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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevas N-fenil-
-N'~fluorobenzoilureas substituidas, al procedimiento
para sintetizarlas y a su empleo en la lucha contrz

los parésitos.

Las N-fenil-N'-fluorcbenzoilureas substi-

tuidas conformes a este invento tienen la f£6rmula I

R NH-CO~NH=C (1)
R
4
B3

R significa un radical alquenilico de C,=Cyr
un radical alquenilico de C2—C4,substituido
una o dos veces con cloro, o el radical pro-
pargilico, '

R2 Y R3 significan, independientemente uno de otro,

hidrdégeno o cloro y

R, significa hidr6geno o fldor.

Por su accidn como antiparasitarios se pre-~
fieren los compuestos de la fSrmula I conformes a este
invento que se caracterizan por significar R2 Yy R3 cloro.
Cabe destacar ademds los compuestos de la f£6rmula I en

los que Rl representa un radical alquenilico de C2-C4
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monosubstituido con cloro, en particular el radical

Cl—CH=CH—CH2-.

Son valiosos en virtud de su actividad
biol6gica tambi&n los compuestos de la f£&rmula I en

los que R1 denota el radical

Ry Ts

-(CHZ)n - C=CH
donde T
R, v R, significan, independientemente uno de n

otro, hidrégeno o cloro.

Tienen asimismo interés especial los cbm~
puestos de la f6rmula I en los que R2 Yy R3 significah
hidr6geno. Sumamente eficaces son los compuestos de la
f6rmula I conformes a este invento en los que R4 denota
fldor.

Los compuestos de la f6rmula I aparecen —
alli donde ello es posible en principio — como mezclas
de isSmeros cis/trans. En este sentido, deben entenderse
como compuestos de la f8rmula I tanto las formas cis o
trans como las mezclas correspondientes de isSmeros. Una
mezcla de isSmeros puede ser separada en las formas iso-
méricas, por ejemplo vali&ndose de los métodos conocidos
de separacién cromatogrdfica y elucifén consecutiva. Para
la sintesis de compuestos de la f6rmula I unitarios es~
tereoquimicamente se emplean con ventaja compuestos de
partida estereoquimicamente unitarios de las f&6rmulas

IT o IV expuestas mis abajo.



Los compuestos de la f6rmula I pueden
sintetizarse por métodos ya de si conocidos (véase,
entre otros lugares, las publicaciones de patente

alemana n° 2.123.236 y 2.601.780).

5e Asi, por ejemplo, puede obtenerse un com-

puesto de la férmula I por reaccidn de

a) un compuesto de la f6rmula II

R .
104 R0 2 /\ NH, (1I1)
R

3

con un compuesto de la f£6rmula III

F
e
\ _ 0=N=(=0 (I11)
R

4

o bien

204 b) un compuesto de la f£6rmula IV

RIO'"‘<Z;:>"“N=C=O ’ (IV)

R3
25, con un compuesto de la f6rmula V
’//F
0 - NH, (V)
R

4



5e

10.

15.

20,

25%

En las férmulasg II, III, IV y V que ante-
ceden los radicales Rl’ Rz, R3 y R4 tienen el signi-

ficado que se les ha asignado en la f£6rmula I.

Los procedimientos a) y b) que se han men~
cionado pueden efectuarse preferentemente con preg;§n
normal y en presencia de disolventes o diluentes égéé-
nicos. Como disolventes o diluentes son aptos, pof o

ejemplo, los &teres y compuestos et&reos, como el_étqr

-

dietilico, el 8ter dipropilico, el &ter dibutilico,;él
dioxano, el dimetoxietano y el tetrahidrofurano; 1A§-
carbonamidas N,N-dialquiladas; los hidrocarburos éii;
faticos, los aromidticos y asimismo los halogenadoé;:;

en particular el benceno, el tolueno, el xileno, éi‘:
cloroformo, el cloruro de metileno, el tetraclorufoi:

