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Este invento se refiere & nuevos tioureidoben-—
cenos sustituidos y a un procedimiento para la preparaw
cién de los mismos. Ademds, el invento se refiere a compo-
gsiciones fungicidas y acaricidas que contienen uno o mis
de dichos nuevos compuestos y también incluye métodos pa-
ra combatir los hongos y dearos con los mismos compuestos.

Egpecialuente en los Ultimos afios, se han desa-
rrollado notablemente los productos quimicos agricolas y
existe gran ndmero de fungicidas. Con ello, un ndmero de
enfermedades que hasgte ahora se consideraban incontrola-
bles han eido reduvcidas gradualuenies Pero debido a la
ausencia de fungicidas adecuados, continian existiendo 8l-
gunas enfermedades que causan graves dafios a las plantas
un aiio trag otro, de forwa que el desarrollo de fungicidns
eficaces es muy conveniente. Ademis, los dcaros causan ]
grandes dafios a- las plantas y algunos- de ellos resisten a
los acaricidas cuando se enmplea el nismo en forma conti-
nua, Con objeto de controlar estos acaros es necesaria la
puesta & punto de acaricidas eficaceg.

Los inventores han descublerto que, sorprenden-—
temente, mediante la aplicacidén de Llos compuestos de este
invento se protesze totalmente o se reducen los dajios cau—
gados a lag plantas debido & los hongos y écaros, con una
pequeiia cantidad,

Los nuevos compuestos del presente invento se
caracterizaen por la siguiente férmulas

0

s
X l' I
HH =~ ¢ = I = C =0 =~ R1

Z
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donde

X es hidrdgeno, cloro, nitro o metilos

i3 R
Ry es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono;
Ry, es hidrdgeno o uetbilo;
3 08 hidréieno, metilo, formilo, alquilcarbonilo
de 2 & 3 dtomos de carbono, ciclopropilearbonilo,
benzoilo, alquiloxicarbonilo de 2 8 3 dtomos de
carbono, alquilaminocarbonilo de 4 6 5 dtomos de
carbono, tioformilo, aminotiocarbonilo, amino-
ticcarbonilo sustituido con un grupo alquilo de
1 a 3 dbomos de carbono, 3,3~dimetilureidocarboni~
lo o 3,3—dimeﬁiitioureidocarbonilo;
4 ©5 bensal o benzal sustituido con cloro, nitro o
- metoxiy - , . v s e
A es un dcido inorganico o un dcido orgdnico.
Los compuestosn de este lnvento tienen una gran
actividad fungicida y acaricida.
Los numerosog hongos contra los que son acti-
VoS 163 coupucstos de este invento pueden ser representa-
dos, aunque no de manera exclusiva, por los siguieﬁtes:

Botrytis cineren, Cercosnora beticola, Cladogporium fulwvuml

Colletotrichum lazenarivn, Corynespora melongenae, Elsinoe

fawecetti, Glomerella cingulata, Helninthogporium gignoi-

deum, lMycogphaerella pomi, Pellicularie sasaki, Penici-

1lium sp., Phacoisariopsis vitig, Piricularia oryzae,

Podogphaera leucotricha, Pseudoperonospora humuli, Sclero-

tinia cinerea, Sclerotinis sclerotiorum, Sphaerotheca

fuliginea, Sphaerotheca humuli, Venturia inaequalis.
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Los compuestos de esbe invento presentan una gran

actividad acarovicida conlre dcaros como Panonychus citri,

Panonychus ulni, Tebranychus desertorum, Teirenychus urti-

cae.

Una ventaja del invento es que los compuestos del
mismo tienen una tozicidad muy baja pore los mamiferos.
Por ejemplo, la toxicidad agvda oral DI~50 en ratones de
la 2-(3-metoxicarbonil-2-tioureido)anilina (Compuesto 1),
hidrocloruro de 2-(3-metoxicarbonil-2-%icureido)anilina,
oxalato de 2-(3-umetoxicarbonil-2-tioureido)aniling (Come
puesto 8), deido 2-(3-etbozicarbonil-2~tioureido)anilino—
p-toluensulfonico (Conpuesto 12), 1-acetemido~2-(3-meto-
xicarbonil-2-tioureido)benceno (Compuesto 16) y 1-etoxi-
carbonamido=2-{ 3-uetoxicarbonil-2~tioureido Ybenceno {Con-
puesto 22) es supericr a 500 mz/kg, wayor de 500 mg/kg,
297 mg/kg, igual o meyor de 500 ng/kg, 500 me/ke y mds
de 500 nmg/kg, respectivamente,

Loz compucstos de este invento pueden ser prepe~
rados mediante lag reacciones ilustradas a continuacidn,
donde X, &, Ri, Ry, R3y Ry ¥ & son los definidos anterior-

nentes

(1)
X
X S 0
N, (.
i + SCI‘T-‘CmO--R.] I Hew Gee JiElome G 0—R1
i )
X w20 w2
R3 \\RB




10

15

20

25

30

(2)
x T
T, NH-»C—-I‘Q‘H—JJ-—O-R_l
] HHCI-C-0-R,
X TxR4 g N5R4 |
(3)
X 2 @
mrj-z.mwgwo—@ ' NH—H-—I*IH— ~0-~R 1
+A
R — , R
R \R
3 3

Iag reacciones descritas en (1) y (2) pueden
llevarse a cavo en un disolvente orgdnico inerte como
acetona, acetato de etilo, metiletilecetona, metanol, ‘
etanol, dioxano, benceno o %olueno, & una tenperatura
comprendida entre -20° y 5098, preferiblemente entre
-10° y 309¢, on general durante un periodo de 10 minu-~
tos & 1 hora, pero ocasionalmente durante varias horas.

ILa reaccicn deserita en (3) puede llevarse a caw-
bo en un disolvente orgdnico inerte como acetonz, dioxa-
no, metenol o etanol. Fn general, la temperatura de reac-—
cidn no es critica. Se prefiere lo temperatura ambien-

te,.

. S 0 s 0
A z -
NE~C-JiH~C=0~R, NH~ (-~ C-0~R,

+3H,

>
NH

N02 >

(1)
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(5) |s 0 : ?l (!)l
NH»&—RH?L—O-R . 1{H= G I~ C~0=R
1 — 1
i . ;R,)OH, RyCl, o
. socilanstos .ot
XN, 0 isolhiocm L<:R
clanatos 3

Ta reaccidn desorita en (4) puede llevarse 2 ca-
bo por reduccidn de o-nitro-tioureidobencenos con hierro
y.un dcido acuoso en un disolvente inerte como netanol.

