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31 presente invento se r e fie re  a nuevos derivados 

de d ifen il éter y más particularmente a derivados de 4-nitro 

d ife n il éter. Este invento también se re fie re  a los métodoí 

para su preparación y a acaricidas que contienen uno o más 

derivados, en que los derivados se expresan por una fórmula

S(0)nR
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en que X representa un halógeno, un grupo alquilo in fer io r o 

un grupo alcoxi in fer io r , representa un grupo alquilo satu 

rado in ferio r o un grupo alquilo insaturado, Rp representa _  

hidrógeno, un halógeno, un grupo alquilo in fe r io r , un grupo 

alcoxi in fe r io r , un grupo a lqu iltio  in fe r io r , un grupo nitro 

o un grupo trifluorom etilo y n es un numero entero de 0,1 ó 2.

Es bien conocido en la  técnica que una garrapata 

araña de dos manchas o Tetranychus urticae in flig e  grandes y 

graves daños a frutos agrícolamente importantes, tales como 

manzanas, peras, melocotones, etc. verduras tales como beren 

genas, pepinos, e tc ., varias clases de alubias, lúpulo, more 

ra„ c lavel, e tc ., y una garrapata roja c ítr ica  o ^ánonychus 

c i t r i  también produce serios daños a las frutas c ítr ica s , pe­

ras, manzanas, melocotones, moreras, etc. que son importantes 

desde e l  punto de v is ta  de la  fruticultura. Con e l f in  de 

suprimir o impedir los daños de las garrapatas sobre los cul­

tivos o las fru tas, hasta ahora son utilizados gran cantidad 

y variedad de miticidas. Sin embargo, e l  hecho es que las 

garrapatas omitas tienden desventajosamente a tener resisten-
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cia a la  mayoría de los acaricidas conocidos, produciendo _ 

así la reducción en los efectos de los acaricidas sobre las 

mismas. Por lo  tanto, existe e l  fuerte deseo de desarrollar 

un nuevo miticida para vencer este inconveniente.

Los inventores de la  presente solicitud realizaron 

un extenso estudio buscando nuevos acaricidas y descubrieron 

que nuevos derivados de 4-n itrod ifen il éter, expresado por 

la  fórmula ( I )  arriba mencionada, dan efectos particulares 

y excelentes en la  prevención de las garrapatas de las hojas. 

Estos derivados tienen baja toxicidad para animales de san­

gre caliente y se caracterizan por un apropiado valor LD^ 

por encima de 300 mg/kg con un grado agudo de toxicidad cuan­

do se alimentan a través de la boca y también se caracterizan 

por ligeros daños sobre las plantas o vegetales, que se han 

mencionado arriba.

El compuesto de la fórmula ( I )  puede obtenerse con 

densando, en presencia de un compuesto alcalino o agente en- 

lazador de ácido un compuesto expresado por la  siguiente fó r 

muía ( I I ) .

OH

(II)

25 en que X, R̂  y n tienen e l mismo significado definido aquí 

anteriormente, y un concepto expresado por la  siguiente _ 

fórmula ( I I I )
Ro '

01 NOg ( I I I )
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en que tiene e l mismo significado, que se ha definido _  

aquí anteriormente.

Compuestos de la  fórmula ( I I ) ,  por ejemplo, son 

los siguientes:

3-n-propiltio-4-clorofenol, 3-n-propiltio-4-bromo, 

fenol, 3yn-propiltio-4-m etilfenol, 3 -e tiltio -4 -c loro fen o l, 

3-am iltio-4-clorofenol, 3 -a liltio -4 -m etilfen o l, 3-n-propil 

t io -4 -n itrofenol, 3-n-propilsu lfin il-4-olorofenol, 3-n-pro_ 

p ils u lfinil-4-m eti l fe n o l , 3-n-propiláulfin il-4 -b romofenol, 

3 -e tilsu lfin il-4 -c lo ro fen o l, 3-n-propilsulfinil-4-m etoxifencl,

3- e tilsu lfin il-4 -ep ox ifen o l, 3-n-propilsulfin il-4-butoxife- 

nol, 3-n-m etilsu lfin il-4-clorofenol, 3 -n -e tilsu lfin il-4 -c lo  

rofenol, 3 -n -etilsu lfin il-4 -c lo ro fen o l, 3-n-propilsulfonil-

4- clorofenol, 3-n-propilsulfonil-4-bromofenol, 3-n-propilsul 

fonil-4-metilfe n o l, 3-n-propilsulfonil-4-clorofenol, 3-n- 

propilsulfonil-4-bromofenol, 3-n-propilsulfonil-4-metilfenol 

3-n-propilsulfon il-4 -e tilfen o l, 3-n-propilsulfonil-4-propil 

fenol, 3-n-propilsulfonil-4-metoxifenol, 3 -e tilsu lfon il-4 - 

metoxifenol, 3-n-propilsulfon il-4 -etox ifenol, etc.

Los compuestos expresados por la  fórmula ( I I )  son 

nuevos y, por ejemplo, pueden prepararse por las siguientes 

etapas:

25
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Los compuestos, expresados por la  fórmula (111), 

son conocidos en la  técnica y ejemplos de e llos  son: 3-metil 

-4-cloronitrobenceno, 3,4-dicloronitrobenceno, 2-metil-4- 

cloronitrobenceno, 3-metoxi-4-cioronitrobenceno, 3-etoxi-4- 

cloronitrobenceno, 3-metiltio-4-cloronitrobenceno, 3-propil- 

tio -4 -c lo ron itrobenceno, 2-trifluorometil-4-cloronitrobence_ 

no, 2-metoxi-4-cloronitrobenceno, etc.

