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£l presente invento concierne al procedimiento para
la obtencidn de nuevos 4=-metilfenil=bis-carbamatos.

En la memoria de publicacidén alemana ndmero 1.920.775
ya se describe el metil-N-{3-(N'~(3!,4%~diclorofenil)-carbamo~
iloxi)«ﬁ-metilfenil)-carbamata con efecto herbicida, el cual
debe ser superior al metil-N-(3=(N'-{3!-metilfenil)-carbamoilaxi)
~fenil)-carbamato conocida en la gréctica.

Se ha esncontrade ahora que compuestos de la férmula

CH3 ,/‘
X

neral
gener X

l| ~NH - €0 ~ OR (1)
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en la que R significa un radical alcohilo con 1 a 3 atomos de
carbono, X significa haldgeno, preferibiemente cloro, o alcohilo,
preferiblemente metilo, tienen un buen efecto herbicida y en
cuanto a8 éste superan al conocido 4-metilfenil-biscarbamato.

Objeto del invento es, por le tanto la preparacidn de
nuevos compuestos de la formula general (I) indicada.

Los compuestos de acuerdo con el invento posesen, sor-
prendentemente, no sdlo una actividad herbicida acrecentada en
comparaci6n con la de sustancias activas de constitucién anéloéa
con igual sen£ido de efecto, sino que ademds de ello tienen tam=
bién la ventaja de una buena compatibilidad frente a plantas de
cultivo. Como plantas de cultivo se han de citar en el presente
caso especialmente aquellas que san especialmente sensibles en
general frente a herbicidas en 8l caso de contacto directo con
el agente de rociado con un tratamiento segln el procedimiento

i

de después del brote, tales como por ejemplo remolachas y espi-
nacas.

De los compuestos de acuerdo con el invento se han de
citar especialmente, & causa de sus sobresalientes propiedades
herbicidas, metil—N-(3u(N'-(3'-metilfanil)-carbamoiloxi)-4—metil-
fenil)-carbamato y metil—N-(3-(N'-(3'~clurufenil)-carbamoiloxi)
-d—metilfenil)ncafbamato. Estos muestran idoneidad especial paras
la rapresién de malas hierbas del campo, tales cnmé por ejemplo
Stellaria media, Sinapis arvensis, Solanum, Senecio vulgaris,
Lamium ssp.;~Amaranthus retrofl;xus, Setaria sgp. y otras.

Las cantidades empleadas para una suficiente represidn
de malas hierbas, especialmente en cultivos de remolachas y es~

pinacas, ascienden a aproximadamente 0,3 hasta 3 kg de sustancia
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activa por hectérea. Dg modo sorprendente, esta cantidad emplea-
da puede ser aumentada hasta 5 kg de sustancia activa por hec-
tdrea y & mayores valores, sin que de este modo sean dafiados

los cultivos de plantas dtiles, de modo que con la utilizacidn
de estos compuestos se presenta un considerable margen de segu-
ridad,

Los compuestos de acuerdo ton el invento pueden ser
aplicados bien sea solos bien sea en mezcla con otras sustan-
cias activas. Eventualmente se pueden afadir otros agentes de
proteccidn de las plantas o pesticidas, por ejemplo fungicidas,
nematocidas y otros agentes, depandiendo de la finalidad deseada.
Asimismo es posible por ejemplo también una adicidn de fertili~
zantes. '

Si se considera un ensanchamiento o una ampliacidn del
espectro de efecto se pueden aRadir también otros herbicidas,
pero naturalmente en estos casos no siempre se conserva la se-
lectividad. Como participantes en la mezecla activos como herbi-
cidas son apropiadas por ejemplo sustancias activas de los gru-
pos de esteres de acido carbamidico y ésteres de acido tiocarba-
midico, de las anilinas y enilidas sustituidas, triazinas, amino
-triazoles, diazinas, tales como uracilos,-por ejemplo J-ciclo=-
hexil-5,6-trimetilénuracilo, 1-fenil-4~-amino~5~cloropiridazona
-(6), 4dcidos carboxilicos alifaticos y acidos halogenoéarbox{~
licos, &cidos benzoicos halogenados y 4cidos fenilacéticos, &ci-
dos ;riloxicarboxilicos, hidrazidas, amidas, nitrilos, &cidos
halogenocarboxilicos, por ejemplo &cido 2,2-dicloro-propidnico
o sus sales, acidos tetrafluoropropidnico o sus sales, ésteres
de dichos écidos carboxilicos, ureas, 2,3,6;triclnrobenciluxiﬁ

propanal, agentes que contienen tiocianato y otros.
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Dependiendo de la finalidad de utilizacidn, se pueden
sffadir también otras sustancias, entre las cuales se han de en-
tender por ejemplo también aditivos no fitotdxicos, que puedeh
proporcionar con herbicidas un aumento sinérgico del efecto,
tales como zgentes humectantes, emulgentes, disolveﬁtes, aditi-
vog oleosos y otros productos.

