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MENCRIA DESCRILTIVA
para solicitar

FATENTE DE INVENCION,

en
EspAN A
por VEDTE silos
a noubre de STINGEDL CIEE.TCAL CUSPANY, entidad norteamericanz, esteblecida en
Dvight Builddng, Kanses City, Missouri, Tetados Unidos de América, por:

"UN LETODO DE FREIFARAR CARBAATOS™

Iste invento se refiere a nuevos compuestos quimicos y métodos de prepa-

racibn de los idmmos. 1ds en parbicular, esbe invento estd relueinsnsdo con'el
carbemato de L-=halo-Z-butinilo y nusvos derivedos del mismo y procedimientos
para la produccibn de dichos compuestos,

L invento proporciona el mbtodo de preparecidn de un compuesto de la

foriula: ' 0

X~CH =0 @0=CH =00 =11 %
1

que comprende la reacoidn de un halocerbonato de 4~halo~2-butinilo con un cow-

puesto de la férmula: "
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~on - 3 - s
en 1o que X es un haldpeno v R y Ry son hardgeno, alguilo, erilo, :

cicloolouilo, arilo sustituido en el nfecleo, alquenilo, alquinilo, hidroxial~
quilo, un grupo heterocfelico, aralquenilo o cioloolquilo=snlquilo inferior o

R

prupos en 1os que -N/ representd un grupo heterociclico con el nftrézeno
' ' ~

en cl ciclo, excep'&uan"do que R no sea un fenilo sin sustituir cuando Ry sea hi&
drfgend: o haciondo reacciouer un h=halo=2-butinol-l con wn compuesto de £8r-
nulas

O=C=H-R
en l& que R tiene la significacién indicada antericmente, excepto hidrbgeno
o bien , hrciendo reacoionsr 2-bubino-i ,i:.-diol con un isccisncto de 3-halofe=
nilo ¥ halozenando el hidroxi-compuesto resultcmte;.

%1 invento properciona asfriswo un compussto de la f8rmula:

(4]
i1} R
KoCH ,=CZC =CE, w0-C ol
o o \,
Y

en la que X es un helbgeno y R y R’i son términos del grupo que consta de 1".:161"6-
geno, alquilo, arilo, arelquilo, cicloalquilo, arilo sustitnido cn ¢l nlcleo,
aicquenilo, clouinilo, bidroxialquilo, grupos heterociclico, aralquenilo y gru-

pos cicloalquilo-alquilo inferior, exceptuando que % no sex un fenilo sin sue-

R
tituir cucndo Ry dea hidrdgeno, ¥ grupos en los que -N( represents un gru=
Ry

no heterociclico con el nitrdgeno en el ciclo,
El invento proporcions adembs el método de tratumiento de plages y/o de

regulacidn del crecimiento de hierbas, que comprende el contecto do los niswas

P ¥ -

con mc cantidad eficaz de las composiciones anteriores.

Saton mievos pentlcidas pusden obienerse haciendo reaccionar un halo-car=
bonato de h-halo-2~butinilo con vne fnine primaris o secundaric. Rste proceso

puede representarse como aigueé
" R
XeCHrOR0-CE 0-0ms 4+ mH/\L1 —_—

6]

"R
~0-C-l

Ry

X~CHp=C20~CH,,
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en donde X, R y R1 tienen el significado asignadon anteriormente y 4

16gzeno reactivo.

Algunos de los derivedon de bubino que pueden utulizorse oomo productos
rezccionantes en el rroceso son ¢l clorocerbonato de Lh-=cloro-2-butinilo y el
clorocsrbonato de s-=bromo-2-butinilo,

Algunas de las aminas primerics y secundarias que pueden ubtilizarse en
la rezceidn son la metilenina, cnilina, 4-cloromnilina, 2-bromoanilina, feni-
letilemina, cielohexilandina, slilamina, 1-naftilemina, N-metil-4-cmino-pipe-
ridina, morfoline, plrrolifina, piperidine, 1-otilepiperacine y similares,

I resceifn se lleve o cabo facilumente mezclando los rssctivos en pree
sonole de un medio de recoolln Inerses UL disolveats ubliluo’o oo ‘v Cudne
ti6n e elegir por los précticos en la materia, si bien el bencens, bter, to-
tracloruro e carbono y cloroformp, pueden utilizerse setisfactédrismente con

algimo de loa productos reacclonantes. Se considera que son convenientes

condiciones de reacoidn esencialmente anhidras, ya que con ellos se alcanzen

los rendinmientos mas elevados. Son apropiedss pera la resccidn la temperstu-

ra ordinaria y temperatirss algo més elevadas, e incluso temperaturas infe-

riores. A dichas temperaturas, la reaccifn se completa en un breve periodo
de tiempo, siendo generzlments sdecundas tres horss. Un oxceso molar de la
acing o pilridina puede incluirse en la resccidn pera neutrslizar el halogenus
ro de hidrdgeno fofmaio en 12 misma. Lo obtensldn del producto a partir de
la mezcla de renccibn, pﬁede ofsctusrse por los métodos usveles y el uétodo
espeoffico utilizado vendrd determinado en parte por el disolvente utilizado
en la reaccifn.

Otro procsedimiento posible de preperacifn de los compusstos dentro dp_
los 1{uites de este invento comprende la reaccidn de un h<halo-2«=butin-leol,
con un isocianato apropiado, produciendo el producto deseado. Dsta reacoidn

puede representorse como sigues
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X-CI‘IZ-;CBS-CHZ-OH + OL=N-R —

8

1

X-CI'Iz-GEC-CI-I2-O-C-I\TI‘I-R
en la que X y R tienen evl simnificado asignado anteriormente, excepto que R
no sea hidrégeno ni sl grupo fenilo sin sustituir.

Ejemplos representativos de los isocianatos que pueden emplesrse son el
isocisnato de metilo, isocianato de h-clorofenilo, isocianato de bencilo, iso-
cianato de L-nitrofenilo, isccianato de 2-clarofenilo, isocianato de cerbeto-
ximetileno, isocoianato de 2-furfurilo, isocianato de isopropilo, isocianato de
oiclopentilo, isoocianato de ciclohexilo, isocianato de L-meboxifenilo, isoccia-
neto de 4=bifeniltlo ¢ isocianato de difenilmetilo.

Este reaceidn se efectio facilumente empleando condiciones de reacciln com
mo las descrites anteriormente para 18 reaccifn de una omina con un halégerho-
nato, La presencis en la mezcla de remccidn de una sustancia bfsica oomo la
piridina es conveniente pare catalizar la rccccibn. Los carbematos resultan-
tes son relativamente insolubles en muchoaz disolventes, de modo que pueden pre=-
cipiter v recupersarse por filtracidn,

sipunos de los mueves corpiestos producidos por uno u otro de estos pro~
cedimientos son el I\I-(Egclgrofenil)caz"bamatp g6 h~cloro-2-butinilo, Ne(3-broun-
fen‘ll}cc-\:;b::;j:s:!;p de hecloro-2-butinilo, N‘-(h-ni.trofenil)ca’qbamaﬁo de h-clom‘o-Z-,'
butinilo, Ne(2-nitrofe:il)carbamato de hmcloro=2=bubinilo, N-(3=~nitrofenil)car-
barato de h=cloro-2-butinile, M=(2-clorofenil)ouumato de 4-clovos=Z-butinilo,
N-(k-clorofenil)carbamato de Le-cloro-2-butinilo, N-(2,5-ficlzrolenil)corbaaato
ds L-cloro-2-butinilo, 'I-(3-clol*ofenil}c§\rbamato de L~bromo=-2-butinilo, N-(Q—mg~
tilfenil)carbamato de h-clore=C-bubinilo, N-{3-metilfenil)carvanato de 4-cloro-
=-2-butinilo, N-(Zp-metilfenil}carbama*i:o de 4~cloro-2~butinilo, I‘I-(Z-bromof'opil)
carboucto de (~cloro-l-biutinilo, l\.f-(2-benzpt:ftazolil)c§rb;uato de lL=cloro=-2-buti=
nilo, N-(4~ciancfenil)carbonato de 4-cloro-2-butinilo, '-(A-é-catilfet‘!‘%l)ca:'_‘;bc‘:r.'aa-

to de h~cloro-2-butinilo, W-(2~-naftil)carbemato de L~cloro-2-bubinilo, Ne(1~naf-
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til}cexba:-zg’ac>_d¢ h=claro-2=butinilo, ?I-(‘lz--fenilaa.ofenil)carbamto de L=cluro~

