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Neue N-Aryl-N'-alkyl-S-alkyl-isothioharnstoffe, Verfanhren
zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Mittel

zur Bekdmpfung von tierischen und pflanzlichen Schid-
lingen

Die vorliegende Erfindung betrifft neue N-~Aryl-N'-alkyl-S-
alkyl-isothiocharnstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung
sowie ihre Verwendung als Mittel zur Bekdmpfung von tie-
rischen und pflanzlichen Schidlingen, insbesondere als
Ektoparasitizide, Insektizide und Akarizide.

Es ist bereits bekannt geworden, das N-Aryl-N',N'-di-
alkyl-thioharnstoffe als Ektoparasitizide, insbesondere

als Tickizide gegen Zecken der Gattung Boophilus, wirk-

sam sind (siehe dazu Deutsche Offenlegungsschrift 2 337 122).

Im Vergleich mit den bekannten und chemisch verwandten
Verbindungen zeigen die erfindungsgem¥sen neuen N-Aryl-
N'-alkyl-S-alkyl-isothioharnstoffe eine bessere Wirkung
gegen Phosphorester-resistente 2Zecken der Gattung Boo-
philus sowie zus&tzlich eine starke insektizide Wirkung
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die den Vergleichsprodukten aus der Deutschen Offenle-
gungsschrift 2 337 122 fehlt. Die erfindungsgemidBen Ver-
bindungen k¥nnen auBerdem in der Landwirtschaft vor allem
gegen pflanzenschiddigende Insekten und gegen Acariden ein-
gesetzt werden.

Es wurde gefunden, daB8 die neuen N-Aryl-N'-alkyl-S-alkyl-
isothioharnstoffe der allgemeinen Formel

R
SR>
! 4
-N=C~-NH-R (I)
(R
R2
in welcher
R1 fir Alkyl oder Cycloalkyl,
R2 fir Alkyl mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen oder

fiir Cycloalkyl,
die Reste R3 gleich oder verschieden sein k8nnen und
R3 flir Alkyl, Cycloalkyl oder Halogen,
n fiir eine ganze Zahl von O bis 2 steht
und R4 flir gegebenenfalls substituiertes Alkyl,
gegebenenfalls substituiertes Alkenyl
oder gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht
und Rs fiir Alkyl, Alkenyl oder Cycloalkyl steht,
und deren Salze, eine starke Wirkung gegeniiber tierischen

und pflanzlichen Schidlingen, insbesondere eine ektoparasiti-

zide, insektizide und akarizide Wirkung aufweisen.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel
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I
R sr?
)
=C-NH-RIV (Ia)
IIT
(R n IT
in welcher
RI fiir Alkyl (C1—C6) oder Cycloalkyl (C4-C7).
R fur Alkyl (C,~Cg) oder Cycloalkyl (C,~C,)
steht,
III

die Reste R gleich oder verschieden sein k¥nnen und
fir Alkyl (C,-C,), Halogen, Cycloalkyl (C,-C,)

stehen
und n fiir 0,1 oder 2 steht,
RIv fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl

(C4-C7), Cycloalkenyl (CS-C7) oder Trifluor-
methyl substituiertes Alkyl (C1—C14) oder fir
gegebenenfalls durch Halogen und/oder CF3 ein-
oder mehrfach substituiertes Alkenyl (Cz-C,,)
steht oder fiir gegebenenfalls durch Alkyl (C1-C4),
Halogen und/oder CF, ein- oder mehrfach substi-
tuiertes Cycloalkyl (C3-C1o) steht,

und RV  fur Alkyl (C1-C6), Alkenyl (C3-C6) oder Cyclo-
alkyl (C3-Cs) steht,

und deren Salze

eine starke Wirkung gegenilber tierischen und pflanzlichen

Schidlingen, insbesondere eine ektoparazitizide, insekti-

zide und akarizide Wirkung besitzen.

Weiterhin wurde gefunden, das man die neuen N-Aryl-N'-

alkyl=S-alkyl-isothioharnstoffe der Formel (I) erhilt,
wenn man Thioharnstoffe der Formel
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NH-C~NH-~R (II)

3
(R )n RZ

in welcher R1, Rz, R3, R4 und n die oben angegebene
Bedeutung besitzen, mit einer Verbindung der allge-
meinen Formel

5 RS-X (I1I) umsetzt,

wobei R5 die oben angegebene Bedeutung besitzt und

X einen anionisch abspaltbaren Rest bedeutet.
Die als Ausgangsprodukte einzusetzenden und ebenfalls
neuen Thioharnstoffe der Formel (II) k&nnen erhalten

10 werden, wenn man

a) Arylisothiocyanaten der Formel

NCs (IV)

mit Alkylaminen der Formel
HzN-R4 (V)

15 oder alternativ

b) Alkylisothiocyanate der Formel
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4
H N-R (VI)
mit Arylaminen der Formel
R1
-NHy (VII)
3
(R r2

umsetzt, wobei

R1, Rz, R3, R4 und n in den Formeln (IV) bis (VII)
jewells die oben angegebene Be-
deutung besitzen.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgeméBen neuen
N-Aryl-N'-alkyl-8-alkyl-isothioharnstoffe eilne stdrker
ausgeprigte ektoparasitizide Wirkung als die N-Aryl-N',N'-
dialkyl-thioharnstoffe aus der Deutschen Offenlegungs-
schrift 2 337 122 sowie zusitzlich eine insektizide
Wirkung sowie eine Wirkung gegen Milben, welche den Ver-
bindungen aus der Deutschen Offenlegungsschrift 2 337 122
fehlt.

Die Bereitstellung der erfindungsgemiSen Verbindungen
stellt somit eine Bereicherung der Technik dar.

Verwendet man N-(2,6-Diiscpropyl-phenyl)=N'-tert.-butyl-
thioharnstoff und Methyljodid als Ausgangsverbindungen,
80 kann der Reaktionsablauf durch folgendes Formelschema
wiedergegeben werden:
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CH, /cu3 c% /CH3
Nef CH
S  CHy +CH,T SCHy CHy
H‘C'NH-E;CH3 _—}—{39 HsC-NH-(':-CH3
CH
CH ’ cH ’
7\
CH, CH, CHy CHy

Wie durch Vergleich von Formel (Ia) mit der Formel (I)

zu ersehen ist, steht Alkyl R1 vorzugsweise fiir Alkyl mit
1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Wei-
terhin steht Cycloalkyl R1 und R2 vorzugsweise fir Cyclo-
alkyl mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen. An Alkylreste R1

und Cycloalkylrest R1 und'R2 seien beispielhaft genannt:
Methyl, Kthyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, sec.-Butyl, iso-
Butyl, tert.-Butyl, Pentyl-(2), Pentyl-(3), tert.-Pentyl,

Cyclopentyl, Hexyl-(2), Hexyl-(3), Cyclohexyl, Cycloheptyl.

Alkyl R2 steht vorzugsweise fiir Alkyl mit 2 bis 6, insbe-
sondere 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, genannt seien beispiel-
haft: Xthyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, sec.-Butyl, iso-
Butyl, tert.-Butyl.

Alkyl R3 steht vorzugsweise flir geradkettiges oder ver-

zweigtes Alkyl mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen.

Cycloalkyl R3 steht vorzugsweise filr Cycloalkyl mit 4 bis

7 Kohlenstoffatomen.

An individuellen Alkylresten R3 sowie Cycloalkylresten

R3 seien beispielhaft genannt:
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Methyl, Xthyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, sec.-Butyl,
Isobutyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Pentyl-(2), Pentyl=-(3),
2-Methyl-butyl, 3-Methyl-butyl, 2,2-Dimethylpropyl,
tert.~Pentyl, n-Hexyl, Hexyl-(2), Hexyl-(3), 2,3-Di-
methyl=-butyl, 2-Methyl-pentyl, 2,3-Dimethyl-butyl-(2),
n-Heptyl, 1,1-Didthyl-propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
1=-Methyl-cyclopentyl, Cycloheptyl, Cyclohexyl, 1-Me-
thyl-cyclohexyl. An Halogen R3 selien vorzugsweise ge-
nannt: Fluor, Chlor und Brom.

Der Rest Rh kann flir gegebenenfalls substitulertes Alkyl ste-
hen und enth#lt vorzugsweise 1 bis 14, insbesondere 1 bis 10

Kohlenstoffatome. Beispielhaft seien folgende gegebenenfalls

substituierte Reste genannt:

Methyl, Athyl, Propyl,

Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Decyl, Isopropyl,
sec.-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, 2-Methyl-butyl, 3~
Methyl-butyl, tert.-Pentyl, Pentyl-(2), 3-Methyl-butyl-(2),
2,3-Dimethyl-butyl-(2), 2,3,3-Trimethyl-butyl-(2), 2,2~
Dimethyl-propyl=-(1), 2-Methyl-butyl-(2), 4,4-Dimethyl-
pentyl-(2), 2,4,4-Trimethyl-pentyl=-(2), Hexyl-(2), Hexyl-(3).

Gegebenenfalls substituiertes Alkenyl R4 enthdlt vorzugs-
weise 2 bis 12, insbesondere 2 bis 10 Kohlenstoffatome.
Beispielhaft seien die folgenden,gegebenenfalls noch wei-
ter substituierten Reste genannt:
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Allyl, Crotyl, 1~Methyl-allyl, 1,l1~Dimethyl-allyl,
3,3-Dimethylallyl, 3-Hexyl-allyl.

Gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl R4 enthdlt
vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispielhaft
seien die gegebenenfalls noch weiter substituierten
folgenden Reste genannt:

Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 1-Me-
thyl-cyclopropyl,Cyclopenten-(1)-yl~(3), Cyclopenten-
(1)-yl-(4), Cyclohexen-(1)-yl=-(3), 1-Methyl-cyclopentyl-(1),
1-Methyl~cyclohexyl~-(1), 2-Methyl-cyclohexyl, 3-Methyl-
cyclohexyl, 4-Methyl-cyclohexyl, 2,3-, 2,6-, 2,5~ oder
3,5-Dimethyl-cyclohexyl, 3,5-Bis-trifluormethyl-cyclo-

" hexyl, 2-, 3~ oder 4-Trifluormethyl-cyclohexyl, 4-Me-

thyl=-3-trifluormethyl-cyclohexyl, 4-Xthyl-cyclohexyl,
2-Xthyl-cyclohexyl, 4-Isopropyl-cyclohexyl, 2-Sec.~-butyl-
cyclohexyl, Norbornyl, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl, Bornyl,
Isobornyl, Dekahydronaphthyl-(1), Adamantyl, Cycloheptyl,
Cyclooctyl.

Der Rest Rs steht vorzugsweise fur.Alkyl~(C1-C6),
Alkenyl-(c3-C6) oder Cycloalkyl-(c3-C6). Beispiels-

weise seien genannt: Methyl, Xthyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl, Isobutyl, Hexyl, Allyl, Crotyl, Methallyl,
Buten-(3)-yl-(1), Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclo-

hexyl.

n steht vorzugsweise fir 0, 1 oder 2.
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Ty



LY

10

15

0000365

Als anionisch abspaltbarer Rest X der allgemeinen Formel
(I1I) steht vorzugsweise Halogen, insbesondere Chlor,
Brom oder Jod bzw. eine Alkylsulfonyloxygruppe oder eine
Arylsulfonyloxygruppe der Formeln

e e
.- '-
R SO3 bzw. R SO3

in welcher

R' fUr Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
und

R" fir Aryl mit vorzugsweise 6 oder 10 Kohlenstoffatomen
steht.

Weiterhin steht X vorzugsweise fiir einen Schwefelsiure-
alkylester-Rest der Formgl

flir einen Schwefligs¥urealkylester-Rest der Formel

o
OS’//
\ 4
OR'

oder fir einen Phosphorsiurealkylester-Rest der Formel
09
R

o \o

L
Rl
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wobei die Reste R' vorzugsweise die oben angegebene Be-
deutung besitzen.

Als Beispiele fiir N-(2,6-Dialkyl-phenyl)-N'-alkyl-thio-
harnstoffe der allgemeinen Formel (II), die fiir das er-
findungsgemdfe Verfahren als Ausgangsverbindungen die-
nen, seien die folgenden aufgefiihrt:

N-(2,6-Di¥thyl~phenyl)-N'~methyl-thioharnstoff; F: 103-105°¢
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)-N'-Zthyl-thioharnstoff; F: 72-73°C
N-(2,6-Disthyl-phenyl) -N'-propyl-thioharnstoff; F: 58-60°C
N-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'-butyl-thicharnstoff; F: 41-43°C
N~-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'-isobutyl~-thiocharnstoff; F: 68-70°¢
N-(2,6-Didthyl-phenyl) ~N'-neopentyl-thioharnstoff; F: 87-89°C
N-(2,6-Didthyl-phenyl)~N'-pentyl-thioharnstoff; (F<30°C)
N-(2,6-Disithyl-phenyl)-N'-hexyl-thioharnstoff; F: 102-105°%¢
N-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'-heptyl~thioharnstoff; (F<30°C)

N-(2,6-Didthyl-phenyl)~N'~oktyl-thioharnstoff
N-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'-decyl-thioharnstoff
N-(2,6-Di¥dthyl-phenyl)~N'-dodecyl-thioharnstoff

N~ (4-Methyl~2,6-didthyl-phenyl)~N'-methyl-thioharnstoff;

F: 97-100°%
N-(4-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'-&thyl-thioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'~-propyl-thicharnstoff
N-(4~Methyl-2,6-didthyl-phenyl)-N'-butyl-thioharnstoff; F: 81

(F <30°C)

Le A 18 232
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N~ (4-Methyl-2,6~-didthyl-phenyl) -N'-isobutyl-thioharnstoff;
F: 60-61°
N-(4-Methyl-2,6~-didthyl-phenyl)-N'-neopentyl-thioharnstoff;
F: 106-107°C
N~-(4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-pentyl-thioharnstoff
N- (4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl) ~N'-hexyl-thiocharnstoff
N=-(4~-Methyl-2,6-di&thyl-phenyl)-N'~(2,2-dimethyl-butyl)-

thioharnstoff

N-{4-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)-N'~(2,3~-dimethyl-butyl)-
thicharnstoff

N-(4-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)~-N'-(2,2,3-trimethyl-butyl)-
thioharnstoff

N~ (4~Methyl-2,6-di4thyl-phenyl)-N'~(2,3,3~trimethyl~butyl)-
thiocharnstoff

N-(4-Methyl~2,6-didthyl-phenyl)~N'-(2,2,3,3~tetramethyl-butyl) -
thioharnstoff

N- (4-llethyl-2,6-didithyl-phenyl)~-N'-(3~-Methyl-pentyl)-thio~
harnstoff

N~ (4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-(2-igopropyl~butyl)-
thiocharnstoff

N-(4-Methyl-2,6-diithyl-phenyl)-N'~(2,4,4-trimethyl-pentyl)-
thioharnstoff

N~ (4-Methyl~-2,6~didithyl~phenyl)-N'~(2,2,4,4~-Tetramethyl-pentyl)-
thioharnstoff

N- (4-Methyl=-2,6-didthyl~phenyl)~-N'~allyl~thioharnstoff
N- (4-Methyl-2,6~-didithyl-phenyl) -N'-methallyl-thiocharnstoff
F: 86-88°C

N-{4~Methyl~-2,6~didthyl-phenyl)~N'=~crotyl-thioharnstoff

N- (4-Methyl-2,6~-didthyl-phenyl)-N'~(3,3~dimethyl~-allyl)-
thioharnstoff

N=(4-Methyl-2,6~-di¥thyl-phenyl)=-N'=(2, 3~dimethyl-allyl)~
thiocharnstoff

N- (4-Methyl~-2,6~-disthyl-phenyl) =N'~/buten=(3)~-yl~(1)7~
thioharnstoff
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N-(4-Methy1-2,G-di&thyl-phenyl)-N'—/f,z-dimethyl-buten-(3)-y1—

(i}-thioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6-dijthyl-phenyl)~N'~(3-isopropyl=-allyl)=-
thicharnstoff
N=-(4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)=~N'=-(3~-tert.-butyl-allyl)-
thioharnstoff
N~ (4-Methyl=-2,6-didthyl-phenyl)~N'~-(3~-hexyl-allyl)~thio-
harnstoff
N-(4-Methyl=-2,6-diXthyl~phenyl)-N'=cyclopropyl-methyl-
thicharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'~(cyclopentyl-methyl)=~
thioharnstoff

N-(4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)~N'-/cyclopenten-(1)-yl-(1)-
methyl/~thioharnstoff

N~ (4-Methyl-2,6-dijthyl-phenyl)~-N'-cyclohexyl-thioharnstoff

N- (4-Methyl-2,6-didthyl-ohenyl) =N'~/cyclohexen~(3)~yls(1)-
methyl/~-thioharnstoff

N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)=N'=~(2,3~dimethyl=-butyl)-thioharnstoff
N-(2,6-Di&thyl-phenyl)=-N'~(2,2,3-trimethyl-butyl)~thioharn-
stoff
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)~N'=-(3-methyl-pentyl)-thioharnstoff
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)~-N'-(2,2,4,4-tetramethyl-pentyl)-
thioharnstoff
N-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'~(3,3-dimethyl-allyl)~-thioharnstoff
N~(2,6-Di¥thyl-phenyl)-N'-(2,3~-dimethyl=-allyl)-thioharnstoff
N=-(2,6~Didthyl-phenyl)~-N'-methallyl-thicharnstoff
N-(2,6-Didthyl-phenyl)=-N'~{cyclopentyl-methyl)-thioharnstoff
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)=N'~(cyclohexyl-methyl)-thioharnstoff
N=(3-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)-N'-propyl-thicharnstaff
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N-(3-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)~N'-isobutyl-thicharnstoff
N=-(3-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)-N'~neopentyl~-thioharnstoff

F: 102-104°C
N~-(3-Methyl-2,6-didithyl~phenyl)-N'-pentyl-thicharnstoff
N-(3-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'~methallyl-thioharnstoff

F: 105-106°C
N- (3-Methyl-2,6-di¥dthyl-phenyl)=-N'~(3-methyl-butyl)-thio-

harnstoff
N-(3=-Methyl-2,6-dilithyl-phenyl)=-N'=(2~dthyl-butyl)-

thioharnstoff
N-(3,5-Dimethyl-2,6-didthyl-phenyl) -N'~-butyl~-thioharnstoff

F: 108-110°
N-(3,5-Dimethyl-2,6-didithyl-phenyl)~-N'-pentyl-thioharnstoff
N-(3,5-Dimethyl=-2,6-didthyl-phenyl)-N'-neopentyl-thioharnstoff
N-(3,5-Dimethyl=-2,6~-di¥thyl~-phenyl)-N'~-metallyl-thicharnstoff
N-(3,5-Dimethy1-2,6-d1&thyl-pheny1);N'-penten-(4)-y1-(1)-

thioharnstoff
N-(3,5~-Dimethyl-2,6-di¥thyl~phenyl)-N'-cyclopentyl-methyl-

thiocharnstoff
N-(3,4-Dimethyl-2,6~di¥thyl~-phenyl) ~N'-neopentyl-thioharnstoff
N=(3,4-Dimethyl-2,6-dilithyl-phenyl)-N'-isobutyl=-thioharnstoff
N-(3,4-Dimethyl-2,6~didithyl-phenyl)-N'~pentyl-thioharnstoff
N-(3,4-Dimethyl-2,6-didthyl-phenyl) -N'-methallyl-thioharnstoff
N-(3-Chlor-2,6~didithyl-phenyl)-N'-propyl~thioharnstoff
N-(3-Chlor-2,6~di¥dthyl-phenyl)~N'-butyl-thioharnstoff

F: 108:111%
N-(3-Chlor-2,6-di&thyl-phenyl)~N'-neopentyl-thioharnstoff
F: 106-110°
N-(3-Chlor-2,G-di!thyl-phenyl)-N'-(3-methy1-pentyl)-
thioharnstoff
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N-(3-Chlor-4-methyl-2,6~-disithyl-phenyl) -N'-isobutyl~thioharn-
stoff
N-(3~Chlor-4-methyl-2,6-disithyl-phenyl)~N'-neopentyl-thio-
harnstoff
N-(3-Chlor-4-methyl-2, 6~-didthyl-phenyl)~N'-methallyl-thio-
harnstoff

N~-(2,4,6~-Trimethyl-phenyl)-N'-neopentyl-thioharnstoff
N-(2,4,6-Trimethyl-phenyl)~N'-methallyl-thioharnstoff

N-(2,3,4,6-Tetramethyl-phenyl)-N'~butyl-thioharnstoff
N-(2,3,4,6~Tetramethyl~phenyl)-N'-methallyl-thioharnstoff

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'-methyl-thioharnstoff F: 167-168°¢C
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'-%thyl-thiocharnstoff
N=-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'-propyl-thicharnstoff F: 106-107°¢
N~-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'~butyl-thioharnstoff F: 99-103°%
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl) -N'~isobutyl~thioharnstoff

F: 108-112%
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'~(3-methyl-butyl)~thicharnstoff

F: 64-68°¢C
N-(2,6~Diisopropyl-phenyl)-N'-pentyl-thicharnstoff F: 76-83°C
N-(2,6~Diisopropyl-phenyl)~N'~neopentyl-thioharnstoff

F: 150-155°
N-(2,6-Diisopropyl=-phenyl)-N'-methallyl-thioharnstoff

F: 93-95%
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-hexyl~thioharnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'-dodecyl-thicharnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'=(2-4thyl-butyl)=-thiocharnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-(3,3-dimethy1-buty1)-thio-

harnstoff
N-(2,6-Diiaopropy1-phenyl)-N'-(2,3-dimethy1-buty1)-thio-

harnstof?f
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N-(2,6~Diisopropyl-phenyl)=-N'~(2,2,3~trimethyl-butyl)-thio-
harnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-(2,4,4-trimethyl-pentyl)~-thio-
harnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'~(2,3,3~trimethyl-allyl)~-thio-
‘ harnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-(cyclopentyl-methyl)-thio-
harnstoff

