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Egte invento se refiere a compuestos
herbicidas de novedad y a un nuevo procedimiento
pera el control del desarrollo de plantas perjudi-
clales, antes de nacer y degpués de salir a la su~

5e perficie, mediente la aplicacién de dichas nuevas
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¥y Gtiles composiciones herbicidas.
Los nuevos compuestos de este invento

son m-(carbamoiloxi) carbanilatos de la sigulente

egtructuras

50 en la que R, es el radical de un alcohol o fenol

de férmuls R,OH; —N<Rc es el radical de una

anina primaria o secundaria de la férmula

e :
HY ’

N By

¥ X es oxfgeno o azufre, Ios sustituyentes Rp y Ry

10. pueden formar juntos tembién un anillo heterociclico

con el nitrbgeno al que ge hallan unidos, Vege, un

compuesto de morfoline o piperidina.
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En una clase de compuestos de utilidad,

R, es un radical hidrocarburo alifético, gque puede

A
ser un radical alquilo, alquenilo, o alquinilo como
es el metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
igobutilo, terc-butilo, gec-butilo, pentilo, l-etil-
propilo, alilo, 2-metilalilo, 2-butenilo, propinilo
0o l-metil-2~propinilo. ILos compuestos que tienen un
grupo R, efelico, ve.g., ciclohexilo, ciclopropilo,
fenilo, o un grupo gue contenga Atomos distintos al
cerbono y al hidrbdgeno, v.g., un grupo metoxietilo,
pueden usarse asgimismo. De preferencia, RA 8s un ra-
dical alguilo o alguenilo de peso molecular relati-
vamente bajo; asf, cuendo X es oxfgeno, se¢ obtienen
log mejores resultados cumndo RA tiene menos de seis
&tomos de carbono, preferiblemente menos de cinco
ftomos de carbono, mientras gque cuando X es azufre
habrd, preferiblemente, menos de tres &tomes de
carbono, de modo que en una de las clases preferi~
dasg RAX tiene un peso molecular inferior a T74.

En los tipos preferidos de los com-
puestos de este invento, RB es un radical hidrocar-
buro y Ry es hidrbgeno.o un radical hidrocarburo.
San dan como ejemblos de dichoz radicales hidrocar-
buros los radicales alquilo, como son el metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo,
terc~butilo, gec-butilo, pentilo, neopentilo,

1-metilbutilo, isopentilo, hexilo, 1,1,3,3~tetra-

~metilbutiloj radicales alguenilo como son alilo,

2~metilalilo, 2-butenilo, l-etilalilo; radicales ci=-

cloalifdticos como gson el clclohexilo o ciclopropilo
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¥ los radicales aromiticos como son el fenilo o to-
lilo, También se hallan comprendidos dentro del am~
Plio alcance de este invento los compuestos en los
que haya elementos adicionales (v.g., cloro u oxige-
no, como es el caso del 2-clorostilo o 2~-metoxietilo)
ademfs de carbono e hidrdgeno en 1los radicales Ry
0 RG‘ En una clase particularmente preferida debido
a su alta eficacia herbicida, los sustituyentes
RB v Rc son relativamente cortos, v.g, la suma de
las longitudes de la cadena mis larga lineal (o car-
bono gimple) del sustituyente Ry, y la cadena nis
larga lineal (o carbono simple) del sustituyente
Ry es gproximedemente de 4 carbonos o menos.

Ry es preferiblemente hidrégeno o un
grupo metilo.

Los compuestos nuevos de. este inven-
to pueden prepararse por métodos empleados mediante
la sintesis de ésteres de &cido carbémico y car-~
banflico, Por ejemplo, se cita a continuacidn una

serie muy (il de reacciones:
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Los ésteres de &cido m~-hidroxicarba-
nilico intermedios pueden prepararse por el ira-
tamiento de m-eminofenol o N-monosustituido-m-ami-
nofenol con el cloroformato apropiado o clorotiofor-
mato éster en presencia de un aceptador apropiado
de &cido.

La reaccibén de un isocianato con un
éster de 4cido m-hidroxicarbanilico para dar el
correspondisnte &ster de carbamato monosustitufdo
puede catalizarse con materiales tales como trietil-
amina, 1,4-diazabiciclo /2.2.2/ octano, diacetato de
dibutilo, dicloruro de dimetilo y dibutilbis(dode-
ciltio) estafio.

La reaccién de la sal de sodio de un
&gter de Acido m-hidroxicarbanilico con un N-mono-
sustitufdo- o un ¥,N-disustitufdo-carbamoil haluro
producird el correspondiente &ster de dcido m-((N-
monosustituido-, o N,N-disustitufdo-carbamoil)oxi)
carbanflico con fosgeno para formar el cloroformato
&ster, y le reaccidn de este compuesto con una amina
primarig o secundaria. Ia sal de sodio intermedia
del éster de Acldo m-hidroxicarbanilico se forma en
un disolvente no scuoso, usando un reactivo como pue~
de ger el hidruro de sodio, para evitar la hidroli~
sig del enlace de éster.

Otra serie de reacciones Utiles para la

preparacidn de estos compuestos es la siguiente:



NaOCH

0 o 0
" "
0-C-NHR; 0~C~NHRy, 0-C-IHRy
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Losg gpnitréfenil carbamatos intermedios
se obtienen mediants la reaccibn de m-nitrofenol con
un isocianato aproplado, o mediante la reacecidn de
la sal sédica de m~nitrofenol con un haluro de

56 N-monosustituido- o'N,N-disustituido. También pue-
den prepararse por la conversibén de m-nitrofenol a
su gter de cloroformato con fosgeno y la reaccidn
de esgste &ster con una amina primeria o secundaria.
Betos m-nitrofenil carbamatos se reducen ficilmente

10. a los correspondienies m-aminofenil ocarbamatos.

El tratemiento del m-aminofenil N-mono-~
sustituido o N,N-disustituido-carbemato con un clo-
roformato apropiado o clorotioformato éster, en pre-
sencia de un aceptador apropiado de 4cido, dard el

15, &ster de m~/(N-monosustitufdo- o N,N-disustituido-
carbamoil)oxi/ carbenilato. Ia formacidn del posible
subproducto, un urilenodifenileno biscarbameto, se
reduce al minimo afiadiendo lentamente el m-aminofenil
carbamato a una solucidn del cloroformeto &ster, de

20. modo gue éste se halle siempre presente en un gran
8XCo80,

Otros métodos (itiles para la prepara-
cibn de &steres de &cido m-/(N-sustitufdo-carbamoil)
oxi/ oarbenilico comprenden la reaccibén de un dster

25. de 4cido m-hidroxicarbanilico con un alquil N-susti-
tufdo-carbamato o una N-sustitufde-urea. La reaccidn
puede completarse aeparando sl alcohol voldtil o amo-
niaco formedos. De una forma similar, la reaccidn
de un carbonato de alguilo del m~hidroxicarbanilato

30. con una amina primerias o secundaria producird el car-
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bamato deseado y un slcohol. ILa extraccidn de este
alcohol har& que se complete la reaccldn.