~ 2-butinilo, N,¥=difenilcarbaneto de L-clorow-2-butinilio, Ne(2-cloro-lk~nitrofe-

nil)carbamato de 4=cloro-2-butinilo, =(2-cloro-h=nitrofenil)oarbeuato de
L~cloro~-2-butinilo, N-(zz.-bifenﬁ.l:i.l)co.rba»‘.xr.-a“t:o de 4=oloro-2-butinilo, Ne(lpoaltim
droxifenil)carbanmfu‘o de 4=cloro-2-butinilo, N—-(,’-y-carbo:»:ii’enil)qer’oamato de
hecloro=2-butinile, N-furfwril-carbemato de 4-gloro-2«butinilo, N-ciclohexil-
carbanato de 4-~bromo-2-butinilo, N- bencilcarbarato de L=bromo-2«<butinilo,
N-cililcarbamato de Lecloro-2-butinilo, Nepropargil-corbazato de L=cloro=~2-bu~
tinilo, N-qxetilcarbamté de 4=bromo-2-butinilo, N, N-dietilcarbamato de h=browo-
2-butinilo, N-fenil-Neetilcarbauatc de h-bromo-2butinilo, N-(3-piridil)ear-
barato de Y-bromo-2-butinilo, N-(3-indolil)cerberato de he-cloro-2-butinilo,
morfol:ino-qwbamto Qo Lol omo~2-butinilo, pipéridino—cewbamato'de L=bromo-
2-butinilo, (N'~metilpiperazino)cerbsmato de 4=cloro=2-butinilo, pirrolidi-
nocarbarato de L-clore-2-butinilo, isoindolinocorbaneto de heclarp=2-butinde
10

~ Se ha desoubierto asfmismo que los f=(3=halofenil )oarsbonatos de L<ha-
lo-2-butinilo, mieden obienerse ffoiluente con rendinientos elevados haclen-
do reuccionor el 2-hutin-1,4~dicl con un isocieanato de j-halofenilo, produ=
ciendo un nuevo N=(3-halofenil)oarbamato de 4-hidroxi-2-butinilo, cono pro=
ducto interwedio, que se halogent a condinuecifn foriendo €1 N~(3-helofonil)
carbauato de l;.—halo—-Z-bu-l:inilo. Sate proceso puede represzentarse como sigue:

HO—CHZ-C':'C-C.'HZ -0H + O0=C=llw

0
"
HOwCH,-CEC=0H)=0m G=I¥H~
Y
0
: "
XeCHo=C2CCHy =0 C-1MH-
Y

- - L . : . .
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en el gue X e Y son el risuo o diferentes hal8genos y, en particular, cloro o
bromo.

Ejemplos representativos de isccianztos de J-halofenilo que pueden ome
plearse en la primers fese do la reacoidn son el isocianabto de 3=-clorofenilo
y el izocianato de 3-bromofenilo. )

La reaccidn entre el 2-butin-1,l-diol y un isocianato de 3~halofenilo,
se efectia convenientemente mezsclanto los productos reaccionantcs en un medio’
1iquido de recccidn sdecuado. Los 1fquidos arghnicos inertes como la acetona,
benceno, &ter tetracloruro de carbono y cloroformo son disolventes represen-
fativos que »ueden utilizarse con este objeto. Son convenientes para obtener

-

eudiniantos ras elevados condiciones de rooceidn esencialmente anhidras.

5

los
Xs conveniente pere catalizer la reaccidn la presencia en la mezcla de reac-
eifn de unz sustancia bisica como la piridina. Lu temperatura arbiente y tem=
peraturas algo superiares o inferimres a ésia son adecuadas para llevar o cobo
la reaccidn, . estas temperatuwras la reaccidn produce reundimientos elevados
del prodrctn desesdo en un breve periodo de tiempo. Ordinariauente es sufle
ciente un periodo de reaccifn de una h a 0 menos, partioularmente & tenpero-
turas ligeramnente aunentaias. )

con'objeto de dgminuir al ufnino la formacién de 1,h4=bis~(3=-halofenil-
carbamil )butino=2, no deseado, que puede resultar de la reaccifn de dos moles
del isocianato de 3=halofenilo qori un mol de 2«butin-i,L-diol, es conveniente

utilizer um exceso de 2~butin-1,h=dicl y convenientemente ocuatro o més moles

del diol por ceda mol de isocianeto, Incluso empleando un exceso del diol, la

elevada reactividad de los grupos hidroxilo del butin-dicl d§ lugar o la farma-

cidn de algo de bis-carbamato como producto secundario. Sin embarko, el mono=
carbanato puede separarse facilmente del bis-carbemato por sus diferencias de

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

rar el mono-carbemato del bis-carbameto, puesto que el bis-carbamato no es apro=

ciable~mente soluble en agua caliente, mientras que el mono-cerbamato es solu=

ble en ella.

R
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Son ejemplos representativos de los nuevos Ne(3=halofenil)carbamatos de
L-hidroxi-2-butinilo que se producen asf el N-(3-clorofenil)carbamato de 4=hi-
droxi=2~butinilo y el N=(3=bromofenil)carbanato de he=hidroxi-2«butinilo.

Los N=(3-halofenil)cerbematos de 4-hidroxi-2-butinilo se convierten f£é-
cilmente en N-(3-halofenil)carbametos de L=halo=2=butinilo por reaccidn con
un agente halogenante apropiedo. Kntre los agentes halogenantes que puede;n
emplearse s¢ hallan los halogenuros de tionilo como el cloruro de tionilo,
trihalogenwros de fésforo como el tribromuro de fésforo y pentahalogenuros de
fésfaro como el pentacloruro de fésforo.

Le halogenacidn se efectfia convenientemente en condiqiones de reaccién
liguidas., Estas pueden conseguirse mediante el empleo de un exceso de agen-
tes halogenantes que sean 1fquidos a la temperatura de reaccién 0, preferen=
temente, mediante el empleo de disolventes orghnicos inertes oomo el xileno,
benceno, tolueno, cloroformo y tetraclaruro de carbono. Es conveniente que
durante la reaccifn heya presente una base orglnica como la -piridina para
combinarse con el halogenuro de hidrfgeno a medida que se forma en la reaccidn.

Las temperaturas de reaccifn variarfn considerablemente con los disolven~-
tes empleados, Sin enbargo, la temperatura ambiente es, en general, satisfac-
toria para efectuar la reaccifn con la mayor parte de los agentes halogenantes,

La halogenacibn esencialmente completa se congigue en un periodo de 1 a
3 horas aproximesdemente, aimgue el tiempo variarf evidentemente con el agente
halogenante y las otras condiciones empleadas. El producto que se desea pue-
de separarse de la mezcla de reaccidn por los mStodos usuales.