N-(2-Xthyl-6-isobutyl-phenyl)-N'-methallyl-thioharnstoff
F: 105-106°¢C
N-(2-Xthyl-6-isobutyl-phenyl)-N'~butyl-thioharnstoff
N-(2-Xthyl-6-isobutyl-phenyl) -N'-neopentyl-thioharnstoff
N-(2-Xthyl-6-isobutyl-phenyl)-N'~isobutyl-thioharnstoff

N~ (2-Methyl-6-isopropyl-phenyl)-N'~butyl~-thioharnstoff

N~ (2-Methyl-6~isopropyl-~phenyl)~N'~isobutyl-thioharnstoff

N-(2-Methyl-6-isopropyl-phenyl)-N'~-neopentyl-thioharnstoff

N~-(2-Methyl-6-¥dthyl-phenyl)~N'-isobutyl-thioharnstoff

N-(2-Methyl-6~dthyl-phenyl)~-N'~neopentyl-thioharnstoff

N-(2~Methyl-6-&thyl-phenyl)~N'~-(3,3~dimethyl-butyl)-
thicharnstoff

N-(2,6-Di-sek~butyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff
N~-(2,6-Di-sek~butyl-phenyl)~N'~&thyl-thioharnstoff
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)-N'~-propyl-thioharnstoff F: 85-87°C
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)~N'-butyl-thioharnstoff
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)-N'-isobutyl-thioharnstoff

F: 83-85%
N-(2,6-Di~sek-butyl-phenyl)~N'-allyl-thioharnstoff F: 83-86°C
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)-N'-methallyl-thicharnstoff

F: 69-72°
N=(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)~N'-neopentyl-thioharnstoff

F: 88-90°

Le A 18 232



10

15

20

25

0000365

- 16 =

N=-(2,6-Di~gek-butyl-phenyl)~N'-pentyl-thicharnstoff
N-(2,6-Di~sek-butyl-phenyl)-N'~hexyl-thicharnstoff
N-(2,6~Di-sek-butyl-phenyl)-N'-octyl-thiocharnstoff
N-(2,6~Di-sek-butyl~phenyl)-N'-decyl-thioharnstoff
N-(2,6~Di-sek-butyl-phenyl)-N'-(2~4thyl-butyl)-thioharnstoff
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)~N'~(3,3~-dimethyl~butyl)~-thio-

harnstoff
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)=N'-(2-methyl-pentyl)-thio-

harnstoff
N-(2,6-Di-sek-butyl-phenyl)=-N'-(2,3,3-trimethyl)-allyl-

thioharnstoff

N-(2-Methy1-6-sek.-butyl—phenyl)-N'-prOpyl-thioharnstoff

N-(2-Athyl-6-sek.-butyl-phenyl) ~N'-methallyl-thicharnstoff

N-(2-Isopropyl-6-sek.-butyl-phenyl)=-N'-isobutyl-thioharnstoff

N- (4-Methyl-2,6-di~-sek.~-butyl-phenyl)-N'-isobutyl~-thio~
harnstoff F: 98-102°C

N-(4.Methyl-2,6-di-sek.-butyl-phenyl)-N'-butyl-thioharnstoff
F: 97-100°C

N-(2,6-Di-cyclopentyl-phenyl)~N'-methyl-thicharnstoff
N-(2,6-Di-cyclopentyl-phenyl)~N'~butyl-thioharnstoff
N=(2,6-Di-cyclopentyl-phenyl)-N'-igsobutyl-thicharnstoff
N-(2,6~Di-cyclopentyl-phenyl)-N'-neopentyl~-thicharnstoff
N-(2,6-Di-cyclopentyl-phenyl) -N'~-methallyl-thicharnstoff
N-(2,6-Di-cyclopentyl-phenyl)-N'~(cyclopropyl-methyl) -
thioharnstoff

N-(2,6-Di-cyclopentyl-phenyl) ~N'=pentyl-thioharnstoff

N- (2=-Xthyl-6~cyclopentyl-phenyl)-N'=isobutyl-thioharnstoff

N~ (2-Methyl=~6~tert.-butyl-phenyl)-N'-isobutyl~-thioharnstoff
N-(2-Methyl-6~tert.~butyl-phenyl)-N'-neopentyl-thiocharnstoff
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N-(2-Methyl-6-tert.-butyl-phenyl) -N'-methallyl-thioharnstoff
N- (2-Methyl-6-tert.-butyl-phenyl)=~N'~-pentyl-thioharnstoff

N-(2-Methyl-4,6-di-tert.-butyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff

N-{(2-Methyl-4,6~di-tert.-butyl-phenyl)-N'-igobutyl-thio~-
harnstoff

N~-(2~-Methyl~4,6-di~tert.~butyl-phenyl)-N'-methallyl-thio-
harngtoff

N-(4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl) -N'-propyl-thioharnstoff
F: 125-127°%

N- (4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl)-N'-butyl-thioharnstoff

F: 126-129%
N-(4-Methyl-2,6~-diisopropyl-phenyl)~N'-isobutyl-thioharnstoff

Fi: 150-153°C
N=-(4-Methyl-2,6~-diisopropyl-phenyl)-N'-neopentyl-thioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~diisopropyl-phenyl)-N'-methallyl-thioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl)~N'-hexyl-thioharnstoff

N-(4-Athyl-2,6~-diisopropyl-phenyl)-N'~isobutyl-thioharnstoff
N-(4-Kthyl~-2,6-diisopropyl-phenyl)-N'~-neopentyl-thioharnstoff

N-(2,4,6-triisopropyl-phenyl)~N'-methyl-thioharnstoff
N-(2, 4,6-triisopropyl-phenyl)~N'-butyl-thioharnstoff
N-(2,4,6~-triisopropyl-phenyl)-N'-allyl-thioharnstoff
N-(2,4,6-triisopropyl-phenyl)-N'-methallyl-thioharnstoff
F: 115-118%
N-(2,4,6-triisopropyl~-phenyl)~N'~(3-methyl-pentyl)=-thioharn~
stoff
N-(2,4,6-triisopropyl-phenyl)-N'~-(2-%thyl-pentyl)-thioharnstoff

N=-(2,6-Dimethyl-phenyl)~N'-butyl-thioharnstoff
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N-(2,6-Dimethyl-phenyl)-N'-neopentyl-thioharnstoff
N=-(2,6-Dimethyl-phenyl)~N'~-methallyl-thiocharnstoff
N-{2,6-Dimethyl-phenyl)-N'~isocbutyl~-thioharnstoff
N~-(2,6-Dimethyl-phenyl)-N'~hexyl-thioharnstoff

N-(2-Methyl-6-&thyl-phenyl) -N'-methyl-thiocharnstoff F: 65-67°¢C
N-(2,4-Dimethyl-6~4thyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff
F: 125-126°C
N-(2,4-6-Trifithyl-phenyl)-N'-propyl-thioharnstoff
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)-N'-butyl-thioharnstoff, U1 (F<30°C)
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)~N'~isobutyl-thiocharnstoff F:74-76°C
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)-N'-methallyl-thiocharnstoff
N-(2,4,6-Triithyl-phenyl)-N'-neophentyl~thioharnstoff F:78-80°C
N=- (4-Butyl=-2,6-didthyl-phenyl)-N'-isobutyl-thiocharnstoff,
81 (F<30°C)
N- (4-Butyl-2,6~disthyl-phenyl)~N'-neopentyl~-thioharnstoff
F:52-54°C
N- (4-Butyl-2,6~difthyl-phenyl)-N'-crotyl-thicharnstoff
N-(4~-butyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'~heptyl-thioharnstoff
N~ (4-Cyclohexyl-2,6-disthyl-phenyl)~N'~butyl~thioharnstoff
F:63-66°C
N-(4~Cyclohexyl-2,6-didthyl-phenyl)=N'~isobutyl-thioharnstoff
F:118-120°
N=- (4-Cyclopentyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'~isobutyl=-thicharnstoff
N- (4-Cyclopentyl-2,6~didthyl-phenyl)~-N'~methallyl-thiocharn-
stoff
N- (4-Cyclopentyl-2,6-didthyl-phenyl)-N'-neopentyl-thioharn-
stoff
N-(4-Propyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'-n~pentyl-thioharnstoff; 81
{F<30°C)
N-(4-Isobutyl~2,6-didithyl~-phenyl)~N'~-methyl-thioharnstoff
F1123-126°C
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N-(4-Isobutyl-2,6-disithyl-phenyl)~N'-n-hexyl-thioharnstoff;
81 (Fe30°C)

N- (4~-tert.-Butyl~2,6~-didthyl-phenyl)-N'-isobutyl-thicharnstoff
F:121=-122°

N- (4-tert.~Butyl-2,6~-didithyl-phenyl)-N'-butyl-thioharnstoff
F:81-83°C

N- (4-tert.-Butyl-2,6-didithyl-phenyl)~N'~n~pentyl-thioharn-
stoff, Yl (F<30°C)

" N=(2-Methyl-4,6-di-tert.~butyl-phenyl)-N'~isobutyl-thioharn-

stoff F:157-160°C
N- (2-Methyl-4,6-di-tert.-butyl-phényl)~-N'-neopentyl-thio-
harnstoff F:157-159°C
N- (4-Methyl-2,6-di-cyclopentyl-phenyl)-N'~butyl-thioharnstoff
F:151~153°C
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
F: 135 - 137%
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharnsteff
F: 134 - 135°%
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-(1,1,2,2-tetramethyl-propyl)
thioharnstoff F: 161 - 162°C
N-(2,6-Didthyl-phenyl)~ NLtert.-butyl-thioharnstoff
F: 98 - 100°C
N-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff
F: 85 - 87°
N-(2,6-Di-sek.-butyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff
F: 116 - 118°%
N-(2,6-Di-sek.-butyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
' F: 115 - 117%
N-(2,6=-Diéthyl-phenyl)-N'-isopropyl-thioharnstoff
F: 108 - 110°C
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N-(2.6-D18thyl-phenyl)-N'-sek.-butyl-thioharnstorf
F: 78 - 80°

N-(2,6-D1-sek.-butyl-phenyl)-N'-1sopropy1-thioharnstoff
F: 108 - 111°%

H-(2,6-D1-sek.-butyl-phenyl)-N'—sek.-butyl-thioharnstoff
F: 103 - 105°%

N-(a,4-Dimethyl-6-8thyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
F: 130 - 132°%

N-(2, 3-Dimethyl-6-kthyl-phenyl-N'-tert.~pentyl-thioharnstoff
F: 105 - 107°C
N-(4-Methyl-2,6-dilithyl-phenyl)=-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
F: 121 - 123%
N-(4-Methyl-2,6-d1tthyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff
F: 98 - 101°%
N-(2-Methyl-6~éthyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-thioharnstoff
F: 94 - 96°%
N-(2-Methyl-6-ithyl-phenyl)-N'~tert.-pentyl-thioharnstoff
F: 78 - 81°%
N-(2,4,6-Trimethyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl=-thioharnstoff
N-(2,6-Dilithyl~3-methyl-phenyl)=N'=-tert.-butyl-thioharnstoff
N-(2,6=-Dilthyl-3,5-dimethyl-phenyl)-N'~-tert.-butyl-thioharnstofrf
N-(2,6-Dilthyl-3,5-dimethyl-phenyl)-N'-pentyl-(2)-thioharnstoff
N-(2,6-D1-1aopropy1-phenyl)-N‘-[?-methyl-butyl-(a)]-thioharnstoff
N-(2,6-Di-sek. -butyl-phenyl)-N' {pentyl-(2)-thioharnstors
N-(2,6-Di-sek.-butyl-phenyl)-N' fhexyl-(2)}-thicharnstors
N-(a.s-ni-sek.-butyl-pnenyl)-n'{benty1-(aﬂlch1oharnstorf
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N-(2.6-D1-sek.-butyl-phenyl)-N'-[A-mcthyl-pentyl-(al]-tgiggarn-
sto

N-(2,6-D1-sek.-butyl-phenyl)-N'-ré-methyl-pentyl-(ji]-t:ig?arn-
- sto

N—(2.6-Diisopropyl-phenyl)-N'{?entyl-(25—thioharnstofr
N-(2.6-Diisopropy1-pheny1)-x'{ﬁexyl-(eﬂ-thioharnstofr
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-[3-methyl-pentyl-(2)]-thicharnstoff
N-(a,6-Diisopropy1-phenyl)-N'{éentyl-()X-thioharnstofr

N-(2,6-Diisopropy1-pheny1)-N'-E?,2-d1methy1-penty1-(35]-
thioharnstaff

N-(Z-!thyl-G-sek.-butyl-phenyl)-N'—tert.-butyl—thio?arggtgfg
: 96-99°C

N-(2-Isopropyl-6-sek.-butyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thicharnstqoff
Propy y F: 121-1238C

N-(2-Isopropyl-6-sek.-butyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
F: 51 - 53°C
N-(2.6-Diisopropyl-pheny1),N'-[}-cyolopentyln!thygj-thioharnstotr

N-(2.6-D1-sek.-butyl-phenyl)-N'-[?-methyl—pentyl-(ai]-thioharn-
stoff

N-(2,6-Di-sek,~butyl-phenyl)-N'-[2-kthyl-pentyl-(2)]-thicharn-
stoff

N-(2,6-Di~sek.-butyl-phenyl)-N'-|[2-methyl-hexyl-(2)]-thioharn-
stof?f

N-(2,6-Dikthyl-phenyl)-N'-[2-methyl-octyl-(2)] -thicharnstoff

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N’-[2-methyl-penty1-(2)]-thioharnatoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-[2-#thyl-pentyl-(2)]-thioharnstors
N-(2,6-Dilthyl-3-chlor-phenyl)-N'~tert,-butyl-thioharnstoff

N-(2-Xthyl-6-sek.-butyl-pheny}-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff
F: 74 - 76°C

Le A 18 232



10

15

20

25

0000365

- 22 -

N-(2,6=Di-cyclopentyl-phenyl)-N'-tert,-butyl-thioharnstoff

N-(2-Athyl-4-methyl-6~sek.~-butyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thio-
harnstoff

N-(2,4-Dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thio-
harnstoff

N-[é,G-Di-pentyl-(z)-phsnyi-—N‘-tert.-butyl-thioharnstorr
N-(2,4-Dimethyl-6-cyclohexyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-4-chlorphenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff
N-(2,5-Dimethyl-6-dthyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff
N=(2,5-Dimethyl-6-isopropyl-phenyl)-N'-tert,-pentyl-thicharnstoff
N-(2,6-Dikthyl-phenyl)=-N'-[2-methyl-pentyl-(2)] -thioharnstofs
N-(2,6-Dikthyl-phenyl)-N'-[2-Kthyl-pentyl-(2)] ~thioharnstofs
N-(2,6-Dikthyl-phenyl)-N'-|2-methyl-hexyl-(2)] -thicharnstors
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)-N'-[decyl-(5)]-thicharnstors

N-(2,6-Dikthyl-phenyl)-N'-[1,1,2,2-tetramethyl-propyi] -tgigt:nrn-
- ato

N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)-N'-[2, 4-dimethyl-pentyl~(3)]|-thioharnstors
N-(Z,S-Dimethyl-phenyl)-N'-[é,a-dimethyl-pentyl-(Ji]-thioharnstorr
N-(2-Methyl-6~-&thyl-phenyl) -N'~-cyclopropyl-thicharngtoff

* " =N'=cyclopentyl-thioharnstoff
b " =N'=~cyclohexyl-thioharnstoff
" "

-N'-cycloheptyl-thioharnstoff
N-(2,4-Dimethy1-6-athyl-phenyl)-N'-)3-methyl-cyclohexyl)-
thioharnstoff
N-(2,6-Diathyl-phenyl)-N'-cyclopropyl—thioharnstoff;
F: 111 - 113°%
=N'-cyclobutyl-thioharnstoff
-N'-cyclopentyl-thiocharnstoff
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N-(2,6-Didthyl-phenyl)-N'~(1-methyl-cyclopentyl)~-thioharn-

stoff; F: 86 ~ 88°C
~N'~c¢yclohexyl-thioharnstoff
~N'=(2-methyl-cyclohexyl) -thioharn-

stoff; U1
-N'~cycloheptyl-thioharnstoff
-N'=-cyclooctyl-thioharnstoff

N-(4-Methyl-2,6-di¥ithyl-phenyl) ~N'=-cyclopropyl~thioharn-

stoff; F: 113 - 115%
=N'=-cyclopentyl-thioharnstoff
-N'=cyclohexyl-thioharnstoff
-N'=~(4-methyl-cyclohexyl) -

thioharnstoff
-N'-(3,3,5-trimethyl~cyclo-

h;xyl)-thioharnstoff
=N'=~(2,6~-di4thyl-cyclohexyl)-
thioharnstoff

N-(2,4,6~Tridthyl-phenyl)~N'~-cyclopropyl-thioharnstoff

Le A 18 232

~N'-cyclopentyl-thioharnstoff
~N'=-cyclohexyl-thioharnstoff;

F: 97 - 99°€C
«N'~(3-trifluormethyl-cyclohexyl)-
thioharnstoff; F: 52 - 55°C
=N'=(4-trifluormethyl-cyclohexyl) -

thioharnstoff
-N'-(3,5-bis-trifluormethyl-cyclo-
hexyl) -thioharnstoff
-N'=-cyclopentyl-thicharnstoff
=-N'=cyclooctyl-thiocharnstoff
=N'=(2-norbornyl)-thioharnstoff
~N'=-(1-adamantyl) -thicharnstoff
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N-(4-n~Propyl-2,6-diathyl-pheny1)-N'-cyclopentyl-thioharnstoff

-N'-cyclohexyl-thioharnstoff
=N'=(3-methyl~cyclohexyl) -
thioharnstoff
-N'~(4-methyl=-cyclohexyl)~-
thioharnstoff
-N'~(3-trifluormethyl-cyclo~
hexyl) -thioharnstoff; 0l
=N'=-(4-trifluormethyl-cyclo~
hexyl) ~thioharnstoff; Ol
-N'-(2,4-dimethyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff
-N'~(4-8thyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff
-N'=-cyclopentyl-thioharnstoff

N- (4-Isopropyl-2,6-di&thyl-phenyl)~-N'-cyclopentyl~thioharn-

stoff
-N'-cyclohexyl-thiocharnstoff;
: 120 - 123%
-N'=(3-trifluormethyl-cyclo-
hexyl)-thiocharnstoff;
F: 127 - 140°%
=N'=(2-norbornyl) ~thicharn-
stoff
=N'~ (dekahydronaphthyl-1)-
thioharnstoff

N- (4-n-Butyl=-2,6-di¥thyl-phenyl) -N'=-cyclopentyl-thioharnstoff

Le A 18 232
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N- (4-n-Butyl-2,6-didthyl-phenyl) -N'-(4-methyl-cyclohexyl)-

thioharnstoff
" " -N'-(4-3thyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff
" " -N'=(3~-trifluormethyl-cyclo-
hexyl)-thioharnstoff; Ul
L] "

-N'-cycloheptyl-thioharnstoff
N-(4-n-Pentyl-2,6-difithyl-phenyl) -N'-cyclopentyl-thiocharnstoff

. " -N'-cyclohexyl-thioharnstoff
. " =N'-cycloheptyl-thioharnstoff

N-(4-Pentyl-(3)-2,6-didthyl-phenyl-N'~cyclopentyl-thiocharnstoff

" " =N'=-cyclohexyl-thicharnstoff

" " -N'=(3-trifluormethyl-cyclo~
hexyl)-thioharnstoff

] L}

=N'=¢ycloheptyl—-thioharnstoff
N- (4~n-Hexyl-2,6-3i4thyl-phenyl)-N'-cyclopentyl~-thioharnstoff
" . -N'~cyclohexyl—-thioharnstoff
N-(4-Cyclohexyl-2,6-di&thyl-phenyl)-N'-cyclopentyl-thioharnstoff
" . -N'~-cyclopropyl=-thioharnstoff
=N'=(3-trifluormethyl-cyclo-
hexyl) ~thioharnstoff;
F: 118 - 125°%
N- (4~ (1-Methyl-cyclohexyl) ~-2,6-didthyl)-N'~-cyclopentyl-
. thioharnstoff
N~-(4-Cyclopentyl-2,6-di¥thyl-phenyl)~-N'-cyclopentyl-thioharn-
stoff
=N'=~cyclohexyl-thioharn-
stoff
=N'=(cyclohexen=(2) -yl-
thiocharnstoff
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N~ (4-sec.-Butyl-2,6-didthyl-phenyl) -N'~cyclopentyl-thio-

harnstoff
» " -N'-cyclohexyl-thioharn-
stoff; F: 140%
" » ~N'~(2-methyl-cyclohexyl)~
thiocharnstoff; Ol
" * =N'=({3-methyl-cyclohexyl)-
thioharnstoff; 81
" " «N'=(4-methyl-cyclohexyl)~
thioharnstoff;
F: 88 - 123%
" " =N'=(3-trifluormethyl-cyclo~
hexyl-thioharnstoff
" " =N'=cyclcheptyl-thioharn-
stoff
" " -N'~(3,3,5-trimethyl-cyclo-
hexyl-thiocharnstoff;
F: 58 - 80°C

N=-(Isobutyl-2,6-dikthyl-phenyl)-N'-cyclopropyl-thioharnstoff

" " ~N'=cyclobutyl-thicharnstoff

" " =N'=-cyclopentyl-thicharnstoff;
81

" " =N'~-cyclohexyl-thioharnstoff;

F: 41 - 44°C
=N'=(1-methyl-cyclopentyl)-
thioharnstoff; F: 73 - 74°C
" . =N'~(2-methyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff; Harz
=N'=(3-methyl-cyclohexyl)-
thioharnstoff; F: 57 - 85°C
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N-(4-Isobutyl-2,6~-didithyl-phenyl)=~N'-(4-methyl~cyclohexyl)-
thioharnstoff; F: 70 - 165°C
" " ~N'~(3-trifluormethyl-cyclo-
hexyl)~-thioharnstoff;
F: 50 - 55°C

- " =N'~(4~-trifluormethyl~-cyclo-
hexyl)-thioharnstoff;

F: 52 - 60°C

" " «N'~(2,6-Dimethyl-cyclohexyl)~-
thioharnstoff

" " «N'=(2=-norbornyl)-thioharn-
stoff

" " -N'~-(1~adamantyl) -thiocharn-
stoff

" " ~N'~cycloheptyl-thicharn-
stoff

N~ (4~-Cycloheptyl-2,6-didthyl-phenyl) -N'~-cyclopentyl-thioharn-

stoff

N=-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-cyclopropyl-thiocharnstoff;
F: 166 - 168°C

" " =N'=cyclopentyl-thioharnstoff;
F: 140 - 142°%
" " =N'=(1-methyl-cyclopentyl)-thio-
harnstoff; F: 149 - 150°%
. " =N'=cyclohexyl-thioharnstoff;
P: 120 - 122%
. " =N'-(2-methyl-cyclohexyl)-thio-
harnstoff; F: 128 - 145°%
L] ]

=N'=(3-methyl=-cyclohexyl)=-thio~
harnstoff; F: 62 - 76°C
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N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'- (4-methyl-cyclohexyl)-thio-

harnstoff; F: 155 - '167°C
-N'=(2=trifluormethyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff; F: 187°%
=N'=(3-trifluormethyl-cyclohexyl)-
thiocharnstoff; F: 67 - 75°C
=N'-(4-trifluormethyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff; F: 142 - 165°C

N-(2,4,6-Triisopropyl-phenyl)-N'-cyclopropyl-thioharnstoff;

F: 158 - 160°C

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-(4-dthyl-cyclohexyl)-thio-

harnstoff
=N'=~(cyclohexen-(2)-yl)~-thio-

harnstoff
=N'-(3,3,5~-trimethyl-cyclohexyl) -

thioharnstoff; F: 84 - 120°C
~N'=(3,5~bis=-trifluormethylcyclo-
hexyl)~thioharnstoff;

F: 180 - 181°%C
-N'=(2,4~dimethyl-cyclohexyl)~-

thioharnstoff
=N'=(3=trifluormethyl-4-methyl-

cyclohexyl)-thioharnstoff;

F: 145 - 165°%
=N'=(2=-norbornyl)-thioharnstoff
=N'=(2-bornyl) -thioharnstoff
=N'=(1-adamantyl) ~thicharnstoff
~N'=cycloheptyl=-thioharnstoff.

