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ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

La patente estadounidense n  ̂ 3.530.220, concedida e l 

22 de Septiembre de 1970 a James B. Buchanan, describe una 

c la se  de 1-carbamoil-N-(carbamoiloxi sustitu ido)tioform im i- 

datús de fórmula general
0 0 R"

N-C-C=N-0-C-N 

R ^  ^-R' R

donde lo s grupos R representan hidrógeno o c ierto s rad ica­

le s  orgánicos y R' y R" representan c ie rto s rad ica le s orgá­

n icos. Los compuestos son in se c tic id a s , acaric id as y nema- 

to c id as . La patente describe l a  preparación de lo s compues­

tos a p a rtir  de 1-carbamoil-N-hidroxitioformimidatos in ter­

medios de fórmula general
R 0

. !l
N-C-C=N0H

R ^  S-R'

E sta  invención fue e l resultado del esfuerzo para 

descubrir nuevos compuestos biológicamente activos que pu­

dieran ser preparados a p a rtir  de estos interm ediarios.

COMPENDIO DE LA INVENCION 

Esta invención es una c lase  de nuevos compuestos 

herbicidamente activos de fórmula:

Ri X. R. X.
'-3 ¡P

R.

N - C - N  = C -  N -  C -  N
t
X2-R6

Re

'R,

donde

R^, R2 , R  ̂ y R̂  están seleccionados cada uno de e llo s  

independientemente entre e l grupo formado por hi­

drógeno, alqu ilo  de 1 a 8 átomos de carbono, alque'
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nilo de 3 a 4 átomos de carbono, c ic loalq u ilo  de 3 

a 8 átomos de carbono, cicloalquenilo  de 5 a 8 áto­

mos de carbono, c ic lo a lq u ila lq u ilo  de 4 a 10 átomos 

de carbono, b ic ic lo a lq u ilo  de 7 a 10 átomos de car­

bono, a r i la lq u ilo  de 5 a 9 átomos de car-bono, alqui- 

n ilo  de 3 a 4 átomos de carbono, metoxi, fen ilo ; 

lo s grupos a lq u ilo  y alquenilo an teriores su s t itu i­

dos con 1 a 3 átomos de cloro , bromo, yodo, 1 a 7 

átomos de flú o r , metoxi, e to x i, m etiltio , e t i l t io ,  

ciano, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo o ace tilo ; 

lo s grupos c ic lo a lq u ilo  y b ic ic loa lq u ilo  anteriores 

su stitu id o s con 1 a 3 átomos de cloro , bromo, 1 ó 2 

metilos o a lq u ilo  de 2 a 4 átomos de carbono; fen i­

lo su stitu id o  con 1 ó 2 átomos de cloro , 1 ó 2 áto­

mos de bromo, flú o r, n itro , ciano, alqu ilo  de 1 a 4 

átomos de carbono, metoxi o triflu orm etilo ; y ios 

grupos a r i la lq u ilo  an teriores su stitu id o s con un 

cloro o un metilo;

Rl ¡7 ^2 ' cRa-Rá° se toman unidos y R4. y R^, cuando se 

toman unidos, son -(CH2)2**0-(CH2)2** °  "*^^ 2^n" 
donde n es de 2 a 6 ;

R3 es hidrógeno, alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono, 

a lqu in ilo  de 3 a 4 átomos de carbono o alquenilo de 

3 a 4 átomos de car-bono;

Rg es a lqu ilo  de 1 a 8 átomos de carbono, c ic loalq u ilo  

de 5 a  8 átomos de carbono, alquenilo de 3 a 8 áto­

mos de carbono, fen ilo  o bencilo y

y X  ̂ están seleccionados cada uno de e llo s  inde­

pendientemente entre oxígeno y azufre; 

con la s  condiciones de que:
30
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(a) por lo menos uno de lo s grupos R^, Rgt R4 Y R5 d is-

5

tin to  de hidrógeno;
(b) no más de uno de lo s grupos R-¡, R2 , R4 Y R5 es fen río , 

fen ilo  su stitu id o , a r ila lq u ilo  0 a r i la lq u ilo  su s t itu i­

do;
(c) e l número to ta l  de átomos de carbono en R-¡ y Rg R° pasa

. de 10;

10

(d) e l número to ta l  de átomos de carbono en R4 y R5 no pasa 

de 10;

(e) R-] y R2 no son ambos metoxi;

( f )  R4 y R̂  no son ambos metoxi;
(g) cuando uno de lo s  grupos R-¡, R2 ! R4 Y R5 es metoxicar- 

bonilm etilo 0 etoxicarbonilm etilo y R  ̂ es hidrógeno, en--

15

tonces solamente uno de lo s otros grupos R*¡, R2 ; R4 Y 

R̂  puede ser d istin to  de hidrógeno;
(h) cuando Rg es a lq u ilo  normal de 3 a 8 átomos de carbono, 

c ic lo a lq u ilo  de 6 a 8 átomos de carbono y bencilo y R3 

es hidrógeno y uno de lo s grupos R^, R2 ) R4 y R5 es fe ­

n ilo , entonces solamente uno de lo s otros grupos R^, R2

20 R4 Y R$ puede ser  d istin to  de hidrogeno y

( i )  cuando uno de lo s grupos R-¡, R2 * R4 Y R$ es 2 , 5-dicloro-- 

fen ilo  y R  ̂ es hidrógeno, entonces solamente uno de lo s

otros grupos R-,, R2 , R4 Y R5 PRede ser d istin to  de hi­

drógeno;

25
y la s  sa le s  de lo s  compuestos an teriores en lo s que R  ̂ es

30

hidrógeno.
La invención también incluye la s  composiciones her­

b ic id as que contienen lo s  compuestos como ingrediente a c t i­

vo, lo s métodos de controlar la  vegetación indeseable por 

ap licación  de lo s  compuestos, lo s métodos de preparación de



- 5  -

1

5

10

15

20

25

30

lo s  compuestos y c ie rto s interm ediarios (compuestos de fór­

mulas I I ,  I I I  y V) ú t i le s  en la  preparación de lo s mismos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION 

Compuestos preferidos
Debido a su mayor actividad herbicida y a la  f a c i l i ­

dad de su s ín te s is ,  se prefieren lo s  compuestos de fórmula I 

donde
es hidrógeno, a lqu ilo  de 1 a 6 atomos de carbono o a l— 

quenilo de 3 a 4 átomos de carbono;

Rg es alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono o alquenilo de

3 a 4 átomos de carbono, con la  condición de que e l nú­

mero to ta l  de átomos de carbono en R̂  y R2 ho pasa de 8;

R  ̂ es hidrógeno;
R. es a lqu ilo  de 1 a 6 átomos de carbono, alqu in ilo  de 3 a 

4
4 átomos de carbono o c ic lo a lq u ilo  de 5 a 6 atomos de 

carbono;
R̂  es hidrógeno, alqu ilo  de 1 a  6 átomos de carbono, c ic lo -  

a lqu ilo  de 5 a 6 átomos de carbono, bencilo o alquenilo 

de 3 a 4 átomos de carbono;

R. es metilo, e t i lo ,  isopropilo o a l i lo ;

X̂  y X  ̂ son oxígeno y 

Xg es oxígeno o azufre.
Todavía más preferidos debido a su mayor actividad 

son lo s compuestos de fórmula I  donde 

R̂  es hidrógeno o metilo;

Rg es alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono;

R  ̂ es hidrógeno;
R es alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono, a l i lo  o c ic lo a l-  

4
quilo de 5 a 6 átomos de carbono;

R̂  es hidrógeno;
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1 R es m etilo;
6

X̂  y X  ̂ son oxígeno y 

Xg es azu fre .

