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ANTECEDENTES DE LA IKVENCION

Ia patente estadounidense nf 3,530.220, concedida el

22 de Septiembre de 1970 a James B. Buchanan, describe una
clase de 1-cérbgmoilfﬂ-(carbamoiloxi sustituido)tioformimi-
datos de fdrmula general
R\\ 0 0 Rv
N-'clz-c=rz;o-g-n-/ -

EYN T

donde los grupos R representan hidrdgeno o ciertos radica-

R

les orgdnicos y R' y R" representan ciertos radicales orgd-
nicos. Los compusstos son insecticidas, acariéidas Y nema-
tocidas, Ia patente describe la preparscidn de los compues-
tog a partir de 1—oarbamoil-N;hidroxitiofbrmimidatoé inter-
medios de férmula general '
| R 0
N-g—CBNOH
R/ , é—R'

Esta invencidn fue el resultado dei esfuerzo pers
descubrir nuevos compuestos biolégicaﬁente aetivoé éue pUe
dieran ser preparados a partir de estos intermediarios,r

COMPENDIC DE LA INVENCION

Esta invencidn es una clase de nusvos compuestos
herbicidamenfe activos de férmula:

R1\ 7%1 R ﬁg, )
l//N -C-F=g-N-0C- n\\\
B . TR

Ry

R4.
donde

Ry Ryy Ry y Ry estan seleccionados cada uno de ellos
independisntemente entre el grupo formado por hie

drdgeno, alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono, alque-
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X1,X2 y X3 estdn seleccionados cada wuno de ellos inde-

‘con las condiciones de que:

4087419

nilo de 3 a 4 dtomos de carbono, cicloalquilo de 3
e 8 dtomos de carbono, cicloalquenilo de 5 & 8 dto-
mos de carbono, cicloalquilalquilo de 4 a 10 étomos
de carbono, bicicloalquilo de 7 a 10 dtomos de car-
bono, arilalquilo de 5 a 9 dtomos de carbono, alqdin
nilo de 3 a 4 &dtomos de carbono, metoxi, fenilo;
los grupos alquilo y alquenilo anteriores sustitui-
dos con 1 a 3 dtomos de cléro, bromo, yodo, 1 a 7
dtomos de fldor, metoxi, etoxi, metiltio, atiltio,
ciano, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo o acetilo;
los grupos cicloalquilo y bicicloalquilo anteriores
sustituidos con 1 a 3 dtomos de cloro, bromo, 1 & 2
metilos 0 alquilo de 2 a 4 4tomos de carbono; feni-
lo sustituido con 1 ¢ 2 dtosos de cloro, 1 ¢ 2 dto-
mos de bromo, flior, nitro, ciano, aléuilo de 1 g 4
dtouos de carbono, metoxi o trifluormetilo;'y los
grupos arilalquilo anteriores sustitufdos con un
clorc o un metilos _

¥y R2, cuande se toman unidos y R4 ¥y R5, cuandb,se
toman unidos, son -(CHZ)Z-O-(CHz)z- 0 *(Cﬂz)nfi
donde n es de 2 a 6; a

es hidrdgeno, alquilo de 1 a 4 dtomos -de carbono,
alquinilo de 3 a 4 atomos de carbono o alquenilode
3 a 4 dtomos de carbono;

es alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono, cicloalquilo
de 5 & 8 dtomos de carbono, alquenilo de 3 a 8 dto-

mds de carbono, fenilo o bencilo y

pendientemente entre oxigeno y azufre;
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(a)

(v)

(e)
(d)
(e)

(f)
(g)

(h)

(1)

y las sales de los compusstos anteriores en los que R3 es

hidrdgenoc.

bicidas que contienen los compuestos como ingrediente acti-

vo,

aplicacidon de los compuestos, los métodos de preparacion de

cicloalquilo de 6 a 8 dtomos de carbono y bencilo y R3

Ay
k) nlu:!

por 1o wenos d&iB g? 7? eruoos Ryy R2, R4 Yy By es dls-

tinto de hidrdgeno;

no mds de uno de loz grupos Rq, Ry, Ry ¥ R5 es fenilo,

fenilo sustitufdo, arilalquilo o arilalquilo sustitui-

do; _

el nimero total de dtomos de carbono en Ry ¥ By no pasa

de 103

el nimero total de dtomos de carbono en R4 y R5 no pasa

de 10; |

Ry v R2 no son ambos metoxij;

R4 Yy R5 no son 8movos metoxi;

cuando uno de los grupos Ry, Ro, R4 y R5 es metoxicar-

bonilmetilo o etoxicarbonilmetilo y Rj es hidrégeno, ent
tonces solamente uno de los otros grupos Ry, Ry, Ry ¥
5 puede ger distinto de hidrdgeno;

cuando Rg es alquilo normal d2 3 a 8 atomos de carbono,

es hidrdégeno y uno de los grupos Ry, Ry, Ry y Rg-es fe-
nilo, entonces solamente uno de los otros grupgé Ryy 32,
R, ¥ Ry pueds ser distinto de hidrdgeno y '
cuando uno de los grupos Rq, Ry, 34 N R5 es 2,5-diclorog
fenilo y R3 es hidrdgeno, entonces solamente uno de los
otros grupos R4, R2, R4 y R5 puede ser distinto de hi-

drdgeno;

Ia invencidén también incluye las composiciones her-

los métodos de controlar la vegetacidn indeseable por

i
]

.
i
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los compuestos y clertos intermediarics (compuestos de fér—
mulas II, III y V) dtiles en la preparacidn de los mismos.

DESCRIPCION DY TA INVENCION

Compuestozs preferidos

Debido a su mavor actividad herbicida y a la facili-

dad de su sintesis, se prefieren los compuestos de férmule I

donde |

Ry es_hidrégeno? glquilo de 1 a 6 dtomos de carbono o ale

quenilo de 3 a 4 dtomos de carbono;

es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o alquenilo de

3 2 4 4tomos de carbono, con la condicidn de que el ni-

mero total de dtomos de carbono en Ry y R, no pasa de 8;

R3 es hidrdgeno;

R, es alquilo de 1 & 6 atomos de carbono, alquinile de 3 a
4 dtomos de carbono o cicloalquilo de 5 & 6 dtomos de
carbono; . :;7

Ry es hidrdgeno, alquilo de 1 a 6 dtoumos de carbono, ciclo-
alquilo de 5 a 6 dtomos de carbono, bencilo o ai@ﬁénilo
de 3 a 4 dtomos de carbono; L

RG es metilo, etilo, isopropilo o alilo;

X4 vy X3 son ox{geno y

X, es oxigeno o azufre.

Todavie mds preferidos debido a su mafor actividad
son log compuestog de férmule I donde '

Rq es hidrdgeno o metilo;

R, es alquilo de 1 & 4 dtomos de carbono;

Ry es hicrdgeno; .

R, es alquilo de 1 2 4 dtomos de carbono, alilo o cicloal-
quilo de 5 8 6 étomos de carbono; '

Rs es hidrégeno;
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X, y:X3 son oxigeno y

e
.

R6 es metilo;

X2 es azufre.

' Los compuestos de formula I donde R4 es fenilo o fe~
nilo sustitufdo son preferidos para algunos usos ya que han
presentado actividad herbicida selective en los cultivos co
mo maiz y algoddn.

- Los compuestos preferidos de fdérmula I son:
N-dimetilcarbamoil-4—aliltioalofanimidato de metilo
N—dimetilcarbamaoil—4—isopropiltioalofan&midato de metilo
N-dimetilcarbamoil-4=tero-butilticalofenimidato de metilo
N—dimetilcarbamoil—4—ciclohexiltioalofanimidato de metilo
N-isopropilcarbamoil-4-iscpropiltiocalofanimidato de metilo
N-tero-butilcarbamoil-4-metiltioalofanimidato de metile
N-tero-butilcarbamoil-4-tero-butiltioalofanimidato de metilo
N-ciclohexilcarbamoil-4-metiltioalofanimidato de metilo
N-seo-butilcarbamoil-4~seo-butiltioalofanimidato de metil.o
N-n-butilcarbamoil=4~n-butiltioalofanimidato de metilo.

Sintesis de los productos finales

Los compuestos de férmulae I pueden ser preparados

de acuerdo con la siguiente reaccidn:

N
(A) 31\ ﬁ_] R,NCE,
N-C-N=C-NHR, +
v | o —_— I
Ry X-Re |
R,R NCX CL
45 T3
donde
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R,~Rs ¥ X4~Xy son los definidos anteriormente, & excepcién
!de'que en log isocianatos e isotiocisnatos (R4NCX3), R4 no
es metoxi; en los cloruros de carbamoilo y de tiocarbemoilo
(R4R5N01301), R4 y R5 no son ambos hidrégeno; y Xs en
R4NCX3~no es azufre cuando X, en el compuesto de férmula II
es agufre.

Ia reaccidn de carbamilacidn A se lleva a cabo en
un disolvente orgénico inerte como cloruro de metileno,
acetona, acetato de etilo, benceno, cc1,, 032012 o éter de
petréleo, & una temperatura comprendida entre —30° v
100°C aproximademente. Habitualmente se utiliza une tempe—
rature comprendida entre unos 0° y 100°¢C y se prefiere
una temperatura de unos 20° a 70°C. Ia temperatura dptime
en un caso dado;‘naturalmente, dependerd de la reactividad
de los materiales de partida implicadose. Cuando el agente

carbamilante es HNCXyy 1a reaccidn se lleva a cgbo én un

disolvente no polar y la sustancia reaccionante es conve-

nientemente generada in situ por reaccifn de un- ciana-

4
i

to o tiocianato de metal alcelino (v.g. NaC¥O o NelNCS) y
un dcido (ve.g. HCL o GF3COOH). Cuando el sgente carbami-

lante es R4R5NCX301, la reaccidn se lleva 2 cabo en un

disolvente no polar en presencia de un aceptor de dcido
como piridina o trietilemina.

Ia reaccidn puede efectuarse & presiones
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reducidas o slevauas. Por ejemplo, pueden utillzaroe presiof

res comprendicas entre 0,1 y 3 atmosferas, pero en la mayor

parte de los cesos es adecuada la presién atmosférica y,
por lo tente, es preferida.

las cales de los compuesfos de férmula I donde Ry es
hidrégeno se praparan como sigue: -

R X X =R

I (Ry=H) « MYOHF" 5 “§- H—N-!} - - C-N

e
Ry R

o >
donde M* es un catidn como Li*, Na*, k*, cs¥, (Ca/2)*,
(Mg/2)%, (IH4 0 amonio cuaternario,
La reaccidn se lleva a cabo en agua, con disolventes

mlsc1bles en sgug opc10nales.

~ Alternativamente, puede utilizarse una reaccicn de
intercambio salino, por ejemplo una solucidn de la sal sd=
dica en agua seguida de adicidn de una solucidn de cloruro
cdlcico para precipitar la sal cdleica menos solub{eg}

Sintesis de compuestos intermedios

Los compuestos intermedios de fdrmula II pusdern ser

preparados por diversos métodos, como iltstran los siguien~-

tes procedimientos:

Procedimiento 1

Todos los compuestos de férmule II donde X1 es oxi-

geno pueGen prepararse mediante las siguientes dosg etapas.
Etapa 1

0 Ry O
\N Q AN

-C=KOH + SOCL, — N-—C—N:(II-CI
2 2=Rg R, Xo>-Rg

v . v
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Stape 2
vV « NHZR3 —_—— II (X1=O)
Etapa 1

La transposicidén de Beckmaenn de los formhidroxamatos
vy tioformnidroxamatos de férmula IV a los cloruros de for-
mimidoilo y ve tioformimidoilo de fdrmula V puede llevarse
a cabo con PCl5, POCl3, 0 80012 en cualquier disolvente
irerte que disuelva al producto de reaccidn, como benceno,
tolueno, CCly, CHCl3 0 CH2012.-Se prefieren el cloruro de
metileno y el clorurc de tionilo debido a los productos de
reaccidn gaseosos que se forran a partir del cloruro de deit
do y debido a la gran volatilidad del disolvente. La tempe—
ratura de la reaccidén no es critica. la experiencia ha de-
mostrado que una temperatura de reaccidn inferior a le tem-
peratura anbiente da mayores rendimientos del cloruro de
formimidoild; por lo tanto, el intervalo preferido es de
0~20%C, Los tioformhidroxacatos de férmula IV (X, = S) se
preparan como se descrive en la patente estadounidénse
n? 3,560,550, Los .formhidroxamatos de fdérmule IV (X2'= 0)
se preparan por rceccidén de un mol de un cloruro de fi-carba
moilformhidroxamilo con dos equivalentes de un alcéiido de
férmula ReONa en un disolvente inerte, & una temperatura,
comprendida entre -70° y -10°C. .