Estas reacciones de aminag con ésteres
y fenoles de cloroformato con fosgeno, isocianatos,
haluros de carbamoilo y otros reactivos descritos
anteriormente son bien conocidas en la profesidn.
Por ejemplo, se describen procedimientos dtiles
para la preparacién de 4steres de &cido carbamico
y 4cido carbanilico por R.B. Wegner y H.D. Zook,
"Synthetic Organic Chemistry" (Quimica Orgénica
Sintética), Capitulo 23, John Wiley & Sons, Inc.,
Nueva York, 1953.

BEs evidente que la eleccibn de los
roactivos dependerd del producto finel que so desee
obtener, mal como la eleccidn del procedimiento
gintético a seguir. Los &steres de m-(carbamoiloxi)
carbanilato asf producidos son compuestos de novedad
y se caracterizan por sus excelentes propledades
herbicidas.

Para aplicaciones herbicidag, los éa-
teres de m-(carbamoiloxi) carbanilato como los de-
finidos anteriormente se formulan en compogicliones
herbicidas mezeléndolos, en cantidades eficaces co-
mo herbicidas, con los adyuvantes y vehiculos em-
pleados normalmente para facilitar la dispersién
de log ingredientes activos con fines de aplica-
cién agricola, reconociéndose el hecho de gque 1la
formulacién y modo de aplicacibn de un herbicida
puede afectar a la actividad del material en una

aplicacidén dada. Azf, estos compuesios herbicidas
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activos pueden formularse como grénulos de un tema-
fio de particula relativemente grande, como polvos '
humectables, como concentrados emulsionables, como
polvos, como soluclones o como cualquisra de los
diversos tipos conocidos de formulaciones, depen-
diendo del modo de aplicacibén que se desee emplear.
Tas formulaciones preferidas para aplicaciones her-
bicidas para antes y después del nacimiento de las
hierbas son los polvos humectables, concentralos
emulsionables y grénulos. EBgtas formulaciones pueden
contener tan solo un 0,5% hasta un 95% o mds, en pe-
go, de ingrediente activo.

Los polvos humectables se hallan en
forma de perticulas finamente divididas que se dis-
persan facilmente en agua o cualquier otro disper-
gante. BE1 polvo humsciable se aplica finalmente
gobre el terreno o bien como un polvo seco 0 en
dispersién en agua u otro liguido. Los vehiculos
apropiados para 1los polvos humectables comprenden
1a arcilla esmé&tica, arcilla de caolin, sflices
y otros diluyentes orgénicos o inorgénicos fhcil-
mente humectables. ILos polvos humectables se prepa—
ran normalmente de modo que contengan aproximada-
mente de un 5 a un 95% en peso de ingrediente acti-
vo y normalmente contienen también una pequefia can-
tidad de agente humectante, dispersante o emulsio-
nante pars facilitar la humectacién y dispersidn.
Por ejemplo, una formulacidén de polvo humectable

do utilidad contiene 80,8 partes en peso del éster

de m-(carbemoiloxi) carbanilato, 17,9 partes en
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peso de arcilla de palmito y 1,0 parte en peso
de lignosulfonato sddico y 0,3 parte en peso de
polidster alifdtico sulfonado como agentes humec-
tantes.

Los concentrados emulsionables son
compuestos liguidos homogéneos que se dispersan
en agua u otro dispersante y pueden consisgtir en-
teramente en el éster de m~(carbamoiloxi) carbani-~

lato con un agente emulsor 1iquido o sdlido o tam-

‘bién puede contener un vehiculo 1iquido como ss el

xileno, naftas aromiticas pesadas, isoforono y otros
disolventes orgénicos no volitiles. Para aplicacidn
herbicida estos concentrados se digpergan en agua
u otro vehiculo 1{quido y se aplican normalmente
pulverizados en el 4rea que se v4 a someter al tra-
temiento. E1 porcentaje en peso del ingrediente ac-
tivo esencial puede variar de acuerdo con la manera
como se vaya a aplicar le composicidén pero, en ge-
neral, comprende de un 0,5 a un 95% de ingrediente
activo del peso de la composicién herbicida. Por
ejemplo, una formulacidn de concentrado emulsionable
de utilidad cdntiene 11,6 partes en peso del éster
de m-(carbamoiloxi) carbanilato, 57,7 partes en peso
de cresol y 30,7 partes en peso de nonilfenol etoxi-
lado sulfatado.

Las formulaciones granulares en las
que el tbxlco se encuentra en particulas relativa~
mente gruesas, se aplican normalmente sin diluir
en el 4rea en la que se desea la supresibn de vida

vegetal. Se pueden citar como vehiculos tipicos pa-
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ra formulaciones granuleres la arena, arcilla
esmética, arcillas de bentonita, vermiculita, per-
lita y otros materiales orgénicos o inorgénicos
que absorban el téxico o puedan quedar recubiertos

con é1. Las formulaciones granulares se preparan
normglmente de forma que contengan aproximadamente
de un 5 g un 25% de ingrediente activo y pueden

contener también pequefiag cantidades de otros in-

- gredientes que pueden incluir agentes activos de su-

perficie como son los agentes humectantes, dispersan-
tes o emulsores; aceites como las nafias arométicas
pesadas, petrdleo lempante 0 queroseno y otras frac-
ciones del peirdleo, o aceites vegetales; y/o espesa-
dores como las dextrinas, cola o resinas sintéticas.
El tamafio por término medio de particula de los gra-
nos se halla comprendido normalmente entre 150 y
2400 micronss. Por ejemplo, una formulacién granu-
lar de utilidad contiene 5,05 partes en peso de és-
ter de m~-(carbamoiloxi) carbanilato, 5,00 partes en
peso de aceite de maiz y 89,95 partes en peso de
mazorcs de maiz triturada.

Los agentes tipicos humectantes, dis-
persantes o emulsores usados en formulaciones agri-
colas comprenden, por ejemplo, los alquil y alquil-
aril sulfonatos y sulfatos y sus sales sbédicas; al-
coholes polihfdricos; y otros tipos de agentes de
superficie activa, muchos de los cuales se hallan
disponibles en el comercio. El agente de superficie
activa, cuendo se emplea, comprende normalmente del

0,1% al 15% del peso de le composicién herbicida.
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Los polvos, que son mezclas de fluen-
cia suave del ingrediente activo con sblidos fina-
mente divididos como son el talco, arcillas, hari-
nas y otros sélidos orghnicos e inorginicos que ac-
tlen como dispersantes y vehiculos para el tdxico,
gon formulaciones Gtiles para aplicacidn sobre el
terreno; los s6lidos finamente divididos tienen un
tamafio medio de particula inferior a unas 50 micras.

Para fines especificos se emplean pas-
tag gue son skgpensiones homogéneas de un téxico
86lido finamente dividido en un vehfculo liguido co-
mo es ol agua o0 aceite. Estas formulaciones contie-
nen normglmente de un 5 & un 95% en peso de ingre-
diente activo y pueden contener tembién pequefias
fantidades de agente humectante, dispersante o emul-
sor para facilitar la dispergibn. Para su aplica~
cibn, las pastas se diluyen normalmente y se apli-
can pulverizedas en el Areas que se Vi a someter al
tratemiento.