5
Los compuestos de fórmula 1 donde es fen ilo  o 

fe n ilo  su stitu id o  son preferidos por algunos usos ya que 

han presentado activ idad  herbicida se lec tiv a  en lo s  cu lti­

vos como maíz y algodón.

Los compuestos preferidos de fórmula 1 son:

10
N—dimetilcarbamoil-4—aliltioa lo fan im id ato  de metilo 

N -dim etilcarbam oil-4-isopropiltioalofanim idato de metilo 

N-dimetilcarbamoil-4—tero-butiltioalo fan im idato  de metilo 

N-dimetilcarbamoil-4—ciclohexiltioalofan im idato de metilo 

N-isopropilcarbam oil-4—isopropiltioalofan im idato  de metilo

15 N—tero-butilcarbam oil—4—m etiltioalofanim idato de metilo 

N -tero-butil-carbam oil-4-tero-butiltioalofanim idato de metilo 

N -ciclohexilcarbam oil-4-m etiltioalofanim idato de metilo 

N-seo-butilcarbamoil-4—seo-butiltioalofan im idato de metilo

20
N -n-butilcarbam oil-4-n-butiltioalofanim idato de metilo.

S ín te s is  de lo s  productos f in a le s

Los compuestos de fórmula 1 pueden ser preparados 

de acuerdo con la  sigu iente reacción:

25 Rl ^

\  I I  \  I I
(B) N-C-N=C-N -  C-Y + R^N H  ----------- 1

R, 1
XgRg

30
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1
donde Y es-SC H ^, -C1 o-N  y

*^ = N

R^-Rg y X^-X^ son lo s  definidos anteriormente, a excepción

5
de que en lo s  isocian atos e iso tio c ian ato s (R^NCX^), R̂  no

es metoxi; en lo s  cloruros de carbamoílo y de tiocarbamoí-

lo  (R^R^NCX^Cl), R  ̂ y R̂  no son ambos hidrógeno; y X3

10 en R̂ NCX̂  no es azufre cuando Xg en el compuesto de fój>-

muía 11 es azufre.

La reacción B se lle v a  a cabo en un disolvente

1S
orgánico in erte , como metanol, dimetilformamida (IMF),

d im etilsu lfóxido (JMSO) 0 acetona. Son adecuadas unas tem-

peraturas comprendidas aproximadamente entre -10 ° y 100°C.

Habitualmente se emplea una temperatura de unos 0-50°C

20
y se p re fiere  la  temperatura ambiente.

la  reacción puede efectuarse a presiones reduci-

das 0 elevadas. Por ejemplo, pueden u t iliz a r se  presiones

25 comprendidas entre 0,1 y 3 atm ósferas, pero en la  mayor

parte de lo s  casos es adecuada la  presión atm osférica y.

por lo  tanto, es preferid a.

30
la s  sa le s  de lo s  compuestos de fórmula 1 donde
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R  ̂ es hidrógeno se preparan como sigue:

I  (R^ = H) + M+OT.

R„

R.

X., 3L-R6
¡I '  n ' . / R i

;N-C-N=C -  N -  C-Ne

donde RT** es un catión cómo Li***, Na***, K**", Cs***, (Ce/2)^, 

(Mg/2)" *̂, (NĤ )*̂ * o amonio cuaternario.

La reacción se lle v a  a cabo en agua, con disolven­

te s  m iscib les en agua opcionales.

Alternativamente, se puede u t i l iz a r  una reacción 

de intercambio sa lin o , por ejemplo una solución de la  

s a l  sódica en agua, seguido de adición de una solución de 

cloruro cálcico  para p rec ip itar  la  s a l  calc ica  menos 

so lub le.

S ín te s is  de compuestos intermedios

Los compuestos intermedios de fórmula I I  pueden 

ser preparados por diversos métodos, como ilu stran  lo s  

sigu ien tes procedimientos:

Procedimiento 1

Todos lo s  compuestos de fórmula I I  donde X̂  es oxí 

geno pueden prepararse mediante la s  dos etapas sigu ien tes:

Etapa 1
R

Rr

N-C-C=NOH + S0C1,
!

Xg-Rg

Ri °
N-C-N=C-C1

/  t
Rp Xp-Rg

IV
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1 Etapa 2

3

V + NHpR̂  -------^  11 (Xi=0)

Etapa 1
La transposición  de Beckmann de lo s íormhidroxamatos 

y tioformhidroxamatos de fórmula IV a lo s cloruros de ío r-

mimidoilo y de tioformimidoilo de fórmula V puede llevarse  

a cabo con PCl^, POCl^, 0 SOClg en cualquier disolvente 

inerte que d isuelva a l  producto de reacción, como benceno,

10

tolueno, CCI4 , CHCl  ̂ 0 CHgClg. Se prefieren el cloruro de 

metileno y e l cloruro de tio n ilo  debido a lo s productos de

15

reacción gaseosos que se forL^n a p a rtir  d e l cloruro de aci-- 

do y debido a la  gran v o la tilid ad  del disolvente* La tempe­

ratu ra  de la  reacción no es c r i t ic a .  La experiencia da de­

mostrado que una temperatura de reacción in ferio r  a la  tem­

peratura ambiente da mayores rendimientos del cloruro de

20

formimidoilo; por lo tanto, e l in tervalo  preterido es de 

0-20°C. Los tioformhidroxacíatos de fórmula IV (Xg = S) se 

preparan como se descrine en la  patente estadounidense 

nB 3.560.550. Los formhiúroxamatos de fórmula IV (Xg = 0) 

se preparan por reacción de un mol de un cloruro de 1—carba—

moilformhidroxamilo con dos equivalentes de un alcoxido ae 

fórmula RgONa en un disolvente in erte , a una temperatura 

comprendida entre -70° y -10°C.

Etapa 2
La reacción de lo s cloruros de formimidoilo y de

25
tioformimidoilo de formula V con amoniaco 0 aminas puede

30

lle v a rse  a cabo en agua, alcoholes in fe r io re s , benceno, 

CHgClr, u otros d iso lven tes, que no reaccionen con el amonia­

co 0 la s  aminas en la s  condiciones de reacción empleadas.