Btapa 2

Ia reaccidn de los cloruros de formimidoilo y de
tioformimidoilo de férmula V con emoniaco 0 eminas puede
llevarse a cakbo en agua, alcoholes inferiores, benceno,
CH,Cly u otros disolventes, que no reaccionen con el amoniad
co o las amiras en las condiciones de reaccidn empléadas.

Se prefiere el agua porque los productos de reaccidn cris-
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talizan frecuentemerte y pueden ser aislados por filtracidn

0 pueden ser extraidos con un disolvente no miscible con
agua. Pueden emplearse unas teaperaturas de reaccidn com-
prendidas entre o® ¥y 40°C, sin enbargo, deben evitarse las
temperaturas mas altas ya que puede separarse mercaptané
del material de partida; por lo tanto, las ftemperaturas pre-
feridas estdn comprendidas entre 15 y.BOOC.

Procedimiento 2

Los compuestos de #drmule II donde
Xy es oxigeno
X2 es azufre,
4 ¥ By son ambos distintos de hi@régeno ¥
Rg es Ry, donde Ry es metilo, etilo, propilo, isoprogilo,

n~butilo, alilo o bvencilo,
tambidn pueden ser preparados por el siguiente proceadimien-
+t0 en dos etapas:
Etapa 1
R4 0 Ry S

. ﬁ -
H-Call=C=S & HH2R3 —_— N-C—NH—C—hHH3

Ry | R,

VI VII
Etapa 2
VII 4 R;I ———» II (X420, X,=S,
Rg=Rys Rq#Hl, RofH)
Etapg 1 '

Ia sintesis de los carbamoilisotiocianatos de férmu-
la VI y su conversidn en los corréspondientes 4=tiobiurets
de formula VII puede ser efectuada en la forma descrita por
L.A. Spurlock y P.E., Hewallis en J. Org. Chem. 33, 2073
(1968).
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Etapa 2 7
La alguilacidn de los tiobiurets de fdérmula VII pue-

de ser realizads andlogarme:te al método dado por MR, Chﬁu—
regis en Agr. Biol, Chem. 32, n® 6, 711 (1968) para la al-
quilacidn de 6-yodo-2-tio~3-bencilquinazoline3,4-(1H,3H)='
diona & 6=yodo—-2-isopropiltio-3~bencil-4~(3H)-quinazolona.

Procedimiento 3

Los compueatos Ge férmula IJ donde Xy es oxigeno v
R1 Yy R2 son ambos distintos de hldrogeno, también pueden

ger preparados por el siguiente procedimlento en dos etapasf

Etapa 1
/’/Cl
VI « 2C12 e o —C—N—C
R2 Cl
VIII
Efapa 2 '
R-X Ka NH,R -
o a2, v —23 e 11 (X4=0)
Etapa 1

La cloracidn de los isotiocianatos a dicloruros de
imideilo @ férmula VIII es conocida en la técnica y puede
ser efectuada por un método andlogo al dado por E. Kuehle
y colaboradores, Angew, Chem. Iﬁ, 663 (1967), que indica la
conversidn del isotiocianato de dicloroacetilo con cloro a
dicloruro de dicloroacetilcarbonimidoilo.

Ztapa 2

Ila mejor forma de efectuar la sustitucidn por etapas

de los dos atomos de cloro o3 utilizando alcoholes como di-

solvente en el que son solubles tedas las sustancias reaccig

nantes. La temperatura de reaccidn puede ger baja en la -
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primera etapa, ya que los dicloruros de imidoilo reaccionan

i IINL}ivf‘L‘)e)’ - V

por encima de la teaperatura amblente con los alecoholes pa-

ra formar carbamatos. Las temperaturas preferidas en la pri+

cloro es menos reactivo que el primero, son posibles tempe~
raturas de reaccifn ligeramente mis altas, siendo un inter—
valo pfeferido el de =10° a 309C.

: Procedimiento 4

Todos los compuestos de férmula II donde R2 es hi=-

preparados de la siguiente forma:
| 128 -
RyNCXy ¢ HN=C-NHRy — II (Rp=H, Rq#0CE,)
IX
Este reaccidn puede ser efectuada en la forms des=
crita en la patente slemara n? 1.962.797.
Procedimiento 5

Los compuestos de fdrmula II donde R1 y R2 son hi-
drogeno, Xy es oxigeno, X, es azufre, Ry es hidrdggno:y Rg
s Ry, donde Ry es el definido anteriormente, puedeﬁzprepa-
rerse de la formm siguiente: . o

i
HN-C-NH-C-NH, ¢ Byl —r IT (Ry ¥ Ry = H,
X  X4=0, X,=S, Ry=H,
=)

Esta reaccidn se lleva a cabo de forma andloga a la
de la etaps 2 del Procedimiento 2. El material de partida
(X) puede ser preparado seglin la patente estadounidense
ne 2,371.113. | |
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Procedimiento 6

Todos los coampuestos de férmula II pueden ger obte-
nidos por‘el siguiente procedimientos:
Etapa 1
i X1 TR
IX + ClCSCH3 —e CH3S-C—N=C—NHR3
X1

Etapa 2
I «+ HH ——— 11
Lo etapa 1 se realiza en agua 0 en un disolvente or-

co o trietilamina. Son satisfactorias uras temperaturas com
prendidas entre Oy 50°C y la presidn atmosférica.:'
Lg etapa 2 se realiza en un disolvente orgdnico iners
te como metanol, DMF, DNSO o acetons, a una temperatura de
unos =10 a 100°C; se prefiere la temperaturae anbientes

Los productos intermedios de férmule III pueden ser

preparados por los siguientes procedimientos:

Procedimiento 7

Todos 1los compuestos de férmula IIT donde Ry y R,

gon hidrdgeno e Y es SCH3 o Cl pueden ser preparados como

sigue;
Etapa 1
§2R6 X3 XoRg
NHZ-C=NH_ + Clg—Y — NHz—C=N-ﬁ—Y
X3
IX (R3=H) XII

L]
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XIT + R.lNCX1 —_—— III (R2 Yy R3=H,

Stapa 2
Y = 5CH; o C1)
Ia etapa 1 es igual a la etapa 1 del Procedimiento'ﬁ
y se realiza en las mismas condiciones.
Ia etapa 2 se realiza en un disolvente inerte no po-
lar como acetoritrilo o cloruro de metileno..Es satisfacto~

ria una temperatura de reaccidn comprendida enire unos 0%

y 100°C y la presidn atuostérice. Si se desea, puede emplear

se un catalizador como trietilamina o dilsurato de dibutil-
estafio, Cuando R4 es hidrdgeno, la sustancia reaccionante
(HNCX1) es convenientemente generads in situ por fééécién a
un isocianato o tiocianato de metal alealino y un éﬂido.

Procedimiento 8

Todos los compuestos de férmula III pueden ser pre-

parados como sigue:
X3
II + Z—E—Y —_— 5 III .

donde 2 es imidazolilo cuanrdo Y es imidazolilo y & es Cl
cﬁando Y es SCH3 o Cl. 7

Cuando Y es SCHy o Cl, esta reaccidn se efactia bajo
las condiciones dadas para el Procedimiento 6, stapa 1. El
Ejemplo 7 da las condiciones cuando Z e Y son ambos imidazo-
1lilo.

Womenclatura de los oroductos finales

i i

R‘\?fﬁf‘/ﬂ‘* ' e

NeCall=Cmil=C =] H—+N=C=N-C=N

acido

Ra 3 Ry H H  nimf-

dico

g \\\\ | alofa+

d
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1234 1234

Posicioneat

i Por sjemplo:

i = N (1) e

] f l '
] T N . W )

- '

| o G éH3 - Oy

i Nombre: H-metil-N-ctilcarbamoil-2-metil-4-terc-butiltioalo-
i ' fanimidato de ciclohexilo.

Debe tan=rse en cuenta que, cuando R3 = H, soh pogi-
bles y existen formas toutomdricas de la molécula:

To e

) -G HC—j=O=l{—C N
R i Nz RZ/ B \R5

5

Forma (A) Forma (3B)
Anbos son elofanimidatos
§i Ry = H, todos los compuestos de esta clasa son
tambidn senominados en la forma antes indicade.

Yomznelatura de los prodauctos intermedios

I o

R1\ o . AU
/N— - R=C-lily~ Ry ea tautomerica con 1~C—-NH-C=N}-Ry
(A) R, (B)
Pogiciones: 4 321N

El compuesto (A) es un derivado de pseudourea; el
compuesto (B) es un alofanimidato. Como el nombre del com-

puests (B) cubre una cadéena mas larga, todos los intermedia+ .
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! . . -
denominados en aaelante alofanimidatos.

[CHy 0 5-CHy~CH=CH, ‘ CH}\ 0 s—cag-cq-czia
/

406741

Por ejomplo:

i
H~C~N=C—THCH 65 teuto-
/ mérica con

3 CEI3

I
IH-C N-CH 3

CH

Yombre: N-metile-d,4-dimetiltioalofanimidato de alilo.
Los compusstos de esta invencidn también puedsn exisd

tir en formas geométricamente isoméricas (cis y trans o gin

7 anti) como ze indica en las estructuras C y D

g P
I ;
(cH 3) zcm.Hc-lz : CNHCH(CH 3)2 -
C=N :
CH3S
¢
i
(033)2cmmcnn
c=N
CH,S rﬁmcz{(cxg)z
0
D

Los compuestos C y D tienen propiedades fisicas di-
ferentes, por sjemplo el espectro inirarrojo.

Formulacidn v uso de los compuegtos

Los compuestos de férmula I son itiles como herbici-

das. Pusden ser utilizados en proporciones de 2,5 a 40 kg/Ha

para controlar toda la vegetacidn en los centros industria-

les, a 1lo largo de lzs servidumbres de paso, oleoductos, par-

ques de depdsitos y similares. A razdn de O.,125'-.a 8 kg/Ha,
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algunog de estos compuestos pueden ser utilizados para el

control selectivo de la meleza en muchos cultivos como 09 pa-
rragos, soja, frutas de hueso, pifia, caria de szicar, siaal,
alfalfa y waiz. La proporcidn prncisa de materlal a utilizaz
en cuslquier situacidn dependerd de la maleza & controlar, _
de las condiciones climatoldgicas y sdafoldgicas y de sl se

desea 0 no un control selectivo de las malas hierbas.

LOS compucstos de esta invencidn pusien ser comblna—

dos con todos los restantes herbicidas ¥y son especlalmente

dtiles en combinacidén con bromacil (3-sec-butil-5-bromo-6-

pereqet (i6n 1,1'~dimotil-4,4'~bipiridinio), 1,1-dimetl1-3,3~
(N-terc-butilcarbanoiloxifenil)urea, 4-ahino~6—terc;butil—
3-metil-tio-as-triazin~5(4H)-ona y las S-triazinas como
2—cloro~d-e¢tilamino~6~isopropilamino-S-triazina, para con-
trolar un ampllo espectro de malas hierbas. ' “f

Los compuestos ds iormula I pueden ser iormalados pa-
ra uso de herbicidas por los diversos procesos convancio-
nales para herbicidas de propiedades fisicas similéréé. Los
praparados Utiles son los polvos ﬁpjables, suspensiones y

soluciones oleosas, dispsrsiones acuosas, polvos finos, gréd

En términos amplios, estos proparados estdn constitufdos
esencialmente por alrededor de 1 a 99 % en peso de material
herbicidamente activo (incluyendo por 1o menos un compues—
%o de férmula I en una cantidad herbicidamente efectiva) y
por lo ﬁenos und de los ingredientes: a) alrededor de 0,1 a
20 % en peso dé agente tensoactivo y b) alrededor de 5 a

99 % en peso de un diluyente sdlido o lfquido esencialmente

inerte bioldgicamente. lids especificamente, los diversos ti+

i
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» en las giguientes procorciones avnroximadas:

Agente-- -
Herbicida Diluyente  -tensogectiv
Polvos mojables 25 - 90 0=-74 1 =10
Suspenz’ones 0 SOlum - e
ciones oleosas 5 ~ 35 55 - 94 . 1 =10
Dispersiones acuosas 10 - 50 40 - 89 1 =40
‘Polvos finos 1-25 70-99 . 0-'5

dades fisicas.

