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El pressnte invento se refiere a un procedimien
to para preparar nugvas N-fanil-N-benzoil-(reas. '

Ya es conocido ques determinadas benzoildreas,
tales como por ejemplo N-(2,6~diclorobenzoil)-N’~(4-clorofg
nil- § -3-diclorofenil)-drea, tiensn praopiedades insecticidas
(compiresse: Patente publicada no sxaminada de la Repidiblica Fg
deral Alemana No. 2.123.236). 7

Se ha encontrade que las nusvas N-fenil-N"-ben
zoil-Greas de la férmula (I): '

R CFa

-CU—NH-CO-NH-—-R e (1)

R’

an la‘cual representan: R cloro o fluor; R” eloro, fluor o
hidrdgsno, y R’" Pluar, cloro o bromo, tienen fuertss propie-
dadss insscticidas.

Ademds ss ha encontrado que se obtienen las nug
vas N-fenil~N’~benzoil-(rsas de la férmula (I), si 3-triflucr

metil—&«halédeno~anilinas de la férmula (II):

R/ - ~NH (11)

EF

se hacen reaccionar con isocianatos de benzoile de la fdérmula
(111):
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-C0-NCO (111)

R'

en cuyas férmulas (11) y (II1I) R, R y R" tisnen los signifi
cados arriba indicados; sventualmente en presencia de un di=-

solvente,
Sorprendentements, las nuesvas N-fenil-N’"-berzof}]

-lrgas segln el-invento tienen un efacto insecticida sustan-

cialmente mejor que los caompusstos mas paracidos conocidos an

teriormente del estado des la técnica de una constitucidn and-

loga y de igual orisntacidén de actividad. Esto es tanto mas
sorprendents, porque segln el estado de la técnica una susti-
tucidn por 4-trifluormetile produce sl efecto insecticida 4p-
timo en sustancias activas contsniendo fenilo y la introduc-
cidén de un sustituyents ulterior tisne como consecuencia tan
solo una disminucién de efecto / véass: J. Agr. Food. Chenm,,
tomos 21, No. 3 (1973), pégina 351, Ejemplos 37, 38 y 39 y pé-
gina 354, Ejemplo 3;7. Por consiguiente, las sustancias segln
el invento representan un enriguecimiento de la técnica.

5i, como materiales de partida, se emplean, se~-

gln el procedimiento, 4~cloro-3-trifluormetilanilina s isocig
nato de 2-clorobenzoilo sl desarrollo de la reaccidn pueds

ser represaentado por sl siquiente esquema de fdrmulas:
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3 cl
Cl~ —NHZ + OCN-CO- >
Ci
cm,
——D Cl- -NH=-CO-NH~CO-

Las sustancias de partida a emplear estdn defi-
nidas en forma genmeral por las fdrmulas (II) y (III). EL iso-
cianatno de 2-clorobenzoilo a emplear coma material de partida
es conocido de la literatura y puede ser prepérado, comg tam=
bidn los otros isocianatos de benzoilo, segln procedimientos
generalmente usuales [—compéresa: A. J. Speciale y a., J. Org.
Chem. 30 (12), piginas 4306-4307 (1965)_7.

Las 4~haldgeno-3-trifluormetilanilinas (II) pue
den ser preparadas segin procedimientos generalmente usualss.
Asi, por ajemplo, la 4-bromo-3-triflucrmetilanilina puede ser
preparada seglin P. Tarrant y M.R. Lilquist, Am. Soc. 75, pégi
na 3034 (1953). El grupo aminc pueds ser transformado en el
grupe isocianato seqln procedimientos gensralmente usualss,
por ejemplo por reaccidn caon fosgena. )

Como ejemplos de isocianatos de benzoilo (III)

a hacerss reaccionar segdn el procedimiento, en detalle pue-
den mencionarse isocianato de 2-cloro-, 2-fluor-, 2,6-dicloro-
é 2,6-difluorbenzoilo,