La reaccién descrite en (5) puede llevarse a ca-
bo haciendo reaccloner une de las 2-(3-alcoxicarbonil-
2-tioureido)anilinas con uno de los deidog, cloruros de
acilo, cloroformiatos de elquilo, isocianatos de alqui-
1.0, isoticeiaratos de alguilo, isotiocianato de dimetil-
tiocarbamoilo, tionoformiatos de alquilo, sin disolvente
o en un disolvente orgdnico inerte como acetona, metil-
etil~cetona, metanol, ebtanol, dioxano, benceno o tolue-
noe

Para facilitor la clara comprensidn del invento,
se describen las gigulentes realizacilones especificas
preferidas como ilustrativas pero no como limitativas
del invento,

2= 3-Metoxicarbonil-~2=tiourcidoleniling o 1~(2-aminofe~

nil)=3-metoxicarboril~2~tionrea (Comnucsto 1)

Se afinden lentamente 47 g (0,5 moles) de cloro-
formiato de metilo & 50 g (0,51 moles) de tiocianato po-
tasico en 150 ml de acetona, & la feuperatura ambiente
y con agitaciéh y la mezecla se mantiene a reflujo duran-

te 30 minutos, Ia mezcla que contiene el isotiocianato de
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metoxicarbonilo resultante se enfria vy se mantiens. a una

temperatura de ~10°C dentro de uns mezcla refrigerante.

Dospués pe deja casr la mezclz sobre 52 g (0,48 moles) de
o~fenilendiamina en 100 ml de acetona, que se enfrian a
una temperatura de ~10%C gobre una mezcla refrigerante,
durante 30 minutos, mientras que la mezcla de reaccidn
se mantiene por debajo de ~59C sobre una mezcla refrige~
rante, con agitacidn. Después la mezcla de reaccion se
mantiene o le temperature asbiente durante 30 minutos con
agitacidn, Por adicidn de unos 1000 nl de agua & la mez-
cla, precipitan unos cristales de color amarillo claro.
Se filtra la nezcla y los cristales recuperados se la-
van Con agua y se secan.

Se obtienen 43,5 g (0,19 moles) de cristales
crudos de 1-(2-aminofenil)-3-metoxicarbonil-2-tiourea con
un punto de dexzcomposicidn e 1779C. - -

Tos cristales crudos se disuelven en 600 ml de
deido clorhfidrico al 10 % por calefaccién y la solucidn
se filtrae y se enfria a lo temperatura ambiente, Por neu-
tralizacidn de la solucién con agua amoniacal, se obtiene:
unos cristeles con un punto de descomposicidn de 182°C.

Después, por recristalizacidon de los cristales
en metanol o dioxano, se obbienen cristales con un punto
de descomposicidn de 184~185°C. E1l andlisis elementsl de
los crigtales (formula molecular Cgﬂ N.0,.8) da 163

117372
siguientes valores:

k.
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Elemento Valor ogservado Valor cglculado
ol ‘,"J
c ‘ 47,80 48,00
' 4,96 4,89
N 18,45 18,67

BJELPTO 2

2-(3-Metoxicarbonil-2-tioureido)aniling o 1-(2-amino~

fenil)=3-mahcvicarbonil~2~tiouren (Conpuesto 1)

Se mezclan 255 g (1,0 moles) de 1-(2-nitrofe=—
nil)=3-metoxicarbonil-2-tiourea, 1500 ml de metanol,
300 wl de agva y 40 g (0,32 moles) de cloruro ferroso
cristaiizado ¥ se calienta a unae tenperatura de 70°C.
Se deja caexr poco a poco sobre la mezela, a lo largo de
unos 30 minutos y a una temperatura de 70°C y con inten-
sa agitacidn, 190 g (3,41 moles) de hierro electrolitico
con un tamafio de particula ac¢ unas 250 mallas y la wez-
cla se agita durante 30 minwbtos a reflujo. Se enfria la
mezcelae e la teuperaturs aubiente y se £iltra con succidn
para obtener una torta'de color marrdn oscuro que Cons-
tiene la 1~=(2-aminofenil )=3=metoxicarbonil-2-tiourea re—
sultante. Ia torta del Filtro se exirae tres veces con
600 ml de solucidn acuosa al 10 % de soza cdustica, enw
friando a una teaperatuvra de ~5°¢, Por neutralizacidn
de la solucidn extralda con deido clorhidrico, se obtie-
nen 187 g (0,83 moles) de crigtales incoloros con.un
punto de descomposicidn de 177°C. Despuds, por recris-
talizacin en metancl o diloxanc, se obtienen cristales
con un punto de descomposicidn de 1859, Los cristeles
y el producto del Ejenplo 1, con un punto de descompogi-

cidn de 184=185°C, se identifican por su espectro de ab-
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corcidn en inirarrojo, cupectro de absoreidn en ultravio-
lete y examen de los mezclas.

In 1=(2-nitrofenil)-3-metoxicarbonil-2-tiourea
antes descrita eg sirtetizada por el metodo siguiente:

Se mezelan 56,0 g (0,64 moles) de acetato de

ctilo, 20,4 ¢ (0,21 noles) de tiocianato potdsico y 18,9 g

(0,2 moles) de cloroformiato de etilo y la mezela se agi-
ta durante 1 hora a reflujo. 4A continuaclon se afiaden a
la mezcla 12,8 g (0,1 moles) de o-nitroanilina y la mez=
cla de reaccidn se agita durante 1 hora a reflujo. Se en=
frdfe la mezcla a la temperatura ambiente y se ailaden & la
misme alrededor de 200 ml de agua. A continuacidn la mez-
cla se agita durante 5 minutos y se filtra con succidn,
Los eristales amrillos recuperados se lavan con agus y
después con mebtanol ¥y se secan.

Se obtienen 28,6 g (0,11 moles) de cristales
crudog de 1~(2-nitrofenil.)~3-metoxicarbonil-2-tiourea con
un punto de descompouicidn de 180,5-181,5°C. Después,  por
recristalizacidn de los cristales crudos en dioxano, se
obtienen cristales con un punto de descomposicidn de
183,0~183,5%.

EJEMELO 3

1-Formamnido~2-( 3=nefoxicarbonil-2-tioureido)benceno (Com-

puesto 162

Se agita durante 40 minutos a reflujo wna nez-
cla de 9 g (0,04 moles) de 1-(2-aminofenil)-3-metoxicar—
bonil~2-tiourea y 9 g (0,19 moles) de ééido férmico al
99 %, Después de enfriar a la temperatura ambiente; la
mezcla se vierte sobre agua y se filtran los cristéles preq

cipitados. Log cristales se lavan con ague y se secan. Se
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- (férmula molecular C1OH11N3O3S) da los siguientes valo-

- 10- Ry E

gy of
S eheass -
LTS [T

‘llll it

obtienen 9 g (0,04 moles) de crigtales crudos de 1-forma-
mido—Q—(3~metoxicarbonil«2~tiaureido)benceno, con un pPune
to de descomposicidn de 174°C,

Por recristalizacidn en una mezcla de acclona
con dioxanho, el punto de descomposicidn de los cristales

se eleva a 185°C, El arndlisis clemental de los cristales

ress
Elenento Valoxn ogservado Valor(galculado
- % 72
47,40 47,43
H 4,53 4,35
N 16,60 16,60

BIELILO 4

1-Acetanido=2m( 3=matoxicarbonil-2—~tioureido)benceno (Com—

puesto 17)