Otras formulaciones Wtiles paras apli-
cacliones herbloidas comprenden las soluclones sim-
ples de ingrediente activo en un digpersante en el
que sea completamente soluble en la concentracién
deseada, como eg la acetona, naftalenos alguilados,
xileno u otros disolventes orghnicosl Tembién se
pueden usar pulverizaciones comprimidas, tipicamen-
te asrosoles, en las que el ingrediente activo se
digpersa en forma finsmente dividida como resultado
de la vaporizacidén de un vehfculo disolvente disper-

sante de baja temperaturs de ebullicibén como es el
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diclorodifluorme tano o frebdn.

Con el fin de ilustrar adicionalmente
este invento, se exvonen a continuacidn algunog
ejemplos en los que todas las femperaturas se dan
en grados centigrados. Para ahorrar espacio los
nétodos de preparacidn de la mayoria de los com—
puestos incluidos en los ejemplos se dan hacien-
do referencia a procedimientos tipicos detallados.
Como es 1ldgico, los expertos en la materia compren—
derén que por ceda método se deberd hacer el cambio
apropiado ‘2n los materiales de partida o inieis-
dores con el fin de obiener el compuesto deseado;
asi, en 12 preparacidén del compuesto m-propilcar-
bamoil del Ejemplo 3 por el procedimiento del ejem~
plo 2, se usard isocianato de propilo en lugar

del isocianato de etilo del ejemplo 2.



Ejemplo
M
L.

20

3

be

5e

G

Te

8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

1%.

16.

15~

Compuesto Temperatura Procedimiento
de_fugidn de gintesis
metil m-/Tmetilcarbamoil)oxi/ _
carbanilato 1312 Veage debajo
metil m-/{etilcarbamoil)oxi 7
carbanllégo 4 156-T2 Veage debajo
netil m-/Tpropiloarbamoil)oxi/ '
cerbanilato 148,5-9,52 Como en sl &J)e2
. pero usando l,4-
diazgbiciclo

(2.2.2) octano
como cabalizador

de amina.
netil m-/{isopropilcarbamoil)
oxi/ carbenilato 167-82 Como en el eje 3
metil m-/Tbutiloarbemoil)ox ..
carbanfiégo % 117-88 Como en el 6j. 3
metil m—[Itere—butilcarbamoll)
oxi/ carbanilato 162~32 Como en el eje 3
metil m-/Tisobutilearbamoil)oxi/
carbanilato 142-38 Como en el 8Js 3.
metil m-/Tsec~butilcarbamoil)oxi/
carbaﬁIlato 144,5~5,52 Como en el ejo 3.
metil m~/Talilcarbamoil)oxi/ car-
banila"Eo[( '7 147-8¢ Veage debajo
il N-metil-m-/{metilcarbamoil) Vegse debajo
carbanilato hierve a 85¢
(a 5x10_5 mm
de Hg A)
metil m-/Tdimetilcarbamoil)oxi/
carbanilato 145,0-5,52 TVegge debajo
metil m~/Tdietilearbamoil)oxi/ V
carbanilato 94~-5¢2 Vease debajo
netil m—é(z-me‘silalil)carbamoiﬂ ’
oxi/ carbanilato 127,5-8,52 Veage debajo
sec-butil m~/Tdimetilcarbamoil) ‘
oxi/ carbanilato 92,5-4,08 Vegge debajo
S~metil m~/Twetilcarbamoil)oxi/tio
carbanilato 153,5~445% Vegge debajo

igopropil m-/Tmetilcarbamoil)oxi/
carbanilato 158,0-9,52 Como en el eje le
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" Ejemplo Compue sto Temperatura Procedimiento
de fusidn de sintesis

17, metil grérciclohexilcarbamoil)

oxi/ carbanilato 166-7¢ - Vease dehajo
18, metil m~/{feniloarbamoil)oxi/
carbanilato 154-52 Como en el ojo 3
19, alil m-/Tmetilcarbamoil)oxi/ ]
carbanilato 124,5-5,52 Crudo intermedio

elaborado como
en el ej. 1, di-
suelto en éter,
extraido con
doido clorhidri-
co diluido y con
agua; la solu-
cidn de éter con
centrada a ssque-
dad y el sdélido
recristalizado
partiendo de una
mezcls de bence-
no-éter de pe-
trblso. E1L com~
puesto interme-
dio reacciona
entonces como

en el 8j. 2.

20.  alil m-/(terc-butilearbamoil)

oxi/ carbenilato 155-64C Como en el eje3.
2l.  etil m-/Tmetilcarbamoil)oxif -
carbanilato 136~72 Intermedio como en

el ej. 1, reaccio~
nado como en el

ejo 17,

22,  propil m~/Tmetilcarbamoil)

oxi?cafﬁanilato 128,5-30,02 Como en el ej. 21
23,  butil m-/Tmetilcarbemoil)oxi/ ”

carbanilato 113,5~4,58 Como en el ej. 21
24.  isobutil m-/Tmetiloarbamoil) '

oxi/ carbanilato 133~42 Como en el ejo 23
25.  goc-butil m~/Tmetiloarbamoil) -

oxL/ carbanilato 126,5-7,52 Como en el eje 23
26.  $erc-butil grthetilcarbamoil) -

oxi/ carbanilato 157~8¢2 Vease debajo
27.  gec-butil m-/Tterc-butilcarbe~ '

moil)oxi/ carbanilato 140,0-40,5¢ Como en el ej. 2

28, metil m-/Thexilcarbamoil)oxi/
carbanilato 115,5-6,52 Vease debajo
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Compuesto

metil m~/ /T

1
butil)carbamoi;?

alil m-/Talilcarbamoil)oxi/ car-

banilato

1,3,3~tetranetil-~

oxi/carbanilato

gec-butil m-/Tisopropilecarba~

moil)oxi

carbanilato

pentil m-/Tmetilcarbamoil)oxi/

carbanilato

1-me tilbutil m-/Tmetilcarbamoil)

oxi/ carbanilato

1~etilpropil m~-/Tmetiloarbamoil)

oxi/ carbanilato

1,2-dimetilpropil m~/{metil-

carbamoil )oxi

carbanilato

2~meti%§%il n~-/(metilcarba~

moil)oxi/ carban

2-propinil m-/{me
oxi/ carbanilato

motil m-/{dimetil
~N-metilcarbenila

motll m-/(diisopr
moll)oxi/ carbanilato

metil m-/Tbutilme
oxi/ carbanilato

1leto
tilcarbamoil}

carbamoil)oxi/
to
opllcarba~

tiloarbamoil)

pec-butil m~/Tdietilearbamoil)

ox carbanilato

s-etil m-/(metilcarbamoil)oxi/

Fiocarbaniiato

me ti1 m:43§(;—clorofeni1)car~
bamoil/oxi/ carbenilato

ciclohexil m-/Tmetilecarbamoil)

oxi/ carbanilato

Temperaturg
de fusibn

Procedimiento
de gintesis

152,0-2,5¢
105,5-6,0
151,5-2,0
106,5-7,5¢
115,5~6,0

129~30¢

143~4¢2
126-72

128-9¢

Veage debajo

Como en el 8j. 2§
Como en el es. 17
Tease debajo

Como sn &l 8j.32

Intermedio como
en el ejs 1,
reaccionado como
en el ej. 32

Como en el ejs 34
Vease debajo

Como en el eje« 36

71-32 (78-9% Veaze debajo

despuds de .
la sublimag~
cidn
113-42 Como en el ej. 38
86~82 Como en el ej. 38
58-60¢8 Como en el eje 38
154~52 Como en el eje 15
Como en el eje 17

