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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Ia patente estadounidense n® 3.530.220, concedida el
22 de Septiembre de 1970 a James B. Buchanan, describe una
clase de 1-carbamoil-N-(carbamoiloxi sustituido)tioformimi~
datés de fdrmula general
R\\\ 0 0 Ry
N—Q-CzN-O-g-N///

bar

donde los grupos R representan hidrdgeno o ciertos radica-

R R
les orgénicos y R' y R" representan ciertos radicales orga—
nicos. Los compuestos son insecticidas, acaricidas y neua=~
tocidas. La patente describe la preparacidn de los compues-—
tos a partir de 1-carbamoil-N-hidroxitioformimidatos inter-
medios de férmula general

R 0

N

N-C—C=NOH
/

Esta invencidn fue el resultado del esfuerzo para

R S-R!
descubrir nuevos compuestos bioldgicamente activos que pu-
dieran ser preparados a partir de estos inftermediarios.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn es una clase de nuevos compuestos

herbicidamente activos de férmula:

R X Ry X R
1
N-C-~-N= ? -N-~C-~N
R, Xo-Rg Ry

donde
_Rys Ry Ry ¥ Ry estan seleccionados cada uno de ellos
independientemente entre el grupo formado por hi-

drdgeno, alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono, alque-




10

16

20

25

30

nilo de 3 a 4 atomos de carbono, cicloalquilo de 3
a 8 dtomos de carbono, cicloalguenilo de 5 a 8 &to-
mos de earbono, cicloalquilalquilo de 4 a 10 dtomos
de carbono, bicicloalquilo de 7 a 10 dtomos de car-
bono, arilalquilo de 5 a 9 atomos de carbono, alguii
nilo de 3 a 4 Stomos de carbono, metoxi, fenilo;
los grupos alquilo y alquenilo anteriores sustitui-
dos con 1 a 3 atomos de cloro, bromo, yodo, 1 a 7
dtomos de fldor, metoxi, etoxi, metiltio, etiltio,
ciano, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo o acetiloj
los grupos cicloalquilo y bicicloalguilo anteriores
sugtituidos con 1 a 3 dtomos de cloro, bromo, 1 6 2
metilos o alquilo de 2 a 4 dtomos de carbono; feni-
lo sustituido con 1 ¢ 2 dtomos de cloro, 1 6 2 ato-
mos de bromo, fldor, nitro, ciano, alquilo de 1 a 4
dtomos de carbono, metoxi o trifluormetilo; y los
grupos arilalquilo anteriores sustituidos con uﬁ
cloro o un metilo;

Ry ¥y R2, cuando se toman unidos y R4 ha R5, cuando se
toman unidos, son '(CHz)Z”O'(CHE)Z" 0 ’(CHZ)n‘
donde n es de 2 a 63

Ry es hidrdégeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
alquinilo de 3 a 4 atowos de cafbono o alquenilo de
3 g 4 dtomos de carbono;

Rg es alquilo de 1 & 8 dtomos de carbono, cicloalquilo
de 5 a 8 atomos de carbono, alquenilo de 3 a 8 dto-
mos de carbono, fenilo o bencilo y

X1,X2 N X3 estan seleccionados cada uno de ellos inde-~
pendientemente entre oxigeno y azufre;

con las condiciones de que:
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(a)

()

(e)
(a)
(e)

(£)
(g)

(n)

(1)

vy las sales de los compuestos anteriores en log que R3 es

hidrdgeno.

bicidas que contienen los compuestos CONO ingrediente acti-

vo,

aplicacidén de los compuestos, los métodos de preparacion de

por lo menos uno de los grupos Rqs Ro, R4 y By es dig=—
tinto de hidrdgeno;

no mis de uno de los grupos Ry, Ro, Ry ¥ Ry es fenilo,
fenilo sustitufdo, arilalquilo o arilalquilo sustitui-
dos

el nimero total de atomos de carbono en R1 y R2 no pasa
de 103

el nimero total de dtomos de carbono en R4 ¥ Rs no pasa
de 103

R1 y R2 no son ambos metoxl;

