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“entre el grupo formado por H, Cl, F, Br, CR'y y OCR'3, donde

REF: 18,290-F

Esta Jnvenclén se refiere a Il (((n loalcexifenil)ami~

no)carbonil)benzamidas, a uns composicidn y a un método de
contrél de los insectos y a un procedimiento para la procduc-—
0idn de los comouestos.

Los nuevos compuestos de esta invenecidn respondeﬁ a

la férmula

o X ' OR
<

© N "’"&@

X

donde cads sushituyente ¥ estd seleccionado individualmente

cada sustituyente R' es individualmente R" o H, estando se-
leccionado R" entre el grupo formado por ¥, Tl y Br, con la
coﬁdicién de que anbos sustituyentes X no son H; eadz susti-
tuye nte A estd selecclonado individualmente entre el grupo
formado por CHé y H, con la condicién de que ambos sustitu-
yentes A no son CH3 ¥R repreéénta w1 grupo algquilo haloge-
nado de hasta 3 4tomos de carbono.

Los compuestos preferidos son aquellos doxnde o dien
un sustituyente ¥ es H y el otro es Cl o ambos sustituyentes
X son CL, ambos A son H y R es ~CF,~CHCL, o ~CF,~CHE,.

 Los compuestos de egha inven clén son normelmente sd-
lidos cristalinos poco solubles en ggua y moderadaneste so-
lubles en muchos disolventes orgénicos, Tos comnuestos son
peeo fitotdxicos y presentsn une actividad excepecional en el
control de insectos como, por ejemplc, el saltador de la ol
el gusano de la escigra de 1lg remolacna o las.larvas de

mosquitos, moscas de los cuernoc y moscas domésticas. Les
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compuiestos pueden formularse con los vehfculos insecticidas
habituales, muy conocidos por los expertos en este campo,
para formar ccomposiciones insscticidas,.

Log ;cmpuestos de esta invencibn pueden prepararse por
diversos métodos que se describen a continuacidén. Un método
comin consiste en hacer reaccionar un isocianato de benzoi-
lo apropiado con una (haloazlcoxi)anilina apropiade en pre-
sencia de un disolvente orgénico; El siguiente esquema de
reaccién ilustra este método de preparacidn de los compues—

t0s de la invenciébn:

Método A

OR

\ X— H
g HeGe0 + & disolvente -
' >
X A
QOHOA ' OR
RS
O C=N~-C—N
X

éonde X, 4 y R son los definidos an#eriormenfe.

La rezccidn se lleva a cabo poniendo en contacto las
sustancias reaccionanteé, preferiblemente en proporciones
equimoleculares, en presencia de un disolvente y 2 una tem-
peratura de reaccibén que, a la presidn atmosférica, puede
-variar entre 0°C y el punto de ebullicién del disolvente em-
pleado, Son ejemplos de disolventes adecuados los hidrocar-

buros aromdticos como benceno o xileno, hidrocarburos clora-
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‘mente en proporciones equimoleculares, en una mezcla de

[V, [ Y

’

Gos como cloroxormo, cloruro de metvileno o cloruro de eti-
leno u otros™ dlsolventes inertes como acetonitrilo. Una ves
terminada la reaccidn (que generalmente dura alrededor de

0,5 2 24 horas); la mezcla se enfria y el producto preci-~

pitado se recoge por filtracidn o por otras téenicas adecua
das. Este produéto habitualmente se lava con un disolvente
como hexano y se seca., El producto crudo resultante puede

ser purificado de nuevo, si se desea, por recristalizacién

en un disolvente como Acido acético acuosc o por otros pro-

cedimientos de purlflcacldn.

1 Los compueétos de esta invencidn también pueden ser
i : . .

p”oduc dos por.

Método B
! ) .
.Reaccidn de un compuesto de férmula

| :
0 A

I

c"'N""'H ]

donde X y A tienen los significados antes mencionados, con

un compuesto de férmula:

0=C=N

donde R tiene el significado antes mencionado, preferible—

reaccidn que contiene piridina y sodio en un disolvente ade-

cuado, para obtener el correspondiente compuesto de esta

- — ———— i v ey
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-Método D

!
inyepcién.