159-612

Vense debajo
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Compuesto Temperatura Procedimiento
de fusidn de gintesis

fenil g:[fmetilcarbambil)o&i7
carbanilato 163,0-3,52 Intermedio ela~

borado como en
el ejeo 44, reac-
cionado como en

el eje 17,
2~metoxietil m-/(metilcar=
bamoilfoxi/ carbanilato 84~58 Como en el ej«36
beneil m~/(metiloarbamoil) |
oxi/ carbanilato 120,0-20,52 Vease debajo
Ejemplo 1 -

A una solucién de 43,6 gms de m-emino-
fenol en 250 ml de acrilonitrilo seco se afiadieron
18,9 gms de cloroformato de metilo a una velocidad
que mantuvo la temperatura de la solucién por de-
bajo de 408, Se agitd la mezcla resultsnte durante
ung hora a temperaturs embiente y durante dos ho=-
ras o temperaturs de reflujo, enfridndose despuése
Se extrajo por filtraclidén el precipitedo de m-amino-
fenol hidrocloruro y se evapord el filtrado hasta
gequedad. Se recristalizéd el producto crudo partien=
do de agua hasta un rendimiento de 11,0 gme del pro-
ducto intermedio, metil m~hidroxicarbanilato que
fundia a 94-68,

Se afiadieron gota a gota 2,3 gms de
isocianato de metilo @ una solucién sgiteda de 5,5
gne de thidroiicarbanilato de metilo y dos gotas
de trietilamine en 75 ml de éter. Se eglitd y refluy6
1a mezcla durante 18 horas y se enfrib. El producto

blanco crisgtalino se aislé por filtracién. Se obtu-
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vo un rendimiento de 4,5 gms de metil m-/(metiloar-
bamoil)oxi/ carbanilato, que fundia a 130-22. Al re-

criatalizarlo partiendo de tolueno, este dster fundia

a 1312C,
5e Andligigs .
Calculado para 010H12N204: ¢ 53,56, E 5,39, N 12,49;
Hallado: ¢ 53,80, H 5,57, N 12,45
Ejeuwplo 2 -
Se calentd una mezcla de 25,0 gms de
10. n-hidroxicarbenilato de metilo, 11,2 gus de igocie~

nato de etilo y cinco gotas de trietilamina en un me-

traz tapado a 602 durante 3 horas; se dejd enfriar

y 81 producto crudo se recrigtalizd partiendo de

acetato de etilo para obtener un producto de 24,3 gms
15, de sb1ido que fundfa a 146-50%. La recristalizacidn

partiendo de tolueno di me il n~/Tetilcarbamoil})oxi/

carbanilato que fundia a 156-72.

Anflisiss
Calculado para 011H14N204= C 55,45, H 5,92, N 11,76
20, Hgllado : C 55,57, H 5’98’ N 11,52
Ejemplo 9 -

Se afiadif gota a gota isocianato de
alilo (16,4 gms) a una solucién de 30,0 gus de
m~hidroxicarbanilato de metilo y 2,1 gms de 1,4-

25. -diazabiciclq&?,2;g7octano en 300 ml de acetato de
etilo. Ia mezcla de la reaccidén se calentd a 602C
durante 3 horas, se enfrib, y se filtrd para obtener
35,7 ems de producto crudo. La recrigtalizacién par-
tlendo de acetato de etilo o de metanol dib m-/Talil-

30. carbamoil)oxi/ carbanilato de metilo, que fundia
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a 147-82.
Anfligiss
Caloulado para CppHy,N50,1 C 57,59, H 5,64, N 11,20;
Hallado: ¢ 57,61, B 5,74, N 10,91

Ejemplo 10 -

El compuesto intermedio m-hidroxi-N-me-
tilcarbanilato de metilo se prepard como gigue: se
ofiadid gota a gota cloroformato de metilo (14,2 gms)

a una solucién de 36,9 gms de m-(metilemino)fenol en
300 ml de gcétonitrilo, manteniendo la temperatura
a 252, Cuando se termind de afladir, se calentd la
mezcla a 5590, agiténdola a egta temperatura por es-
pacio de 2,5 horas v se enfrid a temperatura ambiente.
Se extrajo el acetonitrilo bajo presidn reducida y se
disolvid el aceite residual afiadiendo 500 ml dé agua
y 500 ml de &ter. Se extrajo la capa mcuosa con &ter
y se lavaron las capas de éter combinedes con una
solucidn de &cido clorhidrico a1 5% y con agua. Des-
pués de secar la solucidn de éter mediante sulfato
de magnesio, se gvapord el éter para obtener 20 gms
de un aceite amarillo blaro. Se destild una pequefia
porcién de este m-hidroxi-N-metilcarbanilato de me-
tilo crudo para obtener una muestra analitica que
nervia a 808 (5 x 1072 mm).
Anflisisg:

Calculado para 09H11N03: ¢ 59,66, H 6,12, N 7,73

Hallado: C 59,76, H 6,24, N 7,92

Se afiadid gota a gota isoclanato de

metilo (5,0 gms) & una solucidn del m-hidroxi-N-

-metilearbanilato de metilo crudo y 20 gotasde
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trietilaming en 150 ml de benceno. Se agitd la mezcla
de la reaccidn a temperatura ambiente durante 1,5
hora y se calentd a 572 durante tres horas. Se se-
pard el disolvente paré obtener 18,9 gms de N-metii-
5o -n~/Tme t11 carbamoil)oxi/ carbanilato de metilo, un
acelte amarillo. Se destild una pequefia porcidn de
egte aceite para obtener una muestra anslftica que

hervia a 85¢ (5 x 1072 mn).

Anflisis:
10. Celeulado para Cp,Hy,N,0,: C 55,45, H 5,92, § 11,76
Hallado:  C 55,35, H 6,09, N 11,61
Ejemplo 11 -

Se afiadid en porciones m-nitrofenol
(100,0 gms) a una solucibén de 38,8 gms de metdxido
15. g8dico en 300 ml de metanol; se calentdla solucidn
g 60-652C durante 1,5 hora y después se evapord has-
ta sequedad. Esta sal sbdica de m-nitrofenol (111,07
gns) se disolvid en T00 ml de dioxano y se afiadieron
6753 gma de cloruro de dimetilcarbamoil gota a gota
20, a 1o largo de un périodo de media hora,. Se calentd
la mezcla de la reaccilbén a 60-659C durante dog horas,
se agitd hasta el dia siguiente a temperatura smbien-
te y despuds se verti$ en 3300 ml de agua. Después
de agltar la mezcla durante una hora, se aisld el
25, dime tilcarbemato de m-nitrofenilo (107,0 gms, p.f.
48-55¢) por filtracién y se disolvid en 600 ml de
acetato de etilo. Se afiadibd Oxido de platino (0,4
gms) y se hidrogend la mezcle en un aparato Parr
de hidrogenacibén hasta que se hubo absorbido la can~