de carbono y el clorobenceno; los nitrilos, como el
acetonitrilo o el propionitrilo; el sulféxido de dime-
tilo; y asimismo cetonas, por ejemplo la acetona, la
metiletilcetona, la metilisopropileetona y la metiliso-
butilcetona. El procedimiento a) se realiza en general

a temperatura de -10 a 100° C, de preferencia entre 15

y 25° C, eventualmente en presencia de una base orgi-
nica, por ejemplo de trietilamina. La realizacién del
procedimiento b) se desarrolla z temperatura de 0 a 120°
C, preferentemente al punto de ebullicibn del disolvente
que se emplee, y eventualmente en presencia de una base
orgénica, como la piridina, y/o con adicién de un metal

alcalino o alcalinotérreo, de preferencia el sodio.
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Las materias de partida de las f6rmulas
I, ITI, IV y V son conocidas o pueden sintetizarse

por procedimientos conocidos anélogos.

Se sabe ya que ciertas N~-fenil-N'-benzoil-
ureas tienen propiedades insecticidas (véase las pu-
blicaciones de patente alemana 2.123.236, 2.504.982,
2.537.413 y 2.601.780, las patentes belgas 832.304,
843.906, 844.066 y 867.046 y la patente norteamericana
4.089.975). '

Sorprendentemente se ha descubierto ahbra
que las N-fenil-N'-fluorobenzoilureas de la f6rmula-I
conformes a este invento, ademis de buena compatibili-
dad para las plantas y escasa toxicidad para los ani-
males de sangre caliente, presentan excelente actividad
como agentes antiparasitarios. Sobre todo son aptas
para combatir a los pardsitos que afectan a las plantas

y a los animales.

En particular, los compuestos de la £f6rmula
I son aptos para combatir a los insectos de las familias
siguientes: acrididos, blatidos, grillidos, grillotdlpi-
dos, tetigbnidos, cimicidos, pirrocédridos, redfividos,
afididos, delfdcidos, diaspididos, pseudocdccidos, cri-
somélidos, coccinélidos, brfiquidos, escarabeidos, der-
méstidos, tenebridnidos, curculidnidos, tineidos, noc-
tGidos, liméantridos, pirédlidos, galéridos, culicidos,
tipGlidos, estoméxidos, miscidos, califbridos, tripé-
tidos y pulicidos, y asimismo para combatir a los acéd-
ridos de las familias: ixddidos, argdsidos, tetraniqui-

dos y dermanisidos.
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Ademls de su accibén favorabilfsima contra
los mGscidos, por ejemplo contra la mosca doméstica,
y las larvas de mosquito, los compuestos de la f£&6rmula
I girven también para combatir a los insectos nocivos

devoradores de los vegetales en los cultivos ornamen-

n -

tales y en los (Gtiles, especialmente en los cultivos

de algodén (por ejemplo, contra Spodoptera littoralls

y Heliothis virescens), lo mismo que en los cultivos

de hortalizas (por ejemplo, contra Leptinotarsa déceﬁ-

lineata y Pieris brassicae). Cabe destacar asimismo. la

accién ovicida y respectivamente ovolarvicida de los™

compuestos de la f6rmula I.

Los compuestos de la férmula I son aptos -
adem&s para combatir a los ectoparisitos de los anin;
males dom&sticos y los fitiles, por ejemplo para el tra-

tamiento de animales, establos y pastos.

La accidén de los compuestos conformes a
este invento y respectivamente de los agentes que los
contienen puede ampliarse considerablemente y ajustarse
a circunstancias determinadas por adicifn de otros in-

secticidas y/o acaricidas.

Como aditivos entran en cuenta las materias

activas siguientes, por ejemplo:

compuestos de f6sforo orgénicos,
nitrofenoles y derivados,
formamidinas, ureas,

carbamatos e

hidrocarburos clorados.
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Los compuestos de la f6rmula I se pueden
combinar tambi&n con especial ventaja con substancias
que ejerzan efecto reforzante de la accibn pesticida.
Ejemplos de tales compuestos son, entre otros, el
butbxido de piperonilo, el &ter propinilico, las pro-
piniloximas, los propinilcarbamatos y propinilfosfopa—
tos, el 2-(3,4-metilendioxifenoxi)-3,6,9-trioxaundecano

y los §,8,S=-tributilfosforotritioatos.

