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Lo presente invencibén se refiere a
un procedimieﬁto para la preparacidén de nuevas oxi-
mas de carbamidas que tienen propiedades herbicldas
v a un procedimiento para combatir malezas medlante

Se preparados a base de dichas oximas de ocarbamidas.

Mod. 113
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Ya se ha dado a conocer gue dexivados
de oxima de carbamida pueden sep emplgaﬁos para COllw=
batir el crecimiento de plantas no deseadas. Asi, es
conocido emplear oximas ds carbamidas que se derivan
de la acetona, de la metil;etil-éetona, del piridin-
~2~-aldehido y del 2=clorobenzaldehido como herbici-
das (ocompirese: Patente slemana publicada N2 1.024.T746).
Ademés, es conocido utilizar como herbicidas las oxi-
mas de carbamidas del 2,6~diclorobenzaldehido y sus
derivadosg substifuidos en su niicleo (complrese: Pa-
tente alemana publicada N@ 1,174.757).-

Ahora se ha encontrado que los nuevos

derivados de oxima de carbamida de 1z férmula

)~ CH=1i-0~CO-H-R,, (I)

en la cual representan

X cloro, bromo o yodo,

R, hidrbgeno, -00R3 o -CONHR,

By ¥ Ry alquilo conl a4 &tomos de carbono o arilo
eventualmente substituldo por haldgeno, nitro,
alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono y/o alooxi
con 1 a 4 4tomos de carbono,

nuestran buenas propledades herbicidas.-

Ademds, se ha encontrado que los derie

vadog de oxima de carbamida de la férmule (I) son
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obtepidos de tal manera gue
(a) oximas del 4~hidrbxido-3,5-dihalogen-benzaldehido

de férmule

(1I)

en lacugl X ¥ R1 tienen los gignificados arriba
5e indicados, se hacen reaccionar con lgocianatos de
£érmula
0=C=N-R, (111)
en la cual R, tiene el significado arriba indicado, o
(b) oximas de carbamidas de férmula

X
HO- -CH=N~O~CO-NH—R2 (IV)

X

en la cugal X y R2 tlenen los significedos arriba
10. egpecificados, se hacen reacclonsr con ipoclanatos
de férmula

R4N00 ()

en la cual R3 tiene el significado arriba indicado,
en presencla de bases terciarias, o con
154 halogenuros de &cldos carboxilicos de la £érmula
R3GO-Hal (VI)
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en la cual R3 tiene ol significado arriba sespecifi-~
cado ¥
Hal representa un halégen&,
o con anhidridos de &cidos carboxilicos de la férmula
R3GOOGOR3 (VII).

en la cual R3 tiene el significado arriba indicado.-

Sorprendentemente, las substancias ac~
tivas segln el invento, en comparacidn con las oxi;
mas de carbemidas conocidas del estado de la técnice,
musstran no solamente une potencia herbicida més
fuerte, aino tembidn una selectividad substancial-
mente mayor con respecto a plantas cultivadas, par-
tlcularmente cereales.-~ ' .

Las substancias activas segln el inven~
%o, ﬁor consiguiente, constituyen un enriguecimiento
de la técnica.~

Partidndose en la reaoci6n‘segdn (a)
por ejemplo de 4-hidroxi—3,5~dibromobenzaidotha N
fenil, lsocianato, el desarrollo de la reaccidn puede

ser representado por el sigulente esquema de formulas:

Br
~CH=NOH + ocu-——-> HO— = CH=N~0=CO=NH~— \“/
) Br

En lag férmulas (II), (V), (VI), (VII),
Rl repregenta preferiblemente hidrbgeno y R3 prefori=

blemente alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono y fenilo
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que pusde estar substitufdo por cloro, bromo, yodo,
alquilo con 1 a 2 Afomos de carbono, alcoxi con 1
a 2 &tomos de carbono y/o nitro.-

En las férmulas (III) y (VI), R, repre-
gents preferiblemente alquilo con 1 a 2 §tomos de car-
bono y fenilo que puede estar substituido en la mig-
me forma gue la arriba indicada para R3.~

Como ejemplos de las 3,5-dihalbgeno-i-
~hidroxibenzaldoximas & aplicar seglin el invento,
gsean mencionadast 3,5-dicloro-4-hidroxi-henzaldoxima,
3,5~dibromo-4-hidroxibenzaldoxina, 3,5-diyodo-4-hi-
droxi~benzaldoxima, 3,5-dibromo-4~acetiloxi-benzal-
doxima, 3,5-diyodo-4~benzolloxi-benzeldoxima, 3,5-di-
bromo-4~(N-fenil-carbamoiloxi)-benzaldoximg .~

Como ejemplos de los isocianatos a
aplicar segin el invento, pueden menclonarse: los
metil~ , etily propil-, fenll-, 4-clorofenil-,
3~clorofenil~, 2-clorofenil~, 2,4~diclorofenil-,
3,4=diclorofenil-, 3,5-diclorofenil~, 4~metoxifenil—,
4~nitrofenil~, 3~-nitrofenil~, 4-~etoxifenil-, 4-metil-
fenil-, 2~stilfenil- isocianatos.