Algunos de los carbamatos de balobutinilo que pueden obtenerse a par-
tir de los N-(3-halofenil)cerbamatos de 4-hidroxi-2-butinilo, son el Ne(3=bro=-
mofenil)carbamato de 4-bromo-2-butinilo, el if=(3-clarofenil)carbamato de 4=bro-
mo=2=butinilo, el N-(3-bromofenil)carbamato de 4wcloro-2-butinilo y el N=(3-
clorofenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo.

Seglin se indicS anteriommente, este grupo de carbamatos de 4-halo-2-bu~

tinilo constituye un nuevo e inesparado grupo de pesticidase. Dichos compuese—
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tos se ha encontrado que tienen una actividad herbioida, reguledora de cre-
cimiento de plantas, nematocide, protectors de tejidos, fungicide, bacteri-
cida o estirpadora de mobos. dunque, evidentemente, no todos los compues-
tos poseen cada una de estas actividades, cada compuesto tendré por lo mew
nos una, y generalmente mis de una de ellas,

Lag cectividades herbicidas y reguledora del erecimiento de plantas de
algunos de los campuestos de este invento se determinaron como sigue:

Une suspensibn quimica del compuesto se preperd adadiendo a 0,5 g del
compuesto en un mortoro, 5 gotes de Mitravet 60 (i producto deserito como
epente de octividad superfiocial anidnico del tipo alquil-aril—sulfona‘co) g '
L. wezcla oo triturd en el uartero. Se aindieron algunas gotas de agua y
0,5 wl do splucic’m: acuosa de metil-celulosa al 5. Cuondo la mszcle se puw
do..trabajor, se aiadieron 105 ml de agra para convertir la suspensidn en uns
enulsibn, Se aiadieron 5 ml de una eaulsifn en queroseno (19" de queroseno

y 1 % de Drulphor ST - aceite vegelal rolioxietilado~ ¥ el resto de agua).

En banowles de invernadero sc plenbaron en hileres, separales en 10 om., ave-

na (4Avena sative), tripo, guisantes, rébanos, lino, soja, alfalfa, mijo ¥ re-

molacha., Se desawrol;m*m ou tieslos, plintas de tonnte "Bounie Beast"a
Cuz_-mdo los bancales y las pluntas de tounte tenfan un crecimiento apropiado
(7,5~20 cz:z} se pulverizeron con la emlsifn acuoss anterior en una propor=
cifn de L,5 kg de corbanato por 40 freas, Dos semanas después de la aplico-

ciba, se obscrvoron los plavtes y los resultados del tratamiento se resumen

en la tabla I.
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Efectos™ sobre divorsas cosechas

Compuiese Remolacha Alfal Tomate Soja Pijo
o Avena Tripso Guisantes Rfbenos Lino Asucarera fa
27 L eal Qv el cun - GLVL  EGN2 - -
1 0 0 0 . ] - M N - -
25 o 0 a2 C 0 - 0 0 - -
2 v 0 0 w1 N1 0 - ] 0 - -
3 Gl 0 GL N1 0 - N1 BFGNL - -
L 0 0 N1 C V1 - 0 0 - -
5 0 0 el 0 a1 - 0 0 - -
A W3 3 - l, - - ML NZ - N3 \
10 0 0 0 w2 ip) N1 1 - N3 u2 :
15 N2 M C N1 N1 0 0 - N2 w2
16 0 0 0 1 M 0 N1 - N2 WL 5,
12 o @ 0 N2 N2 w2 N2 - CN2 W3 .
9 0 0 0 N2 N2 m2 N2 -~ @ nz
26 0 c 0 0 0 0 0 - 0 e
{
11 0 0 0 0 0 0 ) - M 0 ;{‘.
19 o 0 - NI NL 0 ©c - 0 0
18 1 N1 - w2 w2 N2 N2, N3 N2 N2
29 G2 Gl Gl Gl Gl 0 - G - -
Y Clave de clesificacidn: C = clorosis 0= ningin efecto ff
T = epinastia 1 = débil (afecta a menos del L
F = efecto forma~ 25 -5 del follaje) , ?F
tivo 2 = moderedo (afects ol 25-70 7 e
@ = inhibicidn del del follaje) )
desarrollo 3 = prave (afecia al 71=99 7
I = necrosis del follzje)

L = plentas muerias.

¥ Los unfimeros se rgficren al coupuesto del ejemplo que colara lo produccidn del wmismo,.

Bstod resultados indican que el compuesto 27 es especifico para la ave=
na, el compuesto 26 es especifico pars el mijo y el compuesto 25 es especifi-
SUlsentes.

o
W

co pars los
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Para detector la actividad nematocida de los compuestos en ausencia del
factor suelo gue complica, ae llevd a cabo el siguiente enscyro: ,

Yara preperar une suspensifn qufisice, se pescron cn un aorfero 0,2 g
del comphesto, se niadicron dos gotes de Emulphor EL (un agente'humectan-'
te) y dos gotas de una solueidn scuosa al 5 5 de metil-celulosa, se pres=
pard una ezulsifn y el volumen s¢ llevd hasta 134 mle con agua. La sus-
pensidn se diluyd dendo diluciones finales que contenfan 500, 50 y 5 ppme
del compuesto. A cada dilucién, en vn tubo de ensayo, se le aiedieron 2
gotas de una suspensién de larvas del nemetodo Panmagrellus, que contenfa
por lo menos, 150 lervas y los tubos de enseyo se tapaz:on. Al cabo de 7
afas, se observd el contenido de los tubos de ensayo. Se anot§ como efi=-
caz el compuesto cuando todos los nematodos estaban muertose .Se regis-
trd esimisuo la concentmacibn a la cual se obbuvo la muerte completo.

Los resultados se indican en la tabla siguiente:

TABLA TIT
Compuesto " Concentracidn inferior eficaz (ppm)
al cabp de 7 dfas
1% 500
15 | 50
13 5
12 50
9 500
6 560
1 500
19 500

" Los nfimeros se refieren al compuesbo del ejemplo que aclara la produccidn
del ismo,
En un ensayo en tiesto como nemetocida en €l que los compuestos se en~
seyeron en el suelo, 6l eompuesto 2k produjo el 99.. de muertes en una pro-

s b . .
porcion de 45 kg/LO freos y el compuesto 29 produjo el 100 5 de nuertes con

-0 «
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L5 kg/10 freas,

L1 siguiente ensayo fué para determinar le eficecia de los compuestos,
cono fungicidas:
Se preperaron placss de ager utilizendo 20 ml de solucibn de sgar

Czapel: (Difeo 0539). Las placas de agar se estirilizaron y ajustaron

5 a il 4,5 con feido elorhidrico. 4 continuacifn se inoculsron eon et
tracko del suelo, Discos de papel de filtro (Chicago Anperatus Compam o
ny 24495) se sumergieron en soluciones del compuesto en acetona a2l 1 .,
5@ secaron y se colobaron en el centro de las placas de agar. Las pla-
cas se inoubarcn ¢ 38° 0. Al cabo de 2-k4 dfas, se widid la zona clors