Los compuestos de la formula I pueden uti-
lizarse por si solos o junto con vehiculos apropiados
y/o materias guplementarias apropiadas. Los vehiculos
apropiados y las materias suplementarias apropiadas
pueden ser sdlidos o liquidos y corresponden a las
materias que son corrientes en la técnica de las for~
mulaciones, como por ejemplo substancias naturales o
regeneradas, disolventes, dispersantes, humectantes,
fijadores, espesantes, aglutinantes y/o abonos. Para
la aplicacién, los compuestos de la férmula I pueden
elaborarse en forma de agentes de espolvoreo, concen-
trados de emulsién, granulados, dispersiones, sprays,
soluciones o suspensiones en la formulacibén habitual
que pertenece al conocimiento comfin de la técnica de
las aplicaciones. Cabe citar ademds los "cattle dips”,
o bafios para ganado, y los "spray races", o pasos de
aspersibn, en los que se emplean preparaciones acuosas.
Estas formas de preparaqién son aptas en particular para

combatir los pardsitos que afectan a los animales.
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La preparacifn de agentes conformes al
invento se realiza de manera ya de si conocida, por
mixturacidn y/o molturacién intimas de materias ac-
tivas de la f8rmula I con las materias de vehiculo
apropiadas, eventualmente con adicién de dispersapﬁgs
o disolventes que sean inertes para las materias é?;ﬂ
tivas. Estas pueden hallarse y usarse en las formas
de elaboraciftn siguientes:

Formas de elaboracidn
s8lidas: Agentes de espolvoreo, ageh%és
de esparcimiento, granulaaaéf

-

(granulados de envoltura,aéfé-
nulados de impregnacifn y gra-
nulados homogéneos).

Formas de elaboracibn

liquidas:

a) Concentrados de materia activa dispersables en
agua: polvos para aspersiones (polvos humectables),
pastas, emulsiones.

b) Soluciones.

El contenido de materia activa en los agen-

tes que aqul se han descrito se halla entre 0,1 y 95 %.

Las materias activas de la f6rmula I pueden

formularse del modo siguiente, por ejemplo:

Agentes de espolvoreo

Para preparar: a) un agente de spolvoreo
al 5 8 y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se usan

las materias siguientes:
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a) 5 partes de materia activa y

95 partes de talco:

b} 2 partes de materia activa,
1 parte de &acido silicico muy disperso y

97 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las

materias de vehiculo y se muele.

Granulado

Para preparar un granulado al 5 £ se usan

las materias siguientes:

5 partes de materia activa,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de éter cetilpoliglicélico{
3,50 partes de polietilenglicol y

91 partes de caolin (de tamafio granular

0,3 20,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la epi-
clorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona; se
afiaden luego el polietilenglicol y el éter cetilpoli-
glic6lico. La solucidn asi obtenida se rocia sobre el

caolin y a continuacifn se evapora en vacio la acetona.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para aspersiones
al 40 %, b) y ¢) polvos para aspersiones al 25 % y d)
un polvo para aspersiones al 10 %, se emplean los ingre-

dientes siguientes:
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partes de materia activa,

partes de Acido ligninsulfénico, sal
s6dica,

parte de &cido dibutilnaftalinsulfénico,

sal s6dica, v

partes de 8cido silicico;

partes de materia activa,

-

partes de ligninsulfonato célcico, .
partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa, ~‘i~
partes de dibutilnaftalinsulfonato sédico,
partes de &cido silicico, o

partes de creta de Champagne y

partes de caolin;

partes de materia activa,

partes de isooctilfenoxi-polioxietilen~eta-
nol,

partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,

partes de silicato sbdico de aluminio,
partes de kieselgur y

partes de caolin;

partes de materia activa,

partes de mezcla de las sales sSdicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
partes de condensado de &Acido naftalinsul-
f6nico y formaldehido y

partes de caolin.
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Se mezclan intimamente las materias activas
con las materias suplementarias en mezcladoras adecuadas
y se muele en molinos correspondientes y con los rodi-
llos pertinentes. Se obtienen asi polvos para aspersio-
nes que pueden diluirse con agua para formar suspensio-

nes de cualquier concentracidn que se desee.

