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Dvdght Building,. Kansas City, Missouri, Estados Unidos de .América, par:

"UN METODO DE PREPARAR CidBAtmTOS"

Este invento se refiere a nuevos compuestos químicos y métodos de prepa­

ración de los ¡.áseos. Más en particular, ente invento está relacionado con'el 

carbonato de 4-halo-*2-büiinilo y nuevos derivados del mismo y procedimientos 

para la producción de dichos compuestos.

El invento proporciona el método de preparación de un compuesto de la

fórmula: 0
"

X-̂ 0H2-C 33-01-1,-0 -C -N N
Rj

10

que comprende la reacción de un halocarbonato do 4-halo-2-butinilo con un com­

puesto de la  fórmula:

B
HN\R.
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en ir. que X es un halógeno y R y R, son hidrógeno, alquilo, erÍlo? srnlquilo, 

cicloalquilo, srilo sustituido en el nücleo, alquenilo, alquinilo, hiclroxial-

quilo, un grupo hoterocíolico, aralqusnilo o ciolooZquilo-olqnilo inferior o
R

grupos en los que -N / representé un grupo heterocíclico con el nitrógeno 
NBi

en el ciclo, exceptuando que 5 no sea un fenilo sin sustituir cuando Rj sea hí& 

drógeno: o haciendo reaccionar un 4—halo—2-butinol—1 con un compuesto de fór­

mula:

0=C=íí-R

©n la que R tiehe la  significación indicada anteriormente, excepto hidrógeno 

o bien , haciendo reaccionar 2-bubino~1,4-diol con un iscciannto de 3-halofe- 

nilo y halogenando el Maroxi-compuesto resultante.

SI invento proporciona asimismo un compuesto de la fórmula:

0

I .

15

20

25

X-CH2-G3C-CH2-0-C^í '
R.

en la que X es un halógeno y lí y R̂  son términos del grupo que consta de hidró­

geno, alquilo, arilo, arel quilo, cicloalquilo, arilo sustituido en el nácleo, 

alquenilo, alquinilo, hidroxialquilo,. grupos heteroelelioo, aralquenilo y gru­

pos cicloalqtdlo-alquilo inferior, exceptuando que S no sea un fenilo sin sus-
R

titu ir cuando R-] dea hidrógeno, y grupos en los que •jr'*’ represente un gru-
D."Ino heterocíclico con el nitrógeno on el ciclo.

El invento proporciona además el método de tratamiento de plagas y/o de 

regulación del crecimiento de'hierbas, que comprende el.contacto de las mismas 

con una cantidad oficaa de las composiciones anteriores.

Es cor: nuevos pesticidas pueden obtenerse haciendo reaccionar un líalo-car­

bonato de 4-halo-2-butinilo con una amina, primaria o secundaria. Este proceso

puede representarse como sigue:
0

X-aio-€3C-CII -O-G-d +í. 2

0
n 73

X-CH2-C33 -Clig-O-C-íT ^

m /R

\

!■■ ' :
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en donde X, R y tienen e3. significado asignado anteriormente y Z es un ha­

lógeno reactivo.

Algunos de los derivados de butino que pueden utulizarse como productos 

reaccionantes en el proceso son el clarooarbonato de 4-cloro-2-butinilo y el 

olorocsrbonato de 4-br ano-2-butinilo.

Algunas de las aminas primarias y secundarias que pueden utilizarse en 

la  reacción son la metilor.ána, anilina, 4-cloroanilina, 2-bromoanilina, feni- 

letilamina, ciclohexilamina, alilamina, 1-naftilamina, N-metil-4-amino-pipe- 

ridina, morfolina, pirrolifllna, piperidina, 1-otil-piperacina y similares.

la. reacción se llevo u cabo fácilmente mezclando los reactivos en pre- 

oonoia de un medio de reacción inerte. El disolvente utilizado os '¡na cues­

tión a elegir por los prácticos en la materia, si bien el benceno,.éter, te­

tra,cloruro de carbono y cloroformo, pueden utilizarse satisfactoriamente con 

alguno de los productos reaccionantes. Se considera que son convenientes 

condiciones de reacción esencialmente anhidras, ya que con ellos se alcanzan 

.los rendimientos mas elevados. Son apropiadas para la reacción la  temperatu­

ra ordinaria y temperaturas algo más elevadas, e incluso temperaturas infe­

riores. A dichas temperaturas, la  reacción se oorapleta en un breve periodo 

de tiempo, siendo generalmente adecuadas tres horas. TTn exceso molar de la  

amina o piridina puede incluirse en la reacción para neutralizar el halogenu- 

ro da hidrógeno formado en la misma. La obtenoión del producto a partir de 

la mezcla de reficción, puede efeotuarse por los métodos Usüaleo y el método 

específico utilizado vendrá determinado en parte por el disolvente utilizado 

en la reacción.

Otro procedimiento posible de preparación de los compuestos dentro de 

los límites de este invento comprende la reacción de un 4-halo-2-butin-1 -o l , 

con un isocianato apropiado, produciendo el producto deseado. Esta reacoión 

puede representarse cano sigue:

-  3 -
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X-GIIg-C SO -a-I2 -O-C-Í'ffl-R

i. ,
5 en la que X y R tienen e l significado asignado anteriormente, excepto que H [[

no sea hidrógeno ni el grupo fenilo sin sustituir.

Ejemplos representativos de los isocianatos que pueden emplearse son el 

isocianato de metilo, isocianato de 4-clorofenilo, isocianato de bencilo, iso— 

oianato de 4-nitrofenilo, isocianato de 2-clarofenilo, isocianato de carbeto- ■; 

1;0 ximetileno, isocianato de 2-furfurilo, isocianato de isopropilo, isocianato de
t - •.

ciclopentilo, isocianato de ciolohexilo, isocianato de 4-metoxifenilo, isocia- 

nato de 4-bifenililo o isocianato de difenilmetilo.

Esta reacción se efectúa fácilmente empleando condiciones de reacción co­

mo las descritas anteriormente para la  reacción de una amina oon un halóg&rbo- ;>■ 

15 nato. La presencia en la mezcla de reacción de une. sustancia básica o orno la

piridina es conveniente para catalizar la reacción. Los carbamatos resultan- ¡ •
v-

tes son relativamente insolubles en muchos disolventes, de modo que pueden pre- > 

cipitar y recuperarse por filtración. L--V

Algunos de los nuevos compuestos producidos por uno u otro de estos pro- -V 

20 ceñimientos son el H-(5-c i  or ofe nil) carbamat o de 4~c1ar o-2-butinilo, F-(3-bromo~ |:. 

fenil)carb¡:;..oto ue 4-cloro-2-butinilo, IT-(4-oitrofenil) carbonato de 4-cioro-2- A 

butinilo, N-(2-nitrofe'.'il)carbaraato de 4-cloro-2-butinilo, N-(3-nitrofenil)car­

bonato de 4-cloro-2-butinilo, K-(2-olorofañil)oar.tíun&to de 4-cloro-2-butinilo, 

N-(4-clorofenil)carbonato de 4-cloro-2-butinilo, N-(2,5-dioIsrofenil)carbariato 

25 de A-cloro-2-butinilo, E-(3-clarofenxl)carbamto üe A-brono-2-butinilo, N~(2-me- 

tilfenil)carbamato de 4-cloro-2-butiniIo, N-(3-netilfenil)carbamato do A-claro- 

-2-butinilo, N-(4-metilfenil)c£írbanato de 4-Gl ° ro-2**butinilo, N-(2-bro»ofenil) 

csrbsaeto de 4-clcro-2-butinilo, N'-(2-benzotiazolil)carbsuato de 4-cloro-2-butx— 

nilo, N-(4-ciancfenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo, N- (4-? cetilfenil) corbona- X