Se prefiere e l agua porque lo s productos de reacción c r is—
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ta liz a n  frecuentemente y pueden se r  a islad os por f i lt r a c ió n  

o pueden ser extraídos con un disolvente no m iscible con 

agua* Pueden emplearse unas temperaturas de reacción com­

prendidas entre 0  ̂ y 4-0^0* Sin embargo, deben ev itarse  la s  

temperaturas más a l ta s  ya que puede separarse mercaptano 

del m aterial de partida; por lo  tanto, la s  temperaturas pre 

fe r id a s  están comprendidas entre 15 y 30 C.
Procedimiento 2

Los compuestos de fórmula I I  donde 

X  ̂ es oxígeno 

X  ̂ es azufre,
y R2 son ambos d istin to s  de hidrógeno y 

Rg es Ry, donde Ry es metilo, e t i lo ,  propilo, isopro p ilo , 

n -bu tilo , a l i lo  o bencilo, 

también pueden se r  preparados por e l siguiente procedimien­

to en dos etapas:

Etapa 1 

R< R1

/
N-C-N=C=S NHgR̂

R.

VI

0 s.  Ü !t^N-C-NH-C-NHR-

VII

Etapa 2
VII + Ryl I I  (X.,=0, X^=S,

Rg=Ry, R ^ H , Rg^H)

Etapa 1
La s ín te s is  de lo s  carbam oilisotiocianatos de fórmu­

la  VI y su conversión en lo s correspondientes 4 -tiob iu rets 

de fórmula VII puede ser efectuada en la  forma d e sc r ita  por 

L.A. Spurlock y P.E. Newallis en J .  Org. Chem. ^3 , 2073 

( 1968) .
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Etapa 2
La a lq u ilación  de lo s tio b iu re ts  de formula VII pue­

de ser  realizada análogamente a l  método dado por M.R. Chau- 

r a s i s  en Agr. B io l. Chem. J2^  n2 6, 711 (1968) para la  a l-
Quilación de 6—yodo—2—tío —3—bencilQuinazolin—3y4***(1Hy3H) 

diona a 6-yodo-2-isopropiltio-3-bencil-4-(3H )-qninazolona.

Procedimiento 3

Los compuestos de formula 11 donde X̂  es oxigeno y 

^1 ^ Rg d istin to s  de hidrogeno, también pueüen

ser prepai'ados por e l siguiente procedimiento en dos etapas 

Etapa 1
Ri 0 C1

VI 2Clr
\  "^N-G-N=(

Rr C1

VIII

Etapa 2

VIII
RgX î'Ia NHpR̂

--- I I  (X^=0)

Etapa 1
La cloración do los iso tio c ian ato s a dicloruros de 

im idoilo de fórmula VIII es conocida en l a  técnica y puede 

ser  efectuada por un métoao análogo a l  dado por E. Kuehle 

y colaboradores, Angew. Chem. 7j), 663 (1967), que indica la  

conversión del iso tiocian ato  de d ic lo roacetilo  con cloro a 

dicloruro de d icloroacetilcaroonim idoilo.

Etapa 2
La mejor forma oe efectuar la  su stitu ción  por etapas 

de lo s dos átomos de cloro es utilizando alcoholes como di­

solvente en e l que son solubles todas l a s  sustancias reaccin 

nantes. La temperatura de reacción puede ser  baja en la
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primera etapa, ya que lo s  dicloruros de im idoilo reaccionan 

por encima de la  temperatura ambiente con lo s alcoholes pa­

ra  formar carbamatos. Las temperaturas preteridas en la  pri­

mera etapa son de -20° a +10°C. Como e l segundo átomo de 

cloro es menos reactivo  que e l primero, son posib les tempe­

ratu ras de reacción ligeramente mas a l t a s ,  siendo un in ter­

valo preferido e l de -10° a 30°C.
Procedimiento 4

Todos lo s compuestos de fórmula I I  donde R2 es h i­

drógeno, excepto aquellos donde R̂  es metoxi, pueden se r  

preparados de l a  siguiente forma:

X2R6
R̂ NCX-j + HN=C-NHR̂  

IX

I I  (R2=H, R^OCH^)

Esta reacción puede ser efectuada en la  forma des­

c r i t a  en la  patente alemana nS 1.962.797.
Procedimiento 5

Los compuestos de fórmula I I  donde R̂  y Rg son hi­

drógeno, X<j es oxígeno, Xg es azu fre , R  ̂ es hidrogeno y Rg 

es Ry, donde Ry es e l definido anteriormente, pueden prepa­

rarse  de la  forma sigu ien te :

0 S
[!

HgN-C-NH-C-NH  ̂ + Ryl --- ^ 1 1  (R.¡ y Rp = H,

X X^=0, Xg=S, R^=H,

Esta reacción se lle v a  a cabo de forma analoga a la  

de l a  etapa 2 del Procedimiento 2. El m aterial de partida 

(X) puede ser preparado sogun la  patente estadounidense 

na 2.371.113.
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Procedí miento 6

Todos lo s compuestos de fórmula I I  pueden ser obte­

nidos por e l siguiente procedimiento:

Etapa 1

IX + C1CSCH-

Xl XgRg
!¡ 'CHS-C-N=C-miR^

XI

Etapa 2

XI

R,

R.

'NH II

La etapa 1 se re a liz a  en agua o.en un disolvente or­

gánico in erte , en presencia de una base como hidróxido sódi­

co o trie tilam in a. Son sa t is fa c to r ia s  unas temperaturas com­

prendidas entre 0 y 50°C y la  presión atm oslérica.

La etapa 2 se re a liz a  en un disolvente orgánico iner­

te  como metanol, DMF, DMSO o acetona, a una temperatura de 

unos -10 a 100°C; se prefiere l a  temperatura ambiente.

Los productos intermedios de fórmula I I I  pueden ser 

preparados por lo s sigu ien tes procedimientos.

Procedimiento 7

Todos lo s  compuestos de fórmula 111 donde Rg Y 

son hidrógeno e Y es SCIÎ  o C1 pueden se r  preparados como

sigue:

Etapa 1

^ 6
V

NHg-C=KH + C1C-Y

2R6
-i?" nH^-0=K-C-Y 2 I!

X:

IX  (Ry=H) X II
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Etapa 2
XII + R̂ NCX̂  ------- >- III (R2 Y R3=H'

Y =  SCH ^oCl)

La etapa 1 es igu a l a la  etapa 1 áe l Procedimiento 6 

y se re a liz a  en la s  mismas condiciones.
La etapa 2 se re a liz a  en un disolvente inerte no po­

la r  como ace to n itr ilo  o cloruro de metileno. Es sa t is fa c to ­

r ia  una temperatura de reacción comprendida entre unos 0 

y 100°C y la  presión atm osférica. S i se desea, puede emplea^ 

se un catalizad or como trie tilam in a  o d ilaurato  de d ib u til-  

estaño. Cuando R̂  es hidrógeno, la  sustancia reaccionante 

(HNCX )̂ es convenientemente generada j j a s i t u  por reacción de ; 

un .1 cianato o tiocian ato  de metal a lcalin o  y un acido.
Procedim iento 8

lodos lo s  compuestos de fórmula I I I  pueden ser  pre­

parados como sigue:

X3
Ü

I I  + Z-C-Y ------------I I I
donde Z es im idazolilo cuando Y es im idazolilo y Z e s C l

cuando Y es SCĤ  o Cl.
Cuando Y es SCĤ  o C l, esta  reacción se efectúa bajo ! 

la s  condiciones dadas para e l Procedimiento 6, etapa 1. El 

Ejemplo 7 da la s  condiciones cuando Z e Y son ambos imidazo-- 

l i l o .
Nomenclatura de lo s productos fin a le s

H

H-
f i?