Se aiiaden lentamente, con agitacidn, 2,6 g

(0,03 moles) de cloruro de acetilo sobre 5,6 g (0,02 K0~
les de 1-(2~aminofenil)-3-metoxicarbonil-2~tiourca en 50
ml de folueno a la temperatura ambiente y la mezcla se man+
tiene & reflujo durante 1% horas. Se enfria la mezcla de
reaccidn a la temperatura ambiente y se filtre con succidn.
Los cristales incoloros recuperados se lavan con metanol
v degpuds con agua y se secan. Se obtienen 6 g (0,02 mo-
les) de cristales crudos de 1-zcebamido~2-( 3-metoxicarbom
nil~2~ﬁioureido)benceno, con un punto de descomposibién
de 191°C, '

Por recrisbalizacidn en una mezcla de acctona
con metanol, el punio de descomposicidén de los cristales

asciende de 191°C g 192,5-193,5°C.DE1 endlisis elemental
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Valor observado Valor calcuwlado
Elcnrento (¢5) (55) _
¢ 49,38 49,44
I 4,97 4,87
N 15,70 15,73
BEJELIPLO 5

-11 -

de los cristales (férmula molecular 011H13N303S) da los

siguientes valores:

1=-Benzoimido—~2--( 3=etoxicarbonil-2-tioureido)benceno

Se aiinden lentamente 3,5 g (0,02 moles) de clo-
ruro de acetilo & 5,3 g (0,02 moles) de 1~(2~aminofenil)-
3~etoxicarbonil-2~tiourca en 50 nl de tolueno a ia:tempe~
ratura ambiente, con azitacidn y la mezcla se mantiene a
reflujo dursate 3 horas. Se obtienen 6 g (0,02 moles) de
cristales crudos de 1—benzamido~2~(3—etoxicarbonilf2~tio—
ureido)bencene, con un punto de descomposicién de 190°C,
siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4.

Por recerwstalizacidn en une mezcla de acetone con
metanol, el punto de descomposicidn de los cristales se
eleve de 190°C a 193°C, EL andlipis eleuentsl de los cris-

tales (férmula molccular 017H17N JH.S8) da los slgulentes

resultadoss
Valor observado Valox caleulado
Blemento (%) (%)
¢ 59,60 59,48 -
H 4,92 4,96
i 12,18 12,24

BJELPLO 6
1-Efoxicarbonanido-2-( 3-netoxicarbonil~2-tioureido)bencenol
(Comnuesto 22)

Se aiinden lentanmente 3,3¢g (003 moles) de cloro-
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formiato de etilo & 5,6 g (0,02 moles) de 1~(2~2minofe-
nil)-3-metoxicarbonil-2-tiourea en 50 ml de tolueno, & la
temperatura ambiente y con agitacidn y la mezcla se wuan—
tiene a reflujo durante 1 hora. Se obtienen 4 g (0,01 mo-
les) de cristales incoloros crudos de 1-etoxicarbonamido-
2-(3-netoxicarbonil-2~tioureido)benceno con un punto de,
desconposicidn de 147é149°C, giguiendo el procedimiento
del Ejemplo 4. El andlisis elemental de los cristales
(férmula molecular 012H15H3O4S) da los siguientes resul-
tados:

Valor obhservado Valor calculado
Elemento (55) %
< 48,61 48,48
H 5,12 5,04
N ' 14,10 . 14,14

BJIEHPLO 7

1—( 3=n=Butilureido )=2—( 3~choxicarhonil~2—tioureido )bonce-

no (Compueste 25)

Se efiaden lentawents 4,5 g (0,05 moles) de iso~-
cianato de n~butilo & 7,2 g (0,03 mnoles) de 1-(2-aninofe~
nil)=3-etoxicarbonil~2-tiourea en 60 ml de benceno seco
a la temperatura ambiente, con agitacidn y la mezecla se
mantiene a reflujo durente 14 horas. La mezcle de reacw
cidn se enfria a la temperatura aunbiente y sé filtra con
suceidn. Los eristales incoloros récuperadoa se la%ﬁn cen
etanol y se secsen,

Se obtienen 9 g de eristales crudos de 1-(3-n-
butilureido)=2~(3wetoxicarbonil-2-tioureido )benceno con
un punto de descomposgicidn de 162°¢, EL ounto de desCompo—

gicién de los cristales recristalizados en etanol se mane
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tienc en 182°C. 1 andlisis elemental de los oristales

(férmula molecular C15H22H403S) da los siguientes resul-

tadon:
Elemento Valorog?servado Valor E%%oulado
¢ 53,00 53,20
i 6,25 6,51
N 16,40 16,57
° 9,23 9,47

RIGIPLO 8

1=( 3wn=Propil-2~tioureido)=2-( 3I~etoxicarvonil-2~tiourei~

do)benceno (Convussto 29)

Se afiaden lentamente 2,4 g (0,02 moles) de iso-
tiocianato de n-propilo a 5,7 g (0,02 moles) de 1—(2—ami-
nofenil)-3-etoxicarbonil-2~tiourea en 30 ml de acetona a
la tempe;atura enbiente, con agitacidn ¥y la mezcla se
mantiene & reflujo duvante 4 horas. Se enfria la mgzcla
de reaccidn & 1ls vemperatura ambiente y se vierte sobre
agua. Se obtiene un aceite que cuando se deja en reposo
durante la noche forma cristales. ILos cristales se‘la—
van con dcido clorhidrico al 10 # ¥y degpués con agua y se
secan. .

Se obtienen unos cristales de color amafillo
pdlido con un punto de descomposicidn de 132,5-13j,5°0
por recristalizacidn en etanol acuoso. El andlisis ele-
nental de los cristales (formula molecular 014H20N40232)

da los siguientes resulitados:
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Valor observado Valor calculeado
Elemento D) (%)
Y 49,55 49,41
q 5,98 5,88
N 16,50 16,47

EJEIPLO

2~(3-EBtoxicarbonil-2~tioureido)-i, N~dinctilanilina o

1~( N, H=dimetilaming)~2-( 3-etozicarbonil~2~tioureido)~

benceno (Coapuesto 14)

Se aiiaden lemtamente 8,2 g (0,08 moles) de cloro
formiato de etilo a 7,5 g (0,08 moles) de tiocianato po-
tdsico en 35 g de acetato de etilo & la temperatura ai-
biente, con agitacidn y la mezcla se calienta y mantiene
a reflujo durante 1 hora. Despuds la mezcla que contlene
el isotiocianato de etoxicarbonilo resultante se enfria
a le teaperatura amdlenie y se adaden 6,8 g (0,04 moles)
de W,l-dimetil-o~fenilendiamine a 12 wmszcla enfriada con
agitacidn. A continuacidn se agits 1a mezcla de reaccidn
a la temperatura ambiente durante 30 mimutos y se vierte
sobre agua. Se filtra la mezela y los cristales recupe-
rados se lavan con agua y se secan. Se obtienen 11,3 g
(0,04 moles) de cristales crudos de 1-{I,H~dinetilamino)-
2-( 3-otoxicarbonil-2-tioureido)venceno. Los cristales
tienen un punto de fusidn de 110°C,

Por recristalizacidén en mebanol acuoso se obitie-
nen eristales amarillo claro con un punto de fusidn de
111-113°C.