30, tidad tedrica de hidrdgeno. Se extrajo el cataliza-
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dor por filtraclén y se concentrd el filtrado hasta
gsequedad. Bl aceite amarillo residual solidificé al
dejarlo reposar y se crigtalind partiendo de una
megcla de benceno-8ter de petrdleo para producir
5e 80,0 gms de dimetilcarbemato de m~aminofenilo que
fundfa a 80-62.
Se gfiadis gota a gota una solucidn de
18,0 gms del dimetilcarbemato de m-eminofenilo y
10,1 gns de trietilamina en 175 ml de benceno a una
10. solucidn de 9,9 gms de cloroformato de metilo én 50
ml de benceno, manteniendo la temperatura de la reac~
cién a 25~302, Después de completar la adicibn, se
agitd la mezela durente una hora a 402 ¥y durante
una horak a temperatura smbiente y aeépués ge vir-
15. 16 en 250 ml de efer. Se recogil ei gdlido por fil-
tracibn, se lavd con agua para eliminar el hidroclo~
ruro de amina, obteniéndose 11,9 gms de m~/(dimetil-
carbamoil)oxi/ carbanilato de metilo que fundia a
144-52, Se obtuvieron 3,5 gms més del producto por
20. concentracidn del filtrado, Ie recristalizacibén par-
tiendo de una mezcla de benceno-hexano elevd la tem~

peratura de fusibn a 145,0-5,5%.

Anflisiss
Celculado para 011H14N204= C 55,45, H 5,92, N 11,76
25, Hellaedos ¢ 55,57, H 6,03, N 11,79
Ejemplo 12 -

Se afiadid lentemente una suspensidn de
4,6 gns de hidruro sbdico en aceite a una solucidn
de 16,7 gms de g-hidroxicérbanilato de metilo en

30. 50 m1 de N,N-dimetilformemide y 200 ml de xileno,
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manteniendo le temperatura a 30-35%. Se agltd la
mezcla durante una hora, después se afiadieron 13,6
gms de cloruro de dietilcarbamoilo gota a gota, man-
teniendo la temperastura a 30-352C. Cuagndo se termi-
5e nb de efiadir, ee calentd la mezola de la reaccién
durante una hora a 55-602, se enfrib, y se separd
el precipitado de cloruro sbdico por Ffiltracidn.
Se concentrd el filtrado hasta sequedad, se lavd
el residuo con pentano, y se triturd con agua pa~
10. ra obtener un producto sblido crudo. Después de
filtrar y recristelizar partiendo de metanol acuoso,
ge obtuvo une produccibn de 16,2 gms de m-/(dietil-
carbamoil)oxi/ caerbanilato de metilo. Se destild
une pequefia porcién a 1202 (0,015 mm) para obte-
15. ner una muestra anslitica que fundfa a 94-52.
An&lisie: .
Caleculado para 013H18N204: ¢ 58,63, H 6,81, N 10,52;
Halledo$ ¢ 58,58, H 6,74, N 10,76
Ljemplo 13 =
20, Se conviritd m-hidroxicerbanilato de
metilo (33,4 gus) a la sal sédica con hidruro sédico
gegln se describe en el Ejemplo 12. Esba sal sbdice
se afiadld en porciones a una solucibén de 19,8 gms de
fosgeno en 300 ml de acetato de etilo, manteniendo
25, 1la temperatura a -5 a 02, Se agitd la mezcla durante
una hora mientras adquiria le temperatura embiente
y después se filtréd pars obtener 44 gms de clorofor-
mato de me+til m~hidroxicarbanilato.
Se afiadid gota a gota 2-metilalilamina

30. (28,4 gms) a una solucidn de 45,9 gms de clorofor-
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mato de metil m~hidroxicarbanilato en 300 ml de
acetato de etilo, manteniendo la temperaturs a
25-302, Se agitd la memcla durante una hora y se
dejé reposar haste el dia sigulente. Se extrajo
el precipitado de hidrocloruro de smina por filtra-
cibn y se concentrd el filtrado hasta sequedad. El
n~7 7(2~me ti1a1il) carbamoil/oxi/ carbenilato de me-
t1lo se recrigtalizd varias veces partiendo de una
mezcla de benceno-hexsno para obtener una mezcla que
fundia a 127,5-8,5%.
Anflisis:
Calculado para 013516N204= ¢ 59,08, H 6,10, N 10,60
Hallado: ¢ 59,29, H 6,27, N 10,78
Ejemplo 14 ~.
Se afiadid una solucibn de 18,0 gums de
peaminofenil dime+til carbeamato (véase el Ejemplo 11)
y 10,1 ans de trietilamina en 200 ml de benceno a
una solucién de 14,3 gms de cloroformato de gec-butilo
en 50 ml de benceno, manteniendo la temperstura a
25-302. Se agitd la mezcla durante une hora a
45-509C y se dejd reposar durente el fin de semana.
Se extrajo el hidrocloruro de amina por filtracién y
se concentrd el filtrado hasta sequedad. El aceite
residual se disolvid en éter y se lavd la capa eté-
rea con una solncién fria al 5% de Acido clorhidrico
y con agna. Después de secar la solucidén mediante
sulfato de magnesio, se extrajo el éter para obtener
un aceite rojo que cristalizd al dejarlo reposaro-
Despuds de la recrigtalizacidn partiendo de uns mez-

cla de benceno-hexano, se obtuvo un rendimiento de 13,5
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gns de m~/(dimetilcerbamoil)oxi/ carbanilato de
sec~-butilo, que fundis a 92,5-4,02.

Anfligis:
Calculado para 014ﬂ20N204: C 59,98, H 7,19, N 9,99
Hellados ¢ 59,94, H 7,06, N 10,13
Siemplo 15 -
Se calentd una soluclidn de 43,6 gms
de m—aminofenol en 300 ml de acetonitrilo a 352, y
se afladieron gota a gota 22,0 gms de clorotioforma-
to de S-metilo. Se elevd la temperatura de la mezcle
a 552. Se aglbd la mezcla durante dos horas a 702, se
enfri a temperatura ambiente, y se separd ol préci—
pitado (m—aminofenol hidrocloruro) por filtracibn.
La concentracibn del filtrado did 36,1 sms de
m-hidroxitiocarbanilato de S-metilo crudo que fun~
dia a 135-9%. Dos recristaliéaciones partiendo de
metanol acuoso elevd la temperatura de fusibn a
139-40¢,
Andlisiss
Caloulado para 08H9N0253 ¢ 52,44, H 4,95, ¥ 7,65;
Hallado: C 52,31, H 5,07, N 7,52
Se afiadib isocianato de metilo (4,85
gms) gota a gota a una suspensidén agitada de 15,5
gns de m-hidroxitiocerbanilato de S-metilo y 25 go-
tag de trietilamina en 150 ml de benceno. Cuando se
termind de afladir, se calentd la mezcla a T0¢ duran-
to dos horas y despubs se enfrib. E1l producto crudo
so aleld por filtracidén y se recristalizd partiendo
de motanol acuoso pera obtener 13,4 gms de crigtales

blencos que fundfen a 153-8%. Una segunda recrista-
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1izacibn del m~/(metilearbamoil)oxi/ tiocarbanilato

de S-metilo produjo una muestra que fundia a

153,5"4’590’
Andlisist
56 Calculado para 010H12N20353 ¢ 49,98, H 5,03, N 11,66
Hallado: c 49,71, H 4)771 N 11’79
Ejemplo 17 -