By vy R5 no son ambos metoxi;

cuando uno de los grupos Rq, Ro, R4 y R5 es metoxicar-
bonilmgtilo o etoxicarbonilmetilo y Ry es hidrdgeno, enf
tonces solamente uno de los otros grupos Riy Roy Ry ¥
R5 puede ser distinto de hidrdgeno;

cuando Rg es alquilo normal de 3 a 8 &tomos de carbono,
cicloalquilo de 6 a 8 dtomos de carbono y bencilo y R3
es hidrégeno y uno de los grupos Ry, Ro, Ry ¥ Ry es fe-
nilo, entonces solamente uno de los otros grupos Rq, R2
Ry ¥ Rg puede ser distinto de hidrdgeno y

cuando uno de los grupos Rq, Ro, R4 v R5 es 2,5-dicloro-
fenilo y Ry es nidrégeno, entonces solamente uno de 10s
otros grupos Rq, R2, R4 v R5 puede ser distinto de hi-

drdgeno;

Ta invencidn también incluye las composiciones her-

los métodos de controlar la vegetacidn indeseable por
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los compuestos y clertos intermediarios (compuestos de for—
mulas II, IIT y V) dtiles en la preparacidn de 10s misaos.

DESCRIPCION DE LA INVINCION

Compuestos preferidos

Debido a su mayor actividad herbicida y a la facili-
dad de su sintesis, se prefieren los compuestos de férmulg I
donde
Ry es hidrdgeno, alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono o al-
quenilo de 3 a 4 atomos de carbono;
es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o alguenilo de
3 a 4 dtomos de carbono, con la condicidn de que el ni-
mero total de dtomos de carbono en Ry y R, no pasa de 851
R, es hidrdgeno;
es alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, alquinilo de 3 a
4 dtomos de carbono o cicloalgquilo de 5 a 6 dtomos de
carbonos;
Ry es hidrégeno, alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, ciclo-
glquilo de 5 a 6 dtomos de carbono, bencilo o alquenilo
de 3 a 4 atomos de carbono;

R, es metilo, etiloc, isopropilo o alilo;

6
Xy ¥y Xy son oxigeno y
X, es oxigeno o azufre.
Todavie mds preferidos debido a su mayor actividad
son los compuestos de férimule I donde
Ry es hidrdgeno o metilo;
R, es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono;
Ry es hidrdgeno;
R, es alquilo de 1 a2 4 dtomos de carbono, alilo o cicloal-

quilo de 5 a 6 dtomos de carbono;

Ry es hidrdgeno;
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R6 es metilo;
Xy ."X.3 son oxigeno y

Xé es azufre.

Los compuestos de férmula I donde R4 es fenilo o
fenilo sustituido son preferidos por algunos usos ya que
han presentade activided herbicida selectiva en los culti-
vos como maiz y algoddn.

Los compuestos preferidos de férmula I son:
N-dimetilcarbamoil-4~aliltiocalofanimidato de metilo
N—dimetilcarbamoil-4~isopropiltioalofanimidato de metilo

N-dimetilcarbamoil-4~tero-butiltioalofanimidato de metilo
N—dimetilcarbamoil—4—ciclohexiltioalofanimidato de metilo
N-isopropilecarbamoil-4~isopropilticalofanimidato de metilc
N-tero-butilcarbamoil-4-metiltioalofanimidato de metilo
N-tero-butilearbamoil-4-tero-butiltiocalofanimidato de metilg
F-ciclohexilcarbamoil-4-metiltioalofanimidato de metilo
N-seo~butilcarbamoil-4—-sec-butiltioalofanimidato dg netilo

N-n=-butilcarbamoil-4-n-butiltiocalofanimidato de metilo.

Sintesis de 10s productos finales

Los compuestos de foérmula I pueden ser preparados

de acuerdo con la siguiente reaccidn:

X R X
1 3 3
AoV
(B) NeC-N=C-N = C-Y + R4R5NH _— % I
pd
SO




10

18

20

25

30

. donde Y es -SCH3, ~CL o ~N . y
\:N

R1-R6 ¥ X1—X5 son los definidos anteriormenté, a excepcidn
de que en los isocianatos e isotiocianatos (R4NCX3), R4 no
es metoxi; en los cloruros de carbamoilo y de tiocarbeamoi-
lo (R4R5NC1301), R4.y R; no son ambos hidrégeno; y X3

en R,NCX3 no es azufre cuando Xp en el compuesto de fdr-
mule II es azufre.

