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La presente invencibén se refiere a

un procedimiento para preparar nuevos éteres benzoilureido-

difenflicos sustituidos, fitiles como insecticidas.

Ya es conocido 'q‘ue determinadas benzoil-
ureas, por ejemplo 1—_/_-.4-éloro- o 3, 4-diclorofenil_7- 3-Z'2. g-dicloro-
benzoil]— urea, tienen propiedades insecticidas (comparese con la
patente publicada no examinada de 1a Rep, Fed. Alemanlia No. 2. 123, 236).

Ahora se ha encontrado que los nuevos éte-

res benzoilureidodifen{licos sustitu{dos de formula
~-CO-NH~-CO=-NH~ @

en la cual representan
B! halégeno o alquilo;
R%  cloro, bromo o hidrdgeno;

R3 bromo o hidrégeno, y

n un nlmero entero de 1 a 5,

tienen fuertes propiedades insecticidas,
Ademas fué encottrado que los nuevos éte-
res benzoilureidodifen{licos sustituidos de formula (1) son obtenidossi

a) fenoxianilinas de formula ( I1)

H,N- -o—@.-cx (11)
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se hacen reaccionar con isocianatos de benzoilo de formula ( III)

-CO-NCO (111)

-

en la cual

Rl, R2, R3 y n tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un diluyente, 6

b) éteres 4-isocianato-difen{licos de formula ( IV)

OCN- -o-@-cm (V)

se hacen reaccionar con benzamidas de formula ( V)

-CO-NHy (V)

gl
n

’ »
en cuyas formulas

Rl, R2, RS y o tienen los significados arriba indicados, eventual-
mente en presencia de un diluyente.

| Sorprendentemente, los éteres benzoil-
ureidodifen{licos sustituidos de acuerdo con la invencion tienen un efecto
insecticida esencialmente mejor que las benzoilureas conocidas ante-
riormente del estado de la técuica, de constltucién andloga y de igual

orientacion de actividad. Por consiguiente, las sustancias segiin el in-
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vento Arepresentan un enriquecimiento verdadero de la técnica,

| Si segin el procedimiento (a) se emplean
como materiales de partiéla 4-(4-cianofenoxi)-3~-bromo-5-cloroanilina
e lsocianato de 2-etil-benzollo, y segin el procedimiento (b), isocia-
nato de 4-(4-cianofenoxi)-3, 5-dibromo-fenilo y 2-etilbenzamida, el
desarrollo de las reacciones puede ser representado por los siguientes

esquemas de férmulas:

CoHs

a) -CO-NCO + H2N-Q @-CN ...._._..;
CoHs o pr ’
=t d@w
a
CoHs

b) -CO-NHy + OCN- -O~@-CN —_—

Br

Br
C2H5 .
@CO-NH- co-NH-C{-o-@ -CN
Br
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Las sustancias de partida a emplear estan

definidas en forma general por las férmulas (11) a (V). En éstas,

sin embargo, representan con preferenc;ia -

R1 fluor, cloro, bromo, yodo o alquilo linéal o ramificadocon 1 a 4,
mrticularmente 1 6 2 dtomos de carbono, y

n un nimero entero de 1 a 3.

Las fenoxianilinas ( I1) a emplear como
sustancias de partida pueden ser preparadas seghin procedimientos
conocidos de la literatura / comparese: Liebigs Annalen 740, paginas
169-179 (1970)] o, por ejemplo,haciendo reaccionar 4-clorobenzonitrilo
con 4-aminofenola;tos, o 4-cianofenolatos con derivados de 1-cloro-4-
nitrobenceno para formar el correspondiente nitro-compuesto, que en-
tonces es transformado por reduccion en el grupo amino, de donde por

reaccion con fogeno son obtenidos los correspondientes éteres 4-iso-

" clanato-difenflicos ( w).

Como ejemplos de las fenoxianilinas ( IT)

y de los éteres 4-isocianato-difen{licos ( IV ), pueden mencionarse en

detalle: 3, 5-dibromo-, 3-cloro-, 3-bromo- y 3-bromo-5-cloro-

(4-cianofenoxi)~anilina y 4-(4-cianofenoxi)-anilina y los correspondien-
tes derivados del i{socianato.