Método C

| Reaccidn de un compuesto de férmula:

1

donde X tiene el significado dado anteriormente, con un com-

puesto de férmula
' : OR

|

B —— 2 —— i

donde A y R tienen los significados dados anteriormente, en
p%esencia de un disolvente como benceno o tolueno y una ba~-
se (como frietilamina 0 3,4~dicloroanilina) capaz de combi-
nar el cloruro de hidrégeno desprendido, para obbtener un con

puesto intermedio de férmula

X -
¢l OR

que se hidroliza, por ejemplo agitdndolo en agua, para ob-

tener el correspondiente compuesto de esta invencidn.

Reaccidn de un compuesto de férmula




10

18

20

25

%0

donde 'R" es un grupo alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono y 4
y X tienen el significado antes mencionado, con un compuesto

de férmula

donde R y A tienen los significados antes mencionados, en
presencia de un disolvente inerte como xilenb 0 clorobenceno
pafa obtener el correspondiente compuesto de esta invencidn.
Mé%odo B

Reaccidn de un compuesto de férmula

X

(o) i o

. X
>

donde X, R" ¥y A tienen los significados antes mencionados,

con un compuesto de férmﬁla

OR

> —2—
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"El residuo sélido se suspende en 100 ml de hexano frfio, El

'
' '
%

dén&e!A v R tiencn 1oé significadoé anteé mencionados, en
proporciories equimoiecuiares, en presencis de un disolvente
i
como tolueno, para obtener el correspondiente compuesho de
esta invenéién. .
Los signientes ejemplos ilustran esta invencidn.
! EJEMPLO 1

Preparacidn de 2,6-dicloro=N-(((4~(trifluormetoxi)fenil)ami~

no)carbonil)benzamida

¢

Se afiaden 5 g (0,03 moles) de ¢,a,a~trifluor-p~anisi
dina y 6,5 g (0,03 moles) de isocianate de 2,6-dicloroben-
goilb a 100 ml de benceno y'se calienta a reflujo con agita~

cién durante 1 hora. El benceno se separa por evaporacidn.

material residual se recoge por filtracibn, se lava con he-
Xano y se seca, guedando un produéto crudo que es un sélido
blanco que funde a 170-180°C, Este ée purifica por recrista-
1i;aci6n en 60 ml de una soclucibn acuosa de dcido acébico
al 85 %. El rendimiento es de 7 g (61 %.del tebrico) de un
sélido blanco que funde a 188419000.'
La estructura del producto se confirma por espectrog-
copia de resonancia magnética nuclear (RMN).
Andlisis elemental: ’
“u ~ Tebricos G 45,82; H, 2,313 N, 7,13
Encontrado: G, 45,603 H, 2,41; N, T,24.
" BIBIPLO 2
Preparacibn de 2,6-dicloro-N-(((4-(2,2-dicloro-1,1-difluor

etoxi)fenil)amino)carbonil)benzamida,

En 200 ml de xileno, se calientan a2 reflujo con agitad
cibn, durante 2 horas, 11,5 g (0,04 moles) de B,f-dicloro=
ay0~difluor-p~fenetidina.HCL y 3,6 g (0,04 moles) de isocia-

¥
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b . '
nato de 2,6-diclorobenzoilo. Después el xileno se separa por

destilgcién a vacfo;.El residuo que gueda se mezcla con 200 o

de he%ano y precipita un s6lido cristalino., Esbe material prg

cipitado se recoge filtrando con succibn, se lava con hexano

.y se seca. El-producto crudo seco es una goma sbélida de colox

pardo ‘pdlido que funde a 160-185°C, Este producto crudo se
purifica por recristalizacibn en_60 ml de wna solucibn acuo-
sa de é_cidb acético al 83 %, dando 85 g de un sélido blanco
qué fﬁnde-é 211-213% (56 % del teériéo), La espectroscopia
devresonéncia mégnética nuglear confirma la estructura.
' Andlisis elemental:

Tebrico 3 C; 41,953 H;_Z,ZO; N, 6,12

Enoéntfédo:'c, 41,8; H, 2,17; N; 6433
- Empleando métodos similares a los detallados anterior-
mente, se preparan los compuestos.de los Ejemplos 3 a 24. Es-
to% compuestos y sus puntos de fusién se encuentran en la Ta-
b4 I,
" TABLA T
Compuesto p.£. (°c)

=1
-

3  2-Cloro-N-({(4-(trifluormetoxi)fenil)amino)-
carbonil)benzamida 188-190

4  2-Trifluormetil-N-(4-trifluormetoxi)fenil)ami
no)carbonil)-benzamida 157~159

2,6-Dicloro—H-(((4~(141,2,2-tetrafluoretoxi)~
_fenil)amino)carbonil)benzamida 187-189

6 2,6-Difluor-N-(((4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)-
fenil)amino)carbonils

7 2,6-Difluor-N-(((4-(2,2-dicloro-1,1-difluor-

etoxi)fenil)amino)carbonil)benzamida 216-218 |

8 2,6—Dif1uor—NL(((4—(trifluormetoxi)fenil)ami
) no)ecarbonil)benzamida 220222

9 2,6~Difluor-N-(((2~(2,2-dicloro-1,1-diflnor-
etoxi)fenil)amino)carbonil)benzamida 161-164

benzanida 212-215

T SR TN DRI e e g AP B
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TABLA I (continuaciln)

\
|
|

2, 6-Dicloro-N~( ((3-(2,2-dicloro-1,1-difluox
etoxi)fenil)aminoSearbonil)benzamidg -

Ej. Compuesto p.fe (°0)
10 2,6~Dimetoxi~N-(((4~(1,1,2,2-tetrafluoreto-
xi)fenil)amino)carbonil)benzamida 151-154
11 2,6-Dicloro-N-(((2-(2,2~dicloro~1,1-difluor .
~eﬁoxi)fenil)aninoScarbonil)benzamida 206-208
12 2-Cloro-N-( ((2-(2,2~dicloro~1,1-difluoreto- '
~ xi)fenil)amino)carbonil)benzamida - 152-154
13 2~-Cloro-N-(((4-(2,2-dicloro~1,1-difluoreio-
xi)fenil)amino)carbonil)benzamida 142-145
14 2-Cloro-N-(((4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fe—
+ nil)amino)ecarbonil)benzamida 192-194
15 ° 2,6~Dicloro-N-(((4~(2,2-dicloro~1,1-difluoxr
etoxi)fenil)aminoScarbonil)—N—metilben—
zamida _ 120-124
16 + 2,6-Dicloro-N-(((4-(2,2~dicloro~1,1-difluor
etoxi)fenil)metilamino)carbonil)benza~
mida ' 159-163
17 2,6-Difluor-N-(((4-(2,2-diclaro~1,1-difluor
. etoxi)fenil)metilamino)ecarbonil)benza~
' mida : 98-100
181 2, 6-Dibromo-N-(((4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)-
fenil)amino)carbonil)benzanida ] 197-199
19  2-Bromo—N-(((4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fe-
nil)amino)carbonil)benzamida 184~186
20 2-~Cloro~N-(((4-(2,2-dicloro~-1,1-difluoreto-
xi)fenil)metilamino)carbonil)benzamida 99-103
21 2-Fluor-N-({ (4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fe~ |
. nil)amino)carbonil)benzamida 182-184
22  2-Trifluormetil-N-(((4-(2,2-dicloro~1,1-di-
) fluoretoxi)fenil)metilamino)carbonil)-
benzamida 100~102
23 2,6~Difluor-N-(((3-(2,2-dicloro-1,1~difluor
etoxi)fenil)aminoScarbonil)benzamida 177179
24

188-192

El isocianato de partida para el M&todo A se sintetiza

tratando la correspondiente benzamida con cloruro de oxalilo

en presencia de un disolvente, tal como un hidrocarburo clo-
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rado.

. La anisidina de partida del Wétodo A es conocida
¥y puede prepararse por el procedimiento inéicado en C.A,
51:15.5180: Las fepetidinas de partida pueden prepararse por
el pr?eedimiento indicado en C.A. 76:P722169 (solicitud de
paten%e alemana publicada 2.029.556).