Concentrados emulgibles

Para preparar: a un concentrado emulgible
al 10 %, b) un concentrado emulgible al 25 % y ¢} un
concentrado emulgible al 50 %, se emplean las materias

siguientes:

a) 10 partes de materia activa,

3,4 partes de aceite vegetal epoxidado,

3,4 partes de un emulgente de combinacién,
constituido por  éter poliglicélico de
alcohol graso y sulfonato de alquilarilo,
sal célcica,

40 partes de dimetilformamida y

43,2 partes de xileno;

b) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfonato de
alquilarilo y éter poliglicélico de
alcohol graso,
5 partes de dimetilformamida y

57,5 partes de xileno;
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c) 50 partes de materia activa,
4,2 partes de &ter tributilfenol-poliglicélico,
5,8 partes de dodecilbencensulfonato cilcico,
20 partes de ciclohexanona y

20 partes de xileno.

N -

De tales concentrados pueden formarse por
dilucibn con agua emulsiones de cualguier concentracidn

que se desee.

Agentes para nebulizacibn

Para preparar: a) un agente para nebuli~
zacibn al 5 $ y b) un agente para nebulizacidn aiiés

%, se emplean los ingredientes siguientes:

a) 5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y
94 partes de bencina (de intervalo de ebulli-

cibén 160 a 190° C);

b) 95 partes de materia activa y
5 partes de epiclorohidrina.
Ejemplo 1

A una solucibén de 3,3 g de N-3,5-dicloro-
=~4-(3'-cloroaliloxi)-anilina en 30 cc de &ter absoluto
se afiaden a gotas, a la temperatura del ambiente, 3 g
de isocianato de 2,6-difluorobenzoilo disueltos en 10
cc de &ter absoluto. Se separa por succibn el precipi-

tado que se produce al cabo de breve tiempo y se le lava
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con éter. Mediante recristalizacién a partir de acetato

de etilo, se obtiene,N—B,S-dicloro-4-(3'-cloroaliloxi)-

-fenil-N'-difluorobenzoilurea analiticamente pura, de

punto de fusidn 135-137° C (como mgzcla de estereoist-

meros) .

Ejemplo 2

Se calienta a 100° C durante 24 horas una
mezcla de 5,0 g de isocianato de N-3,5-dicloro-4-ali-~
1oxi-feniio, 3,5 g de 2,6~difluofobenzamida, 0,5 g ae
sédio Y 25 cc¢ de piridina. Luego se viefté la mezclé
reaccxonal en hielo y se lava con agua Yy ‘con alcohob
la materla s6lida prec1pitada. Seguldamente se rEC*ls—

taliza- el pveczp},tadcr & pa»ztzr de- acetcrrztzi}:cr. Se’

» obtlene asi N-3,5~ dicloro-4- alxloxzfenil—N'—z 6—d1-

fluorobenZOLlureap de punto de fusidn 161~163° c.

De: manera andloga al modo operatorio. que
se ha descrito en los ejemplos anteriores se producen

los compuestos de la £6rmula I siguientes:

. ,. .Rz V . i R, | pu?:o de fusién
cl
CH,=CC1~CH,~ e | a F "172-174
€1,C=CH-CH,~ c1 c1 F 176-178
HC=C-CH,,- cr | c F 226-227
ClCH=CCl- el et | F 190-192
clchsccl-cH,- | @ cr P 188193 *)
‘| c1cH=CH-CR,- H H CF 162-180 *)
- e

*
) Mezcla de estereoisoméros
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Punto de fusidn