30 to de 4-cloro-2-butinilo, F -(2 -naftil) carbamat o de 4-cloro-2 -butinilo, H-(1 -naf— ;;

-  4 -
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til)oarboí-icto do 4-olaro-2-butinilo, IT-(4-f enilaaof enil)carbaaato de 4-doro- | • 

2-butinilo, jr,N-difeniloarbarnato de 4-cloi’o-2-butiniio, N-(2-cloro-4~ttitrofe- ¡, . 

nil)carbamato de 4 -e l or o-2 -b ut i n i  lo , K-(2-cloro-4-niirofenil)carbaí.:iato do I* * ' > i '
4-claro-2-butird.lo, N- (4-bi:?enilÍl)carbeisato de 4-oXoro-2-butlniloi N-(4-bi~ 

droxiíenil) carbonato ü'e 4-c 1 or o-2 -b u ti n i  ,1o, IJ-^-carboxiíenil^erbamato de [■ ;

4-cloro-2-butiniXo, N-£ur£uril-car boniato de 4-®loro-2-butinilo, N-cdLolohosil- \ /

carbonato de 4-bromo-2-butinilo, N - bencilcarbamato de 4^>roiao-2-butinilo, !
i :

N-alilcorbamato de 4-cIoro-2-butinilo, N-propargil-ccrbciaato de 2(.-cloro~2-bu- |.;

tin ilo , H-nietilcarbamat9 de 4-brar.o-2-butinj.lo, N,lj-clietilearbaiiiato de 4-bromo- 

2-butinilo, ÜF-fenil-W-etiloarbcsañtc de 4-bromo-2-butinilo, N -(3-piridil)car- :

baiiiato de 4-broiao-2-butinilo, N -(3-indolil) oar’oamato de 4-cloro-2-butinilo,
. í*. ‘..

raorfolino-carbamato do 4-oloro-2-butinilo, piperidino-carbamato de 4-bromo- r.

2-butinilo, (rr1 -metilpiperazino)carbonato de 4-oloro-2-4)Utinilo, pirrolidi- 

noocrbamoto de 4-cloro-2-butinilo, isoindolinocarbamato do 4-olaro-2-btrtini- rjy
p;:.’

lo. {■'/:

Se lia descubierto asimismo que los IT-(3-balofenil)oarabaras.tos de 4-ha- jmV 

lo-fi-butinilo, pueden obtenerse fácilmente con rendimientos elevados hacien- ■¡■44 

do reaccionar el 2-butin-1,4-diol con un isooianato de 3-haloí’enilo, produ-
i'

ciando un nuevo K-(3-halof enil) carbonato de, 4-hidroxi-2-butínilo, como pro-
í

ducto intermedio, que se halógena a continuación for.lando el N-(3-halofenil)
'  . (T

carbawato de 4-haXo~2-butinilo. Sste proceso puede representarse como sigue: ^

44
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en el que X e Y son el mismo o diferentes halógenos y, en particular, cloro o 

bromo*

Ejemplos representativos de isocianatos de J-halofenilo que puedon em­

plearse en la primera fase cíe la reacción son el isocianato de 3-clorofenilo 

y el isocianato de 3*'bromofenilo.

La reacción entre el 2-butin-1,4-diol y un isocianato de 3-halofenilo, 

se efectúa convenientemente mezclando los productos reaccionantes en un medio 

líquido de reacción adecuado. Los líquidos orgánicos inertes como la  acetona, 

benceno, éter tetracloruro de carbono y cloroformo son disolventes represen­

tativos que pueden utilizarse con este objeto. Son convenientes para obtener 

los rendir.:;, ortos ñas elevados condiciones de reacción esencialmente anhidras.

23a conveniente para catalizar lo, reacción la  presencia en la  mezcla de reac­

ción ele una sustancia básica como la piridina. La tetaperatura ambiente y tem­

peraturas algo superiores o inferieres a ésta son adecuadas para llevar a cabo 

la reacción, Á estas temperaturas la reacción produce rendimientos elevados 

del producto deseado en un breve periodo de tiempo. Ordinariamente es sufi­

ciente un periodo de reacción de una hora o menos, particularmente a tempera­

turas ligeramente aumentadas.

Con objeto de disminuir al mínimo la formación de 1,4-bis*-(3-halofenil- 

carbca;úl)butino-2, no deseado, que puede resultar de la  reacción de d03 mole3 

del isocianato de 3-halofenílo oon un mol de 2-butin—1 ,4-diol, es conveniente 

utilisar un exceso de 2-butin-1 ,4-diol y convenientemente cuatro o más moles 

del dxol por cada mol de isocianato. Incluso empleando un exceso del diol, la  

elevada reactividad de los grupos hidroxilo del butin*<lipl dá lugar a le forma­

ción de algo de bis-carbamato como producto secundario* Sin embarco, el mono- 

carbamato puede separarse fácilmente del bi3-carbamato por sus diferencias de 

solubilidad. Se ha descubierto que el agua es un disolvente eficaz para sepa­

rar el mono-carbamato del bis-carbamato, puesto que el bis-carbamato no es apre- 

ciable-raente soluble en agua caliente, mientras que el mono-oarbamato es solu­

ble en ella.
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Son ejemplos representativos de los nuevos N-(3-lialofenil)oarbamatos de 

4-hidroxi-2-butinilo que se producen así el N-(3-clorofenil)carbamato de 4-hi- 

drood-2-butinilo y el K-(3-brotaofenil)carbamato de 4-hidrooá-2-butinilo.

Los N-(3-halofenil)carbamatos de 4-hidroxi-2-butinilo se oonvierten fá­

cilmente en W-(3-halofenil)carbamatos de 4-halo-2-butinilo por reacción oon 

un agente halogenante apropiado. Entre los agentes halogenantes que pueden 

emplearse se hallan los halogenuros de tionilo como e l oloruro de tionilo, 

trihalogenuros de fósforo como el tribromuro de fósforo y pentahalogenuros de 

fósforo como el pentaolaruro de fósforo.

La halogenación se efectúa convenientemente en condiciones de reacción 

líquidas. Estas pueden conseguirse mediante el empleo de un exceso de agen­

tes halogenantes que sean líquidos a la  temperatura de reacción o, preferen­

temente, mediante el empleo de disolventes orgánicos inertes oonio el xileno, 

benceno, tolueno, olorofarmo y tetraolaruro de carbono. Es conveniente que 

durante la reacción haya presente una base orgánioa como la  piridina para 

combinarse oon el halogenuro de hidrógeno a medida que se forma en la  reacción.

Las temperaturas de reacción variarán considerablemente con los disolven­

tes empleados. Sin embargo, la temperatura ambiente es, en general, satisfac­

toria para efectuar la  reacción con la  mayor parte de los agentes halogenantes.

La halogenación esencialmente completa se consigue en un periodo de 1 a 

3 horas aproximadamente, aunque el tiempo variará evidentemente con el agente 

halogenante y las otras condiciones empleadas. El producto que se desea pue­

de separarse de la  mezcla de reacción par los métodos usuales.