. Loé isocianatos de benzollo (III}, a emplear
ademas como sustancias de partida, son conocidos y pueden ser prepa-
rados segin procedimientos generalmente usuales [compérese:
A.J.Speziale y otros, J.Org. Chem. 30 (12) piginas 4306-4307 (1965) 7.

Como ejemplos de log mismos sean mencio-
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nados en detalle: los isocianatos de 2-fluoro-, 2-cloro-, 2:-bromo-,
2-yodo-, 2-metil—, 2~etil-, 2, E;-diﬂuoro-, 2, 6-dicloro-, 2, 8-dibromo-
y 2, 6-diyod9~benzoilo.

Ademas, como sllstanclas de partida, son
necesarias todav{a las benzamidas ( V), que también son conocidas y
se preparan segin métodos generalmente usuales [compérese:
Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, Tomo 9, pigina 336_7.
Como ejemplos de las mismas sean mencionadas en deté_lle:-
2-fluoro-, 2-cloro-, 2-bromo-, 2-yodo-, 2-metil-, 2~-etil-, 2, 6-di-
fluoro-, 2, 6-dicloro-, 2, 6-dibromo- y 2, 8- yodo-benzaxhida‘.

Los procedimientos para la produccion de

los compuestos de acuerdo con la invencidn son realizados preferible-

~mente con el empleo concomitante de disolventes o diluyentes apropia-

dos. Como tales entran en consideracion practicamente todos los di-
solventes organicos inertes. A éstos pertenecen particularmeate los hi-
drocarburos alifaticos y aromaticos eventualmente clorados, tales como
benceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo, tetra-
cloruro de carbono, clorohenceno; los éteres, por ejemplo éter dietilico
y éter dibutflico, dioxano; las cetonas, por ejemplo acetona, metiletil-
cetona, metilisopropilcetona y metilisobutilcetona, y los nitrilos, tales
como acetonitrilo y propionitrilo.

La temperatura de reaccion puede ser va-
riada entre margenes amplios. Por lo general, se trabaja entre 0 y
1200C, preferiblemente a :10. hasta 80°C.

La geaccion puede ser llevada a cabo gene-
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ralmente a la presion normal.

-

Para la realizacién del procedimiento, en
la mayoria de los casos se aplican los c;)mponentes de p;n"tida en pro-
porciones equivalentes. Un exceso de ‘.mo u o.tro de los componentes
de la reaccion no apdrta ninguna veataja esencial. En la mayori{a de los
casos, los componentes de la reaccion son reunidos en und de los di-
solventes arriba citados y, agitados en la mayoria de loé cr;tsos durante
una o varias horas a una temperatura mas elevada para“compl'etar la
reaccion; el productoc que se precipita es aié_lado por filtrado con suc-
cion, lavado, secado y eventual regristalizacion. Los dompuestos se
presentan en fornr;a cristalina y se caracterizan por su punto de fusion,

A una buena tolerz;'bllidad por las plantas
¥y a una fav;arable toxicidad para animales de sangre caliente, las sus-
tancias activas se prestan para combatir parasitos animales, particu-
larmente insectos, ardcnidosy nématodos que ocurren en la agricul-
tura, -en la silvicultuﬁra, en el sector de la proteccion de provisiones

y materiales, as{ como en el sector de la higiene. Son eficaces contra

especies normalmente sensibles y resistentes, as{ como contra todos

los estados o contra estados individuales de desarrollo.

