéntemente o estos metales.
1a reaccidn se efectia conveniéntemente en
un diluyente. Como tales entran en consideraciéﬁ los
disolventes orgdnicos. Entre estos se encuentran, pro-
feréntemente, los hidrocarburos, tales coro bencina,

15. tolueno y xileno, los éteres, tales como dletiléter,
dioxano y los alcoholes, tales come alcohol metilico
y alcohol etilico. En algunos casos se puede emplear
también agua. La reaccidn se pusde realizar también
gin diluyente.

20, las temperaturas de reaccién se pueden va-
riar dentro de un dmplio médrgen, ya que los productos
finales representan unos compuestos bastante estables.

Por lo general se trabaja entre 0 y 1800C,

preferéntemente entre 20 y 1000C.



5.

10.

15,

20.

- - —
CI-O-S—GH2—8-©—OH + C1-580, O

Para la realizacién del procealmiento indi-
cado en la presente invencidén, los productos de parti-
da se emplean en proporciones equimolareg. La elabora-
eién del producto de reaccidn se efectim en la férmula
usual, por ejemplo, por destilacidén, recristalizacidn
o disolueidén y precipitacioén.

Sl se omplean los tiofenoles libres, enton-
cos se agrega conveniéntemente un aceptor de dcido. Pa~-
ra ello son adecuados los mismos que para el procedimien
o segin (b).

Bl curso de la reaccidén del procedimiento (b)

corresponde al siguiente esquema de reaccidn:

NaOH

| e -F + NaCl
CI-O-S-CH2~S-©—O-802 O F

Los compuestos empleados como productos de
partida de férmulas (IV y V) ya son conocidos. En la
férmule (IV), A significa preferéntemente hidrdgeno o
un equivalente de un metal alcalino, especialmente po-
tasio o sodio, asi como de un metal alcalinotérreo, es-
pecialmente magnesio, calcio y bario. |

En la férmula (V), Hal gignifica preferédnte-
mente cloro. Como diluyentes para esta reaccidn emtran

en consideracidn el agua, asi como todos los disolventes
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orgénicos inertes. Se da preferencia a los misros di-
solventes, con excopeidén de los aleoholes, ccmo se han
Indicado para el procedimiento (a).

Como aceptores de dcido se pueden emplear todos
los agentes aceptores de dcido usuales, Al trabajar en
medio acuoso se emplean convenidntemente los hidréxidos
alcalinos, tales como hidrdxido potdsico o séddico, asi
como los carbonatos alcaiinos, tales como carbonato po-
tésico o sédico. AL trabajar en disolventes orgdnicos se
enmplean conveniéntemente aminas terciarias, tales como
piridina, picolina, dimetilanilina, dietilanilina, tri-
metil- y trietilamina. ‘

las temperaturas de reaccidén son el procedi-
miento segin (b) iguales que en el procedimiento sepin (a),

Para la realizacidn del procedimiento (b) se em-
plean conveniéntemente los productos de partida en propor-
ciones aproximadamente equimolares. Sin embargo también es
posible variar estas prbporciones. Esto vale asimismo para
la dosificacibén de los adyuvantes aceptores de dcido.

La elaboracién de la mezcla de reaccidn se rea-
liza en la forma usual, por ejemplo, por destilacidn, re-
ocristalizacién o disolucién y precipitacidn.

Las sustancias segin la presente invencién mues-
tran, con reducida fitotoxicidad, fuertes efectos acari-
clidas, Los efectos se iniclan con rapidez y se nantienen
durante largo tiempo. Las sustancias activas se pueden
emplear, por lo tanto, con buen éxito para cowbutir los
dcaros (Acarina),

Entre los dcaros son especialmente importantes

los dcaros de arafia {Tetranychadae) tales como el Tetra-
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nychus urticae, Panonychus ulml; los decaros de aga-
llas, tales como el Eriophyes ribis y los tarsonémi-
dog, tales como el Tarsonemus pallidus; as{ como las
garrapatas, Las sustanclas activas gon eficaces en
todos los estados de desarrollo de los dcaros, es-
pecialﬁente también contra los huevos.

