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La presente invencidn se refiers a un procedimien
to para preparar nuevos &teres benzoillreido-difenilicos insac-
ticidas,

Ya @s conocido que determinadas benzoillreas, ta=~
les como por ejempla N-(2,6-diclorobenzoil)~N’~(4~clorofenil- o
~-3y4-diclorofenil)~Grea, tiensn propiedades insecticidas (compd
rese: Patente publicada no examinada ds la Replblica Federal
Alemana Na. 2,123,236).

Se encontrd gue los nuevos éteres benzoilurefdo-~

difenflicos de la férmula (I)

Cl R
~CO-NH-CO~NH=- // \\ -0= ~R“’ (1)
cl R’

en la que R y R” son diferentes uno de otro y representan hidrg

geno o claro y R°” representa nitro o ciano, tienen fuertes pra |

piedades insecticidas.

Ademis se sncontrd que se obtienen los nuevos étg
res benzoilureido~difenflicos de la férmuls (1), si fenoxianili

ras de la fFdrmula

R~ -0~ ~NH (11)

R* Cl
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en la cual R, R y R°” tienen los significades arriba definidos,
se hacen reaccicenar con isocianato de 2-cloro-benzoils de la

férmula

Cl

~CO0-NCO (111)

eventualmente en pressncia ds un disolvente. :
Sorprendentemante, los éteres benzoilureido-difa é
nilicos seglin la invencidn tienan un sfecto insecticida sustan-
cialmente superior a aquel de los mas parecidos compuestos cong
cidas hasta ahora del eatado de la técnica de una constitucidn
andlaga y de igual orientacidn de actividad. Por consiguiente,
las sustancias seqdn el invento representan un verdadero enri~ |

quecimiento de la técnica.

Si, como materisles de paertida, se emplean segin
el procedimiento de la invencidén, 4=(3"-cloro~4 ~nitrofenoxi)-
~anilina 8 isccianato de 2-~clorobanzoilo, sl desarrwllo de la

reaccién pusde ser representado por el siguients esquema de fér

mulas:
cl

U2N~ -0-@ NH2 +  OCN-CO-~ ———>
l Ll

c
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Cl

02N~ ~0= ~NH-LO0~NH-CO-~

€1

Las sustancias de partida a emplear estdn defini-
das en forma general por las Pérmulas (II) y (1I1). El isociana
to de 2-clorobenzoilo (III) es conocido de la literatura y pug=
de ser producido segln procedimientos ganefalmenta usuales [Eom
pdreses’ A, J. Spezials y otros, J. Org. Chem, 30 (12), péginas
4306 - 4307 (1965_/. Las Fenoxianilinas (I1) pueden ser prepara

das segln procedimientos generalments usuales, a partir de ami-

nofenolatos alcalinos y de compusstos nitrohalogsenuros arz:unsit:i.»t

cos en un disoivente, por ejemplo sulfdxido de dimetile, lo mig
mo que pusden oroducirss los aminofenoxi~benzonitrilos (compire
ge Jurgsn Schramm y otros, Justus Liebigs Annalen der Chemie
1970, 740, 169 - 178). £l gruoo amino puede sar transformado en
8l grupo isocianato, segdn procedimientos generalmente usuales,
por ejempio por reaccidén con Fosgeno.
Como ejemplos de fenoxianilinas (11) que han de

hacerse reaccinnar segqin la invencidn, en detalle sean menciona

dos los siguientes: 3-cloro-4=(3°-cloro—4 -nitro~ o 3 -clora-

~4°~ciano~fenoxi)-anilina y 3,5-dicloro-4-(4°-nitro~ o 4°-cia .

no~fenoxi)-anilina.

