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Procedimiento pare preparar ésteres de deidos

NQariicarbémicos.

é%%ﬁw%mné% FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT, entldad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repi-

blica Federal Alemans.

’ Lé presente invencién se refiere a un pro
cedimiento para preparar nuevos éoteres de dci
dos Nesriloarbdmicos que,tienen propiedsdes de
ejercer influencia sobre el crecimiento de plan
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Ya se ha dado a conocer que ?uéde emplearse la hi
drecida de dcido maleico para retsner el crecimiento de
plantas y para inhibir el desarrollo de retoiios latera-
les indeseados de blantas de tabaco y. de tomate. Sin em-

5, bargd, su accidn inhibidora no siempre es del todo satis
factoria en el caso de bajaé concentraciones y cantidades
de aplicacién. Por otre perte, su tolerabilidad por 1las
prlantas, particularmente si se trata de elevadas concgn?
traciones, no es en cada caso_bueno [fbempérese: fatentes

10. norte-americanas Nos. 2.575.954, 2.614.916, 2.805.926.
Patente britdnica No. 672.596, W.H.Andrews, S.R.Andrews,
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
15. nuevos ésteres de acidos N—arilcafbémicos de la férmula

R*-Y-CH,-N -COOR

3 Y
rRZ.

en la cual represehtan R alquilo, alquenilo, alqﬁinilo,
alcoxialquilo, cicloalquilo, hidrpxialquilo, hidroxialque-
nilo, hidroxiaslquinilo, halogenoalquilo, halogenoalquenilo,
halogenoalquinilo, asi como aralquilo.sustituido en la par
20. te arilo, R7, R2,_R3 hidrdgeno, alquile, cicloalquilo, ale
coxi, halogenoalquilo y/o haldgeno, r4 alauilo, alquenilo
alquinilo, cicloalquenilo, halogenoalquilo, halogenocalque-
nilo, halogenoalquinilo, alcoxislquilo, alquiltioslquilo,
acilalquilo, alcoxicarbonilalquilo, carbalcoxialquilo, car
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balcoxialquenilo; ademas, cicloalquilo eventualmentB sus-
tituido, arilo, aralquilo, aroxiaiquilo, arliltioalquilo;
ademds, la agrupacidn R4-g, teniendo R4 el significado pre .
cedentemente indicado y pgdiando ropresentar en este caso
también hidrégeno, e Y e Y' ox{geno & azufre.

Ademds, se ha encontrado que se obtienen los éste-
res de dcidos Ne-ariloarbdmicos de la férmula (I), de tal

manera que:

“a) ésteres de dcidos N—clorbmefil-N—arilcarbémicos de

la férmula

Cl-CHﬁ- -COOR

(1)

en le cual ﬁ, R1, Rr2 ¥y R3 tienen los significados arriba
definidos, se hacen reacéionar con alccholés, mercaptanos,
fenoles, tiofenoles, Acidos carboxilicos y tiocarbox{li-
cos de la férmula

H-Y-gr

en la cual R4 o Y tienen los:significadoa arriba defini-
dos, en presencia de un agente ligador de dcidos y even-
tualmente en presencia de un disolvente, &
b) ésteres de deidos N—clorometil—N-arilearbémicoa de
la férmula (II) se hacen reaccionar con compuestos de la
férmula

A-Y-R* (),
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en la cual R e Y tienen los significados arribé indiéa-

dos y A representa un catidn, tal como amonio, alguilemp
nio, dialquilamonio, trialguilamonio, o un catién del gru
po de los metales aslcalinos y alcalinotérreos, en presen-
oia de un disolvente.

Sorprendentemente, los éstefés de dcidos Nearil-
carbémicos de la férmula (I) segin la invencién, muestran
un efecto inhibidor del crecimiento de piar_rtas considera=-
blemente superior y was tolerabilidad por las plantas am-
pliamente mayor que ls hidracida de deido maleico conoci-
do del estado de la técnica, la cual es la sustancia ac-
tiva mas pareclda de igual tipo de_accién. Por consiguieg
te, las sustancias activas segliin el invento representan un
valioso enriguecimiento de la téenica.

51, como sustancias activas, se emplean el éster
isoprop{lico del deido N-clorometil-N-(3-clorofenil)-car-
bémico y el n-propilmercaptano (variante de procedimiento

a), vale el siguiente esquema de férmulas:

_KH,=Cl . N(C,HL),

C H,SH >
“\CO-0-CH(CH ) 7 . :
- 39 NH(CZHS) 3C1

Cl
] /CH 9 -5-C 3H7

\Co-0-CH(CH 3y
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51, como sustanclas de partida, se aplican a% é5~
ter isopropflico de Acido N-clorometil-N-(3-clororentl)-
carbdmico y el acetato de sodio (iariante de procedimien
to v), el deaarfollg de la réacciép puede ser representa °

do por el.siguiente esquema de férmulas:

c1 o

H,Cl n
7\ A +  NaO-C-CH,

—/ \CO-OCH(CH 2y - NaCl

Cl
\ /cH2 -0 -C(? -CH 3

QJ,\CO -OCH(CH 3)2

Los ésteres de écidos-N-cloromet;l-N—a:ilcarbém;
cos aplicados como sustancias de partide estdn definidos
en forma general por la férmula (II). En esta férmuls,
R representa preferiblemeﬁte alquilo lineal o ramificaw-
do con 1 a 4 détomos de carbono, alquenilo lineal o rami-
ficado con 3 a 6 dtomos de carbono, alquinilo lineal o
ramificado con 3 a 6 dtomos de carbono, cicloalquilo con