10 en ei acar Czapek, Tos resultados se indican en la Tabla ITI,

Compuesto ! Difmetro de ager (:n) de la zova clara
__Caapelc
27 20

15 25 22
2 30
3 30
5 13

20, 26
20 sin trator 0
Control
" Los nflneros se reficren al compuesto del ejemnlo gque aclara la produceidn
del nismo.
Los coapuestos £ y 27 se encontraron sficeces en un 89 ¥ 99 . emplosne
25 do 400 ppum. frente al tizdn del irimo (Yuccinia rubigo-vers tritici),
Los siguicutes ejemplos acleran la preparccidn de compuestos especiiie
cos dentro de 1los limites de este invento.
Wiemplo 1
50 N-(h-nitrofenil) carbamato de h-cloro-2-butinilo

-1 -
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“Una soluoibn benoénica (100 wl) de 10,4 g (9,1 mol) de L=cloro=2=butin-
4-01, 16,4 g (0,1 moles) de isoclanate de Lenitpoferilo y 3 gotes de piridi-

na, se calentaron a reflujo durante 3 hares, La solucibn se £iltré y se cia-

gieron al £iltredo unos 200 ml de n-hexano. EL precipitado cristalino se sece
pard por filtracidn y se sccd ol aire. lLa recristelizccidn de uno mescla de
n-hexano=penceno nrodujo 11,8 g (44°) de producto oristalino. La recristali-

zacibn posterior dif lugar al rroducto puro, que funde o 129-129,5° C.

Biemnlo 2

J-nitrofenil)carbamato de L-cloro-2-butinilo

I

Lmcloro=2-butin~l=0l (0,1 moles), lsociznato de 3-nitrofenilo (0,1 moles)
¥ 5 gotas de piridina se calentaron a reflujo en una solucibn bencénica como en

el ejenplo 1, produciendo 20 g (757) de producto cristalizado de punto de fusidn

92-940 ¢, Bl producto recristalizado fundid a $2-93,50 C.

_Bjermlo 3

We (20l orofenil ) carbanzto do k-cloro-2-butinilo

- .

Y=cloro-C-butin=l-ol (0,1 moles), isocisnato de 2-clarofenilo (0,1 moles)

Y 3 potas de piridinz se calentzron a reflujo en benceno, seglin se describid en

°l ejennlo 1, dendo 11,k ¢ (L47) de producto cristclino que funde a 37-39° C.

: el b
=(4-blorofenil)carbamato de 4-eloro-2-butinilo

hmcloro-2=butin-1-0l (0,1 moles), isocianato de s-clorofenilo (0,1 wo-~
le
3) ¥ 5 gotas de piridina se calentaron a reflujo en benceno seoyfin se deseri-
bis . .
O en el ejiplo 4, dando 18,6 g (72°) de producto cristalino que funde & 4102«
1Q0 C
Ejemplo 5

N=(2, 5udiclorofenil)carberuto de h=cloro—2wbubinilo

4-cloro-2-butin-1-01 (0,1 moles), isocianato de 2,5-d3i0lorofenilo (0,1 mo= .

—12-
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les) ¥y 5 potas de piridina se caolentaron & reflujo en benceno, se;gfm se des=-
cribid en el ejemplo 1, dando 9,7 g (337) de producto cristalino, pumto de

fusidn 69-71° ¢, Lo recristolizecidn elevd el punto @e fusibn & 70-710 Ce

Ejemplo 6
H=(4=bromofenil)carbanutn Ao h-cloro-2-butinilo

A une. mezele de 17,2 g (0,1 moles) do h-brovoanilina y 7,9 g (0,1 mo-
les) de piridina en 50 ml de Ster se le sfadiercn 16,7 g (0,1 moles) de clo-
rocarbonato de hmoloro-2-butinilo a 350 C. ILa mezcla resultante se lavd oon
egua, la copa ebérea se sopard y so concontrd dando W residuo s81ido, Fl
residuo se disolvid en Lenceno, se oficdid n-hexzno y la wezcla se enfrid pa-
ra preciplter el produeto cristalino que se separd por filtracifn. Ta re- .
erigtalizacibn del producto bruto de bencenc-n-hexano did fin producto hlon—

eo, cristalino, cue funds o 101-403° C,

Hlemplo 7

M (heacobofenil) carbamnto de hecloro=2e=butinilo

Lo vecceibn de 0,1 noles de cloroccrbonats de {y=cloro=2-butinilo y 0,1
rioles de hearinoncetofenona, en presencis de 0,1 moles e niridine, segfn se
describld en el ejemplo 6, did 24 g (907) de producto brute, que cuando se pu-

rificd por recristalizacidn fundid a 142-11540 Q.

Biennlo O

N-(l~fenil=fenil Yoarbarnto de hecloro=2=butinilo

A une. wezcle de 16,9 g (0,1 moles) de Lmaminobifenilo y 7,9 & (0,1 moles)
de piridina en 100 nil de &ter, se le aimdierom 16,7 g (0,1 moles) de olorocar
bonato de 4-claro-2-butlnilo a 35° C, La mezcla se dejd estor o temperatiwra
ambiente durante unz hara aproxirmsdemente y a continuacién se lavd con agua.
La capa etérea se sec y el &ter se elimind par destilacién a presién reduci-
da, dando un residuo s8lido que pesd 24,1 g (8%3). El residuo se disolvi$ en

benceno y se aiadld n-hexano precipitando el. producto bruto que funde a 87-89%:,

13 -
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Ejenplo 9

N=-(2-benzotiazoil)carbamato de l-cloro-2-butinilo

A una solucibn de 15,0 g (0,1 mole) de 2-aminobenzotiazol en 100 ml
de acetona se le aiiadieron 16,7 g (0,1 moles) de clorocarbonato de L4=cloro=
2eputinilo a 20-40° C, aproximadamente. Se formd un precipitado blanco, que
se separd por filtracién, dando 21 g que funden a 213-215° C (desc)s ILe re-
aristalizacibn de stonol absoluto did luger al producto purificado que fun~

dib a 197° C (desc) que tenfa el anflisis siguiente:

Calculado Bncontrado
Carbono 51,34 5 ,6
Hidrégeno 3,24 3,2
Cloro » 1 5,5 1 L‘" 9
Elemplo 10

N-(beta=naftil)oarbamato de h-cloro=2-butinilo

A una mezcla de 14,3 g (0,1 moles) de beta-naftilamina y 7,9 g (0,1 mo-
les) de piridine en 100 mL de benceno se le afiadieren 16,7 g (0, 1 moles) de
clorccarbonato de hecloro-Z-butinilo sproximedamente a 60-80° C, Después de
dejor estor durante une hora la solucibn bencénica se lavd con sgua, s zcod
y se vertid a oontinuacidn en n-hexano frio. El mroducto bruto cristalino
(20 g; 73+) que se obtuvo par filtracifn fundid a 83-840 C. La recristalize-
cidn de una mezola de n=herxano-benceno did lugar al producto puro que funde
a 84-85° C.

He-(alfa=naftil)carbamato de 4=claro~2-butinilo

Se hizo reaccionar alfa-naftilamina (0,1 moles) con clorocerbonato de
L~cloro-2-butinilo (0,1 moles) en presencia de piridina, segfn se describid
en el ejemplo 6. Bl producto bruto se lavb a fondo dos veces con agua ¥ se

secd &l aire. El material bruto se disolvi8 a continuacién en benceno colien=-

-1l -

=5

1% B
B

B
¢
v
Iy
&
LS
i
I
|
¢
:




10

15

20

25

948099

te, se filtrd y se diluyé con n-hexano. Por enfriamiento precipifaron 21,0 g
(775) Qe peso bruto, que se separd por filtracién y fundid a 1011030 C. La
recristalizacifn de una mezcla etanoclwagua di lugar al producto purificado,

gue funde a 105-1° C.