£l procedimisnte para la produccidn de los com-
nuestos segln la invencidn es rsalizado preferiblemente con al
emoleo concomitante des disolventss o diluyentes apropiados. Co~-
mo talgs entran an considsracién todas los disolventes orgéni-
cos inertes, A éstaos pertenecen particuiarmenta hidrgcarburcse

alifiticos y aramiticos sventualmente cloradaos, tales como ban-



ceno, tolueno, xileno, bencina (nafta), cloruro de metilsno, clg
roformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno; éteres, por sjam
plo éter distilico, éter dibutilico, dioxano; ademds, cetonas,

por ejemplo acetona, metiletil—, metilisopropil— y metilisobuti;‘
]
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cetonas; ademis, nitrilns,'tales como acetonitrilo y propionitri

10.
La tempasratura de reaccidn puede variar dentro ds

un margen dmplio. Por lo gsneral, se trabaja entre 0 y 1202°C,,
preferiblements entre 70 y 852 C.

lLa reaccidn se lleva a cabo generalmente a la prsg
sidn normal,

Para la realizacién del procedimiento, se aplican
los componentes de reaccidn preferiblemente en rslaciones aqui-
molares. Un exceso de uno u otro de los componentes no aporta
ninguna ventaja esencial.

Los compuestos se presentan en Forma cristalina
con punto de fusidn agudo.

Como ya se ha mencionado varias vaces, los édteres
benzoilursido~difenilicos segdn la invencidn se distinguen por
una eficacia insecticida sobresaliente. Son eficaces na salamap
te contra pardgsitoe de plantas, sino también en el sector de la
veterinaria contra pardsitos de animales (ectaopardsitos), talaes
como larvas parasitariss de moscas,

Por esta razén pueden aplicarse los compuestos se
gln la invencidn con buen resultado como agentes antiparédsitos
en el sector de la proteccidn de plantas, asi como sn gl saclor
de la veterinaria.

A los insectos chupadores pertenecen esencialmen-
te pulgones (Aphidae), tales como el pulgdn verde del duraznero

(Myzus persicae), el pulgdn negro de las habichuelas (Doralis
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" de las arvejas (Macrosiphum pisi), el pulgbn de las papas (Ma-

perium), asi como el pulgén pegajoso (Pseudococcus maritimus);

-onles (Pieris brassicae), la pequefia falena invernal (Chaimato-

fabae), el pulgdn de la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgdn

crosiphum solani?olii); ademds, el pulgdn de agalla del grose-—
llero (Cryptomyzus korschelti), el pulgdn harinose de manzanas
(Sappaphis mali), el pulgén harinoso de ciruslos (Hyaloptserus

arundinis) y sl pulgdn negro de cerezaos (Myzus cerasi); adsmis,
cochinillas (Coccina), por ejemplo, la cachinilla de la hiedra

(Aspidiotus hederae), la cochinilla de los agrios (Lecanium heg

i
tisandpteros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips femoralisi
y chinches, por sjemplo, la chinche de las remolachas (Piesma i
quadrate), la chinche del algoddén (Dysdercus intermedium), la I
chinche de cama (Cimex lectularius), la chinche feroz (Rhodniusi
prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); ademis, :
cigarras, tales como Euscelis bilobatus y Naphotettix hipuncta~§
tus.
£n cuanto 2 los insectos mordedores, principalmegi
te han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), tgl
les como la palomilla de las coles (Plutella maculipsnnis), la
lagarta psluda (Lymantria dispar), la ssfings ano de oro (Euprqg
tis chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacosoma nsustria);
adamds la noctusla de las coles (Mamestra brassicae) y la noctq;

ia de los sembrados (Agrotis segetum), la gran piéride de las

_bia Brumata), la lagarta pequefa ds la encina (Tortrix viridanan

la oruga nsgra de antiope (Laphygma frugiperda) y la rosquilla ,
o

negra del algodén egipcio (Prudenia litura); ademfs, la polilla

de textilas (Hyponémeuta padalla), la polilla de la harina (E-

phestia kiniella) y la gran polilla de la cera (Galleria mello-
nalla),
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,la crisomela del rdbano picante (Phasdon cochleariae), sl esca-

