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El presente invento se refiere a un procedimiento para
preparar nuevas N-aril-N'alquil-tioureas, titiles como agente?.para
combatir parasitos animales y vegetales, particularmente como ecto

parasiticidas, insecticidas, acaricidas y fungicidas.

5 Ya se ha dado a conocer que ciertas N-aril-N', N'-dial-
quil-tioureas son eficaces cono ectoparasiticidas, particularmente
* como garrapaticidas, contra garrapatas del género Boophilus (véase
al respecto la patente publicada no examinada de la Rep. Fed, de
Alemania No. 2.337.122).

10 Frente a los compuestos conocidos y quimicamente anélo-
gos, las N-aril-N'-alquil-tioureas segun el invento muestran un ne
jor efecto contra garrapatas resistentes a asteres del acido fosfo-
rico del genero Boophilus, asi como un efecto insecticida manifiesta-
mente pronunciado que no existe en los productos comparables de la cL

15 tada patente alemana. Ademas, son eficaces en agricultura contra in

sectos que dafan las plantas y contra acaros.

Ahora se ha encontrado que las nuevas N-aril-N'-alquil-

tioureas de férmula general (1)

QD)

20 en la cual representan

alquilo 6 cicloalquilo;
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R, alquilo con por lo menos 2 atomos de carbono o ciclo-
alquilo;
3 . . .
R, alquilo, ctcloalquilo o halégeno;
n, 0, 16 2,, pudiendo los restos Rg ser iguales o diferen-
tes cuando n=2, y
R, hidrégeno, alquilo, alquenilo, cicloalquiloocicloalquenil.i,

tienen un fuerte efecto contra parasitos animales y vegetales,

particularmente un efecto ectoparasiticida, insecticida y

acaricida.

Ademas se ha encontrado que se obtienen

las nuevas N-aril-N'-alquil-tioureas de formula (I) si se hacen reaccio

nar

isotiocianatos de arilo de formula

(-,

con alquilaminas de férmula

H N-CH -H* (nl),

Sorprendentemente las nuevas N-aril-
N-alquil-tioureas segun el invento muestran un efecto ectoparasiti-
cida mas pronunciado que las N-aril-N', N-dialquil-tioureas parecidas

desde el punto de vista quimico de la patente publicada no examina*



da delaRep. Fed. Alemana No. 2.337.US, asi como adicional-
mente un efecto insecticida, asi COM un efecto contra icaros
que no tienen los compuestos de la citada patente alemana

No. 2.337.122. Y

Por consiguiente los compuestos de
acuerdo con la invencién representan un enriquecimiento de

la técnica.

Si se emplean cono sustancias de par-

tida, isocianato de 2,6-di-sec-butil-fenilo e isobutilamina,

el desarrollo de la reaccién puede ser representado por el
siguiente esquema de férmulas:
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Enla férmula (1), el resto R’ repre~-
senta preferiblefnente alquilo (C1 ‘('.'6) as{ como cicloalquilo (C3-C7).
Como ejemplos pueden mencionarse:
metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo, iso-butilc;.

5 ter-butilo, pentilo-(2), pentilo -(3), ter-pentilo, ciclopentil, hgi:ji}o-
'?‘(2),'hexilo-(3), ciclohexilo, . |
7 - Ei resto R2 representa preferiblemente
alquilo (Cz-Cs) as{ como cicloalquilo (Cs-C7). Como ejemplos ?_pe-
den mencionarse : etilo, propilo, iso-propilo, butilo, sec-butilo, iso-

10 butilo, ter-butilo, pentilo-{2), pentilo (3), ter-pentilo, cjc-lopemiléj.,
hexilo=(2), hexilo ~(3), ciclohexilo.

E1 resto R3 representa preferiblemexite
alquilo (C1 -Cs), particularmex;te alquilo (C1 -C4), por ejemplo: me~
tilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo, iso-butilo, ter-

15 !bt_xtjflg., as{ como n-hexilo, o halégeno, pzjeferiblemente_ cloro o bromo,
A-d’etiiés, R puede :representar cicioalquilo, preferiblemente
cicloalquilo (Cs-C7), pudiendo mencionarse: ciclopentilo y ciclo-
hexilo.

E] resto R4 representa preferiblemen-

20 te hidrégeno o alquilo (C1 -C2)', por ejemplo : inetilo, etilo, propilo,

butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, decilo o dodecilo. Ademds,

R4 puede representar preferiblemente alquilo (C 3-(.‘12) ramifica-

do o alquenilo (C2 a Clz). A tilulo de ejemplo pueden mencionarse:

isopropilo, sec-butilo, iso-hutilo, ter-hutilo, 2=-metil=butio, 3~

25 metil-butilo, ter-pentilo, pentilo (2), 3J-metil-butilo (2}, 2,3~
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dimetil-butilo (2), 2,3,3-trimetil-butilo-(2), 3.2-dimetil-propilo-
(1), 2-metil-butilo(2), 4,4-dimetil-pentilo(2;, 2,4,4-tr*metil-
pentilo (2), hexilo-(2), hexilo-(3), vinilo, 1-metil-vinto, 2-
metil-vinilo, 2, 2-dimetil-vinilo, 1, 2-dimetil-vinilo, 1,2, 2-tr"imetil-
vinilo, alilo, crotilo, 1-metil-alilo, 1,1-dimetil-alilo, 2-isopropil-
vinilo, 2-ter-butil-vinilo, 2-butil-vinilo, 3,3-dimetil-a)ilo, 3-
hexil-alilo. Finalmente R4 puede representar cicloalquilo. o cic_Io_
alquenilo (preferiblemente en cada caso con 3 a 7 atomos de carbono).
A titulo de ejemplo pueden mencionarse: ciclopropiio, cilobutilo,
ctclopentilo, ciclohexilo, ciclopropen-(l)-ilo-d), ciclopenten-(l)
ilo-(3)- ciclohexen-(l)-ilo(3) y I-metil-ciclopentilo-(l).
Particularmente preferidos son los com-

puestos segun la invencién de formula

R
en la cual representan
R*, alquilo (C”~-C ) o cicloalquilo (C™-C7);
RM alquilo (C -C ) o cicloalquilo (1 -C );
Til 2 6 3 7
R, alquilo (C -C ), cicloalquilo (C -C ), cloro o bromo:
q ( 1 6) q ( 3 7)
n, 06 1, Yy



v
R ', hidrégeno, alquilo(C~-C”»), alquenilo (C~-C”g), ciclo-
alquilo (cé-c7:.) o cicloalquenilo (Cé-C7-).

Los isotiocianatos de arilo de for-
mula (11), usados como sustancias de partida son conocidos
0 pueden ser preparados segun métodos conocidos, por ejenw

plo: por reaccién de arilaminas de formula general (V)

6 alquilaminas de féormula gene

ral (I11) con tiofosgeno; por reaccién de sales de acidos N-uril- A
N-alquil-ditiocarbdnicos con fosgeno o agentes de oxidacion, o a
partir de definas y sulfocianuro de hidrégeno (véase al respecto
entre otros, Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie",
Tomo IX, paginas 867-878).

Como compuestos de partida para obte-
ner los isotiocianatos de arilo de formula general (1) a aplicar segdn
la ecuacion de reaccion A, pueden mencionarse por ejemplo:
isotiocianato de 2, 6-dimetil-fenilo,
isotiocianato de 2-metil-6-etil-fenilo,
isotiocianato de 2, 6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 2-etil-6-isopropil-fenilo,

isotiocianato de 2, 6-di-isopropil-fenilo,
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isotiocianato de

isotiocianato de

isotiocianato de

isotiocianato de

2, 6-di-sec-butil-fenilo,
2-metil-6-sec-butil-fenilo,
2-etil-6-sec-butilfenilo,

2-isopropil-6-sec-butil-fenilo,

isotioc&nato de 2-metil-6-isopropil-fenilo,

jisotiocianato de
jisotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de
isotiocianato de

isotiocianato de

2-metil-6-ciclopentil-fenilo, -
2-etil-6-ciclopentil-fenilo,
2-isopropil-6-ciclopentil-fenilo,
2, 6-di-ciclopentil-fenilo,
2-metil-6-ter-butil-fenilo,
2-etil-6-ter-butil-fenilo,
2-metil-6-ciclohexil-fenilo,
2-etil-6-ciclopentil-fenilo,
2,4-dimetil-6-etil-fenilo,

2, 4-dimetil-6-isopropil-fenilo,
2,4-dimetil-6-sec-butil-fenilo,
2, 4-dimetil-6-ter-butil-fenilo,
2, 4, 6-trimetil-fenilo,
2,6-dietil-4-metil-fenilo,

2, 6-diisopropil-4-metil-fenilo,

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 4-metil-x2, 6-di-sec-butii-fenilo,

isotiocianato de 2,4,6-trietil-fenilo,
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isotiocianato de 2, 4, 6-tri-isoproril-fenilo.
isotiocianato de 8-cloro-4-metil-2, 6-dietil-fenilo,
‘Hsotiocianato de 3, 4~dimetil-2, 6-dietil-fenilo,

.isotiocianato de 4-cloro-2, 6-dietil-fenilo,

isotiocianato de 4-cloro-3-metil-2, 6-dietil-fenilo,

isotiocianato de 4-metil-2, 6-di-ciclopentil-fenilo;

o
3 cee

“igotiocianato de 4-n-butfl-2, 6-dietil-fenilo, .
isotiocianato de 4-isobutil-2, é-dietil-fenilo,
isotiocinato de 4-ter-butil-2, 6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 4-n-propil-2, 6-dietil-fenilo,
isotiociantato de 4-ciclohexil-2, 6-dietil-fenilo,
isotiocianato de 2-metil-4, -~dx-ter-butil-funilo,

isotiocianato de 4-pentil-(3)-2, 6-dietil-fenilo,

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

De acuerdo con la invencidn se hacen
reaccionar, como ya se ha méncionado arriba, los isotio-
cianatos de arilo sustituidos de £f6rmula general (II) con
las alquilaminas de £6rmula general (III).