Oomo ejemplos de las oximas de carba-
nidas segln la férmula (IV) sean mencionadas; 3,5-d1
bromo-benzaldoxina de N-fenilcarbauida, 3,5-diyodo-
~benzaldoxima de N-feniloarbauwida y 3,5-diyodo- |
~benzaldoxina de Ne(4~clorofenil)-carbemida.-

Como halogenuros de &cidos carboxilicos
pueden mencionarse, a titulo de ejemplo: cloruro de
dcido mcético, cloruro de Acido propibnico y cloruro

de 4oido butirico.
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Oomo ephidridos de 4oidos segin la £ér-
mula (VII) pueden citarse por ejemplo enhidrido acé=
tico, enhidrido propifnlco y enhidrido butirico.

Oomo diluyentes para las reacciones (a)
y (b) con el empleo de lsoclanatos, entran en congi-
deracién bodos 1os disolventes orghnicos inertes. A
éstos pertenscen preferiblemente hidrocarburos, ta~
les 6omo nafta; tolueno,‘xileno; éteres, tales como
éter dletflico, dioxano o tetrahidrofurano, e hidro-
carburos clorados, tales como cloruro de metileno,
cloroformo o tetracloruro de carbono.

Pors la resoccldn segin (b) con el em-

pleo de halogenuros de Acidos carboxilicos, ademds

de los precitados disolventes orghnicos, entran en
consideracidn particularmente agua y lejlas eloali-
nas acuosas como disolventes.

Para le reaccién segfin (b) con el em-
pleo de anhidridos de Acidos carboxilicos, entran
en congideracidn no solamente los disolventes orgh.
nicos arriba mencionados, sino también un exceso
de los mismos anhidridos de &cidos carbox{licos.

En la reaqci6n de las oximas de carba-.
midas de £érmula (IV) con isocianatos de la £érmula
(V) es conveniente ocatalizar el desarrollo de la
reacclfn por adicidn de aminas terciarias, tales como
trimetilaming, trietilamina y trietllendiamina o por
actoato de estaiio. |

En la reaccifn de oximag de carbamidas
de 1la férmula (IV) con halogenuros de &cidog carbo-

x{licos de la fémula (VI), es conveniente qua,'para




1a ligadura del &cido halogenhidrico disociado,
gea agregado un agente ligador de Acidos usual,
taleg como aminas, por ejemplo trietilamina y
piridina, o hidrbxidos de Alcalis, tales como

50 hidrbxidos de sodio y de potasio.

_ Las temperaturas de reaccidn pueden

variar dentro de 1imites amplios. Por 1o general, se
trabaja entre 02 y 1002C, preferiblemente entre 102
y 5020,

10. En la ejecucidn del procedimiento se~
glin la invencidén se hacen reaccionar preferiblemen-
te cantldades molares de las substencias de partida,
Pero también pucde emplearse un mayor exceso de 1log
isocianatos. Si se hace reacclonar por ejemplo 4-hi-

15. ‘. droxi-3,5-dihalogen~-benzaldoxima con un isocianato
¥y se trabaja con la proporcidn molar de 1:l, se ob-
tienen carbamatos de 4~-hidroxi-3,5-dihalogen-benzale=
doxima eon un grupe hidroxilo libre. En esta reaccifén
no hace falta una catélisis con aminas tercierias.

20. Pero si se quiere que también el grupo hidroxi en

' la posicibn 4, reaccione con ¢l isocianato, enton-
ces ge aplican los componentes de-reaoci6n en la
proporcidn molar de 1:2 y se cataliza con aminas
terciarias, tales como trietilamina 6 trietilen-

25, dlemina,

Ademﬁs, se puede hacer reacclonar pri-
mergmente la 4-hidroxi-3,S5~dihelogen-henzaldoxima
con un .lgocianato en la proporcién molar de 1:l
¥ hacer reacclonar posteriormente el grupo hidroxilo

30. libre segin Schotten-Baumenn en forma usual mediante
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un derivado de Acido carboxilico capaz de reacclonar,

tal como oloruro de acetilo, anhidrido acédtico, anhi-
drido butirico y cloruro de benzoilo.

