4711420

| o T
Sk

memaria descriptiva

DE

CLASE
R ISTRO

LA
EG

NOMBRE Y
NACIONA-
LIDAD DEL
SOLICITANTE

RESIDENCIA
Y DOMICILIO

{J OBJETO

INVENTORES

FRIORIDAD

kg - Pl
[LQ:.;

R <> 3

vE 7575

Una Patente de Invencidn, por veinte afios en Espafia,
NIPPON KAYAKU KABUSHIKI KAISHA,

- sociedad japonesa =

TOKYO (JAPON)
No. 2-1, Marunouchi l-chome, Chiyoda-ku.

"Procedimlento para la produccidn de derivados de dife-
nil &ter".

Yukio Aoki, Susumu Yoshida, Shoichi Kato, Satoshi Inada,
Shuichi Ishida, -~ todos de nacionalidad japonesa =-

Solicitud patente japonesa No. 14865/1972 del 14 de Fe-
brero de 1972,




10

15

20

25

30

>

411420

Bl presente invento se refiere a nuevos derivados
de difenil &ter y mis particularmente a derivados de 4-nitrg
difenil éter. ZEste invento también se refiere a los métodos
para su preparacidn y a acaricides que contienen uno o més

derivados, en que log derivados se expresan por une férmula

X 0 N 70
ll 2

en que X represents un haldgeno, un grupo alquilo inferior o
un grupo alcoxi inferior, R1 representa un grupo alquilo saty
rodo inferior o un grupo alquilo insatursado, R2 represeunta _
hidrdgeno, un halbgeno, un grupo alquilo inferior, un grupo

alcoxi inferior, un grupo alguiltio inferior, un grupo nitro
o un grupo trifluorometilo y n es un nlmero enterc de 0,1 6 2

Es bien conocido en laz técnica que una garrspata

arafia de dos manchas o Tetranychus urticae inflige grandes y
graves daflos a frutos zgricolamente importentes, tsles como

wanzanas, peras, melocotones, etc. verduras tules como beren
genas, pepinos, etc., varias clases de alubias, 1ldpulo, more
ra, elavel, etc., y una garrapasta roja citrica o Fanonychus

citri también produce serios dafios e las frutas citricas, pe-
ras, manzanas, melocotones, moreras, etc. que son importantesg
desde el punto de vista de la fruticultura, Con el fin de
suprimir o impedir los daflos de las garrapatas sobre los culd
tivos o las frubtas, hasta ahora son utilizados gran cantidad

¥y veriedad de miticides. Sin embargo, el hecho es que las _

garrapatas omitas tlenden desventajosamente a bener resisten-
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cia a le mayoria de los acaricidas conocidos, produciendo _
asi la reduccidn en los efectos de los acaricidas sobre las
mismas. Por lo tanto, existe el fuerte deseo de desarrollan
un nuevo miticida para vencer este inconveniente,

Log inventores de la presente solicitud realizaron
un extenso estudio busgcando nuevos acaricidas y descubrieron
gue nuevos derivados de 4-nitrodifenil éter, expresado por
la férmula (I) arriba mencionada, dan efectos perticulsres
y excelentes en la prevencidn de las garrapatas de las hojas
Egtos derivados tienen baja toxicidad para animales de san-
gre caliente y se caracterizen por un apropiedo valor LD50
por encima de 300 mg/Kg con un grado agudo de toxicidad cuan
do se alimentan a través de la boca y también se caracteriza
por ligeros dafios sobre las plantas o vegetales, que se¢ han
mencionado arriba. _

E1l compuesto de la férmula (I) puede obtenérse con
densando, en presencis de un compuesto alczalino o agente en—
lazedor de dcido un compuesto expresado por la siguiente fé;

mula (II).

S(O)nR1 (1)

en gque X, R1 vy & tienen el mismo significado definido aqud
anteriormente, y un concepto ekpresado por la siguiente _ _

férmula (III)

Cl N0, (III)




10

15

20

25

30

411420

en que R, tiene el mismo significado, que se ha definido _

2
aqui anteriormente.

Compuestos de la férmula (II), por ejemplo, son
los giguientes:

3-n-propiltio-4~clorofenol, 3-n-propiltio-4-bromo_
fenol, 3yn~-propiltio-4-metilfenol, 3-etiltio-4~clorofenol,
J-amil$io-4-clorofenol, 3-gliltio-4-metilfenol, 3-n-propil_
tio-4-nitrofenol, 3-n-propilsulfinil-4-clorofenol, 3-n=pro_
pilsulfinil—4-metilfenol,'3-n—propilﬂulfinil—4-bromofenol,
3-etilsulfinil-4-clorofenol, 3-n-propilsulfinil-4-metoxifend
3-etilsulfinil-4-epoxifenol, 3-n-propilsulfinil-4-butoxife-
nol, 3-n—metilsu;finil-4—clorofenol, 3=n-etilsulfinil-4~clo
rofenol, 3-n-etilsulfinil-4-clorofenol, 3-n~propilsulfonil-
4-clorofenol, 3-n~propilsulfonil-4-bromofencl, 3-n-propilsul
fonil-4-metilfenol, 3-n-propilsulfonil-4=-clorofenol, 3-n=-
propilsulfonil-4~bromofenocl, 3-n-propilsulfonil-4-metilfenocl]
3-n-propilsulfonil-4-etilfenol, J-n-propilsulfonil-4-propil
fenol, 3-n-propilsulfonil-4-metoxifenol, 3-etilsulfonil-4-
metoxifenol, 3-n-propilsulfonil-~4-etoxifenol, etc.