5 » 8 dtomos de carbono, hidroxialquilo con 2.a 4 dtomos

_de carbono, hidroxialquenilo e hidroxialguinilo con 3 a

6 atomos de carbono, alcoxialquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono en la parte alcoxl y con 2 a 4 dtomos de carbono
en la parte alquilo, halogenoalgquilo con 1 a 4 gtomos dé
carbono y con 1 a- 3 atomos de haldgeno, particularmente
fluor y cloro; ademds, halogenoalquenilé v hélogenoaqug

nilo con 3 a 6 dtomos de carbono y con 1 a 3 4tomos de hg
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1légeno, particularmente oloro. Adéméa, R representa pre
feriblemente sralquilo con 1 a 4 dtomos de carbono en la
parte slquilo y con 6 a 10 dtomos de carbono en la parte
arilo. Esta parte asrilo puede esstar sustituida, prefe- °
riblemente por haldgeno, particularmente fluor, ocloro, .
bromo por alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 étomo;
de ocarbono, por halogenoalquilo con 1 a 4 étomos de car-
bono en la parte alquilo y con 1 a 3 dtomos de haldgeno,
por alcoxi con hasta 4 dtomos de carbono y/o nitro,~R?,
R? y R pueden sef izuales o distintbs ¥ representan pre
feriblements hidrdgeno, alquilo lineal o remificado con
1 2 4 dtomos de carbono, ciéloalquilo con 5 a 7 dtomos

de cerbono, alcoxl con 1 a 4 dtomos de émrbono, pudiendo

el radical alquilo ser lineal o ramificado, halogenoalqui

lo con 1 & 2 dtomos de carbono y con 2 a 5 dtomos de hald

geno,

particularmente flwor o cloro; ademds, fluor, cloro

0 bromo.

Como ejemplos de los ésteres de dcidos N-clorome-

til-N-arilosrbamicos, en detalle, sean mencionados:

éster

éster
dster
éster
éater

éster

isopropilico de dcido N—cldrometileN-feﬁil-carbémico,
2-cloroetilico de dcido N-clorometil-N-fenil-carbémi
co, _
isopropilico de decido N~clorometil-N-(3-clorofenil)-
éarbémico, o
o-cloroetilo de acido N-clofometil—N—(3~clorofenil)-
carbdmico,

4-cloro-2-butinilico de dcido N-clorometil-N~(3-clg
rofenil)~carbamico, |

butinilico-(3) de deido N-clorometil-N-(3~clorofenil)

~-carbamico,
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éster metflico de Acido N-clorometil-N-(3,4~diclorofenil)-
carbamico, '
éster isopropilico-de deido N-cloroﬁetil—N-(Q,5-diclorofe~
nil)-carbdmico,
dster 2-cloroetilico de dcido N-clorometil-N-(2,5-diclo-
rofenil)-carbémico, o
éster isoprop{lico de dcido N-clorometil-N-(2-metil-S5-clo
rofenil)-carbamico, _
éster 2-clorcet{lico de dcido n-elorometil-n-(o-metn-s-
7 clorofenil)-carbamico,
éster isopropflico de geido N—clorométil—N—(2-metoxi-5-
clorofenil)-carbamico,
éster 2-cloroetilico de acido N—clorometil-ﬂ-(2-metoxi-5-
clorofenil)-carbémico,
éster isopropi{lico de dcido N-clorometil-N-(3—metoxi-fe-
nil)-cerbdmico,
éster isopropiiico de dcido N-clorometileN-(3-trifluorme-
til-fenil)-carbamico, |
" Los ésteres de dcidos N-clorometil-N-arilearbimicos
de la férmulé.(II), aplicados como sustancias de partida,
son haste ahora desconocidos, pero pueden ser preparados
segin un procedimiento no perteneciente al estado de la
técnica de tal manera que ésteres de dcidos carbdmicos se
hacen reaccionar con paraformaldehido en presencias de clg
ruro de tionilo en un disolvente inérte a temperstwras en
tre +10°C ¥y 4120°C. Este procedimiento constituye el ob-
jeto de uns solicitud de patente separads.
Los alcoholes, mercaptenos, fencles, tiofenoles,
dcldos carboxflicos y tiocarboxilicos, ssi como sus sales

a emplear como componentes de reaccidén estdn definicdos en
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forma general por las férmwlas (III) y (IV). En estes

férmulas, R* representa pfeferiblemente alquilo lineal

o remificado con 1 a 6 dtomos de carbono, halogenoalqui-
lo con 1 & 6 Atomos de cafbono y 1 a 3 dtomos de haldge-
no, particularmente fluor y cloro, élquqnilo_lineal.o fg '
mificado con 3 a 6 dtomos de carbono o halogenoalgquenilo
lineal o ramificado con 3 a 6 &tomos de carbono ytiaié
dtomos de haldgeno, particularmente fluor o cloro, alque
nilo lineal o remificado con 3 a 6 dtomos de carbond ]
halogenoalquile lineal o ramificado con 3 e 6 dtomos de
cerbono y 1 a 4 dtomos de haldgeno, particwlarmente fluor
o cloro, R* representa, ademds, preferiblemente alcoxisl-
quilo, alquilticalquilo, acilalquile y alcoxicarbonilal=
quilo, carbalcoxialquilo y carbalcoxialquenilo con 1 & 4
dtomos de carbono en las partes alcoxi, alquiltio y acilo,
respectivamente, y con 1 2 4 dtomos de carbono en la par-
te alquilo. Ademds, R* representa preferiblemente cicloal

quilo con 3 a 8 dtomos de carbono, eventualmente sustitui

"do, arilo, aralquilo, aroxialquilc y ariltioalquilo con

6 a 10 dtomos de carbono en la parte arilo y eventualmen~
te con 1 & 3 dtomos de carbono en la parte alguilo, pudien
do la parte arilo sustituido por hsldgeno, preferiblemen=-
te fluor, cloro o bromo, asi camo preferiblemente por al-
quilo o alcoxi con 1 & 3 dtcmos de carbono y/o por hélcgg
noalquilo con 1 2 2 Atomos de carbono y 1 a 5 dtomos de
haldgeno, particularmente fluor o cloro, R represents
preferiblemente tembidn la agrupacién R*~CY'-, represen-
tando Y oxigeno o azufre y pudiendo, en este csso, R4 sig
nificaer también hidrégeno. ¥n las férmulas (III) y (IV),

Y representa preferiblemente oxigeno o azufre; en la férmg_
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la (IV), A representa preferiblemente un catidn, tal como
smonio, dialquilambnio, trialquilemonioc.con 1 a 4 diomos
de carbono en la parte alquilo lineal o ramificeda; ade-
més, un cetién de dleali, tal como un 1én de sodio o un
ién de potasio, 0 un cation de metael alealinoterreo, por
ejemplo un ién de megnesio o de caleio.

