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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CARBAMATOS", a favor 
de la firna suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA 
(Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invento so refiero a nuevos carbanatos, asi 
cono al procedimiento para prepararnos y a agentes que 
contienen tales carbanatos.

Los nuevos carbanatos so engloban en la fórmula 
5. general siguiente

POOR
QUAUTV
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en la que
R^ y son iguales o diferentes y significan hidró­

geno, alquilo inferior o alquenilo inferior, 
nientras que

X.j y Xg son iguales o diferentes y significan hi­
drógeno, radicales alifáticos inferiores, 
saturados o insaturados, halógono o grupos 
nitro y

R representa una agrupación, situada en posi­
ción orto o neta respecto al radical carba- 
noiloxi, do la fórmula

X, 
/ ^ 
CH
\
X

R.

R,

25. donde
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10.

15.

X^ y X^ son iguales o diforontes y significan 0 o S, 
mientras que

R-, y R son iguales o diferentes y significan radi- 3 4
cales alquilicos, alqucnílicos o alquinili- 
eos o, junto con todo el radical R, pueden 
formar tambión un anillo hctcrocíclico do 
5 a 7 miembros, saturado o insaturado, que 
contiene X^ y X^ como hetoroátomos, pudion- 
do y R̂ _ estar tambión substituidos por 
radicales alifáticos inferiores, halógeno, 
nitro y el grupo hidroxilo.

Los carbamatos que se han definido al principio 
tienen interesantes efectos biocidas, en particular insec­
ticidas y acaricidas. Además, actúan tambión como herbi­
cidas, bactericidas, fungicidas y molusquicidas.

Los nuevos carbamatos de la fórmula (I) puodo pre­
pararse por reacción de un fenol de la fórmula

OH
20 .

Xr R ( I I )
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con un derivado reactivo dol ácido carbónico y una anina 
do la fórmula

,Ri / '
HN (III)

La roacción del fenol II y un derivado reac­
tivo del ácido amónico más una amina III puedo ofoctuarso 
por el orden de sucesión que se quiera, el cual se orien­
ta algo según la constitución dol producto final.

Do acuordo con la experiencia, puede proco- 
dorso, por ejemplo, haciendo reaccionar un fenol II, o 
respectivamente una sal alcalina de un fenol de esta índo­
le, con fosgeno, y el clorocarbonato o carbonato obteni­
do, con una amina III.

Pero tambión se puede hacer reaccionar prime­
ramente la amina III con fosgeno y luego el cloruro do 
ácido carbamínico obtenido, o (cuando o respectivamen­
te R^ son H) el isocianato que do ól fácilmente so origi­
na, con el fenol II. Asimismo os posible hacer reaccionar 
un uretano derivado de la amina de la fórmula (III), de 
preferencia un alquil-urotaño, con un fenol de la fórmula
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(II) (transostcrificación).
Es posible tambión hacer reaccionar una urca 

derivada de una anina de la fórmula (III) con un fenol de 
la fórmula (II), do preferencia a temperaturas elevadas.

5. Los fenoles de la fórmula (II) están en par-
te descritos en la literatura y en parto son nuevos. El 
radical R los caracteriza como acótales y pcrcaptalcs do 
cadena abierta o cíclicos. Su síntesis se efectúa por los 
nátodos conocidos para la preparación de esta clase de 

10. substancias. Por lo general se los compone mediante reac­
ción de o- o n-hidroxibcnzaldohidos con alcoholas o ncrcap- 
tanos inferiores, en presencia de catalizadores ácidos, 
como cloruro de zinc, ácidos minórales, ácido p-toluon- 
sulfónico, ote. Estas reacciones pueden efectuarse también 

15. con derivados aldchídicos, como oximas, aldchidanilos y
acétales (transacctalización). Asimismo es apropiada la acc- 
talización con ayuda do ásteres do ácido ortofórnico, 
úteros do formimina, sulfito de dimotilo o ¿stores do áci­
do ortosilícico, en presencia de alcoholes alifáticos in- 

20. foriores, o la mercaptalización con ortotioboratos inferio­
res. Otra posibilidad para la preparación de los fenoles de 
la fórmula (II) consiste en. la reacción de los haluros 
correspondientes con alcoholatos alcalinos o alcalinotdrroos 
y morcaptidas.

25. La proporción ostoquionótrica de los productos
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de partida y el grado de valencia de los alcoholes o 
ncrcaptanos determinan si los acétalos o ñorcáptales que 
se originan son do cadena abierta o cíclicos. Según el 
tamaño del anillo y ol carácter de los hetoroátoreos del 
radical R, los carbanatos do este invento pueden designar­
se cono dorivado del 1,3-dioxolano (a partir de 1,2-gli- 
coles), del 1,3-dioxano (a partir de 1,3-glicoles), del 
1,3-dioxcpano (a partir do 1,4-glicolos), do 1,3-oxatio- 
lanos (a partir do 1,2-hidroxincrcaptanos), de 1,3-ditio- 
lanos (a partir do 1,2-ditiolos) o de 1,3-ditianos (a 
partir de 1,3-ditiolos).

La acotalización o la mcrcaptalización pueden 
Gfootuarse en dos etapas, y en la prinera do óstas se for­
man los scniacetalcs o scnincrcaptales. Si en ambas etapas 
de la reacción se utilizan alcoholes o ncrcaptanos distin­
tos, so forman acétalos, nercaptalcs o nonodioacctalos 
nixtos.

Empleando alcoholes o ncrcaptanos ópticamen­
te activos puoden obtenerse fenoles de la fórmula (II) 
ópticamente activos y, a partir de ellos, carbanatos de 
la fórmula (I) ópticanonte activos. En el caso de que el ra 
dical R de la fórmula (I) sea cíclico y cstd substituido, 
existen otras posibilidades de isomería. Un carbanato do 
la fórmula (I) nonosubstituído en ol radical R puede ha­
llarse en la forma cis o en la forma trans. En la prepara-
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ción do los carbanatos de osto invento se obtienen por lo 
general mezclas do todos los isómeros posiblos. Estas mez­
clas pueden separarse en sus conponontos por mótodos cono­
cidos, por ejemplo mediante cristalización. Sin embargo, 
en la preparación do los agentes do oste invento para com­
batir a las parásitos se emplean por lo gcnoral las mez­
clas ostcrcoisómoras que so originan al preparar las ma­
terias activas.