Los compuestos expresados por la Fférmula (II) son
nuevos y, por ejemplo, pueden prepasrsrse por las siguientes

etapas:

1,
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son conocidos en la téenica y ejemplos de ellos son: 3~mebil
-4—cloronitrobenceno; 3,4~dicloronitrobencenoc, Z2-metil-4-
cloronitrovenceno, 3—metoxi-4—cloronitrobenceno, 3-etoxi-4~
cloronitrobenceno, 3~-metiltio-4-cloronitrobenceno, 3-propil-
tio-4-cloronitrobenceno, 2~trifluoromefil~4=—cloronitrobence_
no, 2-metoxi-4-cloronitrobenceno, etc.

En la preparacién de los compuestos de la férmula
(I) el compuesto de la férmula {II) se usa habitualmente en
una cantidad de 1,5 a 1,2 moles por mol del compuesto de la
férmula (III). Sin embargo, el compuesto de la férmula (II)
puede usarse en una mayor cantidad, que sirve también como
disolvente, sin el uso de un disolvente inactivo.

Puede usarse habitualmente como agente enlazador
de 4oido, hidrbxido sbdico o hidréxido potésico, ligeramente
en exceso de una cantidad, que se requiera en el equilibrio
quimico. Ademds, el carbonato potdsico puede ser usado efi

cazmente, cuando se emplée un disolvente, que se condidere
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6 horas bajo ciertas condiciones de reaccidn con un tipo par

gue tiene propiedades de capturar iones, Sin embargo, si los
compuestos de la foérmula (I) se han convertido previamente
en su sal de sodio o potasio, naturalmente es innecesario _
usar un agente enlazador de Acido. ILa reaccidn puede ser _
conducida suavemente usando un disolvente polar gprdético tal
como dimetil sulfbxido, dimetil formamida, dimetil scetcanidg
o dietilglicol dietil &ter, o un disolvente prdtico, tal comg
dietileno glicol monoetil éter, pero el usc de estos disolven
tes no me requiere egencialmente, Aunque la cantidad, que
debe usarse del disolvente, puede seleccionarse opcionalmen—
te dentro de un alcance adecuado, se obtienen resultades ex-
tremadamente buenos, cuando se usa el disolvente en iha can-
tidad menor gue 1/10 del compuesto de la férmula (II).

La temperatura de reaccidn puede ser variada depen
diendo de las clases de compuestos y del disolvente usado,
perc estd dentro del alcance de 100 a 2002 C,, preferentemen
te 120 a 1802 C, Al hacerlo asi, la reaccidn se efectds sua
vemente y 90% de los compucstos de partide son convertidos
en los productos de reaccidn requeridos después de un tiempo
aproximado de 4 horas, Sin embargo, puede ser necesario ha-

cer reacciongr la mezcla, por ejemplo, durante alrededor de

ticular del compuesto de la férmula (II). Después de comple
tar la reaccidn o después de la destilacidn de un disolvente

usado,después de completar la reaccidn, la mezecla de reaccidh

W

es enfriada 2 una temperaturs por debajc de 1002 C y se afiad
una cantidad sdecuada de agua para separar un aceite de la

misma., Entonces, el aceite separado es extraido con el uso
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de un disolvente organico.

Un compuesto no reaccionado de la foérmula (II) en
el extracto, se separs del mismo lavando el extracto varias
veces por medio de una solucidén diluida acuosa de hidrdxido
de 4lceli., Despuds de elleo, el disolvente se elimina por _
destilacidn para obtener el compuesto de la férmula (I) te-
niendo una pureza adecuada para el uso,

En el compuesto de la fdérmuls (I), si se oxida un
compuesto con n = O por el uso de un agente oxidante, tal
como perdxido de hidrdgeno, el compuesto obtenido tiene _
n=16n=2.