Ia reaccién B se lleva a cabo en un disolvente
orgdnico inerte, como metanol, dimetilformamida (IMF),
dimetilsulfdxido (IMSO) o amcetona. Son adecuadas unas tem-
peraturag comprendidas aproximadamente entre -10° y 100°¢.
Habitualmente se emplea una temperaturs de unos 0-50°C
y se prefiere la temperatura ambiente.

Ie reaccién puede efectuarse a presiones reduci-
das o elevadas. Por ejemplo, pueden utilizarse presiones
comprendidas entre 0,1 y 3 atmosferas, pero en la mayor
parte de los casos es adecuada la presibn atmosférica y,
por lo tanto, es preferida.

Ies sales de los compuestos de fdérmula I donde
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R3 es hidrbgeno se preparan como sigue:

X XZ_RG X

: | 3
’ ] (e
I(Ry=H) + M OH— N-C-N=C - N - C-N

Ry © Rg
)

donde M" es un catién como Lit, Na*, XF, cs*, (ce/2)7,
(Mg/2)", (NH4)+ o amonio cuaternario.

Ta reaccibn se lleva a cabo en agua, con disolven-
tes miscibles en agua opcionales.

Alternativamente, se puede utilizar una reaccién
de intercambio salino, por ejemplo una solucidén de la
sal sédica en agua, seguido de adicidén de una solucidén de

cloruro cdlcico para precipitar la sal cdlcica menos

soluble.

Sintesis de compuestos intermedios

Los compuestos intermedios de férmule II pueden

ser preparados por diversos métodos, como ilustran los
giguientes procedimientos:

Procedimiento 1

Todos los compuestos de férmula II donde X4 6s oxi

geno pueden prepararse mediante las dos etapas siguientes:

Etapa 1
By 0 R, 0
G ~
N-C-C=NOH + S0Cl — NeC=N=C—C1
pd | 2 - l
Ry X -Rg Ry X-Re
v oy
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_preparan como se deserive en la patente estadounidense

Etaps 2
vV o+ NHRy ——— II (X4=0)

Btapa 1

Ia transposicién de Beckmann de los formhidroxamatos
y tioformhidroxamatos de férmula IV a los cloruros de for-
mimidoilo y de tioformimidoilo de fornula V puede llevarse
a cabo con PClB, POClB, 0 SOCL, en cualquier disolvente
inerte que disuelva al producto de reaccidn, como benceno,
tolueno, CCly, CI-ICl3 o CH,Cl,. Se preficren el cloruro de

metileno y el cloruro de tionilo Gebido a los productos de

reaccidn gaseosos que se foru.n a partir del cloruro de dei-
do y debido a la gran volatilidad del disolvente. la tempe—
ratura de la reaccidn no es critica. la experiencie ha de~-
mostrado que una tewmperatura de reaccidn inferior a la tem—
peratura ambiente da mayores rendinientos del cloruro de
formimidoilo; por lo tanto, el intervalo prefcrido es de

0-20°C, Ios tioformhidroxasatos de férmula IV (X, = 8) se

n? 3.560.550. Los formhidroxamatos de férmula IV (X, = 0)
se preparan por reaceidn de un mol de un cloruro de 1-carba-
moilformhidroxamilo con dos equivalentes de un aledxido de
férmule RgONa en un disolvente inerte, a una temperatura
comprendide entre -70° y -10°C.

Etaps 2

Iz reaccidn de los cloruros de formimidoilo y de
tioformimidoilo de fdérmula V con amoniaco o aminas puede
llevarse a cabko en agla, alcoioles inferiores, benceno,
CH2012 u otros disolventes, que no reaccionen con el amonia-
co o0 las aminas en las condiciones de reaccidén empleadas.