En los alcoholes y morcaptanos apropiados 
para la preparación de los fenoles de la fórmula (II) ca­
be citar:

el mctanol, 
el ctsnol, 
el prcpanol, 
el isopropanol, 
el alcohol alilico, 
el alcohol propargílico, 
el 2-motoxiotnnol, 
el 2-mctilmorcaptootanol, . 
el 2-cloroctanol, 
el 2-bromootanol, 
el 2-hidroxiotantiol, 
ol notilnorcaptano, 
el otilncrcaptano, 
ol n-propilncrcaptano,
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ol isopropilnofcaptano, 
ol n-butilncrcaptano, 
ol alilnorcaptano, 
ol cloroalilnorcaptano,

5. ol 'dicloroalilnorcaptano, 
ol propargilucrcaptano, 
ol 2-nctoxiotantiol, 
ol 2-notilncrcaptootantiol, 
ol ctilonglicol,

10. ol 1,2-propandiol racdnico, 
ol (4-) (S)-1,2-propandiol, 
cl (-)(R)-1,2-propandiol, 
cl 3-fluoro-1,2-propandiol, 
ol 3-cloro-1,2-propandiol,

15. ol 3-brono-1,2-propandiol, 
cl 3-yodo-1,2-propandiol, 
ol 3-notoxi-1,2-propandiol, 
ol ß-otoxi-1,2-propandiol, 
ol 3-isopropoxi-l,2-propandiol,

20. ol 3-ariloxi-1,2-propandiol,
ol 3-nctaliloxi"i,2-propandiol, 
ol 3-propargiloxi-1,2-propandiol, 
ol 3-acotoxi-l,2-propandiol, 
ol 3-notilnorcapto-l,2-propandiol,

25. cl 3-cloroalilnoroapto-l,2-propandiol,
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10.

15 .

20.

la g]Licorina,

cl 1,,3-propandiol,

cl 2--cloro--1,3-propandiol,

ol -brco .o--1:3-propo.udiol,

cl ' 2--nitro--1,3-propandiol

cl (a) (R)-.-1,2-buts.uiiol,

cl (--) (s)-P , 2-butandiol,

cl 1, 2 "bute:.ndiol raednieo,

cl 1, 3-butS.ndiol,

cl ! ?4-buta..ndiol,

cl o.c:co-2,3 -butandiol,

Ûl (--) (2R: 3R)-2,3"butcndiol.

cl (4-) (2S: 3S)-2,3-butandiol,

el 1--buten-3 , 4-diol

cl 2--buten- 1,4— diol,

cl 2--b.j-'.'.x'oxi: ootil-2-propcn-1-ol,

cl 2--hirbroxinetil-2-buton-1 - o l ,

ol 2-'0.0til- 1,2-p.ropandiol,

ol 1"'Cloro- 2-nctil-l, 2-rrop.,-ndiol,

ol TJ*"-cloro-2-cloror.ctil-l, 2-propan

ol 2-ÜOtil- 1,3-"propano i c i ,

ol 2-nitro- 2-nctil-1,3-propaudiol,

ol  ̂?2-pont an-diol,

cl 1 ? ardici,

ol o , ^ædiol,25
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cl 2,4-pontandiol, 
ol i-bcnccn-3,4-diol, 
ol 2-nctil-l,2-butandiol, 
ol 2-actil-1, 3-bu.tandiol,

5. ol 2-notil-2,3-butandiol, 
ol 2-notil-2,4-bu.tandiol, 
ol 2-notil-3,4-butandiol, 
ol 2-ctil-1,3-propandiol, 
ol 1,4-dicloro-2-notil-2,3-butandiol, 

10. cl 4-brono-2-notil-2,3-butandiol, 
ol 4-yodo-2-nctil-2,3-butandiol, 
ol 2,2-dinctil-l,3-propandiol, 
ol 2,2-biscloronotil-1,3-propandiol, 
ol 2,4-hoxan-diol,

15. ol 2-notil-2,3-pontandiol, 
cl 3-notil-2,4-pcntandiol, 
ol 2,2-dinotil-3,4-butandiol, 
ol 1,5-hoxandicn-3,4-diol, 
cl 1,2-ctanditiol,

20. ol 2-ctanol-1-tiol, 
ol 1,2-propanditiol, 
ol 2-propanol-1-tiol, 
ol 3-cloro-2-propanol-l-tiol, 
ol 3-propanol-l-tiol,

25. cl 1,3-propanditiol,
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el 1,2-butanditiol, 
el 2,3-butanditiol, 
el 2,2-dinotil-i,3-propanditiol, ote.

Los aldehidos aromáticos necesarios para la 
5. preparación do los fenoles (II) por el ndtodo do la ace- 

talización o norcaptalización son en su mayoría conocidos, 
pero en parte son tanbidn nuevos. So obtienen por los ad- 
todos conocidos de preparación de o- y n-hidroxipcntaldebi­
dos (vdasc, por ejemplo, Houbcn-Woyl, Mothodon der organ,

10. Chcnic. volumen 7, parto 1, Stuttgart 1954).
Cono aldehidos apropiados cabo citar:

- ol aldehido salicilico,
- los aldehidos salicílicos isónoros substituidos por

15. notilo, flúor, cloro, brono, yodo, nctoxi, isopropoxi,
alcoxi, propargiloxi, notilnorcapto, alilncrcapto, clo- 
roalil-norcppto, propargilnorcapto, trifluoronotilo, 
nitro, grupos dialquílicos inferior y grupos dialquo- 
nilacíiiicos inferioros, cono:

20. ol 4-notil-salicilaldebido,
el 5-nctil-salicilaldohido, 
el 4-notoxi-salicilaldebido, 
ol 4-isopropoxi-salicilaldebido, 
el 4-cloro-salicilaldohido,

25. ol 5-cloro-salicilaldchido,



- 12 - 318236
i

M.M

ol 5-brono-salicilaldchido, 
ol 5-notilnorcapto--salicilaldohido, 
ol 4-difluoronctil-salioilaldchido, 
ol 5-nitro-salicilaldebido,

5. ol 4-dinctilanino-salicilaldebido, 
ol 3,5-dicloro-salicilaldohido, 
ol 3,5-dibrono-salicilaldchido, 
ol 3,5-dinitro-salicilaldchido, 
ol 3-hidroxibonzaldohido,

10. ol 2-cloro-3-hidroxibonzaldohido, 
ol 6-brono-3-hidroxibonzaldchido, 
el 5-hidroxi-3-notilbcnzaldehido, 
ote.