Los compuestos del presente invento, que pueden
obtenerse por la reaccidn arriba mencionada son, por ejemplg,
como sigue:

3-metiltio=4=metil=~4‘~nitrodifenil éter, 3-etiltid
~4-metil~4'~nitrodifenil éter, 3-propiltio-4-metil-4'-nitro
difenil éter, 3-butil-tio-4-metil~4'~nitrodifenil éter, 3-
propiltio=4-etil~4'-nitrodifenil éter, 3-propiltio-4-propil-
4'=nitrodifenil éter, 3-propiltio-4=-cloro-4'-nitrodifenil
éter, d~-propiltio-4-bromoss'-nitrodifenil éter, 3-propiltio
~4-metoxi~4'~nitrodifenil &ter, 3-etiltio-4-metoxi-4'-nitro
difenil &ter, 3-etilsulfinil-4-metil-4'-nitrodifenil &ter,
3-propilsulfinil-4-metil-4'~-nitrodifenil &ter, 3-propilsulfi
nil—4—propil-4';nitrodifenil éter, 2-propilsulfinil-4-cloro-
4'-nitrodifenii[pggpropilsulfinil-4—bromo—k:f“:—4'-nitrodif§
nil éter, 3, amilsulfinil-4-cloro-4'-nitrodifenil éter, 3-
propilsulfinil-4-metoxil4'-nitrodifenil éter, 3-etilsulfinil

~4—metoxi~4'=nitrodifenil éter, 3~-propilsulfinil-4-butoxi-4 -
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nitrodifenil éter, 3-propilsulfinil-4-metil-4'-nitrodifenil
éter, 3-propilsulfinil-4-propil-4'-nitrodifenil éter, 3-
etilsulfinil-4—cloro-4'-nitrodifenil éter,3-propilsulfinil
-4-bromo-4'=nitrodifenil éter, 3~propilsulfinil-i-metoxi-
4'-nitrodifenil éter, 3rpropilsulfinil-4-propoxi-4'-nitrodi
fenil éter, 3-propiltio-4~bromo-4'-nitrodifenil &ter, 2',4
~dimetil-3~propiltio—4'-nitrodifentl éter, 2'-cloro-4-metil
-3-propiltio-4'-nitrodifenil éter, 2'-metil-4~cloro-3-propil
tio—4'-nitrodifenil éter, 2',4~dicloro~3~propiltio~4'~nitro
difenil éter, 3'-metil-4—cloro-2-propiltio—4'-nitrodifenil
éter, 2'-metoxi-4-cloro-3-propiltio-4'~-nitrodifenil éter, 2}
~metoxi~4-netil-3~propiltio~4'-nitrodifenil éter, 3'-triflu
orometil-4~metil-3-propiltio-4'~nitrodifenil éter, 3,3'-di_
propiltio-4-metil-4'-nitrodifenil éter, 3'-nitro-4-metil-3-
propilsulfinil-4'~nitrodifenil &ter, etc.

El método para sintetizar el compuesto de la férmu
la (I) se ilustrard en mis detalles por los siguientes ejems
plos sintetizafores.

Ejemplo 1 - 1 sintetizador

6,0 g. (0,033 moles) de 3-n-propiltio—4-metilfe_
nol, 2,2 g, (0,033 moles) de hidrdxido potidsico y 30 ml. de
dimetil acetoamida se introdujeron en un matraz y la mezcla
fué calentada 2 una temperatura por encimz de 902 €, para
obtener su completa solucibn. BEntonces, la solucidn resul-
tante fué enfriada por debajo de 902 C, y se afiadieron a
ello 5,2 g. (0,033 moles) de 4-cloronitrobenceno, calentandd
la mezcla para reaceidn a 130 - 1402 ¢, durante 3 horas.

Después de completar la reaccidn, la mezcla de reaccidn fué
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enfriade e introducida en 200 ml, de agua. Se separ$ un ma-
terial aceitoso de color castafio de la mezcla de reaccidn _

acuosa y se tratd con benceno. 1l extracto fué sucesivamen-

T

te lavado con solucidn al 5% de 4cido clorhidrico y une soluyf
cidn al 5% de hidrdxido sbdico y =gua. Después, el extracto
asi lavado, fué secado sobre sulfito sbdico, el benceno Tué
separado por destilacidn para obtener 9,1 g, (90,9 % de la
tedrica) de 3-n-propiltio-4-metil-4'-nitrodifenil éter {com-
puesto nimero 1). Bste compuesto fué recristalizado uezndo

etanol con losg siguientes detalles.

A

Punto de fusidn de 79,0 -~ 79,52 C (cristal amarill
pélido semejante a agujas)
Andlisis elemental:
Valor medido: C: 63,45%, H: 5,69% y N: 4,60%
Valor calculado: C: 63,34%, H: 5,65% y N3 4,62%
como C16H17N038.

Ejemplo 1 - 2 sinterizador

El ejemplo 1 - 1 fué repetido, excepto que 3-n~-
propiltio-4-clorofencl (punto de ebullicidn = 140 - 1428 _
¢/2 mm. Hg., n%5 = 1,5925) carbonato potésico y 4-cloro-3-
metilnitrobenceno se usaron en lugar de 3-n-propiltio~d-me_
tilfenol, hidrdxido potdsico y 4-cloronitrobenceno, respecti
vamente y la reaccidn fué conducida @ una temperatura de _
1402 C a 1502 ¢, durante 2,5 horas. Como resultado se obtu~
vo, 2'-metil-4-cloro-3-n-propiltic~4'-nitrodifenil éter (com
puesto n? 2) con log detalles que sigue:

Punto de fusidn: 77,0-77,59 C (cristal qmari%lo
palido

-~

indlisis elementals
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Valor medido: C:57,6%, Hid,65% y N:i4,28%
Valor calceulado: C:56,86%,H:4,77% y N:i4,15%

Ljemplo 1 - 2 sintetizador,

Se repitis el ejemplo 1 - 1, excepto gue se ugsd
3-n~propiltio-4-clorofenol (punto de ebullicidn = 140=142% C
¢/2 mn. Hg., ngs s 1,5925) en lugar de 3-n-propiltio-4-
metilfenol para dar por ello 4-cloro==nspropiltio-4'-nitrodi
fenil éter (compuesto néimero 3). El éter resultante pudo
ser recristalizado desde etanol con los siguientes datos:

Punto de fusidn Q0 - 912 G, (cristal semejante o
agujas, amarille palido)

indlisis elemental:

Valor medido: C: 55,61%, H: 4,26% y N: 4,474
Valor calculado: C: 55,55%, H: 4,34% y N: 4,31%
como G15H14C1NOBS

Ejemplo 1 - 4 sintetizador

Se repitid el fjemplo 1 — 1. excepto que se usd 3-
etiltio~4-clorofenol (punto de ebullicibn = 120 - 1222 C/3
moig) en lugar de 3-n-propiltio-4-metilfenol y la reaccidn
fué conducida a una teuperatura de 110 - 1152 C durante 6 _

horas para dar por ello 4-cloro-2-etiltio-4'~nitrodifenil-

éter (compueste n? 4), E1 &ter, as{ obtenido, pudo ser re-~

cristalizado desde etanol con los datos siguientes:
Funto de fusidn: 95,5 - 85,72 ¢ (cristal amarillo pdlido)
Andlisis elemental: Valor medido: C:54,19, He4,02 y N:4,7

Valor calculado: C:54,285, H:13,99% y N:4,52%

—
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Como 014H1201NO3S.

Bjemplo 1-5 sintetizsdor.

Se repitid el ejemplo 1 - 1, excepto que se usod
3-n-amiltio-4-clorofenol (punto de ebullicidn = 153 - 1559
¢/3 mm Hg) en lugar de 3-n~propiltio-4-metilfencl y la reac-~
cidn fué conducida o una temperatura de 120 - 1302 . duran-
te 5 horas para obtener por ello 3-n-amiltio-4-cloro-4'-ni_
tyrodifenil éter (compuesto nlmero 5). BTl éter resultante pu
do ser recristalizado desde etanol,con los siguientes datos.

Punto de fusidn: 68-692 ¢ (cristzl amsrillo palido)
@ndlisis elemental:

Valor medido : C:57,89%, H:5,204 y N:4,01%

Valor calculado: C:58,03%, H:i5,16% y N:3,96%

Como C17H18C1N033.

Bjemplo 1 ~ 6 sintetizador.

Se repitid el ejemplo 1 - 1 excepto que se usd 3-
n-propiltio-4-bromofencl (punto de ebullicidn = 116 - 118¢
c, n%5 = 1,6105) en lugar de 3~n—propiltio—4—metilfeﬁol v
la reaccidn se condujo a yna temperatura de 140 - 1502 C.,
para dar por ello 4-bromo-3-n-propiltio-4'-nitrodifenil éter
(compuesto n? 6). ELl &ter resultante pudo recristelizarse
desde ebanol, con los siguientes datos:

Punto.de fusidn: 58 — 892 ¢ (cristal escamoso amarillo)

s ’ . .
Analisis elemental:

el
yes

(el
no

Valor medido: Cs 48,7T%, H: 3,54% y N: 3,

4

Valor calculado:  C: 48,93%, H: 3,83% y I: 3,800

(9]

Is FUTT TR O
orno (.M. Drit0.oS
Y Y1514 3R

Sjewplo 1-7 sintetizador.
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~ Se repitil el ejemplo 1-1, excepto que se usd 3-n-
pro;iltio-4~mctoii-4'-nitrofenol en lugar de 3-n-propiltio-
4—metilfen§l v la reaccidn se condujo a una temperatura de
100 - 1102 ¢ durante 7 horas para dar por ello 4-metoxi-3-—
n-propiltio~4 '-nitrodifenil éter {compuesto n¢ 7). E1 éter,
asi obtenido, pudo ser recristalizado desde etanol con 10
siguientes datos.

Punto de fusidn: 119 - 1202 ¢ {cristal amerillo pdlido

indlisis elemental:

Valor medido : C: 60,15, H: 5,345 y N: 4,565

IS I

Valor calculado : C: 60,174, H: 5,37% ¥ N: 4,359

I

G C NO S,
omo T, H, N0,

~

Zjemplo 2 —~ 1 sintetizador

4 g. (0,0187 noles) de 3J-n-propilsulfinil-4-metoxifenoll

(punto de fusidn = 108 - 1092 ¢), 1,1 g. (0,0196 moles) de
hidréxido de potasio y 40 ml. de dimetilformamida se intro-
dujeron en un matraz y se calentaron para disolucidn. Enton

ces se anadleron a la mezcla por debajo de 902 C, 2,1 g _ _

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

fué calentada a una temperatura de 130 - 1402 ¢ ¥y se hizo _
reaccionar a la temperaturs durante 6 horas. Después de com
pletar 1a reaccidn, el producto de reaccién fué tratado de 1
misme manera que en el ejemplo 1 - 1, para obtener 4,4 g _
(79,65 de la teoria) de 4-metoxi-3-n-propilsulfinil-4'-nitro
difenil éter {compuesto n2 8), ¥l éter, as{ obtenido, pudo
ger recristalizado desde etanol con los siguientes datos.