La reaccion procede en proporciones
molares o aproximadamente molares, pudiendo ser aplicado
en exceso por ejemplo del 5 al 50 % el componente mis fé-

cilmente volatil o el memos valioso. Sin embargo, en una



forma de realizacion preferida, también es posible aplicar,

por ejemplo las alquilaminas de féormula general (111) en un
gran exceso, a saber 2 a 20 moles por cada mol de isotipcianato
de arilo (I11). Asi sirven al mismo tiempo de disolvente”para
las tioureas de férmula (1) en formacién y pueden ser recu-
perados en gran parte por destilacién una vez terminada la
reaccion. En la realizacion de la reaccién pueden agregar-

se bases organicas terciarias para acelerar la reaccién.

Se trabaja, por ejemplo a temperaturas de ios a 120SC, par-

ticularmente de 20B a 60ac. La reaccion de los isotiociana-

tos sustituidos de formula general (11) con las alquilami-
nas de féormula general (111), puede efectuarse sin disol-

vente, en masa fundida o agregando un disolvente o diluyen-

te. Conp tal pueden emplearse, por ejemplo: los hidrocar-

buros o los hidrocarburos halogenados, tales como éter de
petrdleo, nafta para lavar, ligroina, ciclohexano, benceno, tolueno,
clorobenceno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de car-
bono; disolventes hidrosolubles tales como metanol, etanol, acetona,
acetonitrilo, dimetilformamiaa. En caso necesario pueden agregarse
a las mezclas de reaccion bases inorganicas o, como ya se ha mencio-
nado anteriormente, bases organicas, como aceleradores; por ejemplo

trietilamina, 1,4-diaza-biciclo®™/ 2, 2,j~-octano(DABCO), 1,5-diaza-



10

15

20

25

R

=10 =

biciclo-/ 4,3, 0/-noneno-(5) (DBN), 1,8-diaza-biciclo-/ 5,4, /-
undeceno=(7) (DBU), hidréxlido de potasio, hidréxido de sodio, hi-
duro de sodio, 6xido de sodio. Segin los compuestos de partida -
las reacciones pueden desar-ro]-]arse exotérmicamente y, de aAct:ez'-dn
con la presencia o no de diluyente y de su volumen deben mdnje’nerm»
bajo control por refrigeracién, o bien deben ser aceleradas pfSr calen-
tamiento, por ejemplo a temperaturas de 40 a 150°C, preferiblamente
de 50 a 100°C. Por consiguiente, las condiciones de reaccién gson
diferentes en cada caso y dependen de 1a clase y cantidad de lés ma-
teriales de partida aplicados, asf como de los disolventes empicados.
El producto de 1a reaccién se pr.‘o':.:e'sa ya
sea por destilacién de los disolventes y recmsraiiz:ic.iéh o h-i_e_n'l',_ vip. ’

tiéndolo en agua o en 4cidos minerales acuosos diluidos, rilirdndolo -
° )

$
y secdndolo.

Entre las nuevas, N-aril-N'-alquil-tio-

ureas de férmula general (I) pueden citarse los siguientes compuestios:

N-(2, 6-dietil-fenil)~N'-melil-tiourea p.fus. 103-105°C,
N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-etil-tiourea v fus, 72-73°C,
N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-:prOpi1 ~tioureca p.fus, 54-60°C.
N-(2, 8-dietil-fenil)-N'-butil- tiourea p.fus. 41-43°C.
N2, 6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea p.fus. 68-70°C,
N2, 6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea p.fus, 87-89°C.
N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-pentil-tiourea p.fus. £30°C,
N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-hexil-tiourea P.fus. 102-103°C,
N«(2, 6~dietil-fenil)-N'-heptil-tiourea p;!'f, tus, { 3o°c,.
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N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-octil-tiourea

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

N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-dodecil-tiourea,

N-(4-metil- 2 6-dietil-fenil)-N'-metil-tiourea, p.fus. S7-10G°C
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-etil-tiourea,
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'-propil-tiourea

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-butil-tiourea aceite p.fus.~30°C
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea p.fus. 60-6100...
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea p.fus. 106—1070C
N-(4-tnetil-2,6-dietil-fenil)-N'-pentil-tiourea
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'-hexil-tiourea

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(2, 2-dimetil-butil)-

tiourea

N-(4-metil-2, 6-diettl-fenil)-N'-(2, 3-dimetil-butil)-

tiourea,

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

butil)-tiourea

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

butil)-tiourea,

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-(2, 2, 3,3-tetrametil-
butil)-tiourea,

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

tiourea,

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-{2-isopropil-butil)-

tiourea,
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N-(4-metil-2, 6-dietil~fenil)~-N'-(2, 4, 4 ~trimetil-pentil-
tiourea,
N-{4-metil-2, 6-dietil=-fenil)-N'=(2, 2, 4, 4-tetfameti1-pentil)'
tiodrea,
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-alil-tiourea ,
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-metalil-tiourea,  p.fus. 86-£3°C.
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)+N'-crotil-urea,
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)~N'~(3, 3-dimetil-alil)

tiourea

- N-(4-metil-2, 6-dietil=-fenil)-N'~(2, 3-dimetil-alil)-tiourea

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-/ buten-(3)-il-(1)/-tiourea,

N-(4-metil- 2, 6-dietil-fenil)~-N'-/ 2, 2-dimetil-buten=(3)=il-(1}/-"- -'
tiourea, -
N-(4-me til- 2, 6-dietil-fenil)-N'-(3-isopropil-alil)~tiourea,
N-(3-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'~(3-ter-butil-alil)-tiourea,
N-{4-metil-2, 6~-dietil-fenil)-N'-(3~hexil-alil)~tiourea,
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-ciclopropil-metil)~tiourea, '
N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'~ciclopentil~-metil) -tiourea,
N-(4-metil- 2, 6-dietil-fenil)-N'-/ ciclopenten-(1)-il-metil/-
tiourea,

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

N-(4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-/ ciclohexen-3-il)-(1)-metil)-
tiourea,

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

N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-(2, 2, 3-trimetil-butil)-tiourea,
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N-(2, 6-dietil-fenil)-N'~(3-metil-fenil)-tiourea,
N-(2, 6-dieti1-fet;i1)-N'-(2, 2, 4, 4-tetrametil-pentil)-tiourea,
N-(2, 8-dietil-fenil)-N'«3, 3-dimetil-alil)-tiourea,
N=(2, 6~dietil~fenil}=N'=(2, 3-dimetil-alil)-tiourea,
N-(2, 6-diet{l-fenil)=N'-metalil-tiourea,
N-(2, 8~-dietil~fenil)-N'~(cicopentil-metil)-tiourea,
N-{2, 6-dietil~fenil> N'-(ciclohexil-metil)-tiourea,
N=(3-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-propil-tiourea,
N-(3-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea, -
N-(3~metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-neo;:entil—tiourea, p.fus. IOQQib4°C
N~(3-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-pentil-tiourea, -
N=(8-metil=2, 6-dietil-fenil)-N'~metalil-tiourea, p.fus, 105.;106°C

N-(8-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'<3-metil-butil-

e—

“tiourea,

N-(3-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'~(2-etil-butil)~

tiourea,

N-(3, 5-dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-butil-tiourea, p.fus. 108-110°C
N-(3, 5-dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-pentil-tiourea,

N-(3, 5-dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-neopentil-

tiq__l;x_x-ea ”

N+(3, 5-dime til-2, 6-dietil-fenil)-N'-penten-(4)-il-

(1)-tiourea,

N-(3, 5-dimetil-2, 6~dietil~fenil)-N'~metalil-tiourea,

N=-(3, 5~dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-ciclopentil-metil-tiourea,

N-(3, 4-dimetil~2, 8-dietil-fenil)-N'-'neopentil-tiourea,
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~.(3,4-dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N-(3.4-dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-pentil-tiourea,
N-(3,4-dimetil-2, 6-dietil-fenil)-N'-metalil-tiourea,
N-(3-cloro-2,6-dietil-fen(i)-N"-propil-tiourea,
N-(3-cloro-2, 6-dietil-fenil)-N'-butil-tiourea, p.fus. 10841°¢c
N-(3-cloro-2, 6-dietil-fenil)-N'-neopentil- '

tiourea, p.fusl, 108-HO°C

N-(3-cloro-2,6-dietil-fenil)-N'-(3-metil-pentil-tiourea,

N-(3-cloro-4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N-(3-cloro-4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea,
N-(3-cloro-4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-metalil-tiourea,