Cono ya se ha dicho, los nuevos carbanatos do 
15. la fórmula (I) de esto invento Manifiestan interesantes 

propiedades biocidas. Así, por ejemplo, estos carbanatos 
actúan muy enérgicamente contra las hoscas domésticas, los 
pulgones, las orugas y los coleópteros, cono por ejemplo 
ol gorgojo del trigo y la dorífora o chinche de la pata- 

20. ta. En la acción por contacto son nuy superiores a la
conocida matoria activa "Carbaryl" (carbonato de N-motil- 
alfa-naftilo).

Esto invento ataño por lo tanto también a los 
agentes antiparasitarios que contienen cono materia acti- 

25. va un carbonato, por lo nonos, do la fórmula (I),asi co-
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no, evcntualncntc^ uno do los aditivos siguiontoss natorias 
de vehículo, disoivontcs, diluontos, disporsantos, humec­
tantes, fijadores o adhesivos y fertilizantes, asi cono, 
on ocasiones, otros agentes antiparasitarios.

5. Los nuevos agentes, a causa de su anplia acción
biocida, tienen la particular ventaja do poder conbatir 
parásitos nuy diversos, vegetales y aninalos.

No sólo son aptos cono herbicidas, sino que, 
aplicados en una concentración que no haga surgir fonóne- 

10. nos fitotóxicos, Manifiestan en la protección de las plan­
tas una destacada acción contra los nicroorganisnos no­
civos, por ejemplo contra los hongos, cono la Alternaría 
solani, la Phitophtora infostans y la Septoria apii, lo nisno 
que contra los insectos nocivos, los sácaros, los nenánoto- 

15. dos y sus huevos o larvas.
Adenás, los nuevos agentes son utilizablos 

en general cono nicrobicidas, por ejonplo contra las cla­
ses do Aspergillus.

Para la preparación de soluciones dircctancn- 
20. te ncbulizablos de los compuestos de la fórmula general 

(I) entran en consideración, por ejonplo, las fracciones 
de aceite mineral de gana de ebullición alta hasta nodian- 
na, cono aceite para Diesel o queroseno, aceito do alqui­
trán do hulla y aceites de origen vogotal o animal;

25. los hidrocarburos, cono las .naftalinas alquiladas y la
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tetrahidronaftalina, ovcntualmonto con onploo de nozclas 
xildnicas, ciclohoxanolos y cotonas, y asimismo los hidro­
carburos clorados, cono ol tricloroctano y ol totracloro- 
etano, cl triclorootilcno o los tri- y totra-clorobencc- 

5. nos. So onploan con ventaja los disolventes orgánicos cuyo 
punto de ebullición es superior a 100SC.

Las tornas acuosas do aplicación so preparan 
nuy convenicntcncntc a base do concentrados do emulsión, 
pastas o polvos huncctablos para pulverizar, mediante adi- 

10. ción de agua. En concepto de agentes enulgentcs o disper­
santes entran en consideración los productos no ionógenos, 
por ejemplo los productos de condensación de alcoholes 
alifáticos, aminas o ácidos carboxílicos, provistos do un 
radical hidrocarburo de cadena larga de unos 10 a 20 áto- 

15. nos de carbono, con óxido de etilono; cono ol producto de 
la condensación do alcohol octadicílico y 25e a 30 moles 
do óxido do otilcno, o ol do oloilanina tócnica y 15 mo­
los do etilono, o el de dodocilnorcaptano y 12 molos do 
óxido do etilono. Entre los enulgontos anionactivos a que 

20. puede rocurrirse, cabe citars la sal sódica del óstor de 
alcohol dodocilico y ácido sulfúrico, la sal sódica dol 
ácido dodocilbcnconsulfónico, la sal potásica o trictinola- 
mínica dol ácido olcico o dol ácido abictínico o de mezclas 
de estos ácidos, o la sal sódica do un ácido potroloosul- 

25. fónico. Como dispersantes cationactivos entran en considera-
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ción los compuestos amónicos cuaternarios, cono ol bromu­
ro de cctilpiridinio o el cloruro de dioxictilbcncildode- 
cilanonio.

Para la preparación de agentes de espolvoreo 
5. y "aspersión pueden utilizarse cono materias sólidas do ve­

hículo el talco, el caolín, la bontonita, el carbonato 
cálcico, ol fosfato cálcico y temblón ol carbón, ol aserrín 
do corcho, ol aserrín de madera y otros materiales de ori­
gen vegetal. Tanbión os muy conveniente componer los prc- 

10. parados en forma granulada. Las diversas formas de empleo 
pueden estar provistas, de la manera ordinaria, de mate­
rias suplementarias que mejoren la distribución, la adhe­
rencia, la resistencia a la lluvia o ol poder de penetra­
ción^ como tales materias cabo citar: los ácidos grasos,

15. la resina, la cola, la caseína o los alginatos.
Los agentes de esto invento puodon emplearse 

por sí solos o junto con agentes antiparasitarios usuales, 
en particular insecticidas, acaricidas, nematocidas, bac­
tericidas, fungicidas, herbicidas, etc.

20. Surtamente aptos para combatir a los insectos
son los carbanatos de Is fórmula (I) en los que R.¡ = H, Rg 
designa un radical alquilico inferior (por ojomplo, motilo) 
y R significa un radical de dioxolanila, de oxatiolanilo 
o de ditiolanilo, ligado en posición orto, en tanto que 

25. X^ y Xg denotan, preferentemente, hidrógeno.
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En loe ejemplos que siguen, las partos signi­
fican partos en peso, y los porcentajes significan porcen­
tajes on poso. .

5. E J E M P L O  1.

a) o-(1,3-dioxolan-2-il)-fenol

se hierve la mescla de 244 partes do aldehido salicilico, 
10. 125 partos de ctilenglicol, 1 parto de cloruro do zinc, 1

volumen de ácido fosfórico concentrado y 500 volúmenes 
db benceno, hasta que ya no so desdobla más agua. So fil­
tra la solución del producto y so concentra. El residuo 
se dostila en alto vacio.

