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PATENTE DE INVENCION 

Ref: Le A 11 81Q-Sp^

!
Procedimiento para preparar ¿atarea de ¿oídos 

N-arllcarbámicos.

e%̂ <c¿¿<37z¿<%.' FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 

alemana, residente en Leverkuaen-Bayerwerk, Repú­
blica Federal Alemana.

La presente invención se refiere a un pro 

cedimiento para preparar nuevos ásteres de ¿ci 
dos N-arlloarbámlcos que.tienen propiedades de 
ejercer influencia sobre el crecimiento de plan 

5. tas.
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Ya se ha dado a conocer que puede emplearas la hi 
draoida de ácido maleico para retener el crecimiento de 
plantas y para inhibir el desarrollo de retoños latera- ' 
les indeseados de plantas de tabaoo y de tomate. Sin em­
bargo, su acción Inhibidora no siempre es del todo satis 
factoría en el caso de bajas concentraciones y cantidades 

de aplicación. Por otra parte, su tolerabilidad por las 
plantas, particularmente si se trata de elevadas concen­
traciones, no es en cada caso bueno /"compárese: Patentes 
norte-americanas Nos. 2.575.954# 2.614.916, 2.805.926.
Patente británica No. 672*596, W.H.Andrews, S.R.Andreas, 
Can.I.Biol. 31, 426 (1953)_7*

Ahora se ha encontrado que tiene muy buenas propie 
dades de influencia sobre el crecimiento de plantas, los 
nuevos esteres de ácidos N-arilcarbámicos de la fórmula

en la cual representan R alquilo, alquenilo, alquinilo, 
alcoxialquilo, cicloalquilo, hidroxialquilo, hidroxialque- 
nilo, hidroxialquinilo, halogenoalquilo, halogenoalquenilo, 
halogenoalquinilo, asi como aralquilo sustituido en la par

alquinilo, cicloalquenilo, halogenoalquilo, halogenoalque- 

nilo, halogenoalquinilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo, 
acilalquilo, alcoxicarbonilalquilo, carbalcoxialquilo, car

R*-Y-CH,-N-COOR

R 1
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balcoxialquenilo; además, cieloalquilo eventualmentc sus­

tituido, arilo, aralquilo, aroxialquilo, ariltioalquilo;
además, la agrupación teniendo el significado pre

Ycadentemente indicado y pudiendo representar en este caso 
también hidrógeno, e Y e Y' oxígeno ó azufre.

Además, se ha encontrado que se obtienen los áste­
res de ácidos N-ariloarbámicos de la fórmula (I), de tal 
manera que:
a) ásteres de ácidos N-clorometil-N-arilcarbámicoe de 
la fórmula

ci'CHa -N-COOR

(II)

en la cual R, R^, R^ y R^ tienen los significados arriba 
definidos, se hacen reaccionar con aicóholás, mercaptanos, 
fenoles, tiofenoles, ácidos carboxílicos y tiocarboxíli- 

cos de la fórmula
IT — V —

en la cual R^ e Y tienen los significados arriba defini­
dos, en presencia de un agente ligador de ácidos y even­
tualmente en presencia de un disolvente, ó 
b) ásteres de ácidos N-clorometil-N-arilcarbámicos de 
la fórmula (II) se hacen reaccionar con compuestos de la 

fórmula
A -  Y -  R* (IV ),



en la cual R e Y tienen los significados arriba indica­4
dos y A representa un catión, tal como amonio, alquilamo 
nio, dialquilamonio, trialquilamonio, o un catión del gru 
po de los metales alcalinos y alcalinoterre os, en presen­
cia de un disolvente.

Sorprendentemente, los ásteres de ácidos N-aril- 
oarbámioos de la fórmula (I) según la invención, muestran 
un efecto inhibidor del crecimiento de plantas considera­
blemente superior y una tolerabllidad por las plantas am­
pliamente mayor que la hidracida de ácido maleico conoci­
do del estado de la tácnica, la cual es la sustancia ac­
tiva mas parecida de igual tipo de acción. Por oonsiguien 
te, las sustancias activas según el invento representan un 
valioso enriquecimiento de la tácnica.

Si, como sustancias activas, se emplean el áster 
isopropílico del ácido N-clorometil-N-(3-clorofenil)-car- 
bámico y el n-propilmercaptano (variante de procedimiento 

a), vale el siguiente esquema de fórmulas:

^CHg-S-CgHy

^CO-O-CH(CHg)^
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Si, como sustancias de partida, se aplican al ás­

ter iaopropílioo de ácido N-clorometil-N-(3-clorot'enil)- 

carbámico y el acetato do sodio (variante de procedlmien 

to b), el desarrollo de la reacción puede ser representa 
do por el.siguiente esquema de fórmulas:

C1
^CHgCl

^CO-OCH(CH.l̂ A

O!<
+ NaO-C-CHg

- NaCl

C1
\ r ir -o -co -C H ,

CO-OCH(CHg)g

LoB ásteres de ácidos-N-clorometil-N-arilcarbámí 
eos aplicados como sustancias de partida están definidos 
en forma general por la fórmula (II). En esta fórmula,
R representa preferiblemente alquilo lineal o ramifica­
do con 1 a 4 átomos de carbono, alquenilo lineal o rami­
ficado con 3 a 6 átomos de carbono, alquinilo lineal o 
ramificado con 3 a 6 átomos de carbono, cicloalquilo con
5 a 8 átomos de carbono, hidroxialquilo con 2.a 4 átomos 
de carbono, hidroxialquenilo e hidroxialquinilo con 3 a
6 átomos de oarbono, alcoxialquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono en la parte alcoxi y con 2 a 4 átomos de carbono 
en la parte alquilo, halogenoalquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono y con 1 a 3 átomos de halógeno, particularmente 

flúor y cloro; además, halogenoalquenilo y halogenoalqui 

nilo con 3 a 6 átomos de carbono y con 1 a 3 átomos de ha20.
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lógeno, particularmente oloro. Además, R representa pra, 
feriblemente aralquilo con 1 a 4 átomos de carbono en la 

parte alquilo y con 6 a 10 átomos de carbono en la parte 
arilo. Esta parte arilo puede estar sustituida, prefe­
riblemente por halógeno, particularmente flúor, doro, ,