Ademds, a los insectos mordasdores pertenscen los
coledpteros (Colsoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
granarius) = (Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa de-

cemlineata), la crisomela de la romaza (Gastrophysa viridula),

rabajo brillants de la colza {meligethes aensus), el coledptera.
del frambueso (Byturus taomentosus), el gorgejo de las habichue-
las (Sruchidius = Acanthoscelides obtectus), sl dermesto (der~ |
mestos frischi), sl escarabajo de Khapra'(Trugodarma granarium),
sl gorgojo pardo rojizo de la harina de arrez o tribolio casta-
fio (Triboium castaneum), el gorgojo del mafz (Calandra p Sito-

'philus zeamais), sl anobio de pan (Stegobium paniceum), sl teng
brio comdn (Tenebrio molitor) y la carcoma dentada de los cerea

les (Oryzaephilus surinamensis), pero también las especises que

habitan en la tierra, por ejemplo larvas de sldteros (Agriotas

spec,) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha); cucara-

chas, tales como la cucaracha alemana (Blattella germénics), la
cucaracha americana (Pariplansta americana), la cucaracha de mg:
deira (Leucophaea o Rhyparobia madeiras), la cucaracha naegra de '
las cacinas (Blatta orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus:
giganteus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), as{
como Henschoutedenia flexivitta; ademds, ortdpteros, por ejem—
plo el grillo (Acheta domesticus); camejenes, tales como los cg
mejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himendpteros, ta-
las como las hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius niger).
Los diptsros comprenden esencialmente las moscas,

tales como las dros6filas (Drosophila melanogaster), la mosca

de frutas del Mediterrdnmeo (Ceratitis capitata), la mosca domég
tica (Musca domestica), la pequeMa mosca doméstica (Fannie cani

vularis), la mosca brillante (Phormia aegina) y el moscdn azul
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" mosquito doméstico (Culex pipiens) y el mosquito de la malaria

"nona, solventes polares fuertss tales como dimetilformamida y i

8,

de la carne (Calliphora erythrocephala), asi como el tébano (Std
moxys calcitrans); ademis, mosquites, por ejempls cénzalos, ta-

les como el mosquito de la fisbre amarilla {Aedes aegypti), sl

(Anopheles stephansi).

Las sustancias activas segin la invencidn pusden
sar llevadas a las siguientes Pormulaciones usuales, tales como
soluciones, emulgsiones, suspesnsionss, polvos, pastas y granula-
dos., Estas se preparan en forma en sl conocida por ejemplo por
mezclado de las sustancias activas con diluyentes, vale dacir,
disolventes liguidos, gases licuados que se encusntran bajo pre
sidn y/o sustancias portadoras sélidas, eventualmente bajo uti-

lizacién de agentes tensiocactivos, vale decir emulsionantes y/o

dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de utilizacidn de i
agua como diluyente, pusden utilizarse, como disolventes auxilié
res por sjemplo también solventes orpinicos, Como diselvantes
liquidos entram basicamente en considsracidn: hidrocarburos arg
maticos tales como xileno, tolueno, baencena o alquilnaftalenos,
hidrocarburos aromédticos clorados o hidrocarburos aliféticas

clorados, talss como clorobencenos, cloroetilesnos o clorurn de

t
!
. metileno, hidrocarburos aliféticos tales como ciclochexano, pargi

finas por sjemplo fracciones de petrdleo, alcoholes tales como i

‘butanol o glical, as{ como sus éterss y ésteres, cetonas tales |

como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohaxa-

dimptilsulfdxido, asi como agua, bajo agentss diluyentes o por-~ .
tadores gaseosos licuados, se entienden aquellos liquidos que
san gaseosos a temperatura naormal vy bajo presidn normal, por
ejemplo gases propulsores de aeroscl, tales como hidrocarburos ?

halogenados por sjsmplo, fredn; como portadores sdlidos antran i
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df v
cohbsideracidén: emulsionantés no iondgenos y anidnicos, talss.co

9.

en consideracidn minerales naturales molidos talss como caoliw-

nes, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillo-
nita o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, te-
135 como &cido silicico altaments disperso, dxido de aluminio y

silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes sntran an

mo ésteres polioxietildnicos de &cidos grasos, éteres polioxi-

etilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo &ker alquilarilpoli :
glicélico, slquilsulfonatos, alquilsulfatos y' arilsulfonatos;

13
como agentes dispersantes: por ejsmplo lignina, lejias de dase-

cho de sulfito y metilcelulosa.