15. Punto do ebullición, 88-91s/o,04 mm do Hg,
punto do fusión, 67-70ac.

b) Carbanato de o-(1,3-dioxolan-2-il)-fcnil-N-metilo

Se disuolvon 50 partos de o-(l,3-dioxolan- 
20. -2-il)-fenol on 300 volúmenes do tolueno soco y so trata

la solución con 0,2 voláosnos, aproximadamente do trioti- 
laaina. A la temperatura ambiento, se añaden a gotas 20 
partos do isocianato do notilo. La temperatura aumenta 
gmadualnentc hasta 31SC. So do ja reposar la mezcla un día 

25. a la temperatura ambiente, se sopara luego ol producto por

En una instalación destiladora de circulación



- 17 - 318236

filtración y se lo cristaliza on tolueno.
Punto do fusión: 111-1149C.

E J E M P L O  2.

5.
De manera análoga a la descrita on ol ejem­

plo 1, puoden prepararse, por condensación do glicolos 
(poliolos) con o- o m-hidroxibenzaldchidos, ovontualnonto 
substituidos, acétalos cíclicos. La reacción do estos acc- 

10. tales con isocianato do notilo da, por ejemplo, los carba- 
natos siguientes:

No. .Aldehido CrliCOl Acotal ciclico Carbanato
1 aldehido

salicilico
1,2-propan 
diol *"

punto * do ebullición 
859/0,03 nn do Hg

carbamato de 0- 
(4-uotil-1.3-dio- 
xolan-2-il)-fonil- 
N-notilo (cris­
taliza gradual- 
nonte)

2 t: 2,3-butan- 
di ol (nez- 
cla tóenles 
do esteroi- 
sónoros)

punto do ebullición 
86s/o,07 on de Eg

carbanato de 0- 
(4,5-dinotil-1.3- 
di oxolan-2-il)- 

fcnil-N-nctilo, 
de punto do fu­
sión 70-1069.

3 :t 1-buton-3,4diol
- punto de ebulli­

ción: 82s/o,08 
nn de Hg

carbanato de 0- 
(4-vinil-1.3-dio- 
xolan-2-il)-fcnil- 
N-notilo

4 f! gliccrina-
alfa-mono-
clorohidri-
na

punto de ebulli­
ción: m - 1149/
0,3 nn de Hg

carbanatos do 0- 
(4-cloronetil-l,3- dioxolan-2-il)- 
fcnil-N-notilo, de 
punto de fusión 
30-809 aproximada­
mente
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No. Aldehido Glicol Acetal cíclico Carbanato

5.

10.

15.

20 .

5 aldehido sa- gliccri- punto de ebullición; carbanato do o- 
licílico na 148-1493, en aceto- (4-hidroxinctil-

nitrilo 1,3-dioxolan-2-
il)-fcnil-N-no- 
tilo o
carbanato do o -  
(5-hidroxi-1,3- 
dioxan-2-il)-fo- 
nil-N-notilo, do 
punto do fusión 
130-1349; so ob­
tiene cono produc­
to secundario el 
correspondiente 
carbanato do bis- 
N-notil, de punto 

__________ de fusión 170-1723
6

7

8

H

t!

H

1.3- pro- punto do ebullicións carbanato de o- 
pandiol 92-963/0,01 nn de Hg (l,3-dioxan-2-il)-

fcnil-N-notilo, 
do punto de fusión 
125-1279 (en to-

_______________luono)______________________________
1.3- bu- punto de obullición: carbanato do 0- 
tandiol 89-963/0,06 nn de Hg (4-notil-1,3-dio-

xan-2-il)-fonil- 
N-notilo, do pun­
to de fusión 146- 
1489 (en acotoni- 

_______trilo)
noopen-

tilglicol
punto - do ebullición: 
90s/o,06 nn do Hg; 
punto de fusión: .
58-609

carbanato do 0- 
(5,5-dinotil-l,3-
nil-N-notilo, do 
punto de fusión 
122-1243 (en te- 
tracloruro do 
carbono) ______
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No. Aláchido Glied Acetal cíclico Carbanato

9 aldehido 3-̂ -notil- 
cilicilico 2,4-pcn- 

tan di ol
punto do ebullición: 
9ßs/0,01 tun do Hg

carbanato de o-(4^5as­
trinoti!- 1 ,3-dioxan- 
2-il)-fGnil-N-cotilo, 
punto de fusión 118- 
1362___________________

10 " 2-nctil-2- punto de fusión: 90- carbanato do o-(5-nc
nitro-1,3- 93s (cn dtcr/ciclo- til-5-nitro-1,3-dio 
propandiol hexano) xan-2-il)-fcnil-N-"

notilo, do punto de 
fusión 131-1332 (cn

____ _______________________________ _____________ isopropanol)__________
11 " 2-butcn- punto-do ebullición: carbonato do o-(l,3-

1,4-diol 872/0,03 EMÙ do Hg dioxop-5-on-2-il)-fc-
nil-N-motilo, de pun­
to do fusión 94-952

__________ _____ _______________________  (en tolueno)__________
12 4-nctil-sa otilcngli- punto de ebullición: carbanato do o-(l,3-

licilaldc- col 98s/0,02 ma do Hg; dioxolan-2-il)-n'-no-
hido cristalisado til-fcnil-N-nctilo,

de punto de fusión
____________________ ________________________  96-992 (en tolueno)
13 5-netil- ctilongli- 

salicilal col 
dohido "

14 nczcla de 1,2-pro- 
4- y 6-tri pandiol 
fluoro-no- 
til-salici 
1 aldehido"

____Ü _________________

punto do ebullición: carbanato de o-(1,3- 
95-962/0,01 nn do Hg dioxolan-2-il)-p-nc-

til-fonil-N-notilo, 
de punto de fusión 
104-1062 (en tetra- 

_______ cloruro do carbono)
punto'de ebullición: carbanato de o-(4-nc- 
90s/o,7 mi de Hg til-1,3-dioxolan-2-

il)-n y n'-trifluoro- 
notil-fonil-N-nctilo 
(aceito viscoso)

15 5-cloro-sa otilen- punto de fusión: 822 carbanato do p-cloro-
licilaldo" glicol (en tolueno) o-(l,3-dioxolan-2-il)-
hido fcnil-N-nctilo, de

punto de fusión 109- 
1122 (on bonccno-ho-

___________________________ _____________ _________xano)_________________
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4-) El 4(6)-trifluoronctil-salicilaldchido puede prepararse 
a partir do 3-trifluoronotilfcnol por el nétodo de J.C. 
Duff (J. Chen. Soc. 1941. 547, Proc. Iowa Acad. Sci. 52, 
191 (1945)). Punto de ebullición: 77-803/14 ma de Hg.