*
bromo por alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 átomos 
de carbono, por halogenoalquilo con 1 a 4 átomos de car­
bono en la parte alquilo y oon 1 a 3 átomos de halógeno, 
por alooxi con hasta 4 átomos de carbono y/o nitro, R[*, 

y pueden ser Iguales o distintos y representan pro, 

feriblemente hidrógeno, alquilo lineal o ramificado con 
1 a 4 átomos de oarbono, oicloalquilo con 5 a 7 átomos 
de carbono, alcoxl con 1 a 4 átomos de carbono, pudiendo 
el radical alquilo ser lineal o ramificado, halogenoalqui 
lo con 1 a 2 átomos de carbono y con 2 a 5 átomos de haló, 
geno, particularmente flúor o doro; además, flúor, doro 
o bromo.

Como ejemplos de los ásteres de ácidos N-clorome- 
til-N-arlloarbámicos, en detalle, sean mencionados: 
áster isopropílico de ácido N-clórometil-N-fenil-carbámico, 
áster 2-cloroetílico de ácido N-dorometil-N-fenil-carbámi 

co,
áster isopropílico de ácido N-clorometil-N-(3-clorofenil)- 

carbámico,
áster 2-cloroetilo de ácido N-clorometil-N-(3-dorofenil)- 

oarbámico,
áster 4-cloro-2-butlnílico de ácido N-clorometll-N-(3-clo 

rofenil)-carbámico,

áster butinílico-(3) de ácido N-dorometil-N-(3-clorofenil) 
-carbámico,



áster metílico de ácido N-clorometil-N-(3,4-diclorofeail)- 
carbámico,

áster isopropílico de ácido N-clorometil-N-(2,5-diclorofe- 

nil)-carbámico,
áster 2-cloroetílioo de ácido N^-clorometll-N-(2,5-diclo- 

rofenil)-carbámico,
áster isopropílico de ácido N-clorometil-N-(2-metil-5-clo 

rofenil)-carbámico,
áster 2-cloroetílico de ácido N-clorometil-N-(2'-metil-5- 

clorofenil)-carbámico,
áster isopropílico de ácido N-clorometil-N-(2-*metoxi-5- 

clorofenil)-carbámico,-
áster 2-cloroetílico de ácido N-clorométil-N-(2-metoxi-5-

clorofenil)-carbámico,
áster Isopropílico de ácido N-clorometil-N-(3-metoxi-fe- 

nil)-carbámico,
áster isopropílico de ácido N-clorometil-N-(3-trifluorme- 

til-fenil)-carbámico,
Los ásteres de ácidos N-clorometil-N-arilcarbámicos 

de la formula (II), aplicados como sustancias de partida, 
son hasta ahora desconocidos, pero pueden ser preparados 
según un procedimiento no perteneciente al estado de la 
técnica de tal manera que ásteres de ácidos carbámicos se 
hacen reaccionar con paraformaldehido en presencia de cío 
ruro de tionilo en un disolvente inerte a temperaturas en 
tre 4-10̂ 0 y 4120°C. Este procedimiento constituye el ob­

jeto de una solicitud de patoñte separada.
Los alcoholes, mercaptaños, fenoles, tiofenoles, 

ácidos carboxílicos y tiocarboxílicos, asi como sus sales 
a emplear como componentes de reacción están definidos en



forma general por las fórmulas (III) y (IV). En estas 
fórmulas, R^ representa preferiblemente alquilo lineal 

o ramificado con 1 a 6 átomos de carbono, halogenoalqui- 

lo con 1 a 6 átomos de carbono y 1 a 3 átomos de halóge­
no, particularmente flúor y cloro, alquenilo.lineal o ra 
mificado oon 3 a 6 átomos de carbono o halogenoalquenilo 
lineal o ramificado con 3 a 6 átomos de carbono y 1 a 4 

átomos de halógeno, particularmente flúor o cloro, alque 
nilo lineal o ramificado con 3 a 6 átomos de carbono o 
halogenoalqullo lineal o ramificado con 3 a 6 átomos de 
carbono y 1 a 4 átomos de halógeno, particularmente flúor 
o cloro, representa, además, preferiblemente alcoxial- 
quilo, alquiltioalquilo, acllalqullo y ale oxicarbonilal- 
qullo, carbalcoxialqullo y carbalcoxialquenilo con 1 a 4 

átomos de carbono en las partes alcoxl, alquiltio y acilo, 
respectivamente, y oon 1 a 4 átomos de carbono en la par­
te alquilo. Además, representa preferiblemente cicloal 
quilo con 3 a 8 átomos de carbono, eventualmente sustituí 
do, arilo, aralquilo, aroxialquiló y ariltioalquilo con 
6 a 10 átomos de carbono en la parte arilo y eventualmen­
te con 1 a 3 átomos de carbono en la parte alquilo, pudien 
do la parte arilo sustituido por halógeno, preferiblemen­

te flúor, cloro o bromo, asi como preferiblemente por al­
quilo o alcoxi con 1 a 3 átomos de carbono y/o por helege 

noalquilo con 1 a 2 átomos de carbono y 1 a 5 átomos de 
halógeno, particularmente flúor o cloro, R^ representa 
preferiblemente también la agrupación R^-CY'-, represen­

tando Y oxigeno o azufre y pudiendo, en este caso, R^ sig 
nificar también hidrógeno. En las fórmulas (III) y (IV),
Y representa preferiblemente oxígeno o azufre; en la fórmu



la (IV), A representa preferiblemente un catión, tal como 

amonio, dialquilamonio, trialquilamonlo.oon 1 a 4 átomos 
de carbono en la parte alquilo lineal o ramificada; ade­
más, un catión de álcali, tal como un ión de sodio o un 
ión de potasio, o un oatión de metal alcalinoterreo, por 

ejemplo un ión de magnesio o de calcio.
Como ejemplos de los alcoholes, mercaptanos, feno­

les, tiofenoles y de los ácidos carboxílicos y tiocarbo- 
xílicos, asi como sus sales, en detalle, sean mencionados:

Metanol, etanol, propanol, isopropanol, ter-butanol, 
alcohol alilico, alcohol propargílico, 3-metilbutinol-(3)t 
butenol-(3), 2-cloroetanol, 4-cloro-2-butinol, ciolohexa- 
nol, áter glicolmonometíllco, alcohol bencílico, 2,4-dido 
rofenol, 4-clorofenol, metilmercaptano, etilmercaptano, 
propilmeroaptano, isopropilmercaptano, alilmercaptano, 
bencilmercaptano, 4-olorotiofenol, formiato de sodio, 
acetato de sodio, monocloroacetato de sodio, dicloroace- 
tato de sodio, 2,2-dicloropropionato de sodio, fenilace- 
tato de sodio, benzoato de sodio, acetato de potasio, tio 
acetato de sodio, butirato de sodio, valerianato de sodio, 

propionato de sodio, isobutirato de sodio, trifluoraceta- 
to de sodio crotonato o levulinato de sodio, la sal sódi­

ca del monoáster del ácido succinico, monoéster de ácido 
malóico, monoéster de ácido fumárico.

Los alcoholes, mercaptanos, fenoles, tiofenoles, 
ácidos carboxílicos y tiocarboxílicos, así como sus sa­
les empleados como sustancias de partida, correspondien­
tes a las fórmulas (III) y (IV) son conocidos.

Como diluyentes, en la reacción según el invento 
(variante a), entran en consideración todos los disolven­



tes orgánicos inertes. A éstos pertenecen preferiblemen 
te hidrocarburos, tales cono bencina, benceno, tolueno; 
hidrocarburos halogenados, tales como diclorometano, cijo 
roformo, tetracloruro de car'óono; éteres, tales como éter 
dietílico, dloxano o tetrahidrofurano.

Como agentes ligadores de ácidos pueden emplearse 

todos los usuales ligadores de ácidos. A éstos pertene­
cen preferiblemente hidróxidos alcalinos, carbonatos al­
calinos y bases orgánicas terciarias. Como particularmen 
te apropiados, en detalle, sean mencionados: carbonato de 

sodio, trietilamina y piridina.
Las temperaturas de reacción pueden variar dentro 

de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 
-20** y +100°C, preferiblemente entre -10° y 480^C.

En la realización del procedimiento según la inven 
ción (variante a), sobre 1 mol de áster de ácido N-cloro- 
metll-N-arilcarbámico de la fórmula (II) se hacen actuar
1 a 1 ,5 moles de los compuestos de la fórmula (III) y 1 a

2 moles de un agente ligador de ácidos. Un exceso ulte­
rior de la proporción estequiométrioa no aporta ningún me 
joramiento sustancial del rendimiento.

Para el aislamiento de los compuestos de la fór­
mula (I), por filtración y un lavado cuidadoso subsiguien 
te de la solución de reacción con agua, se elimina el hi- 
drocloruro formado, se seca la solución sobre sulfato de 
sodio recién calcinado y subsiguientemente se la destila. 

Los compuestos de la fórmula (I)son: en la mayoría de
los casos, líquidos claros como el agua que pueden ser 
destilados fácilmente. Sin embargo, en algunos casos, se 
obtienen aceites no destilables.
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En la reacción según el invento (variante b), como 

diluyentes entran en consideración todos los disolventes 

orgánicos polares. A éstos pertenecen preferiblemente ni 

trilos, tales como acetonitrilo, tolunitrilo; sulfóxidos,

5. tales como sulfóxidos de dimetilo; amidas, por ejemplo

dlmetilformamida.

Las temperaturas de reacción pueden variar dentro 

de un margen amplio. Por lo general se trabaja entre 0° 

y 150°C, preferiblemente entre 20° y 100°C.

10. En la realización del procedimiento según la in­

vención (variante b), por 1 mol de los compuestos de la 

fórmula (II), se aplica 1 mol de los compuestos de la fór 

muía (IV).

Para el aislamiento de los compuestos de la fórmula 

15. (I), se separa el cloruro formado por filtración, se con­

centra el filtrado por evaporación hasta la sequedad, se 

recoge el residuo en un disolvente orgánico. Después de 

una breve agitación con agua, se seca la fase orgánica, 

subsiguientemente se elimina el disolvente por destila- 

20. ción en vacío. El producto asi obtenido es, en muchos ca

sos, puro; si fuera necesario, puede purificárselo ulte­

riormente por destilación.

Las sustancias activas según el invento intervie­

nen en los procesos biológicos del crecimiento de las plan 

25. tas y, por ésto, pueden ser aplicados como agentes regula­

dores del crecimiento de plantas.

Los diversos efectos de las sustancias activas de 

penden esencialmente del tiempo de la aplicación en rela­

ción al estado de desarrollo de la semilla o de la planta, 

30. asi como de las concentraciones aplicadas.



Los agentes reguladores del crecimiento de plan­
tas son empleados para diversos propósitos que están en 
relación con el estado de desarrollo de la planta.

Así, con los agentes reguladores del crecimiento 
5. de plantas puede interrumpirse el reposo de las semillas

al objeto de incitarlas a germinar eñ un tiempo determina 

do, en que, por un lado la germinación es deseada, pero 
en que, por otra lado, las mismas semillas no muestran 
ninguna disposición a germinar. La germinación de las 

10. semillas propiamente dicha puede ser ya sea reprimida o
sea promovida por tales sustancias activas en dependencia 
de la concentración aplicada. Esta acción de reprimir 
o de promover se refiere al desarrollo de los gérmenes.

El reposo de los pimpollos de las plantas, vale de 
15. cir, el ritmo anual endógeno, puede ser influenciado por

las sustancias activas, con el resultado de que las plan­
tas brotan o florecen, por ejemplo en un tiempo, en que 

normalmente no muestran ninguna disposición a brotar o 
florecer.

20. Puede lograrse también que sea retardada la brota­

dura de los pimpollos, por ejemplo a fin de evitar en re­
giones amenazadas por heladas los daños oausados por las 
últimas.

