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El presente invento se refiere a nuevas N-
aril-(N'-alquil y N'-cicloalquil) -tiodireas, a un procedimiento para
su produecidn, as{ como 2 su empleo como agenies para la lucha contra
parésitos de animales y plantas, particularmente como ectoparaciticidas
insecticidas, fungicidas y acaz:ic idas.

Ya se ha dado a conocer que las N-aril-N'; N~
dialquiltioureas son eficaces como eclogarasiticidas particulurmente
como garrapaticidas Coniru gacrapatas del générc: Bouphilus (véase al
respecto la patente publicada no examinada de la Rep. Fed. de Alemama
No. 2.337.122).

En comparacibn con los compu€stos conocidos
v quimicamente an&logos, las N-aril-(N'-alquil y N'-cicloalquil)-
tioureas segln la invencidén muestran un mejor efecto contra garrapatas
de la especie Boophilu_s resistentes a los ésteres fosféricos, gst como
un efecto secundario insecticida claramente pronunciado que no se
encuentra en los productos de comparacion de la patente publicad_a'no
examinada de la Republica Federal de Alemania No. 2.337.122. Ademas
son eficaces en la agricultura contra insectos nocivos para plantas y
contra 4caros.

Ahora fué encontrado que las nuevas N-aril-
(N'-alquil y N'-cicloalquil-tioureas de férmula general

Rl s
11
-NH-C -NH-R’
R3),
en la cual representan

R!, alquilo (C;-C) & cicloalquilo (C,-C7);
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R“, alquilo (L2 C6) 6 cicloalquilo (C3 C7).

R3. alquilo (Cl -C6), alquenilo (C3-C6), cicloalquilo (C3-C7),
cicloalquenilo (C5-C7) o halégeno;

n, un niimero enterode 0a 2, ¥

RY, cicloalquilo (C5-C, ) eventualnente substituido, cicloalquenilo

(C5 -C,,) eventualmente substituido o el resto R%

c-r6 ,
RS
en la cual
R4 representa -hidrég eno, alquilo (C1 -C6) o cicloalquilo (C3-C7),
y RO y Rr® pueden ser iguales o diferentes y representan alquilo
(C‘1 —C6) o cicloalquilo (CS-_C'I')‘
tienen un fuerte efecto contra parésitos de animales y de plantas, parti-
cularmente un éfecto ectoparasiticida, insecticida, fungicida y -acaricida.
AdemaAs fué encontrado que se obtienen las nue-
vas N-aril-(N'-alquil y N'-cicloalquil) ftioureas de férmula (I), si

a) isotiocianatos de arilo de formula

1
-NCS (ID)
®%) RZ
con aminas de formula
H,N-R’ (1)

o, 2lternativamente,

b) isotiocianatos de férmula

R7-NCS (v)
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con arilarninas de férmula

£ \Z- N, - oy

(R* ),.
en cuyas formulas
rl, Ra, R?, &1 ya tienenen cada caso leg significados arriba indicados.
Sorprenden{:emenf.e, las nuevas N--aril-QN'-
alquil y N'-cieloaiquil}~itun-eas gegun el nvento muestranun efecto
ectoparasiticida més fuerie que tag N-aril-N', N'-dialquil-tioureas qui-
micamente muy andlogas de la paiente publiicada no examinada de lz

Repiblica Federal de Alemania No. 2. 337122, y adicionalmente un efecto

© ingecticida, asicomo VN feciv cuall . dgal os que fus compuestos de la

precitada patente glemaniano tienen.

Por cons iguiente, los compuestos segin la
invencidon representan en enriquecimiento de la técnica.

Si seghn la variante (a) se emplean como subs-
tancias de partida el isutiocianato de 2, 6-di-sec -butil-fenilo y la ter-
buttlamina, el desarrolle de la reaccién puede ser representado por el

siguiente esquema de férmulas:

CHy-CH-C,H,

rtCH. CH4-CH-CyH, CH
-\IL.,'S . H'Z \I‘Cl '( I’I.3 @H'C 'NII’C'CHS
(.H3 Hg
CH4-CH-CyHy CH3-CH-C Hg

(Zcuacidn de rezceidn A).

Si segiin la variante (b) se emplean como subs-

DUALITY
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(Ecuacidn de reaccidn D).

En el texto de l1a solicitud,
Rl, B3, R4, ROy RS significando alquilo , -C ) representan preferi-
b_lemente uno de los siguientes reitos: metilo, etilo, propilo, isopropilo,

butilo, sec-butilo, isobutilo, ter-butilo, pentilo-(2), pentilo-(3), ter-

pentilo, hexilo-2);

r! m?, R%, %, R® y RS significando cicloalquilo (C3-C7),

representan preferiblemente uno de los siguientes restos;

ciclopropilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo;

R3 significando halégeno representa prefefiblemente cloro, bromo

o flhor, particularmente cloro o bromo;

R’ significando cicloalquilo event.ualmente substituido (Cga Clo)
representa eventualmente cicloalquilo (C3-C, . sus';ituido
preferentent2nte con -

ciclopropilo, 2-metil-ciclopropilo, 1-etil-ciclopropilo, ciclebutilo, 1-
metil-ciclobutilo, 2 -metil-ciclobutilo, ciclopentilo, 1-metil-ciclopentilo,
1 -etil-ciclopentilo, 2 -metil-ciclopentilo, 3-metil-ciclopentilo, ciclo-
hexilo, 1-, 2/-.\,- 4 4-metil-ciclohexilo, 2-, 3- 6 4-trifluometil-ciclo~
hexilo, 2 - & 4-etil-ciclohexilo, 2,4-2,6-, 2,5- 6 3,5-dimetil-c iclohexilo,

3,5-bis -trifluometil-ciclohexilo, 4~-metil-3-trifluometil-cic lohexilo,

2-0 4 -isopropil-ciclohexilo, 2,4- ) 2,6-aietil-éiclohexilo, cicloheptilo,

ciclooctilo, 1-metil-ciclooctilor-

Los isctiocianatos de arilo de férmula general
(I1) asi como los isotiocianatos de alquilo y de cicloalquilo de férmula

general (IV), empleados como compuestos de partida, son conocidos
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taneias de partida el isotioclanato de t@r-bytilo y lu 2, 6-diisopropil-
fenilamina, el degarrolio de la resaccion pyed® ser representado por el

giguiente esquema de formulas:

CH, (:H;ﬁﬂ-c&a CH,  CH3-CH-CI,
CH.,-C-NCcS + HoN AT —\> e -C-NEH-CSNH-{/ \
L, YT e ¢
CH “Hqg
: CHg-Ch-CH, CH gCH-CH,

(Ecuacion de reaccion B).

Si sepip la variante (a) Se empied@n como sus-
tancias de partida el isotiociacglo ye Z, é-di-sec-butil-fenilo y la
ciclopentilamina, et deSarrotlo de lu feaecién puede ser representado

por el siguiente edquerna de férmola -

3-CH-C, H, | CH,-CH-CyH,
ses v w(E] Qg st
CH3-CH-C2H CH3-CH-C2H

(Bcuacibn de reaccion Cj.

Si segiin la variante (b) se emplean como
substancias de partida el isoticcianato de ciclopentilo y la 2,6-di-
sec-butil-anilina, el desarrotlo de la reaccidbn puede ser representado

por el siguiente asquem? de formiulag:

CH,CH-C, Hy CH CH-CyH,

- /N 3 NI-
| B s Hzl\<“‘\/\ - ‘H ) NECS-H

CH,-CH —Czﬁs CH4-CH-GyHj
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o pueden ser preparados segin métodos conocidos, por ejemplo, por
reaccion de arilaminas de formula general (V) o de alquil o cicloalquil-
aminas de formula general (III) con tiofosgeno; por reaccidon de sales

de 4cidos N-aril- o N-alquil- o N-cicloalquil-di.tic;carboxflicbs con fos-
geno o agentes de oxidacién, o de halogenuros de alquilo o de cicloalquilo
con tiocianatos de metales alcalinos, o a partir de olefinas, y sulfo-
cianuro de hidrbgeno (véase : Houben-Weyl, ""Methoden der organischen
Chemie", Tomo IX, piginas 867-878).

Como compuestos de partida para isotiocianatos
de arilo de férmula general (II) a aplicar segiin la ecuacitn de reaccion
A sesm citados a tftulo de ejemplo;isotiocianato de 2,6-dimetil-fenilo,
isotiocianato de 2 -metil-6~etil-fenilo,
isrotiocianato de 2, 6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 2 -etil-6-isoprop.il-feni.lo,
isotiocianato de 2, 6-diisopropil-fenilo,
isotiocianato de 2,6-di-sec-butil-fenilo,
isotiocianato de 2 -metil-6-sec -butil-fenilo,
isotiocianato de 2 -etil-6-sec ~butil-fenilo,
isotiocianato de 2 -isopr:;pil-e <sec -butil-fenilo,
isotiocianato de 2 -metil-6-isopropil-fenilo,
isotiocianato de 2 -metil-6-ciclopentil-fenilo,
isotiocianato de 2 -etil-6-ciclopen il-fenilo,
isotiocianato de 2 -isopropil-6-ciclopentil-fenilo,
isotiocianato de 2,6-di-ci¢lopentil-fenilo,

isotiocianato de 2 -metil-6-ter-butil-fenilo,
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isotiocianato de 2 -etil-6-ter-butil-fenilo,
isotiocianato de 2 -metil-6-ciclohexil-fenilo,
isotiocianato de 2 -etil-6-ciclopentil-fenilo,
isotiocianato de 2,4 -dimetil-6-etil-fenilo,
isotiocianato de 2,4 -dimetil-6-isopropil-fenilo,
isotiocianato de 2,4 -dimetil-6-sec-butil-fenilo,
isotiocianato de 2,4 -dimetil-6-ter-butil-fenilo,
isotiocianato de 2, 4 ,8-trimetil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -metil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-diisopropil-4 -metil-fenilo,
isotiocianato de 3,5 -dimetil-2,6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 3-metil-2,6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 3-cloro-2,6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 2,4, 6-triiso§ropi1-£enilo,
isotiocianato de 2 ,6-di-(pent i1-2)-fenilo,
igotiocianato de 2,4, 6-trietil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -propil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -isopropil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dieti1;4 -n-butil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-~dietil-4 -sec -butil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -n~ pentil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -ciclopentil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4-pentil-(3)-fenilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4-(1,1-dimetil-propil)-fenilo,

isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -(3-metil-butil)-fenilo,
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isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -/ 3-metil-butil-2}/-fenilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4 -n-hexil -fenilo,

isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -alil-fenilo,

_isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -crotil-fenilo,

isotiocianato de 2,6-dietil-4-(2,2 -dimetil-vinil)-fenilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4 -hexil-(2)-fenilo,
isbtiocianato de 2, 6-dietil-4 -hexil-(2)-fenilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4 -hexil-(3)-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4-(2,2 -dimetil-pr opil)-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4-/ 4 -metil- gentil-(3)/-fenilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4-(2, 3-dimetil-butil) -fenilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4-(2 -etil-butil) -fenilo,
isotiocianato de 2,6 -dietil-;L-(l -metil-ciclopentil) -fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4-cic lohe;cil-fm ilo,
isotiocianato de 2,6-dietil-4-¢ iclo-hexen-(1)il-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -(1 -metil-ciclohexil) -fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -cicloheptil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-4 -fluoro-fenilo,

isotiocianato de 2, 6-~dietil-3-fluoro-fenilo,

Las arilam inas de férmula general (V) en que
se basan los mecltados isotiocianatos de arilo.pueden ser empleadas
alternativamente para la produccidn de los compuestos de férmula gene-
ral (I) segin la ecuacidn de reaccién B.

De los isotiocianatos de alquilo y de ciclo-

alquilo de férmula general (IV) sean menc ionados a titulo de ejemplo:'
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isocianato de isopropilo,

isocianato de sec-butilo,’

isocigna’to de pentilo-(2),

isocianato de hexilo-(2),

isocianato de octilo-(2),

isocianato de 3-metil-butilo-(2),
isocianato de 3-metil-pe ntilo-(2),
isocianato de 4 -metil-pentilo-(2),
isocianato de pentilo-(3),

isocianato de 2 -metil-pertilo-(3),
isocianato de 2,4 -dimetil-pentilo-(3),
isocianato de hexilo-(3),
isotiocianato de 2 -metil-hexilo-(3),
isotiocianato de 3, 3-dimetil-butilo-(2),
isotiocianato de 2,2 -dimetil-pentilo-(3),
isotiocianato de 1-cicloprapil-etilo,
isotiocianato de 1-ciclopenfil-etilo,
isotiocianato de ter-butilo,
isotiocianato de ter-pentilo,
isotiocianato de 3-metil-peatilo~(3),
isotiocianato de 3-etil-pentilo-(3),
isotiocianato de 2 -metil-pentilo-(z),
isotiocianato de 2 -metil-hexilo-{2),
isotiocianato de 3-metil-hexilo-(3),

isotlocianato de 2 -metil-oetilo-(2),
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Las alquil-' y cicloalquilaminas de férmula
general (I{[) en que se basan los precitados isoliocianatos de alquilo
pueden ser empleadas alternativamente para la producctéon dé compues -
tos de formula general (I) en analogfa con la ecuacién de reaccidén A.