En la  preparación de los compuestos de la  fórmula 

( i )  e l compuesto de la  fórmula ( I I )  se usa habitualmente en 

una cantidad de 1,5 a 1,2 moles por mol del compuesto de la  

fórmula ( I I I ) .  Sin embargo, e l compuesto de la  fórmula ( I I )  

puede usarse en una mayor cantidad, que sirve también como 

disolvente, sin e l uso de un disolvente inactivo.

Puede usarse habitualmente como agente enlazador 

de ácido, hidróxido sódico o hidróxido potásico, ligeramente 

en exceso de una cantidad, que se requiera en e l equ ilibrio 

químico. Además, e l  carbonato potásico puede ser usado e f i  

cazmente, cuando se emplee un disolvente, que se considere
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que tiene propiedades de capturar iones. Sin embargo, s i loe 

compuestos de la  fórmula ( i )  se han convertido previamente 

en su sal de sodio o potasio, naturalmente es innecesario 

usar un agente enlazador de ácido. La reacción puede ser 

conducida suavemente usando un disolvente polar aprótico ta l 

como dim etil sulfóxido, dimetil formamida, dimetil acetcanida 

o d ie t i lg l ic o l  d ie t i l  éter, o un disolvente prótico, ta l  como 

d ietileno g lic o l monoetil éter, pero e l uso de estos disolven 

tes no se requiere esencialmente. Aunque la  cantidad, que 

debe usarse del disolvente, puede seleccionarse opcionalmen­

te dentro de un alcance adecuado, se obtienen resultados ex­

tremadamente buenos, cuando se usa e l disolvente en Uha can­

tidad menor <§ue 1/10 del compuesto de la  fórmula ( I I ) .

La temperatura de reacción puede ser variada depen 

diendo de las clases de compuestos y del disolvente usado, 

pero está dentro del alcance de 100 a 2002 o ., preferentemen 

te 120 a 1803 0. Al hacerlo asi, la  reacción se efectúa sua 

vemente y 90% de los compuestos de partida son convertidos 

en los productos de reacción requeridos después de un tiempo 

aproximado de 4 horas. Sin embargo, puede ser necesario ha­

cer reaccionar la  mezcla, por ejemplo, durante alrededor de 

6 horas bajo ciertas condiciones de reacción con un tipo par 

ticu lar del compuesto de la  fórmula ( I I ) .  Después de comple 

tar la  reacción o después de la  destilación de un disolvente 

usado,después de completar la  reacción, la  mezcla de reacción 

es enfriada a una temperatura por debajo de 1003 c y se añade 

una cantidad adecuada de agua para separar un aceite de la  

misma. Entonces, e l  aceite separado es extraído con e l uso
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de un disolvente orgánico.

Un compuesto no reaccionado de la  formula ( I I )  en 

e l  extracto, se separa del mismo lavando e l  extracto varias 

veces por medio de una solución diluida acuosa de hidróxido 

de á lca li. Después de e llo , e l disolvente se elimina por _ 

destilación para obtener e l compuesto de la  fórmula ( I )  te­

niendo una pureza adecuada para e l uso.

En e l compuesto de la  fórmula ( I ) ,  s i se oxida un 

compuesto con n = O por e l uso de un agente oxidante, ta l 

como peróxido de hidrógeno, e l compuesto obtenido tiene _ 

n = 1 ó n = 2.

Los compuestos del presente invento, que pueden 

obtenerse por la  reacción arriba mencionada son, por ejemplc 

como sigue:

3 -m etiltio-4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter, 3 -e tilt ic

-4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter, 3-propiltio-4-m etil-4 '-n itro

d ifen il éter, 3 -bu til-tio -4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter, 3-

p ro p ilt io -4 -e t il-4 '-n itro d ifen il éter, 3-propiltio-4-propil-

4 '-n itrod ifen il éter, 3 -p fop iltio -4 -c loro-4 '-n itrod ifen il

éter, 3-propiltio-4-bromo$4'-nitrodifenil éter, 3-propiltio

-4-m etoxi-4 '-n itrod ifen il éter, 3 -etiltio-4-m etoxi-4 '-n itro

d ifen il éter, 3 -e tilsu lfin il-4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter,

3 -p rop ilsu lfin il-4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter, 3-propilsulfá

n il-4 -p rop il-4 '-n itrod ifen il éter, 3-propilsu lfin il-4-cloro- 
eter

4 '-n itrod ifen il^  3 ^ p rop ilsu lfin il-4 -b rom o-r.—4 '-n itrod ifí 

n i l  éter, 3, am ilsu lfin il-4 -c loro-4 '-n itrod ifen il éter, 3- 

prop ilsu lfin il-4 -M etoxiL4 '-n itrod ifen il éter, 3 -e t ils u lf in il 

-4-m etoxi-4 '-nitrodifBnil éter, 3-propilsuliin il-4-butoxi-4 '-

!
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n itrod ifen il éter, 3 -p rop ilsu lfin il-4 -m etil-4 '-n itrod ifen il 