No. Aldehido Glied Acetal cíclico Carbonato

16 Hczcla do 1,2-pro- punto do ebullición: carbonate do o-^-notil- 
4- y 6-clo pandiol 93-983/0,01 nn de Hg 1,3-dioxolan-2-il)-n 
ro-salici- y n'-cloro-fcnil-N-
laldchido nctilo, de punto de

fusión 90-1003 aproxi-
_________________________________ nadanente .

17 5-brono-sa otilen- punto de fusión: 813 carbonato do p-brono- 
licilaldo- glicol (en hoxano) o-(1,3-dioxolan-2-il)-
hido fcnil-N-notilo, do pun

to de fusión 107-1093
____________________________ _______ ______  (en cloruro do ctilcno)
18 3,5-dibro- otilen- punto de ebullición: carbanato de o,p-dibro-

no-salici- glicol 145s/o,17 nn deHg? no-o'-(1,3-dioxolan-2- 
laldchido punto de fusión: 60- il)-fcnil-N-nctilo, de

643 punto do fusión 135-
___ ________________ 1393 (en acctonitrilo)

19 3,5-dini- otilon- punto do fusión: 134 carbonato*de o,p-dini-
trosalici- glicol 1403 (en clorobencc- tro-o'-(1^3-dioxolan- 
laldohido no) 2-il)-fcnrl-N-notilo,

de punto do fusión 149- 
1553 (en acetona)

20 n-hidroxi- otilon- punto do ebullición: carbanato de n-(l,3-
bcnzaldc- glicol 113-1153/0,03 nn de dioxolan-2-il)-fcnil-N-
hido Hg nctilo, do punto de fu­

sión 73-773 (en toluo-
_________________ _______________ no)

21 n-hidroxi- 2,3-bu- punto de ebullición: carbanato do n-(4,5-di' 
bonzaldc- tandiol 1153/0,1 nn do Hg notil-1,3-dioxolan-2-
hido (técnico) il)-fonil-N-nctilo

__________________________ (aceito viscoso)
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E J E Wí P L O___^

Acctal dietílico de salicilaldchido

Se trata con 1 ce de ácido clorhídrico concen­
trado la mezcla de 122 partes do salicilaldohido, 180 partes 
de áster etílico de ácido ortofárnica y 120 partes do alco­
hol etílico anhidro, lo que hace que so produzca calonta- 
nionto espontáneo. So calienta todavía la mezcla por breve 
tiempo a punto de ebullición y luego so la concentra en va­
cio.' Al destilar el residuo en alto vacio, el producto pasa 
a 803/0,15 on de Hg.

Carbanato de o-(diotoxi-mctil)-fonil-N-motilo

So deja reposar a la temperatura ambiente, du­
rante 14 horas, la solución de 138 partes de acctal diotí- 
lico de salicilaldchido, 46 partos de isocianato de metilo 
y 0,5 partes de triotilondiamina en 1000 volúmenes de tolueno 
seco. Se separa por filtración el carbonato do o-(diotoxi- 
motil)-fonil-N-motilo que ha cristalizado, se lo lava con 
250 volúmenes de tolueno seco y se le soca en vacio. Punto 
do fusión: 92-93s.

De manera análoga se sintetiza el carbonato de 
o-(dimetoxi-motil)-fañil-N-mctilo, de punto de fusión 62-64S 
(dospuós do cristalización en óter dibutílico), a paftir 
dol acctal dimotílico de salicilaldchido.
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E J 3 Kí P L O 4.

Hercaptal dimetílico de m-hidroxi-benzaldehido.

A unos Os, se introduce por porciones 122 partes 
5. do n-hidroxibenzaldehido en la mezcla de 100 partas de netil- 

nercaptano, 2 volúnenes do ácido clorhídrico concentrado y 
500 volúnenes de cloroforno. A continuación se deja reposar 
la solución durante 14 horas a la temperatura ambiente y 
luego se la lava con solución de bicarbonato potásico y con 

10. agua hasta neutralidad. Después de evaporar el disolvente 
en vacio, se obtiene cono residuo el nercaptal dinetílico 
áa n-hidroxi-bonzaldchido. Esto producto sólo se puede 
destilar en alto vacio en cantidades pequeñísimas.

^  Carbanato de n-(dinetilnercapto-netil)-fonil-N-netilo

Se disuelven en 200 volúnenes de éter soco 81 
partes de dinetilncrcaptal bruto do n-hidroxi-bonzaldehido 
y 0,4 partos de triotilcndianina. Se instilan en esta so­
lución 29 partos de isocianato do netilo y, mediante rofri- 

20. geración, so nanticnc la temperatura por debajo de 353. Se 
deja, reposar la mezcla a la temperatura ambiente durante un 
día y luego so la concontra. El residuo so cristaliza a 
-1 0 S , en nctanol, Punto de fusión: 709.
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Do nanora análoga a la descrita en el Ejenplo 4y 
por condensación de salicilaldehido f de sus productos do 
substitución con norcaptanos, so obtienen norcaptanos y do 
ellos, con isocianato de netilo, los carbanatos siguientes:

No. Aldehido Morcaptano Morcaptal
4*)Carbanato

1 salicilaldc-
hido

nctilncrcap-
tano

aceite no 
dostilablo

carbanato de ó-(dinotil- 
norcapto-notil)-fcnil-N- 
nctilo

. 2 t! ctilacrcap-
tano

carbanato do o-(diotilner- 
capto-nctil)-fcnil-N-nc- 
tilo, de punto de fusión 41-4$a

