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EXTRACTO DE LA ESPECTIFICACION

{ Se exponen nuevos compuestos plaguicidas de la fdrmula:

R
s 1 CH
5 - 1 3 R
y 3
R2-\\ A
Ne— H Ry

en donde Rl es alquilo inferior de uno a U Btomos de carbono;

R, es hidrdgeno, haldgeno o alquilo inferior de uno a 4 &tomos de
carbono; R3 N Rh son iguales o difereﬁtes y son hidrdgeno, alquilo
deouno & 8 &tomos de carbono inclusive] haloalquilo, arilalquilo
\g 8—alquilo en donde alquilo tiene de uno a 4 &tomos de carbono,

cicloalquilo de 3 & 6 &tomos de carbono, arilo;y R, ¥ k), tomados

3
en conjunto son un miembro seleccionado del grupo piperidina,
morfolina, pirazol, tribromopirazol, N-metilpiperszina, pirrol,
pirrolidina, pirrolidona.

Los compuestos se combinan con vehiculos para preparar

composiciones, y son Utiles para controlar plagas producidas

por insectos ya sea como un insecticida o modificador del compor-

tamiento y son particularmente efectivos como acaricidas.
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BREVE RESUMEN DF LA INVENCION

Se presentan nuevos compuestos de la Formula I, Gtiles como
insecticidas o modificadores del comportamiento de los insectos.
Las composiciones consisten de un compuesto de la Foérmula I y un

vehiculo ¥ se expone un método para reducir le centided de

insectos indeseables.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los compuestos de la fOrmula:

R
e 3 CH
/ \ i 3 R3
R, W—t=C-N-5-8
/ Ry
Formula I

en donde Rl es alquilo inferior de unc a 4 Atomos de carbono; R2

es hidrdgeno, haldgeno o alquilo inferior de uno a 4 Atomos de carbono;
R3 Yy Rh son iguales o diferentes y son hidrbgeno, alquilo de uno a 8
atomos de carbono; haloalquilo, arilalquilo y %-alquilo en donde
alquilo tiene de uno a b Atomos de carbono, cicloalquilo de 3 a 6
&tomos de carbono, arilo;y R3 Yy Rh tomados en conjunto son un

miembro seleccionado del grupo piperidina, morfolina, pirazol,
tribromopirazol, N-metilpiperazina, pirrol, pirrolidina, pirrolidona,

se preparan haciendo reaccionar un compuesto de la formula:

vl




A7 ]

10

15

20

25

30

e i 3105

= CH
\ l 3
- =C-N-H
27\ ,>
\\ yy, . ﬁ

Formula IT

en donde Rl ¥ R2 se definen como anteriormente, con un cloruro de

amidosulfenilo de la formula:

Férmla IIT

en donde R3 Yy Rh se definen como anteriormente.
los materiales de partida de la Férmula IT se exponen en la
solicitud de patente copendiente Serie No. 366,999 presentada el
primero de junio de 1973, ashora permitida. Los cloruros de amido-
sulfenilo de la Férmula ITT son conocidos y pueden prepararse, por

ejemplo como se expone en la Patente Alemana 1,131,222 publicada

el 14 de junio de 1962.

Un procedimiento alternativo es hacer reaccionar una sal
de &cido mineral de un cowpuesto de la Férmuls II con dicloruro
de_azﬁfre en presencia de compuestos aceptores de écido, definidos

mis adelante para formar un compuesto de la férmula:

1
— TH3
Ryl ~N=C-N-S~C1

\ /&

Férmula IV

B )
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¥ luego hacer reaccionar con una amina de la formula:

3
H—N\ ,

4
en donde R3 Y R, se definen como anéeriormante, en las condiciones
de reaccidn previamente descritas.

Los compuestos de la Formula IV son nuevos intermediarios
usados en este procedimiento alternativo y sus.preparaciones se
indican & continuacidn: i ;

Preparacién 1 Cloruro de metil—(N-a,h—xililférmam%doil)amido-
sulfenilo ? !

A uns soiucian de 19.8 g (0.1 mol) de clorhidreto de
N-metil-N'~2,k-xililformamidina en 250 ml de clorurc de metileno,
se agregan 20.2 g (0.2 mol) de trietilamina., La mezcle de
reaccién se enfrfa hasta -10° C Y se agrega gota a gota una solucidn
de 10.3 g (0.1 mol) de diclorurc de azufre en 10 ml de dicloruro
de metileno menteniendo la temperaturs debajo de o° ¢. Después
del agregedo, la mezcla de reaccidn se deja calentar hasta 15° C.
Alrededor de las dos tercerss bartes del dicloruro de metileno se
elimina en un evaporador rotatorio y se agregan 250 ml de hexano.
El resto del dicloruro de metileno se elimine y se agregan 250 ml
adiecionales de hexano. En este momentc el cloruro de sulfenilo
y la suspensidn de clorhidrato de trietilamina estén listas para

'

hacerse reaccionar con un compuesto amino apropiados

e mre ans e eway
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Preparacidn 2 Cloruro de metil-[N-{l-cloro-2-metilfenil)-
. formamidoil Jamidosul fenilo

Siguiendo el procedimiento de la preparacién 1, pero
substituyendo el clorhidrato de N-metil-N'-2,4-xililformamidina
por clorhidrato de N-metil-y' -(b-cloro-2-metilfenil )formsmidina,
se obtiene el compuesto sulfenilo deseado.

Las reacciones antes deserites se llevan a cebo ventajosa-
mente en presencia de un solvente orgénico inerte. Un solvente
organico inerte se define aqui como un solvente para el reactivo
formamidine (II) que no reaccione con los componentes de la mezcle
de reaccifn o no slteren de ninguna menera el curso deseado de la
reaccién., Ejemplos de solventes orgénicos inertes son tetrahidro-
furano, benceno, eter dietilico y cloruro de metileno. Un solvente
organico inerte preferide es tetrshidrofurano,

La proporcidén de solvente empleado no es cfitica pero
ventajosamente es una centided suficiente para solubilizar el
reactivo formamidina (II).