Punto de fusidn: 111 = 1122 ¢, (cristal de escama
amarillo palido)

o)
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Andlisis elemental:

Velor medido : O 57,12%, H: 4,96% y N: 4,08%
Valor calculado : C: 57,304, H: 5,11%,y N3 4,18%
Cowmo 016H17NOSS'

Bjemplo 2 - 2 gintetizador

Se repitid el ejemplo 2 - 1 excepto que se usaron
3-n-propilsulfinil-4-bromofenol (punto de fusibn = 121 -

1222 C), carbonato de potasio y etileno, glicol mono etil _

éter, en lugar de 3-n-propilsulfinil-4-metoxifenol, hidrdxido

de potasio y dimetilacetoagmida, respectivamente, para dar
4=bromo-3"=n-propilsulfinil-4'-nitrodifenil éter (compuesto
n® 9). El éter resultante pudo ser recristalizado desde ety

nol con los siguientes datos:

Punto de fusibn: 77,5 - 78,5% ¢ (cristal amarillo pdlido)

Andlisis elemental:
Valor medido :C: 46,62%, Hy 3,42% y N: 3,45%
Valor calculado  :C: 46,89%, H: 3,67% y Nt 3,65%

BrN
Cono 015H14Brho48

Ejemplo 2 - 3 gintetizador

Se repitid el ejemplo 2 - 1, excepto que se usaroj
3~n-propilsulfinil-4-clorofencl (punto de fusidn = 80-812C)
¥ 4-cloro-3-metilnitrobenceno para obtener 4-cloro-3-n~pro-
pilsulfinil-2'-metil-4'-nitrodifenil éter (compuesto ng 10)
Bl éter resultante pudo ser recristalizado desde etanol con
los datos siguisentes: |

Punto de fusidn: 106 — 1072 C (cristal semejante

a agujas amarillo palido)

D
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Valor medido: C: 54,57%, H: 4,56% y W: 4,06%
Valor calculado: C: 54,31%, Hs 4,56% y N: 3,96%
Como C16H1601NO4S

Bjemplo 2 - 4 sintetizador

7 Se repitid el ejemplo 2 —71, excepto que se usaron
3-n-propilsulfinil-4-metilfenol (punto de fusidn = 84-852 C)
¥y 2,4~dinitroclorobenceno y carbonato de potasio y dimetil
formemida, en lugar de hidrdxido de potasio y dimetilaceto_
amida, respectivamente, para obtener 2',4'-dinitro-3-n-pro_
pilsulfinil-4-metildifenil éter (compuesto n® 11). E£i &ter,
asi obtenido, pudo ser recristalizado desde etanol con los
giguientes datos:

Punto de fusidn: 91,5 =92,52 C (cristal amarillo pélidol)
Andlisis elemental: '
Velor medido : C: 52,60%, H: 4,22% y N: 7,51%
Valor calculado: C: 52,74%, H: 4,43% y N3 7,79%

Como 016H16N206S'

Ejemplo 2 sintetizador

5. g (0,0233 moles) de 4-metil-3~n-propilsulfonill
fenol (punto de fusibn = 92-3¢ ¢), 1 g. (0,025 moles) de hi-
dréxido de sodio y 30 ml. de dimetilformamide se infroduje-
ron en un matraz y se mezclaron. La mezcla fué calentada a
80 ~ 1002 C parz disolver completamente los mismos. Se afio-]
dieron a la mezcla 4,0 g. (0,0228 moles) de 4~cloro-2-metoxi
nitrobenceno., Ia mezela resultante fué calentada para reac-
cibn a yns temperatura de 140 a 150% C dursnte 5 horas. Des

pués de completar la reaccidn, entonces se repitid el trata-
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miento del ejemplo sintetizador 1 - 1, pare oblener 6,5 g.
(78,1% de la teoria) de 4-metil-3-metoxi-3-n-propilsulfinil-
4'-nitrodifenil éter. Bl éter asi obtenido pudo ser recris-
talizado desde etanol con los siguientes datos.
Punto de fusidn: 93-942 C. (cristal amarillo)
Andlisis elemental:
Valor medido : C: 55,78%, H: 5,09% y N3 2,88%
Velor caleculado : C: 55,885, H: 5,24% y H: 3,83%

Como 017H19N068.

