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La presante invención se refiere a un 
procedimiento para preparar nuevos ¿teres benzoilureido-ni 
trodifanílleos insecticidas.

Ya es conocido que determinadas ben- 
zoiliireas, tales como por ejemplo N-(2,6-diclorobenzoil)- 
-N'-(2,6-diclorobenzoil)-N'-(4-clorofenil- Ó -3,4-dicloro- 
fenil)-úrea, tienen propiedades insecticidas (compárese: Pa 
tente publicada no examinada de la República Federal Alema­
na No. 2.123.236).

Se ha encontrado que los nuevos ¿teres 
benzoilureido-nitrodifanílleos de fórmula

en la cual R y R' son iguales o diferentes, y 
R representa cloro, flúor o metilo,
R' es hidrógeno, cloro o flúor,
R" y R"' son Iguales y representan hidrógeno o cloro, bajo 

la condición de que, representando R cloro y R' hidró­
geno,
R" y R"' pueden representar hidrógeno solamente, 

tienen fuertes propiedades insecticidas.
Además, se ha enoontrado que los nuevos 

ásteres benzollureido-nitro-difenílicos de fórmula (I) son 
obtenidos si
(a) fenoxianilinas de fórmula
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NO-;- ( II)

en la cual
R" y R'" tienen el significado arriba definido,
se hacen reaccionar ron ¡soclanatos de henzollo de la fórmula

R

- CO-NCO

en la cual ,
R y R' tienen los significados arriba Indicados,
eventual mente en presencia de un disolvente, o
(b} éteres 4-isocianaio-dIfentlicos de la fórmula

H"

{ IH )

( IV )

en la cual
R*' y R'" tienen el significado arriba definido,
se hacen reaccionar con benzamldas de la fórmula

R
/7 \\-CO-NIR ( V )

R'
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Ry R'  tienen los significados arriba Indicados, 
eventualmente en presencia de un disolvente.

Sorprendentemente, los éteres
benzollureldo-nitro-dlfenílicos según la invención tienen un efecto insec­
ticida sustancialmentc mejor que los compuestos más parecidos conoci­
dos del estado de la técnica de una constitución análoga y de igual orien­
tación de actividad. Por consiguiente, las sustancias de acuerdo con el 
invento representan un verdadero enriquecimiento de la técnica.

Si, como materiales de partida, se
emplean 4-(4'-nitro-fenoxi)-antlina e isocianato de 2 ,6-difluorbenzoilo, 
según el procedimiento (a), e isocianato de 3, 5-diclóro-4-(4'-nitro-feno- 
xD-fenilo y 2, 6-diclorobenzamida, según el procedimiento (b), el desarro.

en la cual

lio de las respectiva:; rcai ciones puede ser representado por los siguien­
tes esquemas de formulas

----- ^

F '

" ' " - O -

i-'
a

/  A-NH-CO-NH-CO-
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Las sustancias de partida a emplear 
están definidas por las fórmulas ( I I ) a ( V ) en forma general. Los iso- 
cianatos de la fórmula general ( III) a emplear como materiales de parti­
da, son conocidos de la literatura y pueden ser producidos según procedi­
mientos generalmente usuales ^compárese: A. J, Speziale y otros,
J.Org. Chem. 30(12). páginas 4306-4307 (1965)_/. Lasbenzam idasdela  
fórmula genera) ( V ) son conocidas y pueden ser producidas según méto­
dos conocidos (compárese: Beilsteins Handbuch der Orgunischen-Chemie, 
Tomo 9, página 336). Las ienoxianiltnas de la formula general (11)  
pueden ser producidas según procedimientos generalmente usuales, por 
ejemplo a partir de aminofenolatos de álcali y de nitro-compuestos aromáti­
cos halogenados en un disolvente, por ejemplo sulfóxido de dimetilo (com­
párese: Jürgen Schramm y otros, Justus Liebigs Annalen der Chemie 
h)V0. 740, 160-179). H  grupo amlno puede ser transformado en el grupo 
tmn-uum)" negun prot-t-dtmx-ntnn geuerattnente usuaies, por ejemplo por
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reacción con fosgeno, con lo que se obtienen los éteres 4-isocianato-dt- 
fenílicos de la fórmula general (IV).