N-(2,4,6-trimetil-fenil)-N'*neopentil-tiourea,

N-(2,4, 6-trimetilfenil)-N'-metalil-tiourea,

N-(2, 3,43 -tetrametil-fenil)-N'-butil-tiourea,

N-(2,3,4,6-tetrametil-fenil)-N'-metalil-tiourea,

N-2,6-diisopropil-fenil)-N'-metil-tiourea, p.fus, 167—1680C
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-etil-tiourea,

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-propu-tiourea p.fus.106-107°C
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-butil-tiourea p.fus. 99 -103°C
N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-isobutil-tiourea, p.fus. 108-112°C

N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-(3-metil-butil)-

p.fus. 64-68°C

tiourea,
N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-pentil-tiourea, p.fus. 76-83°C
N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-neopentil-tiourea, p.fus. 150-155°C

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-metalil-tiourea p.fus. 93-95° C
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N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-hexil-tiourea p-fus.
N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-dodecil-tiourea,

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(2-etil-butil)-

tiourea,

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(3, 3-dimetil-butil)-tiourea

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(2, 3-dime til-butil)-tiourea

’

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(2, 2, 3-trimetil-butil)-tiourea, ,

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(2,4,4-trimetil-pentil-)-tiourea, --

N-(2, 6-diisopropil-fenil)-N'-(2, 3, 3-trimetil-alil)-tiourea, --N

N-(2,6-diisopropil-fenil)N'-{ciclopentil -metil)-tiourea,
N-(2-etil-6-isobutil-fenil)-N'-metalil-tiourea p.fus.
N-(2-etil-6-isobutil-fenil)-N'-butil-tiourea,
N-(2-etil-6-isobutil-fenil)-N'-neopentil-tiourea,
N-(2-etil-6-isobutil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N-(2-metil- 6-isopropil-fenil)- N'-butil -tiourea,
N-(2-metil-6-isopropil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N-(2-metil-6-isopropil-fenil)-N'-neopentil-tiourea,
N-(2-metil- 6-etil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
I"-(2-metil-6-etil-fenil)-N'-neopentil-tiourea,

N-( 2-metil- 6-etil-fenil) -N'-3,3- dimetil-butil) -tiourea,
N-(2, 6-di-sec-butil)-fenil-N'-metil-tiourea,

N-(2, 6-di-sec-butil)-N'-etil-tiourea,

N-(2, 6-disec-butil-fenil)-N'-propil-tiourea, p.fus.
N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-butil-tiourea,

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-isobutil-tiourea P.fus.

o .
105-103 C

85-87 C.

0o
83-85 C.
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N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-alil-tiourea p.fus. 83-86°C
N-(2, 6-di-sec—buti1-feni1)-N'-métalil-tiourea p.fus. 88-90°C
N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-pentil-tiourea |

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

N-(2, 6-di-sec~butil-fenil)-N'~octil-tiourea

N-(2, 6-di-sec-butil }fenil)-N'-decil-tiourea

N-(2, 6,-di-sec-buti‘;’:feni1)-N'-;.( 2~-etil-butil) -tiourea ,

N-{(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-~(3, 3--dimetil-butil)-tiourea, N
N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-(2-metil-pentil)-tiourea,

N-(2, 6-di-sec~butil-fenil)-N'-(2, 3, 3-trimetil)-alil-tiourea,
N-(2-meti1-6-sec-butil-feni1)—N'—p;Opil-tiourea,
N-(2-etil-6-=sec-butil-fenil)-N'-metalil-tiourea,

N-(2-isopropil-6-sec-butil-fenil)-N'~isobutil-tiourea,
' ‘ )

N«{4-metil-2, 6-di~§ec-butil-fenil)-N'-isobutil-tiourea, p.fus,.98-102 C,

N-(4-metil-2, 6-di-sec-butil-fenil)=-N'-butil-tiourea p.fus.9 7-100°C .

N=-(2, 6-di-ciclopentil-fenil)-N'-metil-tiourea,

N-(2, 6-di-ciclopentil-fenil)-N'-butil-tiourea,

N-(2, 6-di-ciclopentil-fenil)-N'~isobutil-tiourea,

N-(2, 6~di-ciclopentil-fenil)~N'-neopentil-tiourea,

N-(2, 6-di~ciclopentil-fenil)~-N'-metalil-tiourea,

N-(2, 6-di-.cic10penti1-feni1)-N'-( ¢ icbpropil-metil)-tiourea,
N-(2, 6-di-ciclopentil-fenil)-N'-pentil-tiourea,
N-(2-etil~f~-ciclopentil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N-(2-metil-6~ter-butil-fenil)~-N'~igobutil-tiourea,

N-(2-metil-6-ter-butil-fenil)-N'-neopentil-tiourea,
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N=-(2-metil-6-ter-butil-fenil)~N'-metalil-tiourea,
N-(2-metil-6-ter-butil-fenil)-N'-pentil-tiourea,
N-(2-metil-4, 6~-di~ter-butil-fenil)«N'-metil-tiourea,
N-(2-metil-4, 6~di-ter~butil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N=-(2-metil-4, 6~di-ter-butil-fenil)~-N- metalil-tiourea,
N-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)-N'~metil-ticurea,
N-(4~metil- 2, 6-diisopropil-fenil)~-N'-propil-tiourea,
N-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)-Ndbutil-tioureu,
N=-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)~N'-isobutil-tiourea
N-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)-N'-neopentil-tiourea
N-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)~N'-metalil-tiourea,
N-(4-metil~2, B-diiSOprOpil-fenil)-N'-hexil-tioure'a ,
N-(4-etil-2, 6-diisopropil-fenil)=N'-isobutil-tiourea,
N-(4-etil-2, G-diiSOpropfi-fenil)-N'-neOpentii:"Eiourea,
N-(2,4, 6-triisopr0pi1-fenii)-N'-metil-tiourea,

N-(2, 4, 6-triisopropil-fenil)-N'~butil-tiourea,

N-(2, 4, 6~-triisopropil-fenil)~N'-alil-tiourea,

N-(2, 4, 6~-triisopropil-feni)» N'-metalil-tiourea,

N-(2, 4, 6-triisopropil-fenil)-N'-(3-metil-pentil)-tiourea,
N-(2, 4, 6~triisopropil-fenil) -1':\.‘1'-( 2-etil-pentil)~tiourea,
N-(2, -dimetil-fenil)-N'-butil-tiourea .

N-(2, 6-dimetil-fenil)-N'-neopentil~tiourea,

N-(2, 6~dimetil-fenil)~-N'-metalil-tiourea,

N-(2, 6-dimetil~fenil)-N'+isobutil-tiourea,

N-(2, 6~dimetil-fenil)~N'-hexil-tiourea,

p.fus.125-127°C
p.fus.i26-120°C

p.fus.1592153°C
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N-(2-metil-6-etil-fenil)-N'-metil-tiourea. p.f. 65-67°C
N-(2, 4-dimetil-6-etil-fenil)-N'-metil~ tiourea, p.f. 125-1 26°C
N-(2, 4, 6~trietil~-fenil)=N'~propil-tioure:,
N-(2, 4, 6-trietil-fenil)-N'-butil-tiourea, aceite p.r. : (§b°c
5 N-(2, 4, 6-trietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea " op.f. 7‘%‘-;760C
N-(2, 4, 6-trietil~fenil)-N'-metalil-tiourea
N=-(2, 4, 6-trietil~feni1)-N'-negpentil-tiourea p.f. “78:80°C
N-(4-butil-2, 6-dietil-fenil)~N'-isobutil-tiourea, o )
aceite p.f. | 4 30°C
10 N-(4-butil-2, 6~dietil-fenil)~-N'-neopentil-tiourea | p.f. 55'2:-_ﬂ54°C
N-(4-butil-2, 6-dietil-fenil)-N'-crotil-tiourea q '
N-(4-butil-2, 6-dietil-fenil)~N'-heptil, tiourea
N-(4-ciclohexil-2, fi—dietil-fenil)-N'-butil-tiourea p.f. 6i3‘:-66°C '
N=-{4-ciclohexil-2, 8-dietil-fenil)-N'~isobutil-tiourea, p.f. 118-1 20°C,

15 N-(4-ciclohexil-2, 6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea,
N-{4-ciclohexil-2, 8~dietil-fenil)=-N'-metalil-tiourea,
N-(4-ciclohexil-2, 6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea,

o
N-(4-propil-2, 6-dietil-fenil)-N'-n-pentil)-tiourea, aceite p.f. L 30 C,

N-(4-isobutil-2, 6-dietil-fenil)-N'-metil-tiourea p.f. 123-126°C
20 N-(4-1sobutil-2, 6~dietil-fenil)=-N'-hexil-tiourea, aceite p.f. ( 30%¢C
N-(4-ter-butil-2, 6-dietil-fenil)~N'-isobutil-tiourea p.f. 121-1 22°C
N-(4~-ter-butil-2, 6-dietil-fenil)~-N'-butil~tiourea p.f. 81-83°C.

N~(4~-ter-butil-2, 6-dietil-fenil)-N'~-n-pentil-tiourea,
o
aceite p.f. { 30 C.