El andlisis elewental de los crictales (Lérmula

molecular 012317N3OQS) da log giguientes resultados:
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Valor ogservado

Valor cgloubado
[

Elemento i i
¢ 53,75 53,93
H 6,42 6,37
N 15,85 15,73
EIEHPLO 10

Hidrocloruro de 2~(3~Etoxicarbonil~2—tioureido)anilina

(Compueszto 9)

Se sfiaden lentamente 1 ml de dcido clorhidrico
concentrado sobre 2,4 g (0,01 moles) de 2-(3-etoxicarbo-
nil=2-tioureido)anilina en 25 ml de dioxano & la tempe- .
ratura ambiente, con agitacidn y la wezcla se mantiene a
dicha tempereatura dvrante 30 minutos. Después la mezcls
se destila & pregidn reducida para separar el dioxano
disolvente.

Lavando el residuo con acetona, se obtienen
2,5 g de cristales con un punto de descouposicion de
188%C. Tl andlisis elemental de los crisvales (fdérmula
molzcular C1OH1401N3028) da los siguientss resultados:

-Valor obgservado Valox %?1culado
i (78

Elemento (5
¢ 43,60 43,56
it 5,12 5,08
i 15,20 15,25
S 11,45 11,62

BIEHPLO 11

1-Beneilidenamino=2=( 3=netoxicarbonil=2-%ioureido)ben~

ceno (Compuesto 32)

Se afiaden lentamente 10,4 g (0,11 moles) de clo-
roformiato de metilo a 11 g (0,11 moles) de tiocimnato

potdsico seco en 30 ml de acetons a la temperatura am-
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biente! con agitaclén y la mezcla se mantiene a reflujo
durante 30 minutos. Ia mezcla gue contiens el isotiocia-
'
nato de metoxicarbonilo resulbanie se enfrfa y se mantie-
ne por debajo de =5°C sobre una mezela refrigerante., Se
efiaden a la mezela 19,6 g (0,10 moles) de 2~benciliden—
aminoanilina disueltos en 30 ml de acetons, mientras se
mantiene 1a mezela de reaccién por debajo de -5°C sobre
una mezcla refriperante, con agitacién. Despuds 1o meze

cla de reaccidn se mantiene a2 la temperatura ambiente

durante 30 minutos, con agitacidn, Por adicion de unos

200 nl de agua a la mezcla, precipitan unos cristales de
color amarillo palido. Im mezcla se filtra con succidn
¥y los cristales recupcrados se¢ lavan con ague y se se-
can.

Por recristalizacidén de los cristales en etanol,
se obtienen 25 g de crigltales con ﬁﬂ puntb de descoﬁpo~
sicidn de 145-146%C, EL andlisis élemental de los cris-

tales (formule molecular 016H15H3028) da los siguientes

resultados:
Valor obgservado Valor calculado
Elemento (%) ()
¢ o 61,37 61,34
H 4,75 4,79
N | 13,37 : 13,42
s 10,25 10,22

1w 3-N, N-Dime tiltiocarbanoil-2~tioureido ) —2—( 3=netoxi-

carbonil-2-tioureido)senceno (Comnuesto  30)

Se afiaden 20 ml de solucidn acetdnica conteniendq

7,3 & (0,05 moles) de isocianato de dimetiltiocarbanoilo
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recién preporado sobre 11,3 g (0,05 moles) de 2~(3-meto-
xicarvonil-2-tioureido)aniling en 50 nl de acetona, mien-
trse se wanblene la meucla de reaceidn por debajo de
0% sobre und nezcla refrigerante con agitacidn y después
1a mezcle de reaccidén se mantiene a la temperatura ambien-
te durante 1 hora con azitacidn. A continuacidn la mezcla
se evapora & prasidn reducido para scparar la acetons y
el residuo se lava con aguad.

Por cristalizacion del residuo en etanol, ge
obticnen 12 g de cristales con un punto de descomposi~
cidn de 148-149°C. E1 andlisis elemental de los cristales

(formula molecular 013H17H50253) da los siguientes resul-

tadoss
Valor obssrvado Valor calculado
Elenento (52) (%)
¢ .. - .. 41,85 ) f e . 41,94
H , 4,60 ‘ 4,58
N 18,85 18,87
) 25,80 25,88

BIEIPLO 13

1-D1ofornanido—2-( 3~etoxicarbonil-2«tioureido)benceno

(Compuesto 26)

Se afiaden lentamente 30 ml de solucidn etandlica
conteniendo 10,8 g (0,12 moles) de tionoformiato deAetilo
sobre 30,8 g (0,11 moles) de 2-(3-etoxicarbonil-2-tiourei-
do)enilina en 100 ml de etanol, mientras la mezcla de reac.
cidn se mantienc por debajo de 0°C sobre una mezcla refri-
gerante, con agitacidn y después la mezcla de reaccidn se
mantiene & la teanperatura ambiente durante 1 hora, con

agitacidn, Se evapora & presién reducida para separar el
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disolvente hasta que la mezcla se reduce a 40 ml. Después

se enfria la mezclae y se seca,

Se obtienen unos cristales con un punto de des—

composicidn de 1729C, Bl andlisis elemental de los cris-

tales (férmulz molecular 011H13N30252) da los siguientes

resultados:

Elemento

c

H
N
S

Valoxr oyservado

o
Vi

46 65

4,40
14,78
22,71

(%

Valor calculado

46,64

4,59
14,84
22,61

Alpunos compuestos tipicos de este invento se

encuentran en la fabla I, junto con sus propiedades,

Estos compuestos tipicos de la Tabla I son sime

plemente algunos de los compucsios de este invento, de

forma que el aleance del miswo no debe limitarse solamen=

te a estos compuestos de la citada Tabla T.

)
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TABLA T
Punto de fu
N2del sion o pund
com~ 0 de des~—
pues~ : Denominacién composicién
1o Tdrmula estructural gquinica (d) (oc¢

NH—‘-HH—8-0-0H3 2-(3-metoxicarbo—

@ nil-2~tioureido)- 184-185(a)
NHZ gnlling

- Cll3

-zm...c,»o_cn
NeH 3

©: IH—j-I’ng—-O-C aIIr-

NTIZ

@I&I—ﬁmlﬂkﬁwo-—(ﬂ

T::]f -JHL- ~O—02H5

4,

@NIL— mwi-o-ogz%

@ se T E Lo -O- H3
NI, 10,

@ g"'ﬂd"'@"O'—CI’ I 3
TH, . GOOH

(,OOII

@‘ - *J\“II_C-O-—CQHS
WH, . 1101

2—( 3~-etoxicarbonil-
2-tioureido)anili~ 162-162,5(d)
na

2—~( 3~180~propoxi-
carponil—2~tiou-
reido)anilina

137-138

1-{2-amino-4-me—
tilfenil)3-netoxi- 167,5-168,5(d]
carbonil—2~tioureca

1=(2-anino~5--cloro-
fenil)~3-netoxican-

bonill-2~filourea

1=(2~amino=5-nitro-
fenil)=-3-netoxicar- 202~203(d
bonil-2~tiource

nitrato de 2-(3-me-
toxicarbonil-2-tio-
ureido)anilina

153(&5

oxalato de 2- (3~me
toxicarbonil-2~tio 151,5-152(d
ureido)anilina

hidrocloruro de 2-
(3«etoclc S0 onLl-

188(4)
2-tioureido)anilim

1)

