P.- 33.339

S-54375

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 7 de Octubre de 1.966, con el nfmero 332.056
en
ESPAKA
por VEINTE afios
a nombre de FNMC CORPORATION, entidad norteamericana, esta
blecida en 633 Third Avenue, Nueva York, N.Y., Estados
Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS HERBI
CIDAS"
Ia presente invencidn se refiere a nuevos com
puestos herbicidas, a nuevas composiciones herbicidas, y
a un nuevo método para la represién del crecimiento de
plantas indeseadas, tanto antes como después del brote,
por aplicacidén de dichas nuevas y Gtiles composiciones
herbicidas,

Los nuevos compuestos herbicidas de la inven~
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cién son carbamatos N-sustituidos de m-amidofenilo, de la

giguiente estructura:

0
R
B
o-c‘!-m/

g

~NH-C~-R
A

R
B
donde ‘\‘N; es un resto de una amina primaria-o-secun
R ..
¢ Ry ]
daria de formula *NH, ¥y R,~C~ es un resto de un
RC/’, ’ A :

0
dcido carboxilico que tiene al menos dos Atomos de carbo-

no, de férmula R, COOH. Los sustituyentes Ry ¥ Ry pueden
formar tembién wn anillo heterociclico con el nitrdgeno
del carbamato, por ejemplo un anillo de morfolina o pipe-
ridina.

En una clase Gtil de compuestos, RA ¥y RB son,
cada una, radicales alifdticos, teniendo mAs preferible-
mente hasta aproximadsmente 6 Atomos de carbono .en cadena,
los cuales radicales alifédticos pueden ser ciclicos, de
cadena rectilinea o de cadena ramificada, saturados o in-
saturados; RC es preferiblemente hidrdgeno, pero puede
ser un grupo alcohilo inferior (por ejemplo metilo).

Son ejemplos de radicales alifaticos R, ¥ Ry

" el metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec-butilo,

isobutilo, terc-butilo, pentilo, neopentilo, isopentilo,
l-metilbutilo, 2-metilbutilo, ciclohexilo, ciclopropilo,
ciclopentilo, ciclobutilo, hexilo, l-metilpentilo, 1,1-di

metilpropilo, l,2-dimetilpropilo, 1,1,2,2-tetrametilpropi
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lo, 1,l-dimetilbutilo, 1,l-dimetilpentilo, 1,1,3~trimetil
butilo, l-etilbutilo, l-etilpentilo, cloroetilo, 3-cloro=-
propilo, 2~cloropropilo, l-cloro-2-propilo, alilo, lumeﬁi
lalilo, 2-butenilo, 3~butenilo, 2-propinilo, l-metll-2-pro
pinilo, y, particularmente para RA’ vinilo, propeniio,
isopropenilo, l-butenilo, l-pentenilo, l-metil-l-propeni-
lo, 2-metil-l-propenilo, l-metil-l~butenilo, l-metil-l-pen
tenilo, 1,3~-dimetil-l-butenilo, l-etilvinilo, l-etili-l-bu
tenilo, etinilo, l-propinilo, l-butinilo, ¥ l-clorobutilo
¥ l-cloro-l-metilbutilo.

Son ejemplos de radicales RG’ distintos del
hidrdgeno, los radicales metilo, etilo, isopropilo, propi
lo y terc-butilo,

En una clage preferida de materiales herbici-
das particularmente activos, RC es hidrbgeno y RA"ﬁ" es

0
un resto de un 4cido carboxilico en el que el &tomo de car
bono en alfa lleva un grupo mebilo. Aqui RA puede ser,
por ejemplo, etilo o l-metilbutilo (que producen compues-
tos especialmente activos) o terc-butilo, l-metilpentilo
0 l,1-dimetilbutilo o isopropilo. En otra clase preferida,
dicho carbono en alfa es parte de un anillo de ciclopropi
lo. En afin otra clase preferida, RA es un radical l-prope
nilo.

Los nuevos compuesgtos de la invencidn se pue-
den preparar por métodos empleados para la sintesis de
carbamatos y/0 de amidas. Por ejemplo, los ésteres de 4ci
do carbdmico N-monosustituido se pueden preparar haciendo
reaccionar un m-amidofenol apropiado con un isocianato

apropiado. Esta reaccidn puede ser catalizada por materig
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les tales como trietilamina, 1,4-diazabiciclo-/2,2,27-octa
no, diacetato de dibubil-estafio, dicloruro de dimetil-esta
no y dibutil-bis-(dodeciltio)-estafio. Los ésberes de.ici~-
do carblmico N,N-disustituido y N-monosustituido se pue-
den preparar tratando la sal sbdica de un m-amidofenpl
apropiado con un haluro de carbamoilo N-monosugtituido o
N,N-disustituido; otro nombre del 1,4-diazabiciclo-/7,2,2/
~octano es "trietiléndiamina', o

Tos m~anidofenoles intermedios se pueden pre-
parar por tratamiento de m-aminofenol con un agente'dé
acilacidn, tal como un haluro de acilo, o un anhid;ido de
dcido, o un Acido alifdtico, produciendo una 3'-hidroxia-
nilida o una 3'-hidroxi~N-sustituida-anilida. Se usa un
aceptor de dcido adecuado para eliminar el dcido formado
como producto secundario en la reaccidn con un haluro de
acilo o con un anhidrido de &cido, y se usa un agente secan
te adecuado para eliminar el agua formada en la reaccidn
con un &cido alifdtico.

Los carbamatos N-sustituidos de m~amidofenilo
se pueden preparar también convirtiendo primero un m-ami-
dofenol apropiado en su éster con &cido clorofdrmico, por
tratamiento con fosgenos, y dejando luego que el clorofor
mato feaccione con una amina primaria o secundaria, inclu
yendo aminas heterociclicas tales como piperidina o morfo
lina.

Otro método Util pare la preparacidn de carba
natos N-gustituidos de m-~amidofenilo implica el tratamien
to de un carbamato N-sustituldo o N,N-disustituido de
n-aminofenilo con un haluro de acilo o un anhidrido, en

presencia de un aceptor de &cido adecusdo. Andlogamente,
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el tratamiento del carbamato de m-aminofenilo apropiado
con un 4cido alifitico, producird un carbamato N-sustitui
do o N,N-disustituido de m-amidofenilo; esta reaceiln se
puede llevar a su terminacidn eliminando el producto. se-
cundario voldtil, o agua. Los carbamatos N;sustituidbs )
N,N-disustituidos de m-aminofenilo intermedios se pusden
obtener por reduccidn de los correspondientes carbamatos
de m-nitrofenilo, que, a su vez, se pueden obtener. por tra
tamiento de m-nitrofenol con un isocianato aproPiadé,.o
con un haluro de carbamoilo N-monosustituido o N,N-disus~
tituido. También se pueden preparar carbamatos N;sﬁéﬁitqi
dos de m-nitrofenilo Gtiles, por conversibn de m—nit:ofe—
nol a su éster de 4cido clorofbérmico, con fosgeno, yArqu
¢idén del cloroformato de m-nitrofenilo con una amina pri-
maria o secundaria.