Se.
4

La elaboracibn de los productos de reac-
¢ibn procede en Fforma usual.

Tas oximas de carbamidas obbenidas se-
gin el invento, muestran fuertes propiedades herbici-
das y por ello pueden sef agplicadas para la destruc-
cibn de plantas. Dado que su aceidn herbicida es nuy
diferente gobre distintas plantas, pusden ser aplice-
das también como herbloidas selectivos.

Asi pueden ser aplicadas para combatir
ualezas en cultivos, teles como de trigo, cebada,
mijo, maiz y arroz, vale decir, particularmente en
cultivog de cereales. Como malézas gue pueden ser
combatides con las nuevas substanclas activas en
forma particularmente eficaz, pueden mencionarsge:
Sinapis, Gglium, Galinsoga, Stellaria, Urtlca,
Matricaria y Echinochloé. _

Las subgtancias activas pueden ger ela-
boradas en formulaciones usuales, tales como solu-
ciones, emulsiones, polvos, pastas y granulados.
Estas formulaciones son prepafadas en forma conoci-
da, por ejemplo mezclindose las substancias activas
con diluyentes, es decir, disolventes liquidos
y/o substancias sblidas de-vehiculo, eventualmente
con e} empleo de agentes superficlalmente activos,
vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes. En
el caso de ubilizarse agua como diluyente, pueden

emplearse por ejemplo‘disolventes orginicos como
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disolventes auxiliares. Como disolventes 1fquidos,
esencislmente entran en consideracién: aromatos,
tales como xileno y benceno; aromatos clorados, te-
les como clorobenzoles; parafinas, tales como frac—
clones de petrbdleo; alooholes, tales como metanol y
butanol; disolventes fuertemente poleres, tales como
dimeti1formamida y dimetil sulféxido, asi como agua;}
como substancias sdlidas de vehiculo: polvos minera-
1les natureles, teles como caolines, arcillas, talco
y creta, y polvos minerales sintéiicos, tales como
dcido silicico altamente'disperso y silicatos; como
emulsivog: emulsivos no ionbgenos y anidnicos, ta-
les como ésteres de polioxietileno y 4cidos grasos,
éteres dé polioxietileno y alcoholes grasos, por
ejomplo éteres alquilaril-poliglicélicos, sulfone~
tos alquflicos y sulfonatos ari{licos; como asgentes
dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de desecho
de sulfito y metilcelulosa.

Las substanclas activas pueden estar
presentes en las formulaclones en mezcla con otras
subgtancias activas conocidas, tales como Acidos
fenoxicarboxilicos, fenoles nitrados, dreas, uraci-
los, triacinas y carbamatos,

Las substanciag activas pueden ser apli-
cadag como tales, como formulaciones o formas de
aplicaclén preparadas de las G1timas, tales como go=
lucliones, suspensiones, polvos, pastas y granula-
dos en condlicidén liste pera el uso.

Las formuleciones contienen, por re—

gla general, entre un 0,1 % y un 95 % por peso de
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substancia activa, preferiblemente entre un 0,5 %
y un 90 % por peso.

La aplicacidn es efectuada en forma usual,
por ejemplo por riego, rociada, nebulizacidn, digtri-
bucidn o pulverizacibn.

Lgs substanciag activas pueden ser apli-
cadas segln el procedimiento de tratamiento antes de
la germinacibén de las plantas; sin embargo, son par-
ticularmente eficaces si son mplicadas segin el proce-
dimiento de tratamisnto deapués de la germinacién y del
orecimiento de las planbas.

Las concentraciones de lasz substancias
activas pueden veriar dentro ds amplios 1fmites. Son
dependientes de las condiciones atmosféricas, de la
finglidad, asl como de las plantas a conbatir, res-
pectivamente de aquéllas a proteger.

$i las substancias activas son‘aplicar
das éomo herbicida total, la concentracibén de la
substancia activa, por regla general, estd entre un
0,1 % ¥y un 2 % por peso, preferiblemente entre un
0,2 % ¥ un 0,8 % por peso. Si las substancias ac—
tivas son aplicadas como herbicidas selectivos,
entonces ol contenido de substancia metiva estd
generalmente entre un 0,01 % y un 0,2 % por peso,
preferiblemente entre un 0,03 ® y un 0,1 % por
peso.

Ejeuwplo A -

Prueba despuds de la germinacién

Digolvente: 5 partes por peso de acetona

emulsivo: 1 parte por pesc de Ster benclloxipoli-
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' Para 1a obtencidn de un preparado apro-
plado de substancia activa, se mezcla 1 parte por
peso do substancla sctiva con la cantidad indicada
de disolvente, se agrega la cantidad indicada_de
emulelvo y se diluye el concentrado subsiguientemen-
%o con agua hasta la concentracidn deseada.