Algunos de los carbamatos de halobutinilo que pueden obtenerse a par­

t ir  de los K-(3-halofenil)carbaJnatos de 4-hidroxi-2-bütinilo, son e l F-(3-bro- 

mofenil)carbamato de 4-brono-2-butinilo, e l II-(3-olorofenil)carbawato de 4-bro- 

mo-2-butinilo, el N-(3-bromofenil)carbamato de 4-claro-2-butinilo y el N -(3- 

clorofenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo.

Según se indicó anteriormente, este grupo de carbamatos de 4-halo-2-bu- 

tinilo constituye un nuevo e inesperado grupo de pesticidas. Dichos compues-

-  7 -
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tos se ha encontrado que tienen una actividad herbicida, reguladora de cre­

cimiento de plantas, nematocida, protectora de tejidos, fungicida, bacteri­

cida o estirpadora de ínclitos. Aunque, evidentemente, no todos los ocmpoes- 

tos poseen cada una de estas actividades, cada compuesto tendrá por lo me­

nos una, y generalmente más de una de ellas.

Las actividades herbicidas y reguladora del crecimiento de plantas de 

algunos de los compuestos de este invento se determinaron o orno sigue.'

Una suspensión química del compuesto se preparó añadiendo a 0,5 g; del 

compuesto en un mortero, 5 gotea cíe TTitrsivet 601 (un producto descrito como 

agente de actividad superficial aniónico del tipo alquil-aril-sulfonato) 7 

1c. cíesela ce trituró en el mortero. Se añadieron algunas gotas de agua y 

0,5 sil do solución: acuosa de inetil-celulosa al 5 ’. Cuando la  mezcla se pu­

do, trabajan.’, se añadieron 105’ mi fie agua para convertir la  suspensión en una 

emulsión. Se añadieron 5 de una emulsión en queroseno (19 de queroseno

c • ■; r •. •;* ■ ty 4 •

f£
"v •,

. '•
-VV.-

i

V,

;,.Ci

jr 1 ' de Snulphor 311 -un aceite vegetal polio±Lotilado- y  el resto de agua). 

En banocles de invernadero se plantaron en hileras, separadas en 10 cm., ave- 

na (Avena sativa) . trigo, guisantes, rábanos, lino, soja, alfalfa, mijo y  re­

molacha. Se desarrollaron en tiestos, plantas de tanate "Bonnie Best".

Cuando los bancales y las plantas de tomate tenían un crecimiento apropiado 

(7,5-20 cm) se pulverizaron con la  emulsión acuosa anterior en una propor­

ción ae A,5 hg de carbamto per 40 áreas. Dos semanas después de la aplica­

ción, se observaron las plantas 7 los resultados del tratamiento se resumen 

en la tabla I.
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Efectos" sobre diversas cosechas

Compues-
to " Avena Trigo Guisantesi Rábanos Lino

5 27 4 01 GM1 G1N1 G1N1

1 0 0 0 NI NI

25 0 0 G3N2 C 0

2 v 0 0 NI NI 0

3 Crl 0 01 NI 0

10 4 0 0 NI 0 NI

5 0 0 01 0 01

24 H3 N3 - 4 -

14 0 0 0 N2. N2

15 N2, NI 0 NI NI

15 16 0 0 0 NI NI

12 0 01 0 N2. N2

9 0 0 0 N2 N2

26 0 0 0 0 0

1,1 0 0 0 0 0

20 19 0 0 - NI NI

13 NI NI - N2 F2

29 02 01 01 01 01

u Clave de c las ificac ión : C = c loros is
E = epinastia 
P -  e fecto  forma-

25 t iv o
O = inh ibición  del 

desarrollo  
N = necrosis

Remolacha
Azucarera

A lfa l
fa

Tomate 6o ja i-ajo

- G1N1 SGN2 - -

- NI NI - -

- 0 0 - •B

- NI 0 -

- NI SNGNl - -

- 0 0 - -

- 0 . o - -

- NI N3 - N3

NI NI - N3 N2.

0 0 - N2, N2;

0 NI - N2; NI ‘t '

7VT2 N2 , - CN2 K3

N2. N2 - N2 NZ ¡,

0 0 - 0 GN2 Sf. ■ 
:e

0 0 - NI 0

0 0 - 0 0
c
■ ■■

N2 N2. N3 N2 N2 ¥

0 - 0 - -

0= ningiún efecto r-
f-

1 = débil (a fec ta  a menos del 
25 -í del f o l la je )

2. = moderado (a fecta  a l 25-70 '? 
del fo lla d o )

•>0

5 = grave (a fecta  a l 71-99 : ’ 
del fo l la je )

. 4 = plantas muertas.

11 Los némeros se re fieren  a l compuesto del ejemplo que aclara la  producción del cismo.

Estoá resultados indican que e l  compuesto 27 es específico  para la  ave­

na, e l compuesto 26 es específico  para e l  najo y  e l compuesto 25 es esp ec ífi­

co para, los  guisantes.

í • 
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Para detectar la actividad nematocida de los compuestos en ausencia del 

factor suelo que complica, se llevó a cabo el siguiente ensayo:

Para preparar una. suspensión química, se pesaron en un mortero 0,2 g 

del compuesto, se añadieron dos gotas de Emulphar KL (un agente humectan­

te) y Sos gotas de una solución acuosa al 5 - cié metil-celulosa, se pre­

paró una emulsión y el volumen se llevó hasta 134 ®1» °on a2Ua» La sus­

pensión 3e diluyó dando diluciones finales que contenían 500, 50 y 5 PPm» 

del compuesto» A cada dilución, en un tubo de ensayo, se le añadieron 2 

gotas de una suspensión de larvas del nematodo Panagrellus, que contenía 

por lo menos, 150 larvas y los tubos de ensayo se taparon, Al cabo de 7 

días, se observó el contenido de los tubos de ensayo» Se anotó corno e fi­

caz el compuesto cuando todos los nematodos estaban muertos» Se regis­

tró asimismo la concentración a la  cual se obtuvo la muerte completa.

Los resultados se indican en la tabla siguiente:

' TABLA I I

Compuesto " Concentración inferior eficaz (ppm)
______ al cabo de 7 días

14 500

15 50

15 5

12 50

9 500

6 500

11 500

19 500

Los nómeros se refieren al compuesto del ejemplo que aclara la  producción 

del talsmo*

En un ensayo en tiesto como nematocida en el qüe los compuestos se en­

sayaron en el suelo, el compuesto 24 produjo el 99.j de muertes en una pro­

porción de 45 lqj/40 áreas y el compuesto 29 produjo el 100.j de muertes con

10 -
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45 kg/40 áreas.

El siguiente ensayo fuá para determinar la eficacia de los compuestos, 

como fungicidas:

Se prepararon placas de agar utilizando 20 mi de solución de egar 

Czapele (Difeo 053$)). las placas de agar se estirilizaron y ajustaron 

a pEI 4,5 con ácido clorhídrico, A continuación se inocularon «on ex­

tracto del suelo. Discos de papel de filtro  (Chicago Ipparatus Compa- 

ny 24495) ae sumergieron en soluciones del compuesto en acetona al 1 

se secare» y se colocaron en el centro de las placas de agar. las pla­

cas se incubaron e 38o C. Al cabo de 2-4 días, se iridió la  zona clora 

en el agar Cs&pek» Los resultados se indican en la Tabla I I I .
?*• !. • r

Compuesto

27

15 25

2 

3 

5

24

20 sin tratar
Control

T m A  n i

Diámetro ele ogsr (ruin) de la zona clara 
Cgapek______ _____ _____

20

22
30

30

13

2 6

0

Loa níineros se refieren al compuesto del ejemplo que aclara la  producción 

del mismo.

loo compuestos 2 y 27 se encontraron eficaces en un 89 y 99. > empleao 

25 do 400 ppm. frente al tizón del trigo (luccinia rubigo-vara tr it io !).

los siguientes ejemplos aderan la preparación de compuestos especííi. 

eos dentro de los límites de este invento»

30

i.i enrolo 1

N-(4~nitrofenil; carbaaato de 4-cloro-2-butiniIn

i:.;-'-' 
•i.