Se afiadib gota a gote isoclanato de
ciclohexilo (11,8 gus) a una solucibn de 15,0 gms de
10, metil m~-hidroxicarbanilato y 1,1 gm de 1,4-diazabici-
c10/Z,2,27 octeno en 150 ml de benceno. Se refluyé
1a mezclae durante una hora, se enfrid y se filtrb.
Se recrigtalizd varias veces el s6lido blanco par—
tiendo de metanél acnoso pars obtener 14,0 gms de
15. n-/Tciclohexilcarbamoil)oxi/ carbaniiato de metilo
que fundfa a.156-T2.
Anflislss '
Calculado para 015H20N204: ¢ 61,63, H 6,90, N 9,58
Hallado: € 61,83, H 7,13, §¥ 9,83
20, Ejemplo 26 -

Se afiadib gote a gota una solucidn de
nm-zminofenol en 450 ml de acetonitrilo a una solu~-
cién agitada de 54,6 gms de cloroformato de terc~
-butilo en 200 ml1 de acetonitrilo, manteniendo la

25, temperatura de la mézcla de la reaccién por debajo
de 02, Cuando ge termind de afiadir, se dejd que la
mezcla se calentara a la temperatura ambiente, se
agitd durante tres horas y se dejb reposar durante
48 horas. Se Ffiltrd la mezcla para separar el hidro-

30, cloruro de m-aminofenol y se concentré el filtrado
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hasta la aridez. El residuo se extrajo con éter,
ge separé el meaminofenol insoluble y la solucidn
de dter ge extrajo con uns solucidén de &cido clor-
nidrico frio al 5% y con agua. La capa de éter se
gsecd mediante sulfato de magnesio, se evapord hasta
sequedad y se reoristalizd el residuo sélido partien-
do de metanol acuoso para obltener 13,5 gms de m-hi-
droxicarbanilato de terc-butilo gue fundia a
135,0-5,5¢%,
Anflisis:
Geleulado pera OpyHy MO © 63,14, K 7,23, ¥ 6,69;
Hallado: € 62,99, H 7,48, N 6,90
Egte compuesto intermedio se hizo reac—
clonar con isocianato de metilo, seguido del proce-
dimiento descrito en el Ejemplo 17, vara obtener
w-/(metilcarbamoil)oxi/ carbanilato de terc-butilo,
que fundia a 157-82.
Anf1isiss '
Calculado para 013H18N204: C. 58,63, H 6,81, N 10,52
Hallado: C 58,65, H 6,70, N 10,76
Ejemplo 28 -
Se afladid gota a gote isocianato de
hexilo (13,4 ems) a una solucibn agitada de 16,7
gng de m-hidroxicarbegilato de metilo y 25 gotas
de trietilamina en 200 ml de benceno y se agitd la
mezcla de la reaccidn durante nueve horas a tempe-
ratura smbiente. El m-/Thexilearbamoil)oxi/ carba-
nilato de metilo crudo se aisld por filtracibn y
se recristalizd partiendo de metanol acuoso pare

producir 24,2 gms de producto purp gue fundia a
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115,5-6,5%.
Anélisis:.
Calculado para 015H22N204: ¢ 61,20, H 7,53, N 9,523
Halledo: C 61,19, H 7,40, N 9,27
Ejemplo 29 -

Se mezclaron a mano los reactlvos: 12,5
gms de m~hidroxicarbanilato de metilo, 1,0 gus de
1,4-diazaebiciclo/Z,2,270ctano y 12,3 gms de isociana-
to de 1,1,3,3~tetrametilbutilo y se calentd la mezcla
en un matrez con tape a 602 durante ocho horas. Se afia~
416 hexano (100 ml), se filtrd la mezels y el produc-
to sblido crudo se disolvid en 500 ml de etilacetato
y 100 ml de &ter. Se lavé la solucidn con una solu-
cibn £ria a1 5% de hidrdéxido de sodio y con agua, se
secd mediante sulfato de magnesio y se concentrd has-
ta sequedad, Se recristalizd el residuo partiendo
de metanol acuoso para obtener 10,0 gms de m~/ /(1,1,
3y3~tetrametilbutil)carbamoilfoxi/ cerbenilato de
metilo, que fundia a 150-12, Una segunda recrista-
1izacién partiendo de metanol scuoso elevé la tem~
peratura de fusibn a 152,0~2,5%,

Anflisigs
Calculado para 017326N204= ¢ 63,33, H 8,13, N 8,69
Hallado: C 63,57, H 7,89, N 8,73
Ejemplo 32 -

Se afiadid gota a gota cloroformato de
pentilo (30,1 gu) a una solucién de 43,6 gms de
wm~aninofenol en 300 m] de acetonitriloe. Ia reaccién
fué exotérmica y la temperatura se elevd a 422 al

fingl de la adicién. Se calentd la mezcls de 1a reac—
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cibn a 762, se mantuvo a esa temperatura durante
una hora, despuds se dejé enfriar a la temperaturs
ambiente. Se vertid la mezcla en agua de hielo y
ge extrajo el agua con éter. Se lavd la solucidn
de &ter con Acido clorhfdrico al 10% y con agua,
se secd mediante sulfato de magnesio y se concentrd
hagta sequedad. Se recristalizd el sblido residual
partiendo de ung mezcla de benceno-hexano para obte-
ner 28,7 gns de m~hidroxicarbanilato de pentilo que
fundfa a 80,0-81,58, Una recristalizacibén adicional
a partir de benceno elevd la temperaturs de fusibn
a 82,5~3,09,
Anflisiss
Calculado para 012H17N03: C 64,55, H 7,68, N 6,27;
Hallado: C 64,66, H 7,38, N 6,50
Se afiadil isocianato de metilo (4,9 gms)
gota a gota a una mezcla agitada de 16,7 gms de
m~hidroxicerbanilato de pentilo y 25 gotas de tri-
etilaming en 200 ml de benceno. Cuando se termind
de afladir, se calentd la solucibn a 652 y se mantu-
vo a ega temperaturs durante dos horas; dejéndose
enfriar despuds. Se recogié el sdlido blanco por
filtraeidn y se recristalizd partiendo de metanol
acuoso para obtener 17,3 gns de m~/(metilcarbemoil)
oxi/ carbenilato de pentilo que fundfa a 106,5-7,5%.
Anfligias |
Calculado para Cq,Hoolp0,: ¢ 59,98, H 7,19, N 9,99
Hellaedo: © 60,19, H 7,09, N 10,19

Ejempio 36 =

Se afiadid gota & gota cloroformato de
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2-metilalilo (26,8 gms) a una solucidn de 43,6 gms de
g—aminofenol en 300 ml de acetonitrilo. Se elevd la
tenperatura & 629 durante la adicidn y se sediments
un sbrido despreﬁdiéndose de la solucibn. Se calentd
la lechads & %09 durante dos horas, se enfrid a la
temperatura ambiente y se filtré. Se concentrd el
filtrado hasta sequedad, se dimolvid el aceite resi-
dual en benceno y se lavd la solucidn de benoceno con
una solucidn de 4cido clorhifdrico y con agua. Después
de secar la solucidn mediante sulfato de magnesio, se
ggpard el benceno a presidn reducida para obtener wn
aceite pardo gque aristalizd el dejarlo reposar. La re-
crigtalizacidn partiendo de una mezcla de benceno-
éter de petrdleo produjo 17,3 gms de m~hidroxicarba~
nilato de 2-metil-alilo que fundia a 65-7%., Una ge-
gundg recristalizacibén partiendo del mismo disolven-
+te alevd la temperatura de fusidn a 68-99.