3 t! isopropilacr-
capto

carbanato do o-(diisopro- 
pilnorcapto-notil) -fonil- 
Ñ-notilo

4 !! alilncrcap-
taño

H carbanato de o-(dialil- 
ncrcapto-nctil) -fonil-N- 
nctilo

5 ft propargilncr-
captano

:t carbanato do o-(dipropar- 
gilnorcapto-nctil) -fcnil- 
N-nctilo
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No. Aldehido Morcaptano Morcaptal Oarbanato

6 salicilal- n-butilnorcap- aceite no carbanato do o-(di-n-bu- 
dchido tano dostilablo tilnorcapto-aotii)-fonil-

N-notilo

7 5-broao- notilnorccp- " carbanato de p-brono-o-
salicilal tano (dinotilccrcapto-notil)-
dohido **" fcnil-N-cctilo, do punto

de fusión 83-853 )cn no- 
tanol)

8 3-Rot!oxi- notilncrcap- 
salicilal tano 
dchido ""

carbanato do 0 '-notoxi-o- 
(dinotilncrcapto-notil)- 
fonil-N-notilo, de punto 
de fusión 90-913

9 3,5-dini- notilccrcap- punto de fu- oarbanato de o',p-dinitro-
tro-sali- tano sións 79-803 o-(dinctilnorcapto-nctil-
cilaldc- (cn notanol) fonil-N-nctilo, de punto
hido de fusión (dcpcndionto ao

la volocidad do calcnta- 
nionto) de 185S (on ace­
toni trilo)

Solo los carbanatos obtenibles on forca de aceite se
identifican a base de su análisis olcnontal
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E J E E P L O__ 6.

o-/5is (2-hidroxiotilmcrcapto)-nctil7-fenol

En la nozola do 150 partos de 2-mcrcapto-ctanol 
5. y 10 volúmenes do ácido clorhídrico concentrado so deslíen 

por agitación 61 partos de aldehido salicílico, mientras so 
refrigera con hielo, A continuación se agita el producto a 
la temperatura ambiente, durante 1 hora, se lo extrao por 
dos veces con 200 volúmenes de cloroformo, se le disuelve 

10. en dter y se le. lava por dos voces con 250 volúmenes de sô - 
lución do bicarbonato potásico, saturada on frío. Se soca la 
solución sobre sulfato sódico anhidro, se filtra, se con­
centra y se eliminan en alto vacío los últimos restos de 
disolventes. El residuo, muy viscoso, se identifica como 

15. o-/Tis-(2-hidroxictilncrcapto)"notiy-fcnol puro.

Carbanato de o-/Bis-(2-hidroxictilnorcapto)-nctil7-fonil- 
-N-notilo

39 partos dol ncrcaptal anterior se disuelven 
20. en 250 volúmenes de óter seco y so tratan con 0,2 partos 

de triotilcndianina y 9,5 partes de isocianato de metilo.
La solución se calienta, y ol carbanato formado se segrega 
en forma de aceito. En alto vacio se lo exime de los últimos
restos do disolvente.
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E J E M P L O  7.

o- (ctilnorcapto-cctilnoroapto-.no til) -fenol

5.

10.

15.

Refrigorando con hielo, so mezclan 48 partes 
de mctilmcroaptano y 122 partes de aldehido salicílico. A 
continuación se mantiene la nozcía a la temperatura ambien­
te durante una hora y luego se la añade, por porciones y 
refrigorando con hielo, a 62 partes de otilncrcaptano que 
contienen 2 volúmenes de ácido clorhídrico concentrado.
Se deja del producto otro voz en reposo a la temperatura 
ambiente, y luego se le diluyo con dter y se le lava con 
solución de bicarbonato para liberarlo del ácido. Se so­
ca la solución sobre sulfato sódico anhidro, so la fil­
tra y se la concentra.

Carbamato do o-(ctilmcrcapto-nctilnorcapto-motil )-ctil 
-N-motilo

A la temperatura ambiente, so hacen reaccio­
nar en 200 volúmenes de tolueno soco y on presencia de 

20. 0,2 partes de triotilontrianina 64 partes del mcrcaptal
anterior con 20 partea de isocianato do motilo. Dcspuós 
de 14 horas de reacción, so concentra la solución, se 
vuelve a disolver el residuo on tolueno, se le lava, en­
friando con hiolo, dos voces con 100 volúmenes do lejía 

25. 2-n de sosa cáustica y luego con 50 volúmenes do fosfato
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monosòdico 1-molar, se seca y se concentra. El carbanato 
formado cueda en forma de aceite.

E J E M P L O  8.

5. o- (1,3-oxadiolan-2-il)-fenol

82 partes de 2-mercaptoetanol se tratan con
10,5 volúmenes de ácido clorhídrico concentrado y a con­
tinuación, a gotas, con 122 partes de aldehido salicílico, 

10. lo que hace que la mésela so caliente. So agita el produc­
to de la reacción a la temperatura ambiente durante 1 ho­
ra todavía y luego se lo diluye con 500 volúmenes de ótor 
y se le lava con solución de bicarbonato sódico y con 
agua, hasta neutralidad. So soca la solución sobre sulfato 

15. sódico anhidro, so la filtra y so la concentra.
El residuo viscoso se calienta en alto vacio 

a una temperatura do baño de 160S y se condensan las par­
tes volátiles. A continuación se fracciona ol condensado,
A 1129/0,05 on do Eg destila el o-(1,3-oxadiolan-2-il)- 

20. fenol, que cristalisa con el reposo.
Punto de fusión: 72-74s.

_Carbai,B.to de o-(l,3-oxatiolan-2-il)-fcnil-N-metilo

37 partos de o-(l,3-oxatiolan-2-il)-fcnol se 
25. disuelven en 100 volúmenes do tolueno soco y so tratan con



28 -
318256

15 paftos de isocianato do metilo y 0,1 parte do trieti- 
lendiamina. La temperatura de la mezcla so mantiene por 
debajo de 35° mediante refrigeración moderada. Al cabo de 
unas horas, se separa por filtración el producto crista- 

5. lizado y se le recristaliza en'tolueno o en tetracloruro 
do carbono.

Punto do fusión: 108-1099.

E J E  M P L 0 9.
10.

o- (1,3-ditiolan-2-.il )-fonol

Se trata con 0,1 parto de ácido clorhídrico 
concentrado la mezcla do 10,4 partos do otanditiol y 12,2 
partea de aldehido salicilico, con lo que so origina inton- 

15. so calentamiento. Se.disuelve en 100 volúmenes de tolueno 
el producto do la roacción y se lava hasta neutralidad 
con solución do bicarbonato sódico y con agua. Se seca la 
solución sobre sulfato sódico anhidro, se filtra y so 
concentra. El residuo se destila en alto vacio.