Como ejemplos de las fenoxianili- 
nas ( H ) y de los éteres 4-¡so::innato-difenílicos ( IV ), en detalle, pue­
den mencionarse:
4-(4'-nitro-fcnoxt)-ani!ina, 3. 5-dicloro-4-(4'-ni tro-fenoxi)-anilina, 
además,
éter 2, 6-dicloro-4-isocianato-4'-nitro-difenRico y éter 4-isocianato- 
4'-nitro-difenflico,

, Los procedimientos para la pro­
ducción de los compte stos según la invención son realizados preferi­
blemente con el empleo concomitante de disolventes y diluyentes apro­
piados. Como tales entran en consideración prácticamente todos los 
disoiventos orgánicos inertes. A éstos pertenecen particularmente hi­
drocarburos alifáticos y aromáticos eventualmente clorados, iales co­
mo benceno, tolueno, xileno, bencina, cloruro de metileno, clorofor­
mo, tetraclorüro de carbono, clorobenceno; o éteres, por ejemplo éter 
dietíltco y éter dibüt&ico, dioxano;; además, cetonas, por ejemplo ace­
tona, metiletil-, metilisopropil- y metilisobutilcetona; además, nitrilos, 

tales como acetonitrilo y benzonitrilo.
La temperatura de reacción pue­

de sor variada dentro do un nmrgon amplio, l'or lo generai, so tra- 
baja entro 0*' y 120* '̂, preferiblemente a 70-05"C.

l a  reacción se deja desarrolla r-
25 se generalmente a la presión normal.
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i'araian'alizncionttuiprocedimien- 
to se aplican los componentes de reacción preferiblemente en relaciones 
equimolares. Un exces" de uno u otro de los' componentes no aporta ningu­
nas ventajas esenciales.

* Los éteres 4-isocianato-nitro-di-
fsnílicos ( IV ) a emplear en la variante de procedimiento (b) arriba men ­
cionada, puedaiser aplicados como tales o sin que sean aislados interme­
diariamente, en forma de su mezcla de reacción obtenida en la reacción 
con amina y fosgeno. Hsin mezcla de reacción es mezclada, en uno de los 
disolventes arriba citados, con las corres}jondien(es benzamídan. !.:t re­
acción es llevada a cabo bajo las condiciones deseadas y el producto qm- 
se precipita, es aislado en forma usual por filtración, por lavado y una 
eventual recristalización.

Los compuestos se presentan en 
forma cristalina con un punto de fusión agudo.

Como ya se ha mencionado varias
vocea, los éteres benzoilureítio-nitro-difenUicos do acuerdo con la inven­
ción se distinguen por una eficacia insecticida sobresaliente. Son eticaren 
no solamente contra parásito:: de plantas, sino también en el sector de la 
medicina veterinaria contra parásitos de animales (ectoparásitos, tales 
como larvas parasitarias de moscas. Tienen valores favorables de la to­
xicidad para animales de sangre caliente y son bien tolerables por las plan­
tas.

Por esta razón, los compuestos se ­
gún la invención pueden ser aplicados con buen resultado en el sector de la

POOR
aUALtTY
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pueden se r  aplicados cot tf) parasiticidas <-n <-] sector de ia veterinaria  
contra parásitos de anii a les .

A una buena tole rabili dad por las
plantas y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las 
sustancias activas según el invento se prestan pitra combatir todos los e s ­
tados o estados individuales de desarrollo normalmente sensibles y resis­
tentes, con inclusión de los estados embrionales de los artrópodos, en 
cuanto sean conocidos como parásitos o agentes provocadores de enferme­
dades de plantas en la agricultura, en la silvicultura, en la protección de 
provisiones y materiales, así como en el sector de la higiene.

A los parásitos de agricultura y s il­
vicultura, así como de provisiones y materiales y antihigiénicos pertene­
cen:
Del orden de los isópodos, por ejemplo Oníscus asellus, Armadillidum 
vulgare, Porcellio scaber
del orden de los diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus 
del orden de los quilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.
del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata
del orden de los arácnidos, por ejcmpio Scorpio m-turus, Latrodectus
mn< tatas

del orden de los ácarus, p<<r ejcmpio Acarus siró, Argas reflexus, 
Ornithodoros moubata, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus microplus, Rhipicephaius evertsi,