Convenientemente, las sustancias activas de acuerdo
con el invento son aplicadas en forma de preparados, tales como
polvos, agentes para espolvorear, granulados, soluciones, emul-
giones o suspensiones, con adicidén de vehiculos o agentes dilu-
yventes liquidos y/o sélidos y eventualmente de agenfss auxilia=
res humectantes, aahesivos, emulgentes y/o dispersantes.

Vehfculos liquidos apropiados son por ejemplo agua,
hidrocarburcs alifaticos y arométicos, tales como benceno, to-
lueno, xileno, ciclohexanona, isoforona, yademés fracciones de

;
aceites minerales.

Como vehiculos sdlidos son apropiadas tierras minera-
les, por ejemplo Tonsil, gel de silice, talco, caolin, arcilla
de atapulgité, piedra caliza, &cido silicico y productos vegeta=-
les, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustancias tensiocactivas se han de citar:
por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxietilén-occtilfenal-
éter, écidos naftalénsulfdnicos, Acidos fenolsulfénicos, conden-
sadoéicaqﬁformaldehido, alcohol graso-sulfatos, y sales de metal
alcalino y de metal alcalino-térreo de &cidos grasos.

La proporcidn de la o de las sustancias activas en los

diferentes preparados puede variar dentro de amplios limites.

Por ejemplo, los agentes contienen apraximadamente 20 hasta 80%
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en pesn de sustancia activa, aproximadamente 80 hasta 20% en
peso de vehiculos liquidos o sdlidos, asi como eventualmente
hasta 20% en peso de sustancias tensioactivas.

La aplicacidn de los agentes se puede efectuar de ma-
nera usual, por ejemplo con agua como vehiculo en cantidades
de caldo de pulverizacidn de 100 hasta 1000 litros/hectarea.
Para la total represion de malas hierbas se pueden aplicar en
ciertas circunstancias cantidades de caldo de pulverizacidn ne-
cesarias de mas de 1000 litros por hectérea. Asimismo es posible
una aplicacidn de los agentes segin el llamado "procedimiento
de volumen ultrabajo", asi como su aplicacién en forma de los
llamados microgranulados.

Los compuestos de la formula I hasta ahora no conoci-
dos son preparados por ejemplo a partir del éster 3-alcoxi-
carbonilamino-6-metilfenilico de &cido cloroférmico por reac-
cidn con cloroanilinas o toluidinas a partir de 3-alcoxicarbo-
nileamino-6~metilfenol y lus correspondientes isocianatos, pre-
feriblemente afiadiendo cantidades cataliticas de una base orga-
nica terciaria, tal como por ejemple trietilamina, o un compues-
to & estafio orgdnico, tal como por ejemplo dilaurato de dibutil-~
estafio., Estos pueden ser preparados también a pértir de los co-
rrespondientes 3~nitrofenil-6-metil-N-arilecarbamatos por hidro-
genacidn del grupo nitro para formar el grupé amino, por ejemplo
con utilizacidn de hidrogeno/niquel Raney en metanol y subsiguien-
te reaccidn con éster alcohilico de &cido cloroférmico, preferi-
blemente con adicién de una base inorgénica o de una base orgd-
nica terciaria,

La preparacidn de compuestos de la férmula general (I)
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se efectla, por lo tanto,

o,
a) por reaccifn de compuestos de la formula general

08
Ry
CH3 l

P -NH - CO ~ OR

can isocianatos de la formula general

X
' E/\)-N:.:C:G

en presencila de un catalizador, preferiblemente una bage orgé-
5 nica terciaria o un compuesto orgénico de estafio, o
b) por reaccifn de compuestos de la fdrmula general