20. Punto de ebullición: 129^/0,12 on de Eg.

Carbamato de o-(l,3-ditiolan-2-il)-fcnil-N-motilo

Procediendo como en los ejemplos anteriores, 
se hace reaccionar o-(l,3-ditiolan-2-il)-fenil, en tolueno 
con isocianato do motilo, en presencia de cantidades2 5 .
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catalíticas áo tri otilen di aniña. El producto cristaliza, 
Punto do fusión: 129-1329.
Para la purificación, se cristaliza ol car- 

banato de acctonitrilo. Funto de fusión: 1399.
De manera análoga pueden sintetizarse:

- el carbamato de o- (1,3--ditian-2-il)-fonol-N-motilo, de 
punto de fusión 155-1573, a partir do o-(l,3-ditian-2-il)- 
fonil, de punto de fusión 132-133°°
- el carbamato de m- (1,3-ditiolan-2-il)-fcnil-N-mctilo, 
do punto de fusión 93-969, a partir del m-(l,3-ditiolan- 
-2-il)-fcnil (aceite dcstilablo solo en pequeñas cantida­
des en alto vacio, a 1109 do temperatura del baño)?
- ol carbamato de o-(4-motil-i,3-ditiolan-2-il)"fenil-N- 
mctilo?
- y el carbamato do o-(4-hidroximotil-1 ,3-ditiolan-2-il)- 
fcnil-N-mctilo, nasa resinosa, a partir de o-(4-bidroxi- 
motil-1,3-ditiolan-2-il)-fcn^-l (preparado a base do aldohi 
do salicílico y 2,3-dimercapto-1-propanol.

E J E M P L O  10.

o'-(l,3-dioxolan-2-il)-f enil

En una instalación destiladora do circulación 
se hierven, hasta que cosa ol desprendimiento de agua, 
196 partes de aldehido 3,5-dinitrolsalicílico, 70 par-
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ios do glicol y 500 volúmenes do benceno, en presencia 
de 1 parto de cloruro de zinc anhidro y 1 volumen de áci­
do fosfórico concentrado. Dospuós dol enfriamiento, so 
sopara el producto por filtración y se le cristaliza en 

5. elorobenoono'.
Punto de fusión: 134-1403.

Carbamato do o,p-dinitro-o'-(l,3-dioxolan-2-il)-fenil- 
-N,N-dimctilo

10. Se trata con 11,3 partes do cloruro do ácido
dimetilcarbamínico la mezcla do 25,5 partes de o,p-dinitro- 
o '-(1,3-dioxolan-2-il)-fcnil, 200 volúmenes de cloro- 
benceno y 25 partes de trictilaaina. So mantiene la so­
lución a 1303 durante 5 horas y dcspuós del enfriamiento 

15. se la filtra, se la lava con solución 2-n do sosa y so la 
concontra. El residuo se cristaliza on alcohol.

Punto de fusión: 141-1423.
De manera análoga, por reacción do o-(dimc- 

tilmorcapto-notil)-fenol con cloruro de- ácido dimotiloar- 
20. bamínico en dioxano hirvionte y lavado del producto con

lejía 2-n de sosa cáustica, so obtieno el carbamato* do o- 
- (diñetilmercapto-mctil)-fenil-N,N-dinotilo. (Dcspuós do 
destilación en pequeñas cantidades en alto vacio: acoito 
incoloro y viscoso).
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E J E M P L O  11.

Agentes de espolvoreo

Se mezclan y so muelen finamente partes igua­
les de mía materia activa según los ejemplos 1 a 10 y ácido 
silícico precipitado. Por combinación con caolín o talco, 
puedon prepararse con esta mezcla agentes de espolvoreo 
de la concentración que so deseo en substancia activa.
So prefiere por lo general los preparados con 1 a 5% 
do materia activa.

Polvos para pul vori zoo?

para la preparación de unos polvos para pul­
verizar so mezclan y se nuelen finamente, por ejemplo, 
los siguientes ingredientes"
50 partes de materia actica según los ejemplos 1 a 10 
20 partee de Hisil (ácido silícico relleno, muy adsorbente) 
25 partos de bolo (caolín)
3.5 partos del producto de la reacción do p-tcrcioctilfc- 

nol y óxido de otilcno
1.5 partes de (sodio l-bencil-2-ostoaril-boncimidazol- 

6,3'-disulfónico).
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Concentrado de emulsión

Las materias activas de buena solubilidad 
pueden formularse también como concentrado de emulsión 
según la receta siguiente:

5. Se mezclan bien
20 partes de materia activa 
70 partes de xileno
10 partes de una mezcla de un producto de reacción de un 

alquilfcnol con óxido de ctileno y dodccilbcnconsulfo- 
10. nato cálcioo.

Diluyendo con agua hasta la concentración 
dosoada, so origina una emulsión apta para pulverizar,

E J E M P L O  12.
15.

Se ensayó la materia activa del ejemplo 1 com­
parándola con la materia activa carbarilo respecto a 
la acción por contacto contra las moscas domésticas y los 
gorgojos del trigo. La materia del ejemplo 1 demostró 

20. una reacción insecticida por contacto notablemente.más mar­
cada que la del carbarilo.

Empleada en concentración de 0,04% contra los 
pulgones (Aphis fabao) on plantas jóvenes do haba, la 
materia activa del cjooplo 1 proporciona, al cabo de 

25. 2 días, un exterminio total. Manifiesta buena acción di-
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fusora. y clara acción sintámica.
El carbarilo ce ineficaz en catas pruebas.

El carbarilo tiene la composición: carbamato de 1-naftil-
-N-mctilo.

La citada materis. activa es eficaz contra las 
larvas de Aodcs (a las 24 horas) en concentraciones 
límites de 1,2 ppm.