Como cicloalquilaminas y cicloalquenilaminas
eventualmente substituidas de férmula general (III) entran en considera-
cién preferiblemente cicloalquilos y cicloalquenilos eventuaimente subs=-
tituidos con alquilo (CI-C_!), alquenilg (CZ.-CG)' trifluormetilo, amino.
A t{tulo de ejemplo sean mencionadas:
ciclopropilamina, 1-metil-ciclopropilamina,
1-alil-ciclopropilamina, 1-etil-ciclopropilamina,

2 -metil-ciclopropilamina, - -ciclohutilamina,

1 ~-metil-ciclobutilamina, ciclopentilamina,

1-metil-ciclopentilamina, 1-etil-ciclopentilamina,

2 -metil-ciclopentilamina, 3-metil-ciclopentilamina,
ciclopenten-2 -il-amina, ciclohexilamina,

1-,2-, 3-6 4-metil-ciclohexilemina,

2-, 3- 6 4-trifluorometil-ciclohexilamina,

2- b 4-etil-ciclohexilamina, 2-  4-isopropil-ciclohexilamina,

4 -n-propil-ciclohexilamina, 4-n-butil-ciclohexilamina,

2,4-, 2,5-,2,5-, 3,4- 6 3,5-dimetil-ciclohexilamina,
3,5-bis~trilluometil-ciclohexilamina,
4-metil-3-trifluometil-ciclohexilamina,

2,4- 6 2,6~-dietil-ciclohexilamina,

cicloheptilamina, ciclohexen-(2)~il-amina,
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ciclooctilamina, 1-metil-ciclooctilamina,
2 -norbornilamina, 2 -decahidro-1 -npaftilamina,
1 -amino-adamantano..

Los isotiocianatos de cicloalquilo o de ciclo-
alquenilo de férmula general (IV) correspondientes a las precitadas
ciclealquilaminas, pueden ser empleados para la produccién de los
compuestos de férmula general (I) segin la ecuacién de reaccién D.

Como ya se ha mencionado arriba, de acuerdo
con la invencibén, se hacen reacc ionar -

a) los isotiocianates de arilo substituidos de fdrmula general (II) con
los alquilamtnas y cicloalquilaminas de féormula (III) o alternativamente
b) los isotiocianatos de alquilo y cicloalquilo de fdrmula general (IV)
con arilaminas d;e férmula general (V),

La reaccidn procede en relaciones molares
o aproximadamente molares, pudiendo aplicarse en exceso el compo -
nente méis volétilvo menos valioso, por ejemplo un 5 a 50% de exceso.
Sin embargo, en una forma de realizacién preferida, es también posi-
ble aplicar, por ejemplo, las alquilaminas y cicloalquilaminas de
férmuia (II1) en un gran exceso, es decir de 2 a 20 moles por mol de
isotiocianato de arilo (II). As{ sirven al mismo tiempo de disolventes
para las tiofireas de férmula general (I) en formacidn, y, terminada
la reaccién:, pueden ser recuperadas amgiamente por destilacién. En la
realizacibﬁ de la reaccidn segin las ecuaciones A 6 B, pueden agregarse
bases organicas trciries para acelerar h rexcin, se trabaja, por ejemplo,

a temperaturas de 10 a 120 °C, particularmen-
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te de 20 a 60 C. La reaccién de los isotiocianatos de arilo substituido.:
de tormula general (L) con las alquil- o cicloalquilaminas de féormula
general (IlI) o alternativamente de los isotiocianatos de alquilo o de ciclo-
alquilo (V) con las arilaminas de férmula (V) puede proceder sin disol-

vente al estado fundido o con adicidon de un disolvente o diluyente. Como

tales pueden emplearse, por ejemplo, los hidrocarburos o hidrocarburos

halogenados, tales como éter de petroleo, nafta para lavar, ligroina,
ciclohexano, benceno, tolueno, ciorobenceno, cloruro de metileno, cloro-
formo, tetracloruro de caroono; disolventes hidrosolubles, tales como
metanol, etancl, acetona, acetonrilo, di'metilformamida. En caso nece-~
sario pueden agregarse adem‘és a las mezclas de reaccidn bases inorgé-
nicas o, como ya se ha menc iopado arriba, bases orglnicas como agen-
tes aceleradores, pa ejemplo trietilamina, 1,4-diaza -biciclo-[2,2,§7-
octano (DABCO), 1,5-diazabiciclo-/4,3,0/-noneno-(5) (DBN), 1,8~
diaza-biciclo /5,4,0 /-undeceno-(7) (DBU), hidroxido de potasio, hidroxi-
do de sodio, hidruro de sodio, dxido de sodio. ’

Segiin los compuestos de partida utilizados,
las reacciones pueden desarrollarse exotérmicamen'te y deben ser con-
troladas por refrigeracién segin la cantidad y presencia de diluyentes,
o bien las reacciones deben ser aceleradas por calentamiento, por ejem-
plo a temperaturas de 40 a 150°C, preferiblemente de 50 a 130 <>C‘. Vale
decir que las condiciones de reaccidn son diferentes seg&n' el casoy
dependen de la indole y cantidad de los materiales de partida aplicados,
as{ como del disolvente empleado.

La elaboracién procede ya sea por destilacibn
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de los disolventes y recriltalizacién del producto de 1a reaccién,o bien

.cidny secado.

por vertimiento en agua o en un 4cido mineral diluido con agua, filtra-

Como nuevas N-aril-N'-alquil-tioGreas de

formula general (I) sean citados los siguientes compuestos ;

N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-ter-butil-tinurea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-ter -pentil-tiourea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(1,1,2,2 -tetrametil-
tiourea

N-(2,6-dietil-fenil)-N'-~ter-butil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-~ter-pentil -tiourea
N-(2,6-di-sec-butil)-fenil)-N'-ter-pentil-tiourea
N-(2,6-di-sec-buti)-fenil)-N'-ter -butil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-isopropil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-sec -butil-tiourea
N-{2,6-di-sec-butil-fenil)-N'-isopropil-tiourea
N-{2,6~di-sec-butil-fenil)-N'-sec -butil-tiourea
N-(2,4-dimetil-6-etil-fenil)-N'-ter-butil-tiourea
N-(2,4-dimetil-6-etil-fenil)-N'-ter-pentil-tiourea
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil) -N'-ter -butil-tiourea
N-(4-metil-2,5-dietil-fenil)-N'-ter-pertil-tiourea
N-(@2-metil-6-etil-fenil)-N'-ter-butil-tiourea

N-(2 -metil-6-etil-fenil)-N'-ter-pentil-tiourea

N-(2,6-dietil-3-metil-fenil)-'-ter -butil-tiourea

N-(@2,6-dietil-3,5 -dimetil-fenil)-N'-ter -butil-tiourea

P.f.135-137°C

P.f.

WoWoW oW oYWW'
[

P.f.

P.f.

P.f.

134-155°C

. 161-182°C

98-100°C
85-87°C
1:6-118°C

115-117°C

. 108-110°C
. 78-80°C
. 108-111°C

. 103-105°C

130-132°C

. 105-107°C

. 121-123°C

98-101°C
94 -96°¢C

78-81°C
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N-(2,6-dietil-3,5 -dimetil-fenil) -N' -pert 1-(2) ~tiourea
N-{2, 6 -di-isopropil-fenil) -N'~/_3-metil-bulil-(2)/-tiourea
N-(2,6-di-sec-butil-fenil)-N'-/ pentil-(2)/-tiourea

N-(2, 6 -di-sec-butil-fenil) -N'-/ hexil-(2)/-tiourea

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'~/ pentil (3)/-tiourea
N-(2,6-di-sec-butil-fentl)-N' -[__4 -metil-pen L'Ll-(2_)7-tiourea
N-(2,6-di-sec-butil-tenil)-N'-(2 -metil-pent il-(3)/-tiourea,
N-(2,6-diisopropil-tenil) -N' —_/_-pemi l-(‘éﬂ-tlourea
N-(2,8-diisopropil-fenil)-N' -(hexll-(2_)‘7-tiou.rea |

N-(2, 6 -disopropil-tenil)-N'-/ 3-metil-pert il-(2)-tiourea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'~/ pentil-(3)/-tiourea

N-(2, 6-diisopropil-tenil)-N'~/2,2 -dimetil-pentil-(3)/-tiotirea
N-(2 -etil-6 -sec -butiL-Tenil) - er-butil-tiourea  P.f. 96-09°C
N-(2 -isopropil-6-sec -butil-fenil) -N'-ter -butil-tiourea P.f. 121-123°C
N-(2 -isopropil-6 -sec -butil-fenil)-N'-ter -pentil-tiourea  P.f. 51-5 3°c
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-/ 1 -ciclopentil-etil/-tiourea

N-(2, 6-sec-butil-fenil)-N'-/ 2 -metil-pentil-(2)j-tiourea
N-(2,6-sec-butil-fenil)-N'-(2 -etil-pentil-(2)-tiourea

N-(@2, 6-sec-butil-fenil)-N'-/ 2 -metil-hexil-(2 )/-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-/ 2 -metil-octil~(2 i ~tiourea

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-/"2 -metil-pentil-(2)/-tiourea

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-/ 2 -etil-pentil- (2)/-tiourea

N-(2, 6-dietil-3~-cloro-fenil)-N'-ter-butil-tiourea

N-(2 -etil-6-sec -butil-fenil)-N!-ter -pentil-tiourea P.f. 74-76°C

N-(2,6-di-ciclopentil-fen il)-N'-ter-butil-tiourea
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N-(2 -etil-4 -metil-6-sec -butil-fenil) -N'-ter -butil-tiourea
N-(2,4-dimetil-6-ter -butil-fenil)-N'-ter -pentil-tiourea
N-/2, 6-di-pentil-(2) -fenii/-N'-ter -butil-tiourea,
N-(2,4-dimetil-6-ciclohexil-fenil)-N'-ter -but il-tiourea
N-(2, 6-diisopropil-4 -clorofenil)-N'-ter -butil-tiourea
N-@2,5-dimetil-6-etil-fenil) -N'-ter -pentil-tiourea

N-@2,5 -din;.etil-s -isopropil-fenil)-N'-ter -pentil-tiom;rea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-/ 2 _metil-pentil-(2 ) J-tiourea
N-(2, 6-dietil-fenil) -N'-/ 2 -etil-pentil-(2) /-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-/ "2 -metil-hexil-(2)/-tiourea

N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-/ decil-(5) /-tiourea

=15 =

N-(2,6-dietil-fenil)-N'-/1,1,2,2 -tetrametil-propil/-tiourea

N-(2,6-dietil-fenil)-N' -[2 ,4 -d'unEtil—pentil-(:i_)j-tiourea

N-(2,6-dimetil-fenil)-N'-/ 2,2 -dimetil-pentil-(3)ftiourea .