25 N-(2-metil-4, 6-di-ter-butil-fenil)~-N'-isobutil-
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tiourea, p.f. 157-160°C
N-(2-metil-4,6-di-ter-butil-fenil)-

N'-neopentil-tiourea p.f. 157.159°C
N-(4-metil-2,6-di-ciclopentil-fenil)-
N'-butil-tiourea p.f. 151-153°C

Siendo bien toleradas por las plantas y
favorablemente téxicos para animales de sangre caliente, las subs- *
tancias activas se prestan para combatir parasitos animales, parti-
cularmente insectos, aracnidos y nematodos que se presentan en la

agricultura, ai la silvicultura, en el sector de la protecciéon de pro-

. visiones y materiales, asf como en el sector de la higiene. Son efi-

caces contra variedades normalmente sensibles y contra las resisten-
tes, asf como contra todos los estados o contra deteiminados estados
de desarrollo. A los parésitos arriba mencionados pertenecen:

Del orden de los is6podos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadilli-
diuna vulgare, Porcellio scaber.

Del orden de diplépodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.

Del orden de quilépodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.

Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella imma culata.

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

Del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del orden de ortépteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blatella germéanica, Acheta domes-
ticus, Gryllotalpaspp., Locusta migratoria migratorioides,

Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.
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Del orden de dermépteros, por ejemplo Forficula auricularia,
Del orden de los isépteros, por éjemplo Reticulitermes spp.
Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix,

Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus s;;p‘. "

Ve,
™

Linognathus spp.

Del orden de Mallophaga ,‘. por ejemplo Trichodectes spp., Damalkiéa

N

- TTe T

Spp.

Del orden de los tisanépteros, por ejemplo Hercinothrips fermor‘a‘ﬁ's,

Thrips tabaci, . ‘-
Del orden de los heterdpteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dyéd?i--

‘a4 n
cus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius pro-

lizus, Triatoma spp.,

Del orden de los homépteros, por ejemplo Aleurodeé brassicae,. )
Bemisia tabaci, Tr‘ialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevi-
coryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum, Hyalopterus zrundinis, Macrosphum avenae,
Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp.,
Euscglis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni,
Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidie-
lla aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.,
Del orden de los lepidépteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithoeolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Buculatrix Thurberiella,

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,, Earias
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insulana, Heliothis spp., Laphygn a exigua, Maestra brassicae,
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia
ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nu-
bilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana,

Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambigueila‘,

. Homona magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coléopteros, por ejém-
plo Anobjum punctatum, Rhisopertha dominica, Bruchidi us obteétus,
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Lep-
tinotarse decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psy-
1liodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp.,
Orysaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitoiahilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites .sordidus, Ceuthorrynchus
assimilis, Hypero postica, Dersesesspp., Troéoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Melighetes aenel.is,
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp.,
Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Me-lolontha melo-
lontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica,

Del orden de los himenépteros, por
ejemplo Diprion spp., Hoplosampa spp., Lasius Spp..", Monomorium pha-
raonis, Vespa spp., '

Del orden de los dipteros, por ejemplo
Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster,

Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythocephala, Lu_cilié spp.,

Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Grastrophilus spp., Hyppobosca

A
=

—
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spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus
spp., Tannia spp., Bibi;”i;c:;:;tula;xus, Oscinella frit, Phorbia spp.,
Pegomyia Hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula palu-
dosa.

Del orden de los sifondpteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis ;_-'
Ceratophyllus spp., N

Del orden de los ardcnidos, ‘por ejemplo Scorpio maurus, Latrﬁdec-
tus mactans.

Del orden de Jos écaros; po'r ejemplo Acarus siro, Argas spp.:, S
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, .
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,'
Amblyomma spp. Hyallomma spp., Iodes spp., Psoxqat.es Sppe,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia

praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.,

Las substancias activas gegiin el invento
presentan tamb ién un efecto fungicida. Por estas razones son apro-
piadas para su uso en productos protectores de plant;s para comba-
tir hongos y bacterias, Las composiciones fungicidas se aplican en
1a proteccién de plantas para combatir Plasmodfophoromycetes,
OOmycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes,

Basidiomycetes, Deuteromycetes.

La aplicacién de las substancias activas
segiin el invento es efectuada en forma de sus formulaciones corrien-
tes en el comercio y/o de las formas de aplicacién preparadas a partir

de estas formulaciones.
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E1 contenido de substancia activa de
las formas de aplicacién preparadas a partir de las formulacio-
nes corrientes en el comercio, puede variar dentro de limites
amplios.

La concentracién de la substancia ac.;t.i;-
va de las formas de aplicacién puede estar entre 0,0000001 y o
100% en peso de substancia activa, preferiﬁlemenfe entre 0,01
¥y 10% en peso.

La aplicacién procede en forma usual,
de acuerdo con las formas de aplicacién.

La aplicacién de las substancias acti-
vas segin el invento procede en el sector de la veéerinaria— en for-
ma conocida, tal como por administracién oral en forma de por -
ejemplo pastillas, cdpsulas, bebidas, granulados, por aplicacién
dermal en forma de por ejemplo inmersién, rociada, vertimiento
y espolvoreo, asf como por administracién parenteral en forma
de por ejemplo la inyeccién,

Las sustancias activas pueden ser ela-
boradas para dar formulaciones usuales, tales como soluciones,
emulsiones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados
de espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aero-
soles, concentrados para preparar suspensiones y emulsiones, polvos
desinfectantes de semillas, sustancias naturales y sintéticas impreg-

nadas con sustancias activas, microencapsulaciones en sustancias po-
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1fmeras y recubrimientos para semillas; ademés, para dar for-
mulaciones para dispositivos de fumigacién, tales como cartu-
chos, tarros, espirales para fumigar y similares, asf como for-
mulacfones de nebulizacién en frio y en caliente de volumen vltrabajo.
Estas formulaciones son producida q en
forma conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas,t;c_:pn
diluyentes, vale decir, disolventes }fquidos, gases licuados bajp
presién y/o vehfculos s6lidos, eventualmente empleando agentes
tensfoactivos, vale decir, emulgentes y/o agentes dISpérsantes: vlo
agentes espumantes. En caso de utilizarse el agua como diluyerte
pueden emplearse también por ejemplo, disolventes orgdnicos como

disolventes auxiliares.

Entran en consideracién esencialmente
como disolventes lfquidos; los hidrocarburos aromidticus, tales como
xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, los hidrocarburos aromd-
ticos o alifdticos clorados, taies éomo clorobencenos, cloroetilenos
o cloruro de metileno; los hidrocarburos alifdticos, tales como ciclo-
hexano o parafinas por ejemplo fracciones de petréleo los alcoholes,
tales como butanol o glicol, asf como sus éteres y ésteres; cetonas,
talés como acetona, metiletilcetoné, metilisobutilecetona o ciclo~
hexanona; disolventes fuertemente polares, tales como dimetilfor-
mamida y sulféxido de dimetilo, asf como agua; como diluyentes o
vehfculos gaseosos licuados, entendiéndose como téles aquellos 11-
quidos que a la ten;peratura normal y a 1a presién normal son gaseosos,

por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos

-
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halogenados, asf como butano, propano, nitrégeno y dioxido de
carbono; como vehfculos sélidos: harinas de minerales naturales,
tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulsguita,
montmorillonita o tierra de diatomeas y harinas de minerales sinté-
ticos, tales como 4dcido silfeico altamente disperso, éxido de_'aiumi-

nio y silicatos; como vehfculos sélidos para granulados: piedras na-

turales quebradas y fraccionadas, tales como calcita, mérmol, piedra

, pb&:ez, sepiolita, dolomita, asf como granulados sintéticos de hapi-

nas inorgénicas y orgénicas, asf como granulados de material crgi-
nico, tales como aserrines, céscaras de cocos, mazoreas de :r.a:iz,~
tallos de tabaco; como agentes emulsionantes y/o e‘Spuniantes: emul-~
gentes no ionégenos y aniénicos, tales como ést'eres de polioxietileno
y 4cidos grasos, éteres de polioxietileno y aleccholes grasos, .po.r
ejemplo éteres alquilarilpoliglicélicos, alquilsulfonatos, sulfatos de
.alquilo, arilsulfonatos, asf como hidrolizados de protefnas como
agentes dispersantes:Apor ejemplo lingnina, lejfas de sulfito ;e deas~
cho ymetilcelulosa,

En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes tales como carboximetilcelulosa; polimeros pulve-
rulentos, granulares o en fd;-ma de l4tices naturales y sintéticos,
tales como goma arébiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse célorantes, tales como
pigmentos inorginicos, por ejemplo éxido de hierro, 6xido de titanio,
azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos téles como alfzarina,

colorantes azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, tales
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como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, mclib-

deno y zing, .

Por lo general, las formulaclone"s;iéon-
tienen entre 0,1 y 95% en pe;o de substancia activa, preferibleri\en-
te entre 0,5 y 90%.

Ejemplo
Ensayo con garrapatas adultas parasitarias a vacunos.
(Boophilus microplus res).
Didolvente; ° Cremophor

i Para la obtencién de una prepara'cidn
adecuada de substancia activa, sé mezcla la respectiva substancia
activa con el disolvente indicado en la proporcién de 1:;2 y se diluye
el concentrado asf obtenido con agua hasta la concentracién deseada.