El crecimiento de retoños o de ralees puede ser 

25. estimulado o reprimido por las sustancias activas en for­
ma dependiente de la concentración. Así, por ejemplo, es 
posible inhibir muy fuertemente el crecimiento de la plan 
ta totalmente desarrollada o llevar la planta en total a 
una constitución o hábito más fuerte o bien provocar mi 

30. nanismo.



De un interés económico es ia inhibición del cre­
cimiento de plantas en los bordes de carretes y caminos. 

Ademas, puede reducirse la frecuencia de la siega de hier 
bas (corte de cesped) en céspedes. Del mismo modo puede 

5. reprimirse el crecimiento en bosquecillos.

Durante el crecimiento de la planta puede aumentar 
se también la ramificación lateral por quebradura de la 

dominancia apical. En esto hay interés, por ejemplo en 
la propagación de estacas dé plantas. En forma dependían 

10. te de la concentración, sin embargo, es también posible
reprimir el crecimiento de retoños laterales, por ejem­
plo, al objeto de impedir, en plantas de tabaco después 
de la decapitación, la formación de retoños laterales y 
promover así el crecimiento de las hojas.

15. Con los reguladores del crecimiento de plantas
puede reducirse también el grado de transpiración de 
las plantas, a fin de evitar daños causados por deseca­
ción.

En la influencia sobre la formación de flores, en 
20. forma dependiente de la concentración y en dependencia

del tiempo de aplicación, puede lograrse ya sea un retar 
do de la formación de flores o bien una aceleración de 
la formación de flores. Bajo determinadas condiciones 
puede lograrse también un aumento de la inflorescencia, 

25. produciéndose estos efectos, si se hacen los correspon­
dientes tratamientos en el tiempo de la formación normal 
de las flores. Además, puede lograrse la formación de 

floras predominantemente hembras o predominantemente ma­
chos .

30. Puede promoverse la fructificación, de tal modo que



se forman mayores cantidades de frutos o que se forman 
frutas sin semillas (partenocarpla). Bajo determinadas 
condiciones puede impedirse también la caída prematura 

de frutos o bien puede estimularse la caida de frutos, 
en el sentido de una eliminación química proporcional, 
hasta un grado determinado. Sin embargo, la estimula­
ción de la caida de frutos puede ser aprovechada también 
de tal modo que se hace el tratamiento en el tiempo de la 

cosecha, con lo que se consigue facilitar la cosecha.
Aumentos de rendimiento con la ayuda de agentes 

reguladores del crecimiento de plantas, pueden ser obte­
nidos no solamente por la estimulación de la fructifica­
ción, sino también por la formación de frutas mas grandes 
o por la estimulación del crecimiento vegetativo. Además 
es posible una estimulación de la síntesis o de la salida 
de sustancias vegetales secundarias de contenido (por ejem 
pío la salida de látex de gomeros). Algunas de las sus­
tancias activas según el invento muestran, a concentrado 
nes superiores, propiedades herbicidas. Además, las sus­

tancias activas según el invento tienen una eficacia insejc 
tioida y acarioída, en algunos casos también una eficacia 
fungicida.

Las sustancias activas según el invento pueden ser 
elaboradas en las formulaciones usuales, tales como solu­
ciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu­
lados. Estas formulaciones se preparan en forma usual, 
por ejemplo por dilución de las sustancias activas con 

disolventes y/o sustancias de vehículo, eventualmente con 
el empleo de emulsivos y/o agentes dispersantes, pudiendo, 
por ejemplo en el oaso de utilizarse el agua como diluyen-



te, emplearse eventualmente también disolventes orgáni­
cos como disolventes auxiliares (compárese: Agricultura!

Chemicals, Marzo 1960, páginas 35 a 38). Come, sustan­
cias auxiliares entran en consideración esencialmente: 
disolventes, tales como hidrocarburos aromáticos (por 
ejemplo xileno, benceno), hidrocarburos aromáticos clo­
rados (por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejemplo 

fracciones de aceite mineral), alcoholes (por ejemplo me- 
tanol, butanol), aminas y derivados de aminas (por ejem­

plo etanolamina, dimetilformamida) y agua; sustancias de 
vehículo, tales como minerales naturales molidos (por ejem 
pío caolines, arcillas, talco, creta) y minerales sintéti 

eos molidos (por ejemplo ácido silícico altamente disper­
so, silicatos), emulsivos, tales como emulsivos no ionóge 
nos y aniónioos (por ejemplo ásteres de polioxietileno y 
ácidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, 
sulfonatos alquil!eos y arílicos) y agentes dispersantes, 

tales como lignina, lejías de desecho de sulfito y metil- 
celulosa.

Las sustancias activas según el invento pueden es­
tar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus 
tandas activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre 
0 ,1 % y 95 %, preferiblemente entre 0,5 % y 90 % en peso 
de sustancia activa.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como 
tales, en forma de sus formulaciones o de formas de apli­
cación de ellas preparadas, tales como soluciones, emul­
siones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. La 
aplicación es efectuada en forma usual, por ejemplo por
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riego, rociada, nebulización, esparcimiento, espolvoreo.

La cantidad, aplioada de sustancia activa puede va 
riar dentro de límites amplios. Depende esencialmente 
de la naturaleza del efecto deseado. Por lo general, las 
cantidades de aplicación son de entre 0 ,1 a 25 kg/ha, pre 

feriblemente entre 0,5 y 20 kg/ha.
Eiemulo A

Inhibición del crecimiento de gramíneas. 
Disolvente: 10 partes en peso de metanol 
Emulsivo: 2 partes en peso de monolaurato de polieti-

leno-sorbitán.
Para obtener una preparación adecuada de sustancia 

activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa 
con las cantidades indicadas de disolvente y de emulsivo 
y se agrega agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es rociada so­
bre plantas gramíneas de una altura de 3 a 4 cm hasta su 

mojadura al grado de formación de gotas. Al cabo de 14 
días se mide el crecimiento ulterior y se calcula la inhi 

bición de crecimiento en % del crecimiento ulterior de 
las plantas testigos. Los daños son clasificados con los 
índices de 0 a 5, significando "0" "ningún daño" y "5"
"la muerte de las plantas".