11
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Una solución bencénica (100 mi) de 10,4 g (0,1 mol) ele 4-eloro-2-butin- 

-1-01, i6,4 g (o,1 moles) de isocianata de 4-nitfofenilo y 3 gotas de piridi­

na, se calentaron a reflujo durante 3 lianas. La solución se filtró  7 se ana- 

dieron al filtrado unos 200 mi de n-hexano. El precipitado cristalino se se­

paró por filtración y se secó al aire. La recristalización de una mezcla de 

n-hexano-benceno produjo 11,3 g (4 4 ) <1© producto oristalino. La recristali­

zación posterior dió lugar al producto puro, que funde a 129-129,5° 0»

Ejemplo 2

N-(l-nitrofenil)carbamato de 4-cloro-2-putinilo

4-cloro-2-butin~l-ol (0,1 moles), isocianato de 3-nitrofenilo (0,1 molos) 

y 5 gotas de piridina se calentaron a reflujo en una solución bencénica como en 

©1 ejemplo 1, produciendo 20 g (750 de producto cristalizado de punto de fusión 

92-940 c . El producto recristalizado fundió a $2-93>5°

Ejemplo 5

U- (2,-clorpf enil) carbamato de 4-cloro-2-butinilo

4-cloro-2-butin-l-ol (0,1 moles), isocianato de 2-clorofenilo (0,1 moles) 

y 3 gotas de piridina se calentaron a reflujo en benceno, según se describió en 

©jemplo 1, dando 11,4 g (44") de producto cristalino que funde a 37-39° c»

ü,1 crol o 4

IT-(4-blorofenil )cfirbarato de 4-oloro-2-butinilo

4-cloro-2-butin-l-ol (o ,l moles), isocianato de 4-claroíenilo (0,1 mo- 

~Os) y c; gotas de piridina se calentaron a reflujo en benceno segñn se descri­
bió ©n el ejupio 1, dando 18,6 g (72<) de producto cristalino que funde a 102-
104° c>

Ejemplo 5

K-(2.5-diclorofcnil)carbarato de 4-cloro-2-butintIo 

4-cloro-2-butin-l-ol (0,1 moles), isocianato de 2,5-diolorofenilo (0,1 mo*

-  12 -
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4
les) y 5 gotas ele piridina se calentaron a reflujo en benceno, segón se des­

cribió en el ejemplo 1, dando 9,7 g (33'Q de producto cristalino, punto de 

fusión 69-71° C, La. recristalización elevó el punto de fusión e 70-710 0.

Ejemplo 6

ír-(4-bromofenil)carbamto do -■ -dcro-2-butinilo

A Una mezcla do 17,2 g (0,1 molos) de 4-bromoanilina y 7,9 g (0,1 mo­

les) de piridina en pO mi de éter se le añadieron 16,7 g (0,1 moles) de clo- 

rocarbonato de 4-clüro-2-butinilo a 35° C. La mezcla resultante se lavó con 

agua, la  capa etérea se separó y se concentró dando un residuo sólido* El 

residuo se disolvió en benceno, se anadió n-hexr.no y la  mezcla se enfrió par­

ra precipitar el producto cristalino que se separó par filtración. La re­

cristalización del producto bruto de fcencenc-a-hexano dio iin producto blan­

co, cristalino, que funde a 101-103° C.

Ejemplo 7

E -(k z  acotof enil) carbamato de 4-cl aro-2-butinilo

La reacción de 0,1 molos de olocroccrbcnato de t.-cloro-2-butinilo y 0,1 

moles de 4-aminoacetofenona, en presencie de 0,1 moles de pj.ridina, segfin se ' 

describió en el ejemplo 6, tlió 24 fe (90') de produeto bruto, que cuando se pu­

rificó  por recristalización fundió a 1¿.2-1li>.0 C.

Ejemplo 6

N-(4-fenil-fenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo

A una mezcla de 16,9 g (0,1 moles) de 4-aminobifenilo y 7,9 E (0,1 moles) 

de piridina en 100 mi de éter, se le añadieron 1.6,7 8 (0,1 moles) de cloro car- 

fe onato de 4-claro-2-butinilo a 35° 0* La mezcla se dejó estar a temperatura 

ambiente durante una hora aproximadamente y a continuación se lavó con agua.

La capa etérea se secó y e l éter se eliminó por destilación a presión reduci­

da, dando un residuo sólido que pesó 24,1 g (81;>). El residuo se disolvió en 

benceno y se añadió n-hexano precipitando e l producto bruto que funde a 87-8993,

* 13 *"
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Ejemplo 9

jr~(2-benzotiazoál)carbamato de 4-cloro-2-butinilO

A una solución de 15,0 g (0,1 moles) de 2-aminobenzotiazol en 100 mi 

de acetona se le añadieron 16,7 g (0,1 moles) de olerocarbonato de 4-cloro- 

5 2-butinilo a 20-40° 0. aproximadamente. Se formó un precipitado blanoo, que 

se separó por filtración, dando 21 g que funden a 215-215° 0 (deso). La re- 

oristalización de etanol absoluto dió lugar al producto purificado que fun­

dió a 197° 0 (dése) que tenía el análisis siguiente:

Calculado Enoontr-ado

# \

10 Carbono 51,34 51,6

Hidrógeno 3,24 3,2

Cloro 15,5 14,9

Ejemplo 10

IT-(beta-naftil) oarbataato de 4-claro-2-butinilo

15 A una mezcla de 14,3 g (0,1 moles) de beta-naftllamina y 7,9 g (0,1 mo­

les) de piridina en 100 mi de benceno se le añadieron 16,7 g (0, 1 moles) de 

clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo aproximadamente a 60-80° C, Después de 

dejar estar durante una hora la  solución bencénica se lavó con agua, *30 seoó 

y se vertió a continuación en n-hexano frío. El producto bruto cristalino 

20 (20 g; 73') que se obtuvo por filtración fundió a 83-84° 0, La recristaliza­

ción de una mezola de n-herxano-benceno dió lugar al producto puro que funde 

a 84-85° C.

Ejemplo 11

K-(alfa-naftll)carbamato de 4-claro-2-butinilo

25 Se hizo reaccionar alfa-naftilamina (0,1 moles) con clorocarbonato de

4-cloro-2-butinilo (0,1 moles) en presencia de piridina, segón se describió 

en el ejemplo 6, El producto bruto 3e lavó a fondo dos veces con agua y se 

secó al aire. El material bruto se disolvió a continuación en benceno calien-

14 -
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te, se filtré  y se diluyó con n-hexano. Por enfriamiento precipitaron 21,0 g 

(77Í) de peso bruto, que se separé por filtración y fundió a IOI-IO30 C. La 

recristalizaci6n de una mezcla etanol-agua dio lugar al producto purificado, 

que funde a 103-I 04° G.