Como ejemplos de los slcoholes, mercaptancs, feno-
les, tiofenoles y de los acidos cerboxilicos y tiocarbo-
x{licos, asi como sus sales, en detalle, sean mencionadoé;

Metanol, etanol, propanocl, isopropanol, ter-butanol,
alcohol alflico, alcohol ﬁfopargilico, 3-metilbutinol-(3)y
butenol-(3), 2-cloroetanol, 4-cloro-2-butinol, ciclohexa~
nol, éter glicolmonometi{lico, alcohol bencilico, 2,4~diclp
rofenol, 4-clorofencl, metilmercapténo, etilmercaptano,
propilmercaptano, isopropilmercapiano, alilmercaptano,
bencilmercaptano, 4-clorotiofenol, 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, tig
acetato de sodio, butirato de sodio, valerianato de sodio,
propionato de sodio, isobutiratq de sodio, trifluoraceta~
to de sodio crotonato o levulinato de sodio, la sal sddi-
ca del monodster del acido succinicb, nmonoéster de acido
maléico, monoéster de dcido fumarico.

Los alcoholes, mercaptanos, fenbles, tiofenoles,
gcidos carbox{licos y tiocarbox{licos, as{ como sus sa-
les empleados como sustancias de partida, correspondien-—
tes g las férmulas (III) y (IV) son conocicdos.

Como diluyentes, en la reaceidn segin el invento

(veriante &), entran en consideraaién todos los disolven=—
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tes orgdnicos inertes. A éstos pertenscen preferiblemen
te hidrocarburos, tales como bencins, benceno, tolueno;
hidrocarburos halogenados, tales como diclorometano, clo
roformo, tetracloruro de carbono; éteres, tales como éter
dietilico, dioxano o tetrahidrofuranc.

Como agentes ligadores -de dcidos pueden emplearse
todos los usuales ligadores de dcidos. A éstos pertene-
cen preferiblemente hidréxidos alealinos, carbonatos al-
calinos y bases orgdnicas terciarias. Como particularmen
te aproplados, en detalle, sean mencionados: carbonato de
sodlo, trietilgminag y piridines.

Las temperaturas de reaccidén pueden varisr dentro
de un margen emplio. Por lo general, se trabaje entre
-20° y +100°C, preferiblemente entre -10° y 48000.

En la reslizacién del procedimiento segin la inven
cidén (variante a), sobre 1 mol de éster de dcido N-cloro-
netil-N-grilcarbémico de la fdérmula (II) se hacen actuar
1 a 1,5 moles de los compuestos de la férmula (III) y 1 a
2 moles de un agente ligador de acidos. Un exceso ulte-
rior de la proporcidn estequiométrice no aporta ningin me
joramiento sustancial del rendimiento.

Pare el aislamiento de 1los compuestos de la fér-
mule (I), por filtracién y un lavado cuidadoso subsiguien
te de la solucidén de reaccidn con agua, se elimina el hi~
drocloruro formado, se seca la solucidén sobre sulfato de
sodio recién calcinsdo y subsiguientemente se la destila.
Los compuestos de la férmula (I)son: en la mayoria de
los casos, liquidoé claros como el ggua que pueden ser
destilados fécilmeéte. Sin embargo, en algunos casos, Se

obtienen aceites no destilables.



50

10.

15. -

20,

25.

30.

En la reaccidn segin el invento (variante b), como
diluyentes entran en consideracién todos los disolventes
orgénicos polares. A éstos perﬁenecen preferiblemente ni
trilos, teles como acetonitrileo, tolunitrilo; sulféxidos,
tales como sulféxidos de dimetilo; amidas, por ejemplo
dimetilformamida. '

Ias tempersturas de reaccidn pueden variasr dentro

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

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

En ia reelizacidén del procedimiento segun la in-
veneidn (variante b), por 1 mol de los compuestos de la
férmula (II), se aplica 1 mol de los compuestos de la fér
nula (IV).

Para el aislamiento de los compuestos de le férmulae
(I), se separa el cloruro formado por filtracidn, se con-
bentra el filtrado por evaporacién hasta la sequedad, se
recoge el residuc en un disolvente oréénico. Después de
una breve agitacidn con sgua, se seca lé fase orgdnica,
subsiguientemente se elimina el disolvente por destila-
cién en vacio. X1 producto es{ obtenido es, en muchos ca
sos, puro; si fuera necesario, puede purificérselo ulte-
ridrmente por destilacidn.

Lag sustancias activas seéﬁn el invento intefvie-
nen en los procesos -bioldgicos del crecimiento de les plan
tas y, por ésto, pueden ser aplicadoé como agenteé reguls~
dores del crecimiento de plantas.

Los diversos efectos de las sustancias activas de
penden esencialmente del tiempo de la aplicacidén en rela-
cidn al estado de desarrollo de le semilla o de la planta,

as{ como de las concentraciones aplicades.
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Los agentes reguladores del crecimiento de plan-
tes son empleados para diverios propdsitos que estan en
relacidn con el estado de desarroilo de la planta.

As{, con los agentes reguladores del crecimiento
de plantas puede interrumpirse el reposo de las semillas
ai'objeto de incitarlas s germinar en un tiempo determina
do, en que, por un lado la germinacidén es deseads, pero
en que, por otra lado, las mismas semillas no muestran
ningune disposicidén a germinar. Is germinscidn de las
semillas propiamente dicha puede ser ya sea reprimida o
sea promovida por tales sustancias activas en dependencia
de la concentracion aplicada. Esta accidén de repriﬁir
o de promover se refiere al desarrollo de los gérmenés.