) Las sustancias activas seqin el invento pueden es
tar presentes en las formulaciones sn mezcla con otras sustan-

cias activas conocidas.
Por lo gensral, las formulaciones contienen entrs:

0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblesmente sntre

0,5 y 90 % en peso,
l.ag sustancias activas pueden ser aplicadas como

tales, an forma de sus formulaciones o en las formas de aplica-~ !
cidn de ellas preparadas, tales como soluciones listas para el

uso, concentrados esmulsionables, emulsiones, suspensiones, pol=- .

vas rociables, pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y:

nranulados. La aplicacidn es efectuada en la forma usual, por
gejemplo por rociada, pulverizacidm, nebulizacién, espolvores,
esparcimiento, fumigacidn, gasificacidn, riegqo, desinfeccidn o
incrustacidn. :
Las concentraciones de la sustancia activa en las :
preparsciones listas para aplicar, pueden variar dentro de limi -

tes dmplios. Por lo general, estédn entre 0,0001 y 10 %, praferi

blemente entre 0,01 y 1 %.
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Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam-
bidn con buen resultado en sl procedimiento de volumen ultra-ba
jo, dande ss posible aplicar Pormulaciones de hasta un 95 % o

hasta de un 100 %.

EJEMPLO A
Ensayo con Tetranychus (efacto duradero despuds de la rociada)
Disolvente: 3 partes en peso de dimatilformamida
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico.

Para obtenar una preparacién sdecuadas de asustan-

cia activa, se mezcla 1l parte en peso de la sustencia activa coen

la cantidad indicada del disolvanta'y con la cantidad indicada

del smulsivo, y se diluye 8l. concentrado con agua hasta la con-

centracidn dessada.

La preparacidn des sustancia activa es pulverizada .

sobre plantas de judias (chauchas (Phassolus vulgaris) de uns
altura de 10 a 30 cm., hasta su mcjadura al grade de formacidn
de gotas.

Al cabo de los tiempaos indicados, sobre las plan-
tas se colocan Acaros hiladores (Tetranychus urticae). Al caho

de cada vez 3 dias, se determina la destruccién en %, signifi-~

anndo 100 % que fueron matados todos los dcaros hiladeres, misn

“tras que 0 % significa que no fue matado ningdn dcaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacidn y lus resultados constan en la siguiente

Tabla,



TABLA 1

Ensayo con Plutella

Subatancias Concentracidén de la Crado de destruccidn en
activas subst. activa en % % al cabo de 8 dias
(] 0,1 100
C:g‘co-m-co*m{a 7 \-c1 0,01 100
C1 0,001 15
Ci
( conocida )
Cl
0 E i 1 65
O-NH~CO~NH-@~CI
. 0,01 1]
Cl
( conocida )
C1 0,1 100
0,01 100
O—NH-CO«NH~<
e 0,001 100
0,1 100
) Cl
/ 0,0! 100
7 \y—CO-NH-CO-NH- Q c0- \-cN 0,001 100
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EJEMPLO B
Ensayo c¢on larvas parasitarias de moscas,
Disolvente: 35 partes en peso de éter aetilenpoliglicol-maonomatfi
. lico,
Emulsivo: 35 partes en pesoc de étsr nonilfanolpaliglicélico.
Para obtener una preparacidn adecuada de sustan-—

cia activa, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva sus~

tancia activa can la cantidad indicada del disolvente que con-

tiene la proporcidn arriba indicada del emulsivo y sse diluye el |

concentrado asf obtenido con agua hasta la concentracién desea-
da,
Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina) son in

troducidas en un tubito de ensayc que contiens aproximadamentae

ca Q,S ml. de la preparacidn de sustancia activa. Al cabo ds 24
horas, se datermina el grado de destruccidén en %, significando

100 % que Fueron matadas todas las larvas, y 0 % que no fus ma-
tade ninguna larva.