Las sustancias activas, sus concentraciones y los 
resultados se hallan indicados en la siguiente Tabla 1.



- 17-
404 ̂  ̂  ̂

TABLA 1

Substancia
activa

Inhibición del crecim iento de gram íneas (Festuca pratensis)
Concentración Inh ib ici& /

d a ñ o s(%)

(conocido )

\  —  /  ^COO-CH(CH )
Cl

(conocido)

'O-CH.
COO-CH(CH^)^

Cl

2000 ppm 
1000 ppm 
500 ppm

2000 ppm 
1000 ppm 
500 ppm

- /  5 
-/5 

30 % /  4

100 % / 1 
100 % / 1 
40 % /  1

\ — /  X c o o - C H
Cl

0 -CH(CHg)g 1000 ppm

1000 ppm

Cl

,  ̂ /C H  -O-CH -CaCH
^C O O -C H (C H  J  3 2

1000 ppm

60 % /  1

60 % /  0

100 % /  2



TAHJ.A 1 (Continuación)
Substancia Concentración
activa

Inhibición/ 
daños (%)

CH -0 -C (C H j
\ — /  ^ C O O -C H (C H j

3'3

C1
3*2

1000 ppm 6 0 % / O

/ C H
C H 3 

-O-C-CitCH
CH.

COO-CH(CH^)^

1000 ppm 8 0 % /  1

5 0 0 ppm 9 0 % / 0

,___. /C H .-O -C O -C H  C1
' 2

\COO-CH(CHg)2

5 0 0 ppm 90 % /  1

.-----. jCH.-O-CO-CHCL2 2
^COO-CH(CH^

C1

5 0 0 ppm 9 0 % / 2
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10.

15.

20.

Ejemplo B

Inhibición del crecimiento de gérmenes de berro 

Disolvente: 10 partes en peso de metanol 
Emulsivo: 2 partes en peso de monolaurato de polietile

no-sorbitán.
Para obtener una preparación adecuada de sustancia 

activa, se mezcla í parte en peso de la sustancia activa 
con las cantidades indicadas de disolvente y de emulsivo 
y se agrega agua hasta la concentración deseada.

50 semillas de berro son colocadas sobre un papel 
para filtrar humedecido por goteo con la preparación de 
sustancia activa. Dado que las semillas de berro quedan 

adheridas al papel húmedo, éste es colocado verticalmente 
en un vaso de una capacidad de 250 mi. En el vaso se in­

troducen 20 mi de la preparación de sustancia activa y 

se tapa el vaso con una placa de vidrio. Al cabo de 4 
dias, se miden los gérmenes y se calcula la inhibición 
proporcional del crecimiento en longitud en relación al 
testigo (agua destilada con las correspondientes cantida­
des de disolvente y emulsivo).

Las sustancias activas, sus concentraciones y los 
resultados se hallan indicados en la siguiente Tabla 2:

'
í



Inhibición de] crecim iento de -e m ita s  de berro
Substancia

activa
Concentración Inhibición

(%)

(conocido)

200 ppm 35 %

t - N
\C00-CH(CH ). 3 2

200 ppm 40 %

C1
(conocido)

PC1

^CH^-O-CH^

\ C 0 0-CH(CH1  ̂3 2
200 ppm 55 %

C1

CH^-O-CH^-C^CH 200 ppm
COO-CH(CHg)g

70 %

N:
o -C(CHJ. 3 3 200 ppm 50 %

C
COO-CH(CH )3 2



TABt A 2 (Continuación)

Subo Lancia 
activa

Concentración Inhibición
(%)

/¡? 3

CH„

-0-C-Cx.CH
\ = /

COO-CH(CHJ
CHg

3 2

2 0 0 ppm 70 %

^CH^-O-CO-CH^

^\COO-CH(CH )3 2
2 0 0 ppm 80 %

2 0 0 ppm 80 %

2 0 0 ppm 80 %



c
/C H  OCH

2 3
^C O -O C H (C H  )3 2

En una solución de 84,9 g (0,373 moles) de áster 
isopropílico de ácido N-clorometil-N-fenll-carbámico en 

200 mi de benceno anhidro, bajo agitación a 20°C, se ins- 
tila lentamente una mezcla de 23,9 g (0,746 moles) de me- 

tanol y 37,8 g (0,373 moles) de trietilamina en 95 mi de 
benceno anhidro. Con ayuda de un baño de hielo, se man­
tiene ls. reacción exotérmica a 20°C. Subsiguientemente, 
por filtración a succión se separa el hidrocloruro de trie 

10. tilamina, se lava la solución bencánica con agua y se la
deshidrata sobre sulfato de sodio recien calcinado. El es 
ter isopropílico del ácido N-metoximetil-N-fenil-carbémi- 
co así obtenido es purificado por destilación; se obtienen 

74,9 g (90 % de la teoría) de P.e. = 97 - 98°C / 0,45 mm 

15. Hg.
Ejemplo p

C1
/ ^ S C H ^ C H
\c O -O C H (C H  ) á 2

3

En una solución ¿e 52,4 g (0,2 moles) de áster iso, 
propílico de ácido N-clorornetil-N-(3-clorofenil)-carbámi- 
co en 200 mi de benceno anhidro, bajo agitación a 20°C, 

se instila una mezcla de 15,2 g (0,2 moles) de n-propil- 
mercaptano y de 24,2 g (0,24 moles) de trietilamina en

20.



160 mi de benceno anhidro. Se mantiene la temperatura 
a 20°C. Subsiguientemente se,calienta durante una hora 

con reflujo. Después del enfriamiento, se separa por 

filtración a succión el hidrocloruro de trletilamina 
formado, se lava la. solución bencénica resultante con 
agua y se la deshidrata sobre sulfato de sodio recién 
calcinado. Después de la eliminación del disolvente por 
destilación, queda un aceite que se destila en vacío. Se 
obtienen 51,9 g (86 % de la teoría) del áster isopropíli 
co del ácido N-propilmercaptometil-N-(3-clorofenil)-car- 
bámico del P.e. = 158°C/1 mm Hg.