10 garrapatas adultas de vacunos (B.
microplus res), se sumergen durante 1 minuto en la preparacién de
substancia activa a ensayar. Después de traspasarlea a vasos de
pldstico y de mantenerlas en un ambiente acondicionado. se deterrr.li-

na el grado de destruccién en %, significando 100% que fueron muer-

tas todas las garrapatas, y 0% que no fué muerta ninguna,



Substancia concentracion de la
activa substancia activa
enppm
CH -CH-C H
NH-&NH-C H 10’000
1.000
CH -CH-C H
NH-C-NH-C H 10.000
49 1.000
CH -CH-C H
CH -CH-C H
CH 10,000
NH-C-NH-C~- CHT 1.000

CH -CH-C H

~jCHg 10,000
NH1C—NH—CH2—CH 1.000

27

efecto destruc
tor en %
Boophilus mi
croplus/raza
Biarra res.

100

> 50

100
>30

100

> 50

100



10

15

Ensayo con larvas parasitarias de moscas
Emulgente: 80 partes en peso de Cremophor EI

Para la obtencién de una preparacion
adecuada de substancia activa, se mezclan 20 partes en peso de la
respectiva substancia activa con la cantidad indicada del emulgente
y se diluye la mezcla asf obtenida con agua hasta la concentracién
deseada.

Unas 20 larvas de mosca (Lucilia cu-
prina) son introducidas en un tubito de ensayo provisto de un tapon
de algoddn de un tamafio apropiado que contiene aproximadamente
3 mi de una suspension al 20% de yema de huevo en polvo. Sobre
esta suspension de yema de huevo en polvo se colocan 0,5 mi de la
preparacién de substancia activa. Al cabo de 24 horas, se deter-
mina el grado de destruccion en %, significando 100% que fueron

muertas todas las larvas y 0% que no fud muerta ninguna larva.
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Ejemplo
Ensayo con o6caros de sarna (Psoroptes cuniculi)

Disolvente: cremophor.

Para la obtencién de una preparacién

adecuada de sustancia activa, se mezcla la respectiva sustan-



cia activa con el disolvente indicado en la proporcion de 1:2 y se

diluye el concentrado asi obtenido con agua hasta la concentracion

deseada.

Unos 10 a 25 acaros de sarna (Psorop-
tes cuniculi) son colocados en 1 mi de la preparacién de sustan-
cia activa que fue introducida con una pipeta en los huecos de
tiras moldeadas para comprimidos. Al cabo de 24 horas se determina
en % el grado de destruccidn,'significando 100 % que fueron muer-

tos todos los acaros y O % que no fue muerto ninguno.



Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida.
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico.

Para la produccién 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 in-
dicada del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracion deseada.

Con la preparaciéon de substancia activa,
se rocian plantas de habichuelas (phaseolus vulgaris) fuertemente
atacadas por todos los estados de desarrollo del acaro hilador comdn
o acaro hilador de las habichuelas (Tetranychus urticae) hasta que
comiencen a gotear.

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
termina la destruccién en %/ significando 100% que fueron muertos to-
dos los acaros hiladores: 0% significa que no fué muerto ningdn acaro.

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

resultados constan en la siguiente tabla:



TA_BLA _

(Acaros que dafBn las plantas)

Ensayo con Tetranychus
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TABLA (continuacion)

(Acaros que danan las plantas)
Ensayo con Tetranychus

Substancia activa concentracion de la grado de destruc
substancia activa en  cion en % al cabo

\CH
NH-G-NH-C H 100
0,01
H-C H
NH-C-NH-C H 100
49 0. 01 100
H-C H
CH
100
5 11 0’0]_
H-C H
25 P
NH-C-NH-C H 100

0,01 100



TABLA (continuacién)

(Acaros que dafan las plantas)

Ensayo cofi Tetranychus

Substancia activa concentracion de la grado de destruc
substancia activa en cion en % al cabo

NH-C-NH-C H, 100
0,01 100
CH-C H
CH -// \ NH-C-NH-CH -C 100
0,01 100

CH-C H



Ejemplae B
Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes enpeso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

5 Para obtener una preparacién ade-
cuadade substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substan~
cia activa con 1a cantidad indicada del disolvente, y con la cantidad

indicada de emulgente y se dfluye el concentrado con agua hasta 1a

concentracién deseada,

10 La preparaciénde substancia ac-
tiva es rociada sobre hojas de col (Brasica oleracea) hasta su mojadura
;\1 grado de formacién de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas
del aranuelo de las coles.(Plutella maculipennis),

Al cabo de los tiempos indicados,

15 ge determina la destruccién en %, si gniﬁcand;) 100% que fueron ma-
tadas todas las orugas, mientras que 0% significa gue no fué matada
ninguna oruga.

Las substz;ncias activas,, sus con~
A centraciones, los tiempos de evaluacibn y los resuitados -:-onstan_“en '

20, la siguiente tabla:

YTt . g s o aem




(Insectos que dafian las plantas)

Ensayo con Plutella

Substancia concentracion de la  grado de destruccion en
activa substancia activa % al cabo de 3 dias
en %
CH
Cl-//\ -NH-CS-N~ 3 86 80
CH 01 0
(conocida)

Sustancias activas segun el invento

100
100
H
3
'I“I-(.'.'ZI*I5
H-C-NH-C H 0,1 100
49 0,01 100
H-C H
| 2
CH
3
CH
:-NH-CH -CH~ 100
ToONTHS g’lol 100



TABLA (continuacion)
(Insectos que dafian las plantas)

Ensayo con Plutella

Substancia concentracion de la grado de destruccior
activa substancia activa en en % al cabo de 3

........... % dfas

0,1 100

0, 0L 100

CH3

H-C_H CH 0,1 100

25 0.01 100
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Ejemplo
Ensayo con Pyricularia / arroz | efecto. sistémico
Disolvente: 11,75 partes en peso de acetona
Agente dispersante: 0, 75 partes en peso, de éter alquilaril-
poliglicélico, -

Agua: 987,50 partes en peso,

v Se mezcla 1a cantidad de sus-

tancia activa necesaria para la concentracién de susbtancia activa

deseada en el 1fquido de riego con la cantidad indicada del disolvente

y del agente dispersante y se diluye el concentrad con la cantidad in-

dicada de agua,

La cantidad a aplic.ar del 1fquf-
do asf obtenido se pone en platillos, en los cuales estin coloi;;dos
gendas macetas d; fondo agujereado con 30 plantas de arrc;z de una
edad de aproximadamente 2 semanas,

La absorcién de los preparados
de ensayo procede por via de las raices,

. Al cabo de 3 dfas, durante los
cuales las plantas permanecen en inverniculo a una temge ratura de
22- 24°C y a un humedad relativa del airé de un 70%, se las inocula
con una suspensién acuosa de 100,000 a 200.000 esporas/ml de
Pyricularia oryzae y se las colocan en un ambiente a 24-26°C y
100% de humedad relativa del aire.

A aproximadamente a los 4

dias de la inoculacién se determina el ataque en todas las hojas exis-

tentes en el momento de la inoculacidn, en comparacién con las

plantas testigo no tratadas péro también inoculadas.
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La evaluacién se hace con los indices de 1
a 9 significando 1 el 100% de efecto; 3, efecto bueno; 5, efecto

moderado y 9, ningun efecto.

Las sustancias activas, sus concentraciones

y los resultados constan en la siguiente tabla.

TABLA * -

Ensayo con Pyrtcularia / arroz / efecto sistémico



TABLA (continuacion)

Ensayo con Pyricularia Zarroz / efecto sistémico
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Ejemplo
Ensayo con Pyricularia / preparacién liquida de substancia activa
Disolvente: 11, 75 partes en peso de acetona
Agente dispersante: 0, 75 partes en peso de éter alquilaril-polgglicélico
Agua: 987,50 partes en peso. L

Se mezcla la cantidad de substapéija
activa necesaria para la concentracién de substancia activa deseada
en el liquido a roci:ar con la cantidad indicada del disolvente vy dcl
agente dispgrsante y se diluye el concentrado con la cantidad indicada
de agua.

Se rocia el 1fquido sobre 30 plantas
de arroz de una edad de aproximadamente 14 di’a's, hasta que go’ceén.
Las plantas permanecen en un invernéculo a una tempe ratura Je 22

a 24°C ¥y a una humedad relativa del aire de aproximadamente 70%

.hasta que estén secas, Luego se inoculan con una suspeénsién acuosa

de 100,000 a 200.000 esporos/ml de Pyricularia oryzae y se colocan
en un ambiente a 24-26°C y una humedad relativa del aire del 100%.

A los 5 dfas de la inoculacién se de-
termina el ataque en todas las hojas existentes en el momento de la
inoculacién, en % del ataque en las plantas testigo no tratadas pero tam-
bién inoculadas. La evaluacién se eféctﬁa con los fndices la 9, signi-
ficando 1 un 100% de efecto; 3, un efecto bueno; 5, un efecto moderado
¥ 9, ningin efecto.