"~ Se ha encontrado gue los compuestos de.esta invencién
son dtiles.para el control de divefsos insectos indeseables
en agricultura y en vivienda, tales como el saltador de la
col,'e% gusano de la esciara de la remolécha o las larvas de
mOSguifos, moscas de 1os cuernos y moscas domésticas. Los

compuestos son muy activos y pueden emplearse para matar log

1

"insectos directamente y/o para prevenir la emergencia de adu)

tos de.aaé formas juveniles del insecto. En estas aplicacio-
nes, Ll'insécto a controlar y/o su bAbitat se pone en contac-
to 0 se trata con una cantidad insecticida de uno o mds de
los compuestos de esta invencibn,

Para estas aplicaciones, los compuestos pueden emplear

se sin modificar. Sin embarg&, esta invencidn abarca el uso
de una cantidad insecticidamente efectiva de los ingredientes
activos en forma de cdmposici6n con un material conocido en
este campo como coadyuvante 0 vehiculo.
\“\ Asi, por eaemplo, las comp05101ones que emplean uno o
nds de estos 1ngred1entes activos pueden encontrarse en for-
ma de 1iquido o de polvo:fino y el coadyuvanie empleado pue-
de' ser uné cualquiera de los diversos materiales como disol-
ventes aromdticos, destilados del petréleo, égua u otros ve-
hiculos 1{quidos, sustanéias propelentes, agentes dispersan—
tes tensoactivos, absorbentes de la luz y vehfculos sélidos

finamente divididos.
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" puestos de esta invencién se formularon en soluciones emul—
\

ciatus Say y se incubaron a 80°F (26°C) hasta que todos los

plo.

|

L : |
: ; La concentracidn exacta de uno o més de 1los compuestos
de e?ta invenciéﬁ'éﬁ une compogicidn de log mismos con un
coad&uvan?e puede variar por lo tanto; solamente es necesa-
ri0 que haya presente uno o mas de eshos compuestos en can-
tidad suficiente para hacer posible la aplicacidn de.uﬁa do~
sig insecticidamente eficaz o inactivante.

En general, 'para aplicaciones pricticas, puede aplicar
se uno o mis de estos ingredientes activos a las larvas y a
los insectos o a su hibitat en composiciones que contienen
alrededor de 0,0001 a 98 % en peso de 1los compuestos.
' EJENELO, 25

In ensayos representativog de la actividad, los com—

sionables y se introdujeron en vasos conteniendo agua para
producir diversas concentraciones de los compuestos como t6-
xico activo en el agua, AL agua de cada vaso se agregaron

23 larvas del mosquito doméstico del sur, Culex guinquefas—

adultos tuvieron tiempo sufi%iente para salir del huevo. Tam
bién se incubd un control sin tratamiento. Al cabo de una
semana, todas las larvas del vaso de control se habfan trang
formado en mosquitoé adultos ﬁormales. La Tabla iI contiene
iﬁ concentracidén minima de cada compuesto activo que congi-
gue un control del 100 % de las larvas directamente o de las

pupas a medida que comienzan su meﬁamorfosms en adultos.

Logs compuestos estdn eitados por su ndmero de ejem-
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- gcompuestos seleccionados de esta invencidn se formularon en

—12 _

.
v
|

TABLA IT
Compuesto del T Concentracién minima (ppm) que
Bjemplo no : produce. 100 % de control
’.2 - 0,005
4 ~ 1
5 0,1
7 0,1
8 0,0025
10 .+ - 1,0
13 ;~ » 0,1
23 0,1

BJEMPLO 26
; En otros ensayos de la activ;dad representativos, unes
soluciones emulsionables qule se agregaron a vaéﬁs contenien-
dofgoo g de estiéreol de vaca fresco. Los compuestos se agre
ga%on al estiércol en 5 cm3 de agua y se agitaron bien con
unamezclador eléctrico manual. Las muestras se sembraron con
200 huevos’ de mosca doméstica'y se incubaron hasta que todas
las moscas hablan completado su desarrollo y emergieron como
adultos, Se determind el porcentaje de control por compara-
cibén con muestras siﬁ tratar y los compuestos activos se en-
sayaron de nuevo a dosis més bajas hasta 1leg%r a2 un punto
dequptura. La Tabla TIT indica la concentracién mfnima de
cada compuesto activo que consigue un control del 100 % de
las larvas directamente o de las pupas cuando comienzan su

metamorfosis en adultos.
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TABLA TIIT
Compuesto del’ .
Bjemplo no Concentracibn, ppm
5 50
‘6 : 10
TR o S0