A los parasitos arriba mencionados perte-

necen:

Del orden de los isopodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium

vulgare, Porcellio scaber,
deél ordén de diplopodos, poz" ejeinplo Blaniulus guttulatus,

del orden de quilopodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutigera

spec.
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del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella tmmaculat‘a.

del orden de los tisanuros, por ;jemplo Lepisma saccharina,

del orden de Collembola, pox; ejemplo Onychiuros armatus,

del orden de ortopteros, por ejemplo Blatta ;rientaiis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattella gfermanica. Acheta domes-
ticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melano-
plus differentialis, Schistocerca gregaria,

del orden de dermapteros, por ejemplo Forficula auricularia,

del orden de los isopteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus
Spp.,

del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea
Spp,

del orden de los tisanopteros, por ejemplo Hercinothrisps femoralis
Thrips tabaci,

del orden de los heteropteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma spp.,

del orden de lgs homépteros, por ejemplo Aleurodgs brassicae, Bemi-
gia fabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne
brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fahae, Doralis pomi, Eriosoma
lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.,
Phorodon humuli, RhOpalos-iphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilo-

batus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodel-
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phax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus

hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.,

del orden de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Li;hocollétis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocunistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltla spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolls flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrau'sta nubilalis,
Ephestia ku‘ehnni.ella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridana,

del orden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo-
pertha dominica, Bruchdius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylo-
trupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon
cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna
varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp.,
Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceu-
thorrynchus assimilis, Hypero postica, Dermestes sp;lx., Trogoderma
sSpp., .Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp;, Meligethes aeneus,
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolum spp.,
Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphirhanon solstitialis, éostelytra zealandica,

del orden de los himenépteros, por ejempio Diprion spp., Hoplocampa

LR
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8pp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.,

del.orden de los dipteros, por ejemplo Aédes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musc-a spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucdlia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra

spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus

spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,

Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,

Dacus oleae, Tipula paludosa,

del orden de los sifonapteras, por ejemplo Xenopsylla cheopis, Cera-
tophyllus spp., -

del orden cie los aracnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus
mactang, h

del orden de los 4caros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros gpp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllo~

coptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma

ISpp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp..

Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus
spp., Tetranychus spp.

Las sustancias activas pueden ser elabora-
das en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos para rociar, suspessiones, polvos, preparados de espolvorear,
egpumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-
dos de ‘suSpensién y de emu}sién, polvos desinfectantes de gsemilla,
sustano;ias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias activas,

encapsulaciones en sustancias polimeras y en envolturas para semillas;
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ademas, en formulaciones para dispositivos de fumigacion, tales
como cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacion, asi

como formulaciones de nebulizacion en frio y en caliente de volumen

ultrabajo.
; Estas formulaciones son producidas en
(orma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias acti-

vas con dil uyentes, vale decir, disolventes l{quidos, gases licuados

bajo presion y/o vehiculos sdlidos, eventualmente con el empleo de

' agentes tensloactivos, vale decir, emulgentes y/o agentes dispersantes

y/o agentes espumantes. En el caso de la utilizacidn del agﬁa como di-
luyente pueden emplearse por ejemplo también disolventes organicos

i

como disolyentes auxillares.

Entran en consideracion esencialmente,
como disolventes 1{quidos: los hidrocarburos aromaticos, tales como
xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; los hidrocarburos aromati-
cos o alifaticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o
cloruro de metileno; los hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohe-
xano, o parainas por ejemplo fracciones de petrdleo los alcoholes, tales
como butanol o glicol, as{ como sus éteres y esteres; cetonas, tales
i:omo acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona;
disolventes ;’uertemente polares, tales como dimetilformamida y sul-
féxido de dimetilo, as{ como agua; como diluyert es o vehiculos gaseosos
licuados, entendiéndose como tales aquellos lf{quidos que a la tempera-
tura nofmal y a la presion normal son gaseosos: gases impelentes de

aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados, as{ como butano,
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propano, nitrégeno y dioxido de carbono; como veh{culos sdlidos: mi-

nerales naturales molidos, tales como caolines, arcillas, talco, creta,

‘cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas, y minera-

3

les sintéticos molidos, tales como acido sillcico altamente disperso,

oxido de aluminio y silicatos; como vehiculos solidos para granulados:
:piedras naturales quebradas y fraccionadas, tales como calcita, mar-
mol, piedra pomez, sepi.olita,A dolomita, asi{ como granulados sintéti-
cos de harinas inorganicas y organicas, as{ como granulados de mate-

rial orgénico, tales como aserrines, cascaras de nueces de coco, ma-

.
[

zorcas y tallos de tabaco; como agentes emulsionantes y/o éspumantes:
emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres de polioxietile-
noy écidos grasos, éteres de polioxietileno y.al'coholes grasos, por
ejemplo éteres alquilarilpoliglicolicos, sulfonatos de alqulo, sulfatos
de alquilo, sulfonatos de arilo, asi como hidrolizados de prote{nas,
como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de desecho de
sulfito y metilcelulosa,