~—
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Punto de fu
sion o pun-
to de degs

UGS~ , Denominacién composicidn
to Tormula estructural quinica (4) (°c)
5 9
Im-gumx-b-o-chB nitrato de 2- ,

10 (3=etoxicarbo~ 140,2-140,3(d)
‘NHz.Hﬂos nil=-2-tiourei-

' do)anilina
HH—C-HH~C~O—02H5 oxalato de 2-(3-
11 [::[ etoxicarbonil-2—- 140(a)
NHE.?OOH tioureido)anili~
COOH e
5 o) n
HH- uNHub«OuCzns p-toluensulionato
12 [::r de 2-(3-etoxicar— 174(a)
iy Ol = _-50,1 boni 1-2~tioureido)-
' anilina
NHmﬁmﬁﬁmg-O-CQHr 2~(3=etoxicarbonil-

13 E::[ 7 2-tioureido)-N-ne- 171
HICH, tilanilina
NH~§~NH—§~,~02Hr 2=(3~etoxicarbonil-

14 ? 2-fioureido)-~tl,il=  111-113

CH dimetilaniline
< ‘ 3
tH3
NH~C-HI-C=0—~C 11 hidrocloruro de 2-
15 @ 7 (3~otoxicarbonil- 167-168(a)
CH3 e~tioureido )-Ii, -
N< JHOL dimetilanilina
CH
3
5 0
mezmd..rm..(‘,‘-.ou-cn:3 1~Tornani do-2~( 3-

16 [::L netoxicarbonil~2-  135(da)
HH—%«H tioureido)benceno
HH~g~NH~§~O—CH3 1=acetanidome={ 3~

17 metoxicarbonil-2- 192,5-193,5

o rist (” Cll
_énv 3

tioureido)benceno




10

15

20

25

30

Hedel
com -
pues-

Lo

16

19

20

21

22

23

24

- 21~

Tormu11 entructural

Punto de fu-

gidn o pun-

, to de desg~

Denominacion comp03101on
quinica (a) (°¢)

[::LNH~g~PH~? O~02H5

RH--C,
6 J

rmj 1T f cn
X
I'«’"H-ﬁ’@]
0
- —
IHI~S~IH{~¢~O~C52H§

1‘III~§—©

mné- ‘H~8—O-02H§

L

- nO~CH3

@: g"‘I\IL""E 0-CH 3
JRjEC ~0~CdH

ﬂj-mz-j-omcn 3
I- ~IH~C 31y

E::I%H—g ’Hﬁg OnCHB

[~GNH=-C H

{=-propionanido-
2=( Jmetoxicarvo
nil-2-tioureido
benceno

170-171,5.

1-ciclopropan~
carbonamido=2-—
(3=-nmetoxicarbo~ 191-192(a)
nil-2-~tiourei~

do)benceno

1-benzamido—-2—

(3- etoxicarbo- 192-193
nil--2-tiourei-
do)benceno

1~metoxicarbona
mido—2~(3-etoxi~ 166-17C(d)
carboril-2mtio-
ureido)benceno

1-etoxicarbona-—
nido~2=( 3~neto~
xicarbonil~2~ti0~
ureido)benceno

147-149(4d)

T 3=n=propil-

ureido)=2~( 3-ue— 1?254133 5
toxicarbonll=2e-
tiourcido ) terceno

1-( 3~n—-butilurei
do)—2~( 3-metoxi—
carhonil=2«tio=
ureido)benceno

182-183
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Pérmule estruchural

Punto de fu

sidn o pun-

, to de des-
Denominacidén composicidn

b
@mr-&.nﬂ- ~0-C,Hy

I\IH-%—-H H-C4H

. O

27@
28@

29

30@

9

i g
-1 ~0-C, 1T
NH=C

@

NII-&-—I’II——@ o-cgn,-
WH~CITH
2
1

sberd-o-c oli;
1-&1-(4-1-:1&011 3

@qu-ﬁ—zﬁz-geo-o 2115

HH—E-—I‘I‘H-C 3117
]

1ﬂ1~5-1ﬁ1~é-o-czzz;-

mx-ﬁ-x'm-.@w.ﬁﬂ.’»

] A1 3

-y
Wi=8egmdeomcn 3

31 c
Hy
NH-C~HE .-.g-n<
4 CH
3
Im..gmn-é ~0-CH,
32

: LN=cn-</:\>

quimica (a) (°¢)
1= ( 3-n~butilurei
do)~2~(3~euorﬂ~ 162
carhonil=2emtio-
ureido)benceno

1=tioforarido=-
(3=ctoxicarbonil)} 172
2~tioureido )benceno

1= (2~tiocarbanoil-
aminofenil)-3-eto-  157(a)
micarbonilurea

1=(3-etoxicarbonil-
2-tiowreido)=2=~( 3= 160-161
netil-2~tioureido)-
benceno

1~(3~n~propil~2~
tioureido)—2-( 3~ 122,5
ctoxicarbonil-2-tio 133, 5(d)
ureido)benceno

1=-(3-H Jenetilcar-
bonil-2-ticureido)-
2-(3=-ctoxicarbonil- 148-142(d
2~tioureido)benceno

1=( 3~ B=dimetilani
nocaroonllwanulourc1

40)=2~{ 3~netoxicar~ 159-~160(4
bonil=2~ticureido )

benceno

1=bencilidenanino-2-
(3~metoxicarbonil-2~ 145~146
tioureido)benceno

) g
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Punto de fu-

fdel Si0n 0 pun-
om - . Denomlna01on o de des—:
pues— , quimica  composicibn
40 Tormvls egtructural, (a) (oc)
NH;E~NH—L-O—CH3 -(4-eloroben01
33 lldenam,no)—z
(3-metoxicarbo- 183~183,5(a)
N=CH~<:>~CI nil-2-tiouwrei-~
do)benceno
HH;E~JI 2“0~0H3 1~(4—metoxib?n: )
© cilidenarino)-2- - !
34 @N-'CII— -OCH ( 3-metoxicarbo- 159-159,5(d)
3 - nil-2-tiowreido)
benceno
NH-L ~HE~C-0-C, T 9= 3-nj.troben%i- :
Lidenaming-2-( 3-
35 etoxicarbonil—-2~- 185(a)
NECL~<::Z tioureido)benceno
10,

Los compuestos dados en la Tabla I poseen una ac—
tividad fungicida y acaricida numy superior a la de los
conmpuestos conocidos.