Entre otros métodos ftiles para preparar car-
bamatos N-gustituidos de m~amidofenilo se incluyen la
reaccidn de un m-amidofenol con un carbamato N-sustituido
de alcohilo o una urea N-sustituida, produciendo un carba
mato N-sustituido de m-amidofenilo, y un alcohol, o amo-
nisco, como se describe en la Pabente EE.UU., n? 2.871.259.
En estos casos, la reaccidn se puede llevar a su termina~
cibn por eliminaeidn del producto secundario voldtil. And
logamente, la reaccidén de intercamblo entre un éster de
fcido alifdtico de un m-amidofenol y un carbamato N-susti
tuldo de alcohilo, produce un carbamato N~sustituldo de
m-amidofenilo y un éster de 4cido alifftico; de nuevo, la
reaccién se puede llevar a su terminacidn por eliminacibn
del éster voldtil de 4cido alifético.

Estas reacciones de aminas con haluros de aci



10

15

20

25

30

lo, anhidridos de &cido, 4cidos y amidas, o de fenoles con
fosgeno, isocianatos, haluros de carbamoilo, y otros reac
tivos descritos anteriormente, son bien conocidas el “la
técnica. Por ejemplo, unos métodos fitiles para la péééhpg
cidén de ésteres de &cido carbdmico han sido descrito;'por
R.B. Wagner y H.D. Zook en "Synthetic Organic Chemistry"
(Quinmica orgénica de sintesis), capitulo 23, John Wiley
and Sons, Inc, New York, 1953. Ia acilacién de m-aminnfe-
nol con anhidridos de é&cido ha sido descrita por E. Felder
v D. Petre, Farmaco (Pavia) Ed. Sci., 15, 609-631 {1980).

Evidentemente, los reaccionantes elegidoéide—
penderdn del producto final deseado, igual que la elesccidn
del método de sintesis usado. Los carbamatos de m-amidofe
nilo asi producidos son compuestos nuevos, y se caracteri
zan por sus excelentes propledades herbicidas.

Para aplicaciones como herbicidas, los carba-
matos de m-amidofenilo activos, tal como se han definido
antes, se formulan en composiciones herbicidas, por mez-
cla, en cantidades eficaces como herbicida, con los coad-
yuvantes y vehiculos normalmente empleados para facilitar
la dispersidén de los ingredientes activos, para aplicacio -
nes agricolas, reconociendo el hecho de que la formula-
cidn y forma de aplicacidn de un producto tdxico puede
afectar a la actividad del material en una aplicacidn da~

da. Asi, estos compuestos herbicidas activos se pueden

- formular como grinulos de tamafio de particula relativamen

te grande, como polvos humedecibles, como concentrados emul
sificables, como polvos pulverulentos, como soluciones, o
como cualquiera de varios otros tipos conocidos de formu-

laciones, segin la forma de aplicacidn deseada. ILas formu
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laciones preferidas, para aplicaciones herbicidas tanto
para antes del brote como para después del brote, son los
polvos humedecibles, concentrados emulgificables, y éréng
los. Estas formulaciones pueden contener desde tan poco
como 0,5% hasta tanto como 95%, o mis, en peso, de ingre-
diente activo.

Los polvos humedecibles estén en forma de par
ticulas finamente divididas que se dispersan fAcilmente
en agua u otxo dispersante. El polvo humedecible se apli—
ca finalmente al suelo o follaje como polve seco, o como
dispersién en agua u otro 1iquido. Entre los vehiculos ti
picos para polvos humedecibles se incluyen la tierra de
batén, arcillas de caolin, silices, y otros diluyentes
orgénicos o inorgénicos que se mojan fAcilmente., Los pol-
vos humedecibles se preparan normalmente de forma que con
tengan aproximadamente de 5 a 95% en peso de ingrediente
activo, ¥y generalmente contienen también una pequeila can-
tidad de un agente humectante, dispersante o emulsifican-~
te, para facilitar la humectacibén y dispersidn., Por ejem-
plo, una formulacidn Gtil de polvo humedecible contiene
80,8 partes en peso del carbamato de m-amidofenilo, 17,9
partes en peso de arcilla de caolin, y 1,0 parte en peso
de lignosulfonato sddico y 0,3 partes en peso de un po-
liéster alifdtico sulfonado, como agentes humectantes.

Tos concentrados emulsificables son composi-
ciones liquidas homogéneas que son dispersables en agua
u otros dispersantes, y pueden comsistir enteramente en
el carbamato de m~amidofenilo, con un agente emulsifican-
te liquido o sblido, o pueden contener también un vehicu-

lo 1liquido tal como xileno, naftas aromiticas pesadas, iso

-7 -
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forona, y otros disolventes orgénicos no voldtiles. Para a-
plicacidn como herbicida, estos concentrados se dispersan
en agua u otro vehiculo liquido, y se aplican normelmente
como pulverizacibén al frea a tratar. El tanto por ciéﬁto
en peso del ingrediente activo esencial puede variar segfn
la forma en que se haya de aplicar la composicidn, pcro

en general comprende de 0,5 a 95% de ingrediente activo,
en peso, sobre la composicidén herbicida. Por ejemplo. una
formulacidn 4til de concentrado emulsificable contiene
11,6 partes en peso del carbamato de m—amidofenilo,;52,7
partes en peso de cresol, y 30,7 partes en peso de nonil-
fenol etoxilado sulfatado.

Las formulaciones granulares, en las qﬁe el
producto tdxico estd soportado en particulas relativamente
bastas, se aplican usualmente sin dilucibn, al Area en la
que se desea la supresidn de la vegebacidn. Entre los ve-
hiculos tipicos para formulaciones granulares se incluyen
la arena, tierra de batin, arcillas de bentonita, vermicu
lita, perlita y otros materiales orginicos o inorginicos
que absorben, o que se pueden revestir de, producto tdxi-
co. Ias formulaciones granulares se preparan normalmente
de forma que contengan aproximadamente de 5 a 25% de in~-
grediente activo, y también pueden contener pequefias can-
tidades de otros ingredientes, entre los que se pueden iﬁ

cluir agenbtes tensoactivos tales como agentes humectanbes,

.agentes dispersantes o emulsificantes; aceltes tales como

naftas aromidticas pesadas, queroseno u otras fracciones
de petrdleo, mceites vegebales, y/o agentes para dar pega
josidad tales como dextrinas, cola o resinas sintéticas.

El tamafio medio de particula de los grénulos esté compren

-8 -
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dido generalmente entre 150 y 2400 micras. Por ejemplo,
una formulacibén granular Atil contiene 5,05 partes en pe-
so del carbamato de m-amidofenilo, 5,00 parbtes en peso de
aceite de maiz, vy 89,95 partes en peso de mazorcas de'i
mafz machacadas.

Entre los agentes humectantes, dispersantes o
emulsificantes tipicos usados en formulaciones agricolas
se incluyen, por ejemplo, los alcohil- y alecohilaril-sul-
fonatos y sulfatos, y sus sales sbdicas; alcocholes pblijg
lentes; y otros tipos de agentes tensoactivos, de muchos
de los cuales se dispone en el comercio. El agente Leusoac
tivo, cuando se usa, constituye normalmente de 0,1 a 1 %
en peso de la composicidn herbicida.