Ejemplo 12

IT“(2jsaetoxjfenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo

A una mezcla de 12,3 g (0,1 moles) de jo-anisidina y 7»9 g (0,1 moles) de 

piridina en ¡j& mi de eter, se le anadiaron 16,7 g (0,1 moles) de olorocarbona- 

to de 4-cloro-2-butinilo a unos 35° 0. La mezcla resultante se enfrié y se ex- 

trajo dos veces con agua y la  capa etérea se separé y se seoé.. El éter se e li­

miné por destilación a presión reducida, dando 21 g (82:í) de un aceite, que no 

cristal!zé.

5 j  emplo 15
If-Ch-rnetilf onil) carbamato de 4-elcaro-2-butinilo

17,0 g (0,1 moles) de clarooarbonato de 4-claro-2-butinilo se añadieron 

gota a gota a 1o-15° C a una solución bencénica agitada (200 mi) de 10,7 g 

(0,1 moles) de p-tpluidina y 7,9 g (0,1 moles) de piridina, durante un periodo 

de unos 30 minutos. Se continué la agitación durante 3 Loras y a continuación 

la solucién se vertió en 600 mi do agua, se agitó y se separó la oapa bencéni­

ca, La capa bencénica se secó sobre sulfato magnésico, se filtró  y el f i lt ra ­

do se diluyó con unos 600 ral.de n-hexano, precipitando un solido cristalino, 

que se separó por filtración. Después de lavar con n*?hexano y secar, el pro­

ducto pesó 16 g (67,5. ) y fundió a 92-?i¡.° C. Después <le recristalizar de n-he­

xano, el producto purificado fundió a 93-94° 0,

Ejemplo 14

J-(2.-metilfenil)oarbamato de 4~cloro-2-butinilo

Se. hizo reaccionar _o-toluidina con clorocarbonato de 4-cloro-2~butinilo, 

segim se describió en el ejemplo 6, dando 10,1 <r (42,6-) de producto criuta-

-  15 -
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lino que funde a ¿¡.8-49° O

311 o~mio 15

H-(5-;astllfenil)egrbanato de 4-cloro-2-butinilo

Se lazo reaccionar ■toluidinu con olorocarconato de 4-cloro-2-butinilo

según se describió en el ejc.-.pio 6, d

47,5-40,5° C.

rio 14,2 g (óQj) de producto que funde a

Hiéranlo 16

H~(2.-brotaofenil) carbaaiato de 4-cloro-2-butin:lIo

Se biso reaccionar 2-broaoanilina con olorocarbonato de 4-olorQ-í4»butini- 

lo, según se describió en el ejemplo 6, dando 13 g (43.0 de producto bruto, que 

funde a 54-55° 0. La recristalización elevó el punto de fusión a 55-56° C.

Ejemplo 17

TT-metil-N-fañiloarbamato de 4-0.1 oro-2-butinílo

Se I1Í20 reaccionar M-metilaidlina (10,7 gi 0,1 moles) con 17,0 g (0,1 mo­

les) de clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo en presenoia de piridina, según se 

describió en él ejemplo 6* Por dilución con hex&no y enfriamiento na pirecipi- 

tó ningún material cristalino. El hexano y benceno se separaron par destila­

ción a presión reducida y el disolvente residual se eliminó manteniendo el re­

siduo a 4 raí de presión de Ilg durante 4 Ir otas. El líquido residual pesó 20,8 g 

(88>)j = 1,5454 y dió el análisis siguiente:

Calculado Enoontrado

Carbono 60,7 57,6

Hidrógeno 5,1 4,85

Ejemplo 18

N-(2-claro-4-nitrofenil)carbamato de 4-oloro-2-butinilo

A una solución bencénioa agitada (400 mi) de 17,3 g (0,1 moles) de 

2-cloro-4~nitroanilina y 7,9 g (0,1 moles) de piridina se le ©Hedieron gota 

agota, con agitación, 17,0 g (0 ,l croles) de clorocarbonato de 4-°loro-2-bu-

-  16 -
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tinilo a 10-15° C. La agitación se continuó durante dos horas, la meada da 

reacción se vertió en 500 mi de agua y se agitó, a continuación se filtró .

La capa bencénica se separó del filtrado, se secó sobro sulfato magnésico y 

se diluyó con 600 mi de _n—hexano. Después de un reposo de 1 hora aproximada­

mente, e l precipitado amarillo se separó par filtración y se secó dando 11,1 g 

(36j) de producto que fundía a 72-74° C. La recristalizaoión hizo elevar el 

punto de fusión a 74-75° C y el material dió el análisis siguiente:

Calculado Encontrado

Carbono 45,5 42,9

Hidrógeno 2,6 2,9

Ejemplo 19

W.N-difenilcarbamato de 4-daro-2-butinilo

A una solución bencénica agitada (250 mi) de 16,9 g (0,1 moles) de d i-  

fenilamina y 7,9 g (0,1 moles) de piridina se le añadieron gota a gota, a 15- 

20° C., 17,0 g (0,1 moles) de clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo durante un 

periodo de una hora. Se continuó la  agitación durante otras 2 horas y la  mez­

cla de reacción se vertió en agua. La capa bencénica ae separó y se lavó con 

ácido clorhídrico diluido frío, a continuación con agua y se secó sobre sulfa­

to magnésico. El benceno se eliminó par destilación a presión reducida y el 

material volátil residual, se eliminó manteniendo el residuo a 4 mm de presión 

de Hg, durante 4 horas. El líquido residual pesó 28 g (93>): 1,5987, y

dió el siguiente análisis:

Calculado Encontrado

Carbono 68,5 69,2

Hidrógeno 4,7 5,2

Ejemplo 20

H-(4-fenilasofenil)carbamato Se 4-eloro-2--butinilo

A una mezcla agitada de 19,7 g (o ,l moles) de j^-aminoasobenceno y 7,9 E 

(0,1 moles) de piridina en 300 mi de benceno se le añadieron gota a gota, con 

agitación, 17,0 g (0,1 moles) de clorocarbonato ele 4-oloro-2-butinilo a unos

-  17 -



15-20° C. Se continuó la  agitación durante 4 horas y la  reacia se vertió en­

tonces en un litro  de agua y se agitó, 31 raterial cristalino insoluble se 

separó por filtración, dcnclo 9,9 g. de p. fusión 1.3 -̂131° C. la  capa bencé- 

ijxc.-: se separó del filtrado 7 se diluyó con ji-hexono, precipitando 12,7 fi de 

producto cristalino cue funde a 129-130° C. que se recogió por filtración. 

Los productos cristalinos coafoincdos 3° reorisiclizaron ‘de benceno-jv-herano, 

dando el producto cristalino purificado p, de fusiÓn 130-131a C,

Ejemplo 21

N-(4-hldi-oKifenil)ccrbf-rJ.to de 4-cloro-2-butinlio  

10 A una solución agitada de 10,9 3 (0,1 moles) de 4-aminofenol y 7,9 g

(0,1 moles) cíe piridiria en 200 ni do acetona se le añadieron gota a gota 17,0 g 

(0,1 moles) de cloroccrboneto de 4-cl°ro~2-butinilo c. 1 o—15o 0» Se continuó 

la agitación durante tres horas a temperatura ambiente y la mésela se vierte a 

continuación en 1 litro  de agua. El aceite que se separa cristaliza y se oepa- 

15 ra por filtración. ’.O. producto bruto se recoge por filtración, se recristali­

za de benceno y se decolora, con carbón activo, dando 9,5 g que funden a 122- 

123° C.