Se prefiere el agua porque los nroductos de reaccidn crise-
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talizan frecuentemente y pueden ser aislados por filtracidn
0 pueden sger extraidos con un disolvente no miscible con
agva. Pueden emplearse unas temperaturas de reaceidén com—
prendidas entre 0° y 40°C. Sin embargo, deben evitarse las
temperaturas mas eltas ya que puede separarse mercaptano
del material de partida; por lo tanto, las temperaturas preq
feridas estdn comprendidas entre 15 ¥ 30°¢,

Procedimiento 2

Los compuestos de formula II donde
X, es oxigeno
X2 es azufre,
R, ¥ By son ambos distintos de hidrdgeno y
Rg es Ry, donde Ry es metilo, etilo, propilo, isopropilo,
n-butilo, alilo o bencilo,
también pueden ser preparados por el siguiente procedimien=—

to en dos etapas:

Etapa 1
R4 0 R4 ,
~._ | ~ I
NeC-N=C=S + NH,R, ——> N-C-NH-C-NHR
273 // 3
R2 R2
VI VII
Etapa 2
VIT + R7I —_— II (X1=O, X5=5,
Rg=R7, R.#H, Ro#H)
Etapa 1

Ia sintesis de los carbamoilisotiocianatos de £6 rmu-
la VI y su conversidn en los correspondientes 4-tiobiurets
de férmula VII puede ser efectuada en la forme descrita por
L.A. Spurlock y P.E. Newallis en J. Org. Chem. 33, 2073
(1968).
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Etapa 2
ia alquilacidn de los tiobiurcts de férmula VII pue-

de ser realizada analogame:ste al nétodo dado por M.R. Chau-
rasis en Agr. Biol. Chem. 32, n® 6, 711 (1968) para la al-
quilacidn de 6-yodo—2—tio—3~benci1quinazolin~3,4—(1H,3H)—
diona a 6—yodo—2—isopropiltio-}—bencil—4—(3H)-quinazolona.

Procedimiento 3

Los compuestos &e férmula Il donde X4 es oxigeno y
Ry v R, son ambos distintos de hidrdgeno, también pueden

ser preparados por el siguiente procedimiento en dos etapas

Etapa 1
R 0 Cl
L \ ///
VI + 2012 —— // =C=N=C
R, \\\Cl
VIII
Etapa 2
R. X, Na NH,R
VIII —& 24— v —=23 » II (X4=0)
Dtapa 1

la cloracidén de los isotiocianatos a dicloruros de
imidoilo de férmule VIII es conocida en la técnica y puede
ser efectuada por un métodao endlogo al dado por E. Kuehle
y colaboradores, Angew. Chen. 19, 663 (1967), que indica la
conversidén del isotiocianato de dicloroacetilo con cloro a
dicloruro de dicloroacetilcarbonimidoilo.

=tapa 2

La mejor forea de clectuar la sugtitucidn por etapas
de los dos atomos de cloro es utilizando alcoholes como di-
solvente en el que son solubles todas las sustancias reaccig

nantes. La temperatura de reaccidn puede ser baja en la
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primera etapa, ya que 10s dicloruros de imidoilo reaccionan
por encima de la teamperatura ambiente con los alcoholes pa-
ra formar carbamatos. las temperaturas preferidas en la pris
mera etapa son de -20° a +10°C, Como el segundo Atomo de
cloro es menos reactivo que el primero, son posibles tempe-
raturas de reaccidn ligeramente mds altas, siendo un inter-
valo preferido el de =10° a 30°C.

Procedimiento 4

Todos los compuestos de férmula II donde R, es hi-
drdgeno, excepto aquellos donde R; es mefoxi, pueden ser
preparados de la sigulente formg:

ZoRg
R NCXy + HN=C-NHR; ——> IT (R,=H, R1;£OCH3)
IX

Rsta reaccidn puede ser efectuada en la forma des—

cerita en la patente alewara n? 1.962.797.