N~ (2=-Xthyl-6-isopropyl-phenyl) -N!=cyclohexyl-thioharnstoff
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N- (4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl)-N'-cyclopentyl-thio-
harnstoff

N- (2-Isopropyl-6-sec.-butyl-phenyl)-N'-cyclopentyl-thio~-
harnstoff

N=-(2,6-Di-sec.-butyl-phenyl)-N'=-cyclopropyl-thioharnstoff;
F: 151 - 153%

" " -N'-cyclopentyl-thioharnstoff;
F: 140 - 142°%

. . =N'-{1-methyl-cyclopentyl)-thio~-
harnstoff

" " ~N'=cyclohexyl-thiocharnstoff

" " «N'=(3-methyl~-cyclohexyl)~thio-
harnstoff

" "

=N'=-(3-trifluormethyl-cyclohexyl) -
thioharnstoff; F: 58 - 67°C

" . -N'~(3,5~bis-trifluormethyl-cyclo-
hexyl)-thioharnstoff; 01

" . =N'={2-norbornyl)~-thioharnstoff

" " -N'=-cycloheptyl-~thioharnstoff

N- (2-Xthyl~6-sec.-butyl-phenyl) ~N'-cyclopropyl-thioharnstoff;
F: 122 - 123°%
N=(2,6-Di-cyclopentyl)-phenyl)=N'-cyclopentyl-thicharnstoff;
F: 168 - 170°C
=-N'=-cyclohexyl-thioharnstoff
N=(2,6-Di-pentyl-(2)~-phenyl)-N'~cyclopentyl-thioharnstoff
" » =N'=cyclohexyl-thioharnstoff
N=(3-Chlor-2,6-diéthyl-phenyl) -N'-cyclopropyl-thioharnstoff;
F: 130 - 131%
N- (3-Methyl-2,6-di&thyl-phenyl)-N'=-cyclopropyl-thioharnstoff;
F: 145 - 146°¢
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N- (4-Methyl-(2,6-di-sec.-butyl-phenyl)-N'~-cyclopropyl-thio~
harnstoff; F: 154 - 156°C
N-(2,4,6~Didithyl-phenyl) ~N'~-cycloheptyl-thicharnstoff;
F: 84 - 86°C
N-(4-n-Propyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'~cycloheptyl-thioharn-
stoff; U1
N-(4-Isopropyl-2,6-disithyl-phenyl)-N'-cycloheptyl~thioharn-
stoff; F: 89 - 92°C
N~ (4-n-Butyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'-cycloheptyl-thioharn-
stoff; 81

Die N-(2,6-Dialkyl-phenyl)~-N'-alkyl-thioharnstoffe der allge-~-
meinen Formel II werden erfindungsgemif mit Verbindungen

der allgemeinen Formel III umgesetzt. An Verbindungen III
seien Alkylierungs- Alkenylierungs- bzw. Cycloalkylie-
rungsmittel beispielsweise genannt: Methylchlorid, Methyl-
bromid, Methyljodid, Dimethylsulfat, Methansulfons8ureme-
thylester, Toluolsulfonsduremethylester, Trimethylphosphat,
Fluorsulfons¥uremethylester, Athylchlorid, Xthylbromid, Xthyl-
jodid, Tri¥thyloxonium-fluorborat, Didthylsulfat, Propylbromid,
Propyljodid, Butylbromid, Butyljodid, Hexyljodid, Allylbromid,
Methallylchlorid, Methallylbromid, Crotylbromid, 3,3~-Dimethyl-
allylchlorid, Buten=(3)-yl-(l)-bromid, 3-Methyl-butylbromid,

Isobutylbromid, Cyclopropylbromid, Cyclopentylbromid, Cyclohexyl-

Jodid.

Die Umsetzung der Thioharnstoffe II mit den Verbindungen
der Formel III erfolgt im allgemeinen in L¥sungsmitteln

bei ca. 10°C bis ca. 120%, vorzugsweise bei ca. 20°C bis
ca. 80°C. Geeignete Lésungsmittel sind z.B. Xohlenwasser-
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stoffe oder Halogenkohlenwasserstoffe wie Hexan, Cyclo-
hexan, Methylcyclohexan, Octan, Methylenchlorid, Chloro-
form, 1,2-Dichlor&thylen, weiterhin Aromaten wie Benzol,
Toluol, Xylol oder polare L¥sungsmittel z.B. Xther und
Carbons¥urederivate wie DiXthyl&ther, Diisopropyléther,
Tetrahydrofuran, Dioxan, 1,2-Dimethoxy&than, Acetonitril,
Essigsiureiithylester, Dimethylformamid, N-Methyl-pyrroli-
don, Phosphors¥ure-trisdimethylamid, Dimethylsulfoxid,
Aceton, Butanon, Methanol, Xthanol, Isopropanol.

Die Konzentration an Thioharnstoff II im verwendeten
LYsungsmittel wird zweckmédBigerweise m¥glichst hoch ge-
halten, man arbeitet 2z.B, mit einer Konzentration von 10 -
70 Prozent Thiocharnstoff II im L¥sungsmittel.

Bei leicht fllichtigen Verbindungen der Formel III wie
Methylchlorid oder Xthylchlorid, kann auch im geschlos-
senen Gef¥s8 unter Druck gearbeitet werden.

Man arbeitet mit mindestens dquimolaren Mengen an Verbindung
der Formel III, bezogen auf eingesetzten Thioharnstoff II,
vorzugsweise jedoch mit einem Uberschus von 5 bis S50
Molprozent, vorzugsweise 5 - 30 Molprozent der Komponente
III. Bel schwierig verlaufender Alkylierung, Alkenylie-

rung oder Cycloalkylierung kann auch ein h8herer Uberschus
verwendet und die Verbindung der Formel III anschlieBfend
gurlickgewonnen werden. Es ist aber auch m¥glich, ohne
LSsungsmittel in Uberschiissigem Alkylierungs~, Alkenylierungs-
baw. Cycloalkylierungsmittel als L¥sungs- und Verdiinnungs-
mittel zu arbeiten.
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Bei den angegebenen Verfahren fallen die erfindungs-
gem¥8en Isothiocharnstoffe der allgemeinen Formel I
prim¥r in Form ihrer Salze an und zwar in Abhingigkeit
von der jeweils verwendeten Verbindung der Formel III
beipsielsweise als Hydrochlorid, Hydrobromid, Hydro-
jodid, Methansulfonat, p-Toluolsulfonat, Methosulfat,
Sulfat usw.

Im allgemeinen erfolgt bei der Aufarbeitung eine Neu-
tralisation mit einer w¥Brigen Base, beispielsweise Soda-
18sung, Kaliumcarbonatl&sung, verdiinnte Natronlauge oder
andere Basen, wobei die erfindungsgem#sen Isothioharn-
stoffe entweder als L¥sung in einem wasserunl¥slichen
L¥sungsmittel oder l8sungsmittelfrei als viskose Ble
unter der wisrigen Phase anfallen. Die {ibrige Aufarbei-
tung zu den Reinsubstanzen erfolgt nach den tiblichen in
der pridparativen organischen Chemie wohlbekannten Metho-
den.

An erfindungsgem®8 herstellbaren Isothioharnstoffen der
allgemeinen Formel I seien beispielsweise genannt:

Ne-(2-Methyl=-6=-#thyl-phonyl)=N'atert,~butyl=-
S-miethyl-isothioharnstoff
Na(2-Methyl=6~fthyl-phenyl)-N'=isopropyl-
‘S=allyleisothiohatnstoff
N-(2-Methyl~6-ithyl-phonyl)=N!'~cyclohoxyl-
S=crotyl-isothioharnstoff
N-(2-Methyl-6-Hthyl-phenyl)=N'-norbornyl-
S-methyl-isothiocharnstof?
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N=(2,6-Diithyl-phenyl)-Nt=isopropyl-
S-mecthyl-isothioharnstoff
N-(2,8-Ditthyl-phenyl)=N!-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N=(2,6=Dilithylephenyl)«N'egok,=butyl-S-ithyl-
isothioharnstoff
N=(2,6=Diithylephanyl)~K'=isobutyl-S-motiayl
isothioharnstoff
K=-(2,6-Ditithyl-phenyl}=N'=tert,-butyl-S-methyl-
4dsothioharngtof?
N-(2,6-Ditthyl-phonyl)-N!'-pentyl-(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,6-Ditthyl-phenyl)=N'-pentyl-(3)-S-nethyl-
isothicharnstoff
N-(2,6-Ditithyl-phenyl)«N'-heptyl-(2)=-S-nethyl-
isothioharnstof?®
F~(2,6-Ditithyl-phenyl)-N'~octyl-(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
M=(2,6-Dititlryl-phonyl)-N'-cyclopropyl-S-allyl-
isothiohernstols
N-(2,6-Didthyl-phonyl)=-N'ecyclopentyl-S-methyl=
isotarioharnstofls
M-(2,6-Ditithyl=phenyl)-N'=cyclohexyl-S-nothyl=
isothiocharnatoff
¥=(2,68-Dit:ithylephcnyrl)-N'e(3-trifluornethyl-
cyclohoxyl)-S-nethyl~-isothioharnstoff
N-(2,6-pitithylapiionyl) =N {4-Hthyl-cyclohoxyl)-
S-~mothyl-isothioharnztofr?
N-(2,6-Dikthyl-phonyl)=N'=cycloheptyl-S-methyl--
igothicharnstof?t B
N=(2,6-Ditithyl-phienyl)-N'-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstofs
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Ne(2,6~Dilithylephenyl)-N'-bornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
Ne(2,6=Diithylephenyl)=N!-methyl=-S-cyclohexyl-
isothioharnstoff,
Ne(2-Athyl=6-isopropyl-phenyl)=N'-tert,-butyl-
S~risthyl=isothiocharnastoff
N=(2-ithylaf=isopropyl=phenyl)-Xt-pentyl-(2)=-
S-niothryl=isothioharnstoff
Ne(2-ithyl-6-isopropyl-phenyl)=MN'=cyclohexyl-
S-nzthyl-isothioharnstoff
N=(2,6=Diisopropyl-phenyl)«N'-ithyl-S-sithyl-
isothioharnstels
N=(2,6=-Diigsopropyl-phenyl)-N'«isopropyl=
S-rethyl-isothiocharnstoff
N=(2,6-Diisopropylephenyl)«N!=butyl=S-nethyl~
izothioharnstoff
Na(2,6-Diisopropylephciyl)=N'=sek,~butyl=
Semethyl=isothioharnstoff
N-(2,6~Diisopropyl-phonyl)-N'-isobutyl-S-methyl-
isothioharnstof?
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'~tert,=butyl-
S-methyl-isothioharnstoff
N-(2,6-Diisopropyle-phenyl)-N'=pentyl-S-nothyl-
izothicharnstoff
N-(2,6-Diiscpropylephenyl)-N'=pentyl=-(2)~
S-methyl=isothiocharnstoff
N-(2,6-Diisopropyl=-piicryl)-N'=pentyl-(3)-
S.nmathyl-isothioharnstoff
H;(z,6-Diisopropyl-phcnyl)-N'-(2-nothy1-buty1)-
S-metlyl-isothiocharnsteff
N-(2,6~-Diisopropyl-phenyl)aN'=(2,2-dinethyl-propyl)-
S-riethyl«isothiocharnatoff
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N-(2,6-Diisopropyl-phonyl)=-N'=tort,-pentyl-
S-mathyl_disothiiohnrnstolf
N-(2,6-Diisopropyl=phenyl)=N!=-hexyl-(2)~
Senothiyl-isothioharnstoff
N=(2,6-Diicopropyl-pienyl)=N'=heptyl-(3)-~
S-methyl_.isothioharnstoff
N={2,6-Diisopropyl-phcnyl)=N'-(2,2,3,3-totranethyl-
butyl)-S-methyl-isothicharnstofs
N=(2,6-Diisopropyl-phenyl)=Ntecyclopropyl=-
S=crotyl-isothiochiarnastoff
N=(2,6-Diisopropyl-phengl)=N'=-cyclopontyl-
S-methyl-isothioharnestoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-cyclohexyl-
S«methyl-isothioharnstof?
N-(2,6-Diisoproprl-pheryl)-Nta(3-trifluornothyl-
cyclohexyl)~S-ricthyl-isothioharnstoff
N=(2,6=Diisopropyl=pheryl)=N1=(3,5-bis~trifluor-
rothyl=cyclohexyl)-S-micthyl=isothioharustoff
N=(2,6-Diisopropyl-phenyl)=N'~cycloheptyl=
B=nothrl-isothioharnstoff
N-(2,6-Diisopropyrl-phonyl-Nt-norbornyl-S-nethyl-
icothicharnctofrs

Ne(2,5-Diisonropylephonyl) «N'emothyleS«cyclohoxyl=
izothioharnstofs

Ne(2-Izopropyl-G-sol:, ~butyl=phenyl)-N'-
tort,=butyl-S=naothyle=isothioharnstofs
M=(2-Isopropyleb-sek,-butyl=phenyl)=N'=
pontyla(2)-S-methyl-isothioharnstofs
H-(z,6-D£}ek.-butyl-phony1)-N'-1sopropy1-
Samothyleisothioharnstoff
N-(2,6-Di-sek,.-butyl-phenyl)-N'apropyl=
Senmothyl=isothioharnstoff
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N-(2,6~Di-sec.~butyl-phenyl) -N'-sec.-butyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(2,6-Di-sec.-butyl-phenyl)=-N'~tert.-butyl~S-methyl-
isothioharnstoff
N=(2,6-Di-gsec.-butyl-phenyl)~N'-pentyl-(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
N=-(2,6-Di-sec.~butyl~phenyl)=-N'-heptyl-(3)~S-methyl-
isothicharnstoff
N-(2,6-Di-sec.-butyl-phenyl)-N'-cyclopentyl~S-methyl~-
isothicharnstoff
N=(2,6-Di-sec.~-butyl-phenyl)~N'~cyclohexyl-S-methyl-
isothicharnstoff
N-(2,6-Di-sec.~butyl-phenyl)-N'~-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-/2,6-Bis-pentyl~-(2)~-phenyl/-N'~isopropyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-/2,6-Bis-pentyl-(2)~-phenyl7-N'-sec.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-/2,6~Bis-pentyl-(2)-phenyl7/-N'~tert.~butyl-S-methyl-
Jsothioharnstoff

N-(2-Athyl-6-gsec.-butyl-phenyl)~N'~-tert.-butyl-S-methyl-

isothioharnstoff
N=(2,6-Dicyclopentyl-phenyl)~N'-isopropyl-S-methyl-
isothicharnstoff
N-(2,6-Dicyclopentyl-phenyl)-N'~tert.-butyl=S-methyl-
isothioharnstoff

N-(2-Xthyl-6-cyclohexyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-S-methyl~

isothioharnstoff
N- (4-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)~-N'-isopropyl-S-methyl~
isothioharnstoff
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N-(4-Methyl-2,6-di%thyl-phenyl) -N'=~tert.-butyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~di¥thyl-phenyl)-N'-methyl-S-pentyl-
isothioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~di¥thyl-phenyl)-N'~propyl-S-cyclopentyl-
isothioharnstoff

N- (4-Methyl~2,6-di¥thyl-phenyl) -N'~-sec.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Methyl=-2,6-didthyl-phenyl)-N'-pentyl-(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~difdthyl-phenyl) -N'-heptyl-(3) -S-methyl-~-
isothiocharnstoff

N~ (Methyl-2,6-difdithyl-phenyl)-N'~octyl-(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Methy1—2,G-diathyl-phenyl)-N'-cyciopentyl-s-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Methyl~-2,6-didthyl-phenyl) -N'~-cyclohexyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Methyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-norbronyl--methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Methyl-2,6~diXthyl-phenyl) =-N'~dekahydronaphthyl- (1)~
S8-methyl~isothioharnstoff

N~ (4-Methyl~-2,6-diigsopropyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-S-
methyl-isothioharnstoff

N- (4-Methyl=-2,6~diisopropyl-phenyl)-N'=-pentyl=-(2)~-S=-
methyl-isothicharnstoff

N~ (4-Methyl-2,6-diisopropyl=-phenyl)-N'~igsopropyl=-S-me~-
thyl~isothioharnstoff
N=-(4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl)-N'-cyclohexyl~5-
methyl-isothioharnstoff
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N~ (4=Methyl~-2,6-di~-sec.-butyl~phenyl)-N'~tert.-butyl~
S-methyl-isothioharnstoff
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)=N'-methyl-S-crotyl-isothio-
harnstoff
N-(2,4,6-Tridithyl-phenyl)~N'-methyl-S-cyclopentyl-
isothioharnstoff
N=-(2,4,6-Tridthyl-phenyl=-N'-isopropyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,4,6~Triisopropyl-phenyl)-N'-igsopropyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)-N'-sec.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff '
N-(2,4,6-Tri¥thyl-phenyl) -N'-isobutyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N~-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)~-N'~tert.~butyl-S-methyl-
igsothioharnstoff
N=-(2,4,6-Tri¥thyl-phenyl)~N'~-pentyl~(2) -S-methyl~
isothioharnstoff
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)-N'~-heptyl~-(3)-S-methyl-
isothioharnstoff

N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl) -N'=-cyclohexyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N~(2,4,6-Tri¥thyl~-phenyl)-N'-cycloheptyl-~S-methyl=-
isothioharnstoff
N-(2,4,6~Tri%thyl-phenyl)-N'~cyclooctyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)~-N'~-(trifluormethyl~cyclo-
hexyl)~-S-methyl-isothioharnstoff
N-(2,4,6-Tri%thyl-phenyl) -N'=-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,4,6-Tri¥thyl-phenyl)-N'~bornyl-S-methyl-
isothioharnstoff

Le A 18 232



10

15

20

25

30

0000365

- 30 -

N- (4-Propyl-2,6-di&thyl-phenyl) -N'-lthyl-S-butyl-
isothioharnstoff
N-(4-Propyl-2,6-difithyl-phenyl)~N'-tert.-butyl-S-methyl-
igsothioharnstoff
N-(4-Propyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Propyl-2,6~-diéthyl-phenyl)-N'=-(1,1-dimethylpropyl)-
S-methyl-isothioharnstoff

N~ (4~-Propyl-2,6-di&thyl-phenyl)-N'-cycloheptyl-S-methyl-
isothicharnstoff

N-(4-Isopropyl-2,6-difithyl-phenyl) -N'-tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Isopropyl-2,6-diithyl-phenyl)-N'~isopropyl-S-methyl~-
isothicharnstoff