El reposo de los pimpollos de las plantas, vele de
cir, el ritmo anual enddgeno, puede ser influenciado por
las sustancias activas, con el resultado de que las plan-
tas brotan o florecen, por 9jemplo en un tiempo en que
normalments no muestran ninguna disposicidn s brotar o
florecer.

Puede lograrse tambidén que sea retardada la brota-
dura de los pimpollos, por ejemplo a fin de evitar en re-
glones mmenazadas por heladas los daflos cgusados por las
Wltimas,

ELl crecimiento de retofios o de raices pusde ser
estimulado o reprimido por las sustancias activas en for-
ma dependiente de la concentracidn. As{, por ejemplo, es
posible inhibir muy fuertemente el crecimiento de la plan
ta totalmente desarrollada o llevar la planta en total a

ung constitucidn o hibito mds fuerte o bién provoecar un

nanismo.
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De un interés econdmico es ia'inhib;cién del cre-
cimiento de plantas en los bordes de carretes y camlnos.
Ademds, puede reducirse la frecuencia de la siegs de hier
Bas (corte de cesped) en céspedes. Del mismo modo puede
reprimirse el crecimiento en bosquecillos.

Durante el crecimiento de la planta puede aumentar
se también la remificacién lateral pof gquebradura de 1la
dominancie abicél. En esto hay interds, por ejemplo en
la propagacidén de estacas dé plantas. En forme dependien
te de la concentracidn, sin embargo, es también posible
reprimir el crecimiento de retotios laterales, por ejem-~
plo, 8l objeto de impedir, en plantes de tabaco después
de la decepitacidn, la formacidn de retofios laterales y
promover asi{ el crecimiento de las hojas.

Con los reguladores del crecimiento de plantas

puede reducirse también el grado de transpiracidn de
las plantas, a fin de evitar dafios causados por deseca-
cidn.

En la influencis sobre la formacidn de flores, en
forma dependisnte de la concentracidn y en dependencia
del tiempo de aplicacidn, puede lograrse ya sea un retar
do de la formaeidn de flores o bien.una aceleracidén de
le formacidn de flores. Bajo determinadas condiciones
puede lograrse también un sumento de la inflorescencia,
producidndose estos efectos, si se hacen los correspon-
dientes tratemientos en el tiempo de la formacidén normal
de las flores. Ademds, puede lograrse le formacidn de

flores predominantemente hembras o predominantemente ma-

"¢hos.

Puede promoverse la fructificacidn, de tal modo que
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~ 8¢ forman mayores cantidades de frutos o que se forman

frutas sin semillas (partenocarpia). Bajo determinadas

‘condiciones pusde impedirse también la caida prematura

de frutos o bien puede estimularse la caida de frutos,
en el sentido de una eliminacién quimica proporcionsal,
hasta wn grado determinado. Sin embargo, la estimula~
cién 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 plantes, pueden ser obte=-
nidos no solamente por la estimulacién de la fructifica-
cién, sino también por la formacidn de frutas mas grandes
o por la estimulacidén del crecimiento vegetativo. Ademds
es poaible una estimulacidn de la sintesis o de la salida
de susﬁaﬁcias vegetales secundarias de contenido (por ejem
plo la salida de latex de gomeros). Algunas de las sus-—
tancias activas segin el invento muestran, a concentracip
nes superiores, propiedades herbicides. Ademds, las sus=-
tancias activas segin el invento tienen una eficacia inseg
tlocida y acericida, en algunos casos tembién une eficmcis
fungicida. |

Las sustancias activas segln el invento pueden ser
elaboradas en las formulaciones ususles, tales como solu-—
cilones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granue
lados. Estas formulaciones se preparan en forma usual,
por ejemplo por dilucidn de las sustancias activas con
disolventes y/o sustanclas de vehiculo, eventualmente con
el empleo de emulsivos y/o agentes dispersanies, pudiendo,

por ejemplo en el caso de utilizarse el agus como diluyen~
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te, emplearse eventualmente tgmbién disolventes orgéni~
cos como disolventes auxiliares (compirese: Agricultural
Chemicals, Merzo 1960, pdginas 35 a 38). Coma. sustan-
cias auxiliares entran en consideracidén esenciaslmente:
disolventes, tales como hidrocarburos aroﬁéticos (pcr'

¢ Jemplo xileno, benceno), hidrocarburos aromdticos clo=
rados (por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejemplo
fracciones de aceite minersl), alcoholes (por ejemplo me-
tanol, butanol), aminas y derivados de aminas (por ejem-
plo etanolemina, dimetilformemida) y agua; sustancias de
vehiculo, tales como minerales naturales molidos (por ejem
plo caolines, arcillas, talco, creta) y minerales sintéti

cos molidos (por ejemplo acido silicico altemente disper-

AT .

90, silicatos), emulsivos, tales como emulsivos no iondgs ;
nos y aniéniéos (por ejemplo ésteres de polioxietileno y
dcidos grasos, éteres de polioxietileno y slcoholes grasos,
sulfonatos alquilicos y arilicos) y agentes dispersantes,
tales como lignina, lejfas de desecho de sulfito y metil- "
celulosa.

Las sustancias actives segin el invento pueden es-
tar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sug
tancias activas conocidas. _

Por lo general, las formulaciones contienen antre
0,1 % y 95 %, preferiblemente entre 0,5 4 y 30 % en peso
de sustancia activa. ‘

Tas sustancias activas pueden ser aplicadas como
tales, en forma de sus formulgeiones o de formas de aplie i;
caeidn de ellas preparadas, tales como soluciones, emule
silones, suspensiones, polvos, pastes y granulados., La

aplicacidn es efsctuada en forma usual, por ejemplo por
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riego, rociada, nebulizascidn, esparcimiento, espolvorso.
La cantidad aplicads de sustancia aectivae puede va
riar dentro de l{mites dmplios. -Depende esencialmente

de la naturaleza del efecto deseado. Por lo general, las

. cantidades de apliocacidn son de entre 0,1 a 25 kg/ha, pre

feriblemente entre 0,5 y 20 kg/ha.
Ejemplo A
Inhibicidn del crecimiento de gremineas.
Disolvente: 10 partes en peso de metanol
Enulsivo: 2 partes en peso de monolgurato de polieti=-
leno-sorbitan.