Segin sea la finalidad de la aplicacién de
las nuevas sustancias activas, éstas pueden ser transfor
madas en lag formulaciones usuales, talesg como soclucio-
nes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y gra-
nulados. Estas formulaclones son preparadas de la mane-
ra usual, por ejemplo mézcléndose las sustancias acti~
vas con diluyentes, es deecir, con disolventes liquidos
y/o sustancias sdlidas de vehiculo, eventualmente con
el empleo de agentes tensioactivos, es decir, emulsi-
vos y/o agentes dispersantes, pudiéndose emplear even-
tualmente, por ejemplo en el caso de la utilizacidn del
agua como diluyente, disolventes orgdénicos como disol-
ventes orgdnicos auxiliares. Como'disolventes liquidos
entran en consideracidn esencialmente: hidrocarburos
aromdticos (por ejemplo xileno, benzeno), hidrocarbu-
rog clorados (por ejemplo, clorobenzenos), parafines
(por ejemplo, fracclones de petrdleo), alcoholes (por
ejemplo metanol, butanol), disolventes fuértemente po-
lares, tales como dimetilformamida y dimetilsulféxido,
asi como agua; como sustancias gélidas de vehfculo: pol-
vos minerales naturales (por ojemplo caolines, arcillas,
talco, creta) y-polvos ninerales sintéticos (por ejem-

plo dcido silicico dliamente disperso, silicatos); co-

. mo emulsivos: emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales
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de polioxietileno y alcoholes grasos, {por ejemplo éte-
res alquilaril-polipglicdlicos, sulfonatos alquilicos y
arilicos), como agentes dispersantes, por ejemplo lig=~
nina, lejias de desecho de sulfito y celulosa metiliea,

Lag sustanclas activas de acuerdo con el inven-
to pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla
con otras sustancias activas conocidas,

Por lo general, las formulaciones contienen en-
tre un 0,14 y un 95% en peso de sustancia activa, prefe-
réntemente entre wn 0,5% y un 90% en peso.

Las sustancias aétivas pueden ser aplicadas co-
mo tales, como formulaciones o como formas de aplicacidn
preparadas de las formulaciones, tales como soluciones,
concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones, pol-
vos pulverizables, pastas, polvos solubles, polvos para
espolvorear y granulados, todas estas preparaciones lis~
tas para el uso. Ia apiicacién es efectuada en forma usual,
por ejemplo por riego, pulverizacidn, rociada, vaporiza-
cidn, fumigeeidn, distribucidn, espolvoreo, gasificacidn.

Las concentraciones de sustancia activa pueden
oscilar, en los preparados listos para aplicacidn, dentro
de un dmplio mdrgen. Se encuentran generalmente entre
0,005 y 5 ¢ en peso, preferéntemente entre 0,001 y 3
en peso, En determinados procedimientos de aplicacidn se
emplean también preparados muy concentrados, por ejemplo,

con contenidos en sugtancia activa de un 10 hasta un 80 4

en peso.

Bjenplo .

' m-@ -s-cné-s-@-o-soz-Q
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29 g de 4~clorotiofencl se disuelven e oww
ce de aleohol eti{lico y se mezcla con una cantidad
equivalente de solucién de aleoholato sddico. Se agi-
ta durente 5 minutos a 400C y después se aflade gotean-
do 63 g de fenilsulfonato de 4'-clorometilmercapto-
fonilo. La mezcla se calienta durante 2 horas bajo re-
flujo y durante este periodo de tlempo ss mantiene dé-
bilmente alcalina mediante adicidén de un poco de solu-
cidén de aleoholato sédico. Terminada la reaccidn se
vierte el contenido del matrédz en agua y el producto,
que se precipita como un aceite, se recibe en cloruro
de metileno. La solucién.de cloruro de metileno se la-
va una vez con una .golucidn diluida de hidrdxido sddi-
co y después dosg veces con agua, y & continuacidn se
seca. Dospués de separar el disolvenbte por destilacidn,
el compuesto queda en forma de acelte,

ngo = 1,6431, rendimiento: 70 g (83 % de la teoria).