Las substancias activas, sus concentra-

ciones y los resultados constan en la siguiente tabla:




TA BL_A_

Ensayo con Pyricularia / preparacion Ifquida de substancia activa

Substancia fndice de ataque (1 = 100% de efecto,
activa 9 = ningin efecto) para una concentra«-
cién de la gubstancia activa de 0, 0%5%
CH
c1- -NH-CS-N< 3 9
CH
3
CH
3
(conocida)
CH CH
N H/ 25
C CH
/ 3
~NH-C-NH-CH -CH
27N
. CH
VS 3
CH
¢ 3 25
cH
25
-NH.(l.'-NH-C H
2 5
C H
25
c I-I5
293 CH
3
-M-C-NH-CH -CH/
2 ('.T.'[-I3

H
C25
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Ejemplos
Ensayo con Pellicularia
Disolvente: 11, 75 partes en peso de acetona
Agente dispersante: 0, 75 partes en peso de éter alquilaril -poliglicélico
5‘ Agua: 987,50 partes en peso. , |
Se mezcla la cantidad de substaﬁéi;‘é\’.
activa necesaria para la concentracién de substancia activa deséa"él;\
en el ifquido a rociar con la cantidad indicada del disolvente y déi |
agente dispersante y se diluye el concentrado con la cantidad indi'cada
10 de agua.
Se rocfa e}l lfquido asf preparado sobre
2 x 30 plantas de arroz de 2 a 4 semanas de edad hasta que gote_en.
Las plaxlltas permanecen hasta su'_sex;:a-
do superficial en un inverndculo a temperaturas de 22 a 24°C y un 70%
, '15 .de humedad relativa del aire.

Las plantas se infectan con un cultivo
de Pellicularia sasakii sobre un medio de malta/agar-agar y se man-
tienen a una temperatura de 28 a 30°C asf como a una humedad rela-
tiva del aire de 100%.

20 4 En las plantas infectadas con Pellicularia
sasakii, se determina al cabb de 5 a 8 dias el ataque en las vainas
de las hojas, en relacién a las plantas testigo no tratadas pero tam-
bién infectadas. La evaluacién es efectuada con los fndices 1 a 9,

significando 1, 100% de efecto; 3, efecto bueno; 5, efecto moderado, y

25 9, ningiin efecto.




Las substancias activas, sus

concentraciones y los resultados constan en la siguiente tabla:

TABLA

44 -
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Ejemplos de Preparacién

Ejemglo 1

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

15,0 g de isotiocianato de dietil-
fenilo son introducidos a 2o°c en 20 g de isobutilamina y ;iej: ad&_s
en reposo durante 12 horas. Luego se agita con 4cido clorhfd;ic_:é
diluido en exceso hasta que.._"cristalice el producto de la reacciéﬁ,, que
primero se separa en forma aceitosa, Se filtra a succién y se‘. ‘la";ra
con agua hasta reaccién neutra, Entonces la torta de la filtracién
se tritura uniformemente con metanol, se agrega agua, se recoge
por succién y se seca.

Rendimiento: 19,0 g, p.fus. 68-70°C.

El anélisis elemental y el espéc’:ru
RMN‘(resonancia' magnética nuclear) coinciden con la constitucién

supuesta.

Andlogamente a partir del corres-

pondiente isotiocianato de 2, 6-dietil-fenilo y de las correspondien-

tes aminas aliffticas, pueden prepararse las siguientes N-aril-N-

alquil-tioureas:

N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-etil-tiourea _ P.f. 72-73°C
N-(2, 6-dietil-fen{l)-N'~propil -tiourea P.f,  58-60°C
N-(2, 6=-dietil-fenil)=-N'~butil-tiourea P.f, 4] ~43°C
N~(2, 6-dietil-fenil)~N'-pentil-tiourea

N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea P.f. 87 -89°C

N=(2, 6=-dietil-fenil)=N'-hexil-tiourea
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N-(2,6-dietil-fenil)-N'-heptil-tiourea
N-(2, 6-dietil-fenil)-N'-dodecil-tiourea P.i. 120-123°C
N-(2,6-dietil-fenil)-N'-metalil-tiourea P.f. 65-68°C
El producto de partida, isotiocianato
de 2,6-dietil-fenilo, puede ser preparado de la siguiente manera:/
100 g de 2, 6-dietilanilina en 200 mi
de cloruro de metileno son insti-lados a 0=50C, bajo agitacién, en
una mezcla de 500 mi de cloruro de metileno, 300 mi de agua, 120 g
de carbonato de calcio y 92 g de tiofosgeno. Luego se calienta con
reflujo hasta que termina el desarrollo de CO . La mezcla de la
reaccion enfriada se filtra, se separa la capa de cloruro de metileno
se deshidrata con cloruro de calcio y se fracciona.
Rendimiento: 112 g ; p.eb. 101—1030C}1,4 mm Hg.
Ejemplo 2
N-(4-metil-2,6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea
15,0 g de isotiocianato de 4-metil
2,6-dietil-fenilo son introducidas a ZOOC en 9,0 g de 2, 2-dimetil-
propilamina, produciéndose una reaccién exotérmica. Al cabo de
12 horas se mezcla con &cido clorhidrico diluido en exceso, se fil-
ira, se lava con aguay metanol, diluidoy se seca.
Rendimiento: 21 g , p.eb. 106-107°C
El andlisis elemental y el espectro
RMN estan en coincidencia con la constitucién supuesta.

Analogamente, a partir de isotiocianato

de 4-metil-2, 6-dietil-fenilo y de las correspondientes aminas alifaticas,



.10

15

20

25

- 48 -
pueden prepararse las siguientes tioureas:
N{4-metil-2, 6-dietil-fenil)=N'~butil-tiourea,
N<{4-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-isobutil-tiourea P.f. 60-61°C
o

N-(4~-metil- 2, -detil-fenil)-N'-metalil~tiourea P,f, 86«88 C .

E] isotiocianato de 4 metil~2,6-""" "

dietil-fenilo puede ser preparado segin la siguiente prescripcién:
¥ 100 g de 4~metil-2, 6-dietil-anilina ‘
en 200 ml de cloruro de metileno son instiladsa 0-5°C en una mez-

cla de 500 ml de cloruro de metileno, 300 ml de agua, 150 g de éarbo-

" nato de calcio ¥ 92 g de tiofosgeno bajo agitacién. Luego se calienta

con reflujo hasta que termina el desarrollo de C02. Después ;iel
enfriamiento se eliminan por filtracién los sélidos, se separa l‘a'
capa de cloruro de metileno, se deshidrata con cloruro de calcio
y se {racciona, |

Rendimiento : 110 g, p.eb. 113-116°C/ 1, 2 mm Hg.

Eiemglo 3

N-(2, 6-di-isopropil-fenil)~-N'-isobutil-tiourea

15,0 g de isotiocia;nato de 2,6~
diisopropil-fenilo son introducidas a la tempe ratura de 20°C en
20, 0 g de isobutilamina; 1a reaccién es exotérmica, Se deja en repo-
so durante 12 horas y entonces se agita con 4cido clorhidrico diluido
en exceso. El producto de la reaccién precipitada en forma cristali-
na es recagida por succién, lavado con agua y metanol diluido y seca-

do.

Rendimiento: 19,0 g P.fus. 108-11200.
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El andlisis elemental y el espec-
tro RMN corresponden a la constitucién supuesta.

Anélogamente, a partir de isocia-
nato de 2, 6-diisopropilo y de las correspondientes aminas alifi-
ticas, pueden prepararse las siguientes tioureas:
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-propil-tiourea P .f. 106—1070(‘3'
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-butil-tiourea
N-(2,6-dilsopropil-fenil)-N'-(3-metil-butil)-
tiourea P.f. 6468 C
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-pentil-tiourea P.f. 76-83°C...
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-neopentil-tiourea P.f. 150—1550C
N-i2, 6-diisopropil-fenil)-N'-hexil-tiourea
N-(2,6-diisopropil-fenil)-N'-dodecil-tiourea
N-(2,6-dilsopropil-fenil)-N'-metalil-tiourea * P.f. 93-95°C

- E | isotiocianato de 2,6-diisopropil-
fenilo puede ser preparado de la siguiente manera:

100 g de 2, 6-diisopropilanilina di-
sueltos en 200 mi de cloruro de metileno son instilados a O.s 5°C
bajo agitacién en una mezcla de 300 mi de agua, 500 mi de cloruro
de metileno, 120 g de carbonato de calcio y 78 g de tiofoggpno. Lue-

go se calienta con reflujo hasta que termine el desarrollo de CO_.

Después de enfriar se filtra, se separa la capa de cloruro de metileno,

se deshidrata con cloruro de calcio y se fracciona.
Rendimiento: 110 g ; p.eb. 144-148°C/11 mm Hg.

Ejemplo 4
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N=(2, 6=-di-sec-butil-fenil)=N'~metalil-tiourea

15,0 g de isotiocianato de di-sec-
butil-fenilo son introducidos ~-10°C en 12,0 g metalilamina, Se de~
ja subir lentamente la temperatura a + 20°C y se mantiene 1a mezcia
durante 12 horas a esta temperatura., Entonces se agita la prepa"rﬂdéién
con 4cido élorhi’drio diluido en exceso, se recoge el producto cris:‘;ali-
no de la reaccién por succidn‘;" ge lo lava con agua y metanol dilufdo,

y se seca,
Rendimiento: 20,0 g; p.fus. 69-72°C.