Durante el curso de la reaccidn antes ilustrada, se genera
como subproducto el &cido clorhidrico. Preferiblemente este &cido
se elimina de la mezcla de reaccidn a medida que se forma. Esto
puede conseguirse por métodos conocidos y convencionales, por
ejemplo, agregando un compuesto aceptor de &cido a la mezcla de
reaccidn. Ejemplos de compuestos aceptores de éeido son las
eminas terciarias tales como trimetilamina, trietilamina, tri-

propilamina, tributilamina, piridine y semejantes.




10

15

. 20

25

30

=T~ 3105

Aunque la reaccidn anterior puede 1levarse & cabo en un
amplio margen de temperaturas, por ejemplo, de alrededor de -30° ¢
hasta alrededor de la temperatura de reflujo pars le mezcla de
reaccidn, se prefiere llevarla a cabo a alrededor de o c.

El progreso de la reaccidn anterior puede seguirse por
métodos aneliticos convencionales, tales como por ejemplo, anélisis
de resonancis magnética nuclear que mostraré las caracteristicas
espectrales de.los compuestos (I) o por cromatografia en capa
delgada que mostrard la aparicién de los compuéstos (T). Después
de completar la reaccidn, los compuestos deseaios (1) se separan
facilmente de la mezcla de reaccidn por método% con%encionales
tales como filtrmeidn para eliminar los residuos sGiidos y
destilacidn pars eliminar solventes. ‘

10s siguientes ejemplos son ilustrativos del proceso y
productos de la presente invencidn pero no deben considerarse como
limites de la misma. .
Ejemplo 1 N-metil-NL[ (dimetilemino )tio J-N'=2,h-xilil~

formamidina

A 14,6 g (0.09 mol) de N-metil-N'~2,k-xililformamidina en
250 ml de tetrshidrofurano se agregan 9.09 g (0.09 mol) de trietil-
amina. La mezcle de reaccidn se enfrie hasta 10° ¢ en un befio de
hielo y se agregan a la solucidn revuelta 10.05 g (0.09 mol) de
cloruro de dimetilamidosulfenilo., La mezclae de reaccidn se
revuelve & la temperatura ambiente durante media hora, el sdlido

se separa por filtracidn y el solvente se elimina, CEL producto
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se filtra por un filtro con placa filtrante d; vidrio eglutinado
para eliminar las trazas de impurezs sdlida. Se obtiene un
rendimiento de 19.2 g (90.0%) de un aceite &mbar. ILa resonancis
magnética nuclear y la cromatografia en capa delgada fueron
razonables pars ei producto deseado,
Analisis: :
‘ Calculsdo para C12H19N3S: ? |
¢, 60.72; H, 8,07; N, 17.70
Hallado: |
¢, 60.96; H, B.20; N, 17.55
Ejemplo 2 N-metil-N-[(dimetilamine)tin]—N'-(2-metil-k-
clorofenil )formamidina -
A 10.9 g (0.06 mol) de N—metil—N'—(2-metil—h-cl§rofenil)-
formamidina en 150 ml de tetrahidrofurano, se agregan 6.06 g
(0.06 mol) de trietilamina. La mezcle de reaccidén se enfria hasta
10° C en un bvatio de hielo y se agregan 6.7 g (0.06 mol) ‘de cloruro
de dimetilamidosulfenilo a la solucibén revuelta. Le mezcla de
reaceidn se revuelve a la temperatura ambiente durante media
hora. Fl 86lido se separa por filtracién ¥y el solvente se elimina.
El residuo se toma en 200 ml de hexano y se extrae con 0.02 mol
de &cido clorhidrico en 200 ml de agua. La capa de hexano se
seca sobre sulfato de magnesio, se filtra y el solvente se elimina
pare dar 7.6 g (49%) de un aceite &mbar. La resonancia magnética
nuclear y la cromatografia en caps delgeda fueron razonsbles pars

el producto deseado.
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Anglisis:
Calculedo para °11H16C1N3S‘
c, 51.25; H, 6.26; N, 16.30
Hallado:
¢, 51.40; H, 6.23; N, 15.89
Ejemplo 3 N-metil-N-[(difenilamino)tio }-N'-(2-metil-h-
clorofenil )formamidine )

A 16.9 g (0.1 mol) de difenilamina y 10.1 g (0.1 mol) de
trietilamina en 250 ml de tetrshidrofurano, se agrega una solucidn
de cloruro de N-metil-N'-(2-metil-4-clorofenil)formamidina~N-
sulfenilo (0.1 mol) en tetrahidrofurano manteniendo la temperatura
debajo de 25° C con ligero enfriamiento. Se revuelve 10 minutos
a la temperatura ambiente, se filtras y se elimina el solvente.

El residuo se toma en hexano y se lava con una solucién de 8 g de
ficido citrico en 250 ml de agua. La cape de hexano se seca y el
solvente se elimina. EL producto se recristaliza de éter s -40° ¢
para dbtener 12.2 g (32% de rendimiento), P.F. 78-79°C.

An&lisis:

Calculado para 021H20C1N38:
c, 66.04; H, 5.28; N, 11.00
Hallado:
¢, 65.93; H, 5.20; N, 10,92
Ejemplo k4 N-metil-N-(N-metilpiperazinotio)=N'-2,b-xilil-
formamidina -

A 10.0 g (0.10 mol) de N-metilpiperazina en 250 ml de hexano

LI ¢ miva ey e wmis e amaen T
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se agrega una solucidén de 0.05 mol de cloruronde N-metil-N'-
2,4-xililformamidina-N-sulfenilo en hexano con ligero enfrismiento.
La mezcla de reaccidn se revuelve durante media hora y el sblido
se separa por filtracidén. La solucidn de hexano se extrae con
0.02 mol de fcido clorhidrico en 200 ml de agua. La solucidn de
hexano se seca y el solvente se elimina para obtener un aceite
fmber. La resonancia magnética nuclear es razonable para el
producto deseado.
Ejemplo 5 N-metil-N-[(N-metileiclohexilamino)tio]-N'~
(2-metil-k-clorofenil formamidina

A 11.3 g (0.10 mol) de N-metilciclohexilamina en 250 ml de
hexano se egrega una solucidn de 0.05 mol de clorurc de Nemetil-
N'-(E-metil-h-clorofenil)formamidina;ﬂusulfenilo en hexano con
ligero enfriamiento. La mezcla de reaceidn se filtra y la solucidn
de hexano se extrae con 0.02 mol de &cido clorhfdrico en 200 ml
de agua. La solucidn de hexano se secs & el solvente se elimina
para obtener un eceite &mbar. La resonancia magnétice nuclear es
razonable para el producto deseado.
Ejemplo 6 N-metil-N-(diciclohexilamino)tip]-N'-2,h-xilil-
formamidina -

A 18.6 g (0.103 mol) de diciclohexilaminﬁ en %50 ml de
hexano se agrega une solucidn de 0.05 mol de clorurq de N-metil-
N*w2, bexililformamidina~-N-sulfenilo en hexano con ligero enfriamiento.