Para obtener uné preparacion adecusda 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 concentrascidn deseada.

La preparacidén de sustancia activa ss rociasda so-
Sre plantas gramineas de una altura de 3 a 4 cm hasta su
mojadura al grado de formacidn de gotas. Al cabo de 14
d{as se mide el crecimiento ulterior y se caloula la inhi
bicidn de crecimiento sn ¥ del craecimiento wWlterior de
las plantas testigos. Los dafios son clagificados con los
indices de 0 a 5, significando "O* "ningin dafior y n5v
"la muerte de las plantas".

Las sustancias activas, sus concentraciones y los

resultados se hallan indicados en la siguiente Tabia 1.
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TABLA 1

Inhibicidn del crecimiento de gramineas (Festuca pratensis) °

Substancia Concentracion V Inhibicidn/
activa : dafios (%)
NH 2000 ppm : 0%/ 3
‘ [ 1000 ppm 55 % [ 2
: NH 500 ppm 55 % [ 1

(conocido )

: 2000 ppm -/5
7\ /H ) 1000 ppm -/5
=/ oo -CH(CH,), 500 ppm 30 % ) 4
A

(conocido)

"H,-0-CH 2000 ppm 100 % / 1
7\ /C 2 3 1000 ppm 100 % / 1
- COO-CH(CH,,) ) 500 ppm 40% /1
Cl
H_-O-CH(CH 1000 0 1
e /CZOC(C 3)2 ppm 60 % /
— \COO—-CH3
Cl
1000 ppm 60% /0
-0-CH_-CH_-CH-CH
_CH,-0-CH, C}Iz cnzc 5
cl
COO-CH,
C
-O-CH -C= 100 10 2
N/CHZOCH2CCH 000 ppm 0%/

“\COOQ-CH(CH 7,
ci

b e
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TABLA 1 {(Continuacién)

Substancia - Concentracibn Inhibicién/
activa ' dailos (%)
CH,-O-C(CH.) 1000 ppm 60% /0

1\< 2 33
COO-~CH{ CHB) 9

Cl

CHg

/CH-O—-lC-CiCH 1000 ppm 80 % /[ 1

\ CH,

COO-CH(CH 3)2

/CH2-O-CO -CH3 500 ppm 90 %/ 0

00 -CH(CH3)2

CH -0-CO-CH Cl 500 ppm 90 %/ 1

P—N\coo CH(CH),

__CH,-0-CO-CHCI, |
500 ppm 90 % / 2
N\COO-CH(CH y

Cl

P



[

5.

10.

150

20,

AL

-19 -

Ejemplo 3B

Inhibicidn del crecimiento de gérmenes de berro

Disolvente: 10 partes en peso de metanol
Emulsivos 2 partes en peso de monolaurato de polietile
no-sorbitan.

Para obtener una preparacidén 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 sgregs agua haéta la concentracidn deseada.

50 semillas de berro son colocadas sobre un papel
pars filtrar humedecido por goteo con la preparacidén de
sustancia activa. Dado que las semillas de berro quedan
adheridas al papel himedo, éste es colocado verticalmente
en un vaso de una capacided de 250 ml. En el vaso se in-
troducen 20 ml de la preparacidén de sustancia activa y
se tapa el vaso con una placa dé vidrio. Al cabo de 4
dias, se miden los gérmenes y se calcula la inhibicidén
proporcional del crecimiento en longitud en relacidn =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 sigulente Tabla 2:

hminre e e .
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TARLA 2

Inhibicidn del crecimiento de semillas de berro

Substancia Concentracion Inhibicién
activa (%)
I H 200 ppm 35 %
l NH
(conocido)

N N/H 200 ppm 40 %
- \coo-CH(cn3)2
c1

(conocido)
CH,_-O-CH.
N~ 2 3 200 ppm 55 %
\COO-CH(CH3)2
1
O-CH_~Cx 0
__CH,-0~CH,,-CxCH 200 ppm 70 %
\COO-CH(CH3)2
1
N/CHQ-O-C(CHS) . 200 ppm e 50 %

NCOO0-CH(CH Ry



TABIA 2 (Continuacidn)

Subsiancia Concentracidn Inhibicidn
activa (%)
CH,
, :
_LH,-0-C-CxCH -
N ! ‘ 200 ppm 70 %
\ CH,
1 COO-CH(CHL),
CH_-0-CO-CH
T N\_~n~ 2 3 . 200 ppm 80 %
- \coo -CH(CH )
cl
_CH,y=0-CO-CH,C1 200 ppm 80 %
N 2
“\CO0 -CH(CH )
32
cl
_CH_-0-CO-CHCI
N 2 200 ppm 80 %

SN\COO-CH(CH 2,
&1



5.

10.

15,

20.

- 22 -

. »&%QB E% izgﬂagé;

_i‘
w5

Ejemplo 1 =

H OCH
I s
—/  \co -OCH(CH ),

En una solucidén de 84,9 g (0,373 moles) de éster
isopropi{lico de dcido N-clorometil-N-fenil-cerhamico en
500 ml de benceno amhidro, bajo agitacidn a 20°C, se ine-
tila lentamente una mezcla de 23,9 g (0,746 moles) de me-
tanol y 37,8 g (0,373 moles) de trietilamins en 95 ml de
benceno snhidro., Con ayuda de un bafio de hielo, se man-
tiene ls. reaccidn exotdrmica a 20°C. Subsiguienterente,
por filtracidn a succidn se separa el hidrocloruro de trie
tilamina, se lava la solucidn bencénica con agua y se la
deshidrata sobre sulfato de sodio recién calcinado. EL ég
tor isopropilico del dcido N-metoximetil-N-fenil-carbdmi-
co asi obtenido es pwrificado por destilacidn; se obiienen
74,9 g (90 % de la teor{a) de P.e. = 97 - 989C / 0,45 mm
Heg.