Como nuevas N-aril-N'-cicloalquil-tioureas

de férmula general (I) sean citados los siguientes compuestos:

N-(2 -metil-6 -etil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea
N-(2 -metil-6-etil-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea
+~(2 -metil-6-etil-fenil) -N'-ciclohexil-tiourea

+1-(2 -metil-6 -etil-fenil) -H' -cicloheptil-tiourea

N-(2,4-dimetil-6 -etil-fenil)-N'-(3-metil-c iclohexi)-tiourea

N-(@2,6-dietil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-ciclobutil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea

N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-(1-metil-ciclopentil)-tiourea

P.f. 111-113°%C

P.f. 86-88°C
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N-@,t-dietil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'=(2 -metil-ciclohexil)-tiourea aceite
N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-cicloheptil-tiourea
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-cicloctil-tiourea
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'-ciclopropil-tourea P.f. 113-115°C
N-(4-metil-2, 6 -dietil-fenil) —N' -ciclopentil-tiourea
N-(4-metil-2,§-dietil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'- (¢ -metil-ciclohexi 1)-tiourea
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(3, 3,5 -trimetil-ciclohexil)~-

tiourea

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil) -N'- (2, 6 -dietil ~ciclohexil) -tiourea
N-(2,4,6~-trietil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea
N-(@2,4,6-trietil-fenil)-N'-ciclopeatil-tiourea
N-@,4,6-trietil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea P.f. 97-990C
N-(@2,4,6-trietil-fenil)-N'-(3-trifluometil-ci clohexil) -
tiourea P.f. 52-55°C
N-(2,4, 6-trietil-fenil)-N'-(4 -trifluometil-ciclohexil)-

tiourea

N-(2,4,6-trietil-fenil)=N'-(3,5-bis -trifluometil-ciclo~

hexil)-tiourea

N-(2,4,6-trietil-fenil)~-N'-ciclopentil-tiourea
N-(2,4,6-trietil-fenil)-N'-ciclooctil-tiourea

N-{2,4,6-trietil-fenil-N'-(2 -norbornil-tiourea
N-{2,4,6-trietil-fenil)-N'-(1 ~-adamantil) -tiourea

N-(4-n-propil-2, 6-dietil-fenil) -N'-ciclopentil-tiourea
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N-(4-n-propil-2, 6 -dietil-fenil)-N' -ciclohexil-tiourea
N-(4 -n-propil-2 , 6 -dieti 1-fenil) -N' -(3-metil-c iclohexij-tiourea
N-(4-n-propil-2, 6-dietil-fenil) -N'-(4 -metil-c iclohexil}tiourea
N-{4-n-propil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-(3 -trifluometil-ciclohexil) -tiourea,
aceite
N- (; -n-propil-2, 6-dietil-fenil) -N' - (4 -trifluometil-ciclohexil) -
tiourea, aceite
N-(4-n-propil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(2,4 -dimeti 1-ciclohexil)-tiourea
N-(4-n-propil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-(4 -etil-cic lohe xil)-tiourea
N-(4-n-propil-2, 6-dietil-fenil)-N'-cic lopentil-tiourea
N-(4-isopropil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea
N-(4-isopropil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-cic lohexil-tiotirea P.f. 120-1230C
N-(4-isopropil-2 , 6-dietil-fenil) -N!(3-trifluometil-
ci.clohexi.l)-tiourea, | P.f. 127-140°C
N-(4-isopropil-2,6 -dietil-fenil)-N'-(2 -norbornil) -
tiourea
N-(4-isopropil-2, 6 -dietil-fenil)-N' -(decahidronaftil-1)-
tivorea
N-(4-n-butil-2, 6-dietil-fenil)-N'-cic lopentil-tiourea
N-(4-n-butil-2 , 6 -dietil-fenil) -N' -ciclohexil-tiourea aceite
N-(4-n-butil-2 , 6-dietil-fenil)-N' - (3-metil-ciclohexil) -
tiourea aceite
N-(4 -n-butil-2, 6-dietil-fenil)-N'- (4 -metil-ciclohex il)=
tiourea
N-(4-n-butil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(4 -etil-cic lohexil) -~

tiourea
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N-(4 -n-butil-2, 6-dietil-fenil)-N' -(3-trifluometil-

ciclohexil)-tiourea, aceite

N-(4-n-butil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-cic loheptil-tiourea
N-(4-n-pentil-2, 6-dietil-fenil)-N'-cic lopentil-tiourea
N-{4-n-pentil-2,6 -dietil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea
N-(4-n-pentil-2, 6-dietil-fenil)-N'-c icloheptil-tiourea
N-(4-pentil-(3)-2, 6-dietil-fenil) -N'-ciclo-pentil-tiourea
N-(4-pentil-(3)-2,6 -dietil-fenil)-N'-ciclo-hexil-tiourea
N-(4-pentil-(3)-2, 6-dietil-fenil)-N'-(3-trifluometil-c iclo-
hexil)-tiourea

N-(4 -pentil-(3)-2, 6-dietil-fenil) -N' -cicloheptil-tiourea
N-(4-n-hexil-2,6-dietil -fenil)-N'-ciclopentil-tiourea
N-(4-n-hexil-2, 6-dietil-fenil) -N' ~ciclohexil-tiourea

N-(4-ciclohexil-2,6 -dietil~-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea

*N-{4-ciclohexil-2, 6-dietil-fenil)-N' -ciclopropil-tiourea

N-(4-ciclohexil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(3-tr ifluometil-ciclohexil)-

tiourea P.f. 118-125°C
N-(4-(1-metil-ciclohexil-2, 6-dietil)-N'-ciclopent il-tio-
urea

N-(4-ciclopentil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-c iclopentil-tiourea
N-(4-ciclopentil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-c iclohexil-tiourea
N-(4-ciclopentil-2, 6 -dietil-fenil) -N'-(ciclohexen-(2)-il)-
tiourea |

N-(4-sec-butil-2,6-dietil-fenil)-N'-cic lopentil-tiourea

N-(4-sec-butil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-c iclohexil-tiourea P.f. 140°C
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N-(4-sec-butil-2,6-dietil-fenil)-N'-(2 -met il-ciclohexil) -

tiourea , . aceiie
N-{4-sec-butil-2,6-dietil-fenil)-N'- (3-metil-ciclohexil) -

tiourea; aceite
N-(4-sec-butil-2, 6 ~-dietil-fenil) -N'-(4 -metil-ciclohexil)-

tiourea : : P.t. 86-123°C
N-{4 -sec -butil-2,6-dietil-fenil)-N' -(3-trifluometil-

ciclohexil)-tiourea,

N-(4-sec-butil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-cicloheptil) -tiourea

N-(4 -sec-butil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-(3, 3,5 -trimettl-

ciclohexil)-tiourea, P.f. 58-80°C
N-{4-isobutil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea

N-(4-isobutil-2, 6-dietil-fenil) -N' ~ciclobutil-tiourea

N-(4-isobutil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea, aceite-
N-(4-isobutil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea, P.f. 41 -44°C
N-(4-isobutil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-(1 -metil-ciclo-

pentil)-tiourea, ' p.1. 73-714°C
N-(4-isobutil-2,6-dietil-fenil)-N'-(2 -metil-ciclohexil)-

tiourea, resina

N-(4 -isobutil-2, 6 -dietil-fenil) -N'-(3-metil-ciclohexil) -

tiourea, X P.f. 57-85°C
N-(4-isobutil-2,6-dietil-fenil)-N'-(4 -metil-ciclohexil)~

tiourea, P.f. 70-105°C
N-(4-isobutil-2, 6 -dietil-fenil) -N'-(3~trifluometil-

ciclohexil)-tiourea, . P.f. 50-55°C
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N-(4 -isobutil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(4 -trifluometil-ciclohexil) -

tiourea, p.f. 52-60°C

N-(4-isobutil-2, é-dietil-fenil) -N'-(2,6-dimetil-ciclo-
hexil)-tiourea

N-(4-is oButil-Z , 6-dietil-fenil)-N'-(2 -norbornil) -tiourea
N-(4 -igobutil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-(1 -adamantil} -tiourea
N-(4-isobutil-2, 6 -dietil-fenil) -N' -cicloheptil-tiourea

N-(4-cicloheptil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-c iclopentil-tiourea .

N-{2, 6 -diisopropil-fenil)- N'-ciclopropil-tiourea, P.f. 166-168°C

N-(@2,6-diisopropil-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea, P.f. 140-142°C

N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(1 -» etil-viclopentil) -
tiourea, P.t. 149-150 C

N-(2,6-diisopropil-fenil) -N'-ciclohex.l-tiouresa, p.f. 120-122°C

N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(2 -metil-ciclohexil-)-

tiotrea, P.f. 128-145°C

N-(@,6-diisopropil-fenil) -N'-(3-metil-ciclohexil)-

tiotrea, P.f. 62-76°C

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(4 -metil-ciclohexil) -

tiofirea, P.f. 155-167°C

N-(2,6-diisopropil-fenil) -N'-(2 -trifluometil-ciclo~-

hexil)-tiourea, p.f. 187°C.
N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(3-frifluometil-ciclo-
hexil)-tiourea, P.f. 87-15°C
N-{2,6-diisopropil-fenil) -N'-(4 -trifluometil-ciclo-

hexil)-tiourea, P.f. 142-185°C
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N-(2,4,6-triisopropil-fenil)-N'-c iclopropil-tiourea P.f. 158-1 60°C

N -2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(4-etil-c iclohextl)-tio-

irea

N-@2,6-diisopropil-fenil)-N'-(c iclohexen-(2)il)-tiourea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N' -(3, 3, 5-trimetil-c iclohexil)-

tiourea P.f. 84-1209C
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'~(3, 3,5 -trimetil-ciclo-

hexil)-triurea p.f. 84-12006‘
N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(3,5-bis ~trifluometik-cic lcexil) -

tidurea ' P.f. 180-1829C
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(2,4 -dimetil-ciclohexil)-

tiourea

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N' -(3~trifluometil-4 <metil-ciclo-

hexil)-tiourea | P.f. 145-1659C
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(2 -norbornil) -tiourea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(1 -adamantil) -tiourea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-cicloheptil-tiourea

N-(2 -etil-6-isoprppil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea

N-(4-metil-2, 6-dilsopropil-fenil)-N' -ciclopentil-tiourea

N-(2 -isopropil-6-sec -butil-fenil)-N'-cic lopentil-tiourea
N-(2,6-di-sec-butil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea P.f. 151-153°C
N-(2,6-di-sec-butil-fenil)-N' -ciclopentil-tiourea P.f. 140-142°C
N -(2 ,6-di-sec-butil-fenily-N'-(1 -metil-cic lopentil) -

tiourea

N-(,6-di-sec-butil-fenil)-N' -ciclohexil-tiourea
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N-(2,6-di-sec -butil-fenil) -N'-(3-metil-c iclohexil)-
tourea
N-{2,6-di-sec -butil-fenil)-N'-(3-trifluometil-ciclo-
hexil:-tiourea
N-(2,6-di-sec-buril-fenil)-N'-(3,5-bis -trifluometil-
cic lohexil) -tiourea,
N-@2,6-di-sec-butil-fenil) -N' -(2 -norbornil) -liourea
N-(2,6-di-sec-butil-fenil)-N'-cic loheptil-tiourea
N-(2 -etil-6 -sec -butil-fenil) -N' -ciclopropil -tiourea
N-(2,6-di-ciclopentil-fenil)-N' -ciclopentil-tiourea
N-{2,6-di-ciclopentil-fenil)-N' -ciclohexil-tiourea
N-(di-pentil-(2)-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea
N-(di-pentil-(2)-fenil)-N'-c iclohexil-tiourea
N-(2 -cloro-2, 6-dietil-fenil) -N' -ciclopropil-tiourea
N-(3-metil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea
N-(3,5-dimetil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-ciclopropil-tiourea
N-(4-metil-2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-ciclopropil-
tiourea

S
N-(2,4,6-trietil-fenil)-N'-c icloheptil-tiourea
N-(4-n-propil-2,6-dietil-fenil)-N'-cic loheptil-tiourea
N-(4-isopropil-2, 6 -dietil-fenil)-N'-cic loheptil-tiourea

N-(4-n-butil-2, 6 -dietil-fenil) -N'~cicloheptil -tiourea

- 02 -

P.tf. 58-670C

aceite

P.f. 122-1237C

P.f. 168~170%("

P.f. 130-1319C
P.f. 145-146°C

P.f. 145-146°C

P.f. 154-156°C
P.f. 84-86°C
aceite

P.f. 89-92°C

aceite

A una buena tolerabilidad por las plantas y a

una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las substancias
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activas se prestan para combatir parésitos animales, & particularmente
insectos, ardcnidos y nematodos que ocurren en la agricultura, enla
'silvicultura, en el sector de la proteccidn de provisiones y materiales,
as{ como en el sector de la higiene. Son eficaces contra especies nor-
malmente sensibles y resisientes, asi como contra todos los estados o
contra estados individuales de desarrollo.

A los parésitos arriba mencionados pertenecen:

Del orden de los isépodos, p.ej. Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare, Porcellio scaber.

Del orden de diplépodos, p.ej. Blaniulus guttulatus.

Dél orden de quildpodos, p.ej. Geophilus carpobhagus, Scutigera spec.

Del orden de Symphyla, p.ej. Scutigerella inmaculata,

‘Del’orden de los tisanuros, p.ej. Lepisma saccharina.

Del orden de Collembola, p.ej. Onychiuros armatus.

Del orden de ortépteros, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Grylo-
talpa spp., Locusta migratoria migratorioides,

Melanoplus differentiali¢, Schistocerca gregaria.

Del orden de dermépteros, p.ej. Forficula auricularia,

Del orden de los isbpteros, p.ej. Reticulitermes spp..

Del orden de Anoplura, p.ej. Phylloxera vastafrix, Pemphigus spp.,
Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp:, Linognathus spp.
Del orden de Mallophaga, p.ej. Trichodectes spp., Damalinea spp.
Del orden de los tisandpteros, p.ej. Hercinotﬁrips femoralis,

Thrips tabaci.
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Del orden de los heterdpteros, p-€j. Burygaster spp. , Dysdercus

intermedius, Piesma quadrata, Cimex lecularius, Rhodnius prolixus,
'Fiatoma spp.