Cl-@ -S-CHZ-S-@ —0-502—© -C1

29 g de 4~-clorotiofenol se disuelven en 250 cc de al-
cohol etilico y se mezcla con una cantidad equivalente
de solucidén de alcoholato sédico. Se aglta la mezcla
durante 5 horas a 400C y se agregan, goteando, 69,6 g
de 4—clorofehilsulfonato de 4'-clorometilmercaptofeni-
lo y se hierve durante 2 horas bajo reflujo. Durante

este porfodo de tiempo la mezcla se mantiene débilmen-

.te alealina mediante adioidén de un poco de solueidn de

alcoholato sddico. Para la elaboracidn se vierte el con-

tenido del matrdz en agua y el acelte procipitado se
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recibe en cloruro de metileno. La solucidn se rava una

vez con una solucidn diluida de hidréxido sdédico y dos
veces con agua y a continuacidén se seca. Despuds de sepii-
rar el disolvente por destilacidn se obtiene el compues-
to en forma de aceite,

n?0 - 1,6448, rendimiento: 82 g (89, 5 % de la teoria).
D
Ejemplo 3

Cl- O -S-CH2—8~ Q -0—302- @ -F

29 g de 4-clorotliofenol se disvelven en 250 cc de aleohol
etilico y mediante adicién de una cantidad equivalente

de solucidn de alcoholato sédico se transforma en el tio-
fenolato, Se agite durante 5 minutos a 400C y después se
agregan 66,6 g de 4-fluorfenilsulfonato de 4'~clorome-
tilmeroaptofenilo y la mezola se deja hervir durante 2
horas. Mediante adicidén de un poco de solucién de al-
coholato sédico se mantiene la solucidén de reaccidn dé-
bilmente alcalina. Terminada la reaccidn se vierte el
preparado en agua y ol aceite precipitado se recibe en
cloruro de metileno. La solucidén de cloruro de metileno
se lava una vez con una solucidén dilufda de hidrdxido
sédico y, a continuacidn, dos veces con agua. Despuds

de secar la solucidn se separa el disolvente por destila-
cidn, La sustancia queda como aceite. Después de algin

tiempo se presenta eristalizacidn,

nso = 1,6520, punto de fusién 720C, rendimiento: 77 g

(87 % de la teoria),
Ljemnplo 4
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22 g de tiofenol se disuelven en 250 cc de alcohol
etilico y se mezcla con wna cantidad equivalente de
solucidn de metilato de sodio. ia mezcla se agita
durante 5 minutos a 40°C y se agregan entonces 66,6
g de 4-fluorfenilgulfonato de 4!'=-clorometilmercaptofe~
nilo y se hierve durante 2 horas bajo reflujo. Duran-
te este tiempo se mantiene la solucién de reaccién a¢
bilmente alcalina mediante adicién de pequefias canti-
dades de alcoholato de sodlo. Termineda la reaccidn se
vierte el preparado en agua. El producto precipitado en
forma de aceite se recibe en cloruro metilénico, se lava
una vez con una solucién diluida de hidrdéxido sddico y
después dos veces con agua y la solucidn se seca., Des-
pués de separar ol disolvente por destilacidén queda el
compuesto en forma de aceite.
n?0 = 1,6283. Rendimiento: 72 g (88 % de la teoria).
Insayo con Tetranychus
Disolvente : 3 partes en peso de acetona
emulsivo 1 parte en peso de alquilaril-poliglicolsten
Para la obtencién de una preparacidén epropiada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sus-~
tancia activa con la cantidad indicada de disolvente
que contiene la cantidad indicada de emulsivo, y se di-

luye el concentrado con agua hasta la concentracidn de-

. seada.
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Esta preparacidn de sustancia active es rociade
gsobre plantes de judias (Phaseolus vulgaris) de una al-
tura de eproximadamente 10 & 30 cm, hasta que el liqui-
do gotea de las plantag, Estas plantas de judfas estdn
fuértemente atacadas por dcarosg hiladores (Tetranychus
telarius) de todos los estados de desarrollo.