Hjemplo 12
N-(2-metoxifenil)carbemato de h-cloro=2-butinilo

A una mezcle de 12,3 g (0,1 moles) de g-enisidina y 7,9 g (0,1 moles) de
piridina en 58 ml de eter, se le sfiadieron 16,7 g (0,1 moles) de clorocarbona~
to de 4=cloro-2=butinilo a unos 35° C. La mezcla resultente se enfrid y se ex—
trajo dos veces con agua y la capa otérea se separd y se seod, Bl éte;- 86 oli-
mind por destilacién a presidn reducide, dando 21 g (82:) de wn aceite, que no
cristaliz8. '

Tjemplo 13
Na(h-metilfonil)carbamato de 4=oloro-2-butinilo

17,0 g (0,1 moles) de clarocarbonato de h-cloro-2-butinilo se afiadieron
gota a gota a 10~15% C a una solucifn bencénica agiteda (200 ml) de 10,7 g
(0,1 moles) de petoluidina y 7,9 g (0,1 moles) de piridina, durante un periodo
de unos 30 minutos. Se continud la agitecién dwrante 3 horas y a continuacidn
la solucibn se verti en 600 ml de egua, se agitb y se geperd la capa bencéni-
ca. La capa benodnica se secd sobre sulfato uagnésico, se filtrd y el filtra-
do se diluyS con unos 600 ml de n-hexano, precipitando un sflido cristelino,
que ge separd por f:;l‘cmcién. Des;pué; de lavar con h=hexzne y secar, €l pro=
ducto pesd 16 g (67,5.) y funai8 a 92-4° C. Despuds de recristalizer do n-he-

zano, el producto purificado fundid o 93-94° C,

Ejemplo 14

wi{ 2ernatil Pend it de L —a=Dirb i
Ne(2~metilfenil)carbonato de hmcloro-2-butinilo

Se. hizo reaccionar o-tolnidina con clorocerbonato de hecloro-2=butinilo,

sezim se describid en el ejemplo 6, dando 10,1 g (42,6) @e producto cristue

- 15 -
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1ino que funde & L-LIC C.

Ne(G=ngtilfenil)carbamato de h~cloro-2-bufinilo

Se Ivizo reaccionar m-toluidina con clorocartonato de l~cloro-2-butinilo

seglhin se deccribid en el eje.plo A, dinlo 14,2 g (603) de producto que funde a

47,5-55,5° G

Bleuglo 16

Ne( 2mbromolenil Jearbamato de Leclorg=2-bubiniilo

Se hizo reaccionar 2-bromoanilinc son clorocarbonato de 4-olorg-gsbutini-
1o, segfin se describib en el ejemplo 6, dendo 13 g (43%) de producto bruto, que
funde & 5L-550 ¢, Lo recristalizacibn elevs el punto de fusidn a 55-56° C.
Ejemplo 17
N-metil-ll-foniloarbamato de h-cloro-2-butinilo

Se hizo reaccionar Nemetilemilina (10,7 g3 0,1 moles) con 17,0 g (0,1 mo=
1es) de elarocarbonato de h-=cloro-2-butinilo en presencia de pifidina, segfin se
describif en el ejemplo 6. Por dilucibn con hexasno y enfriamiento no precipi-
t4 ningln material ecristalino. EL hexano y benceno se separaron'por destila-

cifn a rresién reducida y el disolvente residunl se elimind menteniendo el re-

siduo a 4 mn do presifn de Hg durante 4 hokas. F1 1fquido residual pesé 20,8 g

(884); N%’* =1,545) y dib el anflisis siguiente:

Calculado Encontrado
Carbono 60,7 57,6
Hidrégeno 5,1 4,85
Ejerplo 18

Ne(2=cloromi~nitrofenil anrbamato de g-cloro-Z-butinilo

A una solucidn bencénioa sgiteda (400 ml) de 17,3 g (0,1 moles) de
2-cloro-henitroanilina y 7,9 & (0,1 moles) de piridina se le afladieron gots

a gota, con agitacién, 17,0 £(0,1 moles) de clorocsrbonato de 4e=cloro=2-bu

- 16 -
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tinilo a 10-15° C. ILa agitacidn se continud durante dos horas, la mezcla de
reaccidn se vertid en 500 ml de agua y se agitd, a continueciln se filtrs,

La capa bencénica se separd del filtrado, se sech sobre sulfato magnésico y

se diluyd con 600 ml de n-hexeno. Después de un reposo de 1 hora aproximadas=
mente, el precipitado amarillo se separd por filtracidn y se sech dando 11,1 g
(36.) de producto que fundfa a 72-74° C. La recristalizacién hizo elevar el

unto de fusidn a 7h=750 C y el waterial dif el anflisis siguiente:
4 y

Calculado ¥ncontrado
Carbono 43,5 2,9
HidrSgeno 2,6 2,9
Ejenmlo 19

N,N-difenilcarbamato de L-cloro=2=-butinilo

A una solucidn bencénica aé}i‘ba.c-ia (250 m1) de 16,9 g (0,1 moles) de di-
fenilamina v 7,9 g (0,1 mc;las) de piridine se le aiadieron gota a gota, & 15-
20° C,, 17,0 ¢ (0,1 moles) de clornearbonato de Leclorom2-butinilo dirante un
periodo de una hora., Se continud la cgitacidn durante otras 2 horas y la mez-
cla de reaccidn sé vertid en sgua. Ta capa bencénice me separ8 v se lavd con
fcido clorhidrico diluido frfo, a continuacidn con agua y se sech soure sullas
to magndsico. E1 benceno se elimind por destilacifn a presifn reducide y el
material voldtil residual, se elirin® menteniendo el residuo a 4 mm de presidn
de Fg, durante 4 horas. E1 1fquido residual pesd 28 g (957): ¥30< 1,597, y

dib el sigulente anflisis:

_Calculado Encontrado
Carbono 68,5 69,2
Hidrégeno L,7 5,2
BJemplo 20 |

_N-(l,.-fenilazofeni_.ycarbama“bo de l=cloro=2-butinilo

A tne mezcle ogitada de 19,7 ¢ (0,1 woles) de peeminoazobenceno ¥ 7,9 &
(0,1 moles) de piridina er 300 ml de henceno e le afiadiercn goba & goba, oon

agitacibn, 17,0 g (0,1 moles) de clerocarbonato ds Legloro-2-butinilo & unos

-17 -
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15~200 C. Se continud Lz agitacidn durante 4 hovas v la vezela ce verti en-

tonces en un litro de ague ¥ se egithd, FL reberiel cristalino inzoluble se

sencrd povr filtracisn, dendo 9,9 z. de p. fusibn 130-131° €. Te eapa bencéd-

b con p=hexano, precipitando 12,7 g de

Ak

¥ se dilu

proivcto criatalino que furde a 129.1300 (. qus se recogid por filtracidn,

Los rroductes cristalinos cosbinedos se reerisizlizaren de hencono=n-hewr:wo,

dondo el producko cristalino purificado p. de fusitn 1301312 C.

Ejemplo 21

Wew(Lwhri Aoz Lanjl)caﬁlﬁfbo de hecloro~2-butiniio

A une solucidn eritede de 10,9 g (0,1 moles) de h-aminnforol 7,9 ¢

(0,1 voles) de

(0,1 uoles) de

la ap j. C&Glsl‘l durvente treg

.

piriding en

20C ml de ecotona se le aiisdioron gota & rota 17,0 g

cloncorhoneto ds heclaro=2-butinilo o 10~15° 2, Sc continud

Ty

oreg o temperaiura am mbiente ¥ le mrmcle se vierte a

&<

continuacifn en 4 litro de ogue. W1 sceite gue te separa cristaliza y se sope-

o/

ra pew i ";;:'_‘(",Cisno

©). rroducto bruto se recoge por filtreciGn, se recristali-~

” «%

za. de benceno v sz decolore con carbfn octivo, danio ¢,5 ¢ cue funden a 122~

1239 .