Este preparado de substancla activa
es roolado sobre plantas de ensayo que tlenen una al-
tura de sproximadamente 5 a 15 cm. hasta que s en—
cuentren en un estado mojado de rocfo. Al cabo de
tres semanas, ge determina el grado del dadlo sufri-~
do por las plentas y se lo califica con las notas
0 a 5 que tlenen los sigulontes significados:
0 ningln efecto
"~ 1 mgnchas individuales de ligera gquemadura
2 daflos maniflestos en las hojas

3 hojas individugles y partes de log tallos
parcialmente muertas

4 planta percislmente destrufda
5 plante totalmente muerta
.Las substancles activas, sus concentra-
ciohas y los resultados serin apreciados de la si-

gulente tablal



Prueba despuds de la germinacidn.

2% ol

Br

Substancia actlva Concen~
gracién
e la
subsgt. g g
activa g g 5 9
en % 8 gq ..(3 0] 8 fﬂ 0]
S 8 & § 389 3 8§ 49 8
E Py 4828 Eo§oyog
3 < BH B O © é}‘ ® A
acetonoxima de N-fenilcarba~ 8,2 % 2-% % 344§ g i 4-;'5 455 Z %
1 1~ -
nlda (conocida) 0:05 0 0 0-1 3 3 5 0 ) 0 3 0
2,6=~diclorobenzaldoxina de 0,2 3 4 3 2454 2 4 % 2 2
N-fenilcarbamida (conoci- 61 1 3 1 0430 2 11
da)
| 2,6-diclorobenzaldoxina de 0,2 2=3 4 2 4 4 2 2 3 0 % 2
N~ (4~clorofenil)—carbami- 61 ¢ 3 1 431 21
da {canocida)
oL %2 3 3 2 55555 5 55
6b1 1 1 1 4 5 5 5 5 5 5 5
0,06 ¢ 0 0 3 5 5 4 5 5 4 5
!
Br
RS CIIIREE
- . - 1 A 5 %
H0-g\ ,)OHeN-0-CO-MH-{, 0050 0 0 355 45 5 41
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Actlan del mismo modo:

Br

HO- e =N O GO NE <\ - />-01

Br

Br
HO={ ~ ,\=CH=Nw0=CO~NH- -1
\ /
Br c1
HO~ -cn:n-o-.co-mx-@

I

I
@.M_CO.O.D..GH,N,O,W..@
‘ I
Cl

HO- ~caan.-o~co-mm©
\ ~CH=N~0=00~NH-/ ~ \-0
i 0 <\ /> 1

Br

H,0=00=0={ ,)=CHzNwOmCOmNH~
() (7,

Br
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Ejemplo B,

| ~ Un conjunto mixto de malezas de Cheno-
podium, Stellaria, Urtice y Sinapls £ué tratado con
un preparado de substancia activa al 15% de la 4-his-
droxi=3,5~dibromobenzaldoxima de NL(3,4-§iclorofenil)-,
~carbamida. Bl preparado de substancia aotiva fué ob-
tenido en la forma descrita en ol Ejemplo A. Bl mis-
mo fué rociado sobre el conjunto de plantas a tal
grado que las plantas Justamente quedaron en un esha-
do en que el 1iquido goter de las mismas.

Dentro de 10 dfag murieron todas lag
pPlantag completémente ¥y ‘tampoco convalecleron .
Ejemplo ;.-
oy

HO- -CH=N¥0~GO-NH—CH3

C1
A una suspensidn de 23 g de 4~hidroxi-
-3y5-dicloro~benzaldoximg en 100 nl de cloruro de me-

tileno se agregan gota a gota 6,5 g de metil isocia~

nato a 202C. Despuds de una agitacién durante un die

ala temp;ratupa ambiente, se fecoge por succién,

88 lava con poco oloruro de metileno y se secs a
302¢ en el vaclo. Se obtlenen 21,7 g de 4-hidroxi~
“3;5~dicloro-benzaldoxima de N-metil-carbsmida. Pun-
to de fusibn: 120-12220 (en dster acético).




Ejemplo 2 -

1

HO- -GH-:N—O—OO—NH—@

C1

Una suspensidn de 20;6 g de 4~hidroxi-3,5-
~diclorobenzaldoxima en 100 ml de benzol es mezclada
con 10,9 g de fenil isoclanato. Comienza una reaceién

54 debilmente exotérmics. Despuds del reposo durante la
noche se recoge por sucoidn, se lava con poco cloruro
de metlleno y se seca en el vaclo a 302C. Se obtlensn
28,2 g de 4-hidroxi~3,5-dicloro-benzaldoxima de
N-feniloarbemida. Puf. = 146-1498C. (descomposicin).