Al cabo del tiempo indicado, se determina la
eficacia de la preparaciéh de sustancia activa, contdn-
dose los insectos muertos.

El grado de destruccidn asi obtenido es expresa-
do en %. El 100% significa que fueron matados todos los
édcaros hiladores, el 0% significa que no fué matado nin-
gin dcaro. .

Lag suatancias activas, las concentraciones de
lag sustancias mctivas, el tiempo de evaluaciédn y los

resultados se desprenden de la sigulente tabla:



(Acaros perjudiciales a las plantas)

Tetranychus urticae; res.

Bustancia acti-~ concentra- - grado de des
va (constitu- cién de sust. trucecidn en
cidn) activa en ¢% al cabo de
% 2 dias
- 5
7
0~y-on,. 5= (ocH, ),
‘ : 3 0,1 : 0
N//N ' !
conocido '
5 .
¢, H.0 0,1 70
. Colly ::>§'0"<C:j>'Ng2 0,05 50
C,H0 0,02 0
275 A
conocido

0,1 g5
Qoo () 3 %
~ . ' 0,02 90

0,01 75

0,004 50

' : . 0,1 100
01-<::j>~S~cn2-s«<;:>-0~502-<:;>*c1 0’05 g8
. 0,02 95

. 0,01

~ - ' 0,00

80

4 50

\ s o 0,1 98
01<<;;>~s Il s«<::> 0 soz<<;:>~F 0’ 05. 5
V 0,02 95

. 0,01 98

G,004 90

. « 0,1 98
<::j>~S—Ch2-Sx(;;>k0—002-<::>fF . 0:05 80
0,02 50
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Descrita suficiéntemente la naturalsza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. También se hace constar que el invento correspons
de a una solicitud de Patente presentada en Alemania con
fecha y nimero siguientes: 5 de julio de 1968, n¢ P
17 68 833.4; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internaclionales en vigor,
Siendo lo que constituye‘la esencia del referido invento
y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Ispafia sobre: Procedimiento para la obtencidén de un
medio acaricida y ovicida a base de metilen-big-(fenil-
sulfuro)-4-arilsulfonatos; caracterizandose por lo si-
gulente

l.- Procedimiénto para le. obtencidn de un medio
acaricida y ovicida a base de metilen-big-(fenilsulfuro)-
4~arilsulfonatos, caracterizado porque los metilen-bis-

(fenilsulfuro)-4-arilsulfonatos de £érmula general:

),

@ -S-CHQ—S-@—-O—SOZ.-O—R (1)

en la que R significa hidrdgeno, haldgeno o alguilo,
R' significa haldgeno, o alquilo y n representa 0, 1,
2, 3, £ 6 5, se mezclan con materiales de carga y, en

cago dado, con materiales tensloactlvos, en una canti-

.dad de 0,1 a 95 partes en peso doc material activo por
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99,9 & 5 partes en peso de materiales auxiliares.
2.~ Procedimiento segin le reivindicacién 12,

caracterizado porque como materiales auxiliares se emplean
disolventes liouidos, materiales de carga sélidos, agen-
tes de emulsién y agentes de dispersidn; como disolven-
tes, se emplean disolventes aromdticos, aromdticos clora-
dos, parafinas, alcoholes, aminas o derivados aminicos;
como materiales de carga sdlidos, se emplean 1as-moltu-
raciones de minerales naturales o sintéticos; y como ma-
teriales tensioactivos, se emplean emulsionadores no iond-
genos, anidnicos, lignina, deslixiviaciones sulfiticas o
metilcelulosa, '

3.~ Procedimlento para la obtencidén de un medio
acaricida y ovicida a base de metilen-bis-(fenilsulfuro)-
4-arilsulfonatos; tal y como queda descrito sustancialmen-
te en la presente liemoria.

Estae Memoria consta de 15 hojas escritas a md-

quina por una sola cara,

GOMEZ ACEBO Y MORE
s Fiemado: F. Hornindez Ridn
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