El compuesto se ensayó tanbión en forma do 
polvo (1%, 2 g/m^ = 20 kg/ha) contra diversos parásitos, 
y se obtuvieron los valores siguientes:

Periplaneta am. 
Phylloáronla gemí, 
Porccllio scabor 
Fórmica rufa

6 horas 24 horas
100;'- de exterminio
100% "

100% "
100% do oxterminio

Una prueba tópica en larvas de Periplaneta 
americana dló, en control de 24 h, en comparación con di­
versos ásteres de ácido fosfórico obtenibles en el comer­
cio, las siguientes concentraciones limites de materia ac­
tiva:
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(en gamas/animal)
^ctcr de ácido fosfórico I 6

áster de ácido fosfórico II 13
dster de ácido fosfórico III 9

5 , natoria activa según el ejemplo 1 2

I = o,0-diaotil-0-(3-¡'.i.otil-4-nitrofcnil)-tionofosfato
II = 0,0-dimctil-0-(1-cloro-l-N-dictil-carbaminil-1-propen-

2-il)-fosfato
III = 0,0"dimetil-0-(4-motilnorcapto-3-nctil-fcnil)-tiono-

10. fosfato.
La materia activa del ejemplo 1 es eficaz 

también contra los áoaros tejodoros (letranychus urticao).
En la prueba de ingestión, dicha materia 

activa tiene buena acción contra Carausius, acción nodc- 
15. rada hasta buena contra Prodenia y muy buena acción contra 

Castro!dea.

E J E M P L O  13.

20. So formuló cono polvo para rociar, sogún el
ejemplo 11, la materia activa carbonato do o-(1,3-ditiolan- 
"2-il)-fcnil-N-nctilo y se la ensayó en contacto contra es­
carabajos de la patata (Leptinotersa decombinoata) y 
contra los pulgonee (Hyaloptorus arundinis) sobre cirue­
las. Las condiciones do ensayo oxactas y los resultados2 5 .
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(mortalidad do los animales do ensayo, %) pueden verse 
en la tabla que siguos

Concentración de 
la materia activa

Loptinotarsa
dcccmlinoata

Hyalopterus
arundinis

Larvas Coleópteros

cìontrolos do 1a acción al cabo de
5 5 5
días días días días

mortalidad % ! 
!

0,08% 100 100 100 100
0.02% 100 100 100 100
0,005% 100 80 100 100
0,001% - 20 100 100

i 0,0003%
i !J______ ¡ 100 j 80
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N O T A

Hecha la descripción del invento, se declaran nuevas 
y do propia invención, las siguientes reivindicaciones, con

depositada el 8 do Octubre de 1.964, y nún. 10789/65? dopo- 
5. sitada el 30 do Julio do 1.965, existiendo en anbas unidad 

do invención.

1. Procedimiento para la preparación do carbamatos, 
caracterizado por hacerse reaccionar, por el orden de suce­
sión quo so quiera, un fenol do'la fórmula

prioridad do las demandas do patentes suizas ndm. 13113/64

10

OH

25.
con un derivado reactivo del ácido carbónico y con una
amina do la fórmula

20 /1
HN
R'2
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5

10

15

20

2. procodinionto, sogón la reivindicación 1, ca­
racterizado porque las carbanatos corresponden a los coa­
puestos de la fámula general

IRi0 CON' '
XEg

A2 iL-Rí¡

en la que
R.¡ y Rg son iguales o diferentes y significan hidróge­

no, alquilo inferior o alqucnilo inferior,
X.j y Xg son iguales o diferentes y significan hidrógeno, 

radicales alií'áticos inferiores, saturados o 
insaturados, halógeno o nitro y 

R representa una agrupación, situada en posición
orto o neta respecto al radical carbamoiloxi,

. de la fórmula

X3 - 3 3/
CH
\
Ll- R, 4 4

donde
X^ y X̂ , son iguales o diferentes y significan 0 ó S,

mientras que
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R y R son iguales o diferentes y significan alquilo,*3 4
alquonilo o alquinilo inferiores o, junto con 
todo el radical R, pueden tanbión fornar un ani­
llo hctcrocíclico de 5 a 7 miembros, saturado
o insaturado, oue contiene X^ y X, como hotero-3 4
átomos, puliendo tanbión R^ y R^ estar substi­
tuidos por radicales alifáticos inferiores, 
halógeno, nitro y el grupo hidroxilo.

3. Procedimiento, sogón la reivindicación 1, carao 
torizado porque los carbanatos corresponden a los compuesto 
de la fórmula general .

en la que
X^ y X^ son iguales o diferentes y significan hidrógeno, 

un radical alifático inferior, saturado o in­
saturado, halógeno o nitro y

R representa una agrupación, situada en posición
orto o mota respecto al radical carbamoiloxi, 
de la fórmula
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Xq- IL/ ̂  3
- CH

donde

10.

X3 y X4

^3 y

15,

son iguales c diferentes y significan O 0 S, 
nientras que .
son iguales o diferentes y significan alquilo, 
alqucnilo o alquinilo inferiores o, junto con 
todo ol radical R, pueden tanbidn formar un ani­
llo hctorociclico de 5 a 7 miembros, saturado 
o insaturado, que contiene X^ y X^ como hctc- 
rodtonos, pudiendo tanbión y estar subs­
tituidos por radicales alifáticos inferiores, 
halógeno, nitro y el grupo hidroxilo.

4. Procedimiento, según la reivindicación 1, carac­
terizado porque los carbanatos corresponden a los compuestos 
de la fórmula general

OCONHCH^

7, 1  
\

R
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en la quo
R representa una agrupación, situada en posición

orto o mota respecto al radical carbanoiloxi, 
de la fórmula

5. '

CH
\X,- R„4 4

10.
donde 
X^ y X^

R3 y 4̂
15.

2 0 .

son iguales o.diferentes y significan 0 o S, 
mientras que
son iguales o diferentes y significan alquilo, 
alqucnilo o alquinilo inferior, o, junto con 
todo ol radical R, pueden tanbión formar un 
anillo hotcrociclico de 5 a 7 miembros, saturado 
o insaturado, que contiene X^ y X̂ _ como hoto- 
roátomos, pudiendo tambión Rj y R̂, estar substi­
tuidos por radical alifdticos inferiores, ha­
lógeno, nitro y el grupo hidroxilo. '

5. Procedimiento para la preparación do carbama-
tos.
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Según se describo y reivindica en la presente meno­
ría que consta do 41 hojas, foliadas y escritas a máquina 
por una sola cara. .
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