En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes tales como carboximetilcelulosa, polimeros pulve-
rulentos, granulares o en forma de latices naturales y sintéticos, tales
como goma arabiga, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse cclalorantes, tales como
pigmentos inorganicos, por ejemplo oxido de hierro, dxido de titanio,
azul de ferrocianuro, y colorantes organicos, tales como alizarina,
coloran'tes azbicos de ftalocianina metilica, y micronutrientes, tales

como sales de hierro, manganeso, boro, cohre, cobalto, molibdeno y
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‘zine,
Por lo general, las formulaciones countie-

nen entre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente

‘entre 0,5 y 90 %.

' La aplicacion de 1as sustancias activas
j_segﬁn el invento se efectiia en forma de sus formulaciones comerciales
;y/o de las formas de aplicacion preparadas de estas formulaciones.

El countenido de sustancia activa de las
formas de aplicacidn prepamdas a partir de las for‘mulaciones comer-
ciales, puede variar dentro de margenes amplios. La concentracién de
sustancia activa de las formas de aplicacion puede ser de 0,0000001
hasta 100 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,01 y
10 % en peso.

La aplicacién es efectuada de la manera
usual, adaptada a las formas de aplicacion,

En la aplicacion contra parasitos antihigie-
nicos y de provisiones, las sustancias activas se distinguen por un efecto
residual sobresaliente sobre madera y arcilla, as{ como por una buena
resistencia a dlcalis sobre bases encaladas.

La aplicacion de las sustancias activas se-
gin el invento en el sector de la veterinarla es efectuada en forma
conocida, tal.como por administracion oral en forma de pastillas, cap-
sulas, bebidas, granulados, por aplicacion dermal en forma de por
ejemplo inmersion,rociada ,' vertlmiento y espolvoreo, as{ como por

administracién parenteral en forma, por ejemplo, de inyeccidn.
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Ejemplo 4.
Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poii.glicélico

Para obtener una preparacion adecuada
de sustancia activa, &;e mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada de
emulgente y se diluye el concentrado con agua Hast_a la concentracion
deseada.

La preparacion de sustancia activa es ro-
ciada sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al gra-
do de formacion de rocfo, y sobre las mismas ée colocan orug;ls del
arafiuelo de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, se de-
tertﬁlna la destruccion en %, significando 100 % que fueron matadas
todas las orugas, mientras que 0 % éignifica que no fué matada ninguna

=
oruga,

Las sustanciag activas, sus concentracio-
nes, los tiempos de evaluacion y los resultados constan en la siguiente

tabla. 1:



Tabla 1,
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

- 14 =

Sustancias activas

concentracion de
la sustancia acti-

grado de destruccion
en % al cabo de 7 dfas

vaen%
C1
0,1 65
-CO~NH-CO-NH- D -C1
0,01 0
Cl
(conocida)
C1 C1
0,1 100
- CO~NH~CO-~NH-~ -C1 0,01 100
’ 0,001 0
Cl
(conocida)
F
0,1 100
~-CO-NH- CO-NH-D-O- @ -CN 0,01 100
0,001 100
F
Cl
-CO-NH-CO-NH-@ -o-@ .CN 0,1 100
0,01 100
0,001 100

-

* i e
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T ab1la 1.(continuacion)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Sustancias activas concentracion de grado de destruccion
. la sustancia acti- en % al cabo de 7 dias
vaen%
o, |
. 0,1 100
~-CO-NH-CO-NH-~ -O—@ -CN 0,01 100
0,001 100
C1
F R
0,1 100
- CO-NH-CO-NH- -o-@ -CN 0,01 100
0,001 100
F , C1
Cl
0,1 100
—CO-NH- CO-NH- ~O- -CN 0,01. 100
0,001 100
C1
d-CO -NH-CO-NH- -O-»@-CN 0,1 100
0,01 100
0,001
o1 100
0,1 100
-comacom—x( >o</ N.cn 0,01 100
e 0,001 100
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T a b la 1. (continuacion)