Procedimiento 5

Los compuestos de fdérmule II donde Ry y R, son hi-
drdgeno, X4 es ox{geno, X, es azufre, R3 es hidrdgeno y Rg
es Ry, donde R7 es el definido anteriormente, pueden prepa-

rarse de la forma siguiente:

.
HZN—C—BITH-C-NH2 + R7I —s LI (R1 y R2 = H,
X X,=0, X,=S, Ry=H,

Esta reaccidn se lleva a cabo de forma andloga a la
de la etapa 2 del Procedimiento 2. El material de partida
(X) puede ser preparado scgin la patente estadounidense

n? 2,371.113.
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Procedimiento 6

Todos los compuestos de Lérmula II pueden ser obte-

nidos por el siguiente proceaimicnto:

Etapa 1
Xy | 1 HoRe
1l
[a] ~CJi=C-]l
X <+ ClCoCH3 >~ CHBS Cwfi=C 4HR3
XTI
Etapa 2
R1\\\
I + /NI-I —_— IT
R2

lg etapa 1 se realiza en agua O en un dilsolvente or—
gdnico inerte, en presencia de uns vase como hidréxido s6dif
co o trietilamina. Son satisractorias uras tenperaturas cou
prendiGas entre O y 50°C y la presidn atuosiérica.

La etapa 2 se realiza en un alsvivente organico iner-
te como metanol, DMF, DMSO o acetona, a una teaperatura de
unos =10 a 100°C; se prefiere la temperatura amblente.

Tos productos intermedios de fdrmula III pueden ger

preparados por los siguientes procedimicntos:

Procedimiento 7

Todos los compuestos de férmula IIT donde Ry ¥y Ry

gon hidrdgeno e Y es SCH3 o Cl pueden sur preparados couo

Etapa 1
XoR6 7lc3 XoRg
NH,-C=NE ClE—Y —_— 171{2-(;:1:-% ~Y
i3
IX (R3=H) XIT
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Etapa 2
XITI + R1NCX1 —s III (R2 N R3=H,
Y = SCHy 0 C1)

La etapa -1 es igual e la etapa 1 del Procedimiento 6
y se realiza en las mismas condiciones,

Ta etapa 2 se realiza en un disolvente inexrte no po-
lar como acetonitrilo o clorurc de metileno. Eg satisfacto-
ria unha temperatura de reaccidén comprendida entre unos o°
y 100°C y la presidén atwosférica. Si se desea, puede empleal
se un catalizador como trietilamina o dilaurato de dibutil- i
estafio. Cuando Ry es hidrdgeno, la sustancia reaccionante
(HNCX,) es convenientemente generada in situ por reaccidén aq:
un . -.cianato o tiocianato de metal alcalino y un dcido.

Procedimiento 8

Todos los compuestos de férmula III pueden ser pre-

parados como sigue:
X3
IT + Z—g—Y _ > III

donde 2 es imidazolilo cuando Y es imidazolilo y Z es Cl
cuando Y es SCH3 o Cl.

Cugndo Y es SCH3 o C1, esta reaccidn se efectua bajo|:
1las condiciones dadas para el Procedimiento 6, etapa 1. EL

Ejemplo 7 da las condiciones cuando Z e Y son ambos imidazos!

lilo.

Nomenclatura de los productos finales

Rs

i
w HE Bl e lE |
H=Cll= -?—C-N\\\\ H—] N=C—¥—C—H = gcido
| | alofa+t
Ry R4 Rg H H nimi-

dico
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Pogiciones:

N12 34 N1234

Por ejemplo:

.CH3\\\ ﬁ S—<C::> ﬁ ?H3
’ N—C—1=$—N C—NH—?—CH3
CH3-CH2 ,£H3 CH3

Nombre: N-metil—N—etilcarbamoil—2—metil—4—terc—butiltioalo~
fanimidato de ciclohexilo. ' '
Debe tenerse en cuenta que, cuando R3 = H, son posi-

bles y existen formas tautoméricas de la molécula:

R5 R6
| g :
R X X, X R R X X X
N 1 3 4 1 1 72 3 4
i < N | J .
/N-Ié‘, - N:JI-I:T-C-N d /N-cg-qr-c;:N._-c-N(
\\\ |
Ry i R,  Rg H Ry
Formg, (4) Forma (B)