N~ (4~-Isopropyl~-2,6-difthyl-phenyl)~N'-sec.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Isopropyl-2,6-didthyl-phenyl)~-N'-cyclohexyl-S-methyl-
isothioharnstoff _
N-(4-Isopropyl-2,6-difithyl-phenyl)~N'~-bornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Butyl=2,6-dilithyl-phenyl)-N'-{sopropyl=-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Butyl-2,6-didithyl~phenyl)-N'-gec.-butyl-S-methyl~-
isothiocharnstoff

N- (4-Butyl-2,6-di¥dthyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Butyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'~cyclopentyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Butyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'-norbornyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(4-gec.-Butyl-2,6~didthyl~phenyl)-N'~-gec.-butyl=-S-
methyl=isothioharnstoff
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N~- (4-sec.-Butyl-2,6-dilithyl-phenyl)~N'-tert.-butyl-5-
methyl-isothioharnstoff

N- (4-sec.-Butyl-2,6~di¥thyl-phenyl) -N'~cyclohexyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Igcbutyl-2,6-diithyl-phenyl)~-N'~tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Isobutyl=-2,6-di&thyl-phenyl)-N'~cyclohexyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Iscbutyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ {4-tert.-Butyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-isopropyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-tert.-Butyl-2,6-didthyl-phenyl)~-N'-sec.-butyl-S-methyl-
isothicharnstoff

N~ {4-tert.-Butyl-2,6-di&thyl-phenyl) -N'~tert.-butyl-S-methyl=~
isothioharnstoff
N-(4-tert,.~Butyl-2,6-didithyl-phenyl)~N'~tert.-pentyl-S~
methyl-isothicharnstoff
N-(4-tert.~Butyl-2,6-didithyl-phenyl)-N'-heptyl=-(3)~S~methyl-
isothicharnstoff
N-(4-tert.-Butyl-2,6~di¥thyl-phenyl)-N'~-cyclohexyl~S-methyl-
isothicharnstoff
N-(4-Pentyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'~tert.~butyl-S-methyl-
igothioharnstoff
N-(4~Pentyl-2,5~difthyl-phenyl)-N'-cyclopentyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-Pentyl~-2,6-di¥thyl~phenyl)~N'~pnorbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
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N-/3-Pentyl-(3)~2,6-~didthyl-phenyl7-N'-isopropyl-8-methyl=-
isothicharnstoff
N-/d-Pentyl-(3)=-2,6-didthyl-phenyl/~-N'~gec.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-/3-Pentyl-(3)~-2,6-didithyl-phenyl7~-N'~tert.-butyl~S-methyl-
isothioharnstoff
N-/3-Pentyl~(3)=~2,6-di¥thyl-phenyl/-N'-pentyl-(3) ~-S-methyl-~
isothioharnstoff
N-[ﬁ-Pentyl-(3)-2,6-di£thy1-phenyl7-N'-cyclohexyl-s-methyl-
isothioharnstoff

N- (4~Cyclopentyl=-2,6-didthyl-phenyl)-N'=tert.-butyl-S-methyl-
isothicharnstoff
N-(2,4,6~-Triisopropyl-phenyl)-N'~-tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,4,6-Triisopropyl=-phenyl)~N'~pentyl-(2) -S-methyl~-
isothioharnsgtoff
N-(2,4,6-Triisopropyl-phenyl)~-N'-cyclopentyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,4,6-Triisopropyl-phenyl)-N'-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2-Xthyl-4-methyl-6-sec.~butyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-S-
methyl-isothioharnstoff
N-(2,6-Dicyclohexyl~phenyl)-N'~-isopropyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4~-n-Hexyl~2,6~-didthyl-phenyl) -N'~-tert.~butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N~ (4-n-Hexyl-2,6~di¥thyl-phenyl) -N'~sec.-butyl~-S-methyl-
isothioharngtoff
N-(4-Cyclohexyl-2,6~-didthyl-phenyl)~N'-isopropyl=-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4=-Cyclohexyl-2,6-didthyl-phenyl)-N'-gec.~butyl-S-methyl~
isothioharnstoff
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N-(4-Cyclohexyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Cyclohexyl-2,6~-didthyl-phenyl)-N'-cyclopentyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4=-Cyclohexyl~2,6-disithyl-phenyl) -N'-norhornyl~S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Cycloheptyl=-2,6-di&thyl-phenyl) -N'-tert.-butyl-S-methyl~-
isothioharnstoff
N-/4-(1-Methyl-cyclohexyl)=-2,6~di&thyl-phenyl) -N'~tert.~butyl-
S-methyl-isothicharnstoff -

N=- (4=-Fluor-2,6~dildthyl-phenyl) -N'~tert.~butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Fluor~2,6~didthyl-phenyl)-N'=-cyclohexyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N=-(3-Methyl=~2,6~-dildithyl-phenyl) ~N'=-tert.-butyl~-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(3=-Chlor-2,6-di&thyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-S-methyl-~
isothioharnstoff

N~(3,5-Dimethyl-2,6-didthyl-phenyl) -N'-tert.-butyl-S-methyl=-
isothiocharnstoff
N=-(3-Brom-2,6~di¥ithyl-phenyl)-N'~-tert.-butyl~S-methyl~
isothioharnstoff
N-(4-Fluor-2,6~didithyl-phenyl)-N'-norbornyl-S~-methyl-
isothioharnstoff
N-(3,4-Dimethyl~2,6-didthyl-phenyl)~N'~tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N-(2,5-Dimethyl-6-¥thyl-phenyl) -N'~-tert.-butyl-S-methyl~
isothioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~di¥thyl-phenyl)-N'-adamantyl-S-methyl-
isothioharnstoff
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertriiglichkeit
umigmstﬂyu'mebhnzrumdziuﬁ.wx:alhmxmn'aaehpﬁxg*mxxtnaisﬂwn
Schéddlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren und Nematoden,
die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Material~-
schutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen
normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder
einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben ervihnten
Schddlingen gehlren:

Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, Armadilli-
dium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus,

Aus der Ordnung der Chilopoda z. B. Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z. B. Scutigerella impaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura z, B, Lepisma saccharina,

Aus der Ordnung der Collembola z. B. Onychiurus armatus.

Aus der Ordnung der Orthoptera 2. B. Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica,
Acheta domesticus, Cryllotalpa spp., Locusta migratoria
migratorioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca
gregaria,

Aus der Ordnung der Dermaptera z., B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp..

Aus der Ordnung der Anoplura z. B, Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp..,

Linognathus Spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea
spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femcralis,
Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,
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Doralis pomi, Erbbsoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macro-
siphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi,
Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Leca-
nium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.,

Psylla spp..
Aus der Ordnung der Lepidoptera z, B. Pectinophora gossypiella,

Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis,
Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp.,
Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp.,
Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammesa,

Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,

Carpocepsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
nubilalis, Ephestis kuehniella, Galleria mellonella,

Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana,

Aus der Ordnung der Coleoptera z. B. Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotaraa
decenlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,

Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp.,
Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchua sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus
assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus app., Meligethes
aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp.,
Melolontha melolontha, Amphimellon solstitialis,

Costelytra zealandica.

Aus q,r Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp., Hoplocampa
spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles SPP.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spPP..,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys
Spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia SPP. .,
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Sibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula palucosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis,

Ceratcphyllus spp..

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus,

Latrodectus mactans. )

Aus der Ordrung der Acarina z.B., Acarus siro, Argas spp.,
raithodcros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

Fnylloccptruta oleivora, Boophilus spp.. Rhipicephalus SEP.,

A=blyom—a spe., Hyalom=a spp., Ixcdes sSpp., Psoroptes s$dp.,

Chocicptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonenus sSpp.. Bryoblia

fraetiosa; Panonychus spp., Tetranychus spp..

Die Anweriung cder erfindungsgerifen Wirkstoffe erfolgt in
Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den.aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsforaen.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiblichen Fornul}erungen
bereiteten Anwendungsforzen kann in weiten Bereichen varileren.
Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von
0,0009001 bis zu 100 Cew.-X Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,01 und 10 Gew.-X liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepafiter
tblichen Velise.

Die Anwendung der erfindungsgemifien Wirkstoffe geschieht inx
Veterin¥rsektor in bekannter Weise, wie durch orale Anwendung

in Form von beispielswecise Tabletten, Kapseln, Tr&nken, Granu-
laten, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des
Tauchens (Dippen), Sprihens (Sprayen), AufgieBens (pour-on

und spot-on) und des Einpuderns sowie durch parenterale An-
wendung in Form beispielsweise der Injektion.
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Die Wirkstoffe kdnnen in die liblichen Formulierungen Uberge-
filhrt werden, wie L&sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspen-
sionen, Pulver, Stéubemittel, Schiéume, Pasten, 18sliche Pulver,
Granulate, Aerosole, Suspens1ons-Emulsionskonzentrate, Saatgut-
pudar, Wirkstoff-imprégnierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hiullmassen fir
Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brennsitzen, wie Raucher-
patronen, -dosen, -spiralen u.#é. sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-
Formulierungen.

Dies2 Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
2.3. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
filissigen Lssungsmitteln, unter Druck stehenden verflissigten
Gasen und/oder festen Trégerstoffen, gegebenenfalls unter Ver-
wendung von oberflichenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.
Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B.
auch organische Lsungsmittel als Hilfslbsungsmittel verwendet
werden. Als flilssige L¥sungsmittel kommen im wesentlichen in-
frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
Tierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kuhlenwasserstoffe,
wie Chlorbenzole, Chloriithylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraf-
fine, 2,B, Erd¥lfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol
gowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyl-
Eshyiketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark

polare L¥sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl-
suifoxid, sowie Wasser; mit verfllssigten gasfirmigen Streck-
nitteln oder Trigerstoffen sind solche Fllssigkeiten gemeint,
welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gas-
férmig sind, 2.B. Aeroscl-Treibgase, wie Halogenkohlenwas-
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serstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid;
als feste Trigerstoffe: natlirliche Gesteinsmehle, wie
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Cesteins-
mehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und
Silikate; als feste Trigerstoffe fiir Granulate:

gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie

Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie
Granulate aus organischem Material wie Siégemehle, Kokos-
nufischalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier-
und/oder schaumerzeugende Mittel: nichtionogene und anionische
Emulgatoren, wie Polyoxy#thylen-Fettsiure-Ester, Polyoxy-
#thylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polyglykol-Hther,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweifi-
hydrolysate; als Dispergiermittel: z.B., Lignin, Sulfitab-
laugen und Methylcellulose.

Es k¥nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyl-
cellulose, natiirliche und synthetische pulverige, k¥rnige
oder latexférmige Polymere verwendet werden, wie Gummi-
arabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,

Es kinnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azo-Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybd¥#n und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 X.
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Beispiel A

Plutella-Test

Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator t 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoldther

Zur Herstellung einer zweckm¥Bigen Wirkstoffzubereitung ver-
mischt man 1 Gewichtateil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
L¥sungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und ver-
dinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte
Konzentration. '

Mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht man Kohlbldtter
(Brassica oleracea) taufeucht und besetzt sie mit Raupen der
Kohlschabe (Plutella maculipennis).

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abtdtung in ¥ bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB alle Raupen abgetdtet wurden; O %
bedeutet, daB keine Raupen abgetttet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten und
Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle
(pflanzenschidigende Insekten)
Plutella-Test

Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abtdtungsgrad in
zentration in & § nach 3 Tagen

/H3
c1 -NH-CS- 0.1 80
\\cn3 0,01 0

CH,
(bekannt)
CoHg
SCHy 0,1 100
C4H, ~N=C-NH-C Hg~ (tert.) 0,01 100
CoHg
Fafs
SCH, 0,1 100
1-C,H, ~NH=C-NH-C Hq (tert.) o o, 100
2Hs
285
ScH, 0,1 100
C,Hy ~N=C-NH=C,H, (180) 0,01 100
H
v 3 0,1 100
<:::>- -N-C-NH—C‘Hg(sec.) 0,01 100
2fs
337(130)
?CH3
-N-C-NH-C3H7(130) 0,1 100
C4H, (180) 0,01 100
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Tabelle (Fortsetzung)
(pflanzenschddigende Insekten)
Plutella~-Test

Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abt&tungsgrad in
zentration in % % nach 3 Tagen

C3H7(iso)

?CH3 0,1 100
N=C-NH-C4H9(tert.) 0,01 100
387(130)
4Hg(sec.)

Sc

' H3 0,1 100

N-C-NH—C4H9(tert.) 0,01 100

‘Hg(sec.)
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Beispiel B

Tetranychus-Test (resistent)

Lisungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykoléither

Zur Herstellung einer zweckmifigen Wirkstoffzubereitung ver-
mischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge L¥sungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und
verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzen-
tration.

Mit der Wirkstoffzubereitung werden Bohnenpflanzen (Phaseolus
vulgaris), die stark von allen Entwicklungsstadien der ge-
meinen Spinnmilbe oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae)
befallen sind, tropfnaB bespriiht.

Nach den angegebenen Zeiten wird die Abtdtung in ¥ bestimmt.
Dabeil bedeutet 100 %, daB alle Spinnmilben abgetitet wurden;
0 ¥ bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetitet wurden.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten und
Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle
(pflanzenschidigende Insekten)
Tetranychus-Test

Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abt8tungsgrad in
zentration in & % nach 2 Tagen

/H 0 ’ 1 60
Cl" ‘NH"CS"N\ 0'01 o)

3
CH3

(bekannt)

SCH 0,1 100

CH., N=C-NH-C4H (tert.) o o : 100
sca3 0.1 100

iC,H. - -N=C-NH-C Hq (tert.) o o 100

SCH

N-C-NH-C4H9(sec ) 0.1 100

0,01 100
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Beispiel C

Miickenlarven-Test
Testtiere: A8des aegypti

L¥sungsmittel: 99 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Benzylhydroxydiphenyl-
polyglykoléther

Zur Herstellung einer gzweckmiéfigen Wirkstoffzubereitung lbst
man 2 Gewichtsteile Wirkstoff in 1000 Volumenteilen Losungs-
mittel, das :rmulgator in der oben angegebenen Menge enthidlt.
Die 80 erhaltene L¥sung wird mit Wasser auf die gewlinschten
geringeren Konzentrationen verdiinnt.

Man fil1lt die wiissrigen Wirkstoffzubereitungen in Gliiser und
setzt anachlieSend etwa 25 Miickenlarven in jedes Glas ein.

Nach 24 Stunden wird der AbtStungsgrad in % bestimmt. Dabedl
bedeutet 100 %, da8 alle larven getdtet worden sind, 0 %
bedeutet, da8 Uberhaupt keine Larven getitet worden sind.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzemtrationen, Testtiere und Ergebnisse
gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle
Miickenlarven~Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- Abt8tungs-

zentration der grad in %
L&sung in ppm

Bekannt:
CH3
Cl~- -NH-CS-N’/ 10 (o}
\cn3
H
3
Erfindungsgemsa:
CH3 7“3 '
?CH3 9H3
N=C-NH-C-CH3 1 100
]
CH 3
7\
CH3 CH3
Cged/CH3
H L -
s CH2 CH-CI-I2
| “SHy
N'C-NH-?-CH3 10 100
CH3 1 90
AN
CH3 CH3
H
28
CQ@ BcH, CH
4 CH -N-C-NH-?- H3 10 100
3 CH 1 90
) 3
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Tabelle (Fortsetzung)
Miilckenlarven-Test
Wirkstoffe Wirkstoffkon- AbtStungsgrad
zentration der in %
L¥sung in ppm
e CoHg
N SCyHg CH, ] 100
_~CH- N-C-NH——C-CH3
CH3 ’
H CH3
275
o Caflg
N3 SCHy CH,4
CH-CHZ- -NSC-NH-C-CH3 10 100
[}
] CH 1 90
CH
3 CZHS 3
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Beispiel D

LD, ~~Test

100

Testtiere: Sitophilus granarius und Blatta orientalis
L¥sungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
L8sungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene L8sung wird
mit weiterem L¥sungsmittel auf die gewlinschten Konzen-
trationen verdiinnt.

2,5 ml Wirkstoffl8sung werden in eine Petrischale pipet-
tiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet sich ein
Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die
Petrischale bleibt so lange offen stehen, bis das L¥sungs-
mittel vollstdndig verdunstet ist. Je nach Konzentration
der Wirkstofffl8sung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Fil-
terpapier verschieden hoch. AnschlieSend gibt man etwa

10 Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem
Glasdeckel.

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der
Versuche kontrolliert. Bestimmt wird die AbtStung 'in %.

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Testtiere und Er-
gebnisse gehen aus der nachfolgenden Tabelle hervor:
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Tabelle
LD, yy~Test
Wirkstoffe Testtiere Wirkstoffkon- AbtStung in %
zentrationen
Sige Lisung
Bekannt:
Paur
Cl ~NH~-CS-N Sitophilus granarius 0,2 0
\ Blatta orientalis 0,2 (o}
QIB G{3
Erfindungsgeni8:
CH., CH
N3
Sy Ay 0,2 100
-NH-C\H Sitophilus granarius 0,02 90
aiy
cH
£
i
/ 3
ch
Sy Gy Sitophilus granarius 0,02 100
NH-C-CH, Blatta orientalis 0,02 100
]
G,
3 O
0,2 100
0,02 90
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Beispiel E

Test mit parasitierenden adulten Rinderzecken (Boophilus
microplus res.)

L¥3sungsmittel: Cremophor

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man die betreffende aktive Substanz mit dem an-
gegebenen L&sungsmittel im Verh¥ltnis 1:2 und verdiinnt
das s$0 erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die gewlinsch-
te Konzentration.,

10 acdulte Rinderzecken (B. microplus res.) werden in der
zu testenden Wirkstoffzubereitung 1 Min. getaucht. Nach
Uberfihrung in Plastikbecher und Aufbewahrung in einem
klimatisierten Raum wird der Abtdtungsgrad in Prozent
baestimnt, wobei 100 & bedeuten, da8 alle und O &, das
keine Zecken abgetitet worden sind.
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Wirkstoffe Wirkstoffkxonz. Abtdtende Wirkung
Ppm in 8% Boophilus
microplus res.
SCH, CH 300 100
343 100 50
N-C-NH-?-CH3 10 o
CH3
SC.,H. CH
1725 473 1000 100
C2H5 -N=C—NH——?-CH3 100 o
CH3
CZHS
cx CaHs
N3 SCHy CHy 1000 100
c‘ﬁfCH—CHz-- -N'C-NH-?-CH3 100 (o]
3 CH
3
CZHS
C2H5
CH SCH3 CH3
! ) 1000 100
CH N=C=-NH ? CH3 100 0
H3 CH3
25
CoHg
CH\3 SCHg CHy 1000 100
CH=- =NuC=NHe——C=CH 100 (o}
~ ' 3
CHs g CH3
275
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Wirkstoffe Wirkstoffkonz. Abtbtende Wir-
ppm kung in % Boo-
philus microplus
res.
CoHsg
g SCH4 CH, 1000 100
_cu- ~N=C-NH-C-C,H; 100 0
CH, . CH,
25
CoHg
R 3CH, CH3 1000 100
CH -N=C-NH-CH,~CH 100 0
L~ N
CH3 CH3
Cafs
CoHg
Y “CHy CHy 1000 100
CH- N=C~NH-CH-CH,~CH, 100 )
ch;
C,H,
CoHs
SCH. CH.-CH
3 /2 3
‘%\c - ~NmCaNH= 1000 100
ﬁ” H <{:j> Ne=C-NH~CH 100 0
cf, CH,~CH,
CoHg
CoHg
CQQ\ SCHy CH,y 1000 100
_oca ~N=C-NH-CH~CH,~CH,~CH, 100 o
ci,
Colg
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Wirkstoffe Wirkstoffkonz. Abtdtende Wirkung in
ppm %t Boophilus micro-
plus res.
H
25 SCH3 CH3
e 1000 100
N=C~NH ? CH3 100 p
CH
3
2Hs
SCH; CHj 1000 100
NtC-NH-C-CH3 100 (o]
(]
9 CH,4
C2Hs
?CZHS CH3
- - A 1000 100
nC,H, N=C NH———g CH, 100. P
CH,
Calg
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Beispiel F

Test mit parasitierenden Fliegenlarven

Emulgator: 80 Gewichtsteile Cremophor EL

Zur Herstellung einer zweckmifiigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 20 Gewichtsteile der betreffenden aktiven
Substanz mit der angegebenen Menge des Emulgators und
verdiinnt das so erhaltene Gemisch mit Wasser auf die
gewlinschte Konzentration.

Etwa 20 Fliegenlarven (Lucilia cuprina) werden in ein
mit Wattestopfen entsprechender Gr8S8e beschicktes Test-
r&hrchen gebracht, welches ca. 3 ml einer 20 Sigen Ei-
gelbpulver-Suspension in Wasser enth&lt. Auf diese Ei-
gelbpulver-Suspension werden 0,5 ml der Wirkstoffzu-
bereitung gebracht. Nach 24 Stunden wird der Abtdtungs-
grad in § bestimmt. Dabei bedeuten 100 §, das alle und
O §,das keine Larven abgetltet worden sind.