18 -
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pos de preparacos contienen en goneral estos ingradisntes

.
o

Porcentgje en peso

Granulos esféricos y : ‘ .
cilindricos 1~ 35 65 - 99 0=-15

Composicionres de gran , .
concentrageion 90 -~ 99 0~-10 70w 2

Los porcentajes reales que pueden conseguirse con un

compuesto particular de férmula I dependerén‘de suélpﬁopie-

La forma ge praparar v utilizar estos przparados her-
bicidas esta aeécrita en numerosas patentes. Véanse; nor .
ejemplo, las pafentes estadounidenses 3,309,192 de Luekénp
baugh, 3.235.357 ds Loux, 2.655.445 do Todd, 2.863.752 de
Hemm y colaboradores, 3.079.244 de Scherer y colabgfaéores,
2.891.855 de Gysin y colaboradores y 2.642.354 de Barrous.

Aunque la aplicacién convencional de losg preparados
pulverizables se ha realizado habitualmente en forma dilui-
da (por ejemplo en una proporcidn ds alrededor de 200 1itrqs
por hectdrea o mds), los compuestos de férmule i tanbidn
pueden ser apiicados a concentraciones mds altas en las ti-
picas aplicaciones de "volumen ultrabajo" o "volumen bgjo"
desde un avidén o con pulverizadorés de superficie. Para os-
te fin pueden digpersarse ;os polvos mojables en péquéﬁas

cantidades de vehiculo acuoso o no acuoso. Ias suspensiones

concentradas emulsionables puecden ser utilijzadas directamen+
B I

3
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te o con poca dilucidn. Las composiciones especiales, espe-

cialmente adeccuadas para aplicaciones de volumen ultrabajo

mas vehiculos como aceites ds petrdleo, dia.yuilformamidas,
Ne-alquilpirrolidonas y dimetilsulfoxido.

Ia actividad herbicida de log compuegtos de esta in~
veﬁcién fue descubierta en un ensayo en invernadero. las ss+

millas de garranchvelo (Digitarig sp), cerreilg (BEchinochlea

crug-galli), avena loca (Avens fatuva), Cassia itors, enreda-

dera (Ipomoes sp.), mostaza silvestre (Brassies sp.), tage-

tes (Togeles #p.), aceders crispada (Rumex crigpus) y tu-

bérculos de juncis real (Cyperus rotundus) fueron plantados

en arens 0 tierra v ttatados de preemergencis con los pro=-
ductos quimicos disueltos en un disolvente. Al mismo tien—
po, recibieron un tratamiento de post-emergenciaz unas plan—

titas de cafiota (Sorghum halepense) de cuatro hojas, ga-

rranchuelo y cerreig de tres hojas y juncia real procedenie

de tubeérculos con dos hojas. Las proporcioness de travamlen-

(}

to estan indicadas en la sigwiente tabla. Ias plan%as traia
das y los controles se mantuvieron en un invernadero duranté
16 dfas y después todas las especies se compararon con log
controles y se clasificaron visualmente por su respuesta &l
tratamiento. Se realizd una clasificacidén cuvalitativa (tipo
de dafio); la letra "C" se utilizdé para indicar clorosis y
la letfa "G para indicar un retraso del crecimiento, Tam
bién se realizd una clasificacidn cuantitativa sobrs une
escalg de O a 103 una clasificacidn de 0 significa efescto
nulo y una clasificacidn de 10 significa efecto mAxXimo, es
gecir destruccion completa. Ias clasificaciones en este en-—
sayo para algunos compuestos muy actives de esve invencidn

fueron las siguientos:
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PABLA
Pogt~smergencig
Lipras/
acre = Juncia arran "~ Gerran
Compuesto (ko/Ha) real COafiota cnuelo Cerreig chuelo Cerrels
H-isopropil-carha 10 10C 10C 10C 100 10¢ o1y
1003 lmdwigsopropil= (11,2) :
tioalofaninidato
de metilo 2 gC a¢
(2,24) .
2 8C - 10C “10¢ 108 100 10C
(2,24) - '
1 7C" 10C 10C 10¢
(1,12)
0,4 100 100
(0,48)
Hebare~putilear—~ 10 10C 10C 10C 10¢ ., 100 1CC
bamnoil-d—terc-bu (11,2)
ullﬁlOOLOlanimi~
dato de metilo 2 1GC 10C
(2,24) ;
o2 10C 10¢C g¢ 108 .
(2 724) ) )
- 0,4 6G 5G 7C 5o
(0,48)
N-sec-butiloar— 10 T g¢ 106 100 100" 100 100
bamoil-d-sec~bu  (11,2)
ﬁi1*ngLOIunlJﬂ
dato de metilo 2 16C 10C
(2,24)
1 10¢ 107 10C 100
(1,12) .
Hepstilearbanoil- 10 a0 10C 10C 10C 10C gC
4migopropiltioale (11,2)
fanimidgto de ne~-
tilo 2 10C 10C
(2,24) '
1 8C 10C 10C 10C
(1,12)
0,2 0 10C 10C ¢
(0, 22)
Vemetilcarbamoil- 10 gC 10C 10C 1CC 100 1CC
Amgiclohaziltiom— (11 2)
slofaniridato de 100 400
metilo (2 24) '
1 0 10C 10C 7¢C
(1,12)
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TABLA
Zare LHos
Garran Avens Juncis dade to- Tagze- Acsders
rrelg chuelo Cerreig loca yeal Casia ra za  tes crispads
10C 1 CC 9C 10C 5C 10C 10C 10C 10C 100
aC aC 10C éC 16C  10C 10C 10C 10C
10C 108 10C 10C AC ¢ 10C¢ 10C  10C 10C
10C
10C 10C 10C 1C 16C 16C 110G  10C 10C
1ee - 10C iCC 1CC 5C 10¢ 16C 16C 10C 1CC
106 100 i o 5¢  40¢ 10C 10C 10C 10
100 - G
28- gggg
1CC 108 10C 1607 6C 16¢ 1CC 40C 10C 1CC
10C 100 100 5C 10C  1CC 10C 10C 10C
100
10C 10¢ SC 10C 6C 10C  1CC 10C  10C 10C
10C 100 10C SC 10C 106 10C 10C 1CGC
1c¢
7¢
jcc 10¢ fec  10C 9C  10C 1¢C 10¢ 106 10C
10C 100 10C 5C 106C 1CC 10C 10C 10C

7C
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e4RLA (continuac:

FPost~energencia
Libras
. acre  duncla Garren Garran A
vConpuesto (rg/Fa) 1rveal Cafiota chuelo Cerreig  chuelo Cerreig 1
Hedietilcarba 1C 10C 10¢ 1C6 10C 8¢ 100 ’
roiledezliltio (11,2) : :
'370¢en}p1cwto )
Gge mebl.l..o (2’24) gc 9C .
H~dine 1103r~ 10 ac 10C 10C 1CC aC GgC
bawnoil~4~tere (11,2) _
E A A £
e *gaiil-% 2 106 106 5c ¢ oC
meEte 40 (2724) S -
petilo 3 &5
2. 2G 1CC SC 10C 10C 108
(2,24) :
0,4 108 10C
(0,45)
H-butilearba~ 10 a0 1CC 10C 1CC 10C GC
oil-d-butil- (11,2)
ticalcfanini-—~ y
sato de metilo 924) 100 o0
10C 5C 7C 3¢
(1,12) :
F-dimstilcar 2 0 4G 1C 2. .. ¢oC 9C
bamoil~d,A=di- (2,24) . '
rmetilsiogloio~ -
nimidato de me , 914 e 5¢
ilo (0,45) '
¥={1-pirrolido 2 0 oc 1CC “1CC - 9C 1¢C
Pll)bJTQOPWI— (2,24)
tulsoproolltlo :
alcfanimidato 0,4 oC 1CC
de meiilo (0,45)
Neetilearbanoil~ 0 5C TC qcC 10¢C 1CC
4-'-\ i—-fenilet 1])— (2 24)
$ioalofanimidato ann ~
it o 0,4 100 1GC
qe'meullo (o, 49) .
Memetilearbamoile 2 2G a¢ sC 100 10C 10C
4 tepe~butilslo~ (2,24)
farimicato de et} 0,4 10C 16C
w0 (0,45) |




TABLA (continuacidn)

Pre—=energencis

Enre log
Garran Avena Juncia dede ta—- Lfage— Acsderz
chuelo Cerreig loca real Casia rg zg,  tes coriscada
oc 100 10C  5C 10C 10C  *7C¢ 10G SC
oc QC 10C 2C 10C 106C ~1OC 10C 9C
.5C G 160 4C 16C '1OC 10C  10C 10C
GG SC 100 2¢C 1CC  1CC 1CC 10C 1CC
10C 10C 10¢ 3¢ - 10C 10C  10C 10C 10C
108 1CC 10 O, i0C 10C  1C0C 1CC 1CC
10C Ge TOC 1C 166 1CC  1CC 10D 100G
10C ¢c 10C  5C 10C 10C  10C 100 1CC
9¢C gC 7C 0 10C 10C  10C 10C sC
TC 5C | 3 - 3¢ 5¢ 108 3C 8C
SC 1CC 10 4C 1¢C 1CC 10C 100 1CC
oC 1CC 10C. O 10¢ 1CC 10C  1CC sC
10¢ 1CC 10¢ 5C 10C 16C  10C  10C 108
10C 1CC %OC 2C 10¢  1C0C 1CC  10C 1CC
10C 10C icc 2C 1CC  1CC  1CC  1CC 1CC
iCcC 10C i¢cc O 1CC 10C  10C ~ 10C 1C8
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solvente v separar por destilacién a presién reducida el

SIEMPIC 1 b

A una sugpsnsidn da 162,2 partes de dinetilcarbamoill-
tioformhidroxamato de untilo (un compuesto de férmula IV)
en 570 partes ue cleriro de metileno se ahiwdmgradualmente,
en 2C minitos a 10°C, 11¢ partes de cloruro de tionilo. Se

-de deido elerifirico gaseoso y se forma una solucidy

th]

ées

3

1

al final de la adicidn de SOCL,. Despuéds de evaporar el di-

tiocianato de metilo y el cloruro de dimetilecarbanoilo de
bajo punto de ebuliicidn, dsstila el cloruro de N-dimetil-
carbamoil—1—metiltioformiwidéilo (compussto de férmula V)
g 859C/0,4 o,

A 50 paries de amoniaco &cuoso concentrado se affaden
en 1C mirutos a 20-25°C, 18,1 rartes de cloruro de T-dimet
carbanoil-~i-metiltioformimidoilo, con agitacidn. Cuando 56
he snadido todo, la 3hSanu10n de crlgtales que se forma
se agitae durante 10 minutos para garantizar la rna001on
oompleta..La nasa de rseccidn se enfria despueé aVO ¢, se
filtren los sdlidos y se recristaliza en acetona éara dar
10,6 partes de 4,4-dinetiltioalofaninidato de metilo (com-
puesto Ge férmula II), p.f. 136-1238°C,

Une mezcla de 7 partes de 4,4—dimetiltioalofanimidata
de metilo, & pertes de isocianato de terc~butilo y 50 ml
de cloruro de metileno se calienta & reflujo durante 2 ho-
ras. Después de permanecer en reposo durante la noche a la
tenperatira ambiente, lg solucidn se evapors a vacio pars
dar un aceite viscoso que solidifica despuds de triturarlo
con éter de petrdleo. Por recristelizacidn en éter de pe—
troleo ge obtiene h—d*netllcarbam01l—4-uerc-butlltioalofa-

nimidato de metilo (compuesto de férmule I), p.tf. 74—78 Ce

1-

1
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EmpleandoAlas strtanciss reaccionantes apropliadas,
pueucn prepararse dez fcrmg similar los siguisntes compues-
t0s ilustrativos us fdérmulas I, II y Vi

Compucstos Go férmula V
cloruro de H-metiletileariamoil-1-netiltioforaimidoilo
cleruro de H—metilbutilcarhamoil—1—metiltioformimidoilo
cloruro de N-dietilcaruamoil—1—metiltioformi&idoi}o
cloruro des N—dibutilcarbamoil—1-metiltioformimidoilo
cloruro de E-dialilcarbamoil—1-metiltioformimidoilo
cloruro de N-pentaaetilencarbémoil-1-metiltioformimidoilo
cloriro de i=dietilenoxicarbancil-1-metiltiofornicidoilo
cloruro de li-netiletilearbanoil-1-etiltioformimidcilo
clorvre de H-metilbutilcarbamoil-1-isopropiltioformimidoilc
cloruro de i-dietilcarbamoil=i=butiltioforminidoilo
cloruro de I—dibutilcarbauoil—1-ciclohexiltioformimidoilo
cloruro de N-dialilcarbamoil—1—etiltioformimidoilo
cloruro de K-pentamstilencarva .0il-1-ctiltiofornimidoilo
cloruro de N—diutilenoxicarbamoil—1—propiltiofordimiéoilo.