1o mezela de reaccidn se revuelve durante media hora y el sdlido

se separa por filtracibn. El solvente se elimine y el s8lido que
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se obtiene se tritura con 10 ml de Skellysolvé F fric y se recris-
taliza ge Skellysolve F para obtener 2.7 g de producto eristalino
blanco que tiene un punto de fusidn de 97-98° ¢.

Anflisis:

Calculado para 022H35N3$:

¢, T0.73; H, 9.kk; N, 11.25
Hallado:
10 C, 70.96; H, 9.64; N, 11.43
Ejemplo T = N-metil-N-[(diciclohexilamino)tio-N'-(2-metil-k-
clorofenil)formamidina

A 18.6 g (0.103 mol) de diciclohexilaming en 250 ml de

15 hexano se agrega una solucidn de 0.05 mol de cloruro de N-metil-

N'-(2-metil-b-clorofenil)formamidina-N-sulfenilo enihexano con ligero

enfriamiento. Le mezcle de reaceidn se revuelve durante media hora
y el 581lido se separa por filtracidn. EL solvente se elimina y
20 el sélido que se obtiene se tritura con 10 ml de Skellysolve F
frio y luego se recristaliza de Skellysolve B para obtener 1.9 g
de producto cristalino blanco que tiene un punto de fusidn de
110-111° ¢,
25 Anglisis:
Calculado para 021H3201NBS:
¢, 64.01; H, 8.19; N, 10.66

Hallado:

]

30 C, 64.23; H, 8.68; N, 10.65

e i m——————
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Ejemplo 8 N—metil-N—[(dibencilamino)tio]-N;-(E—metil-h-
clorofenil )formamidina
A19.7T g (0.10 mol) de dibencilamina en 300 ml de hexano se
agregs una solucidn de 0.05 mol de cloruro de Nemetil-N'-(2-
metil-h-clorofenil)formemidina-N-sulfenilo en 400 ml de hexano con
ligero enfriamiento. La mezcla de reaccifn se revuelve durante
una y media hores y el sdlido se separa por filtracidn. El solvente
se elimina y el residuc se recristaliza de Skellysolve B pars
obtener 8.0 g (39% de rendimiento) de un sdlido blanco, P.F.
97-99° C. '
Analisis:
Calculedo pare 023H2hClNBS:
c, 67.38; H, 5.90; N, 10.25
Hallado:
¢, 67.49; H, 6.14; N, 10.12
Ejemplo 9 N-metil-N-[(dietilamino)tio]-N'~2,k-xililformamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el clorurc de dimetilamidosulfenilo por cloruro de dietilamido-
sulfenilo, el producto se cbtiene como un aceite Ambar; 7.2 g

(90.5% de rendimiento). La resonancia magnética nuclear es
rezongble para el producto deseado.
Anglisis:
Calculado pare Cth23N3S:
¢, 63.36; H, 8.73; N, 15.83
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Hallado: '
c, 63.4h; H, 8.62; N, 15.85 ; !
Ejemplo 10 N-metil-N-((di—n—propilamino)tio]fN'-2kh_
xililformanidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el clorurc de dimetilamidosulfenilo por cloruro de di-n-propil-
amidosulfenilo, el producto se obtiene como un aceite &mbar; 7.7 g
(87.5% de rendimiento). La resonancia magnétice nuclear es reszonable
para el producto deseado.
AnBlisis:
Calculado para 016327N3 :
C, 65.48; H, 9.27; N, 14,32
Hallado:
¢, 65.18; H, 9.24; N, 14,32
Ejemplo 11 N-metil-N-{ (diisopropilamino)tic]-N'~2,h-xilil-
formemidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, perc substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de diisopropil-
amidosulfé;ilo, el producto se obtiene como un aceite &mbar; 7.2 g
(82.5% de rendimiento). La resonancia magnética nuclear es
razonable para el producto deseado.
Anglisis:
Calculado para chH N.S:

273
¢, 65.48; H, 9.27; N, 14.32

won

.y
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Halledo:
C, 65.90; H, 9.34%; N, 1hL.3h4
Ejemplo 12  N-metil-N-[(di-n-butilamino)tioJ-N'-2,hxilil-
formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruroc de di-n-butilamido-
sulfenilo, se obtiene el producto como un aceite &mbar; 8.0 g
(83.5% de rendimiento). La resonancia megnética nuclesr es
razonsble pare el producto deseado.
Calculado pars 018H31N3S:
¢, 67.24; H, 9.72; N, 13.07
Hellado:
¢, 67.01; H, 9.58; N, 12.87 ;
Ejemplo 13  N-metil-N-(morfolinotio)-N'-2,4-xililformamidine
S8iguiendo el procedimiento del Ejemplo 25 per& substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de morfolinosul-
fenilo, el producto se obtiene como un aceite Ambar; 25 g (90.0%
de rendimiento). La resonancia magnética nuclear es ragonsble para
el producto deseado.
Andlisis:
Calculado para Cth N.OS:

213
c, 60.18; H, T.54; N, 15.0%,
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Hallado:
c, 59.87; H, T.41; N, 15.06
Ejemplo 14 N-metil-N-(piperidinotio)-N'-2,h-xililformamidina
Siguiendo el procedimiento del EJemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de piperidinosul-
fenilo, se obtiene el producto como un aceite ambar; 5.8 g
(70.0% de rendimiento). La resonancis magnétics nuclear es
razonable para el producto deseado.
Anélisis:
Calculade para 015H23N3S:
¢, 64%.9h; H, B.36; N, 15.15
Hallado:
c, 64.97; H, 8.18; N, 15.12
Ejemplo 15 N-metil-N~[ (etil-n~butilamino }tio-N'-2,bexilil~
formamidine
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substi-
tuyendo el cloruro de dimetilamidosulfenile por cloruro de N-etil-
N-n-butilemidosulfenilo, se obtiene el producto como un aceite
ambar; 6.6 g (71.5% de rendimiento).
Anglisis:
Calculado para 016H27N3S:
c, 65.48; H, 9.27; N, 14.32
Hellado:
¢, 65.64; H, 9.29; N, 14,23
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Ejemplo 16 N—metil-N-[(diisobutilamino)tib];m'-2,h-xili1forma-
midina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el clorurc de dimetilamidosulfenilo por cloruro de diisobutilamido-
sulfenilo, se obtiene el producto como wn aceite &mbar; 8.3 g
(86.5% de rendimiento). La resonancia magnétice nuclear es
razonable para el producto deseado.
Analisig:
Caleculado para 018H31N3S:
c, 67.24; H, 9.72; W, 13.07
Hallado:
c, 67.40; H, 9.29; N, 13.00
Elemplo 17 N-metil-N-[ (metil-n-butilamino)tio J-N'-2,k-xilil-
formaemidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplc 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de N-metileN-n-
butilamidosulfenilo, se obtiene el producto eomo un aceite &mbar;
7.8 g (86.0% de rendimiento). La resonsncis magnética nuclear
es razonable para el producto deseado.
Andlisis:
Calculado para ClSHZSNBS:
¢, 64.47; H, 9.02; N, 15.0k4
Hallado:

¢, 63.98; H, 9.17; N, 1k.3h
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Ejemplo 18 N-metil—N-[(metil~n~butilamino)t&b]—N'~(2~metil—
l-clorofenil ) formemidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de N-metil-N-n~
butilamidosulfenilo, se obtiene el producto como un aceite &mbar;
7.8 g (79.0% de rendimiento). La resonancia magnética nuclear

es razonable parsa el producto deseado.

An8lisis:
Calculado paras cth22N3SCI:
N, 13.70
Halledo:
N, 1k.01

Ejemplo 19  N-metil-N-[(dietilaminol}tio}-N'-(2-metil-l-cloro-
fenil)formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, perc substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de dietilamido-
sulfenilo, se cbtiene el producto como un aceite &mbar; 7.8 g
(91.5% de rendimiento). La resonancia magnética nucleer es
razoneble para el producto deseado.

Analisis:

Celculado para 013H20N3SCI:
C, 54.61; H, T.05; N, 1k.70
Hallado:

C, 54.5T; H, 6.90; N, 1h.73
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Ejemplo 20 N-metil-N—[(di-n-propilamino)tioj—N'-(E—metil-h-
clorofenil )formamidina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilemidosulfenilo por cloruro de di-n-propilamido-
sulfenilo, se obtiene el producto como un aceite &mbar; 7.7 g
(82.0% de rendimiento). La resonancis magnétice nuclear es
razoneble para el producto deseado.

-Anflisis:

Calculado para C hN3SCl:

1572
c, 57.k0; H, 7.713 N, 13.39
Hallado:
¢, 57.71; K, T7.51; N, 13.12
Ejemplo 21 N-metil-N-[ (diisopropilamino)tio}-N'-(2-metil-k-
clorofenil )formamidine
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de diisopropilami-
dosulfenilo, se obtiene el producto como un aceite &mbar; 8.0 g
(85.0% de rendimiento). La resonancis magndtice nuclear es
razonable para el producto deseado.

Calculado para C thsCl:

1552
C, 5T.40; H, 7.T1; N, 13.39 -

t

Hallado: [
C, 5T.Mks H, T.67; N, 13.48 . |
Fjemplo 22 N—metil—Nv[(di«n-butil&mino)tioj—N'-(é—metil—h—

clorofenil ) formamidina

o - oy St b bt
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Siguiendo el procedimiento del Ejemplo é, pero substituyendo
el clorurc de dimetilamidosulfenilo por cloruro de di-n-butilamido-
sulfenilo, el producto se obtiene como un aceite &mbar; 8.k g
(81.5% de rendimiento). La resonancia magnética nuclear es
razonable para el producto deseado.

Anglisis:

Calculado para C BNBSCl:

17H2
¢, 59.72; H, 8.25; N, 12.29
Hallado:
R C, 59.58; H, 8.55; N, 12.19 .
Elemplo 23 N—metil—N—(piperidinotio)—N'-(2—metil-h-clorofehil)-
formemidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por clorur? de piperidinosul-
fenilo, se obtiene el producto como un aceite %mbar? 7.0 g

{
(78.0% de rendimiento). La resonancia magnétice nuTlear es
rezongble pare el producto deseado. :

Anglisis:
Caleulado para Cth20N3SCl:
c, 56.46; H, 6.77; N, 14,11
Hellado:
C, 56.34; H, 6.95; N, 13.91
Ejemplo 24  N-metil-N-[(etil-n-butilamino)tioJ-N'-(2-metil-L-

e¢lorofenil ) formamidina
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Siguiendo el procedimiento del Ejemplo é, pero substituyendo
el cloruro de dimetilemidosulfenilo por cloruro de N-etile-Nenbutil-
smidosulfenilo, se obtiene el producto como un aceite &mbar;

8.1 g (87.0% de rendimiento). La resonancia magnétice nuclear
es razontble pare el producto deseado.
- Analisis: |
Calculedo para 015H2hN3SCl:
¢, 57.40; H, T.T1; N, 13.39
Hallado:
¢, 57.25; H, 7.56; N, 13.k1
Ejemplo 25  N-metil-N-[(diisobutilamino)tio]-N'~(2-metil-k-
clorofenil) formamidina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de diisobutilami-
dosulfenilo, se obtiene el producto como un aceite ambar; 9.0 g
(88.3%7 de rendimiento). La resonancia magn&tica nuclear es
razonable para el producto deseado.