Le A 18 232



0000365

- 63 -
Wirkstoffe Wirkstoffkonz. Abtdtende Wirkung
ppm in % Lucilia cup-
rina
Sci CH, 1000 100
N=C-NH-C-CH, 100 0
1
CH,
SCHy CH,y 1000 100
N=C-NH-C-C.H 100 0
c=CoHg
cH,
C,H, .
SCH 3
i SRR i 1000 100
C Hg ~N=C-NH-CH,~CH,~C~CH, 700 5
cH,
G
SCHy 1000 100
N-c-NH—<:B 100 0
C.H
2Hg
SCH4 CH, 1000 100
C.H ~N=&-NH-C-CH 100 0
2fg C=CHy
4 CH
C,H, 3
CoHg
QEQ\ ScH, CH 1000 100
CH ~N=C-NH-C~CH, 100 0
]
ci, cH,
2Hs

Le A 18 232



0000365

"

- 64 -
Wirkstoff Wirkstoffkonz. Abtdtende Wir-
ppm kung in %
Lucilia cuprina
CaHsg
H, SCpH; CH, 1000 100
CH- ~N=C-NH—C~CH, 100 0
ci, CH,
C g
2Hs
CH SCH, CH, 1000 100
CH- N=C-NH-C~C,H, 100 0
t
285
CoHg
QG SCH, 1000 100
CH -N-c-NH<<::> 100 0
cH, ]
2fs
Calig
GQ_ $CHy CHy 1000 100
_ca- ~NeC=NH~CH~CH,~CH, 100 50
ci,
CoHg
CaHlg
cg{ BcHy fHp=CHy 100 100
c{cu -N-c-mx-c\z:a 10 0
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Wirkstoff Wirkstoffkonz. Abt8tende Wirkung
in ppm in % Lucilia
cuprina
2“5s
-CHy CHy 1000 100
N*C-NH-C-CH3 100 o
]
. CHq
CaHig
c Hs
SCH3 CH3
! ! 1000 100
CH 3 -N-C-NH-?-CH 3 100 o
. CH,
2°5
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Beispiel G

Test mit parasitierenden Riudemilben (Psoroptes cuniculi)

L¥sungsmittel: Cremophor

Zur Herstellung einer zweckmiBSigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man die betreffende aktive Substanz mit dem
angegebenen L¥sungsmittel im Verhiltnis 1:2 und verdinnt
das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die gewlinsch-
te Konzentration.

Etwa 10-25 Riudemilben (Psoroptes cuniculi) werden in 1 ml
der zu testendeh Wirkstoffzubereitung gebracht, die in
Tablettennester einer Tiefziehverpackung pipettiert wurden.
Nach 24 Stunden wird der Abt8tungsgrad in Prozent bestimnmt,
Dabei bedeuten 100 %, das alle und 0 &, das keine Milben
abgetdtet worden sind.
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wirkstoffe Wirkstoffkonz. Abtétende Wirkung
in ppm in § Psorptes
cuniculi
SCH, CH, 1 100
N-C-NH-C-CH3 0,3 o]
]
CH,
SCHj CHy 1 100
N=C~-NH=-C=C,H 0,3 0
7 25
CH3
3ofs oy
N=C=NH——C=~CH 3 1 100
[ ]
CH3
CaHs
SCHy CHy 1 100
Czﬂ 5 -N-C-NH-?-CH 3 0,3 o
CH
3
2%s
2¥s
CH ?czﬂs ?Ha
dﬁ/ctﬂl -N-C-NH-—-?-CH3 1 100
3 CHy
CaHs
czﬂs
LH 8CH. CH
E ¢ 373
¢§”CH -N-C-NH-?-czﬁs 1 100
3 CHy
C,Hyg
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Wirkstoffe Wirkstoffkonz. AbtStende Wirkung
in ppm in % Psoroptes
cuniculi
CH SCH
—N-C-NH 1 100
e O
3
SCH3 CH :
-N=C-NH-CH-05 11 1 100
Cals cF,
q&é\ ?CH3
CH- ~N=C~NH 1 100
ity
3
C2H5
C2H5
SCH3 CH
]
CH3 -N-:C-NH-(;:-C2 5 1 100
CH3
CoHs
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Herstellungsbeispiele
Beispiel 1

N-(2,G-Diisogrogxl-ghenxl)-N'-tert.-butzl-s-methzl-
igsothioharnstoff:

15,0 g N=-(2,6-Diisopropyl~phenyl)=-N'~tert.~butyl-thio-
harnstoff werden in 30 ml Dimethylformamid geldst und
bei 50°C 10 g Methyljodid zugegeben. Die Reaktion ver-
l¥uft exotherm unter Temperaturanstieg auf ca. 70%.
Danach l1&8t man noch 16 Stunden stehen und verrUhrt mit
500 ml Wasser und 100 ml 15 siger Sodaldsung. Der 8lig
abgeschiedene Isothioharnstoff wird mit Methylenchlorid ,
aufgenommen, der Extrakt mit Wasser gewaschen, Uber
Kaliumcarbonat getrocknet, eingeengt und bei 60°C/1,0
Torr vdllig vom L¥sungsmittel befreit. Ausbeute 14 g
Ul. Die Elementaranalyse, NMR- und IR~-Spektrum stehen
mit der angenommenen Konstitution in Ubereinstimmung.

Verwendet man statt Methyljodid die ¥quivalente Menge
Dimethylsulfat oder statt Dimethylformamid Aceton als
L8sungsmittel, so erh¥lt man die gleiche Verbindung.

Aus den entsprechenden Thioharnstoffen erh#lt man wie in
vorstehendem Beispiel angegeben die folgenden Isothio-

harnstoffe:

N-(2,6-Diisopropyl=-phenyl)-N'-tert.~pentyl-S-methyl-
isothioharnstoff
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N-(3-Isobutyl-2,6-difithyl-phenyl) -N'~tert.=butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4=-Isopropyl=2,6-di¥thyl-phenyl)-N'~tert.~butyl=-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Isopropyl-2,6-didithyl-phenyl)-N'~tert.~pentyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(4-Propyl-2,6-di¥thyl=-phenyl)~-N'~tert.-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N=-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'~isopropyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'-propyl=-S-methyl-
isothiocharnstoff '
N-(2,4,6-Tri¥thyl-phenyl)~N'=-isopropyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Isopropyl-2,6-didithyl-phenyl)-N'~isopropyl-S-methyl-
1kothioharnsto££
N-(4~Propyl-2,6-di¥thyl-phenyl)-N'-isopropyl-S-methyl=-
isothioharnstoff

N~ (4-Butyl-2,6-didithyl-phenyl) -N'-igopropyl~-S-methyl=~
isothioharnstoff

N-(4-Pentyl-(3)~2,6~didthyl-phenyl) -N'~igopropyl-S-methyl~
isothicharnstoff

Die aufgefiihrten Verbindungen stellen alle nichtdestillierbare
bei 20°C viskose Fllissigkeiten dar, deren Konstitu-~

tion durch Elementaranalyse, NMR~ und IR-Spektrem gesichert
wurde.

Le A 18 232

L5



10

15

20

25

0000365

- 71 =

Beispiel 2

2,6-Di¥thyl-4-n=-butyl-

S-methvl-isothioharnstoff

21,0 g N=(2,6-Di¥thyl-4-n-butyl-phenyl)-N'=(3,3~-dime~
thyl-butyl) -thioharnstoff werden bei 50°C in 40 ml Di-
methylformamid gelést und 10,0 g Methyljodid zugegeben.
Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird noch 24
Stunden bei 20°C aufbewahrt. Danach wird der Ansatz mit
500 ml Wasser und 100 ml 15 $iger Sodal¥sung verriihrt,
das ¥lige Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid extra-
hiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen, Uber Kallumcar-
bonat getrocknet eingeengt und bei 60°C/1,o Torr von
Resten L¥sungsmittel befreit. Ausbeute 18,0 g 01.

Die Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektrum stehen mit
der angenommenen Konstitution in Ubereinstimmung.

Aus den entsprechenden Thioharnstoffen k¥nnen analog
die folgenden Isothioharnstoffe hergestellt werden:

N- (4-Isopropyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-isobutyl~S-methyl~
isothiocharnstoff

N- (4-Isopropyl-2,6-dilithyl-phenyl)~N'-gec.~butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N-(4-Isopropyl=-2,6-diithyl-phenyl) ~N'-pentyl~(3)~S-methyl=-
isothicharnstoff
N-(4-Isopropyl=-2,6-didthyl-phenyl)~-N'~-pentyl=-(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
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- N-(4-Isopropyl=-2,6=-didthyl-phenyl)-N'-heptyl-(2)~S-methyl-

igsothioharnstoff

N~ (4-Propyl-2,6-disithyl-phenyl) -N'-heptyl(2)-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(2,4,6-Tridthyl-phenyl)-N-heptyl-(2)=-S~methyl-
isothioharnstoff
N=-(4-Butyl-2,6~-diithyl-phenyl)=N'~heptyl~(2)-S-methyl-
isothicharnstoff

N- (4-Cyclohexyl=-2,6-didthyl~phenyl)-N'-gsec.~butyl~S~-methyl-
isothioharnstoff
N-(4~-Pentyl-(3)=-2,6-didthyl-phenyl)~N'-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff '

N- (4-Pentyl-(3)~2,6-di8thyl-phenyl)-N'~iscbutyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Pentyl-(3)-2,6~didthyl-phenyl)-N'~sec,-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Pentyl-(3)-2,6~-diéthyl-phenyl)-N'-pentyl=-(2)-S-methyl-
isothicharnstoff
N-(4-Pentyl-(3)~2,6-dilithyl-phenyl)-N'~tert.~-pentyl~S-methyl-
isothioharnstoff

S&mtliche vorstehenden Verbindungen stellen bei 20°C nicht-
destillierbare, viskose Fliissigkeiten dar, deren Konstitu-

tion durch Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektren gesichert
wurde,

Beispiel 3

N-52,6-Di-sec.-butzl-ghenzlz-N'-czcloggntxl-S-methzl-

isothioharnstoff

19,0 g N-(2,6-Di-sec.~butyl-phenyl)~N'-cyclopentyl-thio~
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harnstoff werden bei 50°C in 40 ml Dimethylformamid ge~
18st und 10,0 g Methyljodid zugegeben. Nach dem Abklin-
gen der exothermen Reaktion 148t man noch 24 Stunden

bei 20°C stehen. Danach wird der Ansatz mit 500 ml Was-
ser und 100 ml 15 tiger Sodal¥sung verrilhrt und das ab-
geschiedene 8lige Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid
aufgenommen. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen, Uber
Kaliumcarbonat getrocknet, eingeengt und bei 60°c/1,0 Torr
vom L¥sungsmittel befreit. Ausbeute 16,0 g Ul. Die Ele-
mentaranalyse sowie NMR- und IR-Spektrum stehen mit der
angenommenen Konstitution in Ubereinstimmung.

Ersetzt man das Methyljodid durch die ¥guivalente Menge
Methylbromid und arbeitet wie angegeben, so erhdlt man
die gleiche Verbindung.

Analog k¥nnen aus den entsprechenden Thioharnstoffen
die folgenden Verbindungen hergestellt werden:

N-(2,6-Di-sec.-butyl-phenyl)-N'~tert.-butyl~S-methyl=-
isothioharnstoff
N-(4-Pentyl=-(3)-2,6-di¥thyl=-phenyl)=N'~cyclopentyl-S-methyl-
isothioharnstoff

Die aufgeflihrten Isothioharnastoffe stellen viskose Fliig-
sigkeiten dar, deren Konstitution durch Elementaranalyse,
NMR- und IR-Spektren gesichert wurde,
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Beispiel 4

N-gZ,G-Diisogrogxl-ghenxlz-N'-tert.-butxl-s-athxl-

isothioharnstoff

15.0 g N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)=-N'~tert.-butyl-thio-
harnstoff werden in 30 ml Dimethylformamid bei 50°C
gel8st und 7,7 g Xthylbromid langsam zugesetzt. Danach
wird der Ansatz noch 6 Stunden bei 50°C gehalten. An-
schlieBend verriihrt man mit 500 ml Wasser und 100 ml

15 siger Sodal#&sung und nimmt das 8lig abgeschiedene
Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid auf. Die erhaltene
L¥sung wird mit Wasser gewaschen,{iber Kaliumcarbonat ge-
trocknet, eingeengt und bei 60°C/1,0 Torr von Resten
L8sungsmittel befreit. Austeute 12,0 g 81.

Verwendet man in vorstehendem Beispiel statt Xthylbromid
die ¥quivalente Menge Propylbromid, so erhilt man N-
(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-S~propyl-isothio-
harnstoff. Analog erh¥lt man mit Allylbromid den N-
(2,6-Diisopropyl~phenyl) ~-N'~tert.-butyl-S-allyl~-isothio-
harnstoff; mit Crotylbromid die N-(2,6~Diisopropyl-phenyl)-
N'-tert.-butyl-S-crotyl-isothioharnstoff; mit Methallyl~-
bromid den N-(2,6~Diisopropyl-phenyl)~N'-tert.-butyl=-S-
methallyl-isothioharnstoff. Die S-Alkyl-isothiocharnstoffe
bilden in allen Fdllen viskose Ule. Die Konstitutionen
wurden durch Elementaranalse, NMR- und IR-Spektren be-
stétigt.

Analog kénnen aus den entsprechenden Thioharnstoffen die
folgenden Isothiocharnstoffe hergestellt werden:
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N-(2,4,6~Tri%thyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-S~-&thyl-
isothioharnstoff
N-(4~Isopropyl-2,6-disthyl-phenyl)=N'=-tert.-butyl-S-thyl-
isothioharnstoff
N-(4~-Isopropyl-2,6~difthyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-S-4thyl-
isothioharnstoff

N- (4-Propyl=-2,6~disthyl-phenyl) -N'-tert,.-butyl-gs-dthyl-
isothioharnstoff
N-(4-Methyl-2,6-dildthyl-phenyl)~-N'-tert.~butyl-S~allyl-
isothioharnstoff

N- (4-Methyl-2,6~-didthyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-S-allyl-
isothioharnstoff
N-(2,6-Di-sec.~butyl-phenyl)=-N'-tert,-butyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N=-(2,6-Diisopropyl=-phenyl)~-N'~-propyl-S-4thyl~-
isothicharnstoff

Beispiel 5

N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-S-methyl-isothio-
harnstoff

26,0 g N~(2,6-Didthyl-phenyl)~N'~tert.-butyl-thiocharnstoff
werden bei 50°C in 25 ml Dimethylformamid geldst und in
Anteilen 17,0 g Methyljodid zugesetzt. Wenn die exotherme
Reaktion beendet ist, l¥8t man noch 16 Stunden bei 20°C
stehen, Danach wird der Ansatz mit 500 ml Wasser und 100
ml 15 Siger Sodaldsung verrithrt, das 8lige Reaktionspro-
dukt mit Methylenchlorid aufgenommen und der Extrakt mit
Wasser gewaschen. Man trocknet {iber Kaliumcarbonat, engt
ein und entfernt das Ldsungsmittel bei 60°c/1,0 Torr.
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Ausbeute 26 g Ul. Elementaranalyse, NMR- und IR-Sprektrum
stehen mit der angenommenen Konstitution in Einklang.

Analog erhilt man aus den entsprechenden Thioharnstoffen
die folgenden Isothiohharnstoffe:

N-(4-Methyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'-tert.-butyl-S-methyl-
isothiocharnstoff
N-(4-Methyl-2,6~-didthyl-phenyl)-N'~tert.-pentyl-S-methyl-
isothioharnstoff

Die Verbindungen sind viskose Fliisgsigkeiten, deren Kon-

stitution durch Zlementaranalyse und NMR- sowie IR-Spek-
trum gesichert wurde.

Beigpiel 6

N-(2,6-Didthyl-4-pentyl-(3)-phenyl)~N'~cyclohexyl-S-methyl~-

isothioharnstoff

18,0 g N-(2,6-Didithyl-4~-pentyl=-(3)~-phenyl)=-N'~-cyclohexyl-
thioharnstoff werden bei 50°C in 20 ml Dimethylformamid
geltst und 8,5 g Methyljodid zugegeben. Nach Abklingen
der exothermen Reaktion wird noch 20 Stunden bei 20°C
aufbewahrt. Danach wird der Ansatz mit 500 ml Wasser und
100 ml 15 Siger Sodal8sung verritihrt, das 8lige Reaktions-
produkt mit Methylenchlorid aufgenommen und der Extrakt
mit Wasser gewaschen. Man trocknet {iber Kaliumcarbenat,
engt ein und entfernt das L8sungsmittel vollst¥ndig bei
so°C/1,o Torr. Ausbeute 16 g Ul.
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Die Elementaranalyse sowie NMR- und IR-Spektrum ent-
sprechen der angenommenen Konstitution.

in analoger Weise k#énnen aus den entsprechenden Thio-
harnstoffen die folgenden Isothioharnstoffe hergestellt
werden:

N-(4-Isopropyl=-2,6-didthyl-phenyl)~N'=~cyclohexyl-S-methyl=
isothioharnstoff
N-(4-Isopropyl-2,6-didithyl-phenyl)~N'~-(3~trifluormethyl-
cyclohexyl)-S-methyl-isothiocharnstoff

N- (4-Butyl=-2,6-difithyl-phenyl)-N'~cyclohexyl-S~methyl~-
isothioharnstoff
N-{(4-Butyl-2,6~di¥dthyl-phenyl)-N'-cycloheptyl-S-methyl-
isothioharnstoff

Die Verbindungen sind viskose Fllissigkeiten, deren Kon-

stitution durch Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektrum
gesichert wurde.

Beisgpiel 7

N-$2,4,6-Tr18thzl-ghen¥12-N'-norggrnyl-s-methyl-isothio-

harnstoff

21,0 g N-(2,4,6-Tri¥thyl-phenyl)-N'-norbornyl-thioharnstoff
werden bei 60°C in 25 ml Dimethylformamid gelsst und 11 g
Methyljodid zugegeben. Nach dem Abklingen der exothermen
Reaktion wird noch 16 Stunden bei 20°C aufbewahrt. Danach
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gieBt man den Ansatz in 500 ml Wasser und 100 ml 15 %ige
Sodaldsung und nimmt das ¥8lige Reaktionsprodukt in Me-
thylenchlorid auf. Die Extraktphase wird mit Wasser gewa-
schen, liber Kaliumcarbonat getrocknet, eingeengt und bei
60°C/1,o Torr von Resten L¥sungsmittel befreit. Ausbeute
20,0 g bl.

Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektrum stehen mit der an-
genommenen Konstitution in Ubereinstimmung.

In analoger Weise k&nnen aus den enstprechenden Thiocharn-
stoffen die folgenden Isothioharnstoffe hergestellt wer-
den:

N~ (4-Isopropyl-2,6-didthyl-phenyl)=-N'-norbornyl~-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Propyl-2,6-didthyl-phenyl)~N'-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Butyl-2,6~difithyl-phenyl)~-N'~norbornyl-s-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-Isobutyl-2,6~didthyl-phenyl)-N'-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff
N-(4-tert.-Butyl-2,6~-didthyl~-phenyl)~-N'-norbornyl-S-methyl-
isothioharnstoff

N- (4-Pentyl-(3)-2,6-didthyl~-phenyl)~N'~norbornyl-S-methyl-
isothicharnstoff

Da das fiir die Synthese der Thioharnstoffe verwendete
Norbornylamin ein Gemisch aus endo- und exo-Form darstellte,
sind die als Endprodukte erhaltenen Isothicharnstoffe
ebenfalls Gemische. Die Verbindungen stellen viskose Ole

dar, deren Konstitution durch Elementaranalyse, NMR- und
IR-Spektrum gesichert wurde.

Le A 18 232

[¢]



10

15

20

25

0000365

Herstellung von Ausgangsverbindungen:

Beispiel 8

N-52‘6-Diathzl-ghenzlz-N'-isobutx;-thioharnstoff

15,0 g 2,6-Di%thyl-phenylisothiocyanat werden bei 20°C in

20 g Isobutylamin eingetragen und 12 Stunden stehen ge-
lassen. Danach verrilhrt man mit Uberschiissiger verdiinnter
Salzs¥ure bis das zunlchst 8lig ausfallende Reaktionsprodukt
kristallisiert. Man filtriert und wischt mit Wasser neutral.
Danach wird der Nutschkuchen mit Methanol gleichmiBSig ver-
rieben, Wasser zugesetzt, abgesaugt und getrocknet. Aus-
beute 19,0 g; F: 68-70°C.

-
Elementaranalyse und NMR-Spektrum stehen mit der angenommenen
Konstitution in Ubereinstimmung.

Analog k&nnen aus dem entsprechenden 2,6-Di¥thyl-phenyl-
isothiocyanat und den entsprechenden aliphatischen Aminen
die folgenden

N-Aryl-N'-alkyl-thioharnstoffe hergestellt werden:

N-(2,6-Didithyl-phenyl) ~N'-8thyl-thicharnstoff F: 72-73%%
N-(2,6-Di&thyl-phenyl)-N'-propyl-thioharnstoff F: 58-60°¢
N-(2,6-Didthyl-phenyl)~N'-butyl-thioharnstoff F: 41-43°%
N-(2,6-Disthyl-phenyl)~-N'~-pentyl-thioharnstoff
N=-(2,6-Di¥thyl-phenyl)~N'-neopentyl-thioharnstoff F: 87-89°
N-(2,6-Didthyl~phenyl) ~N'-hexyl-thioharnstoff
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl) ~N'-heptyl-thioharnstoff
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)-N'~-dodecyl~thioharnstoff F: 120-123%
N-(2,6-Di¥thyl-phenyl) -N'-methallyl-thioharnstoff PF: 65-68°C
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Das Ausgangsprodukt 2,6-Didthvl-phenylisothiocyanat

kann folgendermasen hergestellt werden:

100 g 2,6-Didthylanilin in 200 ml Methylenchlorid werden

bei 0 - 5°C unter Rihren zu einem Gemisch von 500 ml Methylen-
chlorid, 300 ml Wasser, 120 g Calciumcarbonat und 92 g
Thiophosgen zugetropft. Danach erhitzt man zum Rickflus, bis
die Coz-Eﬂtwicklung beendet ist. Der abgekithlte Ansatz wird
filtriert, die Methylenchloridschicht abgetrennt, mit Cal-
ciumchlorid getrocknet und fraktioniert..