El procedimiento para la produccidén de los com- |

puestos de acuerdo con la invencidn, se realiza preferiblemen
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te con el empleo cancomitants de disolventes y diluysntes
apropiados. Como tales entran en consideracidn practicamente
todos los disolventes orgénicos inerﬁes. A éstos pertenecen
particularments hidrocarburos alifdticos y aromdticos even=-
tualmente c¢lorados, tales como benceno, tolueno, xileno, ben-
cina, clorurc de metilens, cloroformo, tetracloruro de carbo-
no, clorobenceno; o éteres, por ejemplo éter dietilico o diby
tilico, dioxano; ademds, cetonas, por sjemplo acetona, metil
etil-, metilisapropil= o metilisobutilcetona; ademds, nitri-
los, tales como aceto- o benzonitrilo.

La temperatura de reaccidn pueds variar dentro
de un mirgen dmplio. Por lo general, se trabaja entre 09 y
12092 C.,, preferiblemente entrs 402 y 852 C.

La reaccidn se lleva a cabo generalmente a la
presidn normal.

Para la realizacidn del procedimiento se apli-
can los componentes de reaccidn en proporciones equimolares.
Un exceso de uno u otro de los componentes no aporta ninquna
ventaja sustancial,

Como ya se ha mencionado varias veces, las N-fg
nil-N’-benzoil-lreas segln el invento se distinguen, a una fa
vorable toxicidad para animales de sangre caliente y a una

buena tolerabilidad por las plantas, por una eficacia insecti-

cida sobresaliente, Actdan contra pardsitos de plantas, asi
como an el sesctor de la medicina veterinaria contra ectopard-
gitos,
i
Por esta razén, los compuestos segdn la inven-
cién pueden ser aplicados con buen resultado como parasitici-

das en la tarea de la proteccidn de plantas y en el sector de

la medicina veterinaria,
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6.

A los inssctos chupadores pertenecen esencial-

mente pulgones (Aphidas), tales como sl pulgdn verde del du-

" raznero (Myzus psrsicae), sl pulgdn negro de las habichuelas

(Doralis fabas), sl pulgdn de la avena (Rhopalosiphum padi),
sl pulgdn de las arvejas (Macrosiphum pisi), el pulgdn de las
papas (Macrosiphum solanifolii); ademis, el pulgdn de agalla
dsl grosellero (Cryptomyzus korschelti), el pulgdn harinoso
de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdn harinesc da ciruelos
(Hyalopterus arundinis) y el pulgdn negro de cerezos (Myzus
cerasi); ademds, cochinillas (Coccina), por ejempla, la ccuhi
nilla de la hisdra (Aspidiotus hederae), la cochinilla de lus
agrios (Lecanium hesperidum), asi como el pulgdn pegajoso
(Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanoptera), tales
come Hsrcinothrips femqralis, y chinches, por ejempla, la
chinche de las remolachas (Pissma quadrata), la chinche del
algodén (Dysdercus intermedium), la chinche de cama (Cimex
lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chin-
che de Chagas (Triatoma infestans), ademéds, cigarras, tales
como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, principal~
mente han de mencionarse las orugas de mariposas (Lspidptera),
talss como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis),
la lagarta peluda (Lymantria dispar), la esfinges ano de oro
(Euproctis chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacosoma neus
tria); ademis,la noctuela de las coles (Mamsstra brassicae) y
la noctuela de los sembrados (Agrostis segetum), la gran pié-
ride de las coles (Pieris brassicae), la pequefia falena inver
nal (Cheimatobia Brumata), la lagarta pequefia de la encina
(Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (Laphygma frugi

perda) y la rosquilla negra del algoddn egipcio (Prudenia li-
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" 1lla ds la cera (Galleria mellonella).