-N=C-N-C-N

H

\
H H

acido 
alofa-- 
ni mi­
dió o

30
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Posiciones:

N 1 2 3 4 

Por ejemplo:

N 1 2 3 4

OH-, 0 S -V Ñ ) 
;N-C-N=C-N-----

CH3-CH2 H-

0 CHi
)] ' ^

.O-NH-O-OH. 
í - 
CĤ

Nombre: N -m e til-N -e t ilc a rb a m o il-2 -m e til-4 - te rc -b u tilt io a lo -

fanimidato de cic loh exilo .

Debe tenerse en cuenta que, cuando R  ̂ = H, son posi­

b les y existen  formas tautoméricas de l a  molécula:

Forma (A) Forma (B)

Ambos son alofanim idatos 

S i = H, todos lo s  compuestos de e sta  c lase  son 

también denominados en la  forma antes indicada. 

Nomenclatura, de lo s productos intermedios

?6

R X.

Rr

X1

N=C-NH--  Ri es tautomerica con N-C-NIK^N -
3

(A) R2 (B)

Posiciones: 4 3 2 1 N

El compuesto (A) es un derivado de pseudourea; e l 

compuesto (B) es un alofanim idato. Como el nombre del comr- 

puesto (B) cubra una cadena más la rg a , todos lo s  intermedia--
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r ío s  que existen  en cualquiera de la s  formas (A) o (,B) son 

denominados en adelante alofanim idatos.

Por ejemplo:

CH2 O S-CH2-CH=CHg S-CH2-CH=CH2

/
N-C-N=C-NHCH  ̂ es tauto-

CHo O S-CH2-C 

*^N-(!-NH-C=N-CH-

CH-
mérica con /  

CHn

Nombre: N -m etil-4,4-dim etiltioalofanim idato de a l i lo .

Los compuestos de e sta  invención también pueden exis' 

t i r  en formas geométricamente isom éricas ( c is  y trans o sin  

y anti) como se indica en la s  estructuras C y D

(CH^)^CHNHC-NH CNHCH(CĤ )y  2
Ĉ=N

CH^S'

(̂CH ĝCHNHCNH

CĤ S

'C=N

'CNHCH(CH^)g

0

D

Los compuestos C y D tienen propiedades f í s i c a s  d i­

feren tes, por ejemplo e l espectro in fra rro jo .

Formulación y uso de lo s  compuestos

Los compuestos de fórmula I son ú t i le s  como herbici­

das. Pueden ser u tilizad o s en proporciones de 2,5 a 40 ltg/H 

para controlar toda l a  vegetación en lo s  centros in d u stria  

l e s ,  a lo largo de las servidumbres de paso, oleoductos, par­

ques de depósitos y sim ilares. A razón de 0,125 a 8 kg/Ha,

.a
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algunos de esto s compuestos pueden ser  u tilizad o s para e l

s

control se lectivo  de l a  maleza en muchos cu ltivos como espá­

rragos, so ja , fru tas de hueso, pina, caña de azúcar, s i s a l ,  

a l f a l f a  y m aíz.'La proporción precisa de m aterial a  u t i l iz a i  

en cualquier situación  dependerá de la  maleza a controlar,

de la s  condiciones clim atológicas y edafologicas y de s i  se 

desea o no un control se lectivo  de la s  malas h ierbas.

Los compuestos de e sta  invención pueden ser combina-

10

15

dos con todos lo s  restan tes herbicidas y son especialmente 

ú t i le s  en combinación con bromacil ( 3-se c -b u til-5-bromo-6-  

m etilu racilo ), diuron ( 3- [ 3,4-d ic lo ro fe n il]-1 ,1-dim etilurea) 

paisquat (ión 1 , 1 '—dim etil—4 , 4 '**b ip irid in io ), 1 , 1—dim stil—3,3** 

(N -terc-butilcarbam oiloxifen il)urea, 4-am ino-6-terc-butil- 

3-m e til- t io -a s- tr ia z in -5( 4H)-ona y la s  S -triaz in as como 

2-c loro-4-etiÍam ino-6-isopropilam ino-S-triazina, para con-

20

tro la r  un amplio espectro de malas h ierbas.

Los compuestos de fórmula 1 pueden ser  formulados pa­

ra  uso de herbicidas por lo s diversos procesos convencio­

nales para herbicidas de propiedades f í s ic a s  sim ilares. Los 

preparados ú t i le s  son lo s  polvos mojables, suspensiones y

25

soluciones o leo sas, d ispersiones acuosas, polvos fin o s , gra­

nulos e sfé r ico s y c ilin d rico s y composiciones concentradas. 

En términos amplios, estos preparados están constituidos 

esencialmente por alrededor de 1 a 99 % en peso .de m aterial 

herbicidamente activo (incluyendo por lo  menos un compues­

to de fórmula 1 en una cantidad herbicidamente e fectiva) y

30

por lo  menos uno de lo s ingredientes: a) alrededor de 0,1 a 

20 % en peso de agente tensoactivo y b) alrededor de 5 a 

99 % en peso de un diluyente só lido  o líquido esencialmente 

inerte biológicamente. Más específicam ente, lo s diversos ti-
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pos de preparados contienen en general e sto s ingredientes 

en la s  sigu ien tes proporciones aproximadas:

Porc entaie en Deso

Herbicida Diluvente
Agente

ten soactiv

Polvos mojabíes 25 -  90 0 - 7 4 1 -  10

Suspensiones o solu­
ciones oleosas 5 - 3 5 55 -  94 1 -  10

Dispersiones acuosas 10 -  50 40 -  89 1 -  10

Polvos fin os 1 -  25 70 -  99 0 - 5

Gránulos e sfé r ico s  y 
c ilin d rico s 1 - 35 65 -  99 0 - 1 5

Composiciones de gran 
concentración 90 -  99 0 - 1 0 0 - 2

30

Los porcentajes re a le s  que pueden conseguirse con un 

compuesto particu lar de fórmula I  dependerán de sus propie­

dades f í s i c a s .
La forma de preparar y u tilizar* e sto s preparados her

b ic id as e stá  d e sc r ita  en numerosas patentes. Véanse, por 

ejemplo, la s  patentes estadounidenses 3.309.192 de Lucken- 

baugh, 3.235.357 de Loux, 2.655.445 de Todd, 2.863.752 de 

TTamm y colaboradores, 3.079.244 de Scherer y colaboradores, 

2.891.855 de Gysin y colaboradores y 2.642.354 de Barrous.
Aunque l a  ap licación  convencional de lo s  preparados 

pulverizables se ba realizado habitualmente en forma d ilu i­

da (por ejemplo en una proporción de alrededor de 200 l i t r o  

por hectárea o más), lo s  compuestos de fórmula I  también 

pueden ser  aplicados a concentraciones más a l ta s  en la s  t í ­

picas ap licaciones de "volumen u ltrabajo" o "volumen bajo 

desde un avión o con pulverizadores de su p erfic ie . Para es­

te f in  pueden d isp ersarse  lo s polvos mojabíes en pequeñas 

cantidades de vehículo acuoso o no acuoso. Las suspensiones 

concentradas emulsionables pueden se r  u tiliza d a s  directamen-



te  o con poca d ilución . Las composiciones e sp ec ia le s, espe­

cialmente adecuadas para ap licaciones de volumen u ltrabajo  

son soluciones o suspensiones finamente d iv id idas en uno o 

más vehículos como ace ite s  de petróleo, dialquilformamidas, 

N -alquilpirrolidonas y d im etilsu lfóxido.