0-cC0-Cl

1

c AN
Ha [ |=NH - CO - OR
2

con aminas de la férmula general

X

1y L]
en presencia de un aceptedor de acidos; o

¢) por reduccién catalitica de compuestos de la fop-

0 - Co -NH.Q
. X

;NDZ

10 mula genesral

CH
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. . . . . s
para formar la correspondiente amina y subsiguiente reaccion

con compuestos de la férmula general
R-0-~-C0-1C1

en que R y X tienen los significados anteriores.
Los ejemplos siguientes sxplican la preparacién de
los compuestos de acusrdo con el invento.
Metil=N-(3=-(N'-(3'-clorofenil)=carbamoiloxi)~4-metil-

fenil)~carbamato

Una solucion de 9,06 g (0,05 moles) de 3-metoxicarbonil-
amino~G~metilfenol en 50 ml de tetrahidrofurano es mezclada con
0,5 ml de trietilamina y 8,4 g de 3-clorofenilisocienato. Des~
pués de 3 horas a la temperaturd ambiente, el producto. de rsac-
cidén es precipitado por adicidn de pentano.

Rendimiento: 14,8 g = 88,5% de la teoria. P. de f.:
165-1662C.

De modo andlogo se puede preparaxr metil—N-(3-(N*-(3'-

metil-fenil}-carbamoiloxi)~4=-metilfenil)=carbamato.

P. de f.: 175~176%C,

Los compuestos de acuerdo con el invento son insolu-
bles en agua y en bencina, y solubles en acetona, tetrahidro-
furano, dimetilformamida y dimetilsulfoxido.

De los ejemplos siguientes se desprende el efecto
herbicida de los compuestos de acuerdo con el invento,

Ejemplo

En el invernadero, las plantas abajo especificadas
fueron tratadas segﬁn el procedimiento de después del brote con

los compuestos de acuerdo con el invento metil-N-(3-(Nt-(31!-
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metilfenil)-carbamoiloxi)=4-metilfenil)-carbamato y metil-N-
(3« (N'=(3'~clorofenil )=carbamoiloxi)=4-metilfenil)-carbamato
asi como el agente comparativo metil-N~(3-(N'=(3!,4'~dicloro~
fenil)-carbamoiloxi)~4-metilfenil)-carbamato en cantidades em-
pleadas de 1 kg de sustancia activa/hectérea. Los agentes fue-
ron aplicados en forma de emulsiones en 500 litros de agua por

hectérea. La evaluacidn se efectud 14 dias después del trata-

miento,




Agente de acuesrdo con el
invento

Cantidad empleada
1 kg/ha.
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Metil-N—=(3=(N'-(3'-metilfenil)
~carbamoiloxi)=4=-metilfenil)-
carbamato 10 g - ] 0 - - g
Metil=N~(3=-(N'-=(3'-clorofenil)
—~carbamoiloxi)~4=metilfenil)~ -
carbamato 10 2 2 0] ] 1 1 2
Agente comparativo
MetileN=(3~(N'~(3',4'~dicloro~
fenil)~carbamoiloxi)-4-metil-
fenil)~carbamato 10 g9 6 6 3 6 5 6
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Se reivindica como nueve y de propia invenciaon.

1. Procedimiento para la obtencidn de metilfenilcarbamatos her-

bicidas de la fdrmula general

X

D-CU-NH-G

~NH - CO -~ DR

CH.-

en la que R significa un radical alcohilo con 1 a 3 dtomos de
5 carbono, X significa haldgeno, preferiblemente cloro, o alcohilo,
preferiblemente metilo, caracterizado o bien porque se hacen

) ”,
reaccionar compuestos de la formula general

OH
CH N )
-NH - CO - OR
P

con isocianatos de la formula general

X
"@-,N=c=u

en presencia de un catalizador; o hien porque se hacen reaccip~

10 nar compuestos de la formula general
0-cC0-Cl

CH x
| _Jnv - co - oR
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con aminas de la formula general
_——\.'_........"X
\
H2N cz/

en presencia de un agente aceptor de dcidos; estando también
prevista la reduccibn catalitica de compuestos de la férmula

general

0-C0« NH = ¢ \)

N

) -,

para formar la correspondiente amina, y & continuacion se hace

t

reaccionar con compuestos de la fdrmula general
R-0~CO=~-Cl

para formar los productos finales deseados, en que R y X tie-

nen los significados anteriores.

2, PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE METILFENILCARBAMATOS

HERBICIDAS,

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de once hojas escritas a mdguina

por una sola cara,
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