P00R
QUAUTY
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SarcoptrH Hcabioi, 'i'nrüorn-nm.'-
eitri, Panonychus ulmi, Tetranychus ictariu.s, 9'<dranyehus tnmidus, 
Tetranychus urticae, -
del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina
del orden de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus
del orden de los ortópteros, por ejemplo Bl.atta orlentalís, Perlplaneta
americana, Leucophaea.maderae, Blattella germánica, Acheta domesticas,
Gryllotalpa spec., Locusta mlgrotoría migratoríoldes, Melanoplus
diffet'cntíalis, Schtstocerca gregaria
del orden do los dermapteros, por ejemplo Forfícula auricularia 

del orfton de los isópteros, por ejemplo RetieulUermea spec. 
del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus s{Mie. 
Pedículus humanus corporís
del orden de los tisanópteros, por ejemplo Hercínothrips femoralis,
Thríps tabaci '
del orden de los heterópteros por ejemplo Eurygaster spec., Dysdercus 
intermedias, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius proltxua, 
Triutoma spec.
del ortlen de los homóptoros, por ejemplo Ah'urodoa brassícac. Benoaia 
tabaci, Trialeurodes vaporarioram, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, 
Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Dora lis poml, Eriosoma lanigerum. 
Hyalopterus a.rondinis, Macrostphum avonae, Myzus cerasi, Myzus peral- 
cae, Phorodonhumuli, Rhopalosiphumpadi, Empoascaspec-. Euscelis 
bllobatus, Nephotettlx cincticeps, Lecanium comí, Saissetia oleae, 
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidíella aurantü, Aspidiotus

P00R
aUAL!TY
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del orden de lepidóptcn i,por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Che .natobia brumata, Lithocolletis blancardella,i
Hyponomeuta padella, ^lutella maculipennis, Malacosoma neustria,

5 Éuproctis chrysorrhoea, Lymantría spec., Bucculatrix thurbericlla,
Phyllocnístiscitrella, AgrotLsspec., Euxoaspec., F eltiaspec.,
Earías insulana, Heliotpis spec, Laphygma exigua, Mamestra brassicae. 
Panolis ilammea, Prodpniaiitura, Spodopteraspec., Trichoplusiani, 
Carpocapsa pomonella, Pieris spec., Chilo spec., Pyrausta nhhilalia,

10 Ephestia kühniella, Gallería mcllonella, Cacoecia podana, Capua reticub
na, Choristoneurafumiferana, Clysiaambiguella, Homona magnánima, 
Tortrix viridana
del orden de los coleópteros por ejemplo Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus^ Acanthoscelides obtectus,

15 Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsp decenilineata, Phaedon
cochleariae, Diabrotica spec., Psylliodes chrysocephala, Epilachna 
varivesiis, Atomat ia spec., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus 
spec., Sitopi'ilus spec., Otiorrhynchus sulcaius, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchusansimilis, Hypet-a postica, Derm estesspec., Trogoder 

20 meLspec., Anthrenusspec., Attagenusspec., Lyctusspec., Méligethes
aeneus, Ptinusspec., Niptushololeucus, Gibbiumpsylloides, Tribolium 
spec., Tenebriomolitor, Agriotesspec., Conoderusspec., Melolontha 
melolontha, Amphimallus solstitialis, Costelytra zealandica 
del orden de los himenópteros, por ejemplo Diprion spec., Hoplocampa 

25 Hper., t.nHiUMsp*'!., M"non'or!u<n]))mt-ao!)is. Vespa spot:.,

hederac, Pácudócdccus sp e(. rsy lla  apee.



del orden de los dípteros, por ejemplo Aedes spec., AnopheL s spec., 
Culexspec., Drosophilamelanogaster, Musca domestica, Fanniaspec., 
Stomoxyscalcitrans, H.^podermaspec., Bibiohortulanus, Oscinéllafrit, 
Phorbía spec., Pegomyiahyoscyami, Calliphoraerythrocephala, Lucilia 
spec., Chrysontyiaspcc., Ccrat.itiscapit.ata, Dacusoleae, Típula patudo- 

BU
del orden de los sifonápteros, ¡sor ejemplo Xenopaylla cheopis.

Las sustancias activas pueden ser
elaboradas en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsio­
nes, polvos arrojables, suspensiones, pdlvos, preparados de espolvorear, 
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados 
de suspensión-emulsión, polvos desinfectantes de semillas, sustancias 
naturales y sintéticas Impregnadas con sustancias activas, encapsulacLo- 
ncs finísimas cu sustancian polímeras y en envolturas para semillas; ade­
más, en formulaciones para dispositivos de fumigación, tales como cartu­
chos, latas, espirales y similares de fumigación, así como formulaciones 
de nebulización en frío y en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas
en forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas 
con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados puestos 
bajo presión y/o vehículos sólidos, eventualmente con el empico de agentes 
teunionctivos, vn!e d<-t-ir, emutsivon y/o agenten dispersantes y/o agentes 
espumantes. Mu c) cano de tu uttüz u-ion dei agua como diluvente. pueden 
emplearan por ejemplo también disolventes orgánicos como disolventes au­
xiliares.