Analisis:

Calculado pera Cl7H28N3SCl:
c, 59.72; H, 8.25; N, 12.29
Halleado:
¢, 59.88; H, 8.11; N, 12.27
Ejemplo 26  N-metil-N-[(k,p'~diclorodietilamino)tioJ-N'~(2-

metil-b-clorofenil)formamidina
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Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2; pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de p, *~dicloro-
dietilamidosulfenilo, se obtiene el producto como un aceite &mbar;
7.5 g (84.0% de rendimiento). La resonancia magn€tica nuclear es

razonable para el producto deseado. ]

Anglisis:

Ca;culado pars 013H18N38013:

¢, bh.02; H, 5.11; N, 11.85
Hallado:
C, bh.18; H, 5.29; N, 12.02
Ejemplo 27T N-metil-N-[ (dietilamino)tio}-N'-(2-metil-k-bromo-
fenil)formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo po; clorurc de dietilamido-
sulfenilo, se obtiene el productc como un aceite &nmbar; 5.8 g
(88.0% de rendimiento). La resonancie magnétics nuclear es
razonable para el producto deseado.
Analisis:
Caleulado para C13H20N3SBr:
¢, 47.28; H, 6.10; N, 12.72
Hellado:
¢, 47.36; ¥, 6.08; N, 12.75
Ejemplo 28  N-metil-N-[(di-n-propilamine)tio-N'-(2-metil-l-
! bromofenil )formamidina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pero substituyendo

L v v e s vy e g~ -
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el cloruro de dimetilemidosulfenilo por ¢loruro de di-n-propilami-
dosulfenilo, el producto se obtiene como un aceite &mbar; 5.7 g
{80.0% de rendimientc). Lea resonancia magnética nuclear es
razonable para el producto deseado.

Andlisis:

Calculado para C SBr:

15H2hN3
¢, 50.28; H, 6.75; N, 11.73
Hallado:
¢, 50.53; H, 6.80; N, 11.58
Ejemplo 29  N-metil-N-[(diisopropilamine)tio}-N'-(2-metil-h-
bromofenil)formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, pers substituyendo
el cloruro de dimetilamidosulfenilo por cloruro de diisopropil—
amidosulfenilo, el producto se obtiene como un aceife émbar; 5.8 g
(81.0% de rendimiento). La resonancia magnética nuclear es
raZOnéble para el producto deseado.
Andlisis:
Calculado para ClsﬂahNSSEr:
¢, 50.28; H, 6.75; N, 11.73
Hallado:
¢, 50.26; H, 6.75; N, 11.65
EJemplo 30  N-metil-N-[ (N-metilenilino)tie-N'~2,k-xililfor-
namidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 6, pero substituyendo

el solvente hexano por tetrahidrofurano y la diciclohexilamina
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por N-metilanilina, el producto se obtiene como un sélido blanco;
7.6 g (25.4% de rendimiento); P.F. 72-73.5° €. la resonancia
megngtica nuclear es razoneble para el producto deseado.
Analisis:
Calculado pars Cl7HglN3S:
¢, 68.19; H, 7.07; N, 1k.ok
Hallado:
¢, 68.43; H, 7.02; N, 13.75

Ejemplo 31 N-met il-N-[ (N-etilanilino)tioJ-N'-2,4-xililforma~
midina % .
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 6% per% substituyendo
el solvente hexano por tetrahidrofurano y la dfcicl&hexilamina por
N-etilanilina, el producto #e obtiene como un éélidd blanco; 4.5 g
(29.0% de rendimiento); P.F. 52-53° C. 1La reaonancia magnética

nuclear es razonable para el producto deseado,

Analisis:

Calculado para 018H23N3S:
¢, 68.97; H, T7.39; §, 13.11
Hallado:
¢, 68.63; H, T.40; N, 13.16
Ejemplo 32  N-metil~N-[(N-metilanilino)tio]-N'-(2-metil-k-
clorofenil)formamidine
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo T, pero substituyendo
la diciclohexilamina por N-metilanilina, el producto se obtiene

como un s6lido blanco; 4.3 g (34.0% de rendimiento), P.F. 65-67° C.

.
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La resonancie magnética nuclear es razonsble péra el producto deseado.
An@lisis:
Calculado pare Cl6H18N3SCl:
¢, 60.08; H, 5.67; N, 13.1k
Hallado:
¢, 60.06; H, 5.78; N, 13.07
Ejemplo 33 N-metil-N-[ (N-etilanilino)tio J-N'-(2-metil-l-
clorofenil)formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo T, perc substituyendo
la diciclohexilamina por N-etilanilina, el producto se obtiene
como un sélido blanco; 2.8 g (21.0% de rendimiento); P.F.
51.5—53° C. La resonancia magnética nuclear es rszonable para
el producto deseado.
Anglisis:
Calculado para ClTH20N3SCl:
¢, 61.15; H, 6.0k; N, 12.58
Hallsado:
c, 61.61; H, 6.37; N, 12.81
Ejemplo 34 N-metil-N-(morfolinotio)-N'-(2-metil-k-clorofenil)-
formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo T, pero substituyendo
la diciclohexilamina por morfolina, el producto se obtiene como
wn eceite &mbar al eliminar el solvente; 12.0 g (80.0% de
rendimiento). La resonancia magnétice nuclear ;s ragonable para
el producto deseado. ; !

! |
! i
{
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An&lisis:

Calculado pare 013Hi8N3SOC1:

N, 1k.01
Hallado:
N, 1h.02
Ejemplo 35 N-metil-N-[(2,2'~difenildietilamino)tio]-N'-(2-

metil-h-clorofenil )formamidina
Siguiendo el procedimiento del E)emplo 8, se puede obtener
el producto substituyendo la divencilamina por N,N—2,2'-difenil—
dietilamina.
Ejemplo 36 N—meéil-n-[(a,a'-difenildipropil)tio];u'-(2-metil;
h-clorofenil)formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 8, se puede obtener
el producto substituyendo la dibencilamine por N,N-2,2'-difenil-
dipropilémina.
Ejemplo 37 N-metil-N-[ (di-n-hexilamino)tip]-N'-(o~tolil)-
formamidine
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se puede obtener
el producto substituyendo la N-metil-N'-({2-metil-k-clorofenil)-
formamidina por N-metil-N'-~o-tolilformemidina y el cloruro de
dimetilemidosulfenilo por cloruro de di-n-hexilamidosulfenilo.
Ejemplo 38 N-metil-N-[(diciclopentilamino)tidJ-N'-(2-metil-k-
bromofenil ) formamidina
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2,§se puede obtener

el producto substituyendo el cloruro de dimctil%mido%ultenilo por
‘ :
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N-metil~N-[ (N-n-butancl-N-etilamino)tio}-N'~2 k-

xililformamidina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se puede obtener

el producto substituyendo el cloruro de dimetilamidosulfenilo por

cloruro de N-n-butanoil-N-etilamidosulfenilo.