Los resultados de los ensayos estén resumidos an
la Tabla 2.

2 cm3 de musculatura de caballc, A esta carne de caballo se apli
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TABLA 2

Ensayo con larvas parasitariag de moscas

Substancia Conceniracion de la Grado de destruc-
activa gubgtan, activa en ppm. cidén en % Lucilia
Cuprina res.
Cl C1
. 1000 100
O-NH-CO-NH- </ \ *</ \>—N02
C1
Cl
@to-mn-comﬂ-( —\2-0 Q:N 1000 160
Cl 1



10

15

[T
. £ X)
. .42:\'!\\‘5[:;:('3@%'
IR

14,

£ jemplos de Preparacidn

Ejemplo 1

t1 ‘ Cl
~CO-NH-CO-NH~ ~0- -NO,,
C1

A9 g. (0,03 moles) de 3,5~dicloro-4~(4°~nitro-fg
noxi)=-anilina en 150 Cm3 de tolusno, se agrepa gota a gota a 809
C. uﬁa solucidn de 5,5 g. {0;03 moles) de igccisnato de 2-clorg
benzoilo en 50 cm3 de toluemo. Se agita la mezecla de reaccidn
durante una hora a B02 C. y después del snfriamisnto se recogs
por succidn el producto precipitado qua ss lava primeramente
con tolueno vy luego con éter des petrdleo. Después del secamian=—
to se obtienen 10 g. (69 % ds la teorfa) de éter 4--nitro-~2’,6'--I

~dicloro—4’—[—N~(N’—(U~clorobanzoil)—ureido“7~difenilico anali-'

Ejempla 2

ticaments puro del P.f. = 18482 C. i
c1 I

~CO-NH~CO-NH~ // \\ Q) CN

m———

C1 €l

£n una solucién de 10,2 g. (0,04 moles) de 3-~clg
3
ro-4~(3°~cloro~4"~ciano-fenoxi)-anilina en 100 cm de tolueno,
se inatila a 802 C. una solucidén de 7,3 9. (0,04 moles) ds iso-

cianato de 2-clorobanzoils an 50 cmS de tolueno. Se agita la |
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mezcla de reaccidn durante una hora a 802 C, y, después de su
enfriamiento hasta 209 C., se recoge paor seccidn la sustancia
precipitada, se la lava con tolueno y con éter -de petrdleo vy,
despuds del sscamisnto, se obtienen 12 g. (65 % de la teoria)
de &tar 3=clorg=4~ciano=2’=clorom4” -/ N-(N’-(D-clorobenzoil))-
urefdo_/~difenflico del P.f. = 2092 C.

Descrita suficientemente la naturaleza del invsn-
to, asi como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacey
sg constar qus las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento para preparar éterss benzoil-

ureido-difenflices, ds férmula (I)

c1 R
gcn-nnwn-mn—Qu-QRu (1
c1 R*

en la que R y R° son diferentes uno de atro y repressntan hidré
geno o claro y R”° raepresenta nitro o ciano; caracterizado por-

que fPenoxianilinasg de fdrmula

R
R’ Cl

en la cual R, R” y R’ tienen los significados arriba definidos,

se hacen reaccionar con isocianato de 2-clorobenzaileo de férmu-

la

€l

~CD~NCD (111)

cca it
A“. p3g) ...’f-f‘_"“':: L
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gvantualmente en presencia de un disolvente, a3 temperaturas en-
tre 0 y 1209 C., con preferencia entrs 70 y 852 C,

28,~ Procedimisentoc para preparar éteres benzpil-
ureido~difenflicos, tal y como queda sustancialmente descrito
an la presents Memoria,

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a maAqui-
na por una spla cara,

madrid 3§ ENE 1977
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

C oy e el
i St e
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