POOR
QUAUTY



1 Entran en consideración esencial­
mente, como disolventes líquidos: hidrocarburos aromáticos, tales como 
xileno, tolueno, benceno o alquilnaftaicnos; hidrocarburos aromatices o 
alifáticos clorados, tales como clorobuncenos, cloroetilcnos o cloruro de 

S metileno; hidrocarburos alifáticos, tales como ciclohexano, o paraimas;
por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales como butanol 
o glicol, así como sus éteres y esteres; cetonas, tales como acetona, me* 
tiletilcetona, metilisobutilcptona, o clclohexanona; disolvente fuertemente 
polares, tales como dimetiíformamida y sulfóxido dé dimetilo, así como 

10 agua; como diluyentes o vehículos gaseosos licuados; tales liquides que a
la temperatura normal y a la presión normal son gaseosos, por ejempio 
gases impulcntes de aerosoles, tales como hidrocarburos haiogenados; co­
mo vehículos sólidos; minerales naturales molidos, tales como caolines, 
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de 

15 diatomeas, o minerales sintéticos molidos, tales como ácido silícico alta­
mente disperso, óxido de altiminio y silicatos; como emulsivos y agentes 
espumantes; emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales como esteres de po- 
lioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, 
por ejemplo éteres alquilnril-políglícóltcos, sulfonatos alquílicos, sulfatos 

2 0  nlqutímoH y uuifonatnn arílieos. así romo hidrolixndos de albúmina; romo
agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejías de desecho tic sulfito y 
metilcelulosa.

Las sustancias activas pueden estar 
presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustancias activas co-

OUAUTY

35 nocidas.
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Pot* lo general, las 1'ornmlactotT!

contienen entre 0,1 y 95 %, preferiblemente entre 0, 5 y 90 % un peso de 
sustancias activas.

-1 3 -

Las sustancias activas pueden ser '
aplicadas como tales, en forma de sus formulaciones o como formas de 
aplicación preparadas de las últimas. La aplicación es efectuada en forma 
usual, por ejemplo rociada, pulverización, nebulización, espolvoreo, e s­
parcimiento, fumigación, gasificación, riego, desinfección o incrusta­
ción.

En las preparaciones listas para 
el uso, las concentraciones de la sustancia activa pueden variar dentro 
de limites amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, preferible­
mente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser
empleadas con buen resultado también en el llamado procedimiento de 
aplicación de volumen ultrabajo, donde es posible aplicar formulaciones 
de hasta un 95 % de sustancia activa o la sustancia activa sola al 100 %.

25
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I Ejemplo A.

Ensayo con PluteUa 
Disolvente: 3 partes t n peso de dimetilformamida
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico

5 Para ohtener una preparación ade*
cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia ac­
tiva con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del 
emulslvo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración der 
seada.

1Q La preparación de sustancia activa
es rociada sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al 
grado de formación de rocío, y sobre las mismas se colocan orugas deí 
arañuelo de las coles (Plútella maculipcnnis).

Al cabo de los tiempos indicados,
15 se determina la destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas

todas las orugas, mientras que 0 % significa que no fue matada ninguna 
oruga.

Las sustancias activas, sus concen­
traciones, los tiempos de evaluación y los resultados constan en la si- 

20 guíente tabla:



(Insectos nocivos para plantas)



Lt<-

T a h t n  [.(t-ontantaaton)
(Insectos nocivos para ¡.tantas)
Ensayo con Plutella

!
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Ensayo con torvas de ¡'bardon 
Disolvente: 3 parttn s-n peso de dimeidformamida
Emulsivo 1 parte en peso de éter alquilariipoglicólico.

Para obtener una preparación ade­
cuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia ac­
tiva con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada 
del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración 
deseada.

Ln preparación de sustancia activa
es rociada sobre hojas de co! (Hrassica olerácea) hasta su mojadura al 
grado de formación de gotas y sobre estas hojas se colocan larvas de la 
crisomela del rábano picante (Phaedon cochleariae).

Al cabo de los tiempos indicados,
se determina la destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas 
todas las larvas de crisomela, mientras que 0 % significa que no fue ma­
tada ninguna larva de crisomela.