Ejemplo 40

N-metil-N-(pirrolidinotio)-N'-2,k-xililformamidina

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se puede obtener

el producto substituyendo el cloruro de dimetilamidosulfenilo por

cloruro de pirrolidinosulfenilo.

Ejemplo k1

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se puede obtener: -

el producto substituyendo el cloruro de dimetilamidosulfenilo por .

F-metil-N-(pirazoltio)=N'-2,h-xi1i1formamidina

ecloruro de pirazolsulfenilo.

Ejemplo k2

N-metil-N-(2-oxopirrolidinotio)-N'-2,boxilil-

formamidina

‘Biguiendo el procedimiento del Elemplo 2, se puede obtener

el producto substituyendo el cloruro de dimetilamidosulfenilo por

cloruro de 2-oxopirrolidinosulfenilo.

Ejemplo 43

N-met il-N-(1l-pirroltio)-N'-2,4-xililformamidina

Siguiendo el procedimiento del EJemplo 2, se puede obtener

el producto substituyendo el cloruro de dimetilemidosulfenilo

por cloruro de N-pirrolilsulfenilo.

Ejemplo bb

N-metil-N-[(N-ciclohexilanilino)tio]-N'-(2-

metil-b-clorofenil)formamidina

5 et s (S & w111 ooty i e
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Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2; se puede obtener
el producto substituyendo el cloruro de dimetilamidosulfenilo por
cloruro de N-ciclohexilanilinosulfenilo.

Los compuestos de la FOrmula I son particularmente ventejosos
en el comercio como plaguicidas para combatir invertebrados. Por
ejemplo, son relativamente estables tanto en el almacenamiento
como en la aplicacibn en el campo, proporcionando de este modo
une eficacia residual de larga duracidn.

AdemAs de matar por contacto a 1los animales invertebrados
nocivos, los compuestos de la invencidén son absorbidos por el
sistems vascular de muchass plantas, por ejemplo, plantas de

8lgodSn y actian sistémicemente exterminando a los animales adultos

‘que se alimentan de la planta. De este modo se extiende més su

periodo de actividad plaguicids y los insectos que no se alimentan
de las plantas, es decir, insectos inocuos para las plantas,
no son exterminados durante el periodo total de actividad
plaguicida.

1os compuestos de la invencidn son también ovicidas, y
son particularmente eficaces en el control de acAridos nocivos
por esta accidn ovicida. Los huevos de lepiddpteros son también
particularmente susceptibles a los compuestos de la invencibn.

Los compuestos de la Formula I son también ventajosos en
el sentido de que presenten toxicidaed relativamente baja para
los mamiferos y no son fitotdxicos a las concentraciones efectivas.

La invencién también comprende composiciones plaguicidas

e
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para combetir invertebrados que consisten de ungvehiéulo Plaguicida

aceptable y una cantided plaguicidas eficaz de uﬁ coméuesto (1) e

la invencidn. Las composiciones son {tiles en el método de la

inveneidn, el cual es un proceso para controlar animales inver-

tebrados nocivos, que consiste en aplicar a un sitio, cantidades

efectivas de los compuestos (I) de la invencidn.

Por el término "sitio" se da a entender plantas tales como
ornamentales, cosechas alimenticias, &rboles frutsles, plantas
textiles, bayss, bosques madereros, corrales, cobertizos para
animales, edificios, basurales sanitarios y sitios seme jantes, que
estﬁnVinfectados o son sitios potenciales de infestacidn por animales
invertebrados nocivos controlables con los compuestos (I) de la
inveneidn.

1os nuevos compuestos (I) de la invencidn son Gtiles en
controlar animales invertebrados nocivos, es decir, en exterminar
animales invertebrados nocivos esdultos y huevos o animeles del
Tipo Artrdpodo, por ejemplo, aquellos de la Clése Insectos tales

como aquellos del brden Colebpteros ilustrados por el gusano

del algoddn (Anthonomus grandis Boheman); aquellos del orden

Lepiddpteros ilustrados por el gusano soldado (Prodenis eridania

Cramer); aquellos de la Clase Arécnido tel como los del orden

Achridos ilustrados por la arafia roje (Tetranychus telerius

Linnaeus o Tetranychus urticae Koch).

Ademfs de ser efectivos en el control de animales inverte-

brados nocivos por su modalidad de efecto letal, los compuestos

-~

. e
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son efectivos por su control como modificadorés del comportamiento.
Por ejemplo, larvas de lepiddpteros JSvenes, &fidos y &caros son
repelidos por les substancias quimicas o follaje tratado dando
como resultado una reduccidn marcada en la densided de estos
animales. Tas polillas adultas son repelidas y rehusan desovar
en partes tratadas de las plantas. Ademfs, las polillas adultas
experimentan sintomas de toxicidad erbnica, por ejemplo, aumento
del golpeteo de las alas con una pérdida resultante de las escamas
de las alas y muerte premsatura. !

Los compuestos plaguicidas (I) pueden emplearse pars controlar
plagas por invertebrados noeivos. Sin embargo, se prefiere que
se epliquen & un sitio en la forma de una composicidn que contiene
el compuesto (I) y un diluente o vehiculo plaguicida aceptable.
Vehiculos o diluentes plaguicidas aceptables son bien conocidos
en la materia. Por ejemplo, aguellos compuestos (1) gque son
s6lidos a la temperatura ambiente pueden formularse como grénulos
polvos, polvos humectables, concentrados emulsificables,
dispersiones acﬁosas, soluciones y cremas fluidas para aplicar
a insectos, Gecaros, objetos o un sitio. Aquellos compuestos (I)
que son liquidos a la temperatura embiente pueden formularse
como concentrados emulsificables, dispersiones acuoses, suspensiones,
soluciones, aerosoles y semejantes.

Los compﬁestos (I) de 1a invencidn pueden también mezclarse
con otros plaguicidas conocidos para formaer composiciones de la

invencidén. Por ejemplo, pueden mezclarse con malatidn, azinfosmetilo,
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carbarilo, metoxicloro y compuestos plaguicidas semejantes.