En una solución de 23,4 g (0,1 mol) de áster me­
tílico de ácido N-clorometil-N-(4-clorofenil)-carbámico
en 200 mi de benceno seco, dentro de 15 minutos, se ins­
tila una solución de 16,3 g (0 ,1 mol) de 2,4-diclorofe- 
nol y de 14 mi (0 ,1 mol) de trietilamina en 100 mi de ben 
ceno. Subsiguientemente, por filtración a succión, se 
separa el hidrocloruro de trietilamonio, se lava el fil­
trado con lejía sódica al 5 % y con agua y, después del 
secamiento sobre sulfato de sodio calcinado, se elimina 
el benceno por destilación bajo presión reducida. Se ob 
tienen 52,4 g (92 % de la teoría) del áster metílico del 
ácido N-(2,4-di olorofenoxi)-me t il-N-(4-clorofenil)-carbá 
mico que, después de la redisolución en etanol, funde a

Ejemplo 3

C1

3



- 24

79-80°C.
Ejemplo 4

C1
V— .CH^O-CO-CH^ 2 3
\ = /  ^C O -O C H (C H J3 2

Una mezcla de 52.4 g (0,2 moles) de áster isopro 
pilleo de ácido N-clorometil-N-(3-clorofenil)-carbámico 

5. y de 24.6 g (0,3 moles) de acetato de sodio anhidro en

700 mi do acotonitrilo anhidro, se calienta durante 4 
horas a la temperatura de ebullición con reflujo. Des­
pués del enfriamiento, se separan las sales por filtra­
ción a succión, se concentra el filtrado por evaporación, 

10. se disuelve el residuo en 300 mi de éter y se lava con
agua. Se seca la solución etérea sobre sulfato de sodio 
recién calcinado. Subsiguientemente se elimina el disol 

vente por destilación y se destila en vacio el aceite ob­

tenido. Se obtienen 34,2 g (95 % de la teoría) del éster 
15. isopropílico del ácido N-aoetoximetil-N-(3-clorofenil)-

carbámico del P.e. = 134^0/0,3 mm Hg, y del indice de re­
fracción n^O = 1,5074.



Tabla 1

r,2

R^

Rl
^CHg-Y-R*

^ C O - X - R

P.f. °C

R X R* R^ K' Y
P. e. °C /m m H g  

R  ̂ Indice de refracción n n̂
CĤ 0 H H H 0 CĤ 8 6 -8 7 /0 ,3

CĤ 0 H H H 0 1 0 4 /0 ,3 5

CĤ 0 H H H 0 (CĤ )2CH 7 9 -8 1 /0 ,1 $

CĤ 0 H H H 0
"4*9' 9 3 -9 4 /0 ,1 5

(CH^)^ 0 H H H 0 CH3 9 8 /0 ,4

(CĤ ).2CH 0 H H H 0 9 2 /0 ,3

(CH )̂^^ 0 H H H 0 128- 130/ 0 ,8

(CH^)^ 0 H H H 0 ÍCH )̂gCH 9 4 /0 ,2
(CĤ )pCH 0 3-C1 H H 0 CĤ 110/ 0 ,2
(CĤ )gCH 0 3-C1 H H 0 CpH,. 1 3 1 -1 3 3 /0 ,5

0 3-C1 H H 0 C,H^ 1 3 9 -1 4 1 /0 ,5
(CÜT,)pCH 0 3-C1 H H 0 (CĤ )gCH 1 3 3 -1 3 5 /0 ,5
(CĤ )2CH 0 3-C1 H H 0 ' A 1 4 6 -1 4 8 /0 ,5
[CH^gCH 0 3-C1 H H 0 CÎ C-CĤ 1 3 5 -1 4 0 /0 ,3
.CĤ )gCH 0 3-C1 H H 0 (CĤ )CH 1 3 5 -1 3 7 /0 ,4

0 3-C1 H H 0 (CĤ )̂ C 1 3 0 -1 3 2 /0 ,3
0 3-C1 H H 0 CH2=CH-C(CĤ )2 1 3 9 -1 4 1 /0 ,3
0 3-C1 H H 0 CH=C-C(CH )̂2-. 1 4 0 -1 4 5 /0 ,4



TABLA ] (Continuación)

P. f. °C
P. e. °C / mm Ilg

R X R* R̂ R̂ Y 4 20 R Indice de refracción n))
ClCĤ CHp 0 3-C1 H H 0 CĤ 1,5380
CICHpCHp 0 3-01 H H 0 C2H5 1,5325
CLCHpCHp 0 3-C1 H H 0 °3"7 1 ,5276
ClCHpCHg 0 3-C1 H H 0 (CĤ pCH 1,5282
CICĤ CĤ  ¿ ¿ 0 3-C1 H H 0 C4H9 1,5239
CICHpCHp 0 3-C1 H H 0 (CpĤ )(CĤ )CH 1,5274
CICHpCHg 0 3-C1 H H S Ĉ Hy 1,5548
CICHpCHg 0 3-C1 H H S C4H9 1,5496

CH, 0 3-C1 H H 0 CK, 96-98/0,25
CĤ 0 3-C1 H H 0 (CĤ )gCH 96-97/0,15
CĤ 0 3-C1 H H 0 C4H9 125-126/0,5
CĤ 0 H 4-C1 H 0 cĤ 113/0,4
CĤ 0 H 4-C1 H 0 (CĤ )pCH 111/0,25
CĤ 0 H 4-C1 H 0 C4H9 118-119/0,25
CĤ 0 3-C1 4-C1 H 0 CĤ 154-155/1,5
CH,3 0 3-C1 4-C1 H 0 C2H5 136/0,35
CĤ 0 3-C1 4-C1 H 0 (CĤ )2CH 122-123/0,25
CĤ 0 3-C1 4-C1 H 0 C4H9 166-167/1,3
CĤ 0 H H H 0 2,4-Cl2-Ĉ 72-72,5
CĤ 0 H H H s °4"9 124-126/0,65



TABLA 1 (Continuación)