I.as sustancias activas, suscorcen- 
tracionns, los tiempos de evaluación y tos resultados constan en la siguien­
te tabla:

P00R
QUAUTY



-  1 8 -



1 Hjompiol).

5

10

15

20

25

Ensayo con larvas par: .itarías de mosteas
Disolvente: 35 partea en peso de éter etilenpeliglicol-monometflico
Emulsivo: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicólico

Para obtener una preparación ade­
cuada de sustancia activa, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva 
sustancia activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene lá 
proporción arriba indicada del emulsivo y se diluye el concentrado así 
obtenido con agua hasta ia concentración deseada.

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

3aproximadamente 2 cm de musculatura de caballo. A esta carne de ca­
ballo se aplican 0, 5 mi de la preparación de sustancia activa. Al cabo de 
24 horas, se determina el grado de destrucción en %, significando 100 % 
que fueron matadas toda^ las larvas, y 0 % que no fue matada ninguna lar­
va.

Las sustancias activas investiga­
das, las concentraciones api ¡cadas de !us sustancias activas y ios resul­
tados de ensayo obtenidos constan en ia siguiente tatúa:

P00R
QUALiTY
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(Ensayo con larvas parasitarias de moscas / Lucilia cuprina /
resistente)



A 0 g (0,02 molos) do 3, 5-diclo-
ro-4-(4'-nitrofenoxt)-attilinn en !0() cm^ do tolueno so atroné goto a gota 
a SÔ C una solución do 3, 7 g (0,02 moles) de ¡socíanuto d(- 2, 8-díi'luor- 
tx?nzoilo en 20 cm de tolueno. Se agita la mezcla durante una hora a 
80°C. Después del enfriamiento, se recoge por succión el producto pre­
cipitado. Se lo lava primeramente con tolueno y luego con éter de petró­
leo. Después del secamiento, se obtienen 8 g (83 % de la teoría) de éter 
4-nitro-2', 6'-dlcloro-4'-^N-(N'-2,6-difluorbenzoil)-ureído*7-difenílíco 
analíticamente puro con el punto de fusión de 220^C.
Ejemplo 2.

En una solución de 11, 5 (0,05 mo­
les) de 4-(4'-nitro-fenoxl)-anilina en 100 cm^ de tolueno y 30 cm^ de ace- 
tonitrllo se Instila a 80°C una solución de 9, 2 g (0,05 moles) de Isociana- 
to de 2. 6-dlfluorbenzoilo en 20 cm^ de tolueno. Se agita la mezcla duran - 
te una hora, a Después de) onfeinmiento de !a mezcla de reacción

P00R
QUAUTY



1 hasta 20°C, se recoge por succión la sustancia precipitada, se la lava 
con tolueno y con éter d - petrtíeo. Después del secamiento, se obtienen 
18 g (87 % de la teoría} de éter 4-nitro-^*N-(N'-2^ H*-difluorbonzoit)-urei- 
do*7-difenílico con el punto de fusión de 240°C.

, Los siguientes compuesios fueron
preparados análogamente a los Ejemplos 1 y 2:
Ejemplo constitnción ^ 'rendimiento datos físicos
No. - (% de la teoría) (punto de fu­sión ^c)

20

25

. C1 
C!

// ^-CO-NH-CO-NH* -O- -NOo

CH^___ /  3
-C O -N H -C O -N H -^ ^ -O -^ ^ }  -NOg

75

G1

2Í5

133

POOR
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1 Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 

5 en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1*.- Procedimiento para preparar óteres 

benzoilureido-nitrodifanílleos, de fórmula

en la cual R y R' son Iguales o diferentes y R es cloro, 
flúor o metilo, R' es cloro o flúor, R" y R'" son iguales 
y representan hidrogeno o cloro, bajo la condición de que, 
representando R cloro y R' hidrógeno, R" y R'" pueden re­
presentar hidrógeno solamente; caracterizado porque feno- 
xianilinas de fórmula

en la cual R" y R'" tienen el significado arriba definido, 
se hacen reaccionar con isocianatos de benzoilo de fórmula

y — CO-NCO (III)

R'
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en la cual R y R' tienen loe significados arriba defini­
dos, eventualmente en presencia de un disolvente, a tempe­
raturas entre 0 y 120°C, con preferencia entre 70 y 85°C.

2*.- Procedimiento para preparar áte- 
res benzoilureido-nitrodifenílicos, tal y como queda sus­
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas, escug. 
tas a máquina por una sola cara.

Madrid " ̂  ^ ^  
BAYER AVTTTí-Vn̂ RT5T.T.Rf!W A W
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