10. M—J -

o1

HO- ~CHN~0~CO~NE~{, }=C1
\ /

c1

Una suspensiln de 117 g de 4-hidroxi-
~345=d1i0].0ro~benzaeldoxina en 500 ml de clorurc de
metileno ‘es mezclada a 202C con una solucién de.

28 g d6 4-clorofenil igocianato en 200 m]. de clorufo
15. de metlleno., Despuds de decrecer la reaccidn ddbil-

mente exotérmica y después de agitarse durante varias

horas, se recoge por succidn, se lava con poco clo-

ruro de metlleno y se seca en ol vaclo a 302(, Se
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oblienen 192 g de 4~hidroxi-3,5-dicloro-benzaldoxima
de N-(4~clorofenil)-carbemida. Pef. = 176-179%0C

(descomposicidn).
Biemplo 4 ~
Br
80—/ )\ CH=N-0-GO-TH-~/ ">
\ / \\ /
Br

. A una suspensién de 17,7 grde 4=hidroxi-
=-3,5~dibromo~benzaldoxima en 100 ml de cloruro de me=-
tileno, a 2000, ge agregen gota a gota 8 ml de fenil
isoclanato. Despuds de una agiltaclén ulterior duran-
te 7 horas se recoge por succibn, se lava con poco
cloruro de metileno y se seca al aire. Se obtienen
22 g de 4~hidroxi~3,S5~dibromo-benzaldoxima de
¥~feuil-carbanida. P.f. = 1612C (deacomposicidén).
Ejemplo 5 -

Br

HBG-GO-O-—— ~CH=N~0-~CO~NH-

_Bf/

20,7 ¢ dei compuesto deserito en ol
Bjemplo 4 se agitan en 28,5 ml de anhidrido acdtico
¥y se mesclan con 1 g de trietilendiaming, LaAtempe—
ratura sube espontincamente de 2000 =z 369C; entre
‘tanto, se forma una solucidn y entonces se precipi-
ta el producto de reaccidén. Al cabo de medig hora

se aglta con 500 m) de agua, se recoge por gsuccibn, -
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8o la&a con agua y se secs en el vacfo sobre hi-
dréxido de potasio. Después de la recristelizacién
en 80 ml de benceno, se obtlenen 18,3 g de 4-acetoxi~-
-3,5—dibromo-benzgldoxima de N-fenil~carbamids como
laminitas brillantes. P.f. ~.145~14890.

Zijennlo 6 -

Br

n-C 3H7- -0H=N-0-CO-M-< \ / /‘

Br :

A una suspensién agitads de 20,7 z del
compuesto descrito en el Ejemplo 4 en 24,5 ml de an~
hidrido n~butirico, se agrega 1 g Ge trletilendiamina.
Ta temperatura sube de 202C a 29%C; después de una bre-
ve disolucidbn se separae ei produéto de reaccidn por
cristalizacidn. Al cabo de una hora se mezcla con la
miama cantided de benceno, se recoge por succldén y
ge lava con bepceno enfriado con hielo. Se obtienen
17,7 ¢ de 4-n-butiriloxi-3,5-dibromo-benzaldoxima
de N-fenll-carbamida; deppués de la redisolucidn en
60 m1 de benceno, se obtienen 16,85 g de agujas.

Pfo = 14'9"151900
Ljemplo T -

Br
‘<\ / >-GO-0-_-% \ ' / >-GH=N-‘-O—CO—L‘H—-@
Br




] Bue
A une suspensibn de 10,1 g del compues-
to descrito en el Ejemplo 4 en 80 ml de &ter dieti-
lico, se agiegan 2,1 ml de piridina f entonces bajo
agitacldén ge afiade gota a gota una solucidn de 2,9
5e ml de cloruroc de benzoilo em 20 ml de éter dictilico.
La temperatura sube a 25%C¢. Después de aéitarse du-
rante variag horas, se récoge por succibn, se lava
con éter y, despuds de secarse, se obtienen 11,2 g
de 4-~benzoiloxi-3,5~-dibromo~benzaldoxima de N-fenil-