Ejemplo 2

Cl

H CH CH
7\ _N//XH{QH: 2 2 3

_ N0 -OCH(CR 95

En una solueidn de 52,4 g (0,2 moles) de éster iso
propilico de Zcido N-clorometil~N~(3~clorofenil)-carbémi-
co en 200 ml de benceno anhidro, bajo sgitaecidn =z 2000;
se instila une mezcla de 15,2 g (0,2 moles) de n-propil-

mercaptanc y de 24,2 g (0,24 moles) de trietilamina en

N
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160 ml de benceno anhidro. Se mantiene la temperatura

) 20°C. Subsigulentemente se celienta durante_una horsa
con reflujo. Despuds del enfrismiento, se separa por
filtracién a succidn el hidrocloruro de trietilamina
formedo, se lave la solucidn bencénica resultante con
agus, & se la deshidrata sobre sulféﬁo de sodio recién
cslcinado. Después de la eliminacidn del disolvente por
destilacidn, queda un aceite que se destila en vac{o. Se
obtienen 51,9 g (86 % de la teoria) del éster isopropili
co del acido N-propilmerceptometileNe(3-clorofenil)-car-
bdmico del P.e. = 158°C/1 mm Hg.

Ejemplo 3

cl

.

i CH_-O 1
= “\CO-0CH 5

En une solucidn de 23,4 g (0,1 mol) de éster me-
t{lico de dcido N-clorometil-N-(4~clorofenil)-carbémico
en 200 ml de benceno seco, dentro de 15 minutos, se ins-

tila una solucidn de 16,3 g (0,1 mol) de 2,4~diclorofe-

nol y de 14 ml (0,1 mol) de trietilamina en 100 ml de ben

ceno. Subsiguientemente, por filtracidn a succidn, se
separa el hidrocloruro de trietilamonio, se lava el fili-
trado con lejia sddica al 5 % y con agua y, después del
secentiento sobre sulfeto de sodio calcinado, se elimina
el benceno por destilacidén bajo presidén reducida. Se ob
tienen 52,4 g (92 % de la teoriam) del éster metilico del
geido K-(2,4~diclorofenoxi)-netil-N-{4~clorofenil)-carbg

mico que, despuds de la redisolucidén en etznol, funde a
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Ejemplo 4

cl
_CH,0-CO-CH,
\\co«xHﬂCH35

Una mezcla de 52,4 & (0,2 moles) de éster isopro
p{lico de dcido N-clerometil-N-(3-clorofenil)-carbsmico
y de 24,6 g (0,3 moles) de acetato de sodio anhidro en
700 ml do acetonitrilo anhidro, se calienta durante 4
horas a la temperatura de ebullicidn con reflujo. les-
puds del enfrismiento, se separsn las ssles por filtra-
cidn a suecién, se concentra el filtrado por evaporacidn,
se disuwelve el residuo en 300 ml de dter y se lava con
agua. Se seca la solucidn etérea sobre sulfato de sodio
recién calcinado. Subsiguientemente se elimina el disol
vente por destilacidn y se destila en vacio el aceite ob-
tenido. Se obtienen 34,2 g (95 % de le teoria) del éster
isopropilico del dcido N-acetoximetil-N-(3-clorofenil)-

carbamico del P.e. = 134°C/b,3 mn Hg, yél {ndice de re-
fraccidn n%o = 1,5074.

-

///,//’
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Tabla 1
Rl
R ’/,CH29Y~R4
r3 “\CO-X-R
P.f, °C
P.e. °C/mm Hg
R X R1 R2 1{3 Y 1'1‘.4 Indice de refraccidn n20
CHs 0 H H H 0 CHy 86~87/6;3w )
CHy 0 H H H 0 CoHg 104/0,35
CHy 0 H H H 0 (033)203 79-81/0,15
i, 0 H H H 0 Q4H97; o 93-94/0,15
(CHg)CH 0 H H H 0 CHy 98/0, 4
(CH;),CH 0 H H- H 0 C,Hg 92/0,3
(CHB)ZCH 0 H H H 0 CjHy 128-130/0,8
(CH3) ,CH 0 H H H 0 (CH;) ,CH 94/0,2
(CH3)2CH 0 3-C1 H H 0 CH, 110/0,2
(CHz),CH O 3-C1 H R 0 CoHg ~ 131-133/0,5
(CHg),CH 0 3-C1 H H Q C4H, “ 139-141/0,5
(CHy ) 5CH 0 3-Cl H H 0 (CH3)20H 133-135/0,5
(CH, ) ,CH 0 3-C1 H H 0 C4Hg 146-148/0,5
:CH3)2CH 0 3-Cl H H 0 CH=C-CH, 135-140/0,3
(CH;),CH 0 3.01 H H 0 (CHg) (CHs)CH  135-137/0,4
CHz) ,CH 0 3-C1 H H 0 (033)30 130-132/0,3
CH3)2CH 0 3-Cl H H 0 CH2=CH—C(CH3)2 139-141/0,3

033)203 0 3.0l H H 0 CHSC-C(CHg),- 140-145/0,4
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TABLA 1 {Continuacifn)

- 26 ~

r.1.°c
P.e.°C/ mm Hg
R X Rl R2 rR® v R*  Indice de refraceién n’
CICH,CH, 0O - 3-C1 FE 0 - CH, 1,5380 -
E}Cchuz 0 3-C1 H H 0 CoHg 1,53é5
CLCH,CH, 0 3-C1 H H 0 C4Hy 1,527§
CICH,CH, O 3-C1 H H 0 (CHy) ,CH 1,5282
CICH,CH, 0 3-C1 H H 0 C4Hg 1,5239
C1CH,CH, 0 3-C1 H H 0 (CQH5)(CH3)CH 1,5274
. C1CH,CH, 0 3-C1 H H 5 C5H, 1,5548
CICH,CH, O 3-C1 H H S C4Hy 1,5496
CHy 0 3-C1 H H 0 CH, 96-98/0,25
CH, 0 3-C1 H H 0 (CH; ) ,CH 96-97/0,15
CH, 0 3-C1 H H 0 C4Hy 125-126/0,5
5H3 0 H 4-C1 H 0 CH, . 113/0,4
CHy 0 H 4-C1  H 0 (CH) ,CH 111/0,25
CHy 0 H 4-Cl H 0 C4Hg 118-119/0,25
CH3 0 3-Cl 4-Cl H 0 CH, 154-155/1,5
CH, 0 3-C1 4-C1 H 0 CoHg 136/0,35
CHq 0 3-CL 4-Cl H 0 (CHz),CH  122-123/0,25
CHy 0 3-C1 4-C1 H 0 C4Hg 166~167/1,3
CH; 0 H H H 0 2,4-Cly-CcHy  72-72,5