Ejemplo 22

N-(4-csrbflgdfegll)c^bar<f4fo de 4-cloro-2-butinilo

20 So biso reaccionar ácido j" aednobonnoico (0,1 icoles  ̂ con 0 ,1 mores de

el cr o c. r  b on ai o de 4-clorc—2-’r»utinilo, según ss describió en e l ejemplo 6, El 

producto bruto cristalino obtenido de la mezcla acetona-agua se recnstaliuó de 

benceno-acetona 7 a continuación se disolvió en solución diluida fr ía  de h i- 

drósido sódico,, la solución se filtró  y el ¿filtrado se aciduló con ácido clorhí- 

23 círico diluido. El precipitado cristalino se separó por filtración y so secó, 

dando 16,6 g que resultaron contraerse débilmente a \“¡QP y fundir a 100*484° C 

El producto dio el análisis siguiente¿

Calculado Encontrado

.í Carbono 53,9 54,2

3C : 4j Hidrógeno 3 58 4,0

-  18 -
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...Ejenaplo 23 .

K-furfitrij-carbamato de 4-cloro-2-butinilo 

A una ráesela agitada de 9,7 g (0,1 molos) de furfurilatnina y 7»9 g 

(0,1 moles) de piridina en 2CO mi de benceno ce lo cHadieron gota o gota a 

*10-15° G, 17,0 g (0, 1 Lióles) de clorooarbonato de 4-cloro-2-buti ni lo. So 

continuó la  agitación durante 3 horas y la mezcla se vertió en un volumen igual 

de agua. lia capa benoánioa se separó y so secó sobre cloruro eálcióo» ío r di- 

luoióu de la  solución bencónioa seca con 700 nü, de jo—hexano y enfriamiento pre­

cipitaron 8,5 g (37 ) de material bruto p. fusión ¿>8-52° 0. La reoristalisa- 

ción de una acacia n-hexano-benceno ¿lió el producto puro qué funde a 52,-32,5° 0*

Ejemplo 24

Ca.rba-ia.to de 4-cIcro-P-hutinlln

A uno. solución de 20 g de clorooarbonato de 4-claro-2-butinilo en 25O ral 

de benceno se la hizo pasar emoniaco durante 15 minutos. La mezcla se vertió 

^5 a continuación en ¿>00 ni de jj-hexano y el precipitado cristalino se separó par

filtración. SI material cristalino se puso en suspensión en dlooano, se filtró  £ 

y el filtrado se diluyó con _n-hexano oon lo cual preoipitó el producto crista- 

lino. El aislamiento por filtración dió 6,8 g que fundieron a 92-94° 0. La re -  'j- 

cristalización: dió el producto purificado que funde a 95-96° C.

20

25

K-(2-nitrofenil)carbaiaato de 4-cloro-2-butlnilo

Una solución bencónica (100 mi) de 10,4 g (0,1 moles) de 4-oloro-2-butin- 

l-o l, 16,4 8 (0,1 üioles) fie isocianato de 2-nitrofenilo y 3 gotas de piridina 

se calentaron a reflujo durante tres horas. La solución se enfrió y se filtró » 

Se aiadieron aproximadamente 2.00 al de _n-hexa.no al filtrado, la aoluoiónnse en­

frió en un baño de hielo y el producto cristalino se separó por filtración»

La recristaliaación de benoeno después del tratamiento con carbón activo prodU' 

jo 7,8 g de cristales amarillos. El producto purificado (agujas amarillas) 

fundió a 6?-68° C. y dió el análisis siguiente:

r*
I \

i r -i .f •.k«:

jí' •
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Calculado

Encontrado

248095
.o' C M

49,2 3,4

49,4 3,4

t V

Ejemplo 26

5 W-(A-cianofenil)carbonato de 4-cloro-2--butinilo

A una mezcla do 11,8 g (0,1 moles) de Anciano anilina y 7,9 g (0,1 molos) 

cío piridina en 50 mi de éter se le alíadieron 16,7 g (0,1 moles) de clarocarbo- 

nato de A-elaro-2-butinilo aproximadamente a 35° C. La capa etérea se dilaté 

con otros 50 inl de éter, se extrajo con agua y so oecS sobre sulfato sódico.

10 Se añadieron 100 mi de jn-hexano, la  solución se enfrió y se filtró  aislando 21 g 

(83 0 de producto bruto. lia recristalización de una mezcla bencbno-ji-hexano di6 

lugar a 12 g que fundieron a 13o-132° 0. F,1 producto purificado fundió a 153- 

134° 0, ciando el análisis siguiente:

•"0 .

15 Caloulndo 58,0 3,6

Encontrado 58,2 3,7

H-(3-clorofenil)carbamato de 4-olaro-2-butinilo

Una solución bencónica (100 mi) de 10,4 g (0,1 moles) de 4-claro-2-fcutin- 

20 l-o l,  15,3 g (0,1 moles) de isocianáto de 3-clorofenilo y 3 gotas de piridina 

se calentaron a reflujo durante 3 horas. La solución enfriada se diluyó a con­

tinuación aproximadamente con dos veces su volumen de éter de petróleo y el pro­

ducto cristalino se retiró por filtración. lia recvistalízaoión del producto bru­

to de una mezcla de jn-he::ano y benceno dió 16,5 g (64!) de producto que fundió a 

25 71-73° 0. Posteriores reoristalizacionea elevaron el punto de fusión a 75-76° C.

Anal. Cale, para O^Ol^T: 0,51,2; H, 3,5

Encontrado : 0, 50,7» II., 3,2

i;
-  2o -  ■ . fe
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Ejemplo 28

II- ( 5-cIorofcnil)-ccrbar..¡ato de 4-bronio-2 -buti ni lo

8o preverá N-(3-elarofenil) oorbaoato do A-bror-o-2-butinilo por recoció» 

de isocie.na.to de 3-ol^ofenilo con 4~brono-2-butin-l-ol, segGn se describí6 en 

el ejemplo 27. EL producto cristalizado fundió a 75-78° 0. y di6 el siguiente 

análisis:
y *' ,,

Anal. Calo, para C^H^OgBrClII: C, 13,7 i II? 3?o

Encontrado: C, 13,33; H> 3,1

Ejemplo 29

II- ( 3-bronof en j  1 ) carbanei o de l-cloro-2-butinilo

A una solución agitada de 58,8 g (0,1 moles) de 3-brornoanilina en 300 ral 

de cloroformo se le c edieron lentanente 33,1 g (0,2 moles) de clorofarodato de 

A-cloro-2-buiinilo & 10-15° C. y se continuó la  agitación durante una hora. El 

clorhidrato de 3-brcrrioanilina cristalizado se separó por filtración y el filtra* 

do de cloroformo se diluyó aproximadamente con un litro de hexano. Después de 

un reposo de unos 30 minutos, el producto cristalino que había precipitado se 

separó por filtración dando 52 g (8<5-‘) de producto. La recristalización de una 

mezcla de benceno^n-hexano produjo cristales fibrosos blandos que fundieron a 

78-78,5° C y dieron el siguiente análisis:

Afaál. Cale, para C^H^BrCUI: C, 13,7 í H, 5,0

Encontrado: C, H ,  1 ; H, 3,28

Ejemplo 50

Se preparó el 1,2-bis(l-cloro-2-butinil)carbamato de fenileno haciendo 

reaccionar o-fenilendiamina oon clorocarbonato de l-claro-2-butinilo. El pro­

ducto fundió a 120-121° C.