Compuestos de férmula IT

4—metil-4~etiltioalofanimidafo de metilo
4-metil-4-butiltioalofanimizato de metilo, p.f..74-76%C
4,4-dietiltiorlofanimidato de metilo
4,4~dbutiticalofaninidato de wetilo
4,4-dialiltioalofanicidato de metilo
4)4-tetrauetilentioalofaninidato de metilo, p.f. 179=181°C
N-octil-4,4~dimetiltioalofanimizato de metilo
N-sec-butil-4-metil-4-etiltiocalofanimidato de metilo
N,4~dibutil-4-metiltioalofaninidato de metilo
N-1s0propil-4,4-dietiltioalofaniminato de metilo

N-propil—4,4-dibuti1tioalofanimidato de metilo
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H-etil-4,4~dibutiltioalofaninidato de metilo

Weby4=trizetiltionlofanialiato dg.metilo
Senetil-d,4-hexametilentioalofantmidato de metilo
H-metil—d,4~dietilenoxitioalof&ﬁimidatd de wmetilo
4-metil—4-etiltioalofanimidatoréé etilo
4-metil-4-butiltioalofanimidate de isopropilo
4,4-dietiltivalofaninidato de butilo
4,4-dibutiltioalofanimiﬂato de pencilo i
4,4-0ialiltioalofaninidato de ssc~butilo
4,4-tetrametilentioalofanimidato_deretilo‘
Heoctil-4,4=-dinetiltioalofanimidato de etilo
H-sec-butil-4-metil-4-etiltioalofanimidato de butile
N,d4~dibutil-4=netiltioalofaninidato de etilo
N-isopropil=4,4-dietiltioalofanimidato de ciclohexilo
H-propil-4,4-dibutiltioalofaninidato de isopropilo.
Coapuestos de férmula I
H-dimetilcarbamoil-4-metiltioalofanimidato de metilo,
p,f. 112=-113% . N
t=dimetilcarbamojl=4=ctiltioalofaninidato de metilio,
p.£. 95-97°C |
N—dimetilcarbamoil-4epropi}tioalofanimidato de metilo,
p.f. 66-74%C 7
H—dimetilcarbamoil—4-isopropiltiaalofanimidafo de metilo,
p.f. 86-89°C . |
N~dinetilearbamoil~4~butilticalofenimidato de metilo,
na" 1,5530
Nedimetilcarbamoil-4—octiltioalofanimidato de metilo,
ns® 1,5322 | |
N-dimetilcarbamo11;4-aliltioalofanimidato de metilo,

p.f. 55-58°C
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N~dimetilecarbanioil~-4-propiniltioalofanimidato de metilo

N-digetilcarvauoil-4-ciclohexiltioalofanimidato de metilo,
p.f. 88-91°C
N~dinetilearbamoil~4=~ciclohexilmetiltioalofanimidato de

metilo

N-divetilcarbamoil-4-norborniltioalofanimidato de metilo

| N-dinetilcarbamoilw4~feniltioalofanimidato ae metilo, p,f.

122-123% o

‘N-dimetilearbawoil-4-(o-fluorfenil)tioalofaninidato de me—

tilo, p.f. 125-127°C

N-dimetilearbamoil-4—(3,4-diclorofenil)tioalofaninidato de

metilo, p.f. 154-155C | ‘
N-dimetilcarbamoil—4-(p-métoxifenil)tioalofanimidaszde me-
tilo, p.f. 126-127°C '
R-metiletilcarbamoil-4-terc~butilticalofanimidato de metilo
N~metilbutilearbamoil-4-gliltioalofanimidato de metilo
ll-dialilczrbamoil-~4-metilticalofanimidato de metilo
N-dibutilcarbemoil-4-metiltioalofanizidato de metilo
N~dibutilcarbamoil-4-feniltioalofanimidato de metilo
N-dibutilcarbamoil-4-(3,4-diclorofenil)tioalofanimidato de
metilo
N-pentametilencarbamoil~4-terc=butiltioalofanimidato de
metilo
N-dimetilcarbamoil~-4-metiltioalofaninidato de etilo, p.f.
109-111°¢

N-dimetilcarbawoil-4-etiltioalofanimidato de etilo

N-dimetilecarbamoil-4-propiltiocalofaninidato de isopropilo
N-dimetilcarbamoil—4—isop;opiltioalofanimidato @ ciclohe~
xilq

N-dimetilcarbamoil—4—butiltioalofanimidato_de isopropilo
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,N—dimetilcarbamoil—4*oc!&igloﬁio;ani ildato de etilo

- 26—

Hedimetilcarbancil=4-aliltiocaloefaninivato de alilo
N-dimetiléarbamoil—4—propiniltioalofanimidato dé ciclopen—
tilo
i~-dimetilcarbamoil-4~ciclonexiltioalofanimidato de isopro-
pilo -
Ne~dimetilearbamoil-4~ciclohexilmetiltioalofanimidato de .
 hexilo
N-dinetilcarbamoil-4-feniltioalofanimidato de etilo
f~dinetilcarbanoil-4~terc-butil-1,3-ditioalofanimidato
de metilo
N-dibutilcarbamoil—4—metil-1,3-diti§alofanimidato de meti-
lo
N=dinetileorbamoil-4=-cicloiiexil=1,3~ ditioalofanimidato de
metilo 7 '
N-~dialilcarbamoil—-4~-fenil~1,3-ditioalofanimidato de wetilo
N-dinétilcarbamoil-4~(3,4~diclorotenil)=1,3~ditioalofanin
nidato de metilo
N-dimetilearbauoil-2-metil-4-(3,4-diclorofenil)=tioalofa~
ninidato de metilo, p.f. 87-89°C
N=dimetilcarbanoil=2-~metil-4~feniltiocalofanimidato de me-
tilo | .
N—dimetilcarbamqil—2-metil—4—(o—fluorfenil)tioalofanimida—
to de metilo, ﬁ.f. 74-77°C
H-dimetilcarbanoil-2~metil=4~(p-metoxifenil)tioalofanimide
to de metilo
N-dimetilearvamoil-2-metil-4-( p-bromofenil)tioalofaninide~
to de metilo, p.f. 98-99°C '
N—dimetilcarbaqoil-z-etil-4-(p;cianofenil)tioalofanimidato

de metilo
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- Hegimetilcrrbanoil-2wpropile4~(p~nitrofenil)tioalofanimida~

N-dimetilcarbenoile2-butil-d=( p-trifluornetilfentl)tioalom

H~dibutilearbanoil-2-etil-4~(meclorofenil)tioalofaninidato

406741

N-dimetilcarbamoil=-2=etil-4-(p~cumenil)ticalofanimidato de

metilo

to de metilo .

N-dizetilcarbamoil-2-isopropil=4-(m-clorofenil)tioalofani-
nidato de metilo o

H-dimetilcarbamoil-2-sec-butil-d=(3,5-diclorofenil) ticalo-

fanimidato de metilo

fanimidato de metilo
N~metiletilecarbanoil-2-metil-4-feniltiocalofanimidato de me-
tilo ) ;
Nenetilbutilecarbgmoil-2-butil-4~(o~fluorfenil)tiocalofani~
midato da metilo »
N-dietilcarbamoil-2-isopropil=4-(p=cianofenil)tioalofanimi-
dato de metile
N-dibutilearbamoil-2-propil-4-( p~brosofenil)tioalofanini-

dato de metilo

de metilo
N,N-pentametilencarbamoil-2-netil-4-feniltioalofanimidato
de ametilo ‘
W,f-dietilenoxicarbamnoil-2-metil-4~feniltioalofanimidato
de metilo
N-dimetilecarbamoil-2-metil~4~feniltioalofaninidato de etile
N-~dimetilcarbamoile2-metilm~ie~(o=fluorienil)tioalofaninida~
to de isopropilo ' ,
N-dlmetllcaroam011-2-mLtil-4—(p—metoxifenll)tloalofanimldau
to de ciclohexilo

Nedigetilearbamoile2=netil-4e( pbromofenil) ticalofanimida=
%o de etilo
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506741

N-dimetilearbamoil-2-etiled=( p~cianofenil)tioalofaninidato

. de propilo ‘
Nediwetilcarbamoil-2-etile4=(p-cumenil)ticalofanimidato de
etilo -
N-dimetilearbamoil-2—-proyil-4-(p-nitrofenil)tioalofanimi-
dato de hexilo :t
Nudimetilcafbamoil-z-isopropil—4-(m—clorofenil)tioalofaéi—
midato de propilo . B E;
NAdimetilcarbamoil-z—sec—bufil~4~(3,5ediclorofenil)tioa£o—
faniwidato de etilo. 1 |
EJEIPLO 2
A una éolucién de.65 partes de isotiocianato de di-

wetilcarbamoilo (compuesto de idrmula VI) en 350 partes de

cloruro de metileno se aiaden, 2 lo largo de 1C minatos &

0°C, 50 partes Ge anonimco acuoso concentrado con huena
agitacidn, Ia suspensién resultante de cristales aélagita
durante 15 minutos uds & 0°C y despuds se filtra'pgra dar
70 partes de 1,1-dimetil-4-tiobiuret (compuesto de férmu-
la VII), p.f. 184-185%C, . o

A una solucidn de 58,5 partes de 1,1-diuetil-4-tio-
biuret en 200 partes de agug, éOO partes de metanol y 32
partes de solucidn acuose @e hidréxido sédico a1750 % ge
ailaden a 25°C, a lo largo de 10 minutos, 62,5 partes de
yodoetano., Ia masa de reaccidn se agita después a 25°C due
rante 2 horas. Poplevaporacién del metanol y parte del
ggua & vac{o se obtienen 64 partes de 4,4-dimetiltioalofa~
.nimidato de etilo crudo (compuesto de f£férmule II) que se
yecristeliza en agua~metanol (50:50) y presenta un punto .
de fugidn de 90-93°C. '

Se’ calienta a reflujo durante 2 horas una solucidn

i,

1
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de 5 partes de 4,4-dizetilticaloianimidatc de é%ilo,y

1,8 partes de isocianatc de metilo en 70 partes de cloruro

Utilizando las sustancias reaccionantes apropiadééu

tos ilustrativos de férmulas I y II:

Compuestos de #8rmule II

. 4y4-dimetiliioaloranimidato de pronilo

4y4~dinetiltioglotfanimicato de bencilo
Ny4,4-trimetiltiocalofanimidato de etilo

H;etil-4,4*dimetiltioalofanimidato de butiloe

“Nepropil-4,4-dimetiltioalofanimidato de propilo

H-isopropil-4,4~dimetiltioalofanimidato de etilo
Nebutil-4,4-dimetiltioalofanimidato de isopropilo -
4;4-dietiltioalofanimidato de propilo

“§,4-dipropiltioalofanimidato & isopropilo

4, 4=Gi ibutiltioalofaninidato de butile

dmetil=f4-metiltioalofanimidato de benecilo

‘Reetil=4~isopropil-4~-metiltioaloranimidato de butilo
,Hrpropil-4,4—di—isopropiltioalofanimidato de propilo

Niisopropil-4 4-dietiltioalofanimidato de etilo

‘Nebutile4,4=dibutiltioalofanimidato de isopropilo
'4 4-dimetiltioalofenimicato de etilo

4,4-dimetiltioalofanimiuate de isopropilo

4y4~dinetilticalofanimidato de alilo.