Los polvos, que son mezclas que fluyen libre-
mente de los ingredientes activos con sbdlidos finamente
divididos, tales como talco, arcillas, harinas, y otros
sdlidos orgénicos e inorginicos que actlan como dispersan
tes y vehiculos o soportes del producto tdéxico, son formu
laciones fitiles para aplicaciones de incorporacidn al te-
rreno; los sbélidos finamente divididos tienen un tamaio
medio de particula menor de aproximadamente 50 micras.

Las pastas, que son suspensiones homogéneas de
un producto tbéxico, en estado s8lido finamente dividido,
en un vehiculo liquido tal como agua o aceite, se emplean
para fines especificos. Estas formulaciones contienen nor
malmente aproximadamente de 5 a 95% en peso de ingrediente
activo, y también pueden contener pequefias cantidades de
un agente humectante, dispersante o emulsificante, para
facilitar la dispersidn. Para su aplicacidén, las pastas son

normalmente diluidas y aplicadas como pulverizacidn al
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Area que se ha de tratar.
Entre otras formulaciones Gtiles para aplica=-
ciones herbicidas, se incluyen las simples soluciones del
ingrediente activo en un dispersante, en el que sea{ééﬁ-
pletamente soluble a la concentracién deseada, tal cémo
acetona, naftalenos alcohilados, xileno, u otros disnlven
tes orgdnicos. También se pueden usar las pulverizacicnes
a presibén tipicamente aerosoles, donde el ingrediente ac-
tivo estéd dispersado en forma finamente dividida, como re
sultado de la vaporizacidn de un vehiculo disolvente dis-
persante de bajo punto de ebullicibn, tal como los Freones.
La preparacién, propledades y actividad hexrbi
clda de compuestos herbicidas representativos de la inveg
cibn se ilustran mis en los ejemplos siguientes, en los
que todas las temperaturas estén en grados centigrados.
En los siguientes ejemplos especificos, que
se presentan para ilustrar mids la invencién, se harén re-
ferencias a ensayos de actividad herbicida para anbtes del
brote y para después del brote, en diversas especies de
plantas. las especies de plantas usadas para los ensayos
se escogieron como representativas de un amplio espectro
de tipos de plantas. Para efectuar los ensayos, se usaron
bandejas planas que contenian, hasta una profundidad de
7,7 cm, una mezcla 1l:1 de tierras de mantillo cenagoso ¥y

tierras de mantillo arenoso, y las semillas se planbtaron

. & la profundidad indicada pars la planta apropiada, segin

la lista siguiente:

- 10 =
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Nombre comin

Nombre cientifico

)

Profundidad de
plantado, mm

Hierba de granja
Zanahoria
Pamplina

Maiz

Neguilla
41godén

Cizaifla

Pepino

Lampago rizado
Iino

Mijo alemén
Carricera gigante
Chual

Lechuga

Judia de lima

Caifluela de los
prados

Mostaza

Avena

Guisante
Cacahuete
Quenopodio comin
Arroz

Alazoxr

Soja

Remolacha azucarera

Tonate

Hoja de terciopelo

Carricera amarilla

Echinochloa crusgalli
Daucus carota
Cerasgbium vulgatum
Zea ma&s

Agrosgtema Githago
Gossypium hirsutum
Digitaria sanguinalis
Cucumis sativus
Rumex crispus

Lipum usitatissimuon
Setaria italica
Setaria magna
Chenopodium album
Lactuca sativa
Phaseolus limensig

Pestuca elatior

Brasgica Jjuncea

Avena sativa

Pigum sativum

Arachis hypogaea
Amaranthus retroflexus
Oryza sativa

Carthamus tinctorius
Glycine max

Beta vulgaris

Lycopersicum esculentum

Abutilon theophrasti
Medic.,

Setaria glauca

- 11 -

6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
25,4
6,4 - 12,7
25,4
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
6,4 -~ 12,7
6,4 ~ 12,9
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
25,4
6,4 ~ 12,7
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
25,4
25,4
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
6,4 ~ 12,7
25,4
6,4 ~ 12,7
6,4 - 12,7
6,4 - 12,7
6,4 = 12,7
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Para los ensayos de antes del brote, tan pron
0 como se sembraron las semillas y se regaron las bande-
Jas, se pulverizd el producto tdxico sobre el terrenoc, co
mo solucidn en acetona-agua, en la cantidad indicada.qug
to las bandejas tratadas como los controles no tratadbs
se mantuvieron en el invernadero durante aproximadameute
2 semanas, tras el cual tiempo se determind el comporta-
miento del producto téxico, en funcidn del tanto poxr cien
to de destruccidn, respecto a los conbroles no tratados.

Para los ensayos de después del brote, -se rega
ron las bandejas y se dejaron crecer las semillas en él
invernadero durante aproximadamente 2 semanas. Mantenien-
do unos controles no tratados, se pulverizd despuéé'éobre
las plantas una solucidn en acetona acuosa del prodﬁcto
téxico, en la cantidad indicada. Despuds de un periodo de
aproximadamente 2 semanas se observd el nimero de plantas
supervivientes, ¥ se estimd el tanto por ciento de des-
truccidn respecto a los conbroles no tratados.

Los siguientes ejemplos se presentan para
ilustrar mds la invencidn. Para ahorrar espacio, los méto
dos de preparacldén de la mayoria de los compuestos tabula
dos se indican por referencia a ciertos métodos detalla-
dos tipicos. Desde luego, las personas versadas en la ma-
teria entenderin que en cada método se debe hacer el cam-

bio apropiado de materiales de partida, para obbtener el

- compuesto deseado.

- 12 -



Ejem- : Punto de Método de sinte
plo Compuesto fusibn, oC sis
1 Metilcarbamato de m-(2- ) :
metilvaleramido)-fenilo 44,5 Véase més adelante
2 Metilcarbamato de m-pro .
plonamidofenilo 156,5-158,5 Véase mis adelante
3 lMetilcarbamato de m~iso
butiramidofenilo 162,0-164,5 Como en el Lj. 2
4  Metilcarbamato de m-(2~
metilbutiramido)-fenilo 161-163 Como en el Bj. 2
5 Metilecarbamato de m—pi~
valamidofenilo 179,0-180,5 Como en el Ej. 2
6 Metilcarbamato de m-cxo -
tonamidofenilo 142,0-144,5 Como en el Ej. 2
7 Etilcarbamato de m-(2- i
metilvaleramido)~fenilo  167-169 Véase mis adelante
8 Propilearbamato de m~-(2-
metilvaleramido)-fenilo 164,0-165,5 Como en el Ej. 3
9  Butilcarbamato de m-(2-
metilvaleramido)-fenilo  154-156 Como en el Ej. 3
10 Isopropilcarbemato de m~
(2-metilvaleramido)-fe-
nilo 184-186 Como en el Ej. 3
1l  Metilcarbamato de m-(2-
cloropropionamido)-fe-
nilo 169,5-170,5 Como en el Ej. 3
12 Metilcarbamato de m-
(2,2~dimetilvaleramido)
-fenilo 148,5-150,5 Como en el Ej. 3
13  Metilcarbamato de m-me ) .
tacrilamidofenilo 179-182 Véage mas adelante
la preparacidn de
la apilida interme-
dia; luego se prepa-
ra el producto final
como en el EJj. 3
14 Metilcarbamato de m-(2-
metil-2-pentenamido)-fe
nilo 166-169 Como en el Ej. 3, a
partir de anilida
intermedia preparada
como en el Ej. 1
15  Dimetilcarbamato de m=-(2-