éter, 3 -p rop ilsu lfin il-4 -p rop il-4 '-n itrod ifen il éter, 3- 

e t ilsu lfin il-4 -c lo ró -4 '-n itro d ifen il é ter,3 -p rop ilsu lfin il 

-4-brom o-4'-nitrodifenil éter, 3-propilsulfin il-4-m etoxi- 

4 '-n itro d ifen il éter, 3?propilsulfin il-4-propoxi-4 '-nitrodi-' 

fe n i l  éter, 3-propiltio-4-brom o-4'-nitrodifenil éter, 2 ',4  

-d im etil-3 -p rop iltio -4 '-n itrod ifen il éter, 2 '-cloro-4-m etil 

-3 -p rop ilt io -4 '-n itrod ifen il éter, 2 '-m etil-4-cloro-3-propil 

t io -4 '-n itro d ifen il éter, 2 ',4 -d ic loro-3 -prop iltio -4 '-n itro  

d ifen il éter, 3 '-m etil-4 -c loro-3 -prop iltio -4 '-n itrod ifen il 

éter, 2'-m etox i-4-cloro-3-prop iltio-4 '-n itrod ifen il éter, 2' 

-m etoxi-4-m etil-3 -propiltio-4 '-n itrod ifen il éter, 3 '- t r i f lu  

orom etil-4-m etil-3-propiltio-4 ' -n itrod ifen il é te r , 3 ,3 '-d i_ 

p rop iltio -4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter, 3 '-n itro-4-m etil-3- 

p rop ilsu lfin il-4 '-n itrod ifen il éter, etc.

El método para sin tetizar e l compuesto de la  fórmu 

la  ( I )  se ilustrará en más detalles por los siguientes ejem­

plos sintetizadores.

Ejemplo 1 - 1  sintetizador

6,0 g. (0,033 moles) de 3-n-propiltio-4-m etilfe_ 

nol, 2,2 g. (0,033 moles) de hidróxido potásico y 30 mi. de 

dim etil acetoamida se introdujeron en un matraz y la  mezcla 

fuá calentada a una temperatura por encima de 903 o. para 

obtener su completa solución. Entonces, la  solución resul­

tante fue enfriada por debajo de 903 c. y se añadieron a 

e llo  5,2 g. (0,033 moles) de 4-cloronitrobenceno, calentando 

la  mezcla para reacción a 130 - 1403 C. durante 3 horas. 

Después de completar la  reacción, la  mezcla de reacción fuá
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enfriada e introducida en 200 mi. de agua. Se separo un ma­

te r ia l aceitoso de color castaño de la  mezcla de reacción _ 

acuosa y se trató con benceno. El extracto fue sucesivamen­

te lavado con solución a l 5% de ácido clorhídrico y una solu­

ción a l 5% de hidróxido sódico y agua. Después, e l extracto 

así lavado, fue secado sobre su lfito  sódico, e l benceno fue 

separado por destilación para obtener 9,1 g. (90,9 % de la 

teórica) de 3-n -prop iltio-4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter (com­

puesto número 1). Usté compuesto fué recrista lizado usando 

etanol con los siguientes detalles.

Punto de fusión de 79,0 -  79,53 c (c r is ta l amarillj) 

pálido semejante a agujas)

Análisis elemental:

Valor medido: 0: 63,45%, H: 5,69% y N: 4,60%

Valor calculado: C: 63,34%, H: 5,65% y N: 4,62% 

como C^gH^yNOjS.

Ejemplo 1 - 2  sinterizador

El ejemplo 1 - 1  fué repetido, excepto que 3-n- 

prop iltio-4-cloroíenol (punto de ebullición = 140 -  1423 _

C/2 mm. Hg., n^ = 1,5925) carbonato potásico y 4-cloro-3- 

metilnitrobenceno se usaron en lugar de 3-n-propiltio-4-me_ 

tilfB n o l, hidróxido potásico y 4-cloronitrobenceno, respectl 

vamente y la  reacción fué conducida a una temperatura de _ 

140B C a 1503 C. durante 2,5 horas. Como resultado se obtu­

vo, 2 '-m etil-4 -cloro-3 -n -prop iltio -4 '-n itrod ifen il éter (com 

puesto nS 2) con los detalles que sigue:

Punto de fusión: 77,0-77,53 0 (c r is ta l amarillo
pálido)

Análisis elemental:
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^alor medido: 0: 57 , 6%, H:4 , 65% y N:4,28%

Valor calculado: C:56,86%^Ií:4,77% y N:4,15% 

con C^H ĝCLNO-^S.

Ejemplo 1 - 3  sintatizador.