CHy 0 H H H S Cylg 124-126/0,65




TABILA 1 {Continuacidn)

p.£.°C
P.e.°C/ mm Hg

R X R} R? RS v gt Indice de refraccién n“i;)
| G, 0 H i s 4-Cl-CgH,  171-175/0,15
(CH3)20H 0 2-CHs H | 5.1 O CHsy ] 132/0,6
(CHB)ZCH 0 2-CHy H 5-C1 0 Colg "T3o/b.2
T
(UH3)ZCH 2-CH,0 H 5-01 0 CH3 138/0,2
(CHB)QCH 2—CH30 H 5-C1 O Caﬁs 138/0,3
CH, .
HCaC~éH 0 3Cl H H 0 CH, 136-137/0,3
' iﬂs .
HC=C~CH 0 3-Cl - H H 0 " C,H, 140-11_41/0,4
Ly N
HC=C-CH 0 3-Cl H H 0 n-CyH, 140-142/0,2
L |
HC=C-CH 0 3-Cl H H 0 . (CHy ),CH 142-143/0,5
H,
HC=C-CH 0 3-Cl H H 0 (CHy ),CH-CH, 148-149/0,4
HC=C-C(CH; ), O  3-Cl H H o - CH, 132~134/0,1
HC=C-C(CHs); 0  3-C1 H H 0 (CHy ).CH 140-141/0,6,
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Tabla 2
¥
_CH_-Y- c-r?
t:§§%3>- \\co-x R
- pt%
P.§.°C/ mmHg o
R X Rl r2 RS Y r} Indice de refraccidnn D
(CHB)ZCH 0 H H H 0 (CHB)ZCH 122/0,3
(CH.) ,CH 0 H H H 0 (CH3)4C 138/0,1
(CHy ) ,CH 0 H H H 0 CgHg~CH, 179-180/0,5
ZEH3)20H 0 H H H 0 CgHg 6465
(CH3)2CH 0 H H H 0 H 117/0.35
(CHy),CH 0 H H H 0 - V“’"_5k3 118/0, 4
(CHy) ,0H 0 H H H 0 CoHg 119/0,2
(CH3)20H 0 3-C1 H H 0 C,Hg 138/0,4
(CH,) ,CH 0 3-Cl H H 0 C5H, 150/0,4
(CHz),CH 0 3-C1 H H 0 C4Hg 155/0,4
ZEHS)ZCH 0 3-C1 H H 0 (CZHS)(CH3)CH 147/0,4
(CHz),CH 0O 3-C1 H H 0 (CHz) ,CH 142/0,5
(CH3) ,CH 0 3-C1 H H 0 (CHg) 4C 142/0,5
(CHs),CH 0 3-Cl H H 0 C1CH, 1,5184
(CHy),CH 0 3-C1 H H 0 C1,CH 1,5203
(CHz),CH 0 3-C1 H H 0 CCly 1,5249
(CH;),CH 0 3-C1 H H 0 CH,4CC1, 1,5146

(CHB)ZCH 0 5-Cl H H 0 0635 51
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Tabla 2 (Continuacion)
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P e ‘
e "¢/ mm lg

_ 20
] 2 3 ' 4 Indice de refraccid
R X R R R Y R 1 e refraceion n D
(CH3)20H 0 3-C1 H i 0 CHgCH, 1,5374
(CH3)20H 0 2-CH30 H 5-C1L 0 (CHy 1,5086
(CHB)BCH 0 2-CHy H 5-C1 0 CH 1,5049
C1CH,CH, 0 3-C1 H H 0 CH3 160/0,1
C1CH,CH, 0 3-Cl H H 0 C1CH, 188/0,1
CHg 0 H H H S CoHe 1,5848
ClCHZCHZ 0 3-C1 H H 0 2, 4-—012-06!{3 82
C1CH,CH,, 0 3-C1 H H 0 Czl‘{5 190/1.2
ClCHéC[{g 0 3-C1 H H 0 (CHy),0H 170/0.6
(CHy ), CH 0 2-CHy0 5-Cl H 0 CC1,CH, 1.5167
(CHy ),CHCH, 0 3-Cl H H Q] CHy 153/0.1
(CHy ), CHCH, © 3-C1 H H 0 C,H, 151/0.1
(CH, ),CHCH, © 3-Cl H H 0 n~Cy H, 159/0.1
(CH; ),CHCH, 0 3-C1 H H 0 C(CHy ), 161/0.1
C, Hy~CH 0 3-C1 H H 0 CH, 145/0.08
CH,
. CH, _
C2 Hs" H 0 . 3"‘01 H H O n"’CsHa' 156/0 005
H,y
C,H;~CH 0 3-Cl H H 0 n~C,H, 160/0.1
. H, ,
Cg Hg "(iH 0 3"‘01 H H 0 C(CH3 )3 153/001

CHy




Tabla 2 {(Continuacién)

R X R R
CICH,CH, 0  3-C1 H
CACH,CH, © 3-C1 H
CICH,CH, O 3-C1 H
(CHy),CH 0 H H
(CHy),CH O H H
(CHy ),CH O H H
(CHy),CH © H H
(CH,),CH O H H
(CHy).CH O H H
(CH,),CH O B H
(CHy)oCH O H H
(CHy),.CE O H H
(CHy),CH O H H