metilvaleramido)-fenilo  84,5-87,0

=13 -

Véase mis adelante



Ejen-
plo

Compuesto

Punto de
fusidn, 9C

Método de sintesis

16

17

18
19
2
21
22
23
24
25
26
27

28

29

30

52

Perc~butilcarbamato de
m-{2-metilvaleramnido)
-fenilo

Metilcarbamato de m-ace
tamidofenilo

Terc-butilcarbamato de
m-propionamidofenilo

Isopropilcarbamato de
m-propionamidofenilo

Isobutilcarbamato de m-
propionamidofenilo

Sec-butilcarbamato de
m~propionamidofenilo

Alilcarbamato de m~pro-
pionamidofenilo

(2~cloroetil)~carbamabo
de m-propionamidofenilo

Ciclohexilcarbamato de
m-propionanidofenilo

N,N-dimetilcarbamato de
m-propionamidofenilo

Etilcarbamato de m-pro-
pionamidofenilo

Propilcarbamato de m-pro
pilonamidofenilo

Hexilcarbamato de m-pro-
pionamidofenilo

1,1,3,3~tetrametilbubil-
carbamato de m-propiona-
midofenilo

Diisopropilcarbamato de
m-propionamidofenilo

153-154

157,0-158,5

177-178
173,5
171,5-172,5
174-176
145-146
165-166
181-182,5
99-100
168-169
157-158

140-140,5

135-136

125-127,0

Dietilcarbamato de m-pro-

pilonamidofenilo

Isopropilcarbamato de m-
isobutiramidofenilo

- 14 -

85,6

179-180

Véase mis adelante

Como en el Ej. 1,
usando dloxano en
vez de éter, como
disolvente de reac~
cidn :

Véase mis adelante

Como en el Ej.

W

Como en el_ﬁj. 7
Como en el Ej. 7
Como en el Ej. 7
Como en el Ej. 3
Como en el Bj. 7
Véase nas adelante
Como en el Ej. 3

Como en el EJ.

W

Como en el Ej. %

Cono en el Ej. 7
Como en el Ej. 8

Como en el Ej. 8
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Ejem~ Punto de
plo Compuesto fusibn, oG Método de sintesis
33  Terc-bubilcarbamato de ,
n-isobutiramidofenilo 178-179 Véase mis adelante
34  Isopropilcarbamato de
m~crotonamidofenilo 175-174 Como en el LEj. 7,
partiendo de ani-
lida intermedia
preparada Como en
el Ej. 1
35 Terc-bubilcarbamato de _
n-crotonamidofenilo 207~-208 Como en el Bj. 7
36  Etllcarbamato de m-croto
namidofenilo 147-148 Como en el Ej. 3
37  Propilcarbamato de m-~cro
tonamidofenilo 167-168 Como en el &j. 3
38  Alilcarbamato de m~croto
nsmidofenilo 150-151 Como en el Ej. 3
39  Sec~butilcarbamsato de
m~crotonamidofenilo 198-199 Como en el Ej. 7
40  Dimetilcarbamato de m-cro , ,
tonamidofenilo 90~91 Vease mas adelante
41 Metilcarbamato de m-buti-
remidofenilo 148~149
42  Metbllcarbamato de m-vale-
ramidofenilo 140-141
43  Metilcarbamato de m-hexe-
namidofenilo 138-13%9
44 Metilcarbamato de m-(2,2-
dimetilbutiramido)-fenilo 150-151
45  Metilcarbamato de m-(2-
metilcrotonamido)~fenilo  155-156,5
46  Metilcarbamato de m-(2~-
cloro-2-metilvaleramido)-
fenilo 145-146 Véase més adelante
47  Isobutilcarbamato de m-
(2-metilvaleramido)-feni
lo 156-157
48  Alilcarbamato de m-(2-me
tilvaleramido)-fenilo 149,0-149,5 Como en el Ej. 3
49  Diisopropilcarbamato de p.eb., 13390
n-(2-metilvaleramido)~ a 5x10-5 mm
fenilo Hg Véase mis adelante
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Ejem-—
plo

Compuesto

fusidn, 9C

Método de sintesis

50

51

52

53

25

56

57

58

59

60

6l

62

Perc-butilcarbamato de
n—~(2-ciclopropilacetami-
do)~fenilo

Sec~bubilcarbamato de
m~-(2-metilvaleramido)-
fenilo

Metilcarbamato de m-(2-
clorovaleramido)-fenilo

Isopropilcarbamato de
m-(2,2~dimetilvalerami
do)-fenilo

Terc-butilcarbamato de
m-(2,2-dimetilvalerami-
do)~fenilo

213,0-213,5

172-174

14‘_7) 9 O_lM [ 5

140-141

124125

Metilcarbamato de m-(2-me

tilhexanamido)-fenilo

Metilcarbamato de m-(3-
metil-2-butenamido)-feni
lo

Metilcarbamato de m-acxi
lamidofenilo

Ftilcarbamato de m-acri-
lamidofenilo

Isopropilcarbamato de
n-acrilamidofenilo

Terc-~butilcarbamato de
m~acrilamidofenilo

Metilcarbamato de m~(ci-
c¢lopropilearbonilamine)—
fenilo

Dimetilcarbamato de m-(2-
metilpropionamido)-fenilo

159-160

168-172

177-178

164-165

200-201

204205

191-192

119-120

Véase mis adelante

Como en el Ej. 7

Como en el Ej. 11

Como en el Ej. 7

Véase mis adelante

Los métodos de sinbtesis mencionados en la ante-

rior tabla son los sigulentes:

Ejemplo 1

Se preparbd la 3'-hidroxi-2-metilvaleranilida in
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termedia, como sigue: se afladid gota a gota cloruro de
2-metilvalerilo (13,5 g) a una solucidn de m-aminofenol
(21,8 g) en 200 ml de acetonitrilo seco, manteniendo la
temperatura a 35-402C. Ia mezcla se agitd durante 2 horas,
se dejd reposar durante la noche, y se separd por filtra-
¢ién el clorhidrato de m-aminofenol. Se concentrd el fil-
trado a sequedad, bajo presidén reducida, produciendo 18 g
de 3'-hidroxi-2-metilvaleranilida, que fundia a 137,0-138,52C,
Este producto se puede recristalizar con tolueno o metanol
acuoso.
Andlisis.,- Cale. para 012H17N02: c, 69,54; H, 8,27; N, 6,76,
Hallado: C, 69,49; H, 8,39; N, 6,61

Este producto se hizo reacéionar con isociana
to de metilo, como sigue: a una suspensidn agitada de
3'-hidroxi-2-metilvaleranilida (18,3 g) en 250 ml de é&ter
anhidro, se aibadieron de 2 a 3 gotas de trietilamina. Se
afladid isocianato de metilo (7,1 g) gota a gota, y la mez
cla de reaccibén se agltbd durante la noche a temperabura
ambiente. Luego, la suspensidn se tratd a reflujo durante
6 horas, se enfribé y se filtrd. El sblido se lavd con éter
vy se secd, produciendo 1%,3 g de metilcarbamato de m—-(2-me
tilvaleramido)-fenilo, que fundia a 144-1459C. La evapora
cibén del filtrado did 7,0 g adicionales de producto crudo,
Aniligis.- Calc. para 014H20Né03: c, 63,61 H, 7,63;

N, 10,60
Hellado: C, 63,59; H, 7,40; N, 10,47.