Se rep itió  e l ejemplo 1 - 1 ,  excepto que se usó 

3-n-propiltio-4-clorofenol (punto de ebullición = 140-1423 C 

C/2 mn. Hg„, n ^  1,5925) en lugar de 3-n-propiltio-4- 

m etilfenol para dar por e llo  4-cloro<3-n*propiltio-4'-nitrodi 

fe n il  éter (compuesto número 3). El éter resultante pudo 

ser recrista lizado desde etanol con los siguientes datos:

Punto de fusión $0 -  Q1S c. (c r is ta l semejante a 

agujas, amarillo pálido)

Análisis elemental:

^alor medido: C: 55,61%, H: 4,26% y N: 4,47%

Valor calculado: C: 55,55%, H: 4,34% y N: 4,31% 

como C^H^CINO^S

Ejemplo 1 - 4  sintetizador

20

25

Se rep itió  e l  Ejemplo 1 - 1 . excepto que se usó 3- 

e tiltio -4 -c lo ro fen o l (punto de ebullición = 120 -  1223 c/3 

mmHg) en lugar de 3-n-propiltio-4-m etilfenol y la  reacción 

fué conducida a una temperatura de 110 -  115S C durante 6 

horas para dar por e llo  4-c lo ro -3- e t i l t io - 4 '-n itrod ifen il-  

éter (compuesto n3 4) .  El éter, así obtenido, pudo ser re- 

crista lizado desde etanol con los datos siguientes^

Punto de fusión: 95,5 -  95,7^ 0 (c r is ta l amarillo pálido) 

Análisis elemental: ^alor medido: 0:54,19, H:4,02 y N:4,7l

Valor calculado: 0:54,28%, 11:3 ,99% y N:4,52%
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Como 0^̂ Ĥ 201N0g&.

Ejemplo 1 —5 s intetizador.

Se rep itió  e l ejemplo 1 - 1 ,  excepto que se usó 

3-n-amiltio-4-clorofenol (punto de ebullición = 153 -  155- 

C/3 mm Hg) en lugar de 3-n-propiltio-4-m etilfenol y la  reac­

ción fue conducida a una temperatura de 120 - 1302 C. duran­

te 5 horas para obtener por e llo  3-n-am iltio-4-cloro-4'-n i_ 

trod ifen il éter (compuesto número 5). El éter resultante pu 

do ser recristalizado desde etanol,con los siguientes datos.

Punto de fusión: 68-692 o (c r is ta l amarillo pálido) 
¡Análisis elemental:
Valor medido : 0:57,89?' ,̂ H:5,20% y N:4,01^

Valor calculado: 0:58,03/', H:5,16% y N:3,9S^

Como C^yH^gClNO^S.

Ejemplo 1 -  6 sintetizador.

Se rep itió  e l ejemplo 1 - 1 excepto que se usó 3- 

n-propiltio-4-bromofenol (punto de ebullición = 116 -  1182 

O, nj^ = 1,6105) en lugar de 3-n-propiltio-4-m etilfenol y 

la  reacción se condujo a i¿na temperatura de 140 - 1502 0., 

para dar por e llo  4-brom o-3-n-propiltio-4'-nitrodifenil etei 

(compuesto n8 6). El éter resultante pude recrista lizarse 

desde etanol, con los siguientes datos:

Punto.de fusión: 88 -  89S C (c r is ta l escamoso amarillo) 

Análisis elemental:

Valor medido: C: 48,77%, R: 3,54?̂  y N: 3 ,92%

Valor calculado: C: 48,93%, H: 3,83?" y N: 3,80?í

Como O^R^/,BrnO-,S 15 14 o -

Ejemplo 1-7 sintetizador.
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Se rep itió  e l  ejemplo 1-1, excepto que se usó 3-n- 

propiltio-4-m ctoxi-4 '-n itrofenol en lugar de 3-n-propiltio- 

4-metilfenol y la  reacción se condujo a una temperatura de 

100 -  1103 c durante 7 horas para dar por e llo  4-metoxi-3- 

n -p rop ilt io -4 '-n itrod ifen il éter (compuesto n& 7 ). El éter, 

así obtenido, pudo ser recrista lizado desde etanol con los 

siguientes datos.

Punto de fusión: 119 - 1203 o (c r is ta l amarillo pálido) 

Análisis elemental:

Valor medido : 0: 60,13%, H: 5,34% y N: 4,56%
Valor calculado : C: 60,17%, H: 5,37% y N: 4,35%

Como C.,gH^S.

15

20

25

Ejemplo 2 - 1  sintetizador

4 g. (0,0187 moles) de 3-n-propilsulfinil-4-m etoxifenol 

(punto de fusión = 108 -  109S 0) ,  1,1 g. (0,0196 moles) de 

hidróxido de potasio y 40 mi. de dimetilformamida se intro­

dujeron en un matraz y se calentaron para disolución. Enton

ces se añadieron a la  mezcla por debajo de 903 c, 2,1 g ___

(0,0165 moles) de 4-cloronitrobenceno y la  mezcla resultante 

fue calentada a una temperatura de 130 -  1402 C y se hizo 

reaccionar a la  temperatura durante 6 horas. Después de com 

pletar la  reacción, e l producto de reacción fue tratado de la 

misma manera que en e l ejemplo 1 - 1 ,  para obtener 4,4 g 

(79,6¡A de la  teoría ) de 4-m etoxi-3-n-propilsu lfin il-4 '-n itro 

d ifen il eter (compuesto n3 8). El éter, así obtenido, pudo 

ser recrista lizado desde etanol con los siguientes datos.

Punto de fusión: 111 -  1122 0. (c r is ta l de escama
amarillo pálido)
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Análisis elemental:

Valor medido : C: 57)12%, H: 4,96% y N: 4,08%

Valor calculado : C: $7,30%, H: 5,11%,y N: 4,18% 

Como C^gH^NO^S.