Biemplo 22
PR3 Batpiier SIS ARE T

vk Ge L=cloro=2-butinilo

orocareoncto

prrodusto bruto

de Leclore~Z

3 - A}
cef.oner feife ; acinobsnreico (G,l 1oLe:, con C,1 moles de

-

“rotinilo, sezfn se Jescribif en el ejewplo 6. L1

cr;:tal no obtenido de la mezcléa acebona=ogua se reeristelish de

*

benceno=acetone v « conbliiva

dréxido siico,

drico 41l ULuO.

1la solucidn

#1 precipit

cifn so disolvid en sclucibn diluida fifa de hi-
o Filtrd v ol filtraio se ceiduld con §eido clorhi-

s g 2 O O
ado cristalino se sopard por filtracifn i zo uech,

dendo 18,6 ¢ que resultaron contraerse débilmente a 170° y fundir & 180-184° G

El eroducto 3if ¢l andlisiz

[N

Carband

Hidrbzeno

sizaiehe:
Galeculedo . . ZEncountrado
55,9 54,2
5,0 4,0

-18-
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Sdermlo 23

N-forfuril-carbemato de 4-cloro—E-nutinilo

b
b

I
b

4 une mezcls egitada de 9,7 o (0,1 wolos) de furfwrilamina y 7,9 g
(0,1 woles) de piridine en Z(0 w1 de penceno se le dindieron zota a Zota a

10-15° ¢, 17,0 & (O, 1 uolos) de clorocer>onato de 4ecloro=Z~butinilo. Se

continud la sgitocidn duwronke 3 haras y la mezclo se vertid en un volumen igua

de agun, Tw caps bencéuica se seperd y sc seed sobre cloruro ofleigo. For di-

lucidn de La solucifn bcn Suloa seca con 700 il de n-hexano y enfrianiento pre-

(37-) de metcrial bruto ps. Tusidn 48-520 C. La recrigbelize-

[rie

Q
a R
Lw
P
(3
)
o]
=
i

cidn de unc nczels h-hexono-benceno did el producto puro qué funde a 52,=52,50 &,

Py

~Eiemplo 2%

Carbaneto de h-cloro=2-butinilo

& uno solucidn de 20 g de eloroscrboncio de 4-cloro=2-butinilo en 250 ml ]
de begnceno se le hizo paser cuoniacs dwrenie 15 ninutos. 'Im mezcle se vertid :
2 continuecidn en 400 1l de n=hexens y el wrecipitado oristelino se separé por
filtracifine. I material cristalino se puso en suspensibn en dioxano, se filtrd
y el filtredo se diluyb con n-hexano con 1o oual precipitd el producto crista-
lino, H1 eislemiento por filtracidn did 6,8 g que fundieron & 92=94° C. La ree

cristalizacifn: did el producto purificado que funde a 95-96° C.

Eiemplo 25

K={2=nitrofenil)carbomnto de 4-cloros2ebutinilo

.

Una solucién benednica (100 ul) de 10,4 g (0,1 moles) de 4e-cloro=2-butin-

1=0l, 16,4 g (0,1 »oles) de iscoianato de 2-nitrofenilo y 3 gotas de piridina

. o - »
se colenteron o refiujo durante tres horas. La soluciln se’enfrlé y se £iltrd.

Se aiadieron aproximodamente 200 wl de np-hexeno al filtrado, la solucibnnse ene-
rid en un balio de hielo y el producto eristalino se separd por £iltracidn,

La recristalizacidn de benoeno después del tratomiento con carbbn activo produ-
jo 7,8 ¢ de cristsles amerillos. Il producto pwrificado (agujes amarilles)

fundid a 67-600 C. v dib el anflisis siguiente:
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Calculado

Bneontrado

Ejemplo 26

Ne(L=cianofenil)carbeamato de L~clorp=2-butinilo

A una mezcla de 11,8 g (C,1 moles) de L-cianoanilina y 7,9 g (C,1 molea)
de piridina en 50 ml de &ter se le afiadieron 16,7 ¢ (0,1 moles) de clorocarho-
nato de L-cloro-2-butinilo aprarimadarente a 35° €. La capa etérex se diluy8
con otros 50 wl de Gter, se extrajo con asua ¥ se seed sobre sulfato sddico.

Se alizdieron 100 ml de p-hexano, la solucidn se enfrib y se £iltrd aislando 21 g
(85:) de groducto bruto. T recristclizocidn de wna mezcla bencbno=n-hexeno did
lugar a 12 g que fundieron a 130-1320 C. Fl producto purificado #undib a 133-

1347 ¢, dando el onflisis siguiente:

o ‘7;H

Caloulado 58,0 3,6

incontrado 58 ’2 3’7
Biemplo 27

N=(3-clorofenil)carbasaty de Lec).aro=2-butinilo

_ Una solucidn bencénica (100 wl) de 10,4 z (0,1 moles) de h~cloro-2-butin-
1-01, 15,3 g (0,1 moles) de isocianato de 3=clarofenilo y 3 gotas de piridina
se calentaron & reflujo durente 3 horas, Da solucibn enfriada se diluyd s con-

tinvacidn aproximadensente con dos vesges su volumen de Ster de petrbleo y el pro=

ducto oristalino se retird por filtracidn. Liz recvistalizacifn del producto bra-

to de una mezcla de n-hexeno y benceno did 16,5 g (64%) de producto que fwmdid a

71=73° ¢. Fosteriorss recristalizaciones elevaron el punto de fusidn a 75-76° C.

4ndle Calo. para Gy HO C1N: a, 51,2 H, 3,5

Encontrado : C, 50,7; i, 3,2
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Ejexylo 2.8 g
N=(3wclorofenil Jmcorberiato de 4=bromo-2-butinilo
3] s . . r.
So pwererd Ne(3=clorofenil)earbamato de h=hrono=2-butinilo por resccibn
de isociencto de 3-clwrofenilo con hehrono-2-butin-l-0l, sezln se describib cn "
el ejenplo 27. Il producto cristalizado fundid o 76~78° C. y 416 el siguiente p
andlisis: L
Anfl. Czle. pore 0111-1902]3:0]1?: C, 43,73 H, 3,0
Encantredo: C, L3,33; H, 3,1 P
[
Eiemplo 29
[
N=(3-bromofenil)carbencio de h-clymo=2-butinilo .

4 una solueidn aritada de 68,8 g (0,4 moles) de 3-hromoanilina en 300 ml

de cloroformo se le c'adicvon lentanente 33,4 g (0,2 moles) de clorofarniato de
b-cloro-2-butinilo a 10=15° ¢, v se continud 1o sgitacidn durante una hara. El

clorhidroto de 3-bromoanilina cristalizado se separd por filtracidn y el filtre—

do de cloroformo se diluyd aproximadamente con un Jitro de hexano. Después de
un reposo de unos 30 minutos, el producto cristalino que havfa precipitedo se
separd por filtracibn dando 52 g (84.) de producto. La recristelizacifn de una
mezcla e benceno=n~hexano produjo cristales flbrosos blandos que fundieron a
78-78,59 ¢ y dieron el siguiente anflisis: o
Anfl, Calc. pare. ¢, 1nt9023:cm: C, 43,7 B, 3,0

Encontrado: C, 44,1 ; H, 3,28

“e

) Ejemnlo 30
Se prepard el 1,2-bis(l-cloro=-2-butinil)cerbamato de fenileno haciendo

reaccionar g-fenilendiamina con clorocarbonato de 4=cloro-2-butinilo. E1 pro-
ducto fundid a 120-121°C,
Ejemplo 31
Se prepard N-(2-metil~5-nitrofenil)carbamato de h-cloro-2-butinilo ha-

ciendo reaccionar M=nitro-2eaminotolueno con oilorocerbonato de 4e=cloro=2=buti-

-2 -
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milo. El producto fundif a 133-134° C.