EJERPLO 27
Los compuestos indicados a continuacién fueron emul-
sicinadcs indcpendientemente en agun y mezclodes con 200 g e
estidreol deo vacé fresco. Sobre el estiérecol se colocaron
unos 500 huevos de mosca de 1los cuernos recogidos de colonias

l ' o
de moscas. Las muestras.se dejaron incubar hasta que todas

oo - .
las moscas habfan completado su desarrollo y emergieron como

adultoé. Se determiné el porcentaje de dontrol,por compara«—
cibn pdn muestras sin tratar y los compuestos activos se en-
sayarén de nuevo hagta que se hallé un punto de ruptura. La
Tabla IV muestra la concentracién minima de cada compuesto
activo que consigue un control del 100 % de lag larvas direc-
‘tamente o de las pupas a medida que comienzan su metamorfo~

sig en adultos,

_ TABLA IV
Compuesto del
~_Ejemplo ne .. GConcentracién, ppm
S5 - 50
6 | \ - <0,1
7 | 1,0
1M | 10
13 . 25
% | | 10
19 | . 10

21 ) ' 25
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BJENPLO 28 '
En otros eﬂsayos de la aciividad representativos, las
compoéiciones conteniendo ingredieﬁtes activos éeleccionados
de esta in%encién se aplicaron al habitat de las larvas del

gusano de.la esciara de la remclacha (Spodoptera exigera).

Ia Tabla V indica la concentracidn mf{nima de cada ingredien—
te activo, citado por su ndmero de ejemplo, que consigue un

control del 90 % (CL90) de lag larvas.

TABLA V
Gompuestb del '
Bjemplo no Concentracién, ppm
(. - L 5
v ‘ §
5 T
6 ‘ : 67
8 10
15 - .
16 o , 75

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
t
deberd recaer sobre las siguientes:

" REIVINDICACIONZS

1. Un procedimiento para la produccién de una fe-

nilaminocarbonilbenzamida.sustituida de férmula

N o |
X A OR
C-NH~-C—N
o
X.
donde cada radical X es H, Cl, F, Br, CR'; u OGR'3, donde

cada radical R' es R" o Hy R" es F, Cl o Br, con la condi-

»

.

A e e e
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N
cibn ‘e que ambos radicales X no son H; A es Ho CHy ¥ R es
un grupo alquilo ﬁaiogenado de 1 a 3 &tomos de carbono, cuyo
proceaimiento consiste en hacer veaccionar un isocianato ge

benzoilo de férmula

C=N=(=0
]
0

donde X es el definido anteriormente, con una fenilamina de

férmula :
A ' OR

HN

donde A y R son los definidos anteriormente.

| 2, Un procedimiento segdn la Reivindicacién 1, donde
la reaceidn se lleva a cabo en presencia de un disolvente,

3. Un procedimiento gégﬁn la Reivindicaoién 2; donde |

el disolvente empleado es benceno, xileno, cloroformo, clo-
ruro de metileno, cloruro de ebileno o acetonitrilo.
‘ 4., Un procedimienio segin las Reivindicaciones 2 § 3|
dghde la reaccidn se lleva a cabo a una temperabura compren-

dida entre 0°C y la temperatura de ebullicidn del disolvente]

4

W

5. Se reivindica por ﬁltiﬁo'como“objeto sobre el qu
ha de recéer la Patente de Invencidn que se solicita por:
UR PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA FENILAMINOCARBO
NILBENZAMIDA SUSTITUIDA. ’

ot e pma e+ ovae, s e a0 ety et e |




10

15

20

25

30

- 16—
-
; l A .
!

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de dieciseis pagi-
nas meécanografiadas.

? Medrid, 11 de Mayo de 1.978 -

BERNARDO UNGRIA
b.p.
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