Ejemplo 4 sintetizador

3,5 g (0,0163 moles) de 4-cloro-3-n-propilsulfo_
nilfenol, (punto de fusidn = 62-42 C) y 0,9 g {0,017¢ noles)
de hidrdéxido de potasio fueron disueltos en 50 ml de metanol
y despuds ol metanol fle completamente ‘eliminado de la solu-
cibn por destilacidn, pera obtener una sal de potasio de 4-
metil-3-n~-propilaulfonilfenol, Se afiadieron a la sal 10 g
(0,0444 moleg) de 5-cloro-2-nitrotrifluorometilbenceno y la
mezcla resultante fué primeramente calentada & una temperatu
ra de 130 — 1402 C durante 2,5 horas y después a una tempera
tura de 170 - 1802 C, durante 2 horas. Después de coupletar
la reaccidn, la mezcla de reaccidn fué enfriada a una adecua
da temperatura y se afiadié agua & la misma. Después de ello
ge hizo pasar vapor de ague para destilar excesivo 5-cloro-
2-nitrotrifluorometilbenceno. Después de completar ls desti
lacidn, la mezcla de reaccibn fué enfriada y el residuo fué
extraido con bencenoc. Despuds, se repitié el tratamiento _
del ejemplo sintetizador 1 - 1, para obtener 4,9 g (71,0% de

la teoria) de 4~cloro-3-n-propilsulfonil-3'-trifluoro-metil-
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~4'enitrodifenil éter (compuesto n2 13).
£l éter, as{ obtenido, pudo ser recristalizedo deg
de etanol y tuvo la forma de cristal amarillo pilido, tenien
do un punto de fusibn de 132 - 3¢ C,
Andlisis elemental: _
Valor medido : Ct 42,25%, H: 3,06% y N: 3,28%
Valor calculado : C: 45,35%, H: 3,09% y N: 3,31%

Como C ClFiNO S,

5

Ejemplo 5 sintetizador

T
1613

13 g (0,072 moles) de 3-aliltio-4-metilfenol (pun

to de ebullicidn = 122 ~ 1249 G/2 nn Hg n5’ = 1,5953), 10 .

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

S

de dimetilformamida se mezclaron entre si, a lo que se afla-
dieron 10,8 g de 4~cloronitrobenceno, Ia mezcla resultante
se hizo reaccionar g una temperatura de 110 - 1300 C. duran~
te 6 horag para obtener 20 g. (97.7% de la teoria) gte 3-alill
tio~4emetiled'-nitrodifenil &ter (compuesto n® 14). EL &ter
asi obtenido, pudo ser recristalizado desde etanol, con los
siguientes datos:

Punto de fusidn: 81 - 822 C (cristal semejante =z
agujas emarillo pdlido)

Analisis elemental:

Valor medido : C: 63,49%, H: 4,80% y N: 4,53%

iﬁlor caleulado: C: 63,77%, H: 5,02% y HN: 4,65%

~ : NG S
Como 016L15N03u.

Ejemplos gintetizadores 6-46.

Se repitid el ejemplo sintetizador 1 - 1, excepto
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los materiasles de partida, para obtener varias claseg de
compuestos finales correspondientes a los materiales de par-

tida, expresdndose en los compuestos finales por la férmula

Svivac:

S (0)nR,

siguiente:

Log compuestos resultantes fueron resumidos en la

tabla 1 8 continugeidn, junto con "apariencia", “"punto de

fusidn" y "andlisis elemental" gn que el material entvre pa-
réntesis en "apariencia" muestra un disolvente, que fue usa~
do para purificacidn, pero, a no ser que se especifique de
otro modo, se usd etanol para recristalizacidn.

Sigue la tabla.

W
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Los compuestos, asi obtenidos, pueden ser usados
como un miticida de modo independiente o .en combinacidn con
un aditivo o varios aditivos adecuados en ls forms de emul-
sién, nitreto o polvo. ILos aditivos pueden incluir unm sopor]
te o un meterial suplementario, que se emplée usualmeénte on
los productos quimicos agricolas. E1 goporte, aqui'ménciong
do, debe indicar un material de transferencia, que es utili-—
zado para transferiﬁncomponentes activos a un cierto lugar.
El soporte puede ser/sélido, liquido o gas. Es decir, el sg

porte sbélido puede ser una arcilla, pirofirita, talco, bento

= . . - - 4 .
nita, carbono blanco, caolina, tierra de diatomiceas, silic

D

o vermiculita. E1 soporte liquido puede ser por ejempio,
agua, benceno, queroseno, alcoholesg, acetons, xileno, metil-
naftaleno, ciclohexano, mgeites animales y vegetales, &cidos
aliféticos o ésteres de Acidos alifdticos, y el soporte ga-
seoso puede ser aire, nitrdgeno, dibxido de carbono, freon
0 semejantes.

El material suplementerio incluye, por ejemplo, un
esparcidor, una emulsidn, un agente adhesivo, un agente hume
tador o superficie activo, por ejemplo, polioxietilenocalquil
aliléter, polivinil alcohol, polioxi-etilenosorbitan monoole
ato, cloruroc de algquildimetilbencilamonio, alquilbencenosul
fonato, ligninsulfonato, un éster de alcohol superior y 4ci-
do svlfirico, ete.