Ejemplo 2 - 2  sintetizador
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Se rep itió  e l ejemplo 2 - 1  excepto que se usaron

3- n-propilsulfinil-4-bromofenol (punto de fusión = 121 - 

122S C), carbonato de potasio y etileno, g lic o l mono e t i l  _ 

éter, en lugar de 3-n-propilsulfinil-4-m etoxifenol, hidróxido 

de potasio y dimetilacetoamida, respectivamente, para dar

4- brom o-3 '"-n-propilsu lfin il-4 '-n itrodifenil éter (compuesto 

nS 9). El éter resultante pudo ser recrista lizado desde etn 

nol con los siguientes datos:

Punto de fusión: 77,5 -  78,53 C (c r is ta l amarillo pálido) 

Análisis elemental:

Valor medido :C: 46,62%, H? 3,42% y N: 3,45%

Valor calculado :C: 46,89%, H: 3,67% y N: 3,65%

Como C^H,.BrNO,S 15 14 4

Ejemplo 2 - 3  sintetizador

Se rep itió  e l ejemplo 2 - 1 ,  excepto que se usaron 

3-n-propilsulfin il-4-clorofe'nol (punto de fusión = 80-81SC) 

y 4-cloro-3-metilnitrobenceno para obtener 4-cloro-3-n-pro- 

p ilsu lfin il-2 '-m e til-4 '-n itro d ifen il éter (compuesto nS 10),

El éter resultante pudo ser recristalizado desde etanol con 

los datos siguientes:

Punto de fusión: 106 - 1078 C (c r is ta l semejante 

a agujas amarillo pálido)
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Valor medido: 0: 54,57%, E: 4,56% y N: 4,06%

Valor calculado: C: 54,31/°, H: 4,56% y N: 3,96%

Como C^gH^gClNO^S

Ejemplo 2 - 4  sintetizador

Se rep itió  e l ejemplo 2 - 1 ,  excepto que se usaron 

3-n-propilsu lfin il-4-m etilfenol (punto de fusión = 84-853 c) 

y 2 ,4-d in itr odor obenceno y carbonato de potasio y dimetil 

formamida, en lugar de hidroxido de potasio y dimetilaceto 

amida, respectivamente, para obtener 2 ',4 '-d in itro-3-n-pro 

p ilsu lfin il-4 -m etild ifen il éter (compuesto nS 11). El éter, 

así obtenido, pudo ser recristalizado desde etanol con los 

siguientes datos:

Punto de fusión: 91,5 -92,53 C (c r is ta l amarillo pálido) 

Análisis elemental:

Valor medido : C: 52,60%, E: 4,22% y N: 7,51%

Valor calculado: C: 52,74%, H: 4,43% y N: 7,79%

Como C ¿.E^PLO^S.16 16 2 6

Ejemplo 3 sintetizador

5. g. (0,0233 moles) de 4-m etil-3-n-propilsulfonil_ 

fenol (punto de fusión = 92-33 C), i  g. (0,025 moles) de h i- 

dróxido de sodio y 30 mi. de dimetilformamida se introduje­

ron en un matraz y se mezclaron. La mezcla fué calentada a 

80 -  1003 o para disolver completamente los mismos. Se aña­

dieron a la  mezcla 4,0 g. (0,0228 moles) de 4-cloro-2-metoxi 

nitrobenceno. La mezcla resultante fué calentada para reac­

ción a pna temperatura de 140 a 150% C durante 5 horas. Des 

pués de completar la  reacción, entonces se rep itió  e l  trata-
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miento del ejemplo sintetizador 1 - 1 ,  para obtener 6,5 g. 

(78,1% de la  teoría ) de 4-m etil-3-metoxi-3-n -p rop ilsu lfin il- 

4 '-n itrod ifen il éter. El éter así obtenido pudo ser recris­

talizado desde etanol con los siguientes datos.

Punto de fusión: 93-943 C. (c r is ta l amarillo) 

Análisis elemental:

Valor medido : 0: 55,78%, H: 5 ,09% y N; 3., §§%

Valor calculado : 0: 55,88%, H: 5,24% y N: 3,83% 

Como O^H^NOgS.

Ejemplo 4 sintetizador

3,5 g (0,0163 moles) de 4-cldro-3-n-propilsulfo_ 

n ilfen o l, (punto de fusión = 62-4^ C) y 0,9 g (0,0178 moles) 

de hidróxido de potasio fueron disueltos en 50 mi de metanol 

y después e l metanol fue completamente'eliminado de la  solu­

ción por destilación, para obtener una sa l de potasio de 4- 

m etil-3-n-propilaulfonilfenol. Se añadieron a la  sa l 10 g 

(0,0444 moles) de 5-c lo ro -2-nitrotrifluorometilbenceno y la  

mezcla resultante fué primeramente calentada a una temperatu 

ra de 130 -  140B O durante 2,5 horas y después a una tempera 

tura de 170 -  180S o. durante 2 horas. Después de completar 

la  reacción, la  mezcla de reacción fué enfriada a una adecúa 

da temperatura y se añadió agua a la  misma. Después de e llo , 

se hizo pasar vapor de agua para destilar excesivo 5-cloro- 

2-nitrotrifluorometilbenceno. Después de completar la  desti 

lación, la mezcla de reacción fué enfriada y e l residuo fué 

extraído con benceno. Después, se rep itió  e l tratamiento _ 

del ejemplo sintetizador 1 - 1 ,  para obtener 4,9 g (71,0% de 

la  teoría ) de 4 -c loro-3-n -prop ilsu lfon il-3 '-trifluoro-m etil-
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-4 '-n itro d ifen il éter (compuesto nS 13).