7.

tura); ademfs, la polilla de textiles (Hyponomeuta padella),
la polilla de la harina (Ephestia kUhniella) y la gran poli-

- Ademds, a los insectos mordedores pstesnecen los '

coledpteros (Coleoptera), por ejemplo, sl gorgejo (Sitophilus

granarius = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa decg

milineata), la crisomela de la romaza (Gastrophysa viridula),g
la crisomela del rdbano picants (Phasdan cochleariae), el es- |
carabajo brillante de la colza (Meligethes asnsus), el coledp

tero del frambuese (Bryturus tomentosus), sl gorgojo de lsas

habichuelas (Bruchidius = Acanthoscslides obtectus), el der-
mesto (Dermestes frischi), el escarabajo de Khapra (Trogoder~:
ma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz
o tribolio castafio (Tribolium castaneum), el gorgojo del maizf
(Cafiandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Stegobium g
paniceum), sl tenebrio coméin (Tenshrio molitor) y la carcoma |
dentada de los cersales (Oryzaephilus surinamensis), pero tam
bién las sspeciss que habitan en la tisrra, por ejemplo lar-

vas de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melo-
lontha melolontha); cucarachas, tales como la cucaracha alema
na (Blattella germanica), la cucaracha americana (Periplaneta

americana), la cucaracha de Madsira (Leucophasa o Rhyparobia

madeirae), la cucaracha negra de las cocinas (Blatta orienta-
lis), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cucara- |
cha gigante negra (Blaberus fuscus), asi como Henschoutedenia
flexivitta; ademds, ortdpteros, por ejemplo el grille (Acheta
domesticus); comejenes, tales como los comejenes de tierra
(Reticulitermes flavipes) e himendpteros, tales como las hor-
migas, la hormiga de la pradera (Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencialmente las mos-
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cas, tales como las drosdfilas (Drosophila malenogaster), la

mosca ds las frutas del Meditsrrédneo (Ceratitis capitata), la

" mosca domdstica (Musca doméstica), la pequefa mosca domédstica

(Fannia canicularis), la mosca brillante (Phormia aegina) y
sl moscdn azul de la carns (Calliphora srythrocephala), asi
como el tdbano (Stomaxys calcitrans); ademds, mosquitos, por
ejempla cénzalos, tales como el mosquitc de la fiebre amari-
lla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens) y
el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi).

Las sustancias activas segdln la invencidn pue—
den ser llsvadas a las siguientes formulacionss usuales, ta-
lss como scluciones, emulsiones, suspansiones; palvos, pas-
tas y granulados, Estas sevpreparan en forma en si conocida
por sjsmplo por mezclado de las sustancias activas con dilu-
yentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados que
s8 sncuentran bajo presidén y/o sustancias portadoras sélidas,
gventualments bajo utilizacidn de agentes tensioactivos, vale
decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantss.
En caso de utilizacidn de agua como diluyente, pusden utili-
zarse, como disclventes auxiliares por ejemple también solven
tes orgdnicos. Como disolventes liquidos sntran basicamente
en consideracidn: hidrocarburos aromfdticaos tales como xileno,
tolueno, bencena, o alquilnaftalenos, hidrocarburos aromdti-
cos clorados o hidrocarburos alifdticas clorados, tales como
clorobencenos, clorostilenos o cloruro de metileno, hidrocar-

buros aliféticos tales como ciclohexano, parafinas por ejem-—

. plo fracciones de petrdlec, alcoholes tales como butanol o

glicol, as{ como sus éteres y éstares, cetonas tales como ace
tona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona,

solventes polares fusrtes tales como dimstilformamida y dime~
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tilsulPdxido, as{ como agua, bajo agentas diluyesntes o porta-

dorss gaseosos licuados, se entienden aquellos liquidas que

" son gaseosos a tempsratura normal y bajo presiém normal, por

ejemplo gases propulsorss de asrosol, tales como hidrocarbu-

ros halogenados por ajempla, fredn; como portadores sdlidos

gntran sn consideracidn minerales naturales molidos tales co- .