Nt e ot s e

Ejemplo_ 32
Se prepard N-(2-nitro-j-metilfenil)carbamato de h~cloro-2-butinilo ha=

ciendo reaccionar 3-nitro-4~aminotolueno con clorocarbonato de hecloro=2-bu=
tinilo. EL producto fundid a 65-66° C. “
Bjemplo 33 }

Se prepard el N-(2-metil=3-clorofenil Jearbamato de l~oloro-2-butinilo |
haciendo reaccionar 3-cloro-2-metilanilina con olorocarbonato de 4-cloro-2-
butinilo., 21 producto fundid a 88-890 C,

Bjemplo 34

Se preparf el I\T-(2-metil-h-clorof¢tuil)oarbamnto de A~cloro=2=butinilo
haciendo reaccionar el clorhidrato de 4~cloro-2-metilanilina con clorocarbo«
nato de Leoloro-2-butinilo. Il preducto fundid a 90-910,

Ejemplo 35 ‘

So prepard el Ne(2-bromo-i-metilfenil)carbamato de h=cloro-2-butinilo ha-~
ciendo reaccionar 2-bramo-j~metilanilina con clorocarbonato de J=cloro-2-buti-
nilo. El producto fundis a 81-82,5° ¢,

4 Ejerplo 36 .

Se propar§ el Ne(2~,L-dimetilfenil)carbamato de 4=cloro=2-butinilo ham
ciendo reaccioner 2,4-dimetilanilina con clorocarbonato de 4-cloro-2-bubini-
lo. El producto fundif a 81=81,5° C,

Ejemplo o

Se prepar$ el li-(2,5-dimetoxifenil)carbemato de 4~claro-2-butinilo ha=
ciendo reaccionar 2,5-dimetoxianilina con clarocarbonato de h-cloro-2-butini-
lo. E1 producto fundib a L5-46° C.

Ejemplo 38

Se prepars el H-dodecilcarbamato de 4~claro-2-butinilo haciendo reac~

cionar dodecilamina con clorocarbonato de 4-cloro-2-butinilo. 1 producto

fundid a 184=186° C,

-22 -
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Tjemplo 39 .
Se prepard el H-benciloarbamsto do Legloro-2-butinilo haclendo weacio-
nar bencilamina con cloroserbonato de 4-cloro-2-butinilo, E1 producto fun-
aibé a 70=719 C,
Ejemplo 40
Se prevpard el N-ciclohexilcarbamato de l;-cloroﬂ-_-butinilo haciendo reac~
cionar ciclohexilamina con clorocarbonato de l;-clm-o-Z;-butinilo. El producto
fundid a 92-94° C,
Biemplo 41
Se prepard el N-(2-tiazoil)earbamato de 4-claro=2-putinilo haciendo reac-
cionar el 2-aminotiazol con clorocarbonato de h-cloro-2-butinilo. El produc-
to fundib a 142-143° C.
Eiemplo 42
Se prepar el N-(2,4-dinitrofenil)carbanato de L-cloro=2-butinilo ha=

ciendo reaccionar 2Z,4~dinitroanilina con clorocarbonato de 4=claro-2-butinilo.

El producto fundib a 121-122,50 C.

Ejemplo 43
Se prepard el N~hexilcarbamato de h-cloro-2-butinilo haciendo reaccio-
nar n-hexilamina con clorocarbonato de j-cloro-2-butinilo. Il producto erae
un aceite oscuro, .
Ejemplo 44 ) , ;
Se prepard pinsridinocarbameto de L-cloro-2-butinilo haciendo reaccio- ';L‘;.

nar piperidina con clorocarbonato de L-cloro-2-butinilo. 31 producho era un

aceite de color norsnja.

Zlemplo k3

e prepard norfolinccarbamato de h~cloro=2-butinilo haciendo reaccio-

nar noriolina con clorocerbonato de Lwc’ ro-2-businilos I1 nroducto era
scelte pordo,

Sicmplo L6

Se prepar$ N-t-butilearbemato de h-cloro-2-butinilo haciendo reaccio~

-23 -
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A

nar i-butilamina con clorocaerbonato de L4-cloro-2-butinilo. F1 rrediets era

un aceite.

Se prepard el N-(2-piridil)eorbuicio de h-cloro-2=bubinilo haciendo reac-
cionor 2-andnopiriline con clorpearbonake de 4-cloro=2-~butinilo. E1 producho
fundid o 148-150° C.

Ziermlo 48

Se prepard el Ne(3=3-cetohexametilenimino)carbamato de h-cloro-2-butini-
lo haciendo reaccionor el clarhidrato de B-czxm‘.no-el_)silen-_caprolmgbama con cloe
rocarbonato de h-cloro-2-vutinilo. Bl producto fundid a 164-165,50 C.

Ej ez:-glo 5:2

W= (5a0lorofenil jcarbopato de hehidrox -2=sutinilo

Une solucién de 15,3 g (0,1 moles) de isocionato de 3-clorofenilo en 50
ml de acetona se aiiadid gota a gota con agitacibn a una solucibn acebbnica
(300 ml) ée 43,0 z (0,5 moles) de 2-butin- Sh=diol a tenperatura ambiente. Tla
solucidn resultente se agitd y se calentd a reflujo durante una Lorae La solue
cifn se cnfrif y a continuacidn se diluyd con 750 ml de agua, se hirvid para
eliminar la mayar perte de la acebonz, se filtrd en caliente y el filtrado se
enfrif. ™1 precipitado eristalino se elimind por filtracibn, dando 15,0 g de
I‘T—(_’j—clorofe_mil)cg—:rbanm’co de h=hidroxi-2-butinilo cristalizaco, de color cre-
ma, pefe 78-82° C, Isto representa un rendimiento del 65:, referido al iso-
clenzto de 3-clorofenilo. TL material insoluble en agua (5,1 g) que se fil=-
trb de la solucifn acuosa caliente fundi§ a 120-125° C y se supuso gue cra el
big=carhanato bruto. La eveporacidn del filtrado & aequedad produjo 3k.4 g
(965 ae recuperacidn) del butindiol sin reaccionars

Después de recristalizacidn de agus, el carbauato de hidroxibutinilo pu-
rificuto, funde a 86,5-87° C.

Bjemmlo 50

Ne=(3=bromofonilcarbaugto de L-hidroxi-2-bubinilo

Se prepard el N-(3-bz'omofenil)carba;:xato de Lehidroxi=2-butinilo por el

-2,'4,-
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procedimiento c}el ejenplo 49, en el cusl se hizo reaccionar un mol de 2~bubin=-
1,4=diol con 0,1 moles de isncianato do Z-broncfenilo. B producte eristalino
funde a 102,5-103° C,

Los ejemplos sigulentes indicon la conversifn de log J:'I-,-(}-héloi‘enil)car-
bamatos de h=hidroxi-2-butinilo en los herbicidas selectivos, N-(3-halofenil)car-
banatos de 4-halo-2-butinilo.