P. f . °C

R X R* R^ R^ Y
P. e. ° c /  mm Hg
Indice de refracción n D̂

CĤ3 0 H H H S ^-Cl-CgH^ 1 7 1 -1 7 5 /0 ,1 5

(C H ^)^^ 0 2-CH3 H 5-C1 0 CĤ  ' 132/ 0 ,6

(CH^)gCH 0 2—CĤ H 5-C1 0
° 2 " 5

1 3 0 /0 ,2

(CH^^CH 0 2-CH^O H 5-C1 0 CĤ 138/ 0 ,2

(CH^)2CH 0 2-CH^O H 5-C1 0 ^2^5 1 3 8 /0 ,3
CR,

HCaC-¿H 0 3-C1 H H 0 CH, 1 3 6 -1 3 7 /0 ,3
<¡̂ 3

HC^C-CH 0 3-C1 H H 0 C,H, 1 4 0 -1 4 1 /0 ,4
?H,

HCnC-CH 0 3-C1 H H 0 n -C , Hy 1 4 0 -1 4 2 /O ,*2
QH,

HC=C-CH 0 3-C1 H H 0 . (CH, )aCH 1 4 2 -1 4 3 /0 ,5
CH,

HC=C-CH 0 3-C1 H H 0 (CH, ),CH-CH, 1 4 8 -1 4 9 /0 ,4

HCsC-C(CH, )z 0 3-C1 H H 0 CH, 1 3 2 -1 3 4 /0 ,1

HC^C-CÍCH, ): 0 3-C1 H H 0 (CH, )^CH 1 4 0 -1 4 1 /0 ,6
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Tabla 2

P. f. °C

R X R* R ' R ' Y
P. e .° C /m m H g

^4 Indice de refracción n'LD
(CH^^CH 0 H H H 0 (C H ^C H 1 2 2 /0 ,3
(CH^)^CH 0 H H H 0 (C H ^ C 1 3 8 /0 ,7
(CH-^^CH 0 H H H 0 CgĤ -CHg 1 7 9 -1 8 0 /0 ,5
(CH ^CH 0 H H H 0 °6"5 64-65
(C H ^)^^ 0 H H H 0 H 1 1 7 /0 .3 5

0 H H H 0 - CĤ 1 1 8 /0 ,4
(CĤ )̂ CH 0 H H H 0 C2H5 119/ 0 ,2
(CĤ )gCH 0 3-C1 H H 0 1 3 8 /0 ,4
(C H ^C H 0 3-C1 .H H 0 Ĉ Hy 1 5 0 /0 ,4
( C H ^ ) ^ 0 3-C1 H H 0 ° l" 9 1 5 5 /0 ,4
(CH^,)2CH 0 3-C1 H H 0 (C2Ĥ )(CĤ )CH 1 4 7 /0 ,4
(CH^)^CR 0 3-C1 H H 0 (CH^)^^ 1 4 2 /0 ,5
(CH^)2CH 0 3-C1 H H 0 (CĤ )̂ C 1 4 2 /0 ,5
(CH-hCH 0 3-C1 H H 0 CICHg 1 ,5 1 8 4

0 3-C1 H H 0 Cl^CH 1,5203
(C H ^)^^ 0 3-C1 H H 0 CCl^ 1 ,5249
(CH^pCH 0 3-C1 H H 0 CH,C°2 1 ,5146
(C H ^)^^ 0 3-C1 H H 0 °6"5 51
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Tabla 2 (Continuación) i*.

R X R* R^
3R Y 4 Indice de refracción n^  ̂R D

(CH- )̂pCH 0 3 - c i H H 0 C6H5CH2 1,5374
(CR^pCH 0 2-CH^O H 5-C1 0 CH3 1,5086
(C H ^)^^ 0 2-CH^ H 5-C1 0 CĤ 1,5049
CICHpCHg 0 3-C1 H H 0 CĤ 1 6 0 /0 ,1

CICH^CH  ̂ 0 3-C1 H H 0 CICHg 1 88 /0 ,1

CH^ 0 H H H S C2H5 1,5848

ClCHgCH^ 0 3-C1 H H 0 2 , 4-Clg-CgH^ 82

C1CH,CK, 0 3-C1 H H 0 CgH^ 1 9 0 /1 .2

CICHpCHp 0 3-C1 H H 0 (cH^)gCq 1 7 0 /0 .6
(CH, )aCH 0 2-CH,0 5-C1 H 0 CHaCl 7 2 ,5
(CH,),CH 0 2-CHjO 5-C1 H 0 CCI^CH, 1 .5 1 6 7
(CH, )^CHCH  ̂ 0 3-C1 H H 0 CH, 1 5 3 /0 .1
^CH, )^CHCH, 0 3-C1 H H 0 C,H, 1 5 1 /0 .1
(CH, )^CHCH, 0 3-C1 H H 0 n-C,H, 1 5 9 /0 .1
(CH, )^CHCH, 0 3-C1 H H 0 cyclo-C,H, 168 / 0 .1
(CH, )2 ÜHCH, 0 3-C1 H H 0 C(CH,), 1 6 1 /0 .1
C,H,-(¡:H 0 3-C1 H H 0 CH, 1 4 5 /0 .0 8
^ .. CH, . .
CaH,-(^H 0 3-C1 H H 0 C,H, 1 5 0 /0 .1

CH,

C,H,-CH 0 
CH,

3-C1 H H 0 n-C,Hy 1 5 6 /0 .0 5

C,H,-CH 0  
& ,

3-C1 H H 0 n-C^H, 160/0 .1

C,H,-CH 0 3-C1 H H 0 C(CH,), 1 5 3 /0 .1
CU,



Tabla 2 (Continuación) P. f. °C
P. e. °C / mm Hg

R X R* R^ R^ Y- 4 Indice de refracción n R
------------C i - -

C1CH,CH, !0 3 - c i H H 0 C l-^ -Q -C H x 8 0 -8 2
CICH^CH, ¡0 3-C1 H H 0 C,H, 168 / 0 .6

CICH^CH^ 0 3-C1 H H 0 c i - ^ - 9 2 -9 3
(CH,),CH 0 H H H 0 (C JI, )aCH 1 3 4 /0 .3
(CH,),CH 0 H H H 0 C, Hy 1 2 8 /0 .3
(CH,),CH 0 H H H 0 CH,-CH