Andligiss
Calculado para 011313N03: ¢ 63,75, H 6,32, N 6,76;
Hallado: € 64,04, H 6,49, N 7,03
Este compuesto intermedio se reacciond
con metil isocianato, seguido del procedimiento des-
crito en el Ejemplo 32, para producir m-/{metiloar-
bamoil)oxi/ carbanilato de 2-metilalilo gue fundia a
126-72 despuds de la recristalizacidn a partir de
me tenol acuoso.
Anflisise
Calculado para 013H16N204: ¢ 59,08, H 6,10, X 10,603
Hagllado: C 58,83, H 6,34, N 10,83
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Ejemplo 38 ~

Se afladid en porciones una suspensién
de 4,0 gmp de hidruro sédico en aceite a une solucifdn
de 15,5 gms de m-hidroxi~-N-metilcarbanilato de metilo
en 40 nl de N,N-dimetilformamida y 160 ml de xileno.
Se agitd la mezcla a 55~602 durante una hora, se en-
frid a 222, y se afiadieron 9,3 gms de cloruro de di-
metiloarbémoilo gota a gota en un perfodo de 15 minu-
t03. Se agitd la mezcla de Ja reaccidn a temperatura
ambiente hasta el dia sigulente y despuds se Filtrd
para geparar el precipltado del cloruro de godio. Se
evapord el filtrado hagta sequedad, se digolvid en
8ter el aceite residual y la solucidn de &ter se lavé
con una solucién fria al 5% de hidréxido de sodio y
con aguae. Despuds de secado mediante sulfato de mag-
nesio se separd el éter y ol semindlido residual se
lavd comple tzmente con pentano para separar el aceite.
E1 producto crudo se recristalizd partiendo de una
mezcla de benceno-hexano para obtener m-/{dimetilecar-
bamoil) oxi/-N-me tilcarbanilato de metilo que fundia
a T1,3%. Se sublim$ una pequefia porcién a 80% (0,01
mm) pare obtener ung muestra analitica gue fundia g
78-92.
Andlisiss
Calculado para 012H16N204: ¢ 57,13, B 6,39, N 11,11;
Hallado ¢ C 57,22, H 6,63, N 11,28
Bijemplo 44 -

Se afiadib gota a gota cloroformato de

‘ciclohexilo (60,2 gms) a una solucién de 87,3 gus de

m~aminofenol en 700 ml de acetonitrilo, manteniendo
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la temperatura por debajo de 322, Cuando sevacabé
de afiadir, ge refluyd la mezcla durante dos horas,
ge enfrid y se filtrd. Se lavd el sflido con agua
para eliminar el hidrocloruro de amina, dejando 61,4
gms de producto crudo. Se obtuvieron 17,1 gus mis del
producto por evaporacidn del filtrado. Las muegtras
combinadas se recristalizaron partiendo de metanol
acuoso y de una mezcla de acetato de etilo-tolueno pa-
ra obtener 52,6 gms de m-hidroxicarbanilato de ciclo=
hexilo que fundia a 179-809.
Anflisise .
Calculado para 013H17N03: C 66,36, H 7,28, N 5,95
| Hallado: O 66,43, H7,32 , N 6,16
Se afladid gota a gota isocianato de me-
$ilo (9,0 gms) a una solucién de 35,3 gms de m~hidroxi-
carbanilato de ciclohexilo y seis gotas de trietilami~
ne en 300 ml de acetato de etilo. Se refluyd la mezcla
durante una hora y después se concentrd hasta seque-
dad. Se obtuvo una produccién de 20,9 gms de m~/{metil-~
oarbamoil)oxi/ carbanilato de ciclohexilo por recriste-
lizacibn del producto crudo partiendo de metanol acuoso
y de acetato de etilo.
Anglisis:
Calculado para 01§H20N204: c 61,?3, H 6,90, N 9,58;
Hellado ¢ C 61,74, H 7,17, N 9,46
Ejemplo 47 ~
Se afiadib gota a gota cloroformato
(34,1 gms) a una solucibn agitada de 43,6 gms de
m~aminofenol en 300 ml de acetonitrilo. La tempera~

tura, que se habia elevado a 409C durante la adicidén
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ge amentd a 55-60¢ y se mantuvo a esa temperatura
durante dos horas. Despuds de enfriarse, se vertid la
gezcla en 1200 ml de agua de hielo, se agltd la mez-
cla durante una hora y se recogid el producto crudo
54 por filtracidn y se recristalizd a partir de benceno-
hezano mezclados. Se obtuvo una produccibn de 37,1 gms
.de m-hidroxicarbasnilato de bencilo,que fundia a 126~%9°
Una segunda recrigtalizacidn a partir de benceno elevd
la temperatura de fusibdn a 127,5-8,02,
10, Anfligis:
Caleulado para 014H13N03; C 69,12, H'5,39, N 5,763
Hallado: C 68,90, H 5,09, N 6,02
Bste compuesto intermedio se hizo reacclo-
nar con isocianato de metilo, seguido de los procedi-
15. mientos descritos en el Ejemplo 32, pdﬁa obtener
bencil m-/Tme tilcarbamoll)oxi/ carbanilato que fundias
a 120,0-20,52 despuds de su recristaelizacidn a partir
de metanol aéuoéo.
Anflisiss
20. Celoulado para C,cH,oN,0,: C 63,99, H 5,37, ¥ 9,333
Aallados C 64,20, H 5,12, N 9,20
Podos los compuestos de log Bjemplos 1 a
47 se gomedieron a ensayo para probar su eficacla antes
y después del nacimiento de las plantas con una varie-
25. dad de stas en dosis de 2,72 kgs por cada 4.046 m2,
Todos ellos demogtraron poseer notables propiedades
herbicidas. T{picamente la actividad herbicida entes
del nacimiento de las plantas se demostrd de la mane-
ra sigulente:

30, ‘ Se ¢olocd en semilleros de cajdn, a una
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profundidad de 75 mm, una mezcla 1.l de tierrs de
limo y tierra arenoss. Se plantaron en la tierra semi-
1las de garranchuelo (digitaria gsanguinalis), mijo de

heno aleman (Sgtaria itdlica), rabo de zorra amerillo

(Setaria glauca), lino (Zinum ugitatigimum), mostaza

(Brasica juncea), y lechuga (Lactuca sativa), a una pro-

fundidad de 12 mm. Tan pronto como se plantaron las se-
millas y se regd la tierra, se pulverizd el téxico so-
bre la tierra en forma de solucidén de acetona-agua, en
una proporeidn equivelente a 2,72 kgs por cada 4.046
m2, Tanto los semilleros tratados como los de contras-
tacibén se mantuvieron en el invernadero durante tres
gemgnas aproximadamente, despuds de cuyo perfodo se
nidid el comportamiento del tbxico en términos de por-
centaje de esterilizacidn con respecto a la contrasta-
cibn no sometida al tratamiento.