Del orden de los hombpteros, p-&j. Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,

Doralis pomi, Eriosoma lanigérum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus Spp., Pherodon humuli, Rhopalosiphum
padi, Empoasca spp., Euscelis bolobatus, Nephotettix cincticeps,
a;e, Laodelphax striatellus, Nilaparvata

Lecanium corni, Saissetia ole

lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus SppR-,
Psylla spp. . -

Del onden de bs lepidépteros, p.&j. Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancar-
della, Hyponomeuta padella, Plutella maculipehnis, Malacosoma
neustria, Euproctis chrysorrhoea. Lymantria spp., Bsu-cculatrix
thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp.,
Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma éxigua,
Mamestra brassicae, anolis flammea, Prodenia litura, Spodoptéra
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp. .,

Chilo spp. , Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria
mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneéura
fumtenana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viri-

dana.

Del orden de los colebpteros, p.ej. Anobium punctatum, Rhizo-
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phertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,

Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,

‘Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psyllodes chrysocephala,

Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sqrdidus, Ceuthorrynchus assimilis, Hypero postica,
Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp.,
Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes
spp., Conoderus spp., Meloiontha melolontha, Amphimallon
solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himenépteros, p.ej. Diprion spp., Hoplocampa

spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, p.ej. Aédes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucile spp., Chrysomya spp.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppoboseca spp., Stomoxys
spp., Oestrus spp., ’Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,
Bibio hortulanus, Oscinella {rit, Phorbia spp., Pegomya
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.
Del orden de los sifondpteros, p.ej. Xenopsylla cheopis, Cera-
tophyllus spp.,

Del orden de los ardcnidos, p.ej. Scorpio maurus , Latrodectus
mactans.

Del orden de los 4caros, p.ej. Acarus siro, Argas spp.,
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Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyoma spp., Hyaloma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonémus spp., Bryobia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp..

Los compuestos segin la invencidn tienen
ademés accién contra hongos nocives, particularmente Pyricularia

y Pellicularia.

La aplicacidn de las substancias activas se-
gan el invento es efectuada en forma de sus formulaciones corrientes
en el comercio y/o de las formas de aplicacién preparadas de estas

formulaciones.

Ei contenido de substancia activa de las for-
mas de aplicacién preparadas de las formulaciones corrientes en el
comercio, puede variar dentro de limites amplios. La concentracién de
la substancia activa de las formas de aplicacién puede estar entre
0,0000001 y 100 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre
0,01 y 10 % en peso. —

v La aplicacién procede en una forma usual
adaptada a las formas de aplicacién.

En la aplicacidn contra parésitos antihigiénicos
y de provisiones, las substaxias activas se distinguen por un s;obre-
saliente efecto residual sobre madera y arcilla, asi como por una buena

resistencia a 4lcalis sobre bases encaladas.

La aplicacién de las substancias activas segin
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el invento procede en el sector de la 'veterinarla en forma conocida, tal
como por administracidn oral en forma de p.ej. pastillas, cédpsulas,
beBidas, granulados, por aplicacién dermal en forma de p. €j. inmersion,
rociada, vertimiento y espolvoreo, asi como por administracion paren.te-
5  ral enforma de p.ej. la ipleccion.
Las sustancias activas pueden ser elaboradas
-en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear,
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-
10 dos de suspensidn y de emulsién, polvos desinfectantes de semilla, sus-
tancias natura les y sintéticas impregnadas con sustancias activas; en-
~microcapsulaciones en swstancias polimeras y en envolturas para semi-
T T T lias; ademds ;) Ten t’o’rmulacioﬁes para dispositivos de fumigacion, tales co-
mo cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacicn , asi como
15 formulaciones de nebulizacién en frio y en caliente de volumen ultrabajo.
Estas formulaciones son producidas en forma
conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas con
diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados bajo presién
y/ o vehiculos sélidos, eventualmente con el empleo de agert es tensioactivos
20 vale decir, emulgentes yjo agentes dispersantes y/o espumantes. En el
casc; de la utilizacidon del agua como diluyente pueden emplearse por
ejemplo también disolventes orgénicos como disolventes auxiliares.
Entran en consideracion esencialmente como
disolventes l{quidos; los hidrocarburos arométicos, tales como xileno,

25 tolueno, benceno o alquilnaftalenos; los hidrocarburos arométicos o alifé-
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ticos clorados , tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de
metilenos los hidrocarburos alfféticos, tales como ciclohexano, o para-
finas p.ej. fracciones de petrdteo;los alcoholes, tales como butanol o
glicol, as{ como sus éteres y ésteres; cetona;s, tales como acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; disolventes fuerte -
mente polares, tales como dimetilformamida y sulféxido de dimetilo,

as{ como agua; o mo diluyentes o vehiculos gaseosos licuados entendi -
éndose como tales aquellos liquidos que a la temperatura normal y a la
presion normal son gaseosos: gases impelentes de aerosoles, tales como
hidrocarburos halogenados, as{ como butano, propano, nitrogeno y
didxido de carbono; como vehiculos sélidos:.minerales naturales molidos,
tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulguita, mont-
morillonit; o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales
como 4cido silicico altamente disperso, dxido de aluminio y silicatos; como
vehiculos sélidos para granulados:-piedras naturales quebradas y fraccio-
nadas, tales como calcita, mdrmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita,
as{ como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y orgénicas, asi
como granulados de material orgénico, tales como aserrines, cdscaras de
nueces de coco, mazorcas y tallos de tabaco; como agertes émulsionantes
y/o espumax;tes:'emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres
de polioxietileno y 4cidos grasos, éteres de polioxietileno y alc_oholes
grasos, p.ej. éteres alquilarilpoliglicélicos, sulfonatos de alquilo, sul-
fatos de alquilo, sulfonatos de arilo, as{ como hidrolizados de proteinas;

como agentes dispersantesrp.ej. lignina, lejias de desecho de sulfito y

metilcelulosa.



- 29 -

En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes, tales como carboximetilcelulosa, polimeros pul-
verulentos, granulares o en forma de latices naturales y sintéticos,
tales como'goma ardbiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

-5 ) Pueden emplearse colorantes, tales como pig-
mentos inorgénicos, p.ej. éxido de hierro, dxido de titanio, azul de
ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como alizarina, coloranies
azoicos de ftalocianina metalica, y micronutrientes, tales como salen
de hierro, manganeso, bro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

10 Por lo general, las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre
0,5 y90 %.

Ejemplo
Ensayo con garrapatas Boophilus micropus in vitro.

15 3 partes de la substancia activa son mezcla-
das con 7 partes de una mezcla consistente en partes en peso iguales de
éter monometilico de etilenglicol y de éter nonilfenolpoliglicélico. El
concentrado de emulsidn as{ obtenido es diluido con agua hasta la concen-
tracién de aplicacion deseada.

20 Con la preparacién de sustancia activa ast
obtenida se rocf{an vacunos infestados con larvés de garrapatas re-
sistentes de la especie Boophilus microplus, raza Biarra(la infeccion
se efectfia 12 veces a intervalos de 2 dias) .

El efecto de la preparacién de sustancia activa

25 se determina determinando la cantidad de garrapatas hembras adultas



- 30~

que alcanzan a desarrollarse sobre los vacunos tratados. Esta canti-
dad se compara con la cantidad de garrapatas hembras adultas que al-
canzaron a desarrollarse sobre vacunos noi tratados. Un compuesto
es tanto mas eficaz, cuanto menor es la cantidad de garrapatas hem-
bras que llegan a desarrollarse después del tratamiento.

Como medida del grado de ataque antes del
tratamiento; se utiliza el nimero de hembras adultas que de los anima-
les tratados y no tratados llegan a desarrollarse en los Gltimos tres dius

antes del tratamiento sobre los animales tratados y no tratados.
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Ensayo ¢

Niimero de garrijatas con
Substancia : dias )
activa y con- antes Dias degyég del 1
centracion de o del +1-3 4-8 7,9 - 10-12  1.15 .
substancia ac- trata- {
tiva miento
-2a+0
conocida de la Patente
alemana no ex.
2.337.122;
CH S
3 u
Cl- -NH-C -liI-CH3 1910 132 37 35 54 H
CH
1000 ppm
s€gun invento
Hj
CH _-CH-C T - - T -
3572 B S CH
it l 3
NH-C-NH -CI' -CH3
CH3
CH
o NcH
CH3CH2 3
250 ppm . 1244 21 12 10 .10 Z
C,H . o
278 S  CH, o -
0 | 3
-NH-C -NH-C-CH 3
CH
3
C2H5
250 ppm 595 21 0 27 8 (




'nsayo en vivo

‘as con posturas fértiles -

és del tratamiento é efecto en
5  -16-18  19-21 +1-21 T

0 0 273 97,63

0 ] 35 98,5

0 0 56 96,5

- 31 -
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Ensayo con garrapatas

Disolvente: 35 éartes en peso de éter monomet{lico de etilenglicol
Emulsivo: 35 partes en peso de éter nonilfensblpoliglicdlico

Para la produccién de una formulacion adecuada, se
mezclan 3 partes en peso de la substanciaactiva con 7 partes en peso
de la mezcla arriba indicada de 'disolvente -emulsivo, y se diluye el
concentrado de emulsibén con agua hasta la concentracién deseada .

En esta preparacidn de substancia activa se inmergen
garrapatas hembras adultas llenas de la especie Boophilus microfilus
(sensible o resistente) durante un minuto. Después de la inmersidn
de cada vez 10 ejemplares hembras de las diferentes especies de
garrapatas, éstos se transfieren a placas de Petri, cuyo fondo es-
t4 cubierto con un disco de tamafo correspondiente de papel para filtrar.

Al cabo de 10 dias, se determinas la eficacia de la
preparacibn de substancia activa por verificacién de l1a inhibicién de la
puesta de huevos en comparacidén con las garrapatas testigos no trata-
das. Se expresa el efecto en %, significando 100 % que no hay més
puesta de huevos, y 0 % indica que las garrapatas pusieron huevos en
cantidad normal.

Las substancias activas ensayadas, sus concentraciones
los parésitos ensayados y los resultados obtenidos se encuentran indica-

dos en la siguiente tabla. .



- 33 -

Substancia activa concentracidon de la efecto destruc-
segin invento substancia activa en tor en %
ppm Boophilus micro-
plus res.

CH3\ KHS ‘TH3

1] ’
NH-C-NH-C -CH3 10.000 100

1.000 550 .
CH,
;.‘H‘-CH
3
CH,._ _CH,
H S CH3
11
NH-C-NH-C -C,H,  10.000 100
1.000 100
H-CH, CHj
CH,
C_H
2t s cn
-NH-C-NH-C -CH, 10.000 100
1.000 >50
H
3
Colyg
GoHy 8 THS
—NH-C-NH-C -CyH, 10.000 , 100
I 1.000 50
CH C.H
2Hg
Ner”

s
NH-C NH-C -C2H 10.000 100
1.000 450

"




Substancia activa
segin invento

‘concentracién de la

substancia activa en
ppm
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efecto des-
tructar en

% Boophilus
microplus res

CH C.H
25
New s CH,
1t
NH-C -NH-C —CH, 10.000 100
1.000 100
CH 100 450
/CH\ 3
CHj CoH,
S
2H5 " Cl:HS
-NH-C -NH-CH 10.000 100
I 1.000 50
C,Hs
csz 2
Cszs CH:;-
"
CH3- -NH-C -NH-C -CH 10.000 - 100
| 1.000 >50
CH,
CyH,
C
AT
CH - -NH-C -NH-C -C,H, 10.000 100
3 1.000 >50
CH
H 3

275
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Substancia " concentracion de la efecto destructor
activa substrancia activa en % Boophilus
en ppm microplusg res.
(conocida)
CH3 S
1"
C1- -NH-C-N-CH 1.000 250
3 100 0
CI—I3

Ensayo con larvas parasitarias de moscas
Disolvente: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicol-monometilico,
Emulsivo: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicélicoé

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva sus-
tgncia' activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene la pro-
porcibn arriba indicada del emulsivo y se diluye el concentrado asi ob-
tenido con agua hasta la concentracidon deseada.

Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina)
son introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadamente

3 e musculatura de caballo. A esta carne de caballo se aplican

2 cem
0,5 ml de la preparacidn de substancia activa . Al cabo de 24 horas,
se determina el grado de destrucciénen%, sigﬁificando 100 % que fue-

ron matadas todas las larvas, y 0 % que no fue matada ninguna larva.
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efecto destruc-

Substancia concentracidn de la
activa substancia activa en toren%
ppm Lucilia cuprina res
Hj
H -CH, s CH3
NH-C -NH-C -CH, 1.000 100
300 100
CH3 -
TH-CH3 .
CH
I-13
CH
H-C2H5 s C|H3
n
NH-C -NH-(IZ‘ ---C‘2I-I5 1.000 100
CH
CH-CZH 3
5
C’H3
CH%
H-Csz § C}‘H
NH-C-NEH-C —CH 1.000 100
| 3 300 100
100 50
(‘I'H-Csz CH, 7
C
H3
CoH. S
275 n CH3 )
CH3- -NH-C-NH-l -CH3 1.000 100
CH3
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Substancia concentracidén de la efecto destruchre
activa. substancia activa en en %
ppm Psorpotes aniuli
CH CH )
Ny 3 CH
| 3 1.000 100
2R\ NH-C -NH-C-CH 300 100
—_ ﬁ 3 . 100 100
CH3
CH\
/ .
CH3 C‘H3
CH, _CHjy
3\CH ) C|I-I3
% .
NH-C -NH -C— C2H 1.000 100
l 5 100 100
CH
C 3
/7
CH CH
3 3
CH, CH
N
v’ 2 cH cH
; ?l ‘ 3 I 3
NH-C-NE-C - C -CH 1.000 100
L 3 100 100
’ 10 100
/CF\ cH H3
C‘H3 CH3
C,H
2
55 ffis
n
NH-C-NH-C-CH 1.000 100
é}{ 100 100
3 10 100
CoHs 1 100
C2H5
n
- NH-C -NH-C——C2H5 1.000 100
| 100 100
CH:3 10 100
C2H5 1 )50
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Substancia concentracién de la efecto destruc-
activa substancia activa en tor en %
ppm Psoroptes cunicul
C2 s
3
NH-C NH -C2H5 1.000 100
100 100
10 100
3 1 100
CH
/ 2 5
3
-C NH-C -CH3 1.000 100
100 100
3 10 100
1 50
CI-I3 C2H

H, .
-C-NH cz; N 1.000 100
100 100
c oHs

5 <:H

'D“*'Cfi 1.000 100
100 . 100
: 10 100
Hy
/\
cH,

ol
C,H
C

-C -NH -CH 1.000 - 100
100 100
10 100




Substancia . * concentracibdn de la efecto destruc-
activa substancia activa en toren%
' ppm Psoroptes cuniculi
CH3
NH-C-NH-C -CH 1.000 100
100 100
H CH3
CHs .
NH-C -NH-C -C HS 1.000 100
100 100
3

H CH
3 S l 3
-NH-C- NH-C —CH, 1.000 100
| 100 100
CH,

2 ll
-C'-NH-C —-CH'3 1.000 100
100 100
3
H 3
NH-C NH- —C,H, 1.000 100
3 .
n
CH3- NH-C -NH --—(:'2H5 1.000 100

H CH
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Ejemplo

Ensayo con Tetranychus (résistente)
Disolvente : 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico

Para la produccidn de una preparacion
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subs-
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indi-

cada del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la con-

centracién deseada.

Con la preparacibén de substancia activa,
unas plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas
por todos los estados de desarrollo del 4caro hilador comin o 4caro
hilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son roc iadas hast_a su

grado de mojadura de formacidn de gotas.

A1l cabo de los tiempos indicados, la
destruccidn es determinada en %, significando 100 % que fueron ma-
tados todos los 4caros hiladores; 0 % significa que no fueron matédos

n ngunos 4caros.

Las substancias activas, las concentra-
ciones de las substancias activas, los tiempos de evaluacién y los re-

sultados constan en l1a siguiente tabla:'
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Tabla

(A caros nocives para plantas)

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Substancias concentracidn de grado de destruc-
activas las substancias ac- citn en% al ca-
tivas en % bo de 2 dias

cH
Cl- —NH-CS-N< 3 0,1 60

CH 0,01 0

3
CH
3

conocida
substancias

activas de acuerdo con
la invencién

cH C H
3 275
~cy” cx,
-NH-CS-NH-CH 0,1 100
0,01 100
y CH,,
cas” C.H
3 2,
Clis\c _CyH,
H
- CH
-NH-CS-NH-cH/ ° 0,1 100
C,H ¢;01 100
5
CH_
e
CHj c,H,
CH, __FH,
CH CH
3
-NH-CS-NH-C CH, 0,1 100
0,01 100
CY CH
cu” \CH ?
3 3




Tabla (Continuacidn)

(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Substancias concentracibn de
activas las substancias ac-
tivas en %

grado de des-
truccibnen %
al cabo de 2
dias

CH _C,H
ek 5 cH,

-NH-CS-NH-C -CH, 0,1
0,01
CH
CH. H\c H ’
3 25
CoH, (‘Z‘HS
H.C- -NH -CS-NH-Cl‘—-CZHs 0,1
0,01
cH
C2H5 3
CH H
3\CH/C 3 CH
l 3
-NH-CS-NH-C— C,H, 0,1
[ 0,01
CH
C 3
e’ H\CH
3 3 S
CH C,H
g~ 45
CH
i3
-NH-CS -NH-C—CyH, 0,1
| 0,01
C CH
c’ H\CH 3

100
70

100
99

100
99

100
100




Tabla (Continuacidn)

{Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus (resistente)
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Substancias . concentracion de grado de des-
activas las substancias ac- truccién en %
tivas en % al-cabo de 2
dlas
Colls 5 CHg
"
-NH-C-NH- 0,1 100
0,01 100
C2H5
¥
0,1 100
0,01 1700
Fi
C.H.- -NH-C-NH-/ H 0,1 100
279 s
\—- 0,01 100
Csz
C3H7(l§0)
-NH-C-NH-CH -@ 0,1 100
0,01 100
C‘3H,7 (iso)
C_H (iso
3 7( ) CH :
3
NHCNH@ . a0
0,01 100

C 3H7 (iso)




Tabla (Continuacidn)

(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus (resistente)

concentracibén de

grado de des~

Substancias
activas las substanciasac.- truccién en %
tivas en % al cabo de 2
dfas
3I—I (1so)
NH-C-NEH- @ 0,1 100
0,01 100
C3H7(l80)
C'3I-I7 (iso)
S
-NH-C-NH- -CH3 0,1 100
‘ 0,01 100
C?,H7 (iso)
/CH3
Cl- -NH-CS N\ 0,1 60
CH3 0,01 0
CH3
(conocida)
(xso)
-NH-C-NH < 0,1 100
, 0,01 99

C3H7 (iso




Tabla (Continuacion)

{Acaros nocivos para plantas)
Ensayo con Tetranychus (resistente)

Substancias

activas concentracidén de grado de des-~
las substancias ac- truccién en %
tivas en 9 al cabo de 2 dfas
C4H9 (sec.)
S
1" ,
-NH-C-NH-< H 0,1 100
| 0,01 100
¢ 4H9 (sec.)
C 3H7(1so)
-NH-C-NH 0,1 100
0,01 100
C3H7(iso)
C4H9(sec. )
S
CH,- -NH-C"-N'H_<] 0,1 - 100
' 0,01 100

C4H9(sec.)
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Ejemplo

Ensayo con Plutella

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicblico

Para obtener una preparacidon adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada de emulgente
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

La preparacién de substancia' activa es rocia-
da sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado de
formacién de rocf{o, y sobre las mismas se colocan orugas del arasnuelo
de las coles (Plutella maculipennis).

A1l cabo de los tiempos ind cados, se determina
la destruccidén en %, significa.ndo 100 % ciue fueron matadas todas las
orugas, mientras que 0 % significa que no fué matada ninguna oruga.

Las substancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacibén y los resultados constan en la siguiente tabla:
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Tabla

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Substancias concentracion de grado de destruc-
activas las substancias cidon en% al cabo
activas en% de 3 dfas
CH
Cl- am-cs-N 3 0,1 80
~NcH
3
CH3
{conocida)

sustancias activas segiin el invento:

CH H
B NP

CHj
-NH-CS-NH-CH : 0,1 100
CH, 0,01 100
CH\C
CI-13/ s
CH H
3\CH/C2 5
CH,q
-NH-CS-NH-% 0,1 100
CH, 0,01 100
CH
ca” O C.E
3 275
2H5 C‘.‘H3
-NH-CS-NH-C -CHj 0,1 100
0,01 95
CH,

CoHg
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Tabla (Continuacié)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Substancias concentracién de  grado de des-
activas las substancias trucciénen %
activas en % al cabo de 3
dias
C2H5 fH3
HSC’- -NH-CS-NH-C --—CH3 0,1 100
0,01 90
2H5 CHy

CH CH
3
3\CH/ $H3

-NH-CS-NH-C -CH3 - . - 0,1 100
" 0,01 100
CH
CH
N 3
cy”  cH
3 3
CH3\H/C2H5 cH
-NH-CS-NH-&J: -CH, 0,1 100
0,01 . 100
H\ M.
cH, C.H I3
3 2 5
CoH, ICH3
H,C- -NH-CS-NH-Cl‘ -C,Hy 0,1 100
0,01 100

a5 CH,




Tabla (Continuacion)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Substancias concentracidn de
Activas las substancias

activas en %

=49 -

grado de des-
truccién en %
al cabo de 3
dias

CH CH,
Neg” 3

1.,

|
~NH-CS -NH-C -C i,

K CH.,

CH/ \CH

CH,

CH
3

CH
CH/ \C H . 3

3 3

» Cl- -NH-CS-N 0,1
\C‘H3 0,01
Hy

_ (conocida)

100
100

100
100

100
- 100
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Substancias concentracién de grado de des-
activas las substancias truccidén en %
activas en% al cabo de 3
dias
C4H9 (sec.)
1" .
-NH-C -NH - H 0,1 100
. 0,01 80
C4H9 {sec.)
o H (xso)
QHLC -NH 0,1 100
0,01 95
: (Lso)
C 3H7(iso)
(iso)C H, - -N'H—i-NH- 4 0,1 100
0,01 90
C 31-17(130)
C‘4H9(sec.)
8
r
CHS- -NH-C -NH- 0,1 100
0,01 90
4 9(see )
2H5 S
n
c H,- -NH-C-NH-<:::> 0,1 100
9 0,01 90

CoHyg
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Ejemplo 1 - '

l-(2-6=di=-sec~butil=fenil>N'=ter-butil-tiourea

20,0 g de isotiocianato de 2, 6-di-sec~
butil-fenilo son disueltos en 20,0 g de ter-butilamina y la solu-
cién es mantenida durante 12 horas a 20°C. Entonces se 1a vier-
te en 4cido clorhidrico diluido, se separa por filtracién el producto
de la reaccién, se lo lava hasta reaccién neutra y se lo seca.
Rendimiento: 25,0 g ; 96% de la teorfa. P.f.= 115-117°C.

| Andlogamente se obtiene, a partir de iso-
tiocianato de 2, 6-di sec-butil-fenilo y ter-pentilamina, la N-(2, 6-
di-sec~butil-fenil)«N'~ter~pentil-tiourea de P.f.= 116-1180C.
E1l isotiocianato de 2, 6~di~sec~-butil-fenilo, empleado como mate~ *+
ral de partida, puede ser preparado como sigue:
100 g de 2, 6-di-sec-butil-anilina en 200 ml de cloruro de
metileno son instilados bgjo agitaci6n y a una temperatura
de 0 a 5°C en una mezcla de 300 ml de agua, 500 ml de cloruro de
metileno, 1’00 g de carbonato de calcio y 68 g de tiofosgeno. Lue-
go se calienta con reflujo hasta la terminacién del desarrollo de
gas. Después del enfriamiento se eliminan los sélidos éor
filtracién, se separa la capa de cloruro de metileno, se la seca
con cloruro de calcio y se la fracciona:'P.e.: 117-120°C/1, 0

mm. Hg; rendimiento: 112 g ; 93% de la teor{a.

Andlogamente al ejemplo 1, son preparados:

a partir de isotiocianato de 2-etil-6-sec-butil-fenilo y de ter-butilamina

el compuesto:
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N-(2-etil-6-sec~butil-fenil)-N'-ter-butil-tiourea de punto de
fugién 96-99°C; a partir de isotiocianato de 2-etil-6-sec-butil
fenilo y de ter-pentilamina, el com;ﬁuesto
N-(2-etil-6-sec~butil-fenil )'-N'-ter-pentil-tiourea del punto de
fusién de 74-76°C;
a partir de isotiocianato de 2-i50pr0pi1-6-sec-buti1-fenilo y de
ter-butilamina, el compuesto
N-('2-isopr0pi1-6-sec-bgti1-feni1)-N'-ter-butil-tiourea de punto
de fusién 121-123°C;
a partir de isotiocianato de 2-isopropil-6-sec-butil-fenilo y de ter=-
pentilamina, el compixesto —
N-(2-isopropil-6-sec-butil-fenil)~N'-ter-pentil-tiourea de punto de
fusién 51-53 C.
Ejemplo 2
N-(2, 6-diigopropil-fenil)-N'-ter-butil-tiourea

15 g de isotiocianato de 2, 6-diisopropil-
fenilo son introducidos en 25 g de ter-butilamina y mantenidos duran-
te 12 horas a 20°C. Luego se vierte en 4cido clorhidrico dilufdo, se
filtra, se lava y se seca. |
Rendimiento: 17 g;P.f.= 135-137°C.