La actividad herbicida de lo s compuestos de e sta  in­

vención fue descubierta en un ensayo en invernadero. Las se­

m illas de garranchuelo (D ig ita r ia  sp.), cerre ig  (Echinochlsa. 

c r u s - a a l l i ) ,  avena loca (Avena fa tu a ) , Cassig, to ra , enreda­

dera ( Ioomoea s p .) ,  mostaza s i lv e s t r e  (B ra ssjea  s p .) ,  tage­

te s  (Tagetes s p . ) ,  acedera crispada (Rumex crisp u s) y tu­

bérculos de juncia re a l (Cyperus rotundus) fueron plantados 

en arena o t ie r r a  y tratados de preemergencia con lo s  pro­

ductos químicos d isu elto s en un d isolvente. Al mismo tiem­

po, recibieron  un tratamiento de post-emergencia unas plan- 

t i t a s  de cañota ( Sorghum halepense) de cuatro h o jas, ga­

rranchuelo y cerreig  de tre s hojas y juncia re a l procedente . 

de tubérculos con dos hojas. Las proporciones de tratamien­

to están  indicadas en la  siguiente tab la . Las plantas tiata** 

das y lo s controles se mantuvieron en un invernadero durante 

16 días y después todas l a s  especies se compararon con lo s 

controles y se c la s ific a ro n  visualmente por su respuesta a l  

tratam iento. Se rea lizó  una c la s if ic a c ió n  c u a lita t iv a  (tipo  

de daño); l a  le t r a  "0" se u tiliz ó  para indicar c lo ro sis  y 

la  le tr a  "G" para in d icar un retraso  del crecimiento. Tam­

bién se rea lizó  una c la s if ic a c ió n  cu an titativa  sobre una 

e sca la  de 0 a 10; una c la s if ic a c ió n  de 0 s ig n if ic a  efecto 

nulo y una c la s if ic a c ió n  de 10 s ig n if ic a  efecto máximo, es 

decir destrucción completa. Las c la s ific a c io n e s  en este  en­

sayo para algunos compuestos muy activos de e sta  invención 

fueron la s  sigu ien tes:
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TABLA

1

10

15

20

25

50

L ib ras/
acre

Compuesto (kg/Ha)
Juncia

re a l
N -isopropil-carba 10 
m oil-4-isopropil- (11,2) 
tioalofanim idato 
de metilo 2

(2,24)

10C

2
(2,24)

8C

1
(1,12)

7C

0,4 , 
(0,48)

N -terc-bu tilcar- 10 
bam oil-4-terc-bu (11,2) 
t i lt io a lo fa n im i-  
dato de metilo 2

(2,24)

10C

2
(2,24)

10C

0,4
(0,48)

6C

N -sec-butilcar- 10 
bamoil-4-sec-bu (11,2) 
tilt io a lo fan im i 
dato de metilo 2

(2,24)

9C

1
(1,12)

10C

N-metilcarbamoil- 10 
4- iso p ro p ilt io a lo  (11,2) 
fanimidato de me­
t i lo   ̂ 2

(2,24)

9C

(1^12)
8C

0,2
(0,22)

0

N-metilcarbamoil- 10 
4 -c ic lo h e x iltio -  (11,2) 
alofanimidato de 2 
metilo (2 ,24)

90

1 0
( 1 , 12 )

Post-emeraencia

Cañota
Garraji
chuelo Cerreig

Garran
chuelo Cerreig

10C 10C 10C 10C 90

90 90

10C 10C 10C 10C 10c

10C 10C 10C

10C 10c

10C 10C 10C 10C 10c

10C 10c

10C 90 10C

5C 7C 40

10C 10C 10C 10C 10c

10C 10c

10C 10C 10C

10C 10C 10C 10C 90

10C 10C

10C 10C 10C

10C 10C 70

10C 10C 10c 10C 1CC

10C 10C 7C

10C 10C
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TABLA

si-em ergencia _________ ;________ Pre-emergencia

Garran
chuelo Cerreig

Garran
chuelo Cerreig

Avena
loca

Juncia
r e a l Casia

dade
ra

ta -  Tage- 
za te s

Acedera
crispada

o c 100 10C 100 9C 100 5C 100 100 100 100 100

9C $c 100 50 100 100 100 100 100

o c 10C 100 100 IOC 100 40 100 100 100 100 *100

iOC 100 100

100 100 100 10 100 100 100 100 100

,o c 10C 100 100 IOC 100 50 100 100 100 100 100

100 100 100 50 100 100 100 100 100

10C 9C 100

5C 7C 40

10C 10C 100 100 100 100 60 100 100 100 100 100

100 100 100 50 100 100 100 100 100

10C 100 100

10C 10C 100 100 90 100 60 100 100 100 100 100

100 100 100 90 100 100 100 100 100

10C 10C 100

10C 100 70

10C 10C 100 100 1CC 100 90 100 1CC 100 100 100

100 100 100 50 100 100 100 100 100

10C 100 70
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ĝ
P
O
%
33
P
+3
e
oo

n

, ni 
a)*u 
 ̂ rJ 

m A o o o o o O O
'O H en cr̂ o o o O O
o  ̂

o

O
O

á'3O g 3 
ai ,3 O o

ni
P
o
a3
O

d
o ai
3 ^

M d 
d dM
..30(3 Pd4̂  P ^

o
o

o
en

O o o o (3
ej On o 03

O

T
a
g

e
­

te
s o

o

1
0
C

1C
C o

o
p p O

O
r)