mg caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulquita,
montmorillonita o tierra de diataomeas, y minerales sintéticos
molidos, talss como &cido silicico altamente disperso, dxide
de aluminio y silicatos, como agentss smulsionantes y/o espu-
mantas sntran en consideracién: emulsicnantes no iondgenos y
anidnicos, tales como ésteres polioxietilénicos de 4cidos gra
sos, &teares polioxistilénicos de alcoholes grasos, por ejem-—
plo éter alquilarilpoliglicdlice, alquilsulfonatos, alquilsul
fatos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por sjem=
plo lignina, lejias ds desecho de sulfito y metilcelulosa.
Las sustancias activas seqgln el invento pueden
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus=

tancias activas conocidas.
Por lo general, las formulaciones contienen en-

tre 0,1l y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente
entre 0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas co-
mo tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de
aplicacidn de ellas preparadas, talss como solucionss listas
para el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspen-

siones, espumas, polvaos rociables, pastas, polvos solubles,

agentes de espolvorso y granulados. La aplicacidn es sfectua-

da en la forma usual, por ejemplo por rociada, pulverizacidn,

nebulizacidn, espolvoreo, esparcimiento, fumigacidn, gasifica
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* las preparaciones listas para aplicar, pusden variar dentro

1go.

cidn, riego, recubrimiento o incrustaciédn.

lLLas concentraciones de la sustancia activa en

de limites 4mplios, Por lo general, estén'entre 0,0001 y 10 %,
preferiblemente entre 0,01 y 1 %. '

L;s sustancias activas pueden ser aplicadas tam
bién con busn regultado en gl procedimiento de volumen ultra-
~-bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 %

o hasta de un 100 %.

EJEMPLO A
Ensayo con larvas ds Phaedon,
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida. ]
Emulsivas 1 parte en peso de éter alquilarilpaoliglicdlico.

Para obtener una preparacidn adecuada de sustan
cia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad in-
dicada del emulsivo, y se diluye en concentrads can agua has-
ta la concentracidn deseada.

La preparacidn de sustancia activa es rociada
sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al
grado de formacidn de gotas y sabre hojas se colocan larvas
de la crisomela del rdbano picante (Phaedon caochleariae).

Al cabo de los tiempos indicados, se dstermina

la destruccidn en %, significando 100 ¥ que fueron matadas to
das las larvas de crisomela, mientras que 0 % significa que :
no fue matada ninguna larva de crisomela, §
Las sustancias activas, sus concentiraciones, 105
tiempos de evaluacidn y los resultados constan en la siguien- -

te Tabla 1,



. -1l -
Tabla 1
( Ensayo con larvas de Phaedon )
Substancia Concentracion de la Grado de destruccién
activa subst. activa en % en % al cabo de 3 dias

1
0,1 100
-CO-NH-CO-NH- ¢/ \ -C1 7
_ 0,01 15
C1
( conocido )
c1 F, 0,1 100
(J\(co NH-CO-NH- -Br 0,01 100
c1
0,1 100
-CO-NH-CO-NH-(/
0,01 100
& 0,1 : 100
-CO-NH-CO-NH-
0,01 100
F
F CF
— 3 0,1 100

7/ \}-CO-NH-CO-NH- -F
— 0,01 100
F
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EJEMPLO B

Ensayo con Plutella,

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida.
Emulsivo: 1 parte en peso de étsr alquilarilpeliglicdlica.

Para obtener una preparacién adecuada de sustan
cia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad in-
dicada del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua has-
ta la concentracién dsseada.

La preparacidn de sustancia activa s rociada
sobre hojas de col (Brassica cleracea) hasta su mojadura al
grado de formacidn des rocia, y sobre las mismas se colacan
orugas del arafiuslo de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, ss determina
la destruccidén en %, significando 100 % que fueron matadas tg
das las orugas mientras que 0 % significa que no fue matada
ninguna oruga.