Los compuestos (I) de la invencidén pueden aplicarse a
insectOS,Ecaros, objetos o un sitio en la forma de pulverizables
acuosos sin un vehiculo sdlido. Dichos pulverizables acuosos son
ventajosos para ciertos tipos de equipo de roeciado y condiciones
de aplicaci®n de una manera bien conocide en la materia. También
son ventajosos cusndo se desean dispersiones uniformes, soluciones
homogenees, u otros pulverizables acuosos de mezclado rapido.

Los pulverizables acuosos sin un vehiculo sélido se
preparen & partir de soluciones concentradas de los compuestos
(1) de la inveneidn en un vehiculo solventé orginico inerte. El
vehiculo solvente orginico inerte puede ser uno que sea miscible
o inmiscible con agua. Los compuestos (I) que son algo solubles
en agua, pueden disolverse en un vehiculo solvente miscible con
agua, por ejemplo, etancl y mezclarse con sgue para dar soluciones
homogéneas. Los compuestos (I) que son menos solubles en agua
pueden disolverse en un vehiculo solvente que sea inmisecible con
agua y la solucidn dispersarse en agua para dar una dispersidn
uniforme, por ejemplo, una emulsidn,

En una emulsifn de aceite en agua, la fase solvente se
disperse en la fase scuosa y la fase dispersada contiene el
compuesto (I). De esta manera, se obtiene una distribucidn uniforme
de un compuesto insoluble en aguas (I) en un pulverizable acuoso.
Es desegble un vehiculo solvente en el cual los compuestos (I)

sesn sumamente solubles de modo que pueden cbtenerse concentraciones
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relativamente elevades del compuesto (I). Pueden usarse umo o umls
vehiculos solventes con o sin un cosolvente con el fin de obtener
soluciones concentradas de los compuestos (I), siendo la conside-
racidén principsl empleer un solvente inmiscible con mgua para el
compuesto (I) que mantendré al compuesto en solucifn en el margen
de concentraciones Qitiles para aplicar a animales invertebrados
nocivos o en un sitio.

Las composiciones de concentrado emulsificable de la invencibn
son composiciones preferidas que se preparan disolviendo el compuesto
(I) como ingrediente activo y un surfactante tal como uno de
aquellos antes descritos, en un vehiculo solvente substancialmente
inmiscible en agua (es decir, un vehfculo solvente que es soluble
en sgus hasta menos de 2.5% en volumen a temperaturas del orden
de 20° ¢ a 30° C), por ejemplo, ciclohexanona, metilpropilecetona,
aceites de verano (una fraccidn de la destilecidén intermediaria
de la parafina que tiene un margen de viscosided de 40 a 85 segundos
Seybolt y un residuc no sulfonsble mayor del 90 por ciento),
dicloruro de etileno; hidrocarburcs eromaticos tales como benceno,
tolueno y xileno, e hidrocarburos del petrdleo de ebullicifn elevads
tal como queroseno, aceite diesel y semejlantes. Cuando se deses,
puede incluirse en el vehiculo solvente un cosolvente tal como
metiletilcetonse, acetona, isopropenol y semejantes con el fin de
sumentar la solubilidaed del compuesto (I). Las emulsiones acuoses
se preparan ﬁezclando el concentrado con agua para dar cuslquier

concentracin deseada de los compuestos (I).
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Ventajosamente, la concentracidn del comguesté (1) en los
concentrados emulsificables variaré de 5 por ciénto é 50 por ciento
aproximadamente en peso, preferiblemente de 10 éor ciento a 4o
por clento aproximademente. Un concentrado que contenga 20 por
ciento en peso del compuesto (I) disuelto en un solvente inmiscible
con agua del tipo antes indicado, puede mezclarse con un medic acuoso
en les proporeiones de 13 ml de concentrado con un galdn de medio
para dar una mezels que contiene 70O partes de compuesto (I} por
millén de partes de vehiculo liquido, En forma similar, un cuarto
de galdn de un concentrado &l 20 por cientoc mezclado con 40
galones de agua, proporciona alrededor de 1200 ppm (partes por
milldn) de un compuesto (I). De la misma ﬁanera, pueden prepararse
soluciones més concentradas del ingrediente activo aumentando la
proporeidn de compuesto (I).

Las composiciones concentradas de la invencidn antes
descritas, que se destinan pars usar en la forma de dispersiones o
emulsiones acuosas, pueden también contener venta)osamente un
humectgnte, es decir, un sgente que dilataré el secado de la
composicidn en contacto con el material al cuel ha sido aplicedo.
Ejemplos de humectantes usados convencionslmente son glicerol,
dietilenglicol, ligninas solubilizades tales como ligninsulfonato
de calcio y semejantes.

Para user en un aerosol, el compuesto (I) puede disolverse
en acetona o una mezcla de acetona y un aceite de petrdleo pesado

¥ mezelarse en un frasco de paredes gruesas o bomba con un
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propulsor tal como cloruro de metilo o dicloro&ifluorometano.

Las composiciones que contienen compuestos (I) de la invencidn
pueden aplicarse & enimeles invertebrados nocivos o sitios
pestilentes por métodos convencionales. Por ejgmplo, una drea de
suelo, un edificio o plantas pueden tratarse roéiando con las emulsio-
nes o soluciones contenidas en pulverizedores tipo méchila operados a
mano. Las formulaciones de crema y ungiiento pueden aélicarse a objetos
para proteccidn prolongada contra los insectos y Acaros.

Por supuesto los peritos en la materia apreciarén que las
condiciones encontradas al aplicar el método y composiciones de
este invencidn a la préctice real pueden variar ampliamente.

Entre las variables que pueden encontrarse son los grados de
infestacién por animales nocivos, 1a plaga particular a controlarse,
el compuesto especifico (I) empleado, el sitio particular a ser
tratado, la edad y grado de desarrollo de las plantas a protegerse,
las condiciones ambientales prevelecientes teles como temperatura,
humedsad relativa, caida de lluvia o rocfos y condiciones embientales
semejsntes.

Como lo apreciarén los peritos en la materia, dependiendo
de las variables encontradas en una situscibn dada, se ajustard
para efecto &ptimo la cantided de compuestos (I) a emplearse
coro cantidad efectiva, la frecuencia de aplicacibn y le técnica
de aplicacibn.