El éter, así obtenido, pudo ser recrista lizado des 

de etanol y tuvo la  forma de c r is ta l amarillo pálido, tenien 

do un punto de fusión de 132 - 3̂  C.

Análisis elemental:

Valor medido : C: 42,2% , Ii: 3,06% y N: 3,28%

Valor calculado : C: 45,35%, II: 3,09% y N: 3,31%

Como C R i C1F.,N0 S.
16 13 3 5

10

15

20

25

Ejemplo 5 sintetizador

13 g (0,072 moles) de 3 -a liltio -4 -m etilfen o l (pun 

to  de ebullición = 122 -  1242 C/2 nn Hg n ^  = 1,5953), 10 g. 

( 0,072 moles) de carbonato de potasio y 50 mi. ( 0,0685 moles) 

de dimetilformarnida se mezclaron entre s í, a lo  que se aña­

dieron 10,8 g de 4-cloronitrobenceno. La mezcla resultante 

se hizo reaccionar a una temperatura de 110 -  1302 C. duran­

te 6 horas para obtener 20 g. ( 97.7% de la  teoría ) de 3- a l i l

t io -4 -m etil-4 '-n itrod ifen il éter (compuesto n2 14). El éter, 

así obtenido, pudo ser recrista lizado desde etanol, con los 

siguientes datos:

Punto de fusión: 81 -  822 c (c r is ta l semejante a 

agujas amarillo pálido)

Análisis elemental:

Valor medido : C: 63,49%, H: 4 , 89% y N: 4,53%

Valor calculado: C: 63,77%, H: 5,02% y N: 4,65%

Como C^H^NO^S.16 15 3

Ejemplos sintetizadores 6- 46.

Se rep itió  e l ejemplo sintetizador 1 - 1 ,  excepto
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los materiales de partida, para obtener varias clases de 

compuestos finales correspondientes a los materiales de par­

tida, expresándose en los compuestos finales por la  fórmula 

siguiente:

10

15

20

25

Los compuestos resultantes fueron resumidos en la 

tabla 1 a continuación, junto con "apariencia", "punto de 

fusión" y "análisis elemental" qn que el material entre pa­

réntesis en "apariencia" muestra un disolvente, que fue'usa­

do para purificación, pero, a no ser que se especifique de 

otro modo, se usó etanol para recristalización.
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Oí Ĝ 03fH o

00 00
03

a ^ CO CO rn co OI c*3 *-3* co -st- H* -4- -si- ,.,*
o 

H H O 3 -H O 
*3 Ha*-a C0 c- CO 03 CO 03 CO O) T** 03

*y*̂ T- CO CO .'1 u V t- CO CO cO 03 C)
¡3 r-T OI í̂* -st- 3̂* P- en LC3 Lf3 3̂* <*

Hm a
-H P 03 3 
P  0) H* )P o UT3 LT3 co 03 c- CO O !í*\1̂ EJ CO 03 CO 03 03 CO LT\ CO CJ -̂3* CO c- CO*-03 a) o íf\ -3- CO 03 03 n- 3̂* O o c- E-*3$ ¡̂-! -si- Lf\ LT\ t̂- -sf- LC3 Ln CO VD Ln Lf\ Ln

o i—
ot

! ^
CO 00Q)s-̂ 03 03

ti < * 030 )
03 o 03 03 ) o * CC3

o^o en c\] E- * P- O 03 O
-P HCO Q H- O 1- H- CO COa m a < CO r- o
3 a a
Pl S -l o CO r*

15

)
a

< <a a
O
H o

< oí a s r-{ o) o P P) *r*3 *n a *r*t Ha a *a a a 03 0) o a O*r*1 a -w a o a g 03 á 03 t3 a OO a H El '3 El o 03 a oa-r) g3 "Oí a *rt d ti 03*rj 03 '<"3H 3 *ríQ) 1-1 p) r-1 P a o a^a
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Los compuestos, así obtenidos, pueden ser usados 

como un m iticida de modo independiente o.en combinación con 

un aditivo o varios aditivos adecuados en la  forma de emul­

sión, n itrato o polvo. Los aditivos pueden inclu ir un sopoi 

te o un material suplementario, que se emplee usualménte en 

los productos químicos agrícolas. El soporte, aquí menciona 

do, debe indicar un material de transferencia, que es u t i l i ­

zado para transferir componentes activos a un cierto lugar.
un ^

El soporte puede ser/solido, líquido o gas. Es decir, e l so 

porte solido puede ser una a rc illa , p iro f ir ita , talco, bento 

n ita, carbono blanco, caolina, t ie rra  de diatomaceas, s ílic e  

o vermiculita. El soporte líquido puede ser por ejemplo, 

agua, benceno, queroseno, alcoholes, acetona, xileno, m etil- 

naftaleno, ciclohexano, aceites animales y vegetales, ácidos 

a lifa tico s  o esteres de ácidos a lifá tico s , y e l soporte ga­

seoso puede ser a ire , nitrógeno, dióxido de carbono, freon 

o semejantes.