En este invento, habitualmente se aplica una can-
tidad pequefia pero efectiva de los compuestos a la superfi-
cie de las planﬁas por pulverizacidn, inundacion o espol-
voreo para proteger o controlar los hongos, las enfermeda-~
-des, los dcaros o los huevos de los doaros. Ies concentra-
ciones de ingredientes activos en las composiclones fungic%
das o gcaricidas de este invento varian con el tipo de for+.
mulacidn y estdn comprendigas, por ejemplo, entre 5 y 80 %
en peso, preferiblemente entre 10 y 60 % en peso en un pol-
vo mojable, entre 5 y 70 % en peso, preferiblemente entre
10 y 50 % en peso en concentrados emulsionables y entre
0,5 y 10 % en peso, preferiblemente entre 1 y 5 % en peso

“en las formulaciones en polvo f£ino.
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En la formulacidn anterior de la composicidn, pue-
den emplearse agentes o materialeg auxiliares, por ejemplo
polvos minerales inertes como arcilla, talco y tierra de
diatoucaes, agentes dispersantes como ligninsulfonato sodi~
co y caseina y agentes humectantes como alquilarilsulfona~
to y polioxietilenalquilfenol, de acuerdo con el tipo de
formulacién para combalbir hongos, bacterias y dcaros. Ade-
wAs, la composicion puede ser aplicada como mezcla con 7
otros fungicidas, inseccticidas, acaricidas, reguladores del
crecimiento de las plantas.y fertiligantes.

A continuacidn se incluyen ejemplos no limitativos
de composiciones fungicidas o acaricidag:

BEJELFPLO 14
Polvo mojable
Partes en peso

Conpuesto 1 _ . 20
Alquilsulfonato sédico 5
Tierra de diatomeas 75

Egtos ingredientes se mezclan y se micronizan en
un pulverizador a chorro hasta un tamafio de particula de
10-30 micras, Bn la préctica, la mezele wicronizada se di-
luye hoste unz concentracidn de 0,01-0,05 j» de ingrediente
activo con egua. Ie suspensidn se aplica como pulverizea-
cidn o inundacidn,

S BIPLO 15

Concentrado emulsiongii.e

Partes en _peso

Compuesto 2 10
Alguilarilpolioxietileno 5
Dimetilforramida . 50
Xileno - 35
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Los ingredientes se mezclan y se disuelven. En la

prdctica, la solucién se diluye con agus hasta una concen

tracion de 0,01 a 0,05 % de ingrediente activo y esta susd

pensién se pulveriza o se utiliza por inundacion.
RIRNPLO 16

Pormulacidn en polvo fino

Parted en pesgo

Compuesto 5
Talco 94,9
Alquilarilpolioxietileno 0,1

Egtos ingredientes se mezclan y se machacan hese~
ta formar un polvo fino. I formulacidén en polvo fino se
aplica generalumente por espolvoreo & razén de 3 a 4 ke/.
drea,

EJEMPLO 17

Polvo moijable mixto - -~

Parteg en peso

Compuesbo 4 15
Bis~(4~clorofenil)metilear-

binol 15
Alguilsulfonato sddico
Alquilnaftalensulfonafo sédico 2 ' .
Ligninsulfonato sédico 1
Tierra de diatoneas 63

Egtos ingredientes se mezeclan, se micronizan y
ge aplican siguiendo el procedimiento del Ejemplo 14.

En los Ejemplos 14~17, no se pretende limitar los
agentes emulsionéntes, hunectantes o dispersantes, los
vehiculos y los disolventes a los descritos a titulo de

ilustracion.
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TABLA IT
Com~ Conc. de in Mimero medio
pues grediente ag de lesiones Valor del FPitoto=
to nt tivo §/ml) por hoia contrgl(4) xicidad
2 300 0 100 nula
500 o 100 "
4 300 0 100 "
13 " 12,2 92 )
30 " 10,1 93,4 n
31 " 13,3 90,8 "
Controlﬁ n 0 100 "
Comparacién - 153 ' 0 -

~26 -

Log superiores efectos fungicidas y acaricidas de
los nuevos compuestos de este invento son claramente ilusy
trados mediante las siguientes pruebas.

Pruebs, 1., Ensavo del contrel de le antracnogis del penino

Unas plantas de pepino colocadas en macetas, de-
sarrolledas hasta el estadio de 3 hojas, se pulverizan
a razén de 50 ml por cada 3 plantas con una solucidn acuot
sa diluida del polvo mojable preparado por el método del
Ejemplo 14. Un dfa mds tarde, las plantas son inoculedas
con una suspensidn de esporas del hongo de la antracnosis

del pepino, Colletotrichum lagenarium y se mantienen en

estado de incubacién (aproximadamente & 100 % de humedad
relativa y 26°C) en une cabina hémeds durante 20 horas,

Después lag plantas se trasledan & un bancal de un inver-
nadero. Siete dias después de la incubacidn, se cuenta el
ntaero nedio de lesiones per hoja y la evaluacion del pord
centaje de control de la enfermedad se basa en el porcen-
taje de lesiones producidas en lag plantas no tratadas.

Los resultados estdn indicadog en la Tabla II,
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Nota: EL control cs un fungicida que contienc 2,4-dicloro
6~(2-cloroaniline)~s~triazina como componente efecw

tivoe.

Prueba 2. Ensnyo deld comhrold. del mildiu  pulverulento del
peping
Al principie del ensayo, se digtribuyen al azar
unas plantas gravemente enferuas (pepinos infectados con

mildiw pulverulento, Spheerotheca fulirinea) entre lasg

plantas de pepino en macetos desarrolladas hasta el es-

tadio de 3 hojas para conseguir une infeceion natural.

Cuando las plentas estdn infectadas por el mildiu pulveru
lento, se pulverizan a razén de 50 ml por cade maceta con

una solucién acuosa diluida del polvo mojable preparado

por el método del Ejemplo 14 y después se traslada &l ban
cal de un inverradero. Siete dias despudés de la pulveri-
z80idn, se cuenta el nuiero pedio de-lesiones por hoja y.
la evaluacidn del porcentaje de enfermedad se basa en el
porcentaje de lesiones producidas en ol material de com—

paracidn no tratado. Los resultados estédn indicados en la

Tabla III,
TABLA TTT
Compuesto ggggiéggeé% Porcentaje de Fitoto-
n? tivo (y/ml] enfernedad () xicidad
2 300 0 - nula
5 300 0 "
13 300 0 "
30 300 0o - u
31 300 0 "
Control® 150 345 "
Comparacicn - 100 -
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Nota: El control es un fungicida que conbiene carbonato de
6=metil-2,3-quinoxalinditiol ciclico como couponente
efectivo.