Ejemplo 31

Se preparó N-(2-metil-5-nitrofenil)carbamato de l-cloro-2-butinilo ha­

ciendo reaccionar l-nitro-2-aminotolueno oon alorocerbonato de l-cloro-2-buti-

-  21 -
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nilo* EL producto fundió a 133-134° C

Ejemplo 32

Se preparó N -(2-nitro-4-meti I f  e n il) carbamato de 4-cloro-2-butinilo ha­

ciendo reaccionar 3-nitro-4-aminotolueno con clorocarbonato de 4-oloro-2-bu- 

tin ilo. El producto fundió a 65-66° C.

Ejemplo 33
Se preparó el U-(2-metil-3-clorofenil)carbamato de 4-<Jloro-2-butinilo 

haciendo reaccionar 3-cloro-2-metilanilina con olarocarbonato de 4-<¡loro-2- 

butinilo# El producto fundió a 88-89° C.

Ejemplo 34

Se preparó el N-(2-metil-4-clorofenil)oarbamato de 4-cloro-2-butinilo 

haciendo reaccionar el clorhidrato do 4-oloro-2-metilanilina con clorocarbo­

nato de 4-oloro-2-butinilo. El producto fundió a 90-91°.

Ejemplo 35

Se preparó el K-(2-bromo-4-metilfenil)carbamato de 4-cloro-2—buti nilo ha­

ciendo reaccionar 2-brano-4-metilanilina con clorocarbonato de 4-cloro-2-buti- 

nilo. El producto fundió a 81-82,5° C,

Ejemplo 36

Se preparó el N-(2-,4-dimetilfenil)carbamato de 2|.-claro-2-butinilo ha­

ciendo reaccionar 2,4-dimetilanilina con clorocarbonato de 4-cloro~2-hutini- 

lo. El producto fundió a 81-81,5° C«

.sJQS£3..°-J,7 .

Se preparó el Ii-(2,5-dimetaxifenil)carbainato de 4-olaro-2-butinilo ha­

ciendo reaccionar 2,5-dimetcccianilina con clorocarbonato de 4-cloro-2-butini- 

lo. EL producto fundió a 45-46° O.

Ejemplo 58

Se preparó el IJ-dodecilcarbamato de 4-cloro-2-butinilo haciendo reac­

cionar dodecilamina con clorocarbonato de 4-c1aro-2-butinilo. El producto 

fundió a 184-186° C.

-  22 -
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Ejemplo 39

Se preparó el N-benciloarbamato de 4-oloro-2-butinilo haciendo reaoio- 

nar bencilamina con clorooarbonato de 4-cloro-2-butinilo, El producto fun­

dió a 70-71° C.

Ejemplo 40

Se preparó el 11-ciclohexilcarbamato de 4-claro-2-butinilo haciendo reac­

cionar ciclohezilam.na con clorooarbonato de 4-olaro-2-butinilo. SL producto 

fundió a 92- 94°  C.

Ejemplo 41

Se preparó el K- (2-tiazoil) carbamat o de 4-cloro-2-'outinilo haciendo reac­

cionar el 2-and.notiazol con clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo. El produc­

to fundió a 1.42-145° C.

Ejemplo 42

Se preparó el N-(2,4-dinitrofenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo ha­

ciendo reaccionar 2,4-dinitroanilina con clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo 

El producto fundió a 121-122,5° G.

Ejemplo 45

Se preparó el N-hejd.learbamato de 4-cloro-2-butinilo haciendo reaccio­

nar jn-hexilamina con clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo. El producto era 

un aceite oscuro.

Ejemplo 44

Se preparo piperidinocarbamato de 4-cloro-2-butinilo haciendo reaccio­

nar piperidina con clorocarbonato de 4-c 1 or o-2 -bu t i  n i 1 o . El producto era un

aceite de color naranja.

Se preparó aorfolinocarbamato de 4-cloro-2-butinilo haciendo reaccio­

nar aorfoX'ina con clorocarbonato de 4-cl'ro-2-butínilo. 31 producto ero. un 

aceite pardo.

Ejemplo 46

Se preparó N-t-buti1carboaato de 4-cloro-2-butinilo haciendo reaccio—

id
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uar t-butilaraina con clorocarbonaio de 4-cloro-2-butinilo. 31 producto era ; .í ,

Un aceite.
í V

_ 5,1 «apio 47 ¡ v ' -

8e preparó el N-(2-piPid5.l)ccrbfcU£Ao le 4-’Cloro-2-butinilo haciendo reac- 

cionar 2-andnopiridina con clorocarbonato ele 4-cloro-2-butinilo. El producto ;•') 

fundí 6 a 148-150° 0.

3 .i erial o 48 :

Se preparó el N- (3 -5 -cetohexametilenimino) carbamato de 4-cloro-2-buíini- 

lo haciendo reaooíonor el clorhidrato de 3-anáno-epsilen-caprolaotaina con cío- 

roe arb onato de 4-cloro-2-biriirdlo. El producto fundió a 164-165,5° 0»

Ejemplo 49

N— (o-olorofenij icarbonato de 4-hidra;d--2-bntinilo 

Una solución de 15*3 g (0,1 moles) de isocianato de 3-clorofenilo en 5o 

mi de aoetona 36 añadió gota a gota con agitación a una solución aoetónica ’•

(300 mi) de 43,0 g (0,5 moles) de 2-butin-1 ,4-diol a temperatura ambiente. La p 

solución resultante se agitó y se calentó a reflujo durante una hora. La solo.- h, 

clon se enfrió y a continuación se diluyó con 75° mi do agua, se hirvió para 1 .

eliminar la  mayor parte de la acetona, se filtró  en caliente y el filtrado se 

enfrió» T’l  precipitado cristalino se eliminó por filtración, dando 15*0 g de :
r.'

ir-(3-clprofenil)carbonato de 4-hidroxi-2-butinilo cristalizado* de oolor cre­

ma, p .f. 78-02° C. Esto, representa un rendimiento del 65), referido al iso- 

cie.nato de 3-clorofenilo. El material insoluble en agua (5*1 g) que se f i l ­

tró de la  solución acuosa caliente fundió a 120-125° C y se supuso que era el 

bÍ3-carbai:uito bruto. La evaporación del filtrado a sequedad produjo 34*4 g 

(9<3j de recuperación) del butindiol sin reaccionar. ;.;

Después de reerístalisación de aguo., el carbamato de bidroxibutinilo pu­

rificado* funde a 86,5-87° C.

Sjespío 50

W-(3-broinofsnil)carbai'Ga.to de 4-hiclroxi-2-butinilo 

Se preparó el W-(3-bromofenil)carbsí:iato de 4-ltLdroxi^-butinilo por el

E-i.-; *24



procedí ¡¡liento del ejemplo 49 j en el cual se hiso reaccionar un mol de 2-butin- 

1,4-diol con 0,1 moles de ioocianato do 3-bronofenilo. SI producto «ristalino 

funde a 102,5-103° C,

Los ejemplos siguientes indican la  conversión de los II-(3 -halofenil)car­

fo amatos de 4-hidroxi-2-butinilo en los herbicidas selectivos, N -(3-halofenil) car- 

bamatos de 4-halo-2-butinilo.