CH, ,
HC=C-CH 3-C1 H
Hs
HC=C-CH 3-C1 H
H, :
HC=C-CH 3-C1 H
Hs
HC=C~-CH 3-C1 H
CH,
He=C~dH 3-C1 H
o
HC=C~CH >~CL  H
HC=C-C(CHj ), 3-CL H
HC=C~C(CHs ), 3-Cl R

- 30 -
p.1.°C
P.e.°C/ mm Hg
R v R4 Indice de refraccidon n
Ci -
H 0 c1«(j§o~cnz 80-82 .
H CyH, 168/0.6
H 0 01<C:} 92-93
H 0 (C,H;),CH 134/0.3
H 0  CyH, 128/0.3
H 0  CH,~CH 138/0.4
1
H 0 C1CH, 139/0.3
H 0 CyH,~CH n201,4888
CH, -
H 0 C.H, n20 1.4892
H 0 (CHy)aCH-CH, n30 1,4868
H o () n3C 1,5060
H 0 - 64.65
H 0 (CH,),C~§H naC 1.5004
1
H 0 CHy 153-155°/0.2
H 0 C1CH, 137—-13,9/1.0‘3
H 0 C, Hy 155-156/0.2
H 0 CyH, 158-160/0.1
H 0 (CHy),CH  154-155/0.2
H 0 C Hg~ 163-165/0.2
H 0 CH;, 160-162/0.2
H 0 C, H, 162-163/0.1
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Tabla 2 (Continuacitn)

R X s R R v - &
(CHy ),CH O H H H 0  Cll;-CO-CH,~CH,
(CHy ),CH O H H H 0 CHy=(CH, ).~
(CHy ),CH O H H H 0 CHy=(CH, )44~
(CH, ),CH O H H H 0 CHy-CH=CH-~ u
(CH; ),CH © H H H 0 C,H, ~CHl |

. . O C Hs
(CH, ),CH "0 H H H 0" CHy~(CH, )yo-
(CHy ),CH O I H H 0" CICH,CH,
(CH,),CH O H H . H 0o c1,cH
(CH,),CH 0 H H H 0  CH;0-CO-CH,~CH,
(ch,hcu o’ H H H 0 my=iu
‘ o T ' Hs
(CH,;),CH O - . H H ‘B 0 CcHy=CH-(CH,),-
(CHy),CH © H " H B 0  CH,=CH-
(CHy ),CH © H H H 0 (cn,),c«C}»
(CH,),CH O H H H 0 cu,~(cnz),‘
(CHy ),CH © H H H 0
(CHy ),CH 0 H ‘H H 0

P.f. °C
P.e.%C/mm Hg
Indice de re-
fraceidn n%O

71-72
37-38
L3-44
52-53
n%o 1.4845

na0 1,4829
Lh2-1462/0.,4
162-163°/0.7
39-41
136/0.4

20 '
np 1.4899

161/2.5

20 -
nD 1.5?31
35~37

ngo L0414

99-100°
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-NOTA -~

Deouerita sufieivntomonte 1la naturaleosn dul‘jnVQnto,
asi como la mapera de ralizarlo en'la'prdcticé, debe hacer—
ge conatar guec lag disposiciones antoriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamentel. También se hace congbar
que el invonlo corresponde & una So]icitud de Patente, pre—
gsentada en Alemania, bajo el mfmero P 21 31 028.1 de 23 de
Junio de 1.971, acogiéndose por lo tanto a los beneficlos
que conceden los Convenies Internacionaqes en vigor, siendo
lo que constituye la csencia del referido invento y por lo
que se solicita Patonte de Invancién'por 20 aﬁos, en [spafia,
sobre: PROCEDIMIENTO FARA FREFARAR ESTERES DE ACIDO3 N-ARIL
CARBAMICOS; enracterizindose por lo siguiente:. '

12,~ Procedimientv para preparar déstercs de dpidosg

N-arilcarbdmiocos de fdérmula

R ~Y-CHp~N-COOR

R3 ‘ i R1
RE
en la que R esg alquilo, a;quenilo, alquinilo, alcoxialqui-
lo, cicloalquilo, hidroxialquilo,thidroxialQueniio, hidro-
xialguinilo, hajogencalquilo, halpgenoaiquenilo,_halogono-

alquinilo, asf como aralquilo sustituido en la [arte arilo;

R1,,R2, R3 son hidrdégeno, diquilo, eielonycullo,. aleoxi,

——
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halogenoalquilo y/o0 haldgeno; R* es alquilo, alquenilo,
algquinilo, cicloalquenilo, halogenoalquilo, halogenoalque
nilo, halogenoamlquinilo, alcoxialquilo, alquiltioalquilo,
acilalqui;o, élqoxicarbonilalquilo, carbalcoxialquilo, car
balcoxialquenilo; ademds, cicloalquilo eventualmente susti
tuido, arilo, aralquilo, aroxislquilo, ariltioalquilo; ade
nds, la agrupascién R4—% ' teﬁiendo.R4 61 significado prece

b4 pudiendv representar en este caso

dentemente indicado y
tambidn hidr&geno, e Y e Y' oxfgeno o azufre; caracterizg
do porque ésteres de dcidos N-clorometil-N-arilearbdmicos

de férmula:

C1-CH,~N-COOR

R3 R (11)

donde R, R1, R2 y R3 tienen los significados arriba indi-
cados, se hacen reaccionar con alcoholes, mercaptanes, fo-
noles, tiofenolés, dcidos carboxflicos y dcidos tiocarbo-

x{licos, de férmula:
4
H~-Y~R (111)

donde R4 e Y tiehen el significado arriba indicado, en pre
sencia de un aceptor de dcido asf como, en caso dado, en
presencia de un disolvente y a temperaturas entre =20 ¢ y
100°c. |

28, - Procedimiento para preparar ésteres de Acidos

N-arilecarbémicos, tal y como queds sustancialmente descri-



5.
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to en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 34 hojas, escritas a mdqui-
na por una sols cara.

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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