En general, la eficacia de los compuestos (I} contra

animales invertebrados nocivos ha sido demostrads en concentraciones

—,
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de 1,000, 500, 100, 50 y atn 30 ppm de los nueéos compuestos (1)
dependiendo del animal nocivo especifico & combatirse. Algunas
plagas de animales invertebrados serdn més sensibles a los
compuestos (I) que otras. Los métodos de ensayo pars determinar
la concentracidn efectiva méxima necesaris de un compuesto (I)
dado para exterminer animales invertebrados nocivos especificos
son bien conocidos; ver por ejemplo Patentes de E.U.A. 3,4%7h4,170;
3,476,836; ¥ 3,479,029,  En general, se obtienen cantidades
efectivas de los compuestos (I) para actividad plaguicida cuando
los compuestos (I) se aplican en concentraciones de 30 a 6000 ppm
sproximadamente, preferiblemente en concentraciones 'de 100 a 4000
ppu aproximademente.

Los siguientes ejemplos ilustran composiciones de la

invencidn (los porcentajes de aqui en adelante ée da? en peso/peso

. e . i
& no ser que se especifique 10 contrario):

Ejemplo L5

Se prepard un concentrado emulsificable con la siguiente

composicidén en por ciento:
N-metil-N-[(dimetilamino)-tio]-
N*-2,h-xililfornamidina 15.0%
Maquilnaftaleno técnico con punto
de ebullicién 238° & 293° C.
(Velsicol ARS0) , 19.7%
Xileno | 17.4%

Acetona 17.4%

s,
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Dicloruro de etileno ) . 25.4%
Mezcla de slquilaril sulfonstos
y elgquilfenoxi polietoxi
etanoles (Triton ¥-151) 5.1%
mezclando 15.0 libras de N-metil-N-[(dimetilamino)tie]-N'-2,k-
xililformamidina, 19.7 libras de Velsicol AR50, 1T7.4 libras de
xileno, 17.4 libras de acetona, 25.h 1ibras de dicloruro de
etilenc y 5.1 libras de Triton X-151.

Mezelando 6.67 libras del concentrado con 10 galonmes de
agua se obtuvo una emulsidén pulverizable conteniendo alrededor,
de 11,000 ppm de ingrediente activo.

La composicidn es Gtil en el tratamiento de manzanos para
el control de écaros cuando se aplica en la proporcidn de 10
galones por ac£e.

Ejemplo k46

Se prepard un concentredo emulsificable con la siguiente
composicifn en porciento:

N-metil-N~[(dimetilamino)-tio]-

N'-2, b-xililformamidine ko,o%

Alquilnafteleno téenico punto de

ebullicidn 238° & 293° ¢

(Velsicol AR50) ‘ 13.7%
Xileno ! 12.3%
Acetona ' 5 11.3%

Diclorurc de Etileno 17.7%
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Mezcla de alguilarilsulfonates y
alquilfenoxi polistoxi stanol
(Triton X-151) S.0%
mezclando 40.0 libras de N-metil-N-/"(dimetilamina)tio/ =N'=
2,4-xililformamidina, 13,7 libras de Yelsicol ARSB, 12,3 li=-
bras de xileno, 11,3 libras de acetona, 17.7 libras de diclg
ruro de etileno y 5,0 libras de Triton X=-l51.

Mezclands 1,67 libras del concentrade don 10 galow
nes de aqua, se obtuvo una emulsidn pulvsrizabls contenien-
do alrededor de 8.000 ppm de ingredients activo,

La composicidn es Util en el tratamisnto ds citrus
para el control de 4caros cuando se aplica en una proporcidn
de 12 galongs por acra,

Ejemplo 47

Siguiendo el procedimiento de los Ejemplos 45 y 46
precedentes, sa preparan composicionss en forma similar subg
tituyendo la N-mstil-N~/ (dimotilamino)tio/ =N'-2,4-xililfor
mamidina por cada uno de los compusstos preparadas 8n los =-.

Ejemplos 1 a 44 inclusive,

La pressnte patente de invencidn, comprende las -

siguientes reivindimcioness

1.~ Procedimiento para preparar nusvos compuestos

plaguicidas de la fdrmulas
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Ry
CHy

R
I S 3
Ry nux—u-s-n

R4

Formula I

en donde R, es alquile inferior ds uno a 4 idtomos de carbo-
no; R, es hidrdgeno, haldpeno o alquile inferior de uno a 4
atomos de carbono; R3 y R4 son iguales a diferantes y son =
hidrdgeno, alq%%lo de uno a 8 Atomos de carbono; haloalquilo,
arilalguilo y E-alquilo gn donda alquilo tisng de uUnNo 2 4 ==
dtomos de carbono, cicloalquile de 3 a 6 dtomos de carbono,
ariloj y Rs ¥ R4 tomados en conjunto son un miembro selec=
cionado del grupo piperidina, morfolina, pirazel, tribromopi
razol, N~petilpipsrazina, pirrol, pirrolidina, pirrolidona,
caracterizado porque sa hace reaccionar un compuzsto de la =

firmdlas

Férmula II

en donde Ry R, se definem como anteriorments, con un clory

1
ro de amidosulfenilo de la fdrmulas
Rs
Cl-5-N 7.

\\\\\~R4 : Férmula I1I

gn donde R3 y R4 se dafinen como antariormente.

-

o~
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2.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn anterior,
caracterizado porque se hacs reaccionar un compuests de la -
férmulas Ry

R2 N-IC"I "H
H

fFérmula II

en donde R1 Y R, se definen como anteriormente, con dicloruro
de azufre (S-Cl,) en presencia de un aceptor de dcido para feg
mar un compuesto de la fdérmula:

Ry

/

TN ek
Ry N=C=N=S=C1

/

en donds R1 y R2 ss definen ceme anteriormsnte y se hace reac-

Férmula IV

cionar con una amina ds la fdrmula:

en donde R3 y R4 sa dafinen como anteriormente,

3.~ Procedimiento para preparar nusvos compuestnsg ==
plaguicidas”,

Seqdn sa describs y reivindica en la presente memoria

descriptiva eserita y foliada a méguina por una scla ds sus ca-
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ras y consta de treinta y nueve hojas.,

Madrid, a 24 de Abril de 1976.

Fdis Podre Betamoron
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