Sjernplo . 51

iI-(3-olorofenil)ceirbamato de 4-cIoro-2-butlnilo

Una solución de 9,5 g (0,08 moles) de cloruro de tionilo en 25 mi de'clo­

roformo se anadió, con agitación, a una solución de 15>0 8 (C,0S5 molos) de N~ 

(3-clarofenil)carbamato de L.-hidroxi-2-butinilo y 10 g de piridina en 100 ral de 

cloroformo durante un periodo de de 1,5 horas a temperatura ambiente. La solu­

ción se agitó durante otras tres horas, se lavó con agua y solución acuosa de 

bicarbonato sódico y  se seoó sobre sulfato calcico anhidro. La solución cloro- 

fórmica seca se concentró aproximadamente a la mitad de volumen, se diluyó con 

n—hexa.no y se enfrió* El precipitado cristalino se separó por filtración, dan­

do 14,0 g (83,6 ) de N-(3-clorofenil)carbamato de 4-cloro-2-foutinilo, p .f. 70-  

73° C. El tratamiento del producto bruto en una solución bencénica con carbón

decolorante y la  dilución posterior con jj-hexano precipitó 10,0 g de producto
o

cristalino, casi blanco, p.f. 73“74 C.

Ejemplo 52

H-(3-olorofenil)oarbamato cíe 4-oloro-2-butlnilQ

A una suspensión de 2,1 g (-0,01 moles) de pentacloruro de fósforo en 25 mi­

ele cloroforme se le anadió una solución de 2,4 g (0,01 molos) de E-O-clorofenil) 

carbnmato do 4-hidroxi-2-butinilo y 800 ng (0,01 moles) de piridina en 25 mi de 

cloroformo durante un periodo de 3^-4^ minutos aproximadamente a 0° G. La solu— 

clon se calentó a continuación a temperatura ambiente y se mantuvo a esta tempe­

ratura durante unas tres horas, La solución clorofómica se lavó repetidas ve­

ces con agua, se secó sobro sulfato sódico anhidro y el disolvente se eliminó



1.0

por destilación a presión reducida. 31 residuo se disolvió en unos 20 mi de 

benceno caliente. La mitad de la solución benclnica se colocó en una colum­

na de elimina. La elución con unos 100 ni de una mezcla bencenoéter (?0:10 en 

volumen) y la  eliminación posterior del disolvente del eluato, produjo un re­

siduo que por recristalisr.ción ¿lió opG ¡rg (31 ) de ri-(3-cloroíenil)carbamato 

de 4-clcro-2-outinilo, p .f .  75-77° 0.

lata  solicitud, que corresponde a la  presentada en Sotados Unidos do ¿mí­

rica, el 24 de Lar so >-o ¡335; ba¿jo los números 72,; .1 ex 29 es Octubre de 19b8, 

I'úmero 770.266' y 14. cíe Inero de 1359, niñero 786.674, se acoge a los beneficios 

del artículo 51 del vigente S3tatuto. sobre Propiedad Industrial.

ir O i  A

15

20

25

Los puntos de invención, propia y nueva, que se presentan para que sean 

objeto de esta Patente de Invención en Lspríía, por VLITfL silos, son los siguien­

tes:

1 .-  Un método de preparar compuestos de la fórmula:

9
:c-d I n-C 30 -Olio -c -c - w/

3„

que comprende la  reacción de un lialocarbonato de 4-halo-2-butinilo con un com­

puesto de la  fórmula:

HW
il1

en la  que X es un halógeno y R y son hidrógeno, alquilo, a r ilo , aralquilo,

cicloalquilo, a rilo  sustituido en el nficieo, alquenilo, alquinilo, hidroxial-

cuilo, un gruño hetereocíclico, grupos aralauenilo o cicloalquilo-alquilo in -
R

ferior o grupos en los que -íT ■ representa un grupo heterocíclico con el 

nitrógeno en el an illo , excepto que H no sea un fenilo sin sustituir cuando 

es hidrógeno; o bien haciendo reaccionar un 4—halo—2—butinó)I#l bon un compues­

to de la  fórmula:

<3=0=N-R

-  26 -
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en la  que 2. tiene e l significado indicado anteriormente excepto hidrógeno; o 

bien haciendo reaccionar 2-butin-1 ,^ -d io l con un isocianato de 3-halofenilo y 

Iialcgenando e l hidroxi-compuesto resultante.

2 .-  Un método que comprende la  reacción de un compuesto de fórmula:

C
i»

X-CEg-CsC-CI^-C-C ~Z 

con un compuesto de la  fórmula:

r>n
mee/

“1

para producir- un compuesto de la  fórmula:

C

" / RX-CH9-C3C-CHp-0-G-í'T (
h

ect la  que X es un halógeno, Z es un halógeno reactivo y 3 Y son hidrógeno, a l­

quilo, a rilo , araleuilo, cicloalquilo, arilo  sustituido en el nócleo, alquenilo,

alquinilo, hidroxialciuilo, un grupo heterocíclico, aralquenilo o c icloalqu ilo -a l-
R

duilo in ferior o grupos en los que -íí^  represente un grupo heterocíclico con 

el nitrógeno en e l anillo, excepto que R1 no sea un fenilo sin sustituir cuando 

Rj es hidrógeno.

3 «- Un ¡nótalo que comprende la  reacción de un compuesto de fórmula: 

X-aio-CS!-CE2-0K 
con un compuesto de fórmula:

0=C=JT-R
para producir un compuesto de fórmula:

C
ir

en la  que X es un halógeno reactivo y R es un término del grupo que consta de 

alquilo, naftilo , aralquilo, cicloalquilo, a rilo  sustituido en el nGoleo, a l -



quenilo, alquinllo, un grupo heterocíclico, aralquenilo y cicloalquilo-olqüi- 

lo in ferior.

4 . -  TJn método que comprendo la  reacción de 2-butin-1,4-dlol con un iso- 

cíanato de 3-halofenilo produciendo un rT-(3-Iialofenil)carbamato ele 4-hidro:á~

5 2-butinilo y la  reacción del citado compuesto con un agente halogenante, produ­

ciendo un N -(3-Uaioíeni1 )carbamaio de 4-halo-2-butinilo.

5. -  Un método da acuerdo con la reivindicación 4, en el que e l grupo ha­

lógeno es cloro.

6 . -  Un método de acuerdo con la  reivindicación 4, en e l que el grupo ha- 

10 lógeno es bromo.

7. -  Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones preceden­

tes 4 a 6, en e l que un mol del citado diol se hace reaccionar por lo  menos con 

4 moles de dicho isocianato.

3 .- Un: método'de producción, de un N-(3-halofenil)carbamato de 4-hidroxi- 

15 2.-outinilo, que comprende la  reacción de un isocianato de 3-halofenilo con un 

e::ceso de 2-butin-1,4-diol.

9 .-  Un método que comprende la  reacción del N-(3-halofenil)carbamato de 

4-hidro:ci-2-butinilo con un agente halogenante, produciendo un U -(3-halofenil) 

carbonato de 4-halo-2-butinilo.

20 10.- Un método de tratamiento de plagas y/o de regulación del crecimiento

de hierbas que comprende e l contacto de las mismas con una cantidad eficaz de 

cualquiera de las composiciones de las reivindicaciones 10 a 43»

11.- Un método de preparar carbanatos.

Tal y cerne se ha descrito en la  L'emoria que antecede, y con los f i -  

25 nes que se lian especificado.

Esta líe-
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moría, consta de veintiocho hojas y la  presente, escritas a rasquiña, por 

una sola cara.
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