Ejemplo 2

El metilcarbamato de m-aminofenilo intermedio

se prepard como sigue: se afladid isocianato de metilo
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(57 g), gota a gota, a una solucidn agitada de m-nitrofe-
nol (125 g) y trietilamina (1O gotas) en 750 ml de éter,
y la solucidn se tratd a reflujo durante 2 horas. El pro-
ducto, que se separd por precipitacién al enfriar, seﬂfe¥
cogid en un filtro y se lavd concienzudamente con éter.
El metilcarbamato de m-nitrofenilo crudo se recristallzd
con metanol, produciendo 67 g de un sdlido que fundia s
133-1358C, A una solucibn de metilcarbamato de m-nitrofe-
nilo (156,8 g) en 800 ml de acetato de etilo se afiadieron
0,8 g de catalizador de 6xido de platino. Ia solucidn se
hidrdgeno en un hidrogenador Parr. Una vez absorbida la
cantidad tebrica de hidrbgeno, se filtrd la mezcla pare
separar el catalizador, y el acetato de etilo se separd a
presidn reducida. Bl aceite residual solidificd, produ-
ciendo 118 g de sblido amarillo. El metilcarbamato de
m-aminofenilo crudo se recristalizd con benceno, fundien-
do a 92,5-94,520,

El producto se hizo reaccionar con cloruro de
propionilo como sigue: se afladid gota a gota cloruro de
propionilo (7,0 g) a una solucidn de metilcarbamato de
m-aminofenilo (12,5 g) y trietilamina (7,0 g) en 150 nl
de benceno. ILa mezcla se tratd a reflujo durante 1 hora,
se enfrid y se filtrd. El sb6lido se lavd concienzudamente
con agua, para separar el clorhidrato de trietilamina. El
aceite residual se recristalizd con metanol acuoso, produ
ciendo 6,7 g de metilcarbamato de m-propionamidofenilo,

que fundia a 156,5-158,09C,

Ejemplo 3

Se afladid gota a gota isocianato de etilo
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(15 ml) a una mezcla agitada de 5’-hiﬁroxi-2—metilvalera—
nilida (20,7 g) y trietilamina (15 gotas). Ia mezcla de
reaccién se agitd a temperatura ambiente durante 15 min,
se diluyd con 100 ml de hexano, y se filtrd., El producto
s61lido se recristalizb con metanol acuoso, produciendo.
22,1 g de etilcarbamato de m-(2-metilvaleramido)-fenilo,

que fundfa a 167-1692C.

Ejemplo 4

Se prepard la 3'-hidroximetacrilanilida inter
media, como sigue: se afiadibé goba a gota cloruro de_méta—
criloflo (15,7 g) a una solucidn de m-aminofenol (32,7 g)
en 150 ml de acetonitrilo, manteniendo la temperatura a
35-409C, Ia mezcla se agitd durante 2 horas, se dejd repo
sar durante la noche, y se f£iltr6. El sblido se lavd con-
clenzudamente con agua, para separar el clorhidrato de
m-aminofenol, y se recristalizd con mebanol acuoso, produ
ciendo 17,5 g 3'-hidroximetacrilanilida, que findfa a

178-1802C.

Ejemplo 5

A una suspensidn agitada de hidruro sbdico
(2,7 g) en 100 ml de 1,2-dimetoxietano, se afladid gota a
gota una solucidén de 3'-hidroxi-2-metilvaleranilida (20,7
g) en 50 ml de 1,2-dimetoxiebano. Cuando se completd la
adicidn y cesd el desprendimiento de hidrdgeno, la suspen
sibn se agitd a temperatura ambiente durante media hora.
Tuego se afiadid gota a gota cloruro de dimetilcarbamoilo
(11,9 g), v se dejdé reposar la mezcla durante la noche.

El cloruro sbédico precipitado se separd por filtracidn, y
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el filtrado se concentrd bajo presidén reducida, formando
un aceite amarillo que cristalizb por trituracidn con he-
xano, fundiendo a 83,5-86,52C. La recristalizacién con -
benceno-hexano did 17,5 g de dimetilcarbamato de m-(2-metil

valeramido)-fenilo, que fundia a 84,5-87,02C.

Ejemplo 6

Se afladibé isocianato de terc-butilo (5,1 g)ra
una mezcla de 3'-hidroxi-2-metilvaleranilida (10,0 g) ¥
trietilamina (5 gotas). Los reaccionantes se mezolarpﬁ
concienzudamente a mano, y el matraz se tapd, y se calentd
en un bafio de agua a 502C durante 2 horas. El producto
crudo se recristalizd con etanol acuoso, produciendo 6,2
g de terc-butilcarbamato de m-(2-metilvaleramido)-fenilo,
que fundia a 152-1542C, Una segunda recristalizacidn con
etanol acuoso elevd el punto de fusibn a 153-154¢9C,
Anflisis.- Cale. para CycH, N,05: C, 65,72; H, 8,27;

N, 9,58
Hallado: ¢, 65,61; H, 8,05; N, 9,25,

El mismo producto se puede obtener usando

1,4-diazobiciclo-/2,2,2/~octanc o diacetato de dibutil-eg

tafio, como catalizador, en vez de la trietilamina.

Ejemplo 7

La 5'—hidroxipropionanilida intermedia (p.f.,
180-1812C) se prepard a partir de m-aminofenol y cloruro
de propionilo, siguiendo el método descrito en el Ejemplo
1 para la preparacidén de 3'-hidroxi-2-metilvaleranilida.

Se puso N-(3-hidroxifenil)-propionanilida

(16,5 g) en un matraz con trietiléndiamina (1,12 g), ¥ se
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tratd con 9,9 g de isoclanato de terc-butilo. Ia reaccidn
se agitd bien, y se calentd durante 2 horas. La recrista-
lizacidn con etanol did 10,4 g de terc-bubilcarbamato de-
m-propionamidofenilo, que fundia a 177-1782C.
Andlisis.- Cale, para Cl4H20N2205: c, 63,61; H, 7,63;
¥, 10,60
Hallado: C, 63,34; H, 7,71; N, 10,40

Ejemplo 8

Se prepard la sal sbdica intermedia de Bé—hi—
droxipropionanilida, haciendo reaccionar 3'-hidroxipropio
nanilida (165 g) con metdxido sddico metandlico (obtenido
disolviendo sodio metdlico, 23 g, en 1800 ml de metanolj.
La solucién se agitd durante 1 hora a temperatura ambien-
te. La evaporacidn del metanol dejd un sdlido pegajoso
que se lavd dos veces con benceno, La evaporacidén del ben
ceno dejd 123,4 g del producto intermedio deseado, que
fundia a 67-692C,

Se afiadid gota a gota cloruro de dimetilcarba
moilo (10,8 g, 0,1 moles) a una suspensidén de la sal sbédi
ca de N-(3-hidroxifenil)-propanamida (18,7 g, 0,1 moles)
en 150 ml de acetonitrilo. Ia mezcla se agitd durante 12
horas, y luego se filtrd, recuperindose 5,1 g (87%) de
cloruro sbdico. EL disolvente se separd del filtrado a va
¢io, dando 21,7 g de un aceite oscuro que cristalizd por
reposo; pef., 90~952C, La recristalizacidn con etanol-sgua
dié un sdlido blanco; p. Ff., 99-1002C,

Andlisis.~ Calec. para 012H16N203: ¢, 61,00; H, 6,83
N, 11,86
Hallado: C, 60,87; H, 6,71; N, 11,96.