(Ingsectos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutela

Sustancias activas concentracion de grado de destruccion
la sustancia acti- en % al cabo de 7 dfas
, vaen %
F ' Br
0,1 100
-CO-NH-CO-NH~ -O-@ -CN |0,01 100
0,001 100
F Br
Cl Br
@-CO-NH-CO-NH- -O-@ -CN (0,1 100
0,01 100,
’ 0,001 100
Br
F Br
d-co«m-co-mﬂ- —O—@ -CN (0,1 100
0,01 100
0,001 100
Cl
F Br
- CO-NH- CO-NH- -O-@—CN 0,1 100
0,01 100
0,001 100
F C1
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T ablal.(continuacion)

(Inséctos nocivos para plantas)

Ensayo con Plutella

Sustanclas activas concentracion de grado de destruccion
la sustancia acti- en % al cabo de 7 dfas
va en %

Cl

: Br
0,1 100
0,01 100
-CO-NH-CO-NH-~ -O-@ -CN{ 0,001 100
Cl ”

Br
Br ’
0,1 100
-CO-NH-CO-NB- -0~ @ -CN}j 0,01 100
0,001 100
C1
Ejemglo B.

10

15

Ensayo con larvas parasitarias de moscas
Disolvente: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicol-monometilico
Emulgente: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicdlico.

Para obtener una preparacion adecuada de
sustancia activa, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva sys-—
t:;ncia activa con la can.tidad indicada del disolvente que contiene la
proporcion arriba indicada del emulgente y se diluye el concentrado
as{ obtenido con agua hasta la concentracién deseada.

Unas 20 larvas de moscas {Lucilia cuprina)
son introducidas en ‘un tubito de ensayo que contiene aproximadamente
2 cm? de muscuiatura de caballo. A esta carne de caballo se aplican

0,5 ml de la preparacion de sustancia activa. Al cabo de 24 horas, se
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determina el grado de destruccidn en %, significando 100 % que
fueron matadas todas las larvas y 0% que no fue matada ninguna.
Los resultados de los ensayos estin re-

sumidos en la tabla 2:

(Larvas parasitarias de moscas)

Sustancia activa concentracién de efecto destructor en %
la sustancia acti-~ Lucilia cuprina
va en ppm

r .
1,000 250

H C1
3
o 9 -/ |
-C-NH-C-NH-</ \>-o-</ \>-CN 300 , 350
= = 100 0

Cl Cl
0 0O
" " 1,000 100
-C-NH-C~NH- “Q- @ -CN 300 100
—/ - 100 >50

1 |
1
o O
" 1 1.000 100
- C-NH-C-NH- -0 @-CN 300 0
¢l

*‘ P
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Ejemplos de preparacioun. .

Ejemplo 1,

a : .
d -O-NH- CO-NH-Q-O- @ -CN
a1

A 8,35 g (0,03 moles) de 3-cloro-4-(4-cia-

nofenoxi)-anilina en 100 cm3

de tolueno, se agn; ga gota a gota a 50°C
una solucién de 5, 6 g (0, 03 moles) de isocianato de 2-cloro-benzoilo
en 20 cm? de tolueno. La mezcla es agitada durante 1 hora a 60°C.
Después del enfriamiento, el producto precipitado es recogido por suc-
cién y es lavado primeramente con tolueno y luego con éter de petrdleo.
Después del secado se obtienen 10 g (78 % de la teor{a) de éter 4-ciano-
2'-cloro-4’-[N-(N '-2—clorobenzoi1)-ureldo_7-di.fenflico con punto de
fusién 186°C.

Analogamente al ejemplo 1, son sintetiza-

dos los compuestos de formula

R2

] ,
-CO-NH-CO-NH- </ \z -o-</ \> -CN (1)
R3

no siendo llevados los rendimientos al optimo.