‘L.as sustancias activas, sus concentracicnes,
los tiempas de evaluacidn y los resultados constan en la si-

guiente Tabla 2.




Tabla 2

( Ensayo con Plutella )

Substancia
activa

Concentracidén de la
subst. activaen %

Grado de destruccién en
% al cabo de 8 dias

1
-CO-NH-CO-NH~@—C1
1

( conocida )

| 1 1
-CO-NH-CO-NH- -Cl
c1

{ conocida )

CF

Cl
@o-NH-CO-NH-QC1

1

-CO-NH-CO-NH- QF

CI*"3

0,1

0,01

0,1
0,01

0, 001

0,1
0,01

0,001

0,1
0,01

0,001

85

100

100

15

100
100

100

100

100

100



Tabla 2 (Continuacién)

{ Ensayo con Plutella )

()

- 14 -

Substancia ~ Concentracién dela  Grado de destruccidn en
activa subst. activa en % % al cabo de 8 dias
C1
0,1 100
/ \\-CO-NH-CO-NH- -F
— 0,01 100
cl F
3 0,001 100
F
0,1 100
-CO-NH-CO-NH- -C
0,01 100
F CF ,
3 0,001 100
/c 0,1 100
@ -CO-NH-CO- NH-Q Br 0,01 100
0,001 100
0,1 100
/ \-CO-NH-CO-NE- -Br
— 0,01 100
F CF,
0,001 100
0,1 100
-CO-NH-CO-NH- -F
0,01 100
F CF

0,001

100
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EJEMPLO C

Ensayo caon Laphygma.

Emulsivo: 1 parts en peso. ds &ter alquilarilpoliglicélice.

Para obtenmer una preparacidn adecuada de sustan
cia activa, ss mezcla L parte en peso de sustancia activa con
la cantidad indicada del disolvente y con JYa cantidad indica-
da del emulsive, y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracidn deseada. '

Se pulveriza la preparacidén de sustancia activa
sobre hojas de algoeddn (Gossypium hirsutum) hasta su mojadura
al grado de la formacidn de rocio, y sabre las hojas se colo-
can orugas de la noctuela (Laphygma exigua). l

Al cabo de los tismpos indicados, se determina |
la destruccidn en %, significando 100 % que fueron matadas tg
das las orugas, mientras que 0 % significa qus no Pue matada
ninguna oruga.

Las sustancias activas, sus concentraciones,
los tiempos de svaluacidn y los resultados, constan en la si-

guients Tabla 3,




Tabla3d

Substancia

( Ensayo con Laphygma )

Concentracién de la
subst. activa en %

Grado de destruccion en
% al cabo de 8 dias

-CO-NH-CO-NH-

( conocida )

-CO-NH-CO-NH-

7 \-CO-NH-CO-NH-

0,001
0,0001

0,00001

0,001
0,0001

0,00001

0,001
0,0001

0,00001

100

50

100

100

100

100
100

100
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deseada,

17.

EJEMPLO D

Ensayo con larvas parasitarias de moscas,

tilico.
Emulsivo: 35 partes en peso de éter nonilfenolpeliglicdlico.
Para obtener una preparacidn adscuada ds sustan
cia activa, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva sus
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente que con
tiene la proporcidm arriba indicada del emulsivo y se diluye

el concentrado asi obtenida con agua hasta la concentracién

Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina) seon
introducidas en un tubitoc de ensayo que contiene aproximada- |
mente 2 cm> de musculatura de caballo. A esta carne de caba-
llo se aplican 0,5 ml, de la preparacidn de sustancia activa.
Al cabo de 24 horas, ss dstermina el grado de destruccidn en
%, significando 100 % que fueron matadas todas las larvas, vy
8 % que no fue matada ninguna larva.