El mismo compuesto p.uede ger obtenido de
la siguiente manera:

50 g de isotiocianato de 2, 6-diisopropil-
fenilo y 19,0 g de ter-butilamina son calentados en 250 ml de ben~

ceno y 20 ml de trietilamina durante 5 horas, con reflujo., Subsi-
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guientemente se elimina el disolvente por destilacién y se lleva
el residuo a cristalizar en éter de petréleo. Rendimiento: 4 g
P.f.= 135-137°C.

E1l isotiocianato de 2, 6-diisopropil-fenilo

usado como compuesto de partida puede ser preparado de la siguien-
te manera:

100 g de 'isotiocian.ato de 2, §-diisopropilo t::n 200 ml de
cloruro de metileno son instilados bajo agitacién y a la tempera-
turade 0 a 5°C efi una mezcla de 300 ml de agua, 500 ml de cloru-
ro de metileno, 120 g de carbonato de calcio y 78 g de tiofosfeno.
Luego se calienta con reflujo hasta la temninacién de desarrollo
de CO . Después del enfiramiento se filtra, se sepafa la capa
de cloiuro de metileno, se seca con cloruro de calcio y se fraccio~
na. Rendimiento: 110 gr P.e. 144-148°C/11 mm Hg.

Ejemplo 2

N-(2-6-diisopropil-fenil)~N=-ter-pentil-tiourea

11,0 g de isotio_cianato de 2, 6~-diisopro-
pil-fenilo y 10 g de ter-penti}amina son calentados con 5 ml de trietil-
amina durante 10 minutos a IOOOC. Después de un reposo du.rante 12
horas, la mezcla en parte cristaliza/da\es agitada con éter de ;;etré-
leo, enfriada hasta -10°C geparada por filtraci;Sn y secado.
Rendimiento: 14,0 g; P.f.= 134-135°C.

Por reaccién de 15,0 g de isotiocianato de 2, 6-

diisopropilo con 9,0 g de 1,1, 2, 2, ~tetrametil-propilamina en 10 ml

de trietilamina se obtiene como precedentemente descripto la N-(2, 6~
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diisopropil-fenil)-N'~(1,1, 2, 2, -tetrametil-propil)-tidurea.

P.f.: 161-162°C.

Ejemglo 4
N=(2, 6~-dietil-fenil)=N'-ter-butil-tiourea

20 g de isotiocianato de 2, 6-dietil-fenilo
son introducidos en 20 g de ter-butilamina. Se e.nfm’a de tal mo-
do que la temperatura no sobrepase los 40°C. Al cabo de ? horas se
agita con 4cido clorhfdrico diluido el producto de reaccién cristalina ‘,
se recoge por succién se lava hasta reaccién neutra y se seca.
Rendimiento:. 28, 0 g ; P.f.= 98-100°C,

Si en el ejemplo precedente se reemplaza la

ter-butilamina por igual cantidad de ter-pentilamina y se tr.abaja co-

mo se ha indicado, se obtiene la N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-ter-pentil-

o
_ tiourea; P.f.= 85-87 C.

El isotiocianato de 2, 6-dietil-fenibpuede
gser preparado como sigue: |

| 100 g de 2-dietilanilina en 200 ml de cloruro de metileno
son instilados bajo agitacién a la temperatura de 0 a 5°C
en una mezcla de 500 ml de cloruro de metileﬁo, 300 ml
de agua, 120 g de carbonato de calcio y 92 g de tiofoséeno.
Luego se calienta con reflujo l.lasta 1a terminacién del desa-
rrollo de coz. La mezcla de reaccién enfriada es filtrada
y la. capa de- clorur'o de netileno separada, secada con cloru-

ro de calcio y fraccionada., Rendimiento: 112 g; P.eb.101-101°C

-

1,4 mm Hg,
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Ejemplo §

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)=N'-igopropil-tiourea

15,0 g de isotiocianato de 2, 6-sr::HMutil-
fenilo son introducidos bajo enfriamiento en 20 g de una solucién
acuosa al 65% de isopropilamina. Después de una agitacién duran-
te 3 horas a 20°C 1a mezcla de reacd 6n es introducida bajo sgita-
cién en 4cido clorhfdrico dilufdo, el producto de reaccién precipita~
do en estado cristalino es filtrado por succién y lavado hasta reac-
cién neutra; la pasta es frotada con netanol al 50%, nuevamente fil-
trada por succién y secada. Rendimiento: 17,0 g; P.f.=108-111°C.

Si en el ejemplo precedente se reemplaza
la isopropilamina por 15,0 g de sec~butilamina y se trabaja como

se ha indicado, se obtienen la N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N‘-sec-

‘butil-tiourea;: P.f. 103-105°C.

Por-reaccién de isotiocianato de 2, 6~dietil-
fenilo con isopropilamina segiin el procedimiento precedentemente

indiéado, se obtiene la N-(2, 6-dietil-fenil)-N-isopropil-tiourea de

P.f.= 108-110°C; con sec-butilamina la N-(2, 6~dietil-fenil})~-N'-sec-

butil-tiourea de P.f.=78-80°C.

Ejemglo 6

N-{2-metil-6-etil-fenil)-N'-ter-pentil-tiourea.

15,0 g de isotiocianato de 2-metil-6-etil-
fenilo son introducidos bajo refrigeracién en 20,0 g de ter-pentil-
amina. Al cabo de 2 horas la mezcla es introducida bajo -agitacién

en 4cido clorhfdrico diluido el producto de reaccién filtrado por suc-
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" cibn, frotado con metanol al 50%, filtrado por succién y secado.

Rendimientos 19,0 g; P.f.= 78-81°C.

Si en el ejemplo precedentemente la ter-
pentilamina es reemplazada por la misma cantidad de ter-butilamiaa,

se obtiene la N-( 9-metil~-B-etil-fenil)-N'-ter-butil-tiourea; P.f.=

94-96°C.

E1 isotiocianato de J-metil~6=-etil-fenilo

puede ser preparado de la siguiente manera:

100 g de 2-metil-6-etil-anilina en 200 m1 de cloruro de metileno
o

gon instilados a la temperatura de 0 a 5 C en una mezcla de 500

ml de cloruro de metileno, 300 ml de agua, 120 g de carbonato

de calcio y 103 g de tiofosgeno. Luego se calienta con reflujo

hasta terminacién del desarrollo de CO . Entonces se eliminan los

2
sélidos por filtracién, 'se separa la capa de cloruro de metileno,

se seca con cloruro de cédlcio y se fracciona.
. o
Rendimiento: 121 g; P.e: 88-91 C/1,0 mm Hg.

Ejemglo 7.
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)=N'-ter-butil-tiourea.,

15,0 g de isotiocianato de 4-metil-2, 6~
dietil-fenilo son intrdduciqos en 20,0 g de ter-butilamina. Se agi-
ta durante 2 horas, se vierte en 4cido clorhidfico diluido, se fil-
tra, se lava y se seca,

Rendimiento: 18,0 g P.f.= 121-123°C.

Si en el ejemplo precedente se reemplaza

1a ter-butilamina por la misma cantidad de ter-pentilamina y se tra-
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baja como se ha indicado, se obtiene la N-(4-metil-2, 6~-dietil-

fenil)-N'~ter-pentil-tiourea., P.f.= 98-1,01°C.

Andlogamente se obtienen a partir de isotiociana-
to de 2, 4-dimetil-6-eti1-fex;ilo y de ter-butilamina, la N-(2, 4-dime-
til—G-etil-fer_nil)-N'-ter-butil—tiourea (P.f.=130-1 32°C),y'a partir del
mismo isotiocianato sustituido y de ter-butil-amina, la N-(2, 4-dimetil-
6-etil-fenil)-N'~ter-pentil-tiourea (P.f, =105-107°C) .

AEI isotiocianato de 4-me til-2, S-dietil-feniio pre-
cecientemente empleado cox;no compuesto de partida, puede ser prepa-
rado segin la giguiente presc.ripcién:

100 g de 2, 4-dimetil-6-etilanilina en 200 ml de cloruro de
metileno soh instilados a la temperatura de 0 a 5°C en una
mezcla de 500 ml de cloruro de metiieno, 300 ml de agua,
120 g de caz"bonato de calcio y 92 g de tiofosgeno, bajo agi-
tacidn, Subsiguientemente se calienta con reflujo hasta la
terminacién del desarrollo de CO 9°

Después del enfriamiento, la mezcla de reac-
cidn es liberada de sélidos por filtracién y 1a capa de cloruro de me-
tileno es.separada, secada con cloruro de calcio y fracciona;ia.
Rendimiento: 118 g P.eb. 101-104°C/1,5 mm Hg.

Segin el mismo procedimie;ito se obtiene a par-
tir de 4-metil-2, 6~dietil-anilina y de tiofosgeno el isotiocianato de
4-metil-2, 6-dietil-fenilo. P.eb. 113-11600/1, 2 mm Hg.

Lasg N-aril-N'alquil-tioureas segfin 1a inven-
cién citadas en la tabla que se encontrard més adelante pt.;eden ser

preparadas en forma andloga a partir de los correspondientes isotio~

cianatos de fenilo disubstituidos en 2 y 6, y de las correspondientes

alquilaminas.
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isotiocianato de 3-metil-2, 6-dietil~fenilo
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Ejemglo 8

Isotiocianato de 4-ciclohexil-2, 6-dietil-fenild
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-~ 231 g de 4-ciclohexil-2, 6-dietil-anilina

en 300 ml de cloruro de metileno son instilados a 10-15°C en una

suspensién de 600 ml de cloruro de me tileno, 500 ml de agua, 200g

de carbonato de calcio y 140 g de tiofosgeno. Imego se calianta a

ebullicién hasta 1a terminacién del desarrollo de gas. La mezcla

de reaccién enfriada es liberada de los sélidos por filtracién. La

capa de cloruro de metileno es secada con cloruro de calcio y frac-

cionada.

P.e. 175-179°C/1,5 mm Hg. Rendimiento: 251 g.

An4logamente pueden prepararse los si-

guientes isotiocianatos de arilo a partir de los correspondientes

derivados de anilina:

"

isotiocianato de 4-n-propil-2, 6-dietil-fenilo

isotiocianato de 4-iso-propil-2, 6-dietil-fenilo

isotiocianato de 4-n-butil-2, 6-dietil-fenilo !
isotiocianato de 4-isobutil-2, 6~dietil-fenilo

isotiocianato de 4-ter-butil-2, 6-dietil-fenilo

isotiocianato de 2, 6-di~ciclopentil-fenilo

" isotiocianato de 4-me til-2, 6-diciclopentil-fenilo !

isotiocianato de 2, 6-di-pentil-(2)-fenilo
i{sotiocianato de 4-metil-2, 6-di~-sec-butil-fenilo- !

isotiocianato de 2-m=til-%, 6~-di-ter-butil-fenilo

isotiocianato de 3-cloro-2, 6-dietil-fenilo

isotiocianato de 2, 4-dimetil-2, 6~dietil-fenilo

P.e.: 128-130°C/1, 3 mm Hg.

(o}
. 132-137 C/1,5 mm Hg.
. 120-132°C/1, 2 mm Hg.

. 150-155°C/2,0 mm Hg. -

1123-136°C/1,4 mm Hg.

: 130-132°C/1,8 mm Hg.

155-158°C/1, 2 mm Hg.

. 188-195°C/2,0 mm Hg.

148-152°C/1,4 mm Hg.
i 130-132°C/1, 2 mm Hg.
+ 125-139°C/1,5 mm Hg.
110-113°C/1,0 mm Hg.
118-121°C/1, 2 mm Hg.

' 125-120°C/1, 2 mm Hg.
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risotiocianato de 3, 5-dimetii¥2,3—-dieti1-fenilo Poe.. 119-127°C/ 10 mm Hg.

— )
isotiocianato de 4-metil-2-etil-6-sec-butil-fendlo * ¢ 126-128 C/1,5 mm Hg.

-

isotiocianato de 4-metil-2, _67-“d:i_isopr0pi1-feni10, "1 124-126%C/ 1,2 mm Hg. -

isotiocianato de 2-isopropil-6-sec-butil-fenilo P.f.: 115-117°C/1,0 mm Hg.

isotiocianato de 2,4, 6-tri-isopropil-fenilo " 1 130-132°C/1, 2 mm Mg
o

igsotiocianato de 2-etil-6-isopropil-fenilo " :104-106 /1, 2 mm Hg.

Los derivados de anilina disubstituida en
2, 6 necesarios como material de partida para la sintesis de los iso-
tiocianatos de arilo, pueden ser prepa:ados segin los procedimientos

descripos en Angew, Chemie Tomo 69, pdginas 124 y siguicntes (1975).