20

25

El material suplementario incluye, por ejemplo, un 

esparcidor, una emulsión, un agente adhesivo, un agente hume3 

tador o superficie activo, por ejemplo, poliox ietilenoalqu il 

a l i le te r ,  p o liv in il alcohol, polioxi-etilenosorbitan-monoole 

ato, cloruro de alquildimetilbencilamonio, alquilbencenosul 

fonato, ligninsulfonato, un áster de alcohol superior y áci­

do sulfúrico, etc.

Cuando se use como una solución, e l  compuesto o mi 

t ic id a  del presente invento se diluye usualmente con e l mate­

r ia l  aditivo o suplementario dentro del alcance de 0,1-0,01 

% de peso. La solución se prefiere que se use en una canti-
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dad de 100-1.000 1/10 áreas. Además, cuando se usa en una 

forma pulverulenta o granulada, el miticida preferentemente 

debería contener 0,5-5% de peso del compuesto del presente 

invento y se usa dentro de un alcance de 2-5 kg/10 áreas.

El acaricidq del presente invento tiene excelen­

tes efectos sobre la  garrapata roja cítrica o Panonyghus c i-  

tr i, garrapata araña de dos manchas o Tetranychus urticae, 

garrapata roja europea o Panonychus ulmi, garrapata carmín 

o Titranckus telarius, garrapata araña de cereza dulce o Te­

tranychus viennensis, garrapata araña Eanzawa o Tetranychus 

kanzawqi, y particularmente sobre garrapatas.

Los efectos miticidas de los compuestos del presen­

te invento se comprenderán de los siguientes ejemplos parti­

culares.
15

20

25

Ejemplo 1.

Dos hojas de siembra de una alubia de riñón (una 

clase de Shin-edogawa) que se cultivó en un tiesto poroso, te­

niendo un diámetro de 6 cm. se cortaron en piezas de airede-
p

dor de 3 cm . 15 imagos hembra de garrapatas araña de dos man­

chas Rieron inoculados por hoja y las garrapatas se dejaron 

depositar huevos sobre las hojas durante un día. Después las 

garrapatas fueron separadas de las hojas y se contaron los 

números de huevos. Después, cada hoja fue sumergida durante 

10 segundos en una solución conteniendo 0,04 % de peso del 

compuesto acaricida del presente invento. Para comparación st 

aleccionó^ como una referencia, Akar 333 (marca registrada, 

etiléster de ácido 4,4* -  diclorobencílico) y una hoja con 

huevos depositados se sumergió en una solución conteniendo 

Akar 338, de la  misma manera que se ha mencionado arriba.
30
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Después del tratamiento, se dejé reposar cada hoja en un in­

vernadero durante 7 días y se observaron números de huevos 

no incubados por medio de un estereomicroscopio binocular 

para estimar una proporción de huevos muertos respecto a los 

depositados originalmente.

Los resultados de los ensayos se ilustran en la

tabla 2.

4 1 1 4 2 0

10

TABLA 2

Proporción de huevos muertos respecto a los depo­

sitados originalmente, de garrapata araña de dos manchas:

T a b l a  2

15
Compuesto K-. Proporción (%) 

de exterminio 
de huevos

Presente invento 10

^6

100

100

20
Referencia akar oJo 60

Eo tratado

N O T A

AKR 338: marca registrada: componente eficaz: 

e t i l  4,4 '-diclorobencilato.

Ejemplo 2

Una naranja de verano fue cultivada en un tiesto  

poroso teniendo un diámetro de 12 cm. Se cortaron todas las 

hojas excepto dos de e llas . Se aplicó una maraña a los ta-
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l ío s  de dos hojas y se inocularon por hoja 10 imagos hembra 

de garrapatas rojas cítricas para dejar depositar huevos du­

rante dos días. Después, se esparció sobre cada hoja duran­

te 20 segundos, por medio de un pulverizador, una solución _ 

conteniendo 0,04% de peso de cada uno de los compuestos de 

acuerdo con e l presente invento. Después del esparcimiento, 

las hojas resultantes se dejaron reposar durante 48 horas en 

un invernadero. Se observaron garrapatas muertas y vivas po 

medio de un estereo-microscopio binocular para calcular una 

proporción m iticida. Después de e llo , se separaron las ga-

r

rrapatas muertas y vivas de cada una de las hojas y se conta. 

ron los números de huevos, dejando las hojas en e l invernade 

ro durante 7 días. Se observaron números de huevos no incu­

bados por medio de un estereo-microspopio binocular para ob­

tener una proporción de muerte de huevos.

Los resultados de los ensayos se ilustran en la  tabla 3.

TABLA 3

20

25

30

Proporciones miticidas y de exterminio de huevos 

para garrapata roja c ítr ica .
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Compuestos
Nos^

Proporción 
mi^icida (%)

Proporción (%) 
exterminadora 
de huevos

1 100 98

8 95 70

9 100 100

10 100 100

29 100 98

53 100 100

56 100 100

59 67 65

60 61 70

Akar 338- 98 100

No tratado^ 2 0

La composición acaricida del presente invento se 

ilustrará particularmente por los siguientes ejemplos de 

composición. Los ejemplos de composición no deben lim itar 

e l  alcance del presente invento, pero se ofrecen para mosr- 

trar algunas de las composiciones acaricidas preferidas.

Ejemplo 3.