Ausbeute 112 g; Kp. 101 = 103°¢s 1,4 Torr,

Beispiel 2

N-54-Methzl-2,s-diathzl-ghenzl)-N'-neogentzl-thioharnstoff

15,0 g 4-Methyl-2,6~didthyl-phenylisothiocyanat werden bei
20°¢ in 9,0 g 2,2-Dimethyl-propylamin eingetragen, wobei
exotherme Reaktion eintritt. Nach 12 Stunden verriihrt man

mit tUberschilssiger verdiinnter Salzs¥ure, filtriert, wischt
mit Wasser und verdiinntem Methanol und trocknet.

Ausbeute 21 g; F: 106-107°¢.

Elementaranalyse und NMR-Spektrum stehen mit der angenommenen
Konstitution in Ubereinstimmung.

Analog kdnnen aus 4-Methyl-2,6-di¥ithyl-phenylisothiocyanat
und den entsprechenden aliphatischen Aminen die folgenden
Thioharnstoffe hergestellt werden:

N- (4-Methyl=-2,6-dilithyl-phenyl)=N'-butyl-thiocharnstoff

N-(4~-Methyl=-2,6~didithyl=-phenyl) =N'=-isobutyl-thioharnstoff
r: 60-61%

N-(4-Methyl-2,6-dilthyl-phenyl) ~N'=-methallyl~thioharnstoff
£: 86-88°
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4-Methyl-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat kann nach folgender
Vorschrift hergestellt werden:

100 g 4-Methyl-2,6-didithyl-anilin in 200 ml Methylenchlorid
werden bei 0 - 5°C zu einem Gemisch von 500 ml Methylen-
chlorid, 300 ml Wasser, 120 g Calciumcarbonat und 92 g
Thiophosgen unter Rihren zugetropft. Danach wird unter Riick-
fluf erwdrmt, bis die coz-Entwicklung beendet ist. Nach dem
Abkihlen wird der Ansatz von Feststoffen abfiltriert,

die Methylenchloridschicht abgetrennt, {iber Calciumchlorid
getrocknet und fraktioniert.

Ausbeute 110 g; Kp: 113-116°c/1,2 Torr.

Beispiel 10

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)=N=—igobutyl-thioharnstoff

15,0 g 2,6-Diisopropyl~-phenylisothiocyanat werden bei,

20°%¢ in 20,0 g Isobutylamin eingetragen. Die Reaktion
verlduft exotherm; man 1¥8at 12 Stunden stehen und verriihrt
dann mit lberschiissiger verdiinnter Salzsdure. Das kristallin
ausgefallene Reaktionsgemisch wird abgesaugt, mit Wasser
und verdiinntem Methanol gewaschen und getrocknet.

Ausbeute 19,0 g; F: 108-112°C.

Elementaranalyse und NMR-Spektrum entsprechen der angenommenen
Konstitution.

Analog k&nnen aus 2,6-Diisopropyl-phenylisothiocyanat und den
entsprechenden aliphatischen Aminen die folgenden Thioharn-
stoffe hergestellt werden:

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl) =N'-propyl-thioharnstoff Fr: 106-107°¢
N=-(2,6~-Diisopropyl-phenyl)-N'=butyl-thicharnstoff
N=-(2,6-Diisopropyl-phenyl)~N'~(3-methyl~butyl)~thiocharnstoff
F: 64-68°C
N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-pentyl-thioharnstoff F: 76-83%
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N-(2,6-Diisopropyl-phenyl) -N'-neopentyl-thioharnstoff
F: 150-155°C

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl) -N'~hexyl-thioharnstoff

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'~-dodecyl-thioharnstoff

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl) -N'-methallyl-thioharnstoff
F: 93-95°C

Das Ausgangsprodukt 2,6-Diisopropyl-phenylisothiocyanat kann
folgendermafen hergestellt werden:

100 g 2,6-Diisopropyl-anilin in 200 ml Methylenchlorid
werden bei 0 - 5°C unter Rthren zu einem Gemisch aus

300 ml Wasser, 500 ml Methylenchlorid, 120 g Calcium-
carbonat und 78 g Thiophosgen zugetropft. Danach erwdrmt

man unter RilckfluB8, bis die coz-Entwicklung beendet ist.
Nach dem Abkilhlen wird filtriert, die Methylenchloridschicht
abgetrennt, ilber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert.
Ausbeute 110 g; Kp: 144-148°C/11 Torr.

Beispiel 11

N-(2,6-Di~sek-~butyl~-phenyl)~N'~methallvl-thioharnstoff

15,0 g 2,6-Di-sek~-butyl-phenylisothiocyanat werden bei

-10° in 12,0 g Methallylamin eingetragen. Man li¥S8t langsam
auf +20°C kommen und bewahrt 12 Stunden bei 20°C auf. Danach
wird der Ansatz mit {lberschiissiger verdiinnter Salzsliure ver-
rilhrt, das kristalline Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser
und verdinntem Methanol gewaschen und getrocknet.

Ausbeute 20,0 g; F: 69-72°C.

Analog kinnen aus 2,6-Di-sek-butyl=-phenylisothiocyanat
und den entsprechenden aliphatischen Aminen die folgenden
Thioharnstoffe hergestellt werden:
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N-{2,6=-Di-sek.-butyl-pl.enyl) -N'~propyl-thicharnstoff

r: 85-87°¢C
N-(2,6~-Di-sek.-butyl-phenyl)=N'-allyl-thioharnstoff

F: 83-86°C
N=-(2,6-Di-sek.-butyl-phenyl) ~-N'-butyl-thicharnstoff

F: Wachs
N-(2,6-Di=sek.~-butyl-phenyl)-N'~-isobutyl-thicharnstoff

r: 83-85°%
N-(2,6-Di~sek.-butyl-phenyl) -N'-pentyl-thicharnstoff (51ig)

N=-(2,6-Di-sek.-butyl-phenyl) -N'~neopentyl-thicharnstoff
F: 88+90°€C
N-(2,6-Di-sek.-butyl-phenyl)-N'-dodecyl-thioharnstoff (8lig)

Das Ausgangsprodukt 2,6-Di-sec.-butyl-phenylisothiocyanat
kann folgendermaBen hergestellt werden:

100 g 2,6-Di-sek.~-butyl-anilin in 200 ml Methylenchlorid
werden bei 0 - 5°C unter Rihren zu einem Gemisch aus 300 ml
Wasser, 500 ml Methylenchlorid, 100 g Calciumcarbonat

und 68 g Thiophosgen zugetropft. Danach erwdrmt man unter
RilckfluB8 bis die Coz-Entwicklung beendet ist. Nach dem
Abkilhlen wird von den Feststoffen abfiltriert, die Methylen-
chloridschicht abgetrennt, iiber Calciumchlorid getrocknet
und fraktioniert: Ausbeute 112 g, Kp: 117-120°¢/1,0 Torr.

Beispiel 12

N- (4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyl) -N'-isobutyl-thicharnstoff
15,0 g 4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenylisothiocyanat werden

bei 20%in 20 g Isobutylamin eingetragen und die exotherme
Reaktion durch Rihlung gem#s8igt. Man 148t 12 Stunden stehen
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und verriihrt dann mit Uoerschiissiger verdiinnter Salzsidure.
Das auskristallisierte Reaktionsprodukt wird abfiltriert,
mit Wasser und verdinntem Methanol gewaschen und getrocknet.

Ausbeute 18,0 g; F: 150-153°C.

Analog kdnnen aus 4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenyliso-
thiocyanat und den entsprechenden aliphatischen Aminen
die folgenden Thioharnstoffe hergestellt werden:

N-(4-Methy1-2.6-diisopropy1-phenyl)-N'-butyl-thioharnstoff
F: 126-129°C

N-(4-Methy1-2.G-diisopropyl-phenyl)-N'—propyl-thioharnstoff
F: 125-127°%C

Aus 4-Methyl-2,6-di-sek.-butyl-phenylisothiocyanat und

Isobutylamin erhdlt man analog

N- (4-Methyl-2,6~di-sek.-butyl-phenyl-N'-isobutyl-thiocharn~-

stoff F: 98-102°%

mit n-Butylamin

N- (4-Methyl-2,6-di-sek.~butyl-phenyl) ~N'~butyl-thiocharnstoff
F: 97-100°C

4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenylisothiocyanat kann folgender-
maSen hergestellt werden:

150 g 4-Methyl-2,6~diisopropyl-anilin in 200 ml Methylen-
chlorid werden bei 20°C zu einem geriihrten Gemisch aus 500 ml
Methylenchlorid, 300 ml Wasser, 120 g Calciumcarbonat und

110 g Thiophosgen zugetropft. Danach erwSrmt man unter Rick-
flus bis die Coz-Entwicklung beendet ist. Der Ansatz wird von
Feststoffen abfiltriert, die Methylenchloridschicht
abgetrennt, tiber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert.
Ausbeute 159 g erstarrendes Ul; Xp: 124-126°C/1,2 Torr.
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Analog wird aus 4-Methyl-2,6~di-sek.-butyl-anilin und
Thiophosgen das 4-Methyl-2,6-di-sek.-butyl-phenylisothio-
cyanat vom Kp: 130-132°c/1,2 Torr erhalten.

Beispiel 13

N-53-Methzl-2,6-di&thzl-ghenxl!-N'-neogentxl-thioharnstoff

15,0 g 3-Methyl-2,6-di¥thyl-phenylisothiocyanat werden

bei 20°C in 9,0 g 2,2-Dimethyl-propylamin eingetragen.

Man 188t 12 Stunden stehen und verri{thrt dann mit {ber-
schiissiger verdiinnter Salzsiure. Das auskristallisierte
Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser und verdiinntem
Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 20,0 g; F: 102~
104%. Elementaranalyse und NMR-Spektrum stehen mit der ange-
nommenen Konstitution in Ubereinstimmung.

Analog kann aus 3-Methyl-2,6-dilithyl-phenylisothiocyanat
und Methallylamin der
N=- (3-Methyl~-2,6~di&thyl-phenyl)~N'-methallyl-thioharnstoff
F: 105-106°C;
erhalten werden; aus 3,5-Dimethyl-2,6-didthyl-phenyliso~-
thiocyanat und n=-Butylamin der
N-(3,5-Dimethyl~2,6~di¥thyl-phenyl)~N'~butyl-thiocharnstoff
F: 108-110°C;
aus 3-Chlor-2,6-didithyl-phenylisothiocyanat und n-Butylamin
der N-(3-Chlor-2,6-didthyl-phenyl)=-N'=butyl-thioharnstoff
F: 108-110°C;
mit 2,2-Dimethyl-propylamin der
N=(3-Chlor-2,6-di¥thyl-phenyl)~N'-neopentyl-thioharnstoff
F: 106-110°¢;
aus 2-Xthyl-6-isopropyl-phenylisothiocyanat und Methallylamin
der N-(2-Xthyl-6-isopropyl-phenyl)~N'-methallyl-thiocharnstoff
r: 50-35%

Le A 18 232



0000365

- 86 =

aus 2,4,6-Triisopropyl-phenylisothiocyanat und Methallylamin
der N-(2,4,6-Triisopropyl-phenyl)=-N'-methallyl-thioharnstoff

10

15

20

25

F: 115-118°C.

Die Arylisothiocyanate k&nnen aus den Arylaminen und
Thiophosgen wie in den vorhergehenden Beispielen angegeben
hergestellt werden:
3-Methyl-2,6-di&thyl-phenylisothiocyanat; Kp: 110-113°/
1,5 Torr
3,5~Dimethyl-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat:
Kp: 119-127%c/
1,2 Torr
3-Chlor-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat; Kp: 118-121°C/
1,2 Torr
2-Xthyl-6-isopropyl-phenylisothiocyanat; Kp: 104—106°c/
1,2-Torr
2,4,6-Triisopropyl-phenylisothiocyanat; Kp: 130-132°C/
1.2 Torr.

Beispiel 14

N-(Z,G-Diisogrogxl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff

120 g 2,6-Diisopropyl-anilin werden in 100 ml Tridthyl-
amin gel8st und 53 g Methylisothiocyanat zugegeben. Die
Thiocharnstoffbildung verliuft schwach exotherm. Man rithrt
12 Sstunden, versetzt mit Uberschiissiger verdiinnter
Salzslure, filtriert, wischt mit Wasser und verdiinntem
Methanol und trocknet.

Ausbeute 142 g; F: 167-168°C.

Analog erh#lt man aus Methylisothiocyanat und den ent-~
sprechenden Anilin-derivaten die folgenden Thioharnstoffe:
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°
N-(2,6-Difthyl-phenyl) -N'-methyl-thioharnstoff F: 103 = 105°C
N-(4-Methyl-2,6-diathy1-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff

F: 97 - 100°€C
N-(2-Methy1-6-8thyl-phenyl)-N'-methyl-thioharnstoff

F: 65 - 67°C
N-(2,4-Dimethyl-6-4thyl-phenyl) -N'~methyl~thioharnstoff

: 125 - 126%

Beispiel 15

N-(2,6-Di-sek.~butyl-phenyl)-N'-tert,~butyl-thioharnstoff

20,0 g 2,6-Di-sek.-butyl-phenylisothiocyanat werden in 20,0 g
tert.-Butylamin geldst und der Ansatz 12 Stdn, bei 20°é auf-
bewahrt. Dann gieSt man in verdinnte SalzsHure, filtriert das
Reaktlonsprodukt ab, widscht neutral und trocknet,

Ausbeute 25,0 g; 96 ¥ 4. Th. F: 115 - 117°%
Analog erhilt man aus 2,6-Di-sek.-butyl-phenylisothiccyanat

und tert.-Pentylamin den N-(2,6~Di-sek.~butyl-phenyl)-N'-
tert,-pentyl-thioharnstoff vom F: 116 - 118°C.
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Aus 2-Athyl-6-sek.-butylphenylisothiocyanat und tert.-Butyl-
amin die Verbindung
N-(2-Athyl-6-sek.-butyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thicharnstoff
vom Schmelzpunkt 96 - 99°C;

aus 2-Athyl-6-sek.-butyl-phenylisothiocyanat und tert. Pen-
tylamin die Verbindung
N-(2-Athyl-6-sek.-butyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharn-
stoff vomVSchmelzpunkt 74 - 76°C;

aus 2-Isopropyl-6-sek.-butyl-phenylisothiocyanat und tert.-
Butylamin die Verbindung
N-(2-Isopropyl-6-sek.-butyl-phenyl)-N'~tert.-butyl-thioharn-
stoff vom Schmelzpunkt 121 - 1230C;

aus 2-Isopropyl-6-sek.-butyl-phenyl)-isothioccyanat und
tert. Pentylamin die Verbindung
N-(2-Isopropyl-6-sek.~butyl-phenyl)-N'=tert.-pentyl-thio~
harnstoff vom Schmelzpunkt 51 - 53°C,
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Beisgpiel 16

N-(2,6-Diisopropyl-phenyl) =N'~-tert.-butyl-thioharnstoff

15 g 2,6-Diisopropyl-phenylisothiocyanat werden in 25 g
tert.~Butylamin eingetragen und 12 Stunden bel 20°%¢
aufbewahrt. Danach gieSt man in verd. Salzs¥ure, fil-
triert, widscht und trocknet.

Ausbeute 17 g, F: 135 - 137°C.

Beispiel 17

N=(2,6-Diisopropyl-phenyl)-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff

11,0 g 2,6-Diisopropyl-phenylisothiocyanat und 10 g tert.-
Pentylamin werden mit 5 ml Tri¥dthylamin 10 Minuten auf
100°C erwirmt. Nach 12-stiindigem Stehen wird das teil-
weise auskristllisierte Gemisch mit Petrol¥ther verriihrt,
auf -10° gekilhlt, abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute 14,0 g; F: 134 - 135,

Durch Umsetzen von 15,0 g 2,6~Diisopropyl-phenylisothio~-
cyanat mit 9,0 g 1,1,2,2~Tetramethyl-propylamin in 10 ml
Tridthylamin, wie vorstehend beschrieben, wird der N-(2,6-
Diisopropyl-phenyl)-N'-(1,1,2,2~tetramethyl-propyl)~-thio-
harnstoff, F: 161 - 162°C, erhalten.

Beispiel 18

N~ (2,6=-Didthyl-phenyl)-N'=-tert.~butyl=thioharngtoff
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20 g 2,6-Didthyl-phenylisothiocyanat werden in 20 g tert.-
Butylamin eingetragen. Man kiihlt derart, das 40°C nicht
iberschritten werden. Nach 3 Stunden wird mit verdiinnter
Salzgdure verrihrt, das kristalline Reaktionsprodukt ab-
gesaugt, neutral gewaschen und getrocknet.

Augbeute 28,0 g; F: 98 - 100°C.

Ersetzt man in vorstehendem Beispiel das tert.-Butylamin
durth die gleiche Menge tert.-Pentylamin und arbeitet wie
angegeben, so erh#lt man den N-(2,6-Di&thyl-phenyl)-N'-

tert.-pentyl-thicharnstoff; F: 85 - 87°%.

Beispiel 19

N-(2,6-Di-sec.~butyl-phenyl)-N'-isopropyl-thioharnstoff

15,0 g 2,6-Di-sec.~butyl-phenylisothiocyanat werden unter
Kithlung in 20 g einer 65 %igen wifSrigen L8s-ng von Iso-
propylamin eingetragen. Nach 3-stiindigem Rithren bei 20%¢
wird der Ansatz in verdiinnte Salzsdure eingerithrt, das
kristallin ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt, neutral
gewaschen, die Paste mit 50 %$igem Methanol verrieben, noch~
mals abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute 17,0 g; F: 108 - 111%.

Ersetzt man in obigem Beispiel das Isopropylamin durch
15,0 g sec.-Butylamin und arbeitet wie angegeben, so er-
h¥lt man den N-(2,6-Di-sec.-butyl-phenyl)=-N'-gec.~butyl-
thioharnsgtoff;

F: 103 - 105°%
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Durch Umsetzung von 2,6-Didthyl-phenylisothiocyanat mit
Isopropylamin nach dem vorstehend angegebenen Verfahren
erhdlt man N-(2,6-Di¥thyl-phenyl)=N'-isopropyl-thioharn-
stoff vom F: 108 bis 110°C; mit sec.~Butylamin den N- (2,6~
Didthyl-phenyl)-N'-gec,-butyl-thioharnstoff vom F: 98 - 80°¢c

Beispiel 20
N-(2-Methyl-6-lthyl-phenyl}-N'~tert.-pentyl-thioharnstoffe

15,0 g 2-Methyl-6-Hthyl-phenylisothiocyanat werden unter Kih-
lung in 20,0 g tert,.-Pentylamin eingetragen. Nach 2 Stunden wird
der Ansatz in verd. Salzsiure eingerilhrt, das Reaktionsprodukt
abgesaugt, mit 50 #igem Methanol verrieben, abgesaugt und ge-
trocknet.

Ausbeute 19,0 g; F: 78 - 81°C.

Wird in vorstehendem Beispiel das tert.-Pentylamin durch die
gleiche Menge tert.-Butylamin ersetzt, so erhiélt man den
N-(2-Methyl-6-dthyl-phenyl)-N'-tert.-butyl-thioharnstoff;

F: 94 - 96°C.

2-Methyl-6-8thyl-phenylisothiocyanat kann folgendermaBSen herge-
stellt werden:

100 g 2-Methyl-6-Hthyl-anilin in 200 ml Methylenchlorid werden
bei O - 5° zu einem Gemisch von 500 ml Methylenchlorid, 300 ml
Wasser, 120 g Calciumcarbonat und 103 g Thiophosgen zugetropft.
Danach wird unter Rickflu8 erhitzt, bis die CO,-Entwicklung
beendet i1st. Danach filtriert man von Feststoffen, trennt die
Methylenchloridschicht ab, trocknet Uber Caleciumchlorid und
fraktioniert.

Ausbeute 121 g; Kp: 88 - 91°c/1,0 Torr.
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Beispiel 21

g;Lﬂ:ggggxl:giézgigggx;:ggggx})-N’-tert.-butyl«thioharnstofr
15,0 g 4-Methy1-2,6-d1Ethyl-phenyl-isothiocyanat werden unter
Kihlung in 20,0 g tert.-Butylamin eingetragen. Man rilhrt 2
Stunden, gieSt in verdlnnte salzsdure, filtriert, widscht und
trocknet.

Ausbeute 18,0 g; F: 121 - 123°%.

Ersetzt man in obigem Beispiel das tert.-Butylamin durch die
gleiche Menge tert.-Pentylamin und arbeitet wie angegeben,
80 erhilt man den N-gR-Methxl-a,6-diﬁt§xl—pheny1)-N'-tert.-
pentyl-thioharnstoff, F: 98 - 101°C

Analog erhilt man aus 2,4-Dimethyl-6-dthyl-phenylisothiocyanat
und tert,-Butylamin den N-(2,4-Dimethyl-6-tthyl-phenyl)-N'-tert,-

butyl-thioharnstoff, F: 130 - 132°C, und aus dem glelchen subst.
Phenylisothiocyanat und tert,-Pentylamin den N-(2,4-Dimethyl-
6-§thxl-ghegx1)-N'-tert.-pentyl-thioharnstoff, F: 105 - 107°C.