Rl R2 Rsl . R4 EOC]
ClCH=CC1- B i F 178-179 %)
CH,=CH-CH,~ cL ct | 165-166
CH,=CC1-CH, - 1 | a " 190-102
C1CH=CH~CH,,- c1 c1 H 177-178 *)
ClCH=CCl~ c1 c1 H A 151f172_
C1,C=CH~CH,~ cl H F |
CLCH=CH~CH = cL | =m F 164-186 %)
cH, = CCL~CH, cl H F 180-18;:“.
CH, =CH-CH, c1L H H 182—18{'>
CH,=CH-CH,~ - cL | = F 182-184 .-
CH, <CR~CH,~ E. | = F 174-176 )
CLCH=CH~-CH, cL L. ®m ' 14»3—-1-&?_' -
CH3-cc1~cn¥cnz c1 c1 F 156-%§8‘
c,-CCl=Ch-CH, H 5 3 187-188
Ci,=CC1-CH, ca | = H 159-160
01CH=cc1-CH2—' cl B H *)
ClCH=CCl"CH2" Cl H " F *)
c12c=CH-caz—' c1 H H
C1,C=Ch~ c1 3 H
C12C==CH- Ccl H P
C12C=~'CH* H ‘ H H
C12C=CH"' H H F
C1CH=CCl- c1 H F 197-203
C1CH=CCl~ c1 B H 182-183
cHy-CCl=CH-CH)- | €1 | c1 H 182-183  *)

* . .
, ) Wezcla de estereoispomeros
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Ejemplo 3

A una solucidn de 2,5 g de 3,5-dicloro-4-
~(3'=trans~cloroaliloxi)-anilina en 30 cc de &ter ab-
soluto se afaden a gotas, a la temperatura del ambiente,
1,85 g de isocianato de 2,6-difluorobenzoiloc disueltns
en 10 cc de éter absoluto. Se separa por succibn el
sedimento que se precipita al cabo de breve tiempd vy
se le lava con &ter. Mediante recristalizacién a partir
de tolueno, se obtiene N—3,5-dicloro—4—(3'-trans—clbro—
aliloxi)-fenil-N'~2,6-difluorobenzoilurea isoméricamente

pura, de punto de fusidén 175,5-177,5° C.

De manera anidloga, o sea partiendo de las
anilinas estereoquimicamente unitarias correspondientes,

se obtienen los compuestos siguientes:

Punto de fusién
Rl R2 R3 R4 (° Q)

ClCH=CH—CH2— Cl Cl F 145~146,5

(isBmero cis)
ClCH=CH-CH2- H H P 196-198

(isémero trans)
ClCH=CH-—CH2 H H F 170-172

(is6mero cis)

Ejemplo 4

Accibn contra la mosca doméstica

Se pesan en vasos de precipitados cada vez

50 g de substrato nutritivo para cresas CsMA, recién
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preparado. De una solucidn acetbnica al 1 % en peso
de la materia activa correspondiente se deposita por
pilpeta una cantidad determinada sobre el substrato

nutritivo colocado en los vasos., Después de mezclar
el substrato, se deja evaporar la acetona durante 20

horas por lo menos.

Se depositan luego, por cada materia aééx
tiva y cada concentracifn, 25 cresas de un dia de mosca
doméstica en log vasos que contienen el substrato hﬁg
tritivo asi tratado. Cuando las cresas han hecho eclo-
sibén, se separan del substrato las crisilidas por béf

rrido con agua y se las guarda en recepticulos cerzados

con tapas tamiz.

~

Se cuentan las crisilidas arrastradas‘ﬁara
cada preparacién (influencia t8xica de la materia ac~
tiva sobre el desarrollo de las cresas) y a los 10 dias
se determina el nfimero de moscas que salen de las cris&-
lidas.

Los compuestos conformes a los Ejemplos 1

a 3 mostraron buena accidn en esta prueba.