Cuando se use como una solucidn, el compuesto o mi
ticida del presente invento se diluye usualmente con el mate
rial aditivo o suplementario dentro del alcance de 0,1-0,01

% de peso. ILa solucidn se prefiere que se use en una canti-

18]
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huevos depositados se sumergld en una solucidn conteniendo

dad de 100-1,000 1/10 dreas. Ademds, cuando se usa en una
forma pulverulenta o granulada, el miticida preferentemente
deberia contener 0,5-5% de peso del compuesto del presente
invento y se usa dentro de un alcance de 2-5 kg/10 dreas.

El acaricidg del presente invento tiene excelen-
teg efectos sobre la garrapats roja citrica o Panonyghus ci-
tri, garrapata arafia de dos manchas o Tetranychus urticae,
garrapata roja europea o Panonychus ulmi, garrapata carmin
o Titranchus telarius, garrapata arafia de cereza dulce o Te-
tranychus viennensis, garrapate arafia Kanzawa o Tetranychus

kanzawgl, y particularmente sobre garrapatas.

Los efectos miticidas de los compuestos del presen;
te invento se comprenderdn de los siguientes ejemplos parti-
culares.

E;iemglo lo
Dos hojas de siembra de una alubia de rifién (una

clage de Shin-edogawa) que se cultivé en un tiesto poroso, teé-
niendo un didmetro de 6 cm. se cortaron en piezas de alrede-—
dor de 3 cm?. 15 imagos hembrs de garrapatas arafia de dog man-
chas fueron inoculados por hoja y las.garrapatas se dejaron
depositar huevos sobre las hojas durante un dia. Después las
garrapatas fueron separadas de las hojas y se contaron los

ndmeros de huevos. Despuds, cada hoja fue sumergida durante
10 segundos en una solucidn conteniendo 0,04 % de peso del

compuesto acaricida del vresente invento. Para comparacidn se
slecciondk como una referencia, Akar 338 (marca registrada,

etiléster de deido 4,4’ - diclorobencilico) y una hoja con

Akar 338, de la misma manera que se ha mencionado arriba.
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Después del tretamiento, se dejd reposar cada hoja en un in-
vernadero durante 7 diss y se observaron nlmeros de huevos
no incubados por medio de un estereomicroscopio binocular
para estimar una proporcidn de husvos muertos respecto a los
depositados originzlmente.

Los resultados de los ensayos se ilustran en la
tabla 2.

TABLA_ 2
Prosorcidn de huevos muertos regpecto a log depo-

sitados originalmente, de garrapata arsiia de dos mancras:

Tabla 2
Compuesto N, | Proporcidn (¢)
de exterminio
de huevos
1\
Presente invento 10 100 ’
56 100
: . , N
Heferencia Akar 338 60
o tratado 0

¥ 0 T 4

ARE 338: marca registrada: componente eficaz:
etil 4,4'-diclorcbencilato.

Ejemplg_g

Una naranja de versno fué cultivada en un tiesto
porosc tenlendo un didmetro de 12 cm., Se cortaron todas las

hojas excepto dos de ellas. Se gplicd una marafia a los ta-
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1los de dos hojes y se inocularon por hoja 10 imagos hembra
de garrapatas rojas citricas para dejar depositar huevos du-
rante dos dfas. Después, se esparcid sobre cade hoja duran-
te 20 segundos, por medio de un pulverizador, una solucidn _ !
conteniendo 0,04% de peso de cada uno de los compuestos de
acuerdo con el presente invento. Despuds del esparcimiento,
las hojes resultantes se dejaron reposar durante 48 horus en
un invernadero. Se obgervaron garrapatas muertas y vivas por
medio de un estereo-microscopio binocular para calcular una
proporeibn miticida. Después de ello, se separaron las ga-
rrapatas muertas y vivag de cada una de las hojas y se contg
ron los nimeros de huevos, dejando las hojas en el invernadg
ro durante 7 dias. Se observaron nimeros de huevos no incu-
bados por medio de un estereo-microspopio binocular para Ob-
tener une proporeidn de muerte de huevos.
Los resultados de los ensayos se ilustran en la tabla 3.
TABLA 3
Proporciones miticidas y de exterminio de huevos

para gorrapata roja citrica.

%




10

i5

20

25

30

411420

- 29,—
{
Compuestos Proporcidn Proporeidn ()
Nos, mipicida (%) exterminadorsa
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 composicidn acaricida del presente invento se
ilustrard particularmente por log siguientes ejemplos de _
composicidn. ILos ejemplos de composicidn no deben limitar
el alcance del prasente invento, pero se ofrecen para mos—
trar algunas de las composiciones acaricidas preferidas.

Ejemplo 3.