" 4y4-dimetiltioalofanimicato de butilo

4y4~dimetiltioalofanimidato de bencilo

-de netilenc. Despuds de evaporar el- disolvente, el resi&uo
- se recristaliza en acetato de ctilo para der N—dmnetilcar—
-oam011—4—met11tioalo;anlmlaato de etilo (compuesto de- fdr-
‘rula I), p.f. 109-111,5°C,

t

' pueden prepararse de fornoa andloga log siguientes comp&es-
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'N—alil-4,4~dimetiltioaloranimidato de ametilo

‘L-nronargll—4 L=dinetilticalofanimicato de metilo

'N;dimetilcaz-bam01l—4-meti,lt1oa.!.o;am.midato de propilo, gb',f.

;ﬂfdimatilcarbamoil—Z-etil—4—(3,4—diclorofenil)tioalofaq;%

' N-dimetilenrbamoil-4~terc-butiltioalofenimidato dglotilo,

-30-

06741,

Compuestos de fdraula I

82-84°¢
K-dimetilcorbanoil-4~aliltioalefanimidato de isopropile -

mdimetilcarbamoil~2-metil~4~feniltioalofenimivato de e#;lc

midato de butilo : Rt
N—dimetilcarbamoil—2~proﬁil-4—(p—butilfenil)tioalofanimi;
dato de propilo
l~dimetilcarbamoil-2~isopropil~4~(m~clorofenil)tioanlofani-
midato de etilo _
ll-dimetilcarvamoil-2-butil-4-~{3,5~diclorofenil)tioalofanimni-
dato de isopropilo ‘ B
N-dietilcarbamoil-4-netiltioalofanimidato de propilo
h-dloropllca:baﬂ01l—4—a11ltloalofanimlaato de 1sopropllo
1-dletllearbamoil—4~torc~but11tioalofan1m1dato de bencilo

M-dipropilcarbamoil-4-terc~-butiltioalofaninidato de butilo

p.f. 92-94°C
H-dimetilecarbanoil-4-terc~butiltioalofanimidato de_pfopilo
p.f. 102-104°C
Nedimetilcarbamoil-4eterc~butilticalofanimidato de isopro-
pilo, cera
N-diuetilearbvamoil-2-glil-4—(fenil)ticalofanimidato de
metilo
N~dinetilcarbamoil=2=propinil=4=(fenil) tioalofanimidato de
metilo
N-dlmetllcarbam011~4-terc-but11t1oalofan1m1aato de alilo,

P Lo 96-98°C




10

18

20

25

30

H~dimetilearbamoil-4~tere~butiltioalofenimidate de butilo,

p.fo 64-66°C

N—-dimetilcarbanoil-d-terc-butilticalofanimidato de bhenecilo

p.f. 124-126°¢
EJTEMPLO 3

A una solucidn de 130 partes de isotiocianato de di-

) metilearbamoilo (compuesto de férmula Vi) en 700 partes de

. . 0 e
cloruro de metileno a 0°C se afiaden, a lo largo de 1 hora,
142 partes de cloro gaseoso. ILa solucidn roja resultante

se evapora después a vacio para dar dicloruro de dimetil-

- carbamoilformimidoilo crude (compuesto de £drmula VIIIL)

como residuo, que después se purifica por destilacidn,
p.e. 52°0/0,4 nm. | '

Une solucidn ds ciclohexilmereapturo.sédico, prapare-
da a partir de 5,4 partes de metilato sbdico y 11,6 paries
de ciclohexilmercaptanb en 100 ml de metanol ecalentando =
reflujo durante 10 minutos, se afiade a -10°C a una sclu-
¢ibn de 16,9 partes de diclorurc de dimetilcarbamoilformi-
midoilo en 50 ml de metanol, preparado & -10°¢, Despuss de
egitar la mezels de reaccidn durante 10 minutos a ~10°C
(NaCl presente), se introducen 5 partes de amoniaco £8.860=
s0 en la mezcla a -10°C vy despuds se deja ascender la tem-
peratura hasta 30°C. Cuando la tenperatura disminuye de
nuevo a 2500, se filtra el cloruro sédico y se evapors el
filtrado. Parg purificar el producfo, se disuelve después
en cloruro de metileno y se extraen repetidas veces con
solucidn acuosa diluida de dcido clorhfdrico. Se combinan
los extractos en HCl y después de filtrar a través de Celid
te, el pH se ajusta a 7 pof adicidn de hidrdxido sédico,

- r o on ' . R 5
Después de enfriar g 0°C, el sdlido precipiftado se

v
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aisla por filtracidn vy se purifica por recristalizacidn en

dter de betféleo para dar 4,4-dimetiltioalofanimidato de

ciclohexilo puro (com?uesto'dé'fdfmula II), p.f. 84,5-86°C
Se calisnta a reflujorﬁufﬁnﬁe 2 horas una wmezcla de

5 partes de 4,4—dimetiltioaloféhimidato de ciclohexilo y

4 partes de isocianato de'te§b~ﬁutilo én 70 partes de clo-—

ruro de metileno. Después de evaporar el disolvente, el

residuo oleoso se tritura com 4ter de petrdleo para dar un

© gélido que se recristaliza oh. ciclohexano y da N-diwetil-

carbamoil-4-tere~butilticalofanimidato de ciclohexilo puro
(compuesto de férmula I).
Utilizando las sustancige reaccionantes apropiadas,

pueden prepararse de forma similar los sigulentes compuss—

tos ilustrativos de fdérmules I y II:

Compuestos de férmulae II
4,4~dimetiltioalofaninidato de alilo
4,4~dimetilticalofanimidato de gec~butilo
4y4~dinetiltioalofaninmidato de fenilo
N,4,4-trinetiltioalofaninidato s ciclohexilo
H-butil-4,4-dimetiltioalofenimidato de alilo
N-igsopropil-4,4-dimetiltioalofaninidato de sec~butilos
4,4~dietiltioalofanimidato de secw-butilo
4,4~dietiltioalofaninidato de feﬁilo
N-metil-4,4-dipropiltiocalofanimidato de ciclohexilo
N-butil-4,4~dibutiltioalofanimicato de alilo (
N-isopropil-4,4-di-isopropiltioélofanimidato de sec~butilo
¥-(2-butinil)-4,4-dinetiltioalofanimidato de alilo
4,4-dinetilticalofanimidato de ciclooetilo

4,4~dimetiltioalofanimidato de 2-octenilo

AN
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N-dimetilcarbamoil-4-terc-butiltioalofanimidato de fenild

Compuestos de formula I
H-dimetilcarbamoil-4~terc-butiltiocalofanimidato de alilo
H-dimetilcarbamoil-4-metiltioglofanimidato de alilo 7.
M-dimetilcarbamoil-4~terc-butiltioalofanimidato de sece

butilo ._
RN-dimetilcarbamoil-4-terc-butiltioalofanimidato de ciclo-

hexilo

N-dimetilcarbamoil-4-aliltioalofanimidatoV&e ciclohexilo
N-dimetilcarbamoil-4~aliltioalofaninidato de alilo
N~dimetilcarbamoil-4~aliltiocalofaninidato de sec=butilo
T=dimetilcarbamoil-4-ciclohexiltioalofanimidato de alilo
N—dimetilcarbamoil—4-ciclohexiltioalofanimidato de sec=-
~ butilo _
N~dimetilcarbamoil-4-~ciclohexiltioalofanimidato de ciclo=-
hexilo _
-dimetilearbamoil-2-(2-butinil)=4-feniltioalofanimidato dg
alilo
N-dimetilcarbamoil~2-isopropil-4~(3, 4-dicloroienll)tio-
alofanimidato de sec-butilo _
N-dimetilcarbamoil—2-metil—4-(m-clorofenil)tibalofanimida?
to de ciclochexilo
N~dietilcarbamoil-4-terc~butiltioalofanimidato de ciclo-
hexilo
N—dietilcarbamoil—4—tere—butiltioalofanimidafo de fenilo
N-dipropilcarbamoil-4-aliltioglofanimidato de ciclohexilo
N-isopropil-l-metilcarbamoil=4-aliltiocalofanimidato de
alilo '
N-dietilcarbamoil-4~gliltioalofanimidato de sec-butiloe

N-dietilcarbamoil-4-ciclohexiltioalofanimidato de alilo
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H—dietilcarbamoil—2—butil—4—feniltioalofanimidato de alilo
l=dietilcarbamoil=2-is0propile4-(3,4~diciorofenil)tioalo~
fanimidato de secwbutilo | '
N-dimetilcarbamoil~-4-benciltiocalofanimidato de metilo
fl-dimetilcarbanoil-4~igopropilticalofanimidato de ciclo-
octilo .
H-dimetilcarbamoil~4~igopropilticalofanimidato de 2~octe-
nilo. ;
EJEIPLO 4 :

A una solucién de 16,9 partes de dicloruro de dime-
tilcarbamoilformimidoilo (compuesto de formula VIII) en
25 ml de metanol, preparada & =10°C, se afiade en 10 minu=
tos & -10°C una solucidén de 5,4 partes de metilato sédico
en 150 ml de metanol. Precipita cloruro sédico., Lz mezcla
de reaccidn se agita durante 10 minutos a -10°C y despuds
se pasan por la mezcla & -10°C 5 partes de amoniac?lgaseo-
80. A continuacién se deja aumentar la temperatura a. 25°C,
se evapora el metanol a vacfo y el residuo se tritura con
cloruro de metileno, Después de filtrar las sales inorgd-
nicas, el filtrado de cloruro de metileno se evapora y el
residuo~se recristaliza en un poco de agua para dar 4,4~
dimetilalofanimidato de metilc puro (compussto de rdrmula
11), p.f. 80-82,5%, '

Se calientan a reflujo durante la noche 5 partes de
4,4=dimetilalofanimicato de metilo y 20 wl de isocianato
de terc-butilo. Al dfa siguiente la solucidn se evapora pes
ra dar un aceite, que cristaliza cuando se tritura con
éter de petrdleo bajo enfriasmiento. Para separar algo de
matérial de partida que no ha reaccionado y los subproduc~

tos, el s0lido se triture primero con agus y se filtra.

v “
I
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1
1

t

i duo se recristaliza en éter de petréleo para dar N-dimetil-

| 4,4=~dimetilalofanimicato de isoprppilo

N-dimetilearbamoil-4-ciclohexilalofanimidato de propilo

|
. A “ha ,
Despuses de secar, el sdélido se tritura con tetracloruro de

carbono y las impurezas se separan por filtracidn. E1l filtrs

do de tetracloruro de carbono se evapors después y el resi-

carbamoil-4-terc~-butilalofaninidats de metilo pure (compués-

to de férmula I), p.f. 96~98°C,

Utilizando los reactivoe apropiedos,: pu:eden prepé.rar-

se de forma similar los siguientes compuestos ilustrativbs

de férmulas I y II, ;
Compuestos de Férmula II

4,4-3imetilalofanimidato de etilo

4,4-dimetilalofanimidato de propilo
4,4-dimetilalofaninidato de alilo
4,4~dimetilalofanimidato de butilo
4,4-dimetilalofanimidato de ciclohexilo
N,4,4-trinetilalofanimidato de metilo
N,4,4-trimetilalofanimidato de propilo
N-butil-4,4-dimetilalofanimidato de metilo
4,4-dietilalofanimidato de etilo
4,4-dietilalofanimidato de isopropilo
4,4=dibutilalofanimidato de propilo
4,4-di~isopropilalofanimidato de alilo
4,4-dietilnlofanimidato de butilo
4,4=-dibutilalofaninidato de ciclohexilo
Compuestos de Férmula I
N-dimetilcarbamoll-4-terc—-butilalofanimidato de etilo

N-dimetilcarbamoil-4-alilalofanimidato de isopropilo

N-dimetilcarbamoil-4-isopropilalofaninidato de butilo

|
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I
!

i

f

I 4=-ciclopropilmetilalofenimidato de metilo

i;I‘I-dirnet:i.lcza;r-bamoi1-:1,--1:erc--bu1;ila.;mfsmimida*lzo de ciclohexilo

| N-dimetilcarbamoil-2-butil-4-(p-metoxifenil)alofeniuidato dg

- 36 -

L0674

N-—dime'tilca.rbamoil—2-metil-A-fenilulofanimidato de metilo
N-dlmetilcarbamoil—2-matil-4-(3,A-diclorofenil)alofanimida—
to de propilo

metilo,
EJEMPLO 5

Se agitan durante la noche & lu temperatura ambien-
te 2 partes de 4-isopropilalofanimidato de metilo (compues=
to de Férmula II) y 5 partes de isoeianato de isopropilo

en 5 partes de cloruro de metileno, con una cantidad cata~

1{tica de dilgurato de dibutilestafio. El disolvente se sepa-

ra a presidn reducida para dar un residuo sdlido que se re~
cristaliza en hexano: clorobutano (1:1). Se recogen:1,5 par-
tes de N-isopropilcarbamoil-4—isopropilalofanimidafo de me~
tilo puro (compuesto de Fdrmula I), p.f. 86-89°¢C.