Hiemplo Al

I=(3~lorofenil Jcorbanato de l-cloro=2-butinilo

Una solucidn de 9,5 g, (0,08 moles) de claruro de tionilo en 25 uwl deolo-
roforto se afiadi8, con agitacibn, & una solucibn de 15,0 g (0,065 moles) de N=-
(3=cLorofenil)carbarato do h-hidroxi-2-butinilo y 10 g de piridina en 100 nl de
eloroformo dursnte un periodo de de 1,5 horas a teuperatura anbientes La solue
cidn oo ogité durante otras tres homas, se lavd con agua y soliwcibu acuosa de
bicarbonato sfdico y se seod sobre sulfato ciloico amhidro. La solucién cloro-
férmica seco se concentrd aproximadamente a la witad de vdlumen, se diluyc§ con
D-hexzno y se enfrid, Il precipitado cristalino se separb por £iltracidn, dan-
do 14,0 g (83,6.) de N=(3=clorofenil)carbamato de 4e-cloro-2-bubinilo, pef, 70-
730 C. X1 tratasdiento del producto bruto en una solucidn bencénica con carbdu
decolorante y la dilueidn pogterior con n-hexano precipitd 10,0 g de producto
cristalino, casi ’x;lanco, pefe 73-740 Ce

T jemplo 52

N-(3-clorofonilloarbaneto fe h-cloro-2-butinilo

A une suspensidn de 2,1 g (0,01 moles)'de pentacloruro de fésforo eh 25 nl
de cloroforme se le oiadid une solucidn de 2,4 g (0,01 moles) de Ne(3-clorofenil)
carboato de h-hidroxie2-bubinilo y 800 mg (0,01 moles) de piridina en 25 ml de

clovoformo Guwvante un perlodo de 30-40 minutos sproximedamente a 00 C. T golus
cibn se oclentd o continuocidn o temperatura avblente y se wmantuvo a esta tewpe=

ratura dwarfe unas tres horas. L& solucifn elorof8rizica se lavd repetidas ve=

ces con ague, se secd sobre suliato sddico ankidro y el disolventie se eliuing

W
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por destilacidn a presidn reducida. T residuo se Aisolvid en unos 20 ml de
heneens ealiontc. Lo ritad de 1o solucidn bencénica se coloed en una colum-
na de 2llmina. Do elucifn con unos 100 nl de una mezcla bencencéter (90:10 en

volumen,) v 1la elizinacidn posterior del disolvente del eluato, produjo un re-

siduo que por recristclizecidn dig 650wy (31 ) de fi=(5-clorofenil)carbamnato

Agta golicitud, que corresponde a la presentada eun Lotados Unidos do Jmd-
rica, el 24 de Yarzo {2 1°7C, bajo los nineras 723,133; el 29 de Octubre de 1958,
y 14 de Lnero Ge 1959, nlmero 786,67k, se acoge a los oenelicios

266
Jel artienio 51 del vegente Zotatubo. sobre Fropiedad Industrial.

MOT A

T.os runtos de invencidn, propia v nueve, que se presentan para gue sean

I ) J) : G

objeto de esta Patente de Invenciln en Ispolia, por VEIID ajios, son los siguien=~
ves:

1.~ Un aétodo de provarar compuestos de lo fo&rmule:

9 1

RO N T B
£

que comprende la reaceidn de un halocarbonaio de L-halo-2-butinilo con un come

puesto de la f Hrmulal

ew la que X es un haldzeno y R y By son hidrégeno, alguilo, axrilo, aralquilo, |
cicloalquilo, arilo gustituido en cl nfcleo, ‘.J_qL.en:L..o , alquinilo, hidroxial-
quilo, un gruno hetereocfclico, grupos aralguenilo o cicloalguilo-alquilo in=-
ferior o grupos en los que -N< representa un grupo heterocfelico con el

nitodgeno en el anillo, e:cceptoune R no sea un fenilo sin sustituir cuando R1
es hidrbgeno; o bien haciendo reaccionar un l,,_-halo-z-butiﬁd)lel oon un compues—

to de la férmula:

O=C=l=R
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en 1la que R tiene el significado indicado anteriormente excepto hidrdgeno; ©
bien haciendo recccionar 2-butin-t,4~diol con un isocianato de 3-halofenilo ¥
tialogenando el hidroxi-compuesto resultaunte.
2.- Un ndtodo aue comprende la reaccidn de un compuesto de L8rmula:
o

e

H<CI,C :’-'3-"’1'32-0-0 -7

con un compuesto de la férmula:

g

»
%

R
4

para producir un compuesto de la férmula:

¢
14 /R
X=CH,,~C 20 ~CH =G ~C -1
2 7" 2. \R
1.

e la que X es un haldgeno, Z es un hallgeno reactivo y R y Ry son hidrdgeno, al-
quilo, arilo, araleuilo, cicloalquilo, arilo sustituido em el nficleo, alquenilo,
alquinilo, hidroxialquilo, un grupo heterceiclico, eralquenilo o cicloalquilo-al-
quilo inferior o grupos en los que -N < ” represente un grupo heterociclico com
el nitrdgeno en el anillo, excepto que 2\21 no sea un fenilo sin sustituir cuando
Ry es hidrdgeno.
3.- Un método que comprende la reaccidn de un compuesto de f&rmula:
X-CHQ-CE-CHQ-OH
con un corpuesto de férmula:
| 0=C=l=R

para producir un compuesto de f&rmula:

C

"

X-CHZI-G%’-CHZ‘-O-C-I\IH-R

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

alquilo, naftilo, aralquilo, cicloalquilo, arilo sustituido en el nficleo, al-



Vi

10

25

948095

quenilo, alquinilo, un grupo heterociclico, aralquenilo y cicloalquilo=-alqui~

.

lo infericr,

Le= Un nétolo que comprende la reaceidn de 2=butin=t L-dicl con un iso-
ciwnato de 3-halofenilo wvroduciendo un W-(3-halofenil)carbamcto de hehidroxi-
2-butinilo y 12 reaceidn del citado compuesto con un agente halogenante, produ~
ciendo un N-(3-haiofenil)carbamato de 4=halo-2-butinilo.

5.~ Un od%odo de ccuerdo con la reivindicacidn L, en el gque el grupo ha=
18geno es cloro.

6.- Un método de acuerdo con la reiviasdicacidn 4, en el gue el grupo ﬁa—
16geno es brouo.

7+= Un =8tcdo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones preceden=
tes 4 a 6, en el que un mol del citado diol se hace reaccionar por 10 menos con
L roles de dicho isocilanato.

84~ Un: método 'de produccidn de un N-(3=halofenil Jcarbemeto de h-hidroxi-
2=butinilo, gue comprende la reaccidn de un isocianato de 3-halofenilo con un
e:ceso Ge 2-butine~l ,4-diol. |

9.~ Un métcdo que comprende la reaccidn Qel N-(B-halofenil)carbamato de
Lenidroxi-2-butinilo con un egente halogenante, produciendo un N-(5-halofenil)
carbamato de A=holo-2-butinilo,

10.~ Un método de tratamiento de plagas y/o de regulecidn del crecimiento
de hierbas que compredde el contacto de las mismas con una cantidad eficaz de
cualguiera de las cowposiciones de las reiviandicaciones 10 a 43.
11.~ Un método de preparar carbancios,
Tal y cano se ha descrito en la lemoria que antecede, y con los fi-
nes que se han especificado.

Esta Me=~
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