Ejemplo 9
4~ciclohexil-2, 6-dietil-anilina,
_ CZHS
CH_=CH_
(I e ()
2 Al/AIC] 2
i CH
25

SOD g de 4-amino=-ciclohexilbenceno, 5,0

g de granulado de aluminio y 17 g de cloruro de aluminio anhidro,

son calentados en un autoclave de acero a 250°C, inyectdndose eti-

leno hasta una presién interior de 200 atmésferas, Después de la cai-

da de presién, se vuelve a inyectar etileno hasta que termina su absor-
cibn, duracién aproxin-;adamente 7 horas. Después del enfriamien to,

la mezcla es agitada con 500 ml de benceno, 300 mi de lejfa_de soda

cdustica al 40% y 500 ml de agua durante 15 minutos a la temperatura

de 40 a SOOC: la fase bencénica es separada, lavada con agua, deshi-

dratada con carbonato de potasio y fraccicnada.

P.eb. 148-150°C/0,8 mm Hg, rendimiento: 318 g.

En forma anéloga pueden prepararse los si-
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guientes derivados de anilina:
2, 4, 6-trietil-anilina
4-n-propil-2, 6-dietil-anilina
4-isopropil-2, 6-dieti1-ani.1ina
4-n-butil-2, 6-dietil-anilina
4-isobutil-2, 6-dietil-anilina
4-ter-butil-2, 6-dietil~anilina
2-etil-6-i50p-r0pi1-a nilina
2-igopropil-6-sec-butil-anilina
3-metil-2, 6-dietil-anilina
3-cloro-2, 6-dietil-anilina

3, 4-dimetil-2, 6~dietil-anilina

3, 5-dime til- 2, 6-dimetil-anilina

4-metil-2, 5-diisopropil-anilina

Ejemglo 10

2, 6-bis-(pentil-(2))-anilina

- 60

P.eb: 89-91°C/0, 6 mm Hg.

", 102°C/1,4 mm Hg.

" 103-105°C/2,0 mm Hg.
" 117-118°C/2,0 mm Hg.
", 97-99°C/0,7 mm Hg.

" . 89-91°C/0,6 mm Hg.
", 127-128°C/16 mm Hg.
", 136-143°C/13 mm Hg.
", 132-133°C/20 mm Hg.
" :145-148°C/15 mm Hg.
"+ 147-148°C/15 mm Hg.
": 146-154 C/15 mm Hg,

P.f: 47-50°C

P.e: 141-143°C/16 mm Hg.

CH,-CH -CH -CH=CH
3 2 2 2
NH2 ’
Al/A1C13
CH CH

3\'H/37
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170 g de anilina, 5 g de granulado de aluminio
y 15 g de cloruro de aluminio anhidro son calentados en un autoclave
de acero hasta 300°C; introduciéndose entonces 300 g de penteno-(1)

en aproximadamente 5 horas hastz una presion interior de 300 atmébs~

feras subsiguientemente, la meézcla es mantenida todavia durante 6 ho-

ras a 300 C.’C, cayendo la presidon interi or hasia 107 atmésferas.

Después del enfriamiento, el contenido del autocla\;e es agitado con 500ml

de benceno, 250 ml de lejia de soda cdustica al 40 % y 300 ml de agua

durante 15 minutos a 30-400C: la capa bencénica eg lavada con agua,

deshidratada con carbonato de pd asio y {raccionada. Se obtienen

113 g de 2 -mono-pentil-(2)-anilina, (P.e. 78-82°C/0,6 mm Yg)y

131 g.de 2,6-bis-pentil-(2) -anilina, (P.e. 168-174°C) 1,5 mm Hg).
Andlogamente se obtienen a partir de anilina

y ciclopenteno : .

2 -ciclopentilanilina - (P.e.102-109°C/1,7 mm Hg) y

2,6-di-ciclopentil-anilina (P.e. 159-1650C/1,5 mm Hg);

a partir de p-toluidina y ciclopenteno:

4 -metil-2 -ciclopentil-anilina (P.e. 104-106°C/0,7 mm Hg) y

4 -metil-2,6-diciclopentenil-anilina: (P.e. 157 -158°C/0,8 mm Hg);

a partir de p-toluidina y buteno -(1),

4-metil-2 -sec-butil-anilina, (P.e. 72°C/1,0 mm Hg) y

4 -metil-2, 6-sec-butil-anilina, (P.e. 121-1280C/3,0 mm Hg).
A partir de anilina y buteno-(1) se obtienen

andlogamente 2 -sec-butil-anilina, (p.e. 1_09-111°C/13 mm Hg)

2,6-di-sec-butil-anilina, (P.e. 145-147°C/13 mm Hg).



A partir de o-toluidina e isobuteno se

obtiene con Tonsil K 10 como catalizador a 200°C y 200 atmbsferas

de presion la 6-metil-2, 4 -di-ter -butil-anilina (p. €. 101-103°C/1,1

mm Hg).

En analogia con los eéjemplos 1 a 7 se obtie-

nen las siguientes substancias activas:

TABLA
S
Ar-NH-C-NH-Alg
Ejem-
plo No. Ar Alg P.£f. (°C)
,Hs C"Hs
11 -CH-CH, -CH, -CH 84-86
- V 2 3
CyH,
) (g:Hz -CH,
12 . -CH 103-104
CH, -CH,
(i‘Hz,THs
13 " -CH- -CH3 109-111
CH,
Colls
: H
FHs
14 CH,- -  -CH 143-145
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plo No. Ar Alg P.1.(°C)
CoHy C1L,,
15 CH,- - -CH-CH, -CTH 119-120
3 9 3
>y H
o
16. " -C -CH3 98-100
C,H,
CoH
1%
17 1 -C-CyH 110-112
- l 5
C,Hy
c
Hy
18 " -CH-CH, -CHy -CH 70-72
3
CI‘H3(|3H3
19 n -CH-C-CH, 120-123
H
CH,
C CH
(e
20 " -CH-CH, -CH-CH, 124-126
CH, C,H, IC‘H3
21 /! \\- -l-CHS 119-120
C2H5 CH,
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Ejem- o
plo No. Ar Alg P.£.(CC)
CH C2H5 ICHg
22 - -Ci-Csz 115-117
2H5 CH3
CH
l 3
n el - - 1 - -
23 CH C'H2 CH2 CH3 123-125
CH3Cl'H3
24 " -C‘H-Cl_"-CH3 112-115
C'H3
Cl C2H5 CI'H3
25 - - -C'H3 108-110
CH
CZH‘.‘ 3
[
" _ -
26 f-Csz 95 -97
CH3
CH
‘ 3
27 " -CH-CHz-CH3 99-102
CHB C2H5 /CH3
28 CHS- - -QH 168-169

C‘H3
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3

Ejem-
plo No. Alg P.1. (°C)
CH C.H H
275 f 3
29 CH,y- -CH-CHZ-CH 150-151
'CH3
30 " -C -CH 144-145
| 8
(:H3 (descomposicidn)
t }CHB
" - - -
A <|? C,Hy 133-136
CH,
CcH
3 fH3
3 -CH 152 -155
S,
CHg
cH
3 -
33 " -CH-CHp -CHy 128-130
CH
] 3
34 " -C-CH_ 138-140
CH (descomposicid)
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Ejem- °
plo No. Ar Alg P.f. (C)
35 - -C-C H 130-132
| 29
CHy oHs  CHy
lC.‘H3CI-I3
38 " -CH-C-CHa 151-154
C‘H3
CqH
5 st .
37 - -CH 89-90
CH Hy
/7 \
CHy CH,4
ik
1]
38 -CH-CHZ-CH3 85-87
o
39 " -(‘:'-CH3 113-115
CHj
.
40 " -C-C H *97-98
, 25
CH
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plo No. Ar Alq P.f: (°C)
JH
2 H -CH
5 /: 9 3
41 - -CH 113-115
H, -CH,
_CH(
CH; CH
3
CH CH
) : l 3, 3
42 " -CH-C -CH, 127-128
CHg
2Hg (|3H3
43 CHy- - -CI-CH3 104-107
C CH
cu” H\CH 3
3
CH
[ 3
44 n - -
|c-c:2H5 96 -97
CH,
CH CH
3 3
N
45 H CH,
- -CH-CHz-CH3 108-112
/CH\
CH CH
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Ejem- Ar Alg p.f.(°C)
plo No.
C'H3\ /CH3
H C9H
1 5
46 - -Cl'—CI-I3 129-131
/CH\ C,Hy
CH3 CH
Gats
" - -141
47 Cl‘-CzH5 139
C2H5
H .
3
48 " -CH-C'H2 -CH2 -CH 90-92
/‘.‘Hz-CH3
49 " -CH 101-105
C1-12-CH3
CH _CH
N
50 " -CH-CH-CH3 128-131
C‘H3TH3
51 " -CH-C‘-C’H3 152-156
CH

3
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Eje[n- .
plo No. Ar | Alg P.f. (°C)
C H
H/C 3 /CH
52 ‘ 3
CH_- - -CH 192-193
: N\
CH3 (descomposicidn)
CH
/7 N\
CH CH
3 3
T
53 " -C-CH 152-153
3
CH 3 (descomposicibn)
[
54 " . =C-C_H 153-154
278 o
(descomposicitn)
CH
3
[
55 " -CH-CH, -CH, 175-178
H
fH
586 " -CH-CH2 -CH2 125-128
CH, -CH
/2
57 " -CH 170-172
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plo No. Ar Alq P.f. (oC)
CH CH
\KfH/ 3 cHCH,
58 - . -CH -
CH, CH (i-CH3 185 -187
CH,
CH
cy’ CH
3 3
CH3  CH,
~cu” CcH
59 T3
- -CH-CHz-CHS 88-92
H
~N
cn{ CoH,
60 " -CH-CH, -CHj -CH3 aceite
CH CH
S 3 CH
61 _CH - - -CH 133-135
CH \
3
CH\ CH,
-
CH/3~_\ CH,
s
62 " -CH-CHZ-CHB 120-122
CHy
63 " -C-CHS 133-135
1
CH

3
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Eij- E
plo No. Ar Alg P.f. (OC)
CH, /CH3
64 cfH CH
CH v 3
>:H - - ~C-CyHg 115-118
CH3 '
: CH
CH_ 3
cy” CH
3 3
CH
3
1" - - -
65 -CH-CHy -CH, -CH, 120-123
CHyCH;
66 " -CH-C-CH, 155-158
t
CH,
T " : o CH
67 | -CH-CHz-CHz-CH3 aceite
CH
CH/  u
3 25
CHy
68 " -CHy-CH-CH, 83-85
CH CH
t 3 3
69 t -CH-C-CH3 96-100
1
CH

3
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Ejem- [o}
plo No. Ar Alg P.£.(C)
CHy £
CH
70 H -CH
? 2 73
- -C\H 39-96
CH, -CH
/CH 2 3
\
C'H3 C,Hg
C,H
275 .
71 " -C-CH3 93-96
]
Csz
CH -CH-C,H CH
1 3 245 "3
CH - - -C-CH 130-132
3 ) 3
-CH-C H CH
CHS 9 5 3
c
23
73 n -C- -
c" C2H5 120-123
CH
3
i
74 n -CH-CH, -CHj 119-123
gcsz
75 ' " - E 115-117"
CyH

5
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Ejem-
plo No. Ar = _—
"
CH-CHS
/
.6 -C{I 103-106
CH-CH
; 3
CH3
cas-cl*n-csz
. ) " 102 -105
CI-I‘}- H-C2H5
CH
C H, S
2 I-I-CH3
y cH, - . -CH 116-118
CH-CH,
CH3
CHy CH,g
. ,
2 5 .
CH§ H-CH,
80 - 1 146"148
CH,-CH-CH
CH 3 3
o 3>CH_ - " 155-160
CH3

CH3-CH-CH
3
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Ejem- . . <o
plo No. ' " Ar Alg P.£.(C)
C H
82 CH,- - " 78-87
/{
C‘H3 CH3
H
7
83 '{}? 70-73
3ty
84 " 102 =105
' C CH C
CH H, ] “H3 lH3 _
85 - -CH-CH,-CH-CpHz  aceite
C2H5
CH CH
\%H/ 3
86 . S
- . - aceite
CH
7\
CII cu
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Ejem - .
plo No. Alq p.f.%c)
¢ 3 3
87 - -CH-CH,-CH-C H aceite
_ 2 25
CHCH-C,H,
C Hy <".'H3
. . -CH-CH,-CH -CH 70-72
88 C H, 2"t CH,
C2H5
oy
89 " -CH-CH, -CH, 97-99
90 " -C-CH, 78-80
! .
CH,
C
s
" ’
91 -IC-C2H5 88-90
_CH,
CH
92 rod
117 -19