- 21 -



10

15

20

25

Ejemplo 9

Se mezcld bien 3'~hidroxiisobubtiranilida
(17,9 g) con 1,12 g de trietiléndiamina, y se afiadid iso-
cilanato de terc-butilo (9,9 g), con precaucidn, mientras
se agitaba. La reaccidén se calenté a 50-609C durante 2 ko
ras. La recristalizacidn de la mezcla con ebtanol did 8,5
g de bterc-bubilcarbamato de m-isobutiramidofenilo, que
fundia a 178-1792C.
Andlisis.- Cale. para 015H22Né05: C, o4,72; H, 7’97;,

N, 10,07
Hallado: C, 64,83; H, 7,70; N, 9,83.

Ejemnlo 10

Una mezcla de trietilamina (7,3 g), 125 ml de
benceno, y dimetilcarbamato de m-aminofenilo (13,0 g), se
tratd, con precaucibn, con cloruro de crotonilo (7,5 g),
manteniendo la temperatura a aproximadamente 602C. Ia
reaccidén se agitd a 602C durante 3 horas, se enfrid y se
filtrd. Bl filtrado se enfrid a 690, se lavd con HCL al
5% y agua, en frio, vy luego se secd sobre Mg80,. La solu-
c¢idén en benceno, seca, se tratd dos veces con carbdn orgé
nico activado, se separd el benceno por evaporacidn, y el
aceite crudo se recristalizd con agua, produciendo dime-
tilcarbamato de m-crotonamidofenilo; punto de fusidn,

90-912eC.

" Andlisis.~ Calec, para 015H16Né03: ¢, 62,80; H, 6,503

N, 11,28
Hallado: C, 63,01; H, 6,57; N, 11,19

Ejemplo 11

El fenol intermedio se prepard como sigue: se
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disolvieron 65,5 g de m-aminofenol en 400 ml de acetoni-
trilo a 4092C. A esta solucidn se aifiadieron gota a gota
50,7 g de cloruro de 2-cloro-2-mebilvaleroilo, mientras se
nantenfa la temperatura por debajo de 552C. Ia mezcla se
vertid en 2 litros de hielo machacado. El aceite que se
separd se lavd con solucilén de bicarbonato sbdico al 10%,
dcido clorhidrico al 10%, y finalmente con agua. El-aceite
lavado se disolvid en hexano caliente, la solucidn se tra
t6 3 veces con carbdn orghnico activado, y el hexan» se
separd bajo presién reducida, dejando 2-cloro-3'-hidroxi-
2-metilvaleranilida, que no cristalizd.

Siguiendo el método descrito en el Ejemplo 3,
la 2-cloro-3t-hidroxi-2-metilvaleranilida se hiwo reaccig
nar con isocianato de metilo y trietilamina, produciendo
metilcarbemato de m~(2-cloro=-2-metilvaleramido)-fenilo,

que fundid a 145-1462C cuando se recristalizd con etanol.

Ejemplo 12

Se afladlb gota a gota clouro de diisopropil-
carbamoilo (16,4 g) a una suspensibén de la sal sbddica de
3'~hidroxivaleranilida (22,9 g) preparada por el método
del Ejemplo 8, en 250 ml de acetonitrilo. la mezcla se
agitd durante 21 horas y se filtrd, recuperando 5,2 g de
cloruro sbédico. El disolvente se separd del filtrado a va
cio, dando 23,4 g de un aceite amarillo claro, cuyo anili
sis confirmd que era diisopropilcarbamato de m—(2-metilvg
leramido)-fenilo; p. eb., 1339C/5 x 1077 mm.

Andlisig.- Calc. para 019H50Né03: ¢, 68,23; H, 9,04;
N, 8,38
Hallado: C, 68,36; H, 8,94; N, 8,20.

- 23 -



10

15

20

25

30

Ejemplo 13

Una mezcla de 3'-hidroxi-2-(ciclopropil)-ace-
tanilida (10,7 g), trietilamina (9 g) e isocianato de
terc~butilo (6 g) en 50 ml de dimetilformamida, se'cgien—
6 a 709C durante 24 horas. La solucidn se enfrid hasta
la temperatura asmbiente, se filtrd, y se vertid en 400 ml
de agua fria. El sblido que se separd se aisld, y se ha-
1186 que era idéntico al separado inicialmente. La wpscris~
talizacidn de los sélidos combinados, con etanol acuvso,
dib 8,6 g de terc-butilcarbamato de m-(2-ciclopropilaceta
mido)-fenilo; p.f., 213%,0-213,59C,
Anflisis.- Calc. para 615H20N203: ¢, 65,19; H, 7,30

N, 10,14
Hallado: C, 65,15; H, 7,06; N, 10,19,

Ejemplo 14

El dimetilcarbamato de m~aminofenilo interme-~
dio se prepard como sigue:

Se afiadid gradualmente m-nitrofenol (100 g) a
una mezcla de metdxido sddico (38,8 g) y mebtanol (300 cc).
Iuego se calentd la mezcla a 602C durante 2 horas, y se
evapord el metanol, obteniendo 120,9 g de la sal sddica
del m-nitrofenol.

Se afiadid gota a gobta cloruro de dimetilcarba

moilo (79,0 g) a una suspensidén de la sal sddica de m-ni-

" trofenol (120 g) en dioxano (600 cc). La mezcla de reac-

cidn se calentd a 60-652C durante 2 horas, y se dejd agi-
tar a temperatura ambiente durante la noche. Ia mezcla se
diluyd con varios vollimenes de agva, y el aceite se lavd

varias veces con H20, obteniendo 110,5 g de dimetilcarba-

- 24 -



10

15

20

25

30

mato de m~nitrofenilo, que funde a 55-572C.

Este carbamato se disolvid en acetato de etilo
(150 cc), se afiadid 1 g de 6xido de platino, ¥ se redujo
la mezela en un hidrogenador Parr, hasta que cesd lé'ab~
sorcién de hidrdgeno. El éxido de platino se sepafé,pbr
filtracidn, y se evapord acetato de etilo bajo preéién Te
ducida, dando dimetilcarbamato de 3-aminofenilo, que* fun-
dié a 89-90,59C.