¿ i
CICHa

1 3 8 /0 .4

(CH, ),CH 0 H H H 0 1 3 9 /0 .3
(CH, )^CH 0 H H H 0 C,H,-CH) n ^ l . 4 8 8 8

(CH, ),CH 0 H H H 0
CH,

C,H, n^° 1 .4 8 9 2
(CH,),CH 0 H H H 0 (CH, )„CH-CH: ÜQ° 1 .4 8 6 8
(CH, ),CH 0 H H H 0 <s>- 1 .5 0 6 0
(CH,),CH 0 H H H 0 O - 6 4 .6 5
(CH,),CH 0 H H H 0 (CH ,),C-CH n¡*0 1 .5 0 0 4

?H,
HCsC-CH 0 3-C1 H H 0

C JL 
CĤ 1 5 3 - 1 5 5 ° /0 .2

(¡H,
HCs=C-CH 0 3-C1 H H 0 CICH^ 1 3 7 -1 3 9 /1 0 " ^

^H,
HC=C-CH 0 3-C1 H H 0 C.H, 1 5 5 -1 5 6 /0 .2

(¡H, ' 
HC=C-CH 0 3-C1 H H 0 C,Hy 158- 160 / 0 .1

QH,
HCsc-CH 0 3-C1 H H 0 (CH, )gCH 1 5 4 -1 5 5 /0 .2

CH,
HCsC-CH 0 3-C1 H H 0 C^H,- 1 6 3 -1 6 5 /0 .2
HC=C-C(CH,)1 0 3-C1 H H 0 CH, 160- 162 / 0 .2
HCsC-C(CH,) ,  0 3-C1 H H 0 C*H, 1 6 2 -1 6 3 /0 .1
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Tabla 2 (Continuación)

R*
F.e.oc/mm Hg

R X R^ R^ Y 3R Indice de re­
fracción......í ...... . .

(CH, ),CH 0 . H H H 0 CH,-CO-CHí-CH, 71-72

(CH, )aCH 0 H H H  ̂ 0 CH,-(CH,),,- 37-38

(CH,)xCH 0 H H H 0 CH,-(CHJ^- 43-^^

(CHjxCH 0 H H H 0 CH,-CH=CH- 52-53
(CHJ3CH 0 H H H 0 CtH,-CH 

' CxH,
"2°-

1.^829(CH, )^CH 0 H H - H .
^ *

0/ CH,-(CHx),.-

(CHj^CH 0 n H H 0* ' CICH^CH, lóP-lóó^/O.^f

(CHjaCH 0 H H . H 0 CliCH . 162-163V0.7

(CH,)^CH 0 H H H 0 CH,0-C0-CH,-CH, 39-^1

(CH, )^CH 0 ' H . H H 0 CH,=CH 138/0.^ .
- - . í CH,

I.Ó899(CH,),CH 0 - H H
" i

0 CH^CH-(CHJ,-

(CH, )^CH 0 H ... ^ H 0 CH,=CH- , 161/2.5
(CH, ),CH 0 H H H 0 (CH,),C-{^- 1.5331
(CH,),CH 0 H H H 0 CH,-(CH,),< 35-37
<CH,),CH 0 H H H 0

Ctl,Cl
1.5̂ 14

(CH,),CH 0 H H H 0 99-100̂



-  32 -

- N O T A

5.

10.

15.

20.

25.

Dcscriha nuficlontomonto la nat^unalosa dol javentó, 
asi como la manara de ralizarlo en la practica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su principio fundamental. También se Race constar 
que el invoco corresponde a una Solicitud do Patente, pre­
sentada en Alemania, bajo el ntímero P 21 31 028.1 de 23 de 
junio de 1.971, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 

que conceden los Convenías Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido Invento y por lo 
que se solicita Patente do Invención por 20 a^os, en Espado, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS N-ARIL 
CARBAM1C0S; caracterizándose por lo siguiente:

is.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 

N-arilcarbá^i.oos de fórmula

R^-Y-CH2-N-C00R

en la que R es alquilo, a-,quenilo, alquinilo, alcoxjalqui­
lo, cicloalquilo, hidroxialquilo, hi.droxialquenilo, hidro- 
xialquinilo, haiogenoalquilo, halpgenoa^-nuenilo, ha^ogono- 
a^quinilo, así oomo araLjuilo sustituido en la parte arilo; 
R^,^,R^, R3 son hidrógeno, alquilo, ciclor'pquilo,. alcoxi,



.5.

10.

15.

20.

25.

30.
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halogenoalquilo y/o halógeno; R^ es alquilo, alquehllo,

alquinilo, cicloalquenilo, halogenoalquilo, halogenoalque

nilo, halogenoalquinilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo,

acilalquilo, alcoxioarbonilalquilo, carbalcoxlalquilo, car

balcoxialquenilo; además, cicloalquilo eventualmente susti

tuido, arilo, aralquilo, aroxialquilo, ariltioalquilo; ade

más, la agrupación R^-C , teniendo R4 el significado prece ̂ — 
Ydentemente indicado y pudiendo representar en este caso 

tambián hidrógeno, e Y e Y' oxígeno o azufre; caracteriza 

do porque ásteres de ácidos N-clorometil-N-arilcarbámicos 

de fórmula:

donde R, R \  R^ y R^ tienen los significados arriba indi­

cados, se hacen reaccionar con alcoholes, mercaptañes, fe­

noles, tiofenoles, ácidos carboxílicos y ácidos tiocarbo- 

xílioos, de fórmula:

H - Y - R* (III)

4donde R e Y tienen el significado arriba indicado, en pre. 

sencia de un aceptor de ácido asi como, en caso dado, en 
presencia de un disolvente y a temperaturas entre -20 °C y 
100°C.

28.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 
N-arilcarbámicos, tal y como queda sustancialmente deacri-



to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas, escritas a máqui­

na por una sola cara.
Madrid

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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