Embleando un compuesto apropiado de férmula II de la
lista dade a continuacién y un isocianato apropiadv, puede
prepararse de forma similar un compuesto de fdramule I.

Compuestos Féroulg II
4~terc-butilalofanimidato de metilo
4-ciclohexilalofanimidato de metilo
4-ciclooctilelofanimidato de metilo
4~octilalofanimidato de metilo
4-alilalofanimidato de metilo
4-ciclopentilalofanimidato de metilo

4-ciclopropilalofanimicato de metilo

4-ciclohexilmetilalofanimidato defmetilo
4~(2-ciclooctiletil)alofanimidato de metilo
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4~(norborn-2-il)alofanimidato de metile

. 4~propargilalofenimidato de metilo

4=(but-2-inil)alofenimicato de metilo
4-metoxialofanimidato de metilo
4-(2-cloroetil)alofanimidato de metilo
4=(1,2,2=tricloroetil)alofanimidato de metilo
4=(2-bromoetil)alofanimidato de metilo ’
4~(2-yodoetil)alofanimidato de metilo
4-trifluormetilalofanimidato de metilo
4=fluormetilalofanimidato de metilo
4—-(2-metoxietil)alofanimidato de metilo
4~etoximetilalofanimicato de metilo
4~-metilalofanimidato de metilo
4—etilalofanimidato de metilo
4-butilalofenimidato de etilo
4~bencilalofanimidato de metilo
4-(2-etiltiocetil)alofanimidato de metilo
4-(2-cianocetil)alofanimidato de metilo
4-metoxicarbonilmetilalofanimiddato de metilo
4-gacetonilalofanimidato de metilo
4-(2-clorociclohexil)alofanimidato de metilo
4 3-bromociclohexil)alofanimidato de metilb
4~(2-metilciclohexil)alofanimidato de metilo
4-(3,4-dimetileiclopentil)alofanimidato de metilo
4-(4-butilciclohexil)alofanimidato de metilo
4-(2~etilciclopropil)alofanimidato de metilo
4-gec-butilalofanimidato de metilo
4~fenilalofanimidato de metilo.

Compuestos de Férmule I -

N-terc-butilcarbamoil-4~terc~-butilalofanimidato de metilo,

p.f. 120-1229C - o
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1

[
'

_? N-ciclohexilcarbamoil~4~ciclohexilalofanimidato de netilo

| N-metilcarbamoil-4-ciclooctilalofanimidato de metilo
i N-octilcarbamoil-~4-etilalofanimidato de metilo
. N-alilcarbemoil~4-alilalofanimidato de metilo, p,f. 88-90°C

i N-ciclopentilcarbamoil-4~ciclopentilalofanimidato de metilo
j N-ciclopropilcarbamoil~4—ciclopropilalofanimidato de metilo
N-ciclopropilmetilecarbamoil-4-ciclopropilmetilalofanimidato
de metilo
N~ciclohexilmetilcarbamoil=4-ciclohexilmetilalofanimidato dg
metilo
 N-metilcarbamoil-4-(2-ciclooctiletil)alofanimidato de meti~
lo 7
N~(norborn-2-il)cerbamoil-4=metilalofaninidato de metilo
N-propargilecarbamoil-4-propargilalofaninidato de metilo
N-igopropilearbamoil-4-(but-2-inil)alofanimidato de metilo
N~isopropilcarbgmoil-4~metoxialofanimidato de metil.g
N-(2-clorvetil)carbamoil-4-(2~cloroetil)alofanimidato de
metilo
N-isopropilcarbamoil-4-(1,2,2-tricloroetil)alofanimidato de|
metilo .
N-metilcarbanoil-s-(2-brouoetil)alofaninidato de metilo '
N-terc-butilcarbamoil=4~(2-yodoetil)alofanimidato de metilo
N-metilcarbamoil-4—-perfluorpropilalofanimidato de metilo
: N-isopropilcarbamoil—4-trif1uormetilalofanimidato de metilo
N~terc~butilcarbamoil-4-fluormetilalofanimidato de metilo
N-metilcarbamoil=gd-(2-metoxietil)alofanimidato de metilo
N-terc-butilcarbamoil-4~etoximetilalofanimidato de metilo
N~ciclohexilearbamoil-4~(2-metilticetil)alofanimidato de
_ metilo '
N-etilcarbamoil=4~(2~etiltiocetil)alofanimidato Ae metilo
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1 N=terc-butilcarbamoil-4~metoxicarbonilmetilalofanimidato de

N—(2-§ianoetil)carbamoil-4-(2-cianoetil)alofanimidato de
h ‘metilo

| N-benciloarbanoil-d-isopropilticalofanimidato do mstilo
N-( p-metilbencilcarbamoil)=4~metilticalofanimidato de metild
IN--(p—clorobencilcarbamoil)-4-terc-butiltioalofanimidato de

metilo

metilo
N-metilcarbamoil-4-acetonilalofanimidato de metilo
N-isopropilcarbamoil-4-(2-clorociclohexil)alofanimidato de
metilo |
N~propilearbamoil~4-( 3~bromociclohexil)alofanimidato de me-
- tilo | _
N-150propilearbanoil-4~(2-mstileiclohexil)alofaninidato de
metilo
N-tere~butilearbamoil-4-( 3, 4-dimetilciclopentil)alcfanimi-
dato de metilo o
N-metilcarbamoil-4-(4-butileiclohexil)alofanimidatc de me=
tilo T
N-terc~butilearbamoil-4-(2~etileiclopropil)alofanimidato
de metilo ' o
N-sec-butilcarbamoil-4-sec-butilalofanimidato de mefilo
N-terc-butilecarbamoil~4~isopropilalofanimidato de metilo,
p.f. 97-99%C
N-metilcarbamoil=-4~-isopropilalofanimidato de metilo, p.f.
85-87°¢ '
N-metilcarbamoil-4-sec~butilalofanimidato de metilo
N-etilcarbamoil—4—isopropilalofan;midato de metilo, p.f.
66-69°C | o '
N-metilcarbamoil—4-ciclohexilalofanimidafé de metilo
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Nemetilcarbamoil~4~fenilalofanimidato de metilo
N-terc-butilcarbamoil-4~gec~butilalofanimidato de metilo
N-sec-butilcarbamoil-4-isopropilalofanimidato de metilo,

p.f. 66-70°C
N-metilcarbamoil—4-terc-butilalofanimidato de metilo
N-metilcarbamoll-4-alilalofanimideto de metilo
N-alilcarbamoil~4~terc~butilalofanimidato de metilo
N~butilcarbamoil-4~alilalofanimidato de etilo
N-butilcarbamoil-4-terc-butilalofanimidato de etilo
N-butilearbemoil--ciclohexilalofanimidato de etilo
N-butilearbamoil=4=-( p-bromcfenil)alofanimidato de etilo
N-etiltiocarbamoil~4~terc~butilalofanimidato de metilo
N-etiltiocarbamoil~4~fenilalofanimidato de metilo.

EJEMPLO 6

A 5 partes de 4-etiltioalofanimidato de metilo (come
puesto de formuls II) en 30 ml de benceno se afiaden 4,1 par-
tes de isociamnato de o-tolilo en 15 ml de benceno. Despuds
de agitar durante 15 minutos a la temperatura ambients, el
s0lido resultante se separa por filtracidn y se re;ristali—
ze en benceno para dar Neetilearbamoil—-4-(o=-tolil)tioslofa=-
nimidato de metilo (compuesto de férmula I), pef. 152-153°C,

Empleando el compuesto apropiade de férmula II de

la lista dada & continumcidn y el isocianato éprOpiado, pue+

den prepararse de forma similar los compuestos de férmu-

la I citados mds adelante:
Compuestos de Férmulg II

4-metiltiogalofanimidato de metilo
4-terc-butiltioalofénimidato de metilo
4-etiltioalofanimidato de metila
4-octiltioalofanimidato de metilo

3
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4-isopropiltioalofanimidato de metilo
4=-gliltioalofanimidato de metilo
4-butiltiocalofanimidato de metilo

x 4-(2-ciclooctiletil)tioalofanimidato de metilo

4~(norborn-2-il)tioalofanimidato de metilo
4-propargiltioalofanimidato de metilo
-4-(hex~-3~inil)ticalofanimidato de metilo
44propiltioalofanimidato de metilo
4~-metoxitioalofanimidato de metilo
4—(2-clor§etil)tioalofanimidato‘de metilo
4-(1,2,2-tricloroetil)ticalofanimidato de metilo
4-(2~bromoetil)tioalofanimidato de metilo
4-(2-yodoetil)ticalofanimidato de metilo
4~-perfluorpropiltioalofanimidato de metilo
4-triflﬁormetiltioalofanimidato de metilo
4-fluormetiltioalofanimidato de metilo
4~(2-metoxietil)tioalofanimidato de metilo
4-(etoiimetil)tioalofanimidato de metilo
4~(2-metiltioetil)tioalofanimidato de metilo
4-(2-etiltioetil)tioalofanimidato de metilo
4-(2-ciancetil)tioalofanimidato de metilo
4-metoxicarbonilmetiltioalofanimidato de metilo
4-gcetiltioalofanimidato de metilo
4-(2-clorociclohexil)tioalofanimidato de metilo
4=( 3-bromociclohexil) tioalofanimidato de metilo
4~(2-metilciclohexil)tioalofanimidato de metilo
4-(3,4-dimetileciclopentil) tioalofanimidito de metilo
4-(4~butileiclohexil)tioalofanimidato de metilo
4-(2-etilciclopropil)tioalofanimidato de metilo

4~sec-butiltioalofanimidato de metilo
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- 4=ciclohexiltioalofanimidato de metilo

4~feniltioalofanimidato de metilo

4-netiltioalofanimidato de butilo B

4-aliltioalofanimiéato de butilo
4=~butiltioalofanimidato de octilo
4=terc-butil-1,3-ditioalofaninidato de etilo
4-p1il-1,3-ditioalofanimidato de metilo
4-isopr0pil—1;3—ditioalofanimidato de metilo
4=terc~butil=1,3-ditioalofanimidato de metilo
4=gec=butil~1,3-ditioalofanimidato de metilo.

Compuestos de Férmula I

N~metilcarbamoil-4-terc-butiltioalofanimidatc de mstilo,
p.f. 132-133°C
N-terc-butilcarbamoil-4-ciclohexiltioalofanimidato de me-
#110, p.f. 137-144%C 3
N-otilcarbamoil-4-aliltioalofanimidato de metilo . @.”
N-octilearbamoil=4=-metiltioalofanimidato de metilo -
N-octilcarbamoil-4-propiniltioalofanimidato de metilo-
N-isopropilearbamoil-4~ciclohexilmetiltioalofanimddto de
metilo, p.f. 123-125% .
N-glilcarbamoil-4-fenilticalofanimidato de metilo ;v*{
N-etilcarbamoil—4;(3,4-diclorofenil)tioalofanimidafbvée
metilo ‘
N-butilcarbamoil-4~( p-cianofenil)tioalofanimidato de me-

tilo

N~sec=butilearbamoil-4-isopropiltioalofanimidato de metilo,

p.f. 104-111°C
N-netilcarbamoil-4~(2-ciclooctiletil)tioalofanimidato de

metilo

N-mefilearbamoil—4—(norbbrn—z-il)tioalofanimidato de metilo

|
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| N-isopropilcarbamoil-4-(1,2,2-tricloroetil) ticalofanimidato

-N-metilcarbamoil=4~perfluorpropiltioalofanimidato de metile

_N-metilcarbamoil-4-(ciclooc-é—enil)tioaldfanimidato de meti-
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N-propargilcarbamoil-4-propargiltioalofanlmidato de metilo

N-isopropilca bamoil—4-(4-etilclclohexil)tioalofanimidato
de metilo .