Andlogamente a pa-rtif de isotiocianito
de 2, 8-di-sec~-butil-fenilo y de las correspondientes aminas alﬁ;ticé_s,
se preparan las siguientes tioureas: ‘
N-(2, 8-di-sec-butil-fenil)-N'-propil-tiourea  P.fus. 85-87°C

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-propil-tiourea  P.fus, 83-86°C.

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-butil-tioure a P.fus. (cera)

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N- isobutil-tourea P.fus, 83-85°C
N-(2, 6-di-sec-butil-fe;lil)-N'-pentil-tiourea (aceitoso)

N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-neopentil-tiourea P. fus. 88-900C
N-(2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-dodecil-tiourea  P.fus. (aceitosd)

- Bl isotiocianato de 2, 6-di-sec-butil-

fenilo puede ser preparado de la siguiente manera:'

100 g de 2, 6-di-sec-bytilOanilina
disueltos en 200 ml de cloruro de metileno son instilados a 0-5°c
bajo agitacién en una mezcla de 300 ml de agua, 500 ml de cloruro

de metileno, 100 g de carbonato de calcio y 68 g de tiofosgeno. Luego
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se calienta con reflujo hasta que termina el desarrollo de
COZ. Después de enfriar se eliminan los sélidos por filtracion,
se separa la capa de cloruro de metileno, se deshidrata con cloru-
ro de calcio y se fracciona. Rendimiento: 112 g p.eb. 117-120°C/
i, O mm Hg.
Ejemplo 5
N-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)-N'-isobutil-tiourea

Se introducen 15, O g de isotioclsna-
to de 4 metil-2,6-diisopropil-fenilo en 20 g de isobutilamina a 20°"C
moderandose la reaccién exotérmica por refrigeracion. Se deja en
reposo durante 12 horas y entonces se ne zcla con &cido clorhidrico
diluido, en exceso. EI producto de reaccidn cristalizado se separa
por filtracién se lava con agua y metanol diluido y se seca.
Rendimiento: 18,0 g: p.fus. 150-1530C.

Analogamente, a partir de isotio-

cianato de 4-metil-2,6-diisopropil-fenilo y de las correspondientes

aminas alifati cas, pueden prepararse las siguientes tioureas.

N-(4-metil-2,6-diisopropil-fenil)-N'-butil-tiourea p .fus.126-129°C,

N-(4-metil-2, 6-diisopropil-fenil)-N'-propil-tiourea p.fus. 125—127OC.
A partir de isotiocianato de 4-

metil-2, 6-di-sec-butil-fenilo y de isobutilamina, se obtienen analo-

gamente

N-(4-metil-2, 6-di-sec-butil-fenil)-N'-isobutil-tiourea

yconn-butilamina, p.fus. 98-102°C

N-(4-metil-2,6-di-sec-butil-fenil)-N'- 0
p.fus. 97-100°C

butil-tiourea
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El isotiocianato de 4-metil-2,6-

diigopropil-fenilo puede prepararse de la siguiente manera:

150 g de 4-metil-2, 6-diisopropil-
anilina disueltos en 200 ml de cloruro de me tileno son instilados
a 20°C en una mezcla con agitacién de 500 ml de cloruro de me‘t‘i’-:‘
leno, 300 ml de agua, 120 g de carbonato de caleio y 110 g de tidi-" ’

f osgeno. Luego se calienta c"i'm reflujo hasta que termine €l degs- E
rrollo de C02. Del producto de la reaccién se .eliminan los séifcfdg
por filtracién, se separa la capa de cloruro de metileno, se deshi-
drata con cloruro de calcio y se fracciona. Rendiﬁiento: 159 gde
un aceite que soliditicas p.€eb, 124-126°C / 1,2 mm Hg. o

Anélogamex;te, a partir de 4 metil..-,
2, s-di-sec-anilina' y tiofosgeno, se obtiene el isotiocianato de
4-metil-2, 6-di sec-butfl-fenilo de p.eb. 130-132°C/ 1,2 mm Hg.

Ejemglo 8
N=(3~metil-2, 8~dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea

15,0 g de isotiocianato de 3 metil-
2, 6~dietil-fenilo son introducidas a 20°C en 9,0 g de 2, 2-dine til-
propilamina, Se deja en reposo durante 12 horas y entonces se
mezcla con dcido clorhidrico d.ilui’do, en exceso, EIl producto de
reaccidn cristalizado se recoge por succién, se lava con agua y me-
tanol diluido ¥ se seca. Rendimiento: 20,0 g, p.fus. 102-104°C.
El anélisis elemental y el espectro RMN estdn en coincidencia con

1a constitucién supuesta.

Andlogamente pueden obtenerse a par-
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tir de isotiocianato de 3-metil-2, 6-dietil-fenilo y metalilamina

la N-(3-metil-2, 6-dietil-fenil)-N'-metalil-tiodrpa p.fus. 105-106°C

a partir de isotiocianato de 3,5-dimetil-2, 6-dietil fenilo y N'-butil-

amina.

la N-(3,5-dimetil-2,6-dietil-fenil)-N'-butil-tiourea p.fus. 108—11600

a partir de isotiocianato de 3-cloro-2, 6-dietil-fenilo y n-butilamina,

la N-(3-cloro-2,6-dietil-fenil)-N'-butil-tiourea p.fus. 108-110°C

0 de 2, 2-dimetil-propilamina

la N-(3-cloro-2,6-dietil-fenil)-N'-neopentil-tiourea p.fus. 106-110°C

a partir de isotiocianato de 2-etil-6-isopropil-fenilo y metalilamina,

la N-(2-etil-6-isopropil-fenil)-N'-metalil-tiourea p.fus. 50-S5°C

y a partir de isotiocianato de 2,4, 6-triisopropil-fenilo y tiB talilamina,

laN —(2,4,6—triisopropi|—feniI)—N'—metaTiI—tioure'a p.fus. 115—118°C.
Los isotiocianatos de arilo pueden ser

preparados a partir de las arilaminas y tiofosgeno. Como se ha indi-

cado en los ejemplos precedentes:

isotiocianato de 3-metil-2, 6-dietil-fenilo, p.eb. 110-113°C/1,5 mmHg.

isotiocianato de 3, 5-dime til-2, 6-dietil-

fenilo p.eb. 119-127°C/l,2mmHg.

isotiocianato de 3-cloro-2, 6-dietil-fenilo p.eb. 118-121~C/l,2mmHg.

isotiocianato de 2-etil-6-isopropil-fenilo p.eb. 104-106"C/1, 2 mm Hg.

isotiocianato de 2,4, 6-tri-isopropil- -

fenilo, p.eb. 130-132°C/l,2mmgH.

En analogia a los métodos indicados

en los ejemplos.1 a 6 pueden prepararse, entre otros, los com

puestos citados en la siguiente tabla, por reacciéon de isoétio-
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cianatos de arilo (11) con alquilaminas (l111). Por razones de sim-

plicidad, los compuestos son designados como sigue:
8
Ar - NH- C- NH - Alqg

en la cual representan: Ar la agrupacion

RI
Alq la agrupacién -CHg - de féormula general (1).
TAB'L A
-S
Ar - NH- C- NH - Alqg
Ar Alq p.fus.
T CH nr
2 5 7
CH- -CH -CH-CH
25 2 3
H
25
C H CH
25
C.H -CH -C-CH
23\=] 3! 3
I:H
H
25
CH
25
-C4Hg-(n)
~C H
25
C H CH
/ 25
CH -CH -CH -C-CH
25 2 2 1 3
' CH
CH 3
25
H3
H CH
3 25 -CH -CH-CH
9 3

(ac)

74-76

78-80

aceite

120-121

121-122



TABLA (continuacion)

-55



TABLA (continuacion)

Ar Alg _P~Mfus N.CLL
-C H-(n) 81-83
4
-CH -(n) aceite
5H
CH CH CH
3 25 3
CH,-C -CH;-C-CH 126-128
CH ‘ CH
3 C H 3
2 5
CH CH
25
cH -C -CH -CH -C-CH 54-58
3 2 2 j 3
Cc ~C H
3 25 CH
3
-C H aceite

H ’123('“)



TABLA (continuacion)

Ar - P.fus. ( C)
aceite
123-126
C H(n aceite
o
CH
H . .—8 H.
SACH-CH -/I 25 -CH -CH -CH-CH aceite
CH- 2 2 3
CH
25
CH
CH 35 CH
CH-CH - -CH -CH -t-cH aceite
CH. 2 2t 3
asd (solidifica)
CH
25
H
3
-CH ~CH-CH aceite

57 -



TABLA

( continuacion)

58



- 59-
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TABLA (continuacidn)

Ar Alq P.fus.(sc)
| CaHls
C3H7- - -C,Hn(n) aceite *
CH,
C,H,
- -CH, 86-90 - -
C;H, -
C2H5
I e e LT O_Y\
C3“7'<:::2:; -CH”-CHg-CH-CH™ aceite
_ C2f5
T &,
C3H7g ‘ -CgH”(n) aceite
= Cals
o
C2H5 , 3
103-107
C4H, -
2Hs CH,
— B ca,
Cols '
<:::> - ~CH,,~CH~CH 118-120
3
2Hs
N\ /% CoHs
B )/ 63-66
CyHg