Ejemplo 5

Accidn contra Lucilia sericata

A 50° C, se afiadi6 a un terreno de cultivo
1 cc de una solucibn acuosa que contenia 0,5 % de la
substancia activa. Luego se depositaron en el terreno

de cultivo alrededor de 30 larvas de Lucilia sericata
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recién nacidas y se determind a las 48 y a las 96
horas la accidn insecticida por averiguacién del

indice de exterminio.

Los compuestos conformes a los Ejemplos
1 a 3 mostraron en esta prueba buena accidn contre

Lucilia sericata.

Ejemplo &

Accidn contra Aedes aegypti

En la superficie de 150 cc de agua Que se
hallaban en un recipiente se depositd con pipeta soln-
cidén acetbnica al 0,1 % de la ﬁateria activa hasta ob-
tener concentraciones de 10, 5 y 1 ppm. Después de eva-
porar la acetona, se introdujeron en el recipiente de
30 a 40 larvas de Aedes de dos dias. Al cabo de 1, 2

y 5 dias se averigud la mortalidad.

Los compuestos conformes a los Ejemplos 1

a 3 mostraron en esta prueba buena accidn contra Aedes

ae ti.

Ejemplo 7

Accifn insecticida por ingestifn

Se rociaron con una emulsibdn acuosa al 0,05
% de la materia activa (emulsién obtenida de un concen-

trado al 10 %, emulgible) unas plantas de algoddn.

Cuando estuvo seca la empafiadura se pobla-

ron las plantas de algoddn con larvas de Spodoptera lit-
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toralis vy de Heliothis virescens en el tercer estadio

larval. La prueba se efectud a 24° C y con 60 % de

humedad relativa del aire.

Los compuestos conformes a los Ejemplos
1 a 3 mostraron en esta prueba buena accifn insecticida

por ingestibén contra las larvas de Spodoptera y las.de

Heliothis.

Ejemplo 8
Accibn ovicida en la Spodoptera littoralis -

Se recortaron del papel de filtro en que*
se habia hecho la puesta uncs huevos de Sggdogter;~u5
littoralis y se los sumergib en una solucifn de O}GSK
% en peso de la materia activa en una mezcla 1:1 ge
acetona y agua. Se retiraron luego de esta mezcla los
huevos asf tratados y se guardaron en c8psulas de plis-

tico a 21° C y con 60 % de humedad relativa.

Al cabo de 3 a 4 dias se determiné el in-
dice de eclosibn, o sea el nfimero de larvas que se ha~-

bian desarrollado de los huevos tratados.

Los compuestos conformes a este invento
correspondientes a los Ejemplos 1 a 3 mostraron buena

accibn en esta prueba.

LT Xl
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NOTA

-

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencion las sigulentes

reivindicaciones?

1. Procedimiento para la preparacidon de d-fanil-
-N'-fluorobenzoilureas substituidas de la formulae gone-
ral I

R2\ .
N
Rlo‘—‘/ NH—CO-—NH—CO—-@ e
R e
3
By

en la que
R, significa un radicel alquen{lico de C,=C3s
un radical alquenilico de C,~C,s substi-
tufdo una o dos veces con cloro, o el ra=-
dical propargilico,
R2 y R3 significan, independientemente uno de otro,
hidrdgeno o cloro y
R, significa hidrdgeno o flior,
gue constituyen la materia active en la composicidn de
agentes antiperasitarios, especialmente indicados pars
combatir insectos y representantes del orden Acarina,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de

la formula II

R

2\\\

ho H, (11)

R;
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con un compuesto de la formula IIT

0=N=C80 (1I1)

u, opcionalmente, un compuesto de la formula IV

R
N
By 0— =C=0 (1v)

con un compuesto de la fdrmula V

0 - NH, (V)

By

en cuyas formulas II a V, los radicales
Rl’ R2, R3 h'g R4 tienen el mismo significado
que se les ha asignado en la rei-

vindiecacidn 1.

2. Procedimiento para la preparacidn de

N-fenil-N'~fluorobenzoliluresse

Seglin se describe y reivindica en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de 22 hojas
foliadas y escritas & mgquina por una sola de sus

Car&ge






	Bibliographic data
	Description
	Claims