Das vorstehend als Ausgangsverbindung verwendete 2,.4-Dimethyl-

6-8thyl-phenylisothiocyanat kann nach folgender Vorschrift
hergestellt wedden:

100 g 2,4-Dimethyl-6-dthylanilin in 200 ml Methylenchlorid wer-
den bel 0 - 5°C zu einem Gemisch aus 500 ml Methylenchlorid,
300 ml Wasser, 120 g Calciumcarbonat und 92 g Thiophosgen unter
Ruhren zugetropft. AnschlieSend wird zum RilckfluB8 erhitzt, bis
die coa-Entwickluns beendet ist, Nach dem Abkilhlen wird der An-
satz von Feststoffen abfiltriert, die Methylenchloridschicht
abgetrennt, lber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert;
Ausbeute 118 g, Kp 101 - 104°c/1,5 Torr.
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Beispiel 22

4-Cyclohexyl=-2,6-di¥thvl-phenylisothiocyanat

231 g 4-Cyclohexy1-2,G—diathyl-anilin in 300 ml Methylen-
chlorid werden bei 10 - 15°C zu einer Suspension aus 600
ml Methylenchlorid, 500 ml Wasser, 200 g Calciumcarbonat
und 140 g Thiophosgen zugetropft. Danach heizt man zum
Sieden, bis die Gasentwicklung beendet ist. Der erkaltete
Ansatz wird von Feststoffen abfiltriert, die Methylenchlo-
ridschicht iilber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert;
Kp 175 - 179°C/1,5 Torr; Ausbeute 251 g.

Analog kénnen aus den entsprechenden Anilinderivaten die
folgenden Arylisothiocyanate hergestellt werden:

2,4,6-Tridthyl-phenylisothiocyanat; Kp 128 - 130°C/1,3 Torr
4~-n-Propyl-2,6~-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 132 - 137%/1,5 Torr
4-Isopropyl-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 130 - 132°c/1,3 Torr
4-n-Butyl-2,6~didithyl-phenylisothiocyanat;

Kp 150 - 155°C/2,0 Torr
4-Isobutyl-2,6~-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 133 - 136°c/1,4 Torr
4-tert.~Butyl=-2,6-di¥dthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 130 - 133%/1,8 Torr
2,6-Di-cyclopentyl-phenylisothiocyanat;

Kp 165 - 158°¢c/1,3 Torr
4-Methyl-2,6-dicyclopentyl-phenylisothiocyanat;

' Kp 188 - 195°C/2,0 Torr
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2,6-Di-pentyl-(2) -phenylisothiocyanat; Kp 148 - 152%¢/1,4
4-Methyl-2,6-di-sec.~butyl-phenylisothiocyanat;

Kp 130 - 132°%/1,2
2-Methyl-4,6-di-tert.~-butyl-phenylisothiocyanat;

Kp 135 - 139%°¢/1,5
3~Methyl-2,6-difthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 110 - 113%/1,0
3-Chlor-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 118 - 121°%/1,2
3,4-Dimethyl-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 125 - 130%/1,2
3,5-Dimethyl-2,6-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 119 - 127°%c/1,0
4~Methyl~-2-8thyl~6-sec.-butyl-phenylisothiocyanat;

Kp 126 - 128°c/1,5
4-Methyl-2,6-diisopropyl-phenylisothiocyanat;

Kp 124 - 126°c/1,2
2-Isopropyl-6-sec.-butyl-phenylisothiocyanat;

Kp 115 - 117°%/1,0
2,4,6-Tri-isopropyl-phenylisothiocyanat;

Kp 130 - 132%/1,2

2-Athyl-6-isopropyl-phenylisothiocyanat;

Kp 104 - 106°c/1,2
4-/Pentyl-(3)7/-2,6~-didthyl-phenylisothiocyanat;

Kp 147 - 149%°¢/1,2

Die fiir die Synthese der Arylisothiocyanate als Ausgangs-

Torr

Torr

Torr

Torr

Torr

Torr

Torr

Torr

Torr

Torx

Torrx

Torr

Torr

material erforderlichen 2,6-disubstituierten Anilinderivate

k¥%nnen nach den in Angew. Chemie Bd. 69, S. 124 £f (1957)
beschriebenen Verfahren hergestellt werden.
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Beispiel 23

4-Cyclohexyl=2,6~di8thyl-anilin

300 g 4~Amino-cyclohexylbenzol, 5,0 g Aluminiumgranulat
und 17 g wasserfreies Aluminiumchlorid werden in einem
Stahlautoklaven auf 250°C erhitzt und Athylen bis zu
einem Innendruck von 200 atii aufgepreft. Nach Druck-
abfall wird weiter Xthylen zugepumpt, bis die Aufnahme
beendet ist; Dauer ca. 7 Stunden. Nach dem Erkalten
wird der Ansatz mit 500 ml Benzol, 300 ml 40 siger
Natronlauge und 500 ml Wasser 15 Minuten bei 40 - 50°¢
verrithrt, die Benzolphase abgetrennt, mit Wasser gewaschen,
lber Kaliumcarbonat getrocknet und fraktioniert.

Kp 148 - 1so°c/o,8 Torr; Ausbheute 318 g.

In analoger Welise k¥nnen die folgenden Anilinderivate
hergestellt werden:

2,4,6-Tridthyl-anilin; Kp 89 ~ 91°¢c/0,6 Torr
4-n~-Propyl-2,6-dilithyl-anilin; Kp 102°¢/1,4 Torr
4-Isopropyl-2,6-di¥ithyl-anilin; Kp 103 - 105°C/2,0 Torr
4-n-Butyl~-2,6-di¥thyl-anilin; Kp 117 - 118°¢c/2,0 Torr
4-Isobutyl-2,6-didthyl-anilin; Kp 97 - 99°c/0,7 Torr
4-tert.-Butyl-2,6-didthyl-anilin; Xp 89 - 91°c/0,6 Torr

2=-Xthyl-6~isopropyl-anilin; Kp 127 - 128°C/16 Torr
2-Isopropyl-6-sec.-butyl-anilin; 136 - 143°c/13 Torr
3-Methyl-2,6-di¥ithyl-anilin; Kp 132 - 133°c/20 Torr
3-Chlor-2,6-di¥ithyl-anilin; Kp 145 - 148°C/15 Torr
3,4-Dimethyl-2,6-di¥thyl-anilin; Xp 147 - 148°C/15 Torr
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3,5-Dimethyl-2,6-di&thyl-anilin; Kp 146 - 154°C/15 Torr,
F: 47 - 50°%

4-Mathyl-2,6-diisopropyl-anilin; Kp 141 - 143°c/16 Torr

4-/Pentyl-(3)/-2,6-dilthyl-anilin; Kp 106 - 107°%c/1,2 Torr

Beispiel 24

2,6-Bis~(pentyl=-(2))-anilin

170 g Anilin, 5 ¢ Aluminiumgranulat und 15 g wasser-
freies Aluminjumchlorid werden in einem Stahlautokla-

ven auf 300°C erhitzt und 300 g Penten-(1) innerhalb

von etwa 5 Stunden bis zu einem Innendruck von 300 atil
eingepumpt. AnschlieBend wird der Ansatz noch 6 Stun-

den bei 300°C gehalten, wobei der Innendruck auf 107 atil
£¥11t., Nach dem Erkalten wird der Autoklaveninhalt mit
500 g Benzol, 250 ml 40 %iger Natronlauge und 300 ml Was-
ser 15 Minuten bei 30 - 40°C verrtihrt, die Benzolschicht
mit Wasser gewaschen, {iber Kaliumcarbonat getrocknet

und fraktioniert. Man erhilt 113 g 2-Mono-pentyl-(2)-ani-
lin. Kp 78 = 82°¢/0,6 Torr und 131 g 2,6-Bis-pentyl-(2)-
anilin, Kp 168 - 174°c/1,5 Torr.

Analog erhdlt man aus Anilin und Cyclopenten
2=Cyclopentylanilin; Kp 102 = 109°¢/1,7 Torr und
2,6=-Di-cyclopentyl-anilin; Xp 159 - 165°C/1,5 Torr;

aus p-Toluidin und Cyclopenten
4-Methyl-2-cyclopentyl-anilin; Kp 104 - 106°C/0,7 Torr und
4-Methyl-2,6-dicyclopentyl-anilin; Xp 157 - 158°C/O,8 Torr;
aus p~Toluidin und Buten-{(1)

4-Methyl-2-sec.-butyl-anilin; Kp 72°c/1,o Torr und
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4-Methyl-2,6-di-sec.-butyl-anilin; Kp 121 - 128°C/3,0 Torr.
Aus Anilin und Buten-{(1) erhdlt man analog
2-gsec.=-Butyl~anilin; Kp 109 - 111°¢/13 Torr und
2,6-Di-sec.~butyl-anilin; Kp 145 - 147°C/13 Torr.

Aus o-Toluidin und Isobuten erh&lt man mit Tonsil K 10

als Katalysator bei 200°C und 200 atil das
6-Methyl-2,4-di-tert.-butyl-anilin; Kp 101 - 103°c/1,1 Torr.

Die erfindungsgemis dargestellten Verbindungen der all-
gemeinen Formel (I), welche s#mtlich als &lige Substanzen
anfallen,kdnnen durch die folgenden

NMR- und IR-~Daten charakterisiert werden:

Die einzelnen Abkiirzungen in den Tabellen der NMR-Werte .
bedeuten

Singulett
Dublett
Triplett
Quaternett
Multiplett

2 0 X3 0 0
]
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(e) (h) d)
. ety=CH (
(:J _:;:. u) chcte S—CH_;
CHz-CHy ) & (h) @ © © @
(2] (&) CHy=CH3
e ()
Sshift Multiplizitdt Zuordnung Intensitdt
ppm  NMR in t'.!DCl3
0,75 T 3
0,15 T bylberlagert 23
0,9 - 1,9 M
2,3 [] d
2,35 Q z}ﬁberlngert 8
1'9 - 2,7 M
3,0 - 3,5 M g 2
4,15 s h 1
6,75 S -1 i 2
IR: 2955, 1615, 1456, 868 cm
9) ) (.F)
L) () ( 1-) CHz-Cl3 SCH3
C“a"CHz \ ‘ /Cﬂg (5)
CH N===¢ — NH——CHq —CH
7 ® ' ) eH
Cig-cia” () () (v) (n) € ciz)
3 o) CHa=Ch3
9) o
Bhift Multiplizitlt Zuordnung Intensitlit
ppie NMR in CD013
0,3 T a
?:?g g guberlagert 23
009 - 1'9 M
1,9 - 2,7 M
2,4 -] fylberlagert 8
2,45 Q )
3,08 T h 2
4,25 M i 1
6,78 s 3 2

IR: 2955, 1615, 1455, 868 cm |
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(F) u:; o)
Cig~Ct «©)
@ W] scis oW @)
3=ChRaN H / %k }4-===:C.—-F"‘"‘1%“‘CK;"‘CH3
Chs-CH \u=1/
3-CF2° (9) @) (0 CHy
@ ©) CHy-Cil3 )
h ()
Shift Multiplizit¥t Zuordnung Intensitit
ppm NMR in CDCl3
0075 T's a
}:15 g g {iberlagert 27
0,9 - 2,2 M
2,15 s e
2,45 M é%ﬂberlagert 8
2'3 - 2’9 M
4,0 S h 1
6,73 s i 2

IR: 2959, 1625, 1455, 1122, 868 cm-1

() ¢e)

) D)
() ) CHz~CH3 Ce
C3=~CH2 \ (b fcﬂg |GH3
CH ==, ~——=NH =~ —
- =l (e @ )
@) (d) CHy=CHg (2) )
) )
Shift Multiplizitdt Zuordnung Intensitiit
ppm NMR in CDCJ.3
8,;5 T a
[ D

1,15 T 0 ca. 25
ot : :
2,42 Q £ ca. 7
3,5 - 4,0 M g 2
6,73 8 h 2

IR: 3370, 1616, 1595, 1456, 1279, 689 cm '.
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(f) ()
-CH (C) (b)
\2) ) Ciiz=Cilz
CHy=CHz\ v e [
/CH N === £ == N ~——CH -Cﬂz —Q&—CP@
chy=CHa” (o) (9 90 & @)y (a)
(3 (@ Cy—CHz
th ©
Shift Multiplizit¥t  Zuordnung Intensitidt
ppm NMR in CDCl3
0,77 T ;
0,80 D
1,15 pt c ca. 27
°'7 - 2'9 M d
2,38 [ e
2,42 Q £ ca. 7
3,5 - 4,1 S g 2
6,75 S h 2
IR: 3370, 1610, 1590, 1452, 1280, 1150, 871 cm'1
@) () cal ) ()
Chy—cu-CH3  SCH—cpq
I
N=G_—NH-—-C&2—CH2~C”3
) () (P) @)
() @) @
shift Multiplizitlt Zuordnung Intensitidt
ppm  NMR in CDCl3
0'9 - 1'2 T+D Ia ~ 18
2,6 M b ~ 4
2'9 - 3'5 M+DMF c ~ 6+DMF
4,2 breit d 1
7,0 + 7,2 M e 3
5
1670 (-N=C ).
\N__
H
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(f\ (a)

cu—< ;)——
/

CH )

38 (K)

CH;—Cl3

Chz

("

1=—Ci3

() @)

Shift
ppm

(e)
.§¢:H3

N === ——NH

Multiplizitit

}

—@ }(c)

()

Zuordnung

Intensitidt

0000365

NMR: (in CDCl,)
1,17

2,23

1'0 - 2,0

2,0 - 2'4

2,38

2,46

1

IR: 1615 cm_,

876 cm

(a)
CHa \ © [f]
’,CH“"CHz
CH3

3

Shift
ppm

Q)

NOUOXZTONIX RO

=N-Bande
+2,3,5-Tetrasubst.

f) (b)

)

CHy—CH

CHy~CH3

(f) (b)

Multiplizitét

5 Scia

N —NH
(h)

oMo AUQOUDD

(9

Zuordnung

}

)

[ o

C)

Nt BWNOOAN

Intensitit

NMR: (in CDC13)
0,89
1,16

1,0 - 2,
2'1 - 2,
2,38
2,43
3'3 - 3.9
4,0

6,81

IR: 879 cm_
1615 cm

o]
4

1
1
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el ¢b)
3 (e . C“z'CH} ()
CHy—Chig (11 ) $chs
_CH N-——-c—-NH—@ } (¢
Cg=Chz h
W) W) CHy—CHq
el (k) &)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit

pRm

HREE (CDC13)

0,78 T Ia
1,18 T b
1,0-2,2 M c
2,38 s d 34
2,0=-2,7 ol e
ca. 2,+-3,1 M £
3 ’ 1-4 ’ o :' 8 1
4,1 M h 1
6,78 S i 2
IR:
g71 en~y = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1810 em~l = C=N-Bande
(el (b) 4
@) (o CHyCH ()
Cﬂ;fﬂz\$f)‘h, ?CHB
e pb——(u ] f©
Coa=Cly,  (h) &) ?
8y &) CHa-CH3 (9)
(@) (0
Shift Multiplizitit 2uordnung Intensitit
ppm
NMR: (in CDCl,)
0,78 T Ia 6
1,18 T b 6
1,2-2,0 M c 12
2,40 S d 3
2,1-2,8 Q e 4
2 ] 4 -3 ] o M f l
3 1 7-" ) 3 MS 8 2
6,77 S h 2
IR

871 en~l = 1,2

3,5-Tetrasubst.
1610 cn~l = CzN-

ﬁ Bande
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) ¢a)
o et O Hy )
a
() (o) ey $Chs it
CH3 —CHy —CH, N == C ~— NH=—Cli (e]
f) )  NCHga
of) La)
Shift Multiptizitat Zuordnung intensitit
ppm
MR: (in CDC13)
0,7-1,3 M Ia 15
1l,2-2,0 M b 2
2,37 S c 3
2,45 (=} d 6
3,6=4,2 | e 2
6,86 S f 2
IR: 1615 en~l = C=N-Bande
() (3)
C&.éus C.C)
(9 | SChy
(8} (b2 (B) (a) [ |
CH3=Cz~Cl—CHz Q_N — —NE—CH(e) (enz); }(57
<L (f) —
CHy ~CHz
(ey (3)
Shift Muttiplizitiit Zuordnung Intensitiit
ppm
NMR: (in CDCI,)
0,8-1,3 M Ia
1 13-2,0 M 23 25
1 37 S [+
2,1-2,8 M af 9
3,5-4,1 M e 1
4,15 L f 1l
6,84 S g 2
IR: 868 en™L = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1595 em~1 od. 1615 em~l = Cz=N-Bande
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(c) )
# CHy~Cl3 Sé:)
(3) CHz ~ (D) 72 Cliz (al
. CH N s , el H ~=CH (&)
(3) ¢% 6 e) \CH3¢,=)
Cuz'ﬁﬂa
&) (3)
Shify Muttiplizitit Zuordnung intensitit
ppm NMR in CDCl.
0,‘?5-1.4 !'; I a 18
2,33 s b 3
2 ? 45 Q [+ 4
2,5-3,1 h d 1
3,8-4,2 M e 4
6,89 S f 1l
IR: 874 en~t = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1610 ca~l =z C=N-Bande
(41 (a)
Checy &) @)
@ () (B (D scis Gk
CHg~CHg—CHy —CH, N==C —NH-—CH (¢)
@ CHyz)
cH;;CHs
() (3)
Shift Multiplizitit Zuordnung intensitit
ppm NMR in CDCl, -
0,7=1,4 M ’ Ia
1.C-2,0 M b 19
2,37 S c 3
2,44 Q d 6
3,7~4,2 M e 2
6,86 S r 2

IR: 1615 em™> = CsN-Bande
864 ca"l = 1,2,3,5=-Tetrasubst.

Le A 18 232



0000365

- 105 -

by (b
Chs \C/Cﬁa )

SCH3

1 @ (&) (&)

Cly ‘cn
n tb)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
pam
NER: (in CDC13)
0,68 T Ia 3
1,17/1,18 D/D b 12
1,2-1,8 M ¢ 2
2,42 S d 3
2,7=3,4 M e 4
4,0-4,3 M £ 1
6.9'7'2 M g 3
IR: 755 cm:i u. 772 cm'l = 1,2,3~Trisubst.
1612 ¢co = C=N-Bande
&) (a)
o Sloh (b
CH3 -CHZ N===C-—NH —CH ()
N
) (e) CHz(2)
G~z a(
) &™)
Shift Muttiplizitit Zuordnung Intensitat
Ppm

NMR: (in CDCl,)

0,9-1,4 M Ia

2,38 S b lg

2,43 Q c 6

3,7""93 M d 1

3'9‘405 M e 1
! S o 2

IR: 874 cm=l = l1,2,3,5-Tetrasubst.
1615 cm~l = Cz=N-Bande
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@ ()
o Gy O
/Cu Nesw Lo NH e—C ~—CHz (})
'y Cﬂs (.d) === e) |
(£ c Ciig
CH;_"CH5
ey @
Shift Muttiplizitit Zuordnung intensitit
eom
M8 (4n CDCl3) 4w D Ia 12
1,4 ] b 9
2,2 s ¢ 3
2,2-2,9 M d > 5
4,1 S e 1
6,8 S f 2

IR: 3450 (NH), 875, 895 (Aromat. 1,2,3,5-Tetrasubst.).

() (&)
Ch3 \cﬁc"s (b
e s CHz - CHz (3]
f { N===C ——NH=—CH
ﬁ(\a ey (DN CHz(3)
CH; ~Chs
ta) (8}
Shif Muhiplizitit Zuordnung Intensltit
ppm

NMR: (in CDCl,)

1,17/1,18 D/D Ia 8
2,38 S b 3
2,6-3|2 M [ 2
3,6-4,1 M d 1l
3,9 D e 1
6,9"7'2 M f 3

IR: 697 cn~l od. 755 cm’% u. 767 em~! 2'1,2,3-Trisubst.
1580 em=l 0d.1610 cm~* = Cz=N-Bande

Die Verbindung enth¥lt ca. 5% Dimethylformamid.
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) 3
CHZ-CII 3

)

-C"z'c‘!; CHs

0000365

P Ne=C —NH-——c.----c:u3 (k) I
@ s (e8) |
() Chs
Clia~CH3
) @)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
ppm
NMK im ZDCI.3
1,2 2xTe+D Ia y 24
I ,,
X c ~
2.5 (2x7)D a >~8
L,lu. 5,2 2x 8 e ~ 1
€,8u. 7,0 2 xS 4 2
7’5 W. 8,0 2 X s 8 ~ 1

IR: 3440, 3360, 3160 (NH), 880(Aromat. 1,2,3,5-Tetrasubst.).

Diese Deten lassen sich Struktur I zuordnen, die in zwel
tautoneren Strukturen vorliegt.

Ra
Ry = N=C ~-NH - R
1 ) ]
ga
Rl - NI‘I" b N - R3
éz) (b) d) b
-CH:
(b 013\ I ScH3 f"—’ () @)
== & — NH ——C —CHy —CH
M ) ) I
(9 Ch
Chz—Chg b)
e) (b
Shift Muttiplizitit Zuordnung Intensitit
-]
NMK m ﬁcg
c,9 T Ia ~ 3
1,1-1,4 S+D+T b ~17
1,8 Q c 2
2,2 ] d 3
2 ’ 2-'2 , 7 M e o~ 5
2,9 DMF ~3
4,0 S f 1
7+9 S DNMF h <]

IR: 3460, 3370 (NH), 875 (Aromat. 1,2,3,5-Tetrasubst.).