10
C o

o
o
o

o
o

10
C e.**

o
e.3
-o

g'Ad
Í-^PN

o O
O

o
O

o
(3 8

O
o

o
o

r3 
* j

O
O 8 8

o
o

o
o

O
O

V
L3

o
o

M d  
3 ni ^
w -a

o
o

O
O

O
o

O
ej 8

o
o

o
o

 ̂3 
O

O
O

O
Lcn

O
O

o
o

o
o

O
O

O
O

o
o

C
a

si
a

o
o

o
o

o
o 8

O
ej

O
O

o
o

r3
ej

O
o

O
m

o
o
T*

o
o

o
o

o
o

o
Í-)

o
o

d ,
o d 
g o
3 g
P

o
LT\

o
(\)

o O
CJ

o
m O

V p o
o

o
o
un

o
0J

o
c\j o

A
v
e
n

a
lo

c
a

o
o

o
o 8

O
O

o
o

o
o

o
o

o
t-

om
o
o 8

O
o

o
o

o
u

o
o

O
g
O
o

O
O

o
C1

0)
en

o
en

ej
o 8

o oen
o
en

o<-)
O
o

O
03 § -

oí

g]o
dP
g § 
d !̂ 

o

o
en

o
e)\

O
en

O
en 8 8

p O
O

O
en

O
r-

o
en

o
en

o
o

o
o

o
o

o
o

no
p
(D
H
g

o
o

u
o

o
en

O
O 8

o
o*)

o
c\j

o
o

o
en

o
-o

o o o o o
o o o en o

o
o

p o o o
o o 03

t—

O O
(N

O
o*\

o
¡r-

o
un

8

O

Ô
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Fost-emeraencia

Compuesto

Libras
acre

TABLA (co n tin u as;

Ai

N -d ietilcarba 1C 
moil-4- a l i l t i o  ( 11, 2 ) 
alofanim iáato g 
de metilo (2 , 24)

N-dim etilcar- 10 
bamoil-4-teM  ( 11, 2 ) 
b u tilt io a lo fa  
nimioato de 
metilo

2
(2 ,24)

2
(2,24)
0,4

(0,45)
N -butilcarba- 10 
m oil-4-butil- (11,2) 
tioalo fan im i- 
¿ato de metiLP (g 24)

i
( 1 , 12 )

N-dim etilcar- 2 
bam oil-4,4-di- (2,24) 
m etilt io a lo fa -  - . 
nimidato de me , 
t i lo  (0,45)
N -(1-pirrolido 2 
n il)ca rb o n il-  (2 ,24)
4 -iso p ro p iltio
alofanim iáato 0 ,4
de metilo (0 ,45)
N -etilcarbam oil- 2 
4 - (1 - fe n ile t i l ) -  (2,24) 
tioalofanim idato ^ , 
de metilo ( o ¡45)

N-metilcarbamoiL- 2 
4 -te rc -b n tila lo -  (2 ,24) 
fanimiéato de me Q ^ 
t i lo  (0¡45)

funcía 
re a l Cañota

Garran
chueío Cerreig

Garran
chuelo Cerreig

100 10C 10C 10C 9C 10C

9C 9C

9C 10C 10C 10C 9C 9C

10C 10C 9C 9C 9C

2G 10C 9C 10C 10C 10C

10C 10C

9C 1CC 10C 1CC 10C 9C

10C 9C

10C 5C 7C 3C

0 4C 1C 2C 9c 9C

7C 5C

0 OC 1CC 1CC - 9C 1CC

9C 1CC

0 5C 7C 9C 10C 1CC

10C 10G

2G 9c 9c 10C 10C 10C

1CC 10C

50
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TABLA (c o n tin u a c ió n )

Pre-eciergencia

Garran 
;a chuelo Cerreig

Garran
chuelo Cerreig

Avena
loca

Juncia
re a l C asia

Enre
dade
ra

nos
ta -  Tage- 
za te s

Acedera
crispada

1CC 10C 90 10C 100 5C 100 100 100 100 90

9C 90 100 20 100 100 100 100 90

100 10C 9C 90 1CC 40 100 100 1CC 1CC 1CC

10C 9C 9C 9°: 100 2C 100 1CC 1CC 100 100

9C 10C 100 100 100 30 100 100 100 100 100

10C 100 100 0 10C 100 100 100 100

100 1CO 100 90 100 70 1CC 1CC 100 100 100

100 90 1CJ 50 100 100 1 JO 1JC 100

7C 30

1C 20 90 90 70 0 100 1CC 100 100 90

70 50 30 - 30 50 100 30 80

100 1CC- 9C 1CC 1CC 40 10C 1GC 100 1CC 1CC

9C 1CC 100 0 100 1CC 100 1CC 90

70 9C 100 100 1CC 50 100 100 100 100 100

100 100 100 20 100 100 1CC 100 100

) 9C 100 100 100 1CC 20 1CC 100 100 1CC 1CC

1CC 100 1CC 0 100 100 100 100 100
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EJEMPLO 1

Se introducen 5,6 partes áe su lfa to  de 2-m etil-2- 

tiopseudourea ( s a l  ¿e un compuesto de fórmula IX) en 50 par­

te s de agua y se e n fr ía  a 5°C. Se añaden de una so la  vez 

4,5 partes de clorotioform iato de metilo seguido de 4,8 par­

te s de solución de hidróxido sódico a l  50 %, gota a gota.

Se forma un só lido  que se recoge a l  cabo de 30 minutos. El 

N-(1-amino-1-metiltiometilen)tiolmetilcarbamato (compuesto 

de fórmula X II), p .f .  75-65°C, se disuelve en 40 partes de 

cloruro de metileno con 4,2 partes de isocianato de tero- 

bu tilo  y se ag ita  durante la  noche. El disolvente se separa 

a  presión reducida para dar un só lid o . Este só lido  se re­

c r i s t a l iz a  en clorobutano:hexano (1 :1) para dar 6,2 partes 

de 4-terc-butil-N -m etiltio lcarbon il-1-tioalofan im idato  de 

metilo (compuesto de fórmula I I I ) ,  p .f .  105-106°C.

Se mezclan 7 ,9  partes de 4-terc-bu til-N -m etiltio l- 

carbonil-1-tioalofanim idato de metilo y 2,9 partes de morfo-- 

lin a  con 50 mi de metanol y se a g ita  durante la  noche. La 

solución se v ierte  en 50 partes de agua y se recoge e l s ó l i ­

do resu ltan te . El sólido se r e c r i s t a l i s a  en ace to n itrilo  

para dar 2 ,4  partes de N -terc-butilcarbam oil-4 ,4-etilenoxi- 

etilentioalofan im idato  de metilo (compuesto de fórmula I ) ,  

p .f .  143-144°C.

Empleando la s  su stan cias reaccionantes apropiadas, 

pueden prepararse de forma sim ilar lo s sigu ien tes compues­

tos ilu s tra t iv o s  de fórmulas I  y I I I .

Compuestos de Formula I I I

4-isopropil-N -m etiltidcarbonil-1-tioalofanim idato de metilo 

4-m etil-N -m etjltiolcarbonil-1-tioalofanim idato de metilo 

4-sec-butil-N -m etiltio lcarbon il-1-tioalofan im idato  de metilo
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4-fen il-N -m etiltiolcarbonil-1-tioaloi'an im iáato de metilo 

4-bencil-N -m etiltiolcarbonil-1-tioalofanim idato de metilo 

4-etil-N -m etiltio lcarbon il-1-tioalofan im iáato  de metilo 

4-isoprop il-N -m etiltio lcarbon il-1 ,3-d itioalo fan im idato  de 

metilo
4-m etil-N -m etiltio lcarbonil-1 ,3-ditioalofan im idato de meti­

lo

4-fen il-N -m etiltio lcarbon il-1 ,3-d itioalofan im idato  de metilí 

4 -terc-butil-N -m etiltio lcarbon il-1 ,3-d itioalofan im idato  de 

metilo.