N-isopropilcarbamoil-4-metoxitioalofanimidato de metilo

N—(2-cloroetil)carbam01l—4-(2~cloroetil)tioalofanimidato

de metilo

de metilo
Nemetilcarbamoil-4~(2-bromoetil)tioalofanimidato de metilo

N-terc-butilearbamoil-4~(2-yodoetil) tioalofanimidato de me=-
tilo

N-isopropilecarbamoil~4-trifluormetiltionlofanimidato de me-—
t1lo |
N-terc=~butilearbamoil-4-fluormetiltioalofanimidato de motie
lo ‘ 7
H-metilearbamoil-4-(2-nstoxietil)tioalofanimidato de metilo
N-terc-butilearbanoil-4-etoximetiltionlofanimidato de ‘metild
h-ciclohexilcarbamoil~4—(2~metiltiOetil)tioalofanimidato
de metilo- .
N-etilcarbamoil-d-(2-etiltioetil)tioalofanimidato de mstilo
N-(2-cianoetil)carbamoil-4-(2-cianoetil)tioalofanimidato de
metilo

N-terc-buti1carbamoil-4—metoxicarbonilmetiltioalofanimidato
de metilo '

lo

N-isopropilearbamoil-4=(2~-clorociclohexil)tioalofanimidato
de metilo '

N-propilearbamoil~4~( 3,4 4-triclorociclohexil)tioalofanimida

to de metilo
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N-isopropilcarb3101l—4-(2-metilciclohexil)tzoalofanimidatc

de metilo
N-torc-butilearbanoil-4—( 3,4-d1metileiclopentil) tioalofanin

midato de metilo
N-isopropilcarbemoil-4—(4~butileiclohexil)tioalofanimidato

de metilo
N-terc-butilcarbamoil-4-(2-et1101010propil)tioalofanimidato

de metilo . 7
N-terc-butilcarbamoil—4—isoprOpiltioalofanimidato de metilo
N-metilcarbamoil—4~isopropiltioalofanimidato de metilo,

n2% 1,5431

N~etilcarbamoil-4-sec-butiltioalofanimidato de metilo, p.f.

120-122% |
N-stilcarbamoil-4-isopropiltioalofanimidato de metilo
N—metilcarbamoil—4—ciclohexiltioalofanimidato de metilo,

n%o1 5522 o
N-metilcarbamoil-4-feniltioalofanimidato de metilo, -

n%o 1,6049 7 vead
N-terc-butilearbamoil-4=-sec~butiltioalofanimidato de’ mstilo

p.f. 105-111°¢ ' _ e
N-metilcarbamoil-4-metiltioalofanimidato de butilo v
N-alilcarbamoil—4-terc-butiltioalpfanimidato de butiio
N-matilcarbamoil—4-(mpclarofenil)tioalofanimidato de butilo
N-butilearbamoil-4~alilticalofanimidato de octilo
N-butilearbamoil-4~terc~butiltioalofanimidato de octilo
N-butilearbamoil-4-(p-nitrofenil)tioalofanimidato de octilo
N-terc-butiltiocarbamoil—4—isopropiltioalofanimidatb de-

etilo

'N-aliltiocarbamoil—4-terc-butiltioalofanimidato'de metilo

N-igsopropiltiocarbamoil-4-metiltioalofaniaidato de metilo
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I N~metilecarbamoil-4-(ciclopent-2-enil)tioalofanimidgto de

‘mezcla de reaccion se lave con varias porciones de agua parg

-separar el imidazol formado, se seca con sulfato magnésico

~ 45 -

N-isopropiltiocarbamoil-4-isopropiltidalofanihidato de me-
tilo

N-terc-butiltiocarbamoil-4-terc-butilalofanimidato de me-
$ilo | '

N-gec-butiltiocarbamoil-4-sec~butiliicalofanimidato de me-
tilo

metilo
N-ue t3lcarbamoil-4-(hexahidro-4,7-metanoindenil) tioalofar
nimidato de metilo , , '
N-metilcarbamoil~4~(3,4-dibromofenil)tioalofanimidato de
metilo ‘
N~mstilcarbamoil=4-(p-tolil)tioalofanimidato de metilo
N-etilcarbamoil-4-(a,a~dimetilbencil)tioalofanimidato de
metilo | -.
N-metilcarbamoil—4-furfuriltioalofanimidato de metilo
N-isobropilcafbamoil-4-(but-2-enil)tioalofanimidato‘dé new-
$11o '
—-——-—lEJEmO : “sas
En 150 partes de cloruro de metlileno se disualﬁen
17,5 partes de 4-isopropiltioalofanimidato de metilo, (com-
puesto de formula II). Esta solucién se agrega gota.é éota
a una solucidn agitada de 17,8 g de N,N'-tiocarbonil-di-
imidazol en 150 partes de cloruro de metilenc. Ia tempera=
fura se mantiene a 0° durante la adicién y durante 18 horas
después. Manteniendo todavia a 09, se afladen 9,3 partes de
anilina, Despuds do esta adicidn, la mezcla se deja calen-

tar a la temperatura ambiente durante 2 horas. Luego la
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i erudo (compussto de férmula I),.

'N-di—isopropilcarbamoil—4-fenil—1,3—ditioalofanimidgto de

7 el disolvente se evapors a la temperatura ambients bajo
presidn reducida. El residuo es una buena calidad de N~iso-

propilcarbamoil~4~fenil-1, 3~-ditioalofanimidato de metilo

Empleando los tioalofanimidatos de metilo 4=-susti-
tufdos apropiados en lugar del 4-igopropiltioalofanimidato
de metilo y/o la amina apropisda en lugar de anilina, pueder
_prepararse de forma similar los sigulentes alofanimidatos:
N-tetranetilencarbamoil-4-fenil-1,3-d1tioalofanimidato de

metilo
N-terc-butilcarbamoil=4~fenil=1, 3=-ditioalofaninidato de
metilo
N-gec-butilearbamoil-4-fenil-1,3-ditiocalofanimidato de

metilo

metilo ]
N-1s0propiloarbagoil-4-ciclohexile1, 3=ditioalofanimidato
de metilo S
N-etiltiocarbamoil-4-terc—butil-T,3-ditioalofanimidatc de
metilo '
N-terc-butiltiocarbamoil-4-fenil-1,3-ditioalofanimidato de
metilo ]
N—cielopropilcarbamoil—4-feni1—1,3-ditioalofahimidato de
metilo
N-isopropiltiocarbamoil-4-isopropil-1,3~ditioalofanimidato
de metilo
N-terc-butiltiocarbamoil-4-terc-butil-1, 3-diticalofanimidats
de metilo
N-terc~butiltiocarbauoile-4-1isopropil-1, 3=ditioalofanimidato
de metilo,
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ducida dos dfas més tarde y el aceite se disuelve en dlecloro
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Se mezclan 319 partes de sulfato de 2-metil-2-tiopsey
dourea (sal de un compuesto de férmula IX), 2300 partes de
acetonitrilo y 400 partes de trietilamina, Se afiaden rdpi-
damente 400 partes de isocianato de isopropilo y la tempera-

tura asciende a 35°C. El disolvente e separa a presidn re—

metano y se lava con agua. la capa orgdnice se seca Yy evapo-
‘ra para dar un sdlido de color tostado. El s6lido se recris—
taliza en diclorometanothexano para dar 813 partes de
N-isopropilcarbamoil—4-isopropiltioalofanimidato de metilo
(compuesto de formula I), p.f. 125—127°C.f

El isdmero correspondiente puede formarse de 1n si-
guiente menera: Se disuelven 25 partes del isdmero goométrid
co deVN-isopropilcarbamoil—4-isopropiltioalofanimidato de
metilo en 25 partes de dimetilformemida y se calients a 4000
Al cabo de 1 hora, se afiaden 12 partes de agua para dar 21
partes de un sélido blanco despuds de secar (p.f. 125;127°0)
El espectro infrarrojo es distinto del del material de¢ par-
tida. |

| Empleando diferentes isoclanatos en lugar ddl;iﬁo—

clanato de propilo en el ejemplo anterior, se preparan los
siguientes compuestos de fdérmula I:
N-terc-butilearbamoil-4~terc-butiltioalofanimidato de meti=

lo, p.f. 151-1530C
N-ciclohexilcarbamoil-4-ciclohexiltioalofaninidato de meti-

' lo, p.f. 138-140°C

N-alilcarbamoil-4-aliltioalofanimidato de metilo
N-ciclopentilcarbamoil-4~ciclopentiltiorlofanimidgto de
| metilo
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'N—ciclopropilcarbamoil-4-ciclopropiltioalofanimidato de

metilo
N-ciclopropilmetilcarbamoil—4—cic10propilmetiltioalofahimi-

dato de metilo
N—ciclohexilmetilcarbamoii—4—ciclohexilmetiltioalofanimida;

to de metilo
N-sec-butilearbamoil-4~gsec-butiltioalofanimidato de metilo,

p.f. 105-108°¢C

| EJBMPIO 9

A una solucién de 119 partes de 4~tiobiuret (com-
puesto de férmula X) en 400 partes de agua, 400 partes de
metanol y 80 partes de solucién acuosa de hidréxide addico
al 50 %, se afiaden dentro ae 10 minutos & 25°C, 142 partes
de yodometano. Después la masa de reaccidn se_agita'a 25%
durante 2 horas. Por evaporacién del metanol y pa.rtg. del

agua & vacf{o se obtiene tioalofanimidato de metilo- erudo

(compuesto de férmula II), que puede ser utilizado sin nue-

va purificacidn en las reacciongs posteriores.
Se calienta a reflujo durante 2 horas una moqéia de
13 partes de tioalofanimidato de metilo, 74 partes ds clo-

ruro de metileno y 6 partes de igocianato de metilo. Des~—

pués de permanecer durante 1a noche & la temperatura ambien

te,'la solucidn se evapora & vacio para dar Necarbamoil-4- ‘

metiltioalofanimidsto de metilo crudo (compuesto. de férmu~
la I)o

Utilizando las sustancias reacclionantes apropiadas,'

pueden prepararse de forma similar los siguientes compues—

tos ilustrativos adicionales de formulas I y II:

Compuesgto (o I

tiocalofanimidato de etilo

$ioalofanimidato de isopropilo
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' Ne~carbamoil-4-etiltioglofanimidato de metilo
{ N=carbamoil-4~igopropiltioalofanimidato de metilo
"N-carbamoil—4—terc-butiltioalofanimidato de metilo

Necorbamoil-d-metiltioalofanimidato de octilo

I 1o con 10 partes de piridina y se agita hasta que la tempe-:

‘ca g8 extrde con 200 partes de agua a pH 3, se seca y evapo+

de cloruro de dimetilcarbamoilo y 4,4~dimetil-1,3=-ditioalo=-

- 49 -
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tioalofanimidato de propilo.
tioalofanimidato de butilo
tioalofanimidato de octilo

Compuestos de Férmuls I

N-carbamoil-4-ciclohexiltioalofanimidato de stilo
N-carbamoil-4~-aliltioalofaninidato de isopropilo
N-carbamoil—4~aliltioalofanimidato de propilo
Necarbanoil-i-terc-butiltioslofanimidato de butilo

N~carbamoil-4-feniltioalofanimidato de octilo
N-carbamoil-4-(3,4-diclorofenil)tioalofanimidatoe de ootilo.
EJEMPIO 10

- Se mezclan 5,4 partes de cloruro de dimetilcafbamoi—

ratura vuelve a 25°C, Se afiaden de una sola vez 8,0 partes
de 4,4-dimetiltioelofanimidato de metilo (compuesto ds fér-
muls II)'en 50 partes ds cloruro de metileno. Ie mezcla se
calienta a reflujo durante la noche y después se enfria parg

dar un gélido blanco. Se separa el sdlido y la capa orgdni-

rg para dar 5 partes de N-dimetiicarbamoil—4,4—dimetiltio-

‘alofanimidato de metilo (compuesto de férmula I), p.f. 115,9-

117,5°¢.
Empleando cloruro de dimetiltiooarbamoilo'en lugar

fanimidato de metilo en lugar de 4,4~dimetiltioalofanimida~|
to de metilo, se puede obtener N~dimetiltiocarbamoiled 4=
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| dimetil~1,3-diticalofanimidato de metilo.
- Utilizando el compuesto apropiado de fdrmula II de

| la lista daca a continuacidn, pusden prepararse de forma

gimilar los compuestos de férmula I de la otra lista:
Compuestos de Féggglg;ll

4,4-dietiltioalofanimidate de metilo

4y4~tetrametilentioalofaninidato de metilo

4,4-hexametilentioalofanimidato de metilo
4,4—etilentioalofanimidato de metilo
4,4~etilenoxietilentioalofanimidato de metilo
4~ipopropil-4~metilticalofanimidato de metilo
4~butil-4~-metiltioalofanimidato de metilo
4-otil-4~metilticglofanimidato de metilo
4=~ferc-butil-4-metiltioalofanimidato de metilo
4,4-dinetilalofanimidato de metilo
4,4-dietilalofanimidato de metilo