Los resultados de los ensayos astdn resumidos

en la Tabla 4.
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Tablad
Ensayo con Lucilia cuprina Qesistente
Substancia Concentracién de la  Efectoen %
activa subst, activa en ppm  Lucilia cuprina res.
. 1 |
-CO—NH—CO-NH-@—Cl 100 0
Cl

( conocida )

1

100 100
7 \\-C O-NH-CO-NH- -C1
— 30 100

CF

10 0
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Ejemplos de Preparacidn

EJEMPLO 1
cl CF,
~CO-NH-CO~NH- -C1

A 19,5 g. (0,1 mol) de 4-cloro-3-trifluormetil-
anilina an 200 cms de tolueno, a 402 C., se agrega gota a gao-
ta una solucidn de 18,2 g. (0,1 mol) de iscciamato de 2-clora

3 de tolueno. Se agita la mezcla durante uns

benzoilo en 50 cm
hora a 40% C. Después del enfriamientoc se recoge por succidn
sl producteo precipitado y se lo lava primeramente con tolueno

y luego con ter de petrdlso. Después del secamisnto se obtig

‘nen 21,0 g. (55 % de la teorfa) de N~(4-cloro=3-trifluormetil

fenil)-N‘=(2-clorobenzoil)=drea con el punto de fusidn de 1649
C.

EJEMPLO 2
F CFB
—CO~-NH~CO=NH= -Cl

En una solucién de 9,8 g. (0,05 moles) de 4-clg
ro-3-trifluormetilanilina en 100 cm3 de tolueno, a 402 C., se

instila una solucién de 9,2 g. (0,05 moles) de isocianato de
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2,6-diflucrbenzoilo en 50 cme de toluena. Se agita la mezcla
durante una hora a 402 C. Después del enfriamiento de la mez-
" ecla de reaccidn hasta 409 C., se rscogs por succidn la sustapn
cia precipitada y se la lava con tolueno y con éter ae petrs-
leo. Después del secamiento, se obtisnen 18,8 g. (95 % de la
teorfa) de N-(4-cloro-4-trifluormetilfenil)-N‘-(2,6-difluer
benzoil)-drea con el punto de fusidn de 2202 C.

En una forma operativa andloga a la descrita en

los €jemplos 1 y 2, se obticnen los siguientes compuestas:
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Ejemplo Constitucidn Datos fi- Rendimiento
No. sicos. (£ de la teg
(P.f, 2C) ria)

c1 CF

3 gU—NH—CU NH@-CI. 154 55
c1 F

4 <i:::j;/;o—mnucu NH-<i:::j;j;r 182 47
cl CF

5 <i:::jg:; ~NH-CO NH~<<:::j;:: 216 76
cl
F Fq

6 ~CO-NH=CO-NH- -8r 222 78
F'

3

-

3
~CO-NH~- CDmNH4<:::j§:/ 213 82

2
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) Descrita suficientemente la naturaleza dsl in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
‘ hacerse constar que las disposiciones anteriorments indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento para la obtencidén de N-~fenil

" =N’-benzoil~(reas de la férmula (I):

R CFS
~CO0-NH-CO~NH~- -R’ (1)
R’

en la qus R es cloro o fluor, R” es cloro, fluar o hidrdgeno
y R’ es fluor, cloro o bromo; caracterizado porques se hacen

reaccionar con isocianatos de benzoilo de la Pérmula (I11):

-CO0~NCO (111)

R’

en cuyas fdrmulas (I) y (III) R, R y R*’ tienen los signifi-

cadoes arriba indicados, eventualmente en presencia de un di-

solvente.

i
¢
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28,- Procedimisnto para la abtencidn de N-fenil
-N‘=-benzoil-lreas, tal y como queda sustancialmente descrito
"an la presents Memaria.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a mi-

quina por una saola cara.

" GOMEZ ASEDI Y
allo Lépea

. pe Firmado: Aljandep

,
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