Ry
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Ejemplo Rln R2 R rendimiento punto de fusidn
No. (% de la teoria) (°C)
2 2, 6-F H H 85 233
3 . 2-C1 H H 68 211
4 2- CH3 H C1 74 171
5 2, 6-C1 H C1l 72 220
6 2, 6-F H Cl 94 218
7 2-Br H Cl 63,5 '205
8 2-C1 H Br 49,5 192
9 2, 6-F H Br 56 226 -
10 2-Br H Br 84 194
11 2-CH3 H Br 51,5 206
12 | 2-Br c1 | Br 72, 5 216
13 2,6-F Cl Br 73 242
14 2-F al Br .54, 5 2117
15 2-C1 Br Br 42,5 205
18 2, 6-F Br Br 60,5 246
17 2-Br Br Br 39 222
18 2-1 H H 82,5 197
19 2,6-C1 Br Cl 49,5 241
20 2-Cl Br Cl 33 206

Una parte de las sustancias de partida a

aplicar puede ser preparada como se describe a continuacidn:
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o Qe
: Br '

50 g (0, 42 moles) de 4-hidroxibenzonitrilo
son disueltos en 300 cm3 dé sulfoxido de dimetilo y me zclados con
una solucidn de 27 g de hidrdxido de potasio en 30 cm3 de agua. Se
geparan al vacio 150 em3 de destilado. Al residuo se 19. agregan 72 g
(0, 3 moles) de 3-bromo-4-cloro-1l-nitro-benceno y se calienta 12 mez-
cla durante 1 hora a 80°C y durante otra hora a 100°C. Después del

enfriamiento, el producto precipiizado con agua helada y adicion de

metanol, y subsiguientemente recogido por succién. Después del lavado

con agua y de la recristalizacion en etanol, se obtienen 63 g de los com-

puestos puros con punto de fusidn 115-116°C,

H2N~</ \i-o- </ \> -CN
) Br

151 g (0, 475 moles) del éter 2-bromo-4-

b)

a{tro-4'-clanodifentlico obtenido segin (a) son disueltos en 700 cm® de
etanol y, luego de la adicion de 40 g de n{quel-hierro de Raney y de

10 g de bicarbonato de sodio, hidrogenados a 20°C, Después de termi-
narse la hidrogenacion, los productos sélidos son recogidos por suc-

cié.n y el filtrado es concentrado. El residuo es recristaliz ado en ben-
ceno/ligrofna y funde a 103-105°C. El rendimiento asciende a 86 g

(63 % de la teorf{a).
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Andlogamente pueden prepararse los si-

guientes compuestos:

HZN.Q-Q.@-CN con un punto de fusidn de 118°C
1

Br
HyN- -o_@ -CN  con un punto de fusidn de 167°C
Cl

r

B
5 H,N- Q—O-@ -CN  con un punto de fusion de 166°C.
_ B

r

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan~

10 to no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACTIONES
1.~ Procedimiento pars preparar éieres ben

gzoilureidodifenilicos sustituidos, de férmula (I)

R? ,
' -CO-NH-CO-NH- -o- D -CN
. (1)
R
n R 3 ’

. 2
en la cual representan: Rl halégeno o alguilo; R~ cloro,
bromo o hidrégeno; R3 bromo o hidrégeno, y n un nimero

entero de 1 a 5; caracterizado porque fenoxianilinas de

férmula (II)

2
QO @
RS .

se hacen reaccionar con isocianatos de venzoile de férmula

(111)
/{}-CO—NCO (111)
R1 .

n

en la cual Rl, Rz, R3 ¥ n tienen los significados arriba
indicados, eventualmente en presenciz de un diluyente, a
temperaturas entre O y 12020, con preferencia entre 40 y

80ecC.
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2.= Frocedimientc para preparar éteres ben
zollureidodifenilicos sustituidos, tal y como queda sus~-
tancialmente descrito en la presente Nemoria.

Egta Memoria consta de 24 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

Madrida} 9 UM, 9970

BAYER AKTIENGESELLSCHAPFT
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