4~isopropil-4-metilelofanimidato de metilo

4~terc-butil-4~-metilalofanimidato de metilo e
4,4-tetramétilenalofahimiﬁato de metilo |
4,4-dimétiltioalofanimidato de etilo

4,4-dimetiltionlofaninidato de isopropilo
4,4;dimeti1tioalofénimidato de terc-butilo

4,4-dimetiltioalofanimidato de bencilo

4,4-dimetil-1,3-ditioalofanimdato de metilo

4~fonil-4~metil-1,3-ditioalofanimidato de metilo

4y4-pentametilen~1,3~ditioalofaninidato dé metilo..
’ Compuestos de Férmulg I |

N-dimetilcarbamoil-4,4~dietiltioalofanimidato de metilo

F-dimetilcarbamoil~4,4-tetrametilontioalofanimidato de me—

tilo
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! Nedimetilearbamoil—4,4-hexametilentioalofanimidato de metild

W-dimetilcarbanoil-4-terc-butil-4-metiltioalofanimidato de

 N-dimetilcarbamoil-4,4-tetrametilenalofanimidato de mstilo

N-dimetilcarbamoil-4,4-etilentioalofanimidato de metilo
N-dimetiloarbamoil—4,4—etilenoxietilentioalofaninicato de
metilo
N-dimetilcarbamoil-4~isopropil-4-metiltioalofanimidato de
‘metilo
N-dimetilcarbamoil—4—butil—4-metiltioalofanimidato de me= .
- tilo | -
N-dimetilcarbamoil-4-etil-4=metilalofanimidato de metilor'

metilo
N—dimetilcarbamoil—4,4-dimetilalofénimidato de metilo
N-dimetilcarbamoil=4,4-dietilalofanimidato de metilo
ﬁ-dimetilcarbamoil—4-isopropil—4-metilalofanimidato de me-—
$ilo
N-dimetilearbamoil-4—terc-butil-4-metilalofanimidato de
metilo

Nedimetilcarbamoil-4,4-dimetiltioalofanimidato de etilo
N—dimetilcarbamoil—4,4-dimetiltioaldfanimidato de isopro=—
pilo
N-dimetilcarbamoil-4,4-dimetilticalofaninidato de terc-
butilo | ,
N-dimetilcarbamoil-4,4-dimetiltioalofanimidato de bencilo
N;dimefilcarbamoil-4,4—dimetil—1,3-ditioalofahimidato de
metilo '
N-dimetilticcarbamoil-4-fenil-4-metiltioalofanimidato de
metilo
N-dimetiltibéarbamdil-4,4-&imetiltioalofanimidato de metilo
N«dimetiltiooarbamoil—4,4-pentametilenditioalofanimidato de
metilo, '
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i bamoil~4,4~dimetilticalofanimidato de metilo_(compuesto de

_50_ ) j’ﬂ?l d
£ 0 B8 7 & 4 e o1

Se suspenden en agua 5,0 partes de N-tero-butilcard

férmula I) y se afiaden con agitacidn 1,5 partes de hidrdxi-
do sddico 2l 50 %. Una vez obtenida 1s solucidn, se separa
el ague & presién reducida para dar la sal sddica de N-terod
butilcarbamoil~4,4~dimetiltiocalofanimidato de metilo.
Empleando los compuestos de férmula I y las bases
apropiados, pueden prepararse las siguientes sales de for-
m&a similaxr:
N-isopropilcarbamoil—-4~isopropiltioalofanimidato de metilo,
sal potasica
N-tero-butilcarbamoil-4~isopropiltioalofanimidato de metilo,
sal cdlcica »
N-metilcarbamoil-4-igopropiltioalofanimidato de metilo,
~ sal magnésica
N-tero-butilearbamoil-4-tero-butilticalofanimidato de meti-
lo, sal de litio
N-tero-butilcarbamoil=~4~tero-butiltioalofanimidate de neti-
lo, sal amdnica
N-tero-butilcarbamoil~4-tero-butiltioalofanimidato de we—
‘ tilo, sal de cesio.
En resumen, la Patente de invencidn que se soligi-
te deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimientv para la preparacidn de alofanjl

midatos herbicidas de férmula:

X
R X Ry 43 =R
1>N-6-N = cl:-l'v--c-N< 5
R2 X2—'R6 R4

donde
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X, %, 7 Xj estdn seleccionados cada uno de ellos indepen-

con la condicidn de que:

R,y Ry, R4 v R5 estdn seleccionados cada uno de ellos
independientemente entre el grupo formado por hidré-

geno, alguilo de 1 a 8 £tomos de carbono, alquenilo de
a4 étomps de carbono, ecicloalquilo de 3 a 8 gtomos
de carbono, clcloalquenilo de 5 a 8 d+tomos de carbono,
cicloalquilalquilo de 4 a 10 dtomos de carbono, bici-

cloalquilo de 7 a 10 £tomos de carbono, arilalquilo de

5 a 9 dtomos de carbone, alquinilo de 3 & 4 4tomos de
carbono, metoxi, fenilo, los citados grupos alquilo y
alquenilo sustitufdos con 1 a 3 4tomos de cloro; bromo,
yodo, 1 a 7 &fomos de fljor, metoxi, etoxi, metiltio,
etiltio, ciano, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo o ace~
tiloj los grupos cicloalquilo y bicicloalquilo ante~
riores sustituidos con 1 a 3 4tomos de cloro, bromo,

1 0 2 metilos o alquilo de 2 a 4 dtomos de carbono, fe-
nilo sustituido con 1 o 2 cloros, 1 o 2 bromos, flior,
nitro, ciano, alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, meto-
xi o trifluormetilo; y ios grupos arilalquilo antefio—
res sustituidos con un cloro o un metilo; 7

¥ Ry, tomados juntos y R4 ¥y Rg ,'tomados Jjuntos, son
-(CHQ)Z—O-(CHE)Q— o -(CH,) -, donde n es de 2 a C;
es hidrdgeno; alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, alqui
nilo de 3 a 4 atomos de carbono o alquenilo de 3 a 4
édtomos de carbonoj

es alquilo de 1 a 8 atomos de carbono, cicloalquilo de

5 a 8 dtomos de carbono, alquenilo de 3 & 8 Ztomos de

carbono, fenilo o bencilo y

dientemente entre oxigeno y azufre;
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() por Lo menos uno de los grupos Ry Ryy Ry y R es dis-
tinto de hidrdbgeno;

(b) no mds dé uno de los grupos R,, Ry, R, ¥ Rs es fenilo,
fenilo sustituido, arilaiquilo (o arilalqﬁilo sustituldoj

(c) el nimero total de £tomos de carbono en Ry ¥ R, no pase
de 10; - )

(d) el nimero total de dtomos de carbono en R, ¥ R5 no pa-
sa de 10;

(o) R, ¥ Ry no son ambos metoxij

(f) Ry ¥ Ry no son embos metoxi;

(g) cuando uno de los grupos Ry, Ry, Ry ¥ Rg es metoxicarbo

nilmetilo o etoxicarbonilmetilo y Ry es hidrégeno, en-
tonces solemente otro de los grupos R,y Ry, R4 ¥y R5 pue
de ser distinto de hidrégeno;

(n) cuando Rg es alquilo normal de 3 a 8 dtomos de carbono,
cicloalquilo de 6 a 8 étomos de carbono y bencilo y'R3
es hidrégeno y uno de los grupos Ry, Ro, Ry ¥ Rg es fe-
nilo, entonces solamente uno de los otros grupos Rys Ro,
R, ¥ R puede ser distinto de hidrdgeno y

(1) cuando uno de los grupos Ry, Ro, R4 y R5 es 2,5—diploro~
fenilo y R3’es hidrégeno, entonces solsmente uno ds los

rotros grupos R1, R2, R4 s R5 puede ser distinto de hi-
drdgeno;

¥ sales de los compuestos anteriores en loé que R3 es hi-

drdgeno, cuyo procegimiento consiste en hacer reaccionar un

compuesto de fdérmula .

1

R I
SN . C-N=¢- NHR

- 3
i J‘c _R
2 76
donde

R1, Ry R3, R6’ X1 ¥y. %, son los definidos anteriormente,
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con un agente carbamilante seledéionado entre el grupo for-

Y A

)
i

B
;&)‘.glglu! it
Ay aneerg

mado pors

(1) un cianato o tiocianato de metal alcalino y un dcido,

(2) un isoclanato o isotlociasnato de férmula R4NCX3, donde
R, es el definido anteriormente, distinto de hidrdgeno

\

o metoxi y Xg es oxigeno cuando XQ es azufre'y

(3) un cloruro de carbamoilo o un clorurc de tiocarbamoilo

de fdérmula RyR;NCX,Cl, donde R, y Ry son los definidos
anteriormente, a excepcidn de que no son ambos hidré—
geno.

"2+ Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1 dnde

Ri es hidrdgeno, alquilo de 1 a 6 4tomos de carbono o al
quenilo de 3 a 4 4tomos de carbono;

Rz es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o alquenilo de 3 a
4 dtomos de carbono, con la condicidn de que el nimero 9
tal de dtomos de carbono en R1 ¥ Ry, no pasa de 8;

Ry es hidrdgeno;”

4 ©s alquilo de 1.a 6 dtomos de carbono, alquenilo de 3 a
4 dtomos de carbono o cicloalquilo de 5 a 6 Atomos de
carbono;

5 ©s hidrdgeno, alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, cizlo-
alguilo de 5 a 6 dtomos de carbono, bencilo o alguenilo
de 3 a 4 dtomos de carbono;

Rg es metilo, etilo, isopropilo o alilo;

X,y X3 son oxisgeno y

X, es oxigeno o azufre. _

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1
donde

R1 es hidrdégeno o metilo;

R, es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono;
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'Ry es hidrdgeno;

3 o8 hidrdgeno;
4 ©% algquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, alilo o cicloalqui

1o de 5 & 6 dtomos de carbono;

g ©8 metilo;
Xy Xé son oxigeno y
X, es azufre.

4. TUn procedimiento segin la Reivindicacién 1 don
de se obtiene el compuesto N-dimetilcarbamoil-4-aliltioalo-
fanimidato de metilo.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1
donde se obtiene el compuesto N-dimetil carbamoil-4—~isopropil]
tioalofanimidato de metilo.

6. Un procedimiento segun la Reivindicacién 7 don
de se obtiene el compuesto NH—-dimetilcarbamoil-4—tero-btutil-
tiocalofanimidato de metilo.

;" Un procedimiento sezin la Reivindicacidn 1 dou-
de ge obtiene el compuesto N-dimetilcarbamoil~4-—ciclohexil-
tioalofanimidato de metilo.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1 ‘don
de se obiiene el compuesto N-dimetilcarbamoil-4-(3,4-3iclo-
rofenil)tiorlofenimidato de metilo.

9. Un procedimiento segun la Reivindicacidén 1 don
de se obtiene el compuesto N-metilcarbamoil-4-metiltioalofa~
nimidato de metilo.

10« Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1 don
se se obtiene el compuesto N-tero-butilcarbanoil-4~mstiltio-
alofanimidato de metilo.

11. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 don

de se obtiene el compuesto N-butilcarbamoil=4~butiltioalofea-
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12. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 don

fanimidato de metilo.

de se obtiene el compuesto N—ciclohexilcarbaqoil—4~metiltig
alofanimidato de metilo.

13. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1 don
de. se obtiene el compuesto N-isopropilcarbamoil-4-isopropil—
tioalofanimidato de metilo.

14, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALOFANIMIDATOS HER- |

BICIDAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de cincuenta y siete

paginas mecanografiadas.

Medrid, 16 septiembre 1.972
BERNARDO UNGRIA

2
e

-
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