TABLA (continuacion)

Ar Alqg. P.fus. (°C)
-CH(n) 63-56
4 9
-C H (n) aceite
51
CH
: 25
@- - -C H(n) 109-110
37
CH
25
-CH ;43-147
-CH (n aceite
6 13
CH

-CH -CH -CH-CHg aceite

— 61 -




62
TABLA (continuacion)

Ar Alg. P.fus.;o_D_
CH--CH-C_ -H B ~
-3 2 5
-C H (n aceite
6 13
CH_-CH-C H
3 25
CH,CH-C L CH
A C 13
-CH_-CH -CH-CH aceite
2 2 3

CHA-CH-CAHA

CH -CH-C H CH
3/ 25 A
-CH _-CH —C]‘—CH ' 117-119 "
d - 2 2 3
CH
3
3 25
3/ 3
~ 3
-CH”-CH -C-CH 135-136
1
CHg-CH-CHg CH3
CH -CH-C H
3/ 37
/ ?7**3
a - -CH~-CH-CH aceite
2 3
CH -CH-C H
3 37
CH -CH-C H
/ 37
-C H (n) aceite
f r 51



TABLA (continuacion)

Ar Alq. P. fus. (OC)

CH - H-CaH

-C H (n) aceite
4 9

CH -CH-C H
3 37




10

15°

20

25

—6'4 -
Preparacién de los productos de partida:

Ejemplo 7.4

Isotiocianato de 4~ciclohexil-2, 8~dietil-fenilo:

231 g de 4-~ciclohexil-2, 6-dietil-anilina
L0
disueltos en 300 ml de cloruro de metileno son instilados a 10 a2 15 €

en una suspensién de 600 ml de eloruro de me tileno, 500 ml de agg;ia.

200 g de carbonato de calcioj{ 140 g de tiofosgeno. Subsiguienterﬁém

te ge calienta a ebullicién hasta que termine el desarrollo de gasf " De

\\\\\

la preparacién obtenida se eliminan por filtracién los sélidos; se se-

v 1A

para la capa de cloruro de metileno. se deshidrata con cloruro de cal-
o : R
cio y se fracciona. P.eb, 175-179 C/1,5 mm Hg. Rendimiento : 251 g.

7

Andlogamente, a partir de los correspon-

(.-

dientes derivados de anilina pueden prepararse los giguientes isotio=

cianatos de arilo: '

' o
isotiocianato de 2, 4. 6-trietil-fenilo p.eb, 128-130 C/
1,3 mm Hg.
igsotiocianato de 4-n-propil-2, 6-dietil-fenilo. p.eb. 132-137°C'/
1,5 mm Hg.
0
isotiocianato de 4~isopropil~2. 6-dietil-fenilo p.eb, 130-132 C/
1,3 mm Hg.
isotiocianato de 4-n-butil-2, 8-dietil-fenilo  p.er 150-155°C/
2,0 mm Hg
o
isotiocianato de 4~isobutil-2, 6-dietil-fenilo p.eb, 133-136 C/
1,4 mm Hg
. isotiocianato de 4-ter-butil-2, g-dietil-fenilo p.eb, 130-133°C/
1,8 mm Hg.
isotiocianato de 2. 6-diciclopentil-fenilo p.eb, 155-15800/1.3

mm Hg,

.
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o}
isotiocianato de 4-metilr-2.6-di-sec-butil-fenilo p.eb. 130-132 C/

1. 2 mm Hg.
isotiocianato de 4 metil-2.6-diciclopentil-fenilo p.eb. 188-105°C/
2,0 mm Hg
o]
isotiocianato de 2, 6-di-pentil-(2)fenilo p.eb. 148-152 C/ *
t 1.4mmHg.

o -.
isotiocianato de 2*metil-4,6-di-ter-butil-fenilo p.eb. 135-139 C/

1. 5 mm Hg.
Ejemplo 8 A

4 ciclohexil-2, 6-dietil-anilina! N

CH -C H

Al/A1C1

Se calientan 300 gde -*r-amino-ciclo-
hexil-benceno, 5, 0 g de granulado de aluminioy 17 g de cloruro
de aluminio anhidro a 2500C en un autoclave de acero y se inyecta
etileno hasta UB”.presion interior de 200 atmosferas. Después de
la caida de la presién se inyecta nuevamente eHileno hasta que
terminada la absorcion; duracidon aproximadamente 7 horas. Después
del enfriamiento, la preparacion asf obtenida se agita con 500 mi

de benceno, 300 mi de lejfa de soda caustica al 40%y 500 mi de agua
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durante 15 minutos a 40-50°C, La fase bencénica se separa, se

lava con agua, se deshidrata con carbonato de potasio y se fraccio-

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

En forma anéloga pueden prepararse.

los siguientes derivados de anilina;

2, 4, 6-trietil-anilina,
4-n-propil-2, 6-dietil~anilina,

4-isopropil-2, 6-dietil-anilina

4-n-butil-2, 6-dietil~anilina

4-igo-butil- 2, 6-dietil-anilina -

4-ter-butil-2, 6~dietil-anilina

Ejemplo 9 A

2, -big-fenil-(2)-anilina:

!\ -NH 3

p.eb.: 89-91°C/0, 6 mm Hg.
p.eb.:102°C/1,4 mm Heg.

p.eb.: 103-105°C/2, 0.mm
Hg.

p.eb.: 117-118°C/2,0 mm
Hg. o

) o . -
p.eb,: 97-99 C/0,7 mm
Hg. -

p.eb.: 89-91°C/0, 5.mm
Hg. N

CH -CH -CH_-CH=CH
2 2 2

L 2

— 2 -

Al/Al('.‘l3

' CH
cty . S
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Se calientan en un autoclave de acero
a 300"C 170 g de anilina, 5 g de granulado de aluminioy 15 g de
cloruro de aluminio anhidro y se introducen por bombeo en el trans-
curso de unas 5 horas 300 g de penteno -(1) hasta una presién interior
de 300 atmosferas. Subsiguientemente la preparacién se mantiene
todavia durante 6 horas a 3OOOC, bajando la presion interior hasta
107 atmosferas. Después del enfriamiento, el contenido del autoclave
se agita con 500 mi de benceno, 250 mi de lejia de soda céustica a] 40%
y 300 mi de agua durante 15 minutos a 30—4000, la capa de benceno !se la-
va con agua, se deshidrata con carbonato de potasio y se fracciona.. Se
obtienen 113 g de 2-mono-pentil-(2) anilina de p.eb. 78-82°C/0,6 mm Hg.
y 131 g de 2,6-bis-pentil (2) anilina de pUebt.168—174OC/&.5 mm Hg.
Anélogamente se obtienen, a partir de anili-
na y ciclopenteno la 2-ciclopentil-anilina, p.eb. 102-109°C/1,7 mm
Hgy la 2,6-diciclopentil-anilina p.eb. 159-163°C/1,5 mm Hg, a par-
tir de p-toluidina y ciclopenteno,
la 4-metil-2-ciclopentil-anilina, p.eb. 104-106"C/0, 7mmHgy
la4-metil-2,6-didclopentil-anilina, p.eb. 157-1580C/0,8mmHg;
a partir de p-toluidina y buteno-(l),
la4-metil-2-sec-butil-anilina, p.eb.72°C/1,0mmHgy
ladmetil-2,6-di-sec-butil-anilina, p.eb.121—1280C/3,0mmHg,
a partir de o-toluidina e isobuteno, con Tonsil K10 como catalizador
y a 200°C y 200 atmosferas de presion la 6-metil-2,4-di-ter-butil -

anilina de p.eb.101-103 u!/I,| mm Hg.



Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi cono la manera de realizarse en la practica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al™-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de N-aril-N~-alquil-

-tioureas, de formula: "M

D

en la que R es alquilo 6 cicloalquilo;, R es alquilo con por lo
menos 2 atomos de carbono 6 cicloalquilo; R™ es alquilo; cicloal
quilo 6 halégeno; n es O, 1 06 2, pudiendo los restos R ser igua
les 6 diferentes cuando n=2; y R™ es hidrégeno, alquil”® aj.quenilo,

cicloalquilo, 6 cicloalquenilo; caracterizado porque:

10 ieotiocianatos de arilo de férmula

en la cual Rl, %? , R3 y n tienen los significados arriba indi-

cados, se hacen reaccionar con alquilaminas de férmula

HgN—CHg—R4 (1)
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en la cual R™ tiene el significado arriba indicado, eventual-

mente en presencia de un disolvente.

2. - Procedimiento segun la reivindicacion 1,

racterizado porque se trabaja con un exceso de alquilamina.

3. - Procedimiento segun la reivindicacién i, ca-
racterizado porque la reaccién se efectla en presencia de baises

organicas terciarias, a temperaturas de 10 a 120BC.

4. - Procedimiento segun la reivindicacion 3,
racterizado porque la reaccidon' se efectla a temperaturas de -
20a60ScC.

5. - Procedimiento para la produccién de N-ar
N'-alquiltioureas, tal y conmo queda sustancialmente descrito en

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 70 hojas escritas a maquina

por una sola cara.

Madrid, 2 8 MOV. 1978
BAYER AKTIENGESBLLSCHAFT.
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