10, -carbanida. P,f. = 158"'162960
Ejemplo 8 - ‘

Br

-ca:n-o-co-m-@-cl

A una suspensibn de 14,8 g de 4~hidroxi-

By

~3,5~-dibromo-benzeldoxima en 100 ml de clorurc de
metileno se agrega gota a gota una solucidn de 8 g
15 de isocianato 4~clorofenilico en 20 ml de cloruro
de metilenoc. Degpuds de agitarse durante 7 horag,
se recoge por succién, se lava con cloruro de
metileno y sé seca al alre. Se obtienen 20,5 g de 4~hi-
droxi-3,5-dibromo~benzaldoxina de N-(4-clorofenil)~caex
20. bamida. Pof. =71%2-1%590 (degcompogicidn).
Biemplo 9 - ‘
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Br

™ \-cH=N~0-co-NE-{ — \-
BO-( )-On=t-0-00-1-{| ™ \-C1

Br Cc1

Se suspenden 14,8 g de 4-hidroxi~3,5-
~3ibromo~benzeldoxima en 100 ml de cloruro de meti-
leno y & 202C se agrega gota & gota una soluclén de
10 g de 3,4¥diclorofenil isoceignato en 30 ml de clo-
ruro de metileno. Despuds de una agltacibn ulterior
durante 3 horas y de un reposo durente la noche se
recoge por succidn, se lava con cloruro de metileno
y se seca en el vacio. Se obtienen 20,4 g de 4~hi-
droxi-3,5-dibromo-benzaldoxina de N-(3,4-diclorofe-
nil)-carbamida. Pef. = 154=-1572C (descomposicibn).

Ejemplo 10 ~

I

HO- O "GH=N-—0~GO~RH~@

I
Se agite una suspensidn de 15,6 g de
4-hidroxi-3,5-diyodo~benzaldoxima en 100 ml de clo-
roformo con 5 ml de fenil isocianato durante 6 ho-
ras a 2090. Subsignientenmente se fecoge por succién,
gse concentra el filtrado hasta uno tercera parte del

volumen de partida y se obtlenen an total 18,7 g
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de 4-hidroxi-3,5-diyodo-benzaldoxima de N-fenil-
~carbamide. Pof, = 150-15220 (descomposicidn).
Ejemplo 11 = ' '

1
~NH- < - >,-GH=N-O—GO~NH- ~
! V

A una suspensidn de 16,5 g de 4~hidroxi-
-3y 5=diyodo~benzaldoxima en 150 ml de c¢loruro de me-
tileno se égregan 0,5 ml de trietilamina y entonces
ge afiaden gota a gota 10 m) de fenil isocianato. Ia
temperatura sube esponténeamente de 202 a 282C, pasae-
Jeramente se forma una papilla espesa que luego vuel-

ve a ser mis fluida. Al cabo de 4 horas se recoge por

7 suceldn, se lava con poco cloruro de metileno ¥y, des~

pués del secamlento en el vacfo, se obtienen 15 g de
4= (N~fenil~carbamoiloxl)=3, 5~diyodo~benzaldoxima de
W-fenil-carbamidas Pof. = 153~1559C (descomposicidn).
LEjemplo 12 -

I
HO- >\__/_ =CH=N=0=C0~NH- u
I

A una suspensidn de 15,6 g de 4-hidroxi~
~3,5-diyodo~benzaldoximg en 100 ml de clorure de
metileno se agrega gola a gota a 209C una solucidn
de 8 g de 4-clorofenil isocianato en 20 ml de clo—

Buro de metilenos Después de agitarse durante 6 horas,
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ge recoge por succibn, se lava con cloruro de me-

'tileno v me seca al aire., Se obtlenen 19 g de

4-hidroxi~3,5-diyodo~benzaldoxima de N-(4-clorofe-
nil)~carbenidas Pefs = 133-1342C (descomposicién).

Ejemplo 13 -

-

Br

HO~ ~CH=N~O~CO~NH—<C::3>—N02

Br

A una suspensidn de 29,5 g de 4~hidro-
xi-3,5=dibromo~benzaldoxima en 150 ml de cloruro
de metileno se ag}ega una golucidn de 16,4 g de
A-nitrofenil isocianato en 50 ml de cloruro de me-
tileno. Degpués de una agitacidén durante 6 horas a
20¢C, se recoge por suceidn, se lava con cloruro de
mefileno Yy se seca al alre. Se obtienen 42,9 g de 4-
~hidroxi—3,5-dibromo~benzaldoxima de N-(4-nitrofe-
nil)=carbamide casi incolora que expuesta a la luz
adopta un color amarillo. Punto de descomposicién

= 16T7~-1682C,
Ejemglo 14 ~

Br

= CH=}—0~CO~NH~ ~ocH,

\ 7/

By

41,6 g de 4~hidroxi-3,5-dibromo~benzal-

doximg en 210 ml de cloruro de metileno son esgitados




=D Dem
con 21 g de 4~metoxi-fenil isocianato durante 6 ho-
ras a la temperatura ambiente. Se obtienen 52,0 g
de 4—hidroxi-3,5-dibpomo~benzaldothé de N—(4-metoxi-.
fenil)~carbamids del punto de descomposicibn de
5e 148~1508C,
EjemploVIS -