Lo actlvidad del téxico después del na-
cimiento de las plantas se demostrd de la manera si-
gulente:

En semilleros de cajdn se puso a una pro-
fundidad de 75 mm una mezcla 1:1 de tierra de limo y
tierra arenosa. Se plantaron en esta tierra semillas

de maiz (%eg mays), guisantes (Pisum sativam), caca-

nuete (Araquig hipogsea), algoddn (Gosipium hirsutum),

y soja (Glicine mex), a una profundidad de aproxime-

damente 25,4 mm y semillas de avena (Avena sativa),

lino (Iimum usitetisimum), mostaza (Brasice juncea),

lechuga (Lactuca sativa), tomate (Iycopersicum escu-~

lentum Mill.), quenopodio (Amarsntus retroflexus),

garranchuelo (Digiterias gsenguinalis), hierba de corral
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(Bgquinoclog crusgalli), zanahoria (Daucug carota),

pepino (Cucumis sativus), alazor (Cartasuug tinctoriug),

g ung profundidad ds 6 a 12 mm . Se regaron los se-
milleros y se dejaron crecer las plantas en el inver-
nadero durante dos semanas. Manteniendo unas muestras
de contrastacién sin tratamiento, se rociaron las demés
plantas con una solucién del foxico en acetona scuosa
en una proporeidn equivajente a 2,72 kgs por cada
4,046 n2. Tento las plantas sometlidag al tratamiento
como lag de contrastacién se mantuvieron en el inver-
nadero durante un perfodo de dos g treg semanas, des-
puds del cual se contd el nlmero de plantas supervi-
vientes y se determind el porcentaje con respecto a
las plantas de contrastacidn.

Otrog ejemplos de compuestos comprendi~
dog en las férmulas gendricas expuestas anteriormente
gue pueden ser formulados en composiciones herhicidas
v aplicadas segin se ilustra en la presente memoria
sons
m~/Teiclopropilearbamoil)oxi/ carbanilato de metilo
n~/Tterc-butilearbamoil)oxi/ carbanilato de etilo
m~/{isopropilcarbamoil)oxi/ carbanilato de ciclopropilo
m-/THerc~butilcarbamoil) oxi/carbanilato de propilo
n~/Tterc-butilearbamoil) oxi/ carbanilato de butilo
n~/Tneopentilcarbamoil)oxi/ carbanilato de metilo
m-/Therc-butilecarbamoil) oxi/-N~metilcarbanilato de metilo
m~/{piperidinocarbonil)oxi/ carbanilato de metilo
m~/Ttere~butilme tilearbamoil)oxi/carbanilato de metilo
n~/{etilisopropilcarbamoil)oxi/ carbanilato de etilo

n~/Tterc-butilearbamoil) oxi/ tiocarbanilato de S-metilo
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N-otil-m-/Tmetilcarbamoil) oxi/ carbanilato de metilo
m~/Tisopropiloarbamoil) oxi/ tiocarbanilato de S-metilo
-/ /(2~netilalil) carbamoil/oxi/ carbanilato de etilo

Es clero que las clases de &gteres de
m~(carbamoil)carbanilato descritas e ilustradas en
egta memoria se caracterizan por su actividad Werbici-
da y que el grado de esa actividad varia entre los com-
puestos sspecificos dentro dé eges clases y haata un
cierto punto entre las especies de la planta a 1la que
ge vayaﬁ a aplicar los compuestos. Asi, se puede elegir
un compuesto herbicide especifico para controlar el
degarrollo de eapecies indeseables de plantas sin da-
fio a las especies deseadas.

Log compuestos herbicidas amctivos de este
invento pueden formnlarse y/o aplicarse con insectici-
das, plaguicidas, nematocidas, reguladores del desarro-
1lo vegetal, fertilizantes y otros productos quimicos
agriculturales y pueden utilizarse como gplicaciones
eficaces de esterilizantes del terreno asi como her-
bicidase. Al aplicar un compuesto activo de este inven-
to, tanto si se ha formulado solo o con otros produc-
tos quimicos agriculturales, se empleard como es Xé-
gico una cantidad y concentracién efechivas del éster
de m-/TN-sustitufdo-carbamoil)oxi/ carbanilato.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar gue las disposicidnes
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~

ciones de detalle, en cuanto no alteren su principio
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fundamental. También ge hace constar gue el invento
se refiere a una Solicitud de Pateﬁte presentada en
Norteamérica Ser K¢ 507.713 de 15 de noviembre de
1965 acogiéndose, por 1o tanto, a los beneficios que
conceden los Convenies Internacionales en vigor,
siendo 1o que constituye la egencia del referiio in-
vento y por 1o que se solicita Patente de Invencidn
por 20 aflos en Esgpafia: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR
UNA COMPOSICION HERBICIDA'; caracterizéndose por 1o
giguiente:

18 -~ Procedimiento para preparar una
compogicibn herbicida caracterizado porgue se mezcla

un m-(carbamoiloxl) carbanilato de férmula

0 R
. e B
0—C—N
NG
Ry
S, W, -

] A
RD 0
en la que RA es ol radicel de un alcohol o fenol de

-

férmula R,OH, -N es el radical de una amina

primaria o secundaria cde férnulas

0
{

R

B
HKY - ,
N R —N-

C '
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es el radical de m-aminofenol de férmula

oH
t
AN
[/1|m
By

v X es oxfgeno o azufre, con adyuvantes y vehiculos
s61idos o 1iquidos. |
28 - Procedimiento segin le reivindicae—

e cibn 1, caracterizado porque R, es un radical hidro-

carburo alifatico.

3 38 ~ Procedimiento segln la reivindica-

eibn 1, caracterizado porgque Ry, Rpy Ry ¥y By contiene

solazmente carbono e hidrdgeno.

10, 48 - Procedimiento segin la reivindica~
cidn 1, caracterizado porque Rp &s un radical de hi-
drocarburo y Ry es hidrbgeno o un radical de hidro;
carburo y Ry es hidrbgeno o metilos

58 - Procedimiento segin la reivindica-

15. cibn 4, caracterizado porgue la suma de las longitudes
de la cadena lineal més larga, o carbono simple, del
sustituyente Ry y la cadena lineal mis larga, o car-
bono simple, de cualquier sustituyente Ry tiene un
méximo de cuatro Atomos de carbono.

20. 62 - Procedimiento segin la reivindica-
cién 4, caracterizado porgue R, es un radical hidro-
carburo alifitico con uno acmatro dtomos de carbono

v X es oxigeno.
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7% - Procedimiento segln la reivindica~
cibén 48, caracterizado porque R, es un redical hidro-
carburo alifédtico con menos de tres Atomos de carbono
¥ X es azufre.

82 ~ Procedimiento segin la reivindica-
cibn 5, caracterizado porgue R, es alquil con una
a cuatro Atomos de carbono y X es oxigeno.

98 - Procedimiento segin la reivindica-
clbn 58, caracterizado porque RA es alguilo con menos
de tres 4tomos de carbono y Xes azufre.

108 ~ Procedimiento segin la reivindica~
cibn 68, caraclerizado porgue R, es alquilo.

112 - Procedinmiento seglin la reivindica-
cién 58, caracterizado porgue R, es metilo.

128 - Procedimiento para preparar una

compgeicidn herbicida, tal y como queda subsrancial-~

J GOMEZ »c 8O Y MODET
» o Firmado: F, Herndndez Rulx
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