Pruebe 3, IEnsayo del control de la enfermedad del afiublo

del axrrom
Este ensayo se realiza en un intento para evaluan
le eficacla del compuesio del invento pare controlar el

afiublo del arroz (Piricularia orvzae) en el bancal del te-

rreno. Se utiliza un disefio de 4 bloques idénticos dis-
tribuidos al azar, ocupando cada parcela 1,1 m®. as pul—
verizaciones dilufdas se aplican a razén de 250 ml por cada
11 w®, Ta primera aplicacidn se realiza al dia siguiente

de haber aparecido una infeccidn incipiente en las hojas

¥y la segunda aplicacidn ce realiza 4 dias después de la
prinera., Iasg clagificaciones de la enfermedad de las plan-
tag se reslizeron .3, 7 y 11 ddas despuds de la primera pul
verizacidn, respectivamente. ILa gravedad de la enfermedad
fue clasificada en wnz escala de O & 5 en la que O éignifi—
ca ninguns planta infrctada y 5 significa que la mayoria de
lag plantas mueren a causa de la enfermedad. '

Los resultados estdn indicados en la Tabla IV,

I
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TABLA TV

Con- Conc. de in

Indice medio ds enfermecdad

pucg  gredilente ac Fitoto
ton®  tivo (¢/ml) 3 dfas 7 afas 11 dfas  xicidad

16 500 0,5 1,0 2,0 nula
17 " 0,75 1,0 1,5 "

18 " 0,5 1,0 145 "

19 " 0,5 1,0 2,0 "

20 n 0,25 1,5 1,0 "

21 L 0,25 1,5 2,0 n

22 " 0,5 1,0 2,0 "
24 " 05 05 1,5 ..

25 " 0,0 0,5 145 "

27 L 0,2 1,0 1,25 "

28 " 0,0 0,5 1,75 "
Control* " 0,5 1,0 2,0 "
Comparacidn - - - 1,0 2,5 . ... 4,5 -

Jotat EL conirol es fungicida pare el aiiublo del arroz que

contiene alcohol pentaclorobencilico como componente

efectivo,

Prueba 4. Ensoyo del comtrol de la enfermedad del afiublo

en el arroz

Las plantas de erroz en macetas, desarrolladas

haste el estadio de 3 hojas, se inoculan con una suspen—

gibn de esporas del hongo del afiublo del arroz, Pericu-

laria orvgae, por pulverizacidn y se mantienen en condi-

ciones de incubacidn (aproximadamente & 100 j de humedad

relativa y 26°C) en una cabina himeda durante 24 horas.

Despuds las plontas se trasladan & un bancal de un inver-

nadero. Un dia uds tarde, se aplica el compuesto a engo-
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yar a las planias en forma de solucidn acuosa diluida del

polvo mojable preparado de acuerdo con el método del Ejenm
plo 14. Diez dfas después de la incubacidn, se exemina el

minero de lesiones por maceta y la evaluacidn del porcen=-

taje de control de la enfermedad ée basa en el porcentaje

de lesiones producidas en el material de comparacidn no

tratado. Los resultados estdn indicados en la Tabla V.

TABLA V

Com-  Conc. de in  MNimero medio
pues gredienteag Ge lesiones Valor del  Fitoto-
o tivo (y/ml) por maceta control (%)  xicidad

T 300 - 0 100 nula

8 " 4 95 v

9 n 6 93 ' |

10 i o 98 un

11 " o 98 u

12 " 0 100 L I
Kasugamyein® 20 5 94 "
§2% activa) (aguva)

control)
Comparacion = - 84 0 -

* Nota: EL control es un fungicida de la enferanedad del

afiublo del arroz que conbtiens antibidticos,

Prueba 5. Ensayo del control del +tizdn de la vaina del

Se cortan unas plantitqs jévenes de arroz & une
longitud de 5~7 cnm y estas partes de las plantas de arroz
se suumergen durante algunos minutos en una solucidn acuo~
sa dilufda del polvo mojable preparado por el método del
Bjemplo 14. Después de secas, estas plantas son inoculadas
con una colonia del hongo del tizdn de la vaina del arroz

en los retofios y se introducen en una cédmara hiueda a
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259C durante 5 dias. Tres dias y cinco dias despuds de
la inoculacion, respectivamente, se examinan las longitu~-
des medias de lag lesiones sobre las hojas y se clagifica.

1a enfermedad entre O y 4, basdndose en la gravedad de la

segin la siguiente escala: 0 =infeccién nula, 1 = muy}

ligeramente infectada, 2 = longitud de la lesicn inferior
a 11 m, 3 = longitud de la lesiln de 1~2 cm y 4 = longi-

tud de la lesidn mayor de 2 om.

Los resultados estén indicados en le Tabla VI,

TABLA VI
Cora- Conc, de din Indice medio de enfermedad
pueg grediente ag Fitoto-
to n¥ tivo (v/nl) 3 dias 5 dfas xicidad
7 ' 500 0 0 nula -
8 " 0 _ 0,2 u
g TR 0 ’ 0 "
10 " . L 0’5_ .1’0._ Lo
11 o 0 0,2 "
12 " : 0 0 n
24 " 0,2 0,5 "
25 " 0 0 "
27 " 0 0 L
28 " 0 0,2 !
32 " 0,2 - 0,5 "
33 {] ‘ 0 o ]
34 n A 0o ) "
35 " 0,5 1,0 "
Control® 43,3 0,5 1,0 "
Comparacidén - 3,0 4,0 -

Nota: EL control es un fungicida que contiene metilarsona-

to férrico como componente efectivo.
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Prueba 6. Ensayo de conbrol del tizdn de la vaina del
arroz (2)

Los compuestos a ensayar se aplican en forma

de solucidn acuosa diluida del polvo mojable preparado
por el método del Ejemplo 14, Las plantas de arroz en '
macetas, desarrolladas hasta 30 cm de altura, se pulve-
rizan a razon de 25 nl de Liguido por maceta con 12 solu~
cidn del material de ensayo, Las plantas de arroz trata—

das se recogen 2 horas, 3 dias, 5 dfas y 14 dfas después

donde ge inoculan con una colonin del hongo del tizdn de
la vaina del arroz en los vdstagos. Tres dfas y cuatro

dias después de 1a incubacidn, respectivamente, se exa-
mina la longitud media de laog lesiones sobre las hojas pa-
ra cada aplicacidén y se clasifica la enfermedad basdndose

en la gravedad de la misma segin la. siguiente escala:
0

2

infeceidn mula, 1 = infectadas muy ligeramente,

i

longitud de la lesion menor de 1 cm, 3 = longitud de
la lesidn de 1-2 cn y 4 = longitud de 1la lesidn mayor de

2 Che

Los resultados estdn indicados en la Tabla VII|
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1 TABLA VII
Com— Conc. de in Clasificacién media de infegc-
font gﬁgée](l??: <‘)}' Tt 30 agim’i& Qi 142dis ﬁiﬁi&“ﬁa
16 500 0,0 1,0 1,5 2,0 nula
5 17 n 0,0 0,5 1,0 1,5 v
18 J 0,5 1,0 1,0 1,2 "
19 n 1,0 1,0 1,5 2,0 n
20 " 0,5 0,5 1,0 1,2 u
| 21 wo 0,0 1,0 1,5 2,0 n
10 22 u 0,5 0,5 1,0 1,2 "