Dos hojas de siembra de una alubia de riñón (una 

clase de Shin-edogawa) que se había cultivado en un ties to  

poroso, teniendo un diámetro de 6 centímetros, se cortó en

30
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piezas de alrededor de 3 cm . 15 imagos hembra de garrapata

de araña de dos manchas se inocularon por cada hoja. Despuéjs, 

cada hoja fuá sumergida durante 10 segundos en una solución 

conteniendo 0,04% de peso de un compuesto acaricida del pre­

sente invento. Las hojas resultantes se dejaron reposar du­

rante 48 horas en un invernadero. Se observó la  muerte y ls 

vida de las garrapatas para calcular la  proporción miticida. 

Después de e llo , se separaron las garrapatas vivas de cada 

una de las hojas. Después de dejar las hojas en e l inverna­

dero durante 7 días se observó e l numero de huevos no incu­

bados por medio de un estereo-microscopio binocular para ob­

tener una proporción de exterminio de huevos.

Los resultados de los ensayos se muestran en la

tabla 4.

T A B L A  4

20

25

30

Proporciones miticidas y de exterminio de huevos 

para garrapata de araña de dos manchas.
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T a b l a  ^

Compuesto
NS.

Proporción 
miticida (%)

Proporción (%) 
exterminadora 
de huevos

15 87 100

20 100 100

.23 92 100

24 64 84

27 100 100

32 94 100

33 75 80

38 84 98

46 82 86

50 75 82

61 74 60

62 100 100

63 96 100

64 100 100

65 93 96

66 83 88

67 79 90

Akar 338 100 71

- No tratado 13 6

130
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Ejemplo de composición 1.- Emulsión.

3-propiltio-4-cloro-4 ' -nitro 
d ifen il éter 20 partes de peso 

20 partes de peso 

35 partes de peso 

25 partes de peso.

10

xileno

isopropanol

po lioxietilenoalqu ilfenol 

Ejemplo de composición 2 .- Hidrato 

Los siguientes compuestos fueron mezclados entre s 

y se pulverizaron en forma de polvo fino. Cuando se usaron 

e l polvo fino fué dispersado en agua.

3-propilsu lfin il-4-cloro-4 

n itrod ifen il éter 

( o 3 -p rop ilsu lfin il-4 '-  

n itrod ifen il éter

20 partes de peso

15 ácido s ilíc ic o  hidratado
sintético
caolina

lignin-sulfonato de sodio

dodecilbenceno sulfonato de 
sodio

20 partes de peso) 

10 partes de peso 

62 partes de peso 

5 partes de peso

3 partes de peso.

20

s i,

Ejemplo de composición 3 '-  Polvo.

Los siguientes compuestos fueron mezclados entre 

Cuando se usaron, la  mezcla se roció en forma de polvo

25

3-propilsulfinil-4-metoxi- 
4 '-n itrod ifen il éter

ácido s ilíc ic o  hidratado 
sin tético

a rc illa

N

3 partes de peso

1 parte de peso 

96 partes de peso

A .

30
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La presante patente de invención, comprende las si­
guientes reivindicaciones:

1.- Procedimiento para la producción de derivacbs de 
difenil éter, de la fórmula (i)

S(0)¿H
2

en que X representa un halógeno, un grupo alquilo inferior o un grupo al- 
coxi inferior, R̂  representa un grupo alquilo saturado inferior u un gru­
po alquilo insaturado, Rg representa hidrógeno, un halógeno un grupo al­
quilo inferior, un grupo alcoxi inferior, un grupo alquiltio inferior, un 
grupo nitro o un grupo trifluoromatilo, y n es un número antaro de O, 1 ó 
2, caracterizado porque se condensa, en presencia da agentes enlazadores 
de ácido, un oompuesto expresado por la fórmula (II)

S(0)n3

en que X representa un halógeno, un grupo alquilo inferior o un grupo al- 
ooxi inferior, R̂  es un grupo alquilo saturado inferior o un grupo alqui­
lo insaturado, y n as un número entero de O, 1 ó 2, y un compuesto expre­
sad? por la fórmula (ill)

C1—

en que Rg as hidrógeno, un halógeno, un grupo alquilo inferior, un grupo
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alcoxi inferior, un grupo alquiltio inferior, un grupo nitro o un grupo 
trifluorometilo.

2. - Procedimiento, según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque dicho compuesto se expresa por la fórmula (i), en que X es 
un halógeno, un grupo metilo o un grupo alcoxi inferior, es un grupo 
alquilo inferior o un grupo alilo, Rg es hidrógeno, cloro, un grupo mato- 
xi, un grupo propiltio o un grupo trifluorometilo, y n es un número ente­
ro da O, 1 ó 2.

3. - Procedimiento, según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque dicho compuesto se expresa por la fórmula (i), en que X es 
cloro o un grupo metilo, R̂  as un grupo n-propilo, Rg es hidrógeno, y n as 
un número entero da O, 1 ó 2.

4. - Procedimiento, según las reivindicaciones 1-3, ca­
racterizado porque dicho agente enlazador de ácido se selecciona del grupo 
consistente en hidróxido de sodio, hidróxido de potasio y carbonato de po­
tasio.

5. - "Procedimiento para la produoción de derivados de
difanil éter".

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva, la cual oonsta de treinta y cugáá !p foliadas y escritas 
a máquina por una sola da aus caras.

Madrid, a - 8 F

Francisco dai

t
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