Dos hojus de siembra de una alubia de rifidn (uns
cluse de Shin-edogawa) que se habie cultivado en un tiesto

poroso, teniendo un didmetro de 6 centimetros. se cortd en




10

15

20

25

30

411420

plezas de alrededor de 3 cmz. 15 imagos hembra de garrapatds
de arafia de dos manchas se inocularon por cada hoja. Despuds,
cada hoja fué sumergida durente 10 segundos en una solucidn
conteniendo 0,04% de peso de un compuesto acaricida Gel pre-
gente invento. Las hojas resultantes se dejsron reposar du-
rante 48 horas en un invernadero. Se observd la muerte y la
vida de las garrapatas para calcular la proporcidn miticida.
Después de ello, se separaron les garrapatas vivas de cadg
una de las hojas. Después de dejar las hojas en el invernad
dero durante 7 dias se observd el nilmero de huevos no incu-
badog por medio de un estereo-microscopio binocular para ob-
tener una proporcidn de exterminio de huevos.

Los resultados de los ensayos se muestran en la

tabla 4.

TABLA 4

Proporciones miticidas y de exterminio de huevos

para garrapata de aralla de dos manchas.
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Tabla §
Compuesto Proporcidn Proporcidn (%)
Ne, miticida (9) 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 T4 60
62 100 100
63 96 100
64 100 100
65 93 96
66 83 88
67 79 90
Akar 338 100 T
No tratsdo 13 6
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sjemplo de composicibn 1.- mulsidn.
3=-propiltio-4—cloro~4 '-nitro
difenil éter - 20 partes de peso
xileno 20 nartes de peso
isopropanol 35 partes de peso
polioxietilenoalquilfenol 25 partes de peso.

Bjemple de composicibn 2.- Hidrato

Los siguientes compuestos fueron mezclados entre 31
v se pulverizaron en forma de polvo fino. Cuando se usaron,
el polvo fino fué dispersado en agua.

3-propilsulfinil-4-cloro-4 '~

nitrodifenil éter 20 partes de pego

(0 3~propilsulfinil—i'-

nitrodifenil éter 20 partes de peso)
deido silicico hidratado 10 partes de peso
sintetico

caolina 62 partes de peso

paries de peso

\Ji

lignin-sulfonato de sodlo

dodecilbenceno sulfonato de
gocdio 3 partes de peso.

Ejemplo de composicidn 3.- Polvo.

Log siguientes compuestos fueron mezclados entre
si, Cuendo se usaron, la mezcle se rocid en forme de polvo

J=propilsulfinil-4-metoxi-

4'nitrodifenil éter 3 partes de peso

Acido silicico hidratado

sintético 1 parte de peso

arcilla 96 partes de peso
W 0 T A

= 82 s DT DS m=E=sSexE
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La presente patente da invencidn, comprende las si-

guientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para la produceidn de derivados ds
difenil éter, de la férmula (I)

X \p_D_Q_N%
s(o A ,;2

en que X representa un haldgeno, un grupo alquilo inferior o un ¢rupo al-
coxi inferior, Hl representa un grupa alquilo saturmdo inferior u un gru-
po_slquilo insaturado, R, repressnta hidrgeno, un haldgeno un grupo al-
quilo inferior, un grupo elcaxi inferior, un grupo alquiltio inforior, un
grupo nitro o un grupo trifluoremstilo, y n eés un nimero entero de 0, 1 &
2, caracterizado porgue se condensa, en presencia da agentes enlazadores

de dcido, un compussto expresado por 1la Pérmula (11)

S({0)nR
O |
&n qua X representa un halfgeno, un grupo alquile inferior o un grupo al-

coxi inferior, Rl es un grupo alquilo saturads inferior o un grupo alqui-

1o insaturado, y p @s un nimero entero de 0, 1 § 2, y un compuasto expra- |

sado por la férmula (III)

Cl

en que 92 8s hidrdgena, un haldgeno, un grupo alquilo inferior, un grupo

{
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alcoxi inferior, un grupo alquiltio inferior, un grupe nitro o un grupo

trifluorometilo.

2,~ Procedimiento, seglin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porgue dicho compuasto se axprasa por la férmula (I), an gue X as
un haldgeno, un grupo metilo o un grupo alcoxi inferior, Hl 88 un grupo
alguilo inferior o un grupo alilo, Flz es hidrdgeno, cloro, un grupo meto-
xi, un grupo propiltio o un grupo triflucromstilo, y n es un nnero ente-

roda 0, 148 2,

3.~ Procedimiento, segln la relvindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicho compussto se exprase por la férmula (I), en gqus X ss
cloro o un grupo metilo, RI. @s un grupo n-propilo, Hz es hidrdgena, y n ag
un ndmero entero ds 0, 1 & 2.

4,- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1-3, ca-
racterizads porgue dicho aegents enlazador de &cido se sslecciona del grupo
consistente en hidrdxido de sodio, hidréxido de potasioc y carbonatc de po-
tasio.

5.~ "Procedimiento para la produccidn de derivados de

difenil dter*.

Seglin se describs y reivindica en la prasente memorie

descriptiva, la cual consta de treinta y cugbfo s folladas y escritas

SR

Fdo.s Franciseo doi Peze
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