Se afiadid cloruro de isobutirilo (9,0 g).a
una solucidn de dimetilcarbamato de m-aminofenilov(iB,O g)
v trietilamina (8,6 g) en 125 ml de benceno, mantenida a
602C. Ia solucidn se agitd durante 3 horas a 6090; lﬁego
se enfrié y £iltré. EL filtrado se enfrié a 69C y se lavb
con &cido clorhidrico al 10%, y con agua. La capa orgéni—
ca se secd sobre sulfato de magnesio, y el disolvente se
separd a vacio, dando 16,4 g de un sdlido color crema. ILa
recristalizacidn con benceno-hexano did 14,2 g (68%) de
dimetilcarbamato de m~-(2-metilpropionamido)-fenilo; p.f.,
119-1202C,

Andlisis.- Cale, para Cl5Hl8N205= c, 62,%8; H, 7,25;
: N, 11,19
Hallado: ¢, 62,67; H, 7,45; N, 11,15.

Todos los compuestos de los Ejemplos 1 a 14
se sometieron a ensayo para determinar la eficacia antes
del brote y después del brote con una variedad de plantas,
a dosis de 6,7 6 9,0 kg/Ha, o menos. Se halld que todos
tienen significativas propiedades herbicidas.

Otros ejemplos de compuestos que caen dentro
de las fbérmulas genéricas aqui presentadas, y que se pue-

den formular en composiciones herbicidas y aplicar tal co
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mo aqui se ilustra, son el metilcarbamato de m-(2-metil-
hexanamido)-fenilo, metilcarbamato de m-(2,2,4-trimetilva
leramido)-fenilo, metilcarbamato de m-2-pentenamidofenilo,
metilcarbamato de m-propionamidofenilo, dietilcarbamato de
n-(2-metilvaleramido)-fenilo, isopropilcarbamato de m-me-
tacrilamidofenilo, terc-bubtilcarbamato de m-metacrilamido
fenilo, metilcarbamato de m-ciclohexanocarboxamidcfenilo,
metilcarbamato de m-(4-metilvaleramido)-fenilo, 2-buten-l-
ilcarbamato de m-propionamidofenilo, metil terc-butilcar-
bamato de m-propionamidofenilo, i-cloro—z-propilcarﬁamato
de m-propionamidofenilo, isobutilcarbamato de m~brtirami-
dofenilo, isopropilcarbamato de m-butiramidofenilo,Rferc-_
-butilcarbamato de m-butiramidofenilo, 2-cloroetilcarbama
to de m~butiramidofenilo, dietilcarbamato de m-butiramido
fenilo, metil terc-bubtilcarbamato de m-bubtiramidofenilo,
ebilcarbamato de m-isobutiramidofenilo, 2-cloroetilcarba-
mato de m-isobutiramidofenilo, 2-bubten-l-ilcarbamato de
m-igobutiramidofenilo, dietilcarbamato de m-isobutiramido
fenilo, propilcarbamato de m-valeramidolenilo, bterc-butil
carbamato de m-valeramidofenilo, 2-clorcetilecarbamato de
m-valeramidofenilo, propilcarbamato de m-(2-metilbutirami
do)~fenilo, butilcarbamato de m-(2-metilbutiramido)-feni-
lo, terc-~butilcarbamato de m~(2-metilbutiramido)-fenilo,
2-cloroetilcarbamato de m—(cic10propilcarbonilamino)-fen;

lo, 2-buten-l-ilcarbamato de m-(ciclopropilcarbonilamino)

*=fenilo, metil terc-butilecarbamato de m-(ciclopropilcarbo

nilamino)~fenilo, l-cloro-2-propilcarbamato de m~(ciclo-
propilcarbonilamino)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2-
metilvaleramido)—fenilo, 2-buten-l-ilcarbamabo de m~(2amg

tilvaleramido)-fenilo, l-cloro-2-propilcarbamato de m~(2-
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metilvaleramido)-fenilo, terc-~butilcarbamato de m-pivala-
midofenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-crotonamidofenilo,
dietilcarbamato de m~-crotonamidofenilo, l-cloro-2-propil-
carbamato de m-crotonemidofenilo, etilcarbamato de m-{2-
cloropropionamido)-fenilo, isopropilcarbamato.de m;<2-012
ropropionamido)-fenilo, terc-butilcarbamato de m—(Ehﬁlopg
propionamido)-fenilo, isopentilcarbamato de m—(2—clorbppg
pionamido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2-cloropro-
pionamido)-fenilo, 2-buten-l-ilcarbamato de m-(2—cldropng
pionamido)-fenilo, dietilcarbamato de m-(2—cloroprqpiona-
mido)-fenilo, sec-pentilcarbamato de m-(2,2-dimetilvalera
nido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2,2-dimetilvale-
ramido)-fenilo, 2-buten-l-ilcarbamato de m~(2,2-dimetilva
leramido)-fenilo, dimetilcarbamato de m~(2,2-dimetiivale-
remido)~fenilo, isopropilcarbamato de n-metacrilamidofeni
lo, terc~bubtilcarbamato de m-metacrilamidofenilo, 2,2-di-
metilpropllearbamato de m-metacrilamidofenilo, alilcarba-
mato de m-metacrilamidofenilo, 2-cloroetilcarbamato de
m-metacrilamidofenilo, dietilcarbamato de m-metacrilamido
fenilo, isopropilcarbamato de m~-(2-metil-2-pentensmido)-
fenilo, terc-butilcarbamato de m-(2-metil-2-pentenamido)-
fenilo, alilcarbamato de m-(2-metil-2-pentenamido)~fenilo,
2-cloroetilcarbamato de m-(2-metil-2-pentenamido)-fenilo,
2-buten-l-ilcarbamato de m-(2-metil-2-pentenamido)-fenilo,
dimetilcarbamato de m-(2-metil-2-pentenamido)-fenilo, iso
propilcarbamato de m-acetamidofenilo, terc-butilcarbamato
de m-acetamidofenilo, hexilcarbamato de m-acetamidofenilo,
2-cloroetilcarbamato de m-acetamidofenilo, dimetilcarbama
to - de m-acetamidofenilo, isopropilcarbamato de m~hexanami

dofenilo, terc-butilcarbamato de m-hexanamidofenilo, 2-clo
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roetilcarbamato de m-hexanamidofenilo, dietilcarbamato de
n-hexanamidofenilo,isopropilcarbamato de m-(2,2-dimetilbu
tiramido)-fenilo, terc-butilcarbamato de m-(2,2-dimetilbu
tiramido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2,2~-dimetil-
butiramido)-fenilo, isopropilcarbamato de m-(2-me¥tileroto
namido)-fenilo, terc-~butilcarbamato de m-(2-metilcrotona~
mido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2-metilerotonami
do)~fenilo, isopropilcarbamato de m-(2-cloro-2-metilvale-
ramido)-fenilo, terc-butilcarbamato de m-(2-cloro-2-metil
valeramido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m~(2-cloro-2-
metilvaleramido)-fenilo, dietilcarbamato de m~(2~cloro-2-
metilvaleramido)-fenilo, isopropilcarbamato de m-(2-cloxrgo
valeramido)-fenilo, terc-butilcarbamato de m-(2-clorovalg
ramido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2-clorovalera-
mido)-fenilo, isopropilcarbamato de m-(2-metilhexanamido)
~-fenilo, dietilcarbamato de m-(2-metilhexanamido)-fenilo,
terc-butilcarbamato de m-(2-metilhexanamido)-fenilo, 2-clo
roetilcarbamato de m-(2-metilhexanamido)-fenilo, etilcar~
bamato de m-(3,3-dimetilacrilamido)-fenilo, dimetilcarbama
to de m~(3,3-dimebilacrilamido)-fenilo, isopropilcarbamato
de m~(3,3-dimetilacrilamido)-fenilo, bterc-butilcarbamato
de m~(3,3-dimetilacrilamido)-fenilo, 2~cloroetilcarbamato
de m~(3,3~dimetilacrilamido)-fenilo, dimetilcarbamato de
m-acrilamidofenilo, 2-cloroetilcarbamato de m—acrilamidof