Br
' ozN-@-m~coo-Q-cH-N-o-co-uH-/ A
Br '

22,5 g del compuesto desérito en él
Ejemplo 8 son sugpendidog en 125 ml de cloruro de
metileno y, después de la adiciéh de 0,5 m1 de oc-
10. toato de estafio, son mezclados con una solucidn de
11,6 g de 4-nitrofenil isocianato en 25 ml de clo-
ruro de metilenoc. Despuds de una agitacidn ulterior
durante 5 horas a 208C, se recoge por succidn, se
lava con cloruro de metileno y oo meca al aire. Se
15. obtienen 30,7 g de 4~{N-4-clorofenil-carbamoiloxi)-
-3,5-dibromo~benzaldoxima de N-(4~clorofenil)~carba-

mida del P.f. = 154-1592C (descomposicién)."
Ejemplo 316 -

B
H.,G=0- “NE=C00~{ \=OH=l~0=CO~NH-
Br

27 g del compuesto descrito en el Ejem=
20. plo 4 en 125 m)l de cloruro de metileno son mezclados

con 11 g de isocianato 4~metoxi-fenilico y 0,5 ml de
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octoato de estafio. Despuds de une agitacidén ulterior
durante 5 horas, se recoge por succidn, se lava con
cloruro de metileno y se seca al alre. Se obtienen
33,8 ¢ 4—(N~4-metoxifanil—carbamoiloxi)-3,S-dibfomo-
-benzaldoxime de N-fenil-cerbsmide del punto de dea=
composicibn de 154-1562C,

Liemplo 17 -

Br
o84, \-coo- ~CH=NO~CO-NH~{ _ =0
2 ‘<\ ) D <\ /> :
Br

26,9 g del compuesto descrito en el
Ejemplo 8 son suspendidos en 200 ml de &ter dieti-

"1ico ebsoluto y, despuds de la adicidn de 5 ml de

piridina, son mezclados con una solucidn de 12,0 g
de cloruro p-nitrobenzoilico en 80 ml de 6ter abgo-
lutos Después de una agitacién ulterior durante 4
horsas, se:recoge por succibn, se lava con &ter Yy
subsiguientemente con agus y se seca en el vacio
sobre KOH. Se obtienen 31,1 g de 4~(4-nitrobenzoilo~
x1)=3,5=-dibromo~benzeldoxima de N-(4-clorofenil)-car—
bamida en bruto, que despuds de 1l redisolucién en
50 n) de Qimetilformemida y 250 ml de metanol, funde
a 180~19990 bajo descomposicidn.

Ejemplo 10

@o-COO«% >~0H=N—~0-CO-I‘M—<\ />
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20,7 g del compuesgto descrito en el
Ejemplo 4 son suspendidos en 200'm1 de dter dieti~
lico absoluto y, después de la adicién de 4,8 ml
de piridine son mezclados con 11,4 g de cloruro
m~clorobenzoilico agregados gota a gobta. Después
de unz agitacibén ulterior durante 2 horas se reco-
g8 por succidn, se lava con dter y subsigulente-
mente con agua y g6 seca al alre. Se obtisnen 26,2
g de 4—(3—olofobenzoiloxi)-3,5~dibromo—benzaldoxima
de W~fenil~carbamida. P.f. = 174-175¢C (descompogi-
cidn), (en dimetilformemida y metanol.).

Ejemplo 19 -

- I
=\ a0 :jij P g _/r::j>
<\ /> NH-COO \ / 'OH N0~ CO~NH: ‘Qh_f
I

A una suspensidn de 25,4 g del com-
pueato descrito en el Ejemplo 10 en 150 mnl de clo-
ruro de metileno, se amgregan 9 g de 2-ctilfenil
isocianato y 0,3 ml de octoato de estafio. Después
de una agltacidén dursnte 6 horas, se recoge por
sucoibn, se lava con cloruro de metilenc y se se-
ca al aire. Se obtienen 27,8 g de 4~(N-2-etilfe-
nil~carbamoiloxi)=3,5~diyodo-benzaldoxina de N-fenil-
~carbamida. P.fs = 156-1592C (descomposicidn).
Ejemplo 20 - |
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@-GOO—;\ />-(H = N—-O-CO-NH—-@
N
CH3 1

Se mezcle una suspensin de 25,4 g

del compuesto descrito en el Ejemplo 10 en 200 ml

de bter dietilico con 4,8 ml de piridina: subsi-
guienteﬁente se sgregen gota a gota 10 g de cloruro
o-toluflico. Después de una agitacidn ulterior du-
rante 3 horams, se recoge por suoccién, se lava con
&ter, lusgo con sgua, y se seca en €l vacio sobre
KOH. Se obtienen 26,5 g de 4-(2-metoxi-benzoiloxi)-
-3, 5-diyodo~benzaldoxina de N~fenil=carbamida cuyo
punto de descomposicibn es de 175-1768C (en dimetil-

formamida y metanol).