Compuestos de Fórmula I

N-isopropilcarbam oil-4,4-dim etioalofanim idato de metilo 

N -etilcarbam oil-4,4-tetram etilentioalofanim idato de metilo, 

p .f .  101-105°C

N-metilcarbam oil-4,4-pentam etilentioalofanim idato de metilo 

N -fenilcarbam oil-4, 4 -b is(2 -c loroetil)tioa lo fan im id ato  de 

metilo

N -bencilcarbam oil-4,4-dipropiltioalofanim idato de metilo 

N -terc-butilcarbam oil-4,4-tetram etilentioalofanim idato de 

m etilo, p .f .  148-150°C

N -isopropilcarbam oil-4 ,4-d ietiltioalofan im idato  de metilo, 

p .f .  67-68°C

N -isopropiltiocarbam oil-4,4-dim etiltioalofanim idato de me­

t i lo

N -isopropiltiocarbam oil-4,4-tetram etilentioalofanim idato de 

metilo

N -feniltiocarbam oil-4 ,4-dipropiltioalofan im idato de metilo 

N-terc-but i l t i o  carbamo i l - 4 , 4-t e trame t  ilen t ioalofanimidato 

de metilo

30
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EJEMPLO 12

s

Se disuelven 18,8 partes de 4-butil-4-m etiltioalofar- 

nimidato de metilo (compuesto de fórmula 11) en 200 partea 

de cloruro de metileno con 20 partes de tr ie tilam in a . Se 

añaden lentamente, gota a  gota, 11 partes de clorotioformia--

to de metilo y se forma un só lid o . Al cabo de 2 horas se re--
- coge e l só lido  y e l f i lt ra d o  se evapora para dar 4 -b u til-

4-m etil-N -m etiltiolcarbonil-1-tioalofanim idato de metilo .

10

(compuesto de fórmula 111). Este producto se disuelve en 

50 partes de metanol y se añaden de una so la  vez 10,1 par-

15

te s de di-isopropilam ina. La mezcla se a g ita  durante la  no­

che y después se v ie rte  en 50 partes de agua para dar un só-- 

lid o . Se recoge e l só lido  y se r e c r is t a l iz a  en ace to n itrilo  

dando un buen rendimiento de N-butil-N-metilcarbamoil-4,4- 

d i-isopropiltioalo fan im idato  de metilo (compuesto de fórmu-

20

la  1 ).
Empleando e l compuesto apropiado de fórmula 11 y la  

amina adecuada, se preparan de forma sim ilar lo s sigu ientes 

compuestos de fórmula 1:

N -tetram etilencarbam oil-4,4-dim etiltioalofanim idato de me-

t i lo
N -tetram etilencarbam oil-4,4-dibutiltioalofanim idato de me­

t i lo
N -tetram etilencarbam oil-4-isopropil-4-m etiltioalofanim idato

25 de metilo
N-tetrametilencarbamoil-4y4-pentametilenalofanimidato de 

metilo

N -tetram etilencarbam oil-4,4-bis(2-c 1 o r o e t  i  l ) t io a lo fa -

30

nimidato de metilo

N -tetram etilencarbam oil-4,4-di-isopropiltioalofanim idato de

metilo

------------------------------------------------------------------------------- --
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N—tetram etilencarbam oil-4 ,4-d ietiltioalofan im idato  de meti­

lo .

EJEMPLO .3

Se suspenden en agua 5 ,0  partes de N -terc-butilcar- 

bam oil-4,4-dim etiltioalofanim idato de metilo (compuesto de 

fórmula I) y se añaden con ag itación  1,5 partes de h idróxi- 

do sódico a l  50 %. Una vez obtenida la  solución , se separa 

e l  agua a presión reducida para dar s a l  sódica de N-terc- 

butilcarbam oil-4,4-dim etiltioalofanim idato de m etilo.

Empleando lo s compuestos de fórmula I y la s  bases 

apropiados, pueden prepararse la s  sigu ien tes sa le s  de fo r­

ma sim ilar:
N -isopropilcarbam oil-4-isopropiltioalofanim idato de metilo, 

s a l  potásica
N -terc-butilcarbam oil-4-isopropiltioalofanim idato de metilo 

s a l  c a lc ic a '
N -m etilcarbam oil-4-isopropiltioalofanim idato de metilo, 

s a l  magnésica
N -terc-butilcarbam oil-4-terc-butiltioalofan im idato de me­

t i l o ,  s a l  de l i t i o

N -terc-butilcarbam oil-4-terc-butiltioalofan im idato de me­

t i lo ,  s a l  amónica
N -terc-butilcarbam oil-4-terc-butiltioalofan im idato de me­

t i l o ,  s a l  de cesio .

EJEMPLO .4

Se prepara una solución de 12,5 partes de tiofosgeno 

en 150 partes de cloruro de metileno. Se en fría  y se mantie 

ne a -10°C mientras se añade, a lo  largo de un periodo de 

media hora, una mezcla de 18,9 partes de 4 ,4 -d ie t i l t io a lo -  

fanimidato de m etilo, (compuesto de fórmula I I ) ,  10 partes
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de trie tilam in a y 150 partes de cloruro de metileno. Una 

vez completada la  adición, la  mezcla se ag ita  a -10°C du­

rante una hora.más, de añaden 12 partes de isopropilamina 

y la  mezcla se deja calentar a la  temperatura ambiente y se 

a g ita  durante una hora. Después la  mezcla da reacción se 

lava con un volumen igu al de agua de h ie lo  y la  capa de clo­

ruro de metileno se recoge, se seca con su lfato  magnésico y 

se evapora e l disolvente a la  temperatura ambiente bajo va<- 

c ío . El residuo es una buena calidad de N,N-dietilcarbamoil-- 

4-isopropil-1,3-d.itioalofanim idato de metilo crudo.

En resumen, la  Patente de Invención que se so l ic i­

ta deberá recaer sobre la s  sigu ien tes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la  preparación de a lo fa- 

nimidatos herbicidas de fórmula

20 donde

Xl
N-C-N

P  tt3
= c-N —C-N

X2-R6

25

30

R1, Rgi y están seleccionados cada uno de e llo s  

independientemente entre e l grupo formado por hidró­

geno, alqu ilo  de 1 a 8 átomos de carbono, alquenilo 

de 3 a 4 átomos de carbono, c ic loalq u ilo  de 3 a 8 áto 

mos de carbono, cicloalquenilo de 5 a 8 átomos de car 

bono, cicloalqpüalqúBo de 4 a 10 átomos de carbono, b i- 

c ic loalqu ilo  de 7 a 10 átomos de carbono, a r i la lq u ilo  

de 5 a 9 átomos de carbono, a lq u in ilo  de 3 a 4 átomos 

de carbono, metoxi, fe n ilo , lo s  citados grupos alqu i­

lo  y alquenilo su stitu id o s con 1 a 3 átomos de cloro,
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bromo, yodo, 1 a 7 átomos de f lú o r , metoxi, etox i, 

m etiltio , e t i l t io ,  ciano, metoxicarbonilo, etoxi- 

carbonilo o a e s t i lo ; lo s  grupos c ic lo a lq u ilo  y ^ i-  

c ic loalq u ilo  an teriores su stitu id o s con 1 a 3 áto­

mos de cloro,.bromo, 1 o 2 m etilos o a lq u ilo  de 

2 a 4 átomos de carbono, fen ilo  sustitu ido .con  1 o 

2 cloros, 1 o 2 bromos, f lú o r , n itro , ciano, alqui­

lo  de 1 a 4- átomos de carbono, metoxi o tr if lu o r— 

m etilo; y lo s  grupos a r i la lq u ilo  an teriores su st i­

tuidos con un cloro o un m etilo;