. 26 n . 0,0 0,5 1,0 1,2 u
{orioxiim, 100 0,5 1,0 1,5 2,0 "
Control 2¥ 25 3,0 3,5 4,0 4,0 n

15 Notas Bl control 1 es un fungicida para la enfermedad &el

"afiublo del arroz gue contiene antibidticos::
El control 2 es un fungicide agricola que contiene
swlfuro de metilarsine como componente efectivo,

Prucba 7. Ensero delcariwldel dcaro Tetranychus

20 . Se depositan alrededor de 30 dcaros adultos
hembra de la variedad Tetranychus (Tetranvchus desertorum)
sobre las hojas principales de unas plantas de judias de
rifién en macetas, desarrolladas durante 7 & 10 dias des-
puds de la germinacidn. Un dfa mds tarde, los dcaros he-
25 ridos son retirados de las plantas. Los compuestos gsome~
tidos a prueba se pulverizan sobre las plantas en forme
de suspensidn acuosa que contiene 0,05 % del compuesto

preparado por el uétodo del Ejemplo 15, Tres dias des-

pués de la pulverizacidn, se cuenta la mortalidad de los

30 ° adultos y después se retiran los dcaros adultos supervi-

.
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vientes. la viabilidad de los huevos depositados durante
este periodo se examina 14 dfas después de la pulveriza-
cidn. Lo mortalidad de edultos y la actividad ovicide se
calculan mediante la siguiente férmula:

Mortalidad de adultos (i): a;b % 100

a: numero de dcaros vivos en las parcelas no tratadas
b: numero de decaros supervivientes en las parcelas tra~
tadas
Activided ovieida (%): iklaggil % 100

a': nimero de huevos depositados
b': nunero de huevos incubados.
Ia clasificacidn de la mortalidad de adultos y de
la actividad ovicida se registra de la siguiente forma:

lorfalidad de adultos o

actividad ovicida Glagificacidn
100 % ) . N
80 - 99 % e
50 - 79 % *
0 - 49 % -

Los resultados estén indicados en la Tabla VIII.
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TABLA VITI

Clasificacidn
Compuesto no nortalidad de adultos  actilvidad ovicida
1 4 L
2 + i
3 + 4
7 o+ 5
8 + )
9 + -+
10 + 4
11 - 4
12 + ++
13 -
14 - dok
15 +* ++
16 - FROS
17 - o
A8 .. Ck L
19 % ++
20 + 4k
22 + b
23 + e
24 - -+
25 + +++
26 + +i4
27 - b
28 + et
29 + +i4
30 + +d
31 + s
32 + o
33 + 4
34 + 4
35 ) - it
2,4,5,4"'~tetracloro

b

difenilsulfona(controlﬁ)
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Nota: El control es un acaricida comerciaml conocido por
"Tetradifon”.
Ia Patente de Invencidn que se solicita recaerd

sobre les siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccidén de tioureido+

bencenos de foérmula:

-8 0
X I I
NH- C =~ Il - C =~ 0 - R1
Z
donde X es hidrégeno, cloro, nitro o metilo; Z es -N"/R2
5

-N/R% A 6 -N=R,; R, es alquilo de 1 a 4 &tomos de car-
bono, R2 es hidrégeno o metilo; R3 es hidrégeno, metilo,
formilo, alquilcarbonile de 2 6 3 atomos de carbomo, ciclg
propilcarbonilo, benzoilo, alquiloxicarbonilo de 2 6 3 ato
mos de carbono, aslquilaminocarbonilo de 4 ¢ 5 atomos de
carbono, tioformilo, aminotiocarbonilo, aminotiocarbonilo
sustituido con alquilo-de 1 a 3 4tomos de carbomo, 3,3-di-
metilureido-carbonilo 8 3,3-dimetiltioureidocarbonilo;Ry es

tenzal o benzal sustituido con cloro, nitro o metoxi; A es un
édcido inorgénico o un &cido orgénico, en cuyo procedimien-
to se hace reaccionsr un compuesto de férmula:

NH2 _ NHZ'

R

2
N =
<R . R4

con SCN-C—O-Rl, y =i se desea, se trata el producto resul-
i
0

tante con un acido orgénico 6 inorganico A.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:
i 0
! i

H - C=lHw C=0= CH3

WHo
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3. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:
0

I
@zmwc—znl-c~o-021{

4, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmule

H II CH
FE = C = HH =C = 0= CHS 9

CH3

NH

5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

0
Il

QNH-C—I‘H-G-O-CH3

6. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
el que se obtiene un compuesto de férmu la:

0

I
L@m C~HNH~C~ 0~ 02H5

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de fdérmula:

S 0
I

| I
b@ﬂﬂ -C =N - é ~ 0 - CyHl;
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8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que se obtiene un compuesto de férmula:
S
-
FH,HC1 o
9. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en
el que se obtiene un compuesto de foérmula:
S
I i
HH « C =~ HH = 0~ 0~ 02H5
15H2.(I}OOH

coon
10. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

' I
W - b - uE - G - 0~ CpHy

11. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que se obtiene un compueste de férmula:
S

0
i g :
NH = C = H =~ C~ 0~ CpHg

NWHCH 3
12. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de formula:

mz-u:-mhlc-o-cﬂ
25
- on

N<L
CIT

3
.
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13, Un procedimiento segin la reivindicaciénl, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:
0

Il
@ - —NH-G-O-CH3
WH - C -

14. Un procedimlento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

]

@ -C-NH-O-O-CH
3
NH-C--CH

3

15. Un procedlmlento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

i

NH~C=1iH=Cw= 0~ CH3

16. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

0
Il I
@m-o-m-é-o-cas
s O
1

17. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

I S
AN M= Gl - €= 0 - Cly

R Il - % - 0=~ C,
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18. Un procedimiento segin la reévindicaciém 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

I 0
@m—c—mﬂ-c-o-cf{B
NH - C - NH - 0337

19. Un procedlmlento segin la re1v1ndlcaclon 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

0
o
@ —rJH-C-O—CZHs
IIH-C-L'H-CHg

4

20. Un procedlmlento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

l II

I\H-o-.zm-c-q..caHs

KH - C - NH2

21. Un procedlmlento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:
0

|
@III—C—IM-C—O-—CZHB
E - -1'?-01—13

22. Un procedlmlento segin la reivindicacién 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula :
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23. Un procedimiento seginla reivindicacidén 1, en

el que se obtiene un compuesto de foérmula:

NH ~ C - FH - Q -0 - CH3

24, Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

S 0
. o

3
N = cr@m

25. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, en

el que se obtiene un compuesto de férmula:

0

i
@m-c-ni-clz-o--cH3
CH
@*D 3

26. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en

el que se obtiene un compuesto de formula:
S

1l I
I‘I‘I hand G —— y - - -
N IHe C =0 C2H5

27. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencién que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO FARA LA PRODUCCION DE TIOUREIDO-BENCENOS.

|
g
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y tres

péginas mecanografiadas.

- 43

Madrid, 17 junio 1.969

BERNARDO UNGRIA
p.p-
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