fenilo, metilcarbamato de m~(2-clorobutiramido)-fenilo,

" terc-butilcarbamato de m-(2-clorobutiramido)-fenilo, dime

tilcarbamato de m-(2-clorobutiramido)-fenilo, dimetilcar-
bamato de m-(2-clorobubtiramido)-fenilo, metilcarbamato de
n-(2-cloro-2-metilpropionamido)-fenilo, etilcarbamato de

m-{2-cloro-2~-metilpropionamido)~fenilo, isopropilcarbamato
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de m~(2~cloro-2-metilpropionamido)~-fenilo, terc-butilcar-
bamato de m-(2-cloro-2-metilpropionamido)-fenilo, 2-cloroe
tilcarbamato de m-(2-cloro-2-metilpropionamido)-~fenilo,
metilcarbamato de m-(3-metilbutiramido)-fenilo, die%ilcag
bamato de m—(B—metilbutiramido)—fenilo, terc—butilédfbamg
to de m~-(3-metilbutiramido)-fenilo, 2—cloroetilcarﬁ£mato
de m-(3-mebilbutiramido)-fenilo, metilcarbamato de m—(2,2-
dietilacetamido)~-fenilo, isopropilecarbamato de m~(Z2,2-die
tilacetamido)-fenilo, terc-butilcarbamato de m-(2,2-die~
tilacetamido)-fenilo, 2-cloroetilcarbamato de m-(2,2-die-
tilacetamido)-fenilo, metilcarbamato de m-heptanamidofeni
lo, terc-butilcarbamato de m—heptanamidofenilo,‘y terc~bu
tilcarbamato de m-(2-pentenamido)-fenilo.

Estéd claro que las clases de carbamatos de
m~amidofenilo aqui descritas e ilustradas se caracterizan
por su actividad herbicida, y que el grado de esta activi
dad varia entre compuestos especificos dentro de estas
clages, y en cierta medida entre las especies de plantas
a las que se pueden aplicar estos compuestos. Por tanto,
se puede hacer fécilmente la eleccidén de un compuesto her
bicida especifico, para controlar lag especies indesea-
bles de plantas sin dafio a las especies deseadas de las
cosechas.

Se han obtenido resulbtados esgpeclalmente bue-
nos usando 2-cloroetilcarbamato de m-propionamidofenilo
como herbicida para después del brote, para su uso en el
control de malas hierbas herbiceas (hierba de granja, ci-
zaﬁq), v malas hierbas de hoja ancha (mostaza, chual, gque
nopodio comin y pamplina) en leguminosas (alfalfa, trébol,

legpedeza, etc) en dosis de, por ejemplo, 1,12 kg/Ha.
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Tos compuestos herbicidas de la invencidn se
pueden formular y/o aplicar con insecticidas, fungicidas,
nematocidas, reguladores del crecimiento de plantas, abo-
nos, y otros productos quimicos agridolas, y se pueden
usar como esterilizadores eficaces del terreno, asl como
en aplicaciones herbicidas. Al aplicar un compuesto acti-
vo de la invencidn, ya esté formulado solo o con otrvs pro
ductos quimicos agricolas, se emplea, desde luego, una can
tidad y concentracidén eficaz del carbamabto N-sustituido
de m-amidofenilo.

Es evidente que se pueden hacer diversas modi
ficaciones en la formulacidn y aplicacidn de los naevos
compuestos de la invencidn, sin salir de los conceptos de
la invencidn, tal como se definen en las reivindicaciones
siguientes.

Ta presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 14 de Oc-
tubre de 1.965, bajo el nimero 496.159, se acoge a los be
neficios del articulo 51 del vigente Estabubto sobre Pro-

piedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafla, por VEINIE afios, son los si-

gulentes:
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1.~ Un procedimiento para la preparacidn de
compuestos herbicldas de carbamatos N-sustituidos de m-ami
dofenilo, por reaccibén de aminas con haluros de acilo, an
hidridos de é4cido, &cidos y amidas, y de fenoles con fos-
geno, isoclanatos haluros de carbamoilo, y otros reécﬂi—
vos descritos en la Memoria, caracterizados dichos cearba-

matos por la férmula:

RB\
donde N- es un resto de una amina primaria o secun
R B
daria delférmula - SNH, ¥y R,~C- es un resto de wn ci
Rg”” i =
0
do carboxilico, de férmula R)COOH, que tieme al menos 2
&dtomos de carbono.
2.~ Un procedimiento segin el punto 1, donde
RB y RC forman un anillo heterociclico con el carbamato.
3.~ Un procedimiento segin el punto 1, donde
R, ¥ Ry son, cada una, un radical alifético, y Ry es hi-
drdgeno o alcohilo inferior.
4,- Un procedimiento segfin el punto 1, donde
R, ¥ Ry son, cada una, un radical hidrocarbonado alifdti-
co de hasta aproximadamente 6 &tomos de carbono en cadena.

5.- Un procedimiento seglin cualquiera de los

vuntos 1 a 4, donde Ry es hidrdégeno o metilo,
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235.6.67.

0
]

R,~C~ es un resto de un dcido carboxilico en el gue el
carbonoc en alfa lleva un grupo metilo, 0 es parte de un
anillo de ciclopropilo.

7.~ Un procedimiento segln cualquiera de los
puntos 1 a 6, donde Ry es alquenilo, radicalll-propenilo,
etilo o 2-metilbutilo.

8.- Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 1 a 6, donde R, es hidrbgeno, ¥ Ry es isopropilo,
sec-butilo, 2-cloroetilo, etilo o propilo.

9.~ Un procedimiento segin el punto 5, donde
Ry es hidrdgeno, R, es ciclopropilo, y Ry es terc-butilo.

10.~ Un procedimiento segln cualquiera de los
puntos 1 a 5, donde Rc es hidrdgeno, RA es metilo, propi-
lo, terc~-bubilo o l-metilbutilo, ¥ RB es un metilo, terc-—
-butilo o isopropilo.

11.- Un procedimiento segln el punto 5, donde
Ry es hidrbgeno, R, es isopropenilo ¥y Ry es metilo.

12.- Un procedimiento segln el punto 5, donde
Ry es hidrdgeno, R, es l-metil-l-butenilo, y Rp es metilo.

13,- Un procedimiento para la preparacidn de
compuestos herbicidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y tres hojas

eseritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 3 0 AN 1967

P. A.
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