-CH -CI—I2 -C‘H2 -CH

3
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Ejem- . ’
plo No. Ar Alg P.£. 0C)
93 (.?H3
D B -CH-CH, -CHg 148-152
CH
¢ 3
94 " -C-CH . 128-135
1 3 (descomposicidn)
CH,
CH3
95 " -G-CyH
275 135-140
CH, (descompo sicidn)
. C"H3 CqH C"H3
CH,C- - -CH-CH, -CH, -CH;  100-102
CH
3 C,H
275
CH
.08
97 " -CH-CH, -CHg 113-114
ce,
98 " -C-CH3 153
! (descomposicidn)

CHg
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Ejem- - .
plo No. Ar Alq p.£. (°0)
$H3 C, Hy (:-‘Ha
99 CH,<C- 7\ - -C-CaH, 129-130
1 wa ]
CH, oH, CHy
‘,Ha (:"H3
100 " -CH-CH,, -CH-CH, 163-165
CH3
L
CH-CHj4
101 g -CH -CHy 134-136
CH
3
CH
/7275
102 " -CH 125-126
. .
CoHy
CH
CH '3
103 \B\CH_CHz_ / ‘CH‘CHQ"CH2’CH3 aceite
CHy” =
C
TH3
104 " -CH-CH, -CH, 64-66
105 L -C-CH, 74-76
1
CH
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P.f. (oC)

plo No. Ar Alq
f2H5 CH,
106 CHa '
CH-CH, /' \) - -C-C_H 73-74
cuy” 2\ = ;20
3 | CH
3
CoHg
/cans
107 " (<H 84-86
CoHg
cr i
108 " -CH-C-CH3 100-103
' ,
CHg4
H
3
109 " -in aceite
CH,
CHLH;3
] t
110 " --CH-CH-CH3 aceite
TH,
<'-‘H3 CHy{ -CH, C'Ha
1 CH_-C - CH-CH - 9.
3¢ CH-CH,-CH, CH, 132134
CH
3
CH,
CHa
CH -C-C
H, CHC-CH, CHy
112 CH3-C - -CH-CH_-CH,4 137139
1 2
CH H,
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Ejem- . -0
plo No. Ar Alg P.f. (C)
CH3
cu CH3C-CHy  CHy :
]
113 v 3 -C-C_H 140-143
CH3-C - r 25
! CH3
CH3
CH3
, e
114 " -C-CH3 156
! (descomposicidn)
CHg
C,H CH
115 275 ;3
C4H9- - -CH-CHy -CHy -CH3 aceite
H
7C2 5
Cc
|H3
116 L -CH-CH, -CH3 aceite
C
H
117 " -C -CH3 82 -84
i
CHB
CH
t 3
118 " --C-C")H5 52 -54
l -~
CH
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Ejem- .
go No. Ar Alg p.1. °C)
C_ i
2 C.H,
119 "2°5
c 4H9-<;? - “CH-C4H, aceite
C H
oL
CHjg
120 '
-CH-CH,-CH,-CHy  137-139
CH
3
121 " -CH-CH, -CH, 186-189
CH
- 3
122 " -C-CH, 168-170
1
CH (descomp osicidn,
3 o
CHg
!
123 " -C-CyHg 152
1
CH (descomposicidn)
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Ejem-
plo No. Ar Alg P.f. (°C)
¢,Hs CH
' 3
124 CgHq- - -CH-CH, -CH,-CH, aceite
C2H5
o,
125 " -CH -C‘HZ -CHg aceite
C
'H3
128 1 -C -CH3 aceite
f
CH3
2
127 " -'C -C2H5 aceite-
C'H3
$H3C'.’H3
128 n -CH-¢ -CH3 aceite
CHB
H
275
129 " -{I:'I aceite
C,H;
CH CH
%3
130 " -CH-CH-CHg4 aceite




Ejem-
plo No. Ar Alg P.£f. °C)
C2H5 cH
131 v 3
@ - - -CH-CH, -CH, -CH, 93-95
C2H5
i
132 " -CH-CH, -CH, 120-124
CH3
]
133 " -C-CH3 110-112
1
CH,
oy
n - -
134 c|'-c:‘2H5 115-118
CH
3
L/C 2 He
135 " -\Iz 142-144
.sz .
CHH
136 " -CH -C‘H-C‘.H'3 138-140
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Ejem- )
plo No. Alg P.f. °C)
CH
_ ic
137 CH
. 3
-CH-CH2-CH2-CH aceite
C
~
C‘H3
CH
1 3
138 n -CH-CH2 -CH3 aceite
: 2H5
139 ‘é aceite
C'H3
140 " -C:‘-CHS aceite
C‘H3
CH
v 3 ,
141 " -|C_‘-C2H5 .éceite '
H
c 3
C%C /C2H5
H
N “Hy CHy
142 !/ W\ -CH-CH-C’H3 aceite
H
AN
('."H3 C2H5
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Ejem-
plo No. Ar Alg P.f. (°C)
CH CzH
143 CH;  CHy
- -CH-C‘H2 -CH-CH3 aceite
C{I
C{B CZH
CH,CH
' 3' 3
144 " -CH-C-CHs 100-103
!
CH
3
C H,..
C
275 "8,
145 - -CH-C4H, 72-75
146 " 102 -104
C2H5
{7 -
147 CZHs __\ " aceite
CoHg |
CH H
3
H/Cz
148 - " aceite
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.Ejem-
plo No. Ar Alg P.f. (°C)
ofl;  CHy
He - - -
149 C'2 5 C"-C2H5 aceite
C.H
CoHy 377
CHj3 CH
1] ] 3
1 - - - .
150 CH-CH,-CH-C,H, aceite
CoH,
151 CH37 - " aceite
2 He
H
152 ) 255 .
o5 A
CyH,
. C,H, O |
153 %CH_ -C-CH, 117-118
CH !
3 CHS
CyH, '
i
154 " -C-C_H 91-93° -
y 25
CH
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Ejem - .
plo No. Ar “Alg P.£.(°C)
cn C2H5 o

3 Cf-‘ 3
155 CH>CH‘ f N -CH,-CH 98-100
2H5
C‘2Hs 'CH3
CH :
156 H- - -CH-CH -CH3 123-125
CH
C2H5
sz -CH3
157 " -f(H 112-115
| CHj, -CH,
,
158 " -CH-CH,-CH, -CHz 67370
2Hg ?Hs
159 C2H5- - -CH-CS.Hn(n) aceite
oHs
C2H5
160 C3H7- - n aceite
C
2H5
. CHS C2H5
161 ' .
>’ CH- - " aceite
CH3 .
oH
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Ejem-

plo No. - " Ar Alg P.f. (OC)
. " aceite
162 C4H9
C?'H5

10

" Ejemplo 163. v L

N-(2, 6~-diisopropil-fenil)-N'-(3-trifluometil-ciclohexil-tiourea.

[P

CH; . CHg

-NCS +  H,N-

/ N\

v

C

Hjg CH
N

C> -NH-C-NH-

Vel CH
/

CH3 : CH3

3

CF

Se parte de 16,0 g de 3-trifluometil-ci-
clohexilamina y bajo agitacion se introducen 18,0 g de isol_:idcianato de
2, 6-diisopropil-fenilo. La reaccidén comienza con un desarrollo debil
de calor. Se deéja en reposo durante 12 horas y se agita con dcido clorh{-
drico diluido.El producto cristalino es aislado por filtmel on, frotado
con metanol diluido, filtrado y secado. Se obtiene el compuesto en for-

ma de una mezcla de esteren-isomeros de P.f. = 67-75°C. Rendimien-
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to: 27 g. El analisis elemental, el espectro RMN (resonancia magné-

tica nuclear) y el espectro IR (infrarrgjo) coinciden con la composicion

supuesta. e e e e
Ejemglo 164,
5 N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-ciclopentil-tiourea.
CHy = CqHs
\cr/
-NCS + HZN'< H N
/CH\
CH3 CoHg
CH
- " .
- NH- C-NH-< H
CH

/ AN
CHg 2H5

Se parte de 20, 0 g de ciclopentilamina y
se introducen bajo agitacién 15,0 g de isotiocianato de 2, 6-di-sec-bu-
10 til-feﬁilo. La reaccién es exotérmica. Se deja la mezcla de reaccion
en reposo durante 12 horas, se la agita con dcido clorh{drico dilu{do
y se la filtra. La torta de la filtracidn a succidn es frotada con metanol .
dilufdo, filtrada por succidn, lavada y secada. Para una purificacion
ulterior puede recristalizarse en éter de petroleo.
15  Rendimiento: 18 g; P.f. = 107-108°C.

El anilisis elemental, el espectro RMN
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(resonancia magnetica nuclear) y el espectro IR (infrarrojo) coinciden
con 1a constitucién supuesta. - |

En forma analoga puede obtenerse a par-
tir de ciclohexilamina y de isotiocianato de 2, 6-di-sec-butil-fenilo la
N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea. (P.f. = 140°C).
Ejemplo 165.

N-{(2, 4, 6-trietil-fenil)-N'-ciclohexil-tiourea,.

C2H5

CoHg- ~NCS + HsN-
255 2

CoHg

o

CoHg

CoH,- - NH-C-NH- @

CqoHs

Se parte ;ie 20,0 g de ciclohexilamina y
se introducen bajo agitacion 15,0 g de isotiocianato de 2, 4, 6-trietil-
fenilo. La reaccion procede bajo un desarrollo debil de calor. Se deja
en reposo durante 12 horas, se agita con acido clorhidrico dilu{do y
se filtra. El rproducto de la reaccion cristalino es frotado con metanol
diluido, filirado por succion, lavado y secado. Rendimie.nto:'22, Og

P.f. = 97-99°C. El analisis.elemental, el espectro RMN (resonancia
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magnetica nuclear) y el espectro IR (infrarrojo) coinciden con la

constitucin supuesta.

En forma aniloga se cbtiene la N-(4-n-bu-

til-2, g-dietil-fenil)-N'-ciclohexil-tioarea en forma de aceite a partir

de ciclohexilamina y de isotiocianato de 4-n-butil-2, 6-dietil-fenilo.

Descrita suficientemente la natura-

leza del invento, asi como la manera de realizarse en la
prictica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1e= Procedimiento para la obtencién de N-aril-
(¥talquil y N'=cicloalquil)=-tioureas, de £érmula general:

R1g

N~ _
NH—C-NH—R7 (1)

(&%) 2

en la cual representan:
R alquilo (c1-cs) o cicloalquilo (03-07); g2 alquilo (c?_-cs)

At

,Q.éiéibéiquilo (C3-C7): 3 alquilo (c1-C6), alquenilo (03-06)

ciclbéldﬁilo (03-C7), cicloalquenilo (05-07) o haldgeno;

n.un nfmero entero de 0 a 2, ¥ ,127

cicloalquilo (C3-C1o) even—
tualmente sustituido, cicloalquenilo (05‘0 10) eventualmente

sustituido o el resto R

en el cual

g4 representa hidrégeno, alquilo (01-06) o cicloalquilo (03-07),
y R5 ¥y R§ pueden ser iguales o diferentes y representan alquilo
(C1-CG) o cicloalquilo (03-07), y sus sales de adicién de &cido
fisiologicamente tolerables, caracterizado porque

a) isotiocianatos de arilo de férmula

NCs (1I)
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en la cual R1, Rz, R3 y n tienen los significados arriba

indicados, se hacen reaccionar con aminas de f£érmula
ol
R’ -NH, (III)

en la cual R7 tiene el significado arriba indicado, eventual-
5 mente en presencia de disolventes inertes, o
b) isotiocianatos de férmula

R7-NCS (v)

en la cual R? tiene el significado arriba indicado, se hacen

reaccionar con arilaminas de férmula

10
4
1 2 3 . . o sas .
en la cual R, R, R° y n tienen los significados arriba
indicados, eventualmente en presencia de disolventes inertes.
2,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque en la variante (a) se trabaja
15 con un exceso de amina de férmula (III).

3.= Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidén 1 (a y b), caracterizado porque para la produccién de
Nearil-N'-alquil-tioureas de férmula (I) la reaccibén se lleva
a cabo en presencié de bases orgénicas terciarias a tempera-

20 turas de 10 a 1202C, preferiblemente de 20 a 602C.

4.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cién 1 (a y b), caracterizado porque para la produccidn de
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N-aril-N'=cicloalquil-tioureas de la f6rmula (I), se lleva a

cabo la reaccidn en presencia de bases orglnicas terciarias
a temperaturas de 20 a 1502C, preferiblemente de 40 a 1002C.

5e~ Procedimiento para la obtencidén de N~-aril-
(N*'-alquil y N'-cicloalquil)-tioureas, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria, '

‘Esta Memoria consta ¢e/93 hojas escritas a mi-

~ ¢ RF 1977

quina por una sola cara.
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