Bjemplo 21 -

I
H.CO- ~000-{ ~ \=CH = N-0-CO-NH- ~C
1: |

A une suspensibn de 27,1 g del com~
puesto descfito en el £jemplo 12 en 200 ml de &ter
diet{lico dbsolutq se agregan 4,8 ml de piridina y
subsigulentemente gota a gota 11,1 g de cloruro de
p-metoxi=benzoilo. Después de una agitacién ulterior
durante 2 horas, se recoge por succidn, ge lave pri-
meramente con éter, luego con agua, y se seca en el

vacfo sobre KOH. Se obtienen 28,6 g de 4~(N~d-metoxi-
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benzoiloxi)=-3,5-diyodo-benzaldoxima de N~(4-cloro-
fenil)-carbamida del punto de descomposicidn de
177-1952C (en dimetilformemida y meténcl).
Expuesto a la luz este compuesto adopta un color

amarillo,
Hjemplo 22 =

25,4 g del compuesto descrito en el
Ejemplo 10 en 150 ml de cloruro de metileno son
mezclados con 5,7 g de metil lsocianato y 0,5 ml
de octoato de estafio. Despuds del decrecimiento de
la reaccidn débilmente exotérmica, se diluye con

300 ml de cloruro de metileno y se aglta ulterior-

'mente durante 7 horas a 209C. Se recoge por succidn,

‘ g8 lava con cloruro de metileno, se seca al alre y

se obtienen 26,2 g de 4~ (Venmetil-carbamoiloxi)-3,5~
~diyodo-benzaldoxine de N-fenil-carbamida. P.f. =
177-1782C (descomposicidn).
N O o 4

Desorita suficientemente la naturaleza
del invento, asl como la manera de realizarlo en la
préctios, debe hacerse conster que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifice-
clones de detalle en cuanto no alteren.su principio
fundamental. Tambidn se hace congtar que el invento

ge refiere a una Sollcitudde Patente presentzda en




Se

10.

15,

20,

2T
Alemenia N2 F 47,537 IVbL12 o de 28 de octubre de
1.965 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficilos
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
alendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por 1o que se solicite Patente de Invencién
por 20 abog en Espaﬁa:"PROCEDfMIENTO PARA L4 PREPA
RACION DE OXIMAS DE CARBAMIDAS"; cavecterizéndose
por lo siguientes |

18 - Procedimiento para la prepara-

oién de oximas de carbamidas, caracterizado porgue
oximas del 4-hidroxi-3,5-dihalogen-benzaldehido de

férmule
X

R,0- \ ~CH=NOH (1II)

X

en la cual represenﬁan: x_eioro, bromo o yodo; Rl
hidrbgeno, ~00R; o ~CONER, ; R3 alquilo con 1 a 4 |
&tomos de carbono o arilo eventualments substituido
por haldgeno, nitro, alquilo con 1 a 4 &tomos de care
bono y/o alecoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, se ha=
cen reaccionar con isoclenatos de férmula

O=CaN-A, (XII)
en la cugl R, represente alquilo con 1 a 4 &tomos
de carbono o arilo eventuslmente substituido por
heldgeno, nitro, alquilo con 1 & 4 &tomos de oar—
bono y/o alcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, u

oximas de carbamidas de fbrmula
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~CH=N-0-CO~NH~R,, (Iv)

en la cual Xy R2 tienen los significados arriba
inﬂicadoa, ge hacen reacclonar con isocianatos de
férmule

R3NCO (v)
en la cual R3 tiene el significado arriba especlfi-
cado, en presencis de bases terciarias o con halo-
genurog do &oidos carboxilicos de féruula

R,CO-Hal (V1)
en la cual R3 tiene el glgnificado arriba indlcado
v Hal representa haldgeno, & con anhidridos de aci~
dos carbox{licos de férmula |

R3C00C0R (Vi)

en la cual R3 tiene el sigmificado arriba especifi-

cado.

28 = Procedimpjento para la prepara-

) 1 -

GOMEZ ACSRO Y MODEV
pe Flimados F, Hemnsndex Relg
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