Die Verbindung enthi#lt ca. 30 8 Dimethylformamid.
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(&1 (s
cry  ~Ck3 ) (9) (@) (o)
Sy / S = CHy—CH=CH—CH3
o { Crovme
CHz
ce! NH— C.—CH3 (&)

i’ SCiz p 1 3

(a) (= (f) Chs
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
£pm _
NMR in CDCl
1,2 3 p Ia 12
1,4 S b S
1,7 D c ~ 4
3,0 M d 2
3 [ 3 D e 2
i : ;

’ g

?/, 0 S h 3

(CH)
ib) C"”'\cn 1 @ _{e— (o)
N==( —NH ©
o) B h |
(v (h) () (©
CRy—~Cil3 g
(& @ %
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitat
ppm
MMR in CDC13
0,8 - 1,2 T Ia 6
1,19 D b 6
1,1-2,4 M c 8
2,31 S d 3
2,0-2,7 M e 5
2,6-3,1 M b 4 1
3.2"“,0 M s l
4,0 D h 1
6,81 S i 2
IR

= N-Bande
2,3,5-T¢trasubst.
l&‘i 0O cnm = KH=-Bande

1615 cgil =C
€7l cm _y =1
3370 em™ o
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(9 (fe)
CHy~CA3 ! )
(v f°'3 ?H 3
(ﬂ‘f) C"’s - N===( —.NH-—C{_CHJ:-_G”3
& k d )
Gy Ci3 (W) cuy @ (&)
(9) (b) )
Shift Multiplizitét Zuordnung Intensitit
ppm
=R in CDC.‘I.3
0’ S50 T Ia 3
1,1 T b 6
1,51 S c 6
1,85 Q d 2
2,19 S e 3
2,23 s z 3
4,0 S h 1
6,80 8 i 2
IR

£55 et o. 871 en™t = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1625 cn-1 = C=N-Bande
3460 en~l = Nhé;,Bande

4!
cn; /Cls ) 3y (f)
S-Cl{z,—CH"—Cﬂz
% =
() " Cis
£ Na—c--cuz, b)
Chy \CH3 ) C"S
3) A)
Shift Multiplizitit Zuordnung intensitit

ppm

MR (in CDCla)

1 11/1 23 D/D Ia 12
1,46 S b 9
3,02 Septett ] 2
3,38 D d 2
4,4 S e 1
230 T (auz ) p 2
aufgesp.

7,04 o EosP 8 1
IR

E05 u. 761 em™L m 1,2,3-Trisubst.
1625 ca™l = C = N-Bande

3420 cm'l = NH-Bande
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(21 (X3
Cis, ~<K3 ()

cH,

(4 S'CH_g (':Hs
) { Q-N-c NH ——C ~—Cig (})
e

cy (&) () &3
Chy “cig
(a @
Shift Multiplizitat Zuordnung Intensitit
Fpm

NMZin COCls

1,2 T Ia ~ 12
1,5 S b 9
2,2 ] c 3
3,0 Sept. d 2
4,1 ] e 1l
7,0 S z 3

IR: 3460, 3370 (NH), 800, 760 (Arcmat

) 1 » 2 ,3"Trisubst . )

CYNFY

Che-th (O

{ fa*s Ciz

|
(-F).{ N=——~c——NH-—%-——ca3 (b
e

Ciz=Ci3 (&) Chs

(dy @)
Shift Multiplizitit Zuerdnung Intensitit
ppm
NMR (in CDC1,)
1,17 T Ia 6
1,47 S b 9
2,18 S c 3
2,50 Q .} 4
4,1 S e 1
6,94 8 4 3
IR:

1620 em™t = C=N-Bande
3450 c:m‘l = NH-Bande
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dr (a)
C&r@&a Ce)
oo
CHz~Ciy N==cC—NH -—%-—cu3 b)
(3) (& (e)
- cH
) 3}
Shift Multiplizitat Zuordnung Intensitit
ppm ‘
NMR: (in CDC13)
1,18/71,21 T I a
1,37 s b 3
Z,18 S c 3
2,48 [n] d )
4 ) 1 S e 1
£, 87 S f 2
IR:
&vo cz-l = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1620 cp~l = C=N-Birdung
(3) (i
(- B . CH;_"CH; (e}
i {
cag” N —QN»-— C ——NH~—C~—Cl3 (c)
W ST (h) é"
CHy~CHs 3
9) &)
Shik Multiplizitit Zuordnung Intensitit
ppm
NMR: (in CDC13)
0,%0 D Ia 6
1,18 T b é
1,48 S c 9
1,2-2,0 M d 1
2,20 S e 3
2,40 L £ 2
2,49 Q g 4
4,1 s h 1
6,80 S i 2
IR:
ca. 880 cm:i = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1620 cn = Cz=N-Bindung
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13) (%
Cii \C{fcfa (e) 2!
1 scHs CHg
{ t
(f) { Ne== ¢ ——NH "‘—? —CH, —0Cig
e
G ® chg 2) (3]
Chg \CHB (1)
(&) (Cal
Shif Multiplizitdt Zuordnung Intensitat
gom
NMR in CDC13
0,6-1,5 i a 21
1:6-2,3 g 2 iiberlagert 5
ca. 2,95 u é 2
4,0 S e 1
7,9 S b o 3

I2: 3460 (), 2955, 1623 (C=N), 1145, 760 cm™
iSs Xt 220, 273, 272 (L-BSCHg), 187 (b.p.), 145.

(8) (5 (&) (B

3) (P (& (&

Shift Muttiplizitdt Zuordnung Intensitit
ppm

WMR in CDC13

ST g : K
1

1:9_2,3 g' g Uberlagert(18)
g 2 5;? 345 5 & ol tiberlagert (5)
ca., 4,02 A1 b o 2 2;
7,0 K 8 3

IR: 3380 (N®), 2958, 1614, 1582, 1275 cm™'.
s u* 346, 300, 283, 270, 214, 201, 145, 69.
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@)y (#2 (D)
Ch-Cho-cH-CHy (€
f Ciz Cits

(
(h) { Nes= C.-—-Nu—-f—wg Ce)
, q) cH

Chg~ City -CH-CH3 ( 3

(&) () () ()
Shife Mutltiplizitit Zuordnung Intensitit
pam
ICR: (in CDCl,)
o 3 £
1,6k s Ic ;:> 2>
1,1-1,8 M Ida
2,20 ] Ie 3
2,4-2,9 M 1z 2
4,05 ] Ig 1
6,92 S Ih 3
IR: 890 cm'l = 1,2,5,5-Tetrasubst.

3450 cn™} = NH~Bande
oL
a) (J) cf) U!' 2=13 ?.*CH3 ?“3
h) 9
¢ Chg=Ci3 Ciy
(1
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
ppm
“RMR % CDC

}: ?.? m g {iberlagert 9
1,486 [ c 9
1,1-2,9 &l 4 ca. 2
2,19 s e >
2,47 Q b o 6
4,06 S € 1
6,83 S h 2

IR: 3455 (WH), 2958, 1521, 1457, 1125 cm~ 1.
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(0 @
Ciz-Ciig (b) (2)
(%) cH ¢ s s
3 >Cﬂ N==C —— NH~—Cl —CH;~CHa ~CH3
(&4 Cl3 © (o () ) @) Q@) (a)
CH;"Q‘a
B Q)
Shift Multiplizitit Zueordnung Intensitit
ppm NMR in CDCl,
0.9"1,4 M I a 22
2,4 Q+S b 7
2,8 M c 1
3,9 breit d 2
6,9 S e 2

IR: 3450, 3370 (NH), 875 (Aromet. 1,2,3,5-Tetrasubst.).

&) (3)

) )
A G I
¢ 1
*ex o, ¢, =N} = Cl§ — CHy —CH3
(& Chg~ ® ) ¢a)
) Shgchs ) &) (&)
(b (&)
Shift Multiplizitit Zuetdnung intensitit
ppm
mgt in c1>c1?C
0,9-1,2 D
2.4’ a+8 i~ :28
3:8 M [+ ~ 2
6,8 S d 2

IR: 3460, 3370 (NH), 875 (Aromat. 1,2,3,5-Tetrasubst.).

Le A 18 232
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Cla=Ch3 S-cr-chs  cy
!
CH3—CH, N e & M — € —Cdi3
¢h
Cizy—CHz
IR: 1620 cm™l = C = N-Bindung

E70 cm'l = 1,2,3,5-Tetrasubst.

e) (w)
- €3]
(o §fH3 o _eny Chz
!
() CHB N==£——-NH-—-?~.C{§ (b)
.F
(9 Sg=cit3 (f]  cas
() (o)
Shift Multiplizitat Zuordnung Intensitit
pam
NMR: (in CDCl,)
1,16 T Ia
1,48 8 Ib =15
2,19 ] Ic
2,25 s Ia > 10
2,45 Q Ie
L,1 ] Iz 1
6,8 8 Ig 2

IR: 882 cm'l = 1,2,3,5-Tetrasubst.
3450 cm™t = NH-Bande
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(e) g’) @)
- ) Cilz—Ch3 slcla C"’B %)
{ 3> N—Q-—NH'—'Cﬂz-CH
(4]
CHz~CRg
(&) &)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
ppm
NMR (in CDC1l
0,8 (4n COC; 3)3 I g 6
1,2 T
1:3 D c ) 12
1,5 ut d 1
2,3 Q+S e 8
2 ) 6 3 ] 1 }L f h
4,2 S g 1
6,8 S h 2

IR: 3390 (NH), 880 (1,2,3,5- Aromat. Tetrasubst.).

)
Ciz~Cilg (b)
) (o) Sciz Ciz—Cliz
(& C:B>C“ N—c——-Nﬂ‘-CH
CHy ~CH3 W)
w)
) W)
Shift Multiplizitat Zuordnung intensitit
ppm
(in CDGl
0,8 - R,2,0,4 Ia ~ 21
293 S +Q Ib lad °]
2,9 M Ic ~n 2
6,8 S I4d 2

IR: 3460, 3370, (NH), 875 (Aromat. 1,2,3,5-Tetrasubst.)
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W) (b)

0000365

s ) »)
Wy UL e s
7
(b) cHy . A ) 3 @)
) Clz"c"a ( ) (9 )
e) (¥

Shif Muhtiplizitéit Zuordnung Intensitit
£om
R (in cpel,)
Qo €0 T I a
0,50 - 1,50 M b } 26
0,0 - 1,50 M c
2,37 S d 3
2 ’ L8 Q e 4
2 » 5-.3 » 1 }i .f l
3,5-%,1 M g 1
3,9 S h 1
6,38 S i 2
iR

872 cn"t = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1612 cat = CuN-Bende

@) (»)
(n C&"CHB () k)
@) (&) (e) (@ S~Chiz f”a
Chy Chy=Cly (9) () © w
e &

Shift Muttiplizitat Zucrdnung intensitit
pepm

NR &tn -€DC1,)

0,8-1,0 M Ia

1,0-1.4 M b } 27

1 1 0’2 ] O M (]

2,37 ] d 3

2,47 Q e 6

3 ’ 5'40 1 M 4 1

2,9 S g 1

6,86 s h 2

iR

864 em™t = 1,2,3,5-Tetrasubst.

1615 en -l CuN-Bande
Le A 18 232
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) (b)
‘) CHa—CH3 «©) (k)
CHE S-cty  Ch3
9 F) #® (5 ()
CHa=CH3
@) ¢ |
Shift Multiplizitit Zuordnung intensitit
pom

NMR (in CDCl,)

0,88
1,0-1,5

> 23

n
1=
()]
NnnIOnxH
RBoaoop
NHHOW

IR
1618 co™t = C = N-Bande
871 ¢zt = 1,2,3,5-Tetrasubst.

&) o
Cha-cHz () (bl

h) -
(2 (@ (e ( ,5 CHa fﬂs
Cy CH, Chy; Nax € —NH o CH — (cnz)q—cu_,,
Lh) CHy~CH3 (9) () (o) (3)
@ )
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
ppm
MR (in cDC1,)
0,8-1,0
1,0-1,4
l s 0-2 » o
2,37

-‘*’l

>25

~3

A}

nNnn=pneze=
DK HO RO O
N 1 OV

14
1
?
?

v
MO &

iR

1615 cm”
Le A 18 232
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. - ) (b (9
83 Cllg-C 3 G wCig=CHmmCHsy
C"3 Ne===¢C
. CHz
[
© W yny Ni = ¢—CHg (b)
Shift Muttiplizitit Zuordnung Intensitit
Fpm
NMR in CDCl,
1,2 T Ia 6
1,4 ] b S
2,3 S c 3
2,4 Q d 4
3 ] 3 D e 2
L,3 S £ 1
5 9 2 I‘: g 2
5,8 M h 1
é€,8 S i 2
IR: 3430 (NH), 865 (Aromat, 1,2,3,5-Tetrasubst.).
@ @
" Cia~CH3 . (4-“)
-C
(@ (e (e) (o ;2
Cl~Cl~ Ch,- CR,: N - C—N"—-@ }{c)
™) Ciz-chg (2
» (»
(f)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitit
ppm
0,92 T Ia
1,15 T b :> 23
1,0-2,2 M c
2,37 S a 3
2,46 Q e 6
3 [} 3'3 [ 9 M f l
6,85 S h 2
IR

1615 oo™t = CaN-Bande
862 c:n"l = 1,2,3,5-Tetrasubst.
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Caits f"".? f"3
@f q{_} L ba—et—ciy
© (&)
s (@
) W (b)

Shift Multiplizitst Zuordnung intensitit

pem

IR (in CDC13)

0,90 Ia

0,95-1,30 M b :} 24

1'0-2'2 c

2,38 s d 3

2,45 Q e 4

2 [} 7“3 » 1 }I f 1

3,4-",0 I’I s l

3,9 M h 1

6,87 S i 2

IR:

867 ca™l = 1,2,3,5-Tetrasubst.

1620 co * = C » N-Bende '

td) ()
Sty Cla-Ch-cha e -y
3
Cﬂa-CHz-Cﬂ"Cﬂ.; NH-lficna (b)
a) (&) (&) G
Shift Muttiplizits
pom ultiptizithit Zuordnung Intensitit
NMR in CDc13

0,7-1,7 M Ia
237 M c 2
3.4 D d 2
‘_"l3 S e 1
5,0-5,4 M b 2
7,0 S h 3

IR: 3420 (NH), 760 (Aromat. 1,2 3-Trisubst
. ’ - L] 8 1 .
162C (C=N). ’ mogten)

Le A 18 232
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(f) (»
CHy-Chy  (e) (9

@ © @ (p Schz b

CH;-cHz,-cﬂz-cn,, = C, ~—NH
() (k) I “Z’] } «
Cllz—Cﬂa

(f) (b) (d)
Shift Multiplizitat Zuordnung Intensitit
gpm
NMR: (in CDC13)
0,90 T Ia 3
1,15 T b 6
1,0-2,0 M c 12
2,0-2,4 M d 2
2,38 S e 3
2,45 Q f 6
3,3-3,8 M 8 1
4,0 D h l
6,85 S i 2
IR: 1615 em~! = = N-Eande
867 od, 882 ¢m = 1,2,3,5-Tetrasubst.
L)
42 "
Ciy —~C N==c——NH —'@ } (e)
) (d)
Shift Multipiizitét Zuordnung Intensitiit
ppm
NMR: (in CDC13)
1,18 T l1a é
1,31 S b 9
1 [} 0-2 '} 0 M c 8
2,1-2,4 M d 2
2,38 S e 3
2,48 Q f 4
3 '] 3"3 L) 8 M g l
4,05 M h b
7,05 S i 2

IR: 1610 cm'1

= CeN=Bande
877 em-1z 1,2,3,

5=Tetrasubst.
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(dy (3} )
CHy=Cl e
@ @G $ Ciig Lk
CH3-CHz =—_c—NH-@
9 £) }(9)
¢ CHg—CHa ¢
CORNL)) (b)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitat
ppm
NMR: (in CDC13)
0,8-2,0 M Ia 17
2,0-2,4 M b 2
2,37 S c 3
2,45 Q d 6
3'3-3’8 M e 1
6,87 S 3 2
IR
873 en~l = 1,2,3,5-Tetrasubst.
1615 cm~l = CzN-Bande
(£ (b)
—CH3 “) (9)
@ © o ¢ J
CHz=Chy ~CHy, N:-—- G'—NH
Q) Lh)—@ } )
CU;-CH
(h le) (C))
:::t Multiplizitit Zuordnung Intehaitit
N4R: (in CDCl3)
0,92 T
1,15 T Is 2
1.0'2'0 M c 8 + 2
2’0-2’4 M d 2
2,37 S e 3
3,3-3.8 M s l

IR: -1
1610 cm = CzN-Bande

Le A 18 232
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(f) (bl
Lca) ce) ® c‘:uz-cug (e) (h)
Hy —Chz ( (9) $ Ciz ()

:>q“—*c:>—ﬂh==é——qm——&

CN;—CI‘; U‘) l ('i.) }(c)
@ © CHa—CHig

(f) (k) (o)
Shift Multiplizitit Zuordnung Intensitat

Ni4k: (in CDC13)

-3
OUll 1 NN T 1w
® O

BOPWNNNNFHFO
w W@ W Y W @ W u e
OOWY WO
IR OO0 ON
NEHFDWDND OO

T
T
M
M
S
Q
!
M
D
S
c
1

IR: 1615 cm™t = C=N-Bande
873 cm"l =z 1,2,3,5-Tetrasubst.
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Patentansprilche
1. N-Aryl-N'-alkyl-S-alkyl-isothioharnstoffe der allge-

meinen Formel

1
SR
1
N=C=NH-R

R 5

4 (1)

3
(R7)
n Rz
in welcher

R1 fir Alkyl oder Cycloalkyl,

Rz fir Alkyl mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen

oder fiir Cycloalkyl,

die Reste R3 gleich oder verschieden sein k8nnen und

3

R fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Halogen,

n flir eine ganze Zahl von O bis 2 steht

und R4 fiir gegebenenfalls substitujiertes Alkyl,

gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht,

und R° fir Alkyl, Alkenyl oder Cycloalkyl steht,

und deren Salze.

Le A 18 232
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2. Verbindungen gem%8 der Formel (I) in Anspruch 1,
in welcher

1

R fir Alkyl (C1-C6) oder Cycloalkyl (C4-C7),

R?  fdr Alkyl (C,-C,) oder Cycloalkyl (C,=C;)
steht,

die Reste R3 gleich oder verschieden sein k&nnen und
fUr Alkyl (c1-c7), Halegen, Cycloalkyl (C4-C7) stehen

und n fiir 0, 1 oder 2 steht,

R  fur gegebenenfalls durch Halogen, Cycloalkyl (C,-C;),
Cycloalkenyl (CS-C7) oder Trifluormethyl substitu-
iertes Alkyl (C1-C14) oder flir gegebenenfalls durch
Halogen und/oder CF3 ein- oder mehrfach substitu-
iertes Alkenyl (C3-C6) steht oder flir gegebenenfalls
durch Alkyl (C1-C4). Halogen und/oder CF, ein- oder
mehrfach substituiertes Cycloalkyl (C3-C1°) steht,

und RS fir Alkyl (C1-C6), Alkenyl (C3-C6) oder Cycloalkyl
(c3-c6) steht,

und deren Salze.

3. Verfahren zur Herstellung von N-Aryl-N'-alkyl-S-alkyl-
isothioharnstoffen der allgemeinen Formel

Le A 18 232
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SR
'
N=C=NH=-R (1)

%7

in welcher

R!  fur Alkyl oder Cycloalkyl,

R2 fir Alkyl mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen oder
fiir Cycloalkyl,

3

die Reste R~ gleich oder verschiéden sein k&nnen und

3

R ftir Alkyl, Cycloalkyl oder Halogen,

n fiir eine ganze Zahl von O bls 2 steht

4

und R° fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gege~

benenfalls substituiertes Alkenyl oder gegebenen-
falls substituiertes Cycloalkyl steht

5

und R® fir Alkyl, Alkenyl oder Cycloalkyl steht,

dadurch gekennzeichnet, daf man Thiocharnstoffe der Formel

(II)

Le A 18 232
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in welcher R1, Rz, Ra, R‘ und n die oben angegebene

Bedeutung besitzen, mit einer Verbindung der allge-
meinen Formel

R™=X (III) umsetzt,
in welcher
Rs die ocben angegebene Bedeutung besitzt und
X fiir einen anionisch abspaltbaren Rest steht.

Ektoparasitizide Mittel, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an N-Aryl-N'~alkyl-S-alkyl-isothicharnstoffen
gem¥f Anspruch 1).

Insektizide und akarizide Mittel, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an N-Aryl-N'-alkyl-S-alkyl~-isothioharn-
stoffen gem¥B8 Anspruch 1).

Verfahren zur Herstellung von ektoparasitiziden Mitteln,
dadurch gekennzeichnet, das man N-Aryl-N'-alkyl-S-aikyl-
isothioharnstoffe gem¥%8 Anspruch 1) mit inerten, nicht-
toxischen Hilfs- und/oder Tr¥gerstoffen vermischt.

Verfahren zur Herstellung von insektiziden und akari-
2iden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, das man N~-Aryl-
N'=alkyl-S-alkylthioharnstoffe gem¥8 Anspruch 1) mit
inerten, nichttoxischen Hilfs- und/oder Tr¥gerstoffen
vermischt.

Le A 18 232
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8. Verfahren zur Bekimpfung von Ektoparasiten, dadurch
gekennzeichnet, das man von Ektoparasiten befallene
Tiere mit N-Aryl-N'-alkyl-S~alkyl-isothioharnstoffen
gem¥8 Anspruch 1) behandelt.

9. Verfahren zur Bekdmpfung von Insekten und Acariden,
dadurch gekennzeichnet, dag man von Insekten und/
oder Acariden befallene Pflanzen mit N-Aryl-N'-alkyl-
S-alkylisothioharnstoffen gem#8 Anspruch 1) behandelt.

Le A 18 232
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