, R-¡ y Rgt tomados juntos y R̂ . y R5! tomados juntos, 

son -(CHg^-O-ÍCHglg- °  - ( C ^ n " '  donde n es de 2

a 6;
es hidrógeno; a lqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono, 

a lqu in ilo  de 3 a 4 átomos de carbono o alquenilo de 

3 a 4 átomos de carbono;
Rg es a lq u ilo  de 1 a Ó átomos de carbono, c icloalqu i­

lo  de 5 a 8 átomos de carbono, alquenilo de 3 a 8 

átomos de carbono, fen ilo  o bencilo y 

X^,* y ^  están seleccionados cada uno de e llo s  in­

dependientemente entre oxígeno y azufre;

con la  condición de que:
(a) por lo  menos uno de lo s  grupos R^, Rgy R4. y R5 es d is­

tin to  de hidrógeno;

(b) no más de uno de lo s  grupos R^, R2! R4 y R5 es fe n ilo , 
fen ilo . su stitu id o , a r ila lq u ilo  o a r i la lq u ilo  su stitu id o ;

(c) e l número to ta l  de átomos de carbono en R̂  y R2 no pasa 

de 10;
(d) e l número to ta l  de átomos de carbono en R  ̂ y R5 no pasa

de 10;



10

15

20

25

28.

(e) Ri y Rg no son ambos metoxi;

( f )  R  ̂ y R  ̂ no son ambos metoxi;

(g) cuando uno de lo s  grupos R^, Rg; R4 Y R$ metoxicarbo 

n ilm etilo  o etoxicarbonilm etilo y R̂  es hidrógeno, en­

tonces solamente otro de lo s  grupos R-¡, Rg! R4 y 

puede ser d istin to  de hidrógeno;

(h) cuando Rg es alqu ilo  normal de 3 a 8 átomos de carbono, 

c ic lo a lq u ilo  de 6 a 8 átomos de carbono y bencilo y R̂  

es hidrógeno y uno de lo s  grupos R^, Rgy R̂  Y R5 

n ilo , entonces solamente uno de lo s  otros grupos ,

Rg, R  ̂ y R̂  puede ser d istin to  de hidrógeno y

( i )  cuando uno de lo s  grupos R^, R2! R4 y R̂  2, 5-d icloró  

fen ilo  y R̂  es hidrógeno, entonces solamente uno de lo s 

otros grupos R^, R2* R4 y -R5 puede ser  d istin to  de hi­

drógeno;
y sa le s  de lo s  compuestos an teriores en lo s  que R̂  es hi­

drógeno, cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar 

un compuesto de fórmula:

R,

Rr
,N-C-N=C-N- C-Y 

*^2^6
con amoniaco o una amina de formula R̂ R̂ NH, donde R^-Rg y 

X^-X^ son lo s  definidos en la  Reivindicación.1 e Y es

-SCH^, -C1 o -1^

2. Un procedimiento según la  Reivindicación 1 

donde '

30 R̂  es hidrógeno, a lqu ilo  de 1 a 6 atomos de carbono 0 alque

n ilo  de 3 a 4 átomos de carbono;
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Rp e s  alq u ilo  de 1 a 4. átomos de carbono o alquenilo de 3 

a 4 átomos de carbono, con la  condición de que e l numero 

to ta l  de átomos de carbono en y Rg Ro pasa de 8;

R̂  es hidrógeno;

R  ̂ es a lqu ilo  de 1 a 6 átomos de carbono, alquenilo de 3 a 

4 átomos de carbono o c ic loalq u ilo  de 5 a 6 atomos de 

carbono;
R̂  es hidrógeno^ a lqu ilo  de 1 a 6 atomos de carbono, c iclo- 

a lq u ilo  de 5 a 6 átomos de carbono, bencilo o alquenilo 

de 3 a 4 átomos de carbono;

Rg es m etilo, e t i lo ,  isopropilo  o a l i lo ;

X̂  y X  ̂ son oxígeno y 

Xg es oxigeno o azufre.
3. Un procedimiento según la  Reivindicación 1 donde 

R̂  es hidrógeno o m etilo;

Rg es a lqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono;

R̂  es hidrógeno;

R  ̂ es a lq u ilo  de 1 a 4 átomos de carbono, a l i lo  o c ic lo a l­

quilo de 5 a 6 átomos de carbono;

R̂  es hidrógeno;

Rg es m etilo;

X̂  y X  ̂ son oxígeno y 

Xg es azufre.
4. Un procedimiento según la  Reivindicación 1 donde 

se obtiene e l  compuesto N—dimetilcarbamoil—4—a lilt io a lo fa n i- ' 

midato de m etilo.
5. Un procedimiento según la  Reivindicación 1, don­

de se obtiene e l compuesto N—dimetilcarbamoil—4—isop rop il— 

tioalofanim idato de m etilo.

6. Un procedimiento según la  Reivindicación 1 don­

de se obtiene e l compuesto N-dim etilcarbam oil-4-tero-bui.il-
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1 tioalofanim idato de m etilo.

7 . Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

donde se obtiene e l compuesto R-dim etilcarbam oil-4-ciclo-

hexiltioalofanim idato de m etilo.

s 8. Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

donde se obtiene e l compuesto R-dim etilcarbam oil-4-(3,4- 

d ic lorofen il)tioalo fan im idato  de m etilo.

9. Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

donde se obtiene el compuesto N-m etilcarbamoil-4-metiltio-

10 alofanimidato de m etilo.

10. Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

donde se obtiene e l compuesto N-tero-butilcarbamoil—4**me—

tiltioalo fan im id ato  de m etilo.

11. Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

18 donde se obtiene el compuesto i!—butilcarbam oil—4**bubil—

tioalofanim idato de m etilo.

12. Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

donde se obtiene e l compuesto N-ciclohexilcarbamoil-4—me-

tiltioa lo fan im id ato  de m etilo.
20 13. Un procedimiento según la  Reivindicación 1,

donde se obtiene e l compuesto R -isopropilcarbam oil-4-iso- 

propiltioalofanim idato de m etilo.

14. Se reiv indica por último como objto sobre e l quí

ha de recaer la  patente de invención que se s o l ic i t a :  UN
25 PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALOFANIMIDATOS HERBICJ

DAS.

30
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1 Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de treinta y una pa-

gina mecanografiada.

b Madrid, 1 abril 1.975o BERNARDO UNORIA
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