Ambos son ealofanimidatos
Si Ry = H, todos los compuestos de esta clase son

tambidn denominados en la forma antes indicada.

e Rs
R 3151 X MR R
/N- - N=C-NH4~ Ry es tautomérica con ~C-NE-C=N}-Ry
) (4) B ()
Posiciones: 4 321N

El compuesto (A) es un derivado de pseudourea; el

compuesto (B) es un alofanimidato, Como el nombre del com~’

puesto (B) cubrs una cadena mas larga, todos los intermediey

I
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rios que existen en cualquiera de las formas (A) o (B) son
denominados en adelante alofanimidatos.

Por ejemplo:

CH3\\ ﬁ S-CHZ—CH=CH2 CH}\\ —CH2-CH—CH2
N-C-N=C~NHCH3 es tauto- N—J—NH-C“N—CH3
/ ' ' mérica con
CH3 CH3

Nombre: N-metil-4,4-dimetiltioalofanimidato de alilo.
Los compuestos de esta invencidn también pueden exis:
tir en formas geométricamente isoméricas (cis y trans o sin

y enti) como se indica en las estructuras C y D

0 0
| |
(CH3)20HNHC—NH CNHCH(CH3)2
e
CH4S
c
i
\(CH3)20HNHCNH
C= N
CH3S/// CNHCH(CH3)

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

Formulacidn v uso de los compuestos

Los compuestos de férmula I son Utilss como herbici-
das. Pueden ser utilizados en proporciones de 2,5 a 40 kg/Hz
para controlar toda la vegetacidn en los centros industria-
les, a lo largo de les servidumbres de paso, oleoductos, par-

ques de depdsitos y similares. A razdén de 0,125 a 8 kg/Ha,
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algunos de estos compuestos pusden ser utilizados pare el
control selectivo de la maleza en muchos cultivos como espi-
rragos, soja, frutas de hueso, pifia, cafia de azfcar, sisal,
alfelfa y waiz. Ia proporcidn precisa de material a utilizay
on cualquier situascidn dependerd de la maleza & controlér,
de las condiciones climatoldgicas y edafolégicas y de si se
desez 0 no un control selectivo de las malas hierbas.

Los compuestos de esta invencidn pueden ser combina~
dos con todos los restantes herbicidas y son especialmente |
Gtiles en combinacidn con bromacil ( 3~gec~butil=5~bromo~6-~
metiluracilo), diuron (3-[3,4-diclorofenil]-1,1-dimetilurea)
paraqet (i6n 1,1'~dimetil~4,4 '—bipiridinio), 1,1-dimetil~-3,3-
(N-terc~butilcqrbamoiloxifenil)urea, 4-amino~6-terc-butil—;
3-metil—tio-as-triazin-5(4H)-Qna v las S-triazinas como -
2.cloro-4—~etilamino~-6~igopropilamino-S~-triazina, para con-—
trolar un amplio espectro de malas hierbas.

Los compuestos de férnule I pueden ser formulados:par’
ra ugso de herbicidas por los diversos procesos convencio-
nales para herbicidas de propiedades fisicas similares. Los
preparados Utiles son los polvos mojables, sugpensgiones y
soluciones oleosas, dispersiones acuosas, polvos finos, gréw
nulos esféricos y cilindricos y composiciones concentradas.
En términos amplios, estos preparados estdn constituldos
esencialmente por alrededor de 1 a 99 % en peso de material
herbicidamente activo (incluyendo por lo menos un compues—
%o de férmula T en una cantidad herbicidamente efectiva) ¥y
por lo menos uno de los ingredientes: a) alrededor de 0,1 a
20 % en peso de agente tensoactivo y b) alrededor de 5 &

99 % en peso de un diluyente sdélido o liquido esencialmente

inerte bioldgicamente. Mds especificamente, los diversos tis
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pos de preparados contienen en general estos ingredientes
en las siguientes proporciones aproximadas:

lorcentaje en peso

Agente
Herbicida Diluyente tensoactivgd

Polvos mojables 25 - 90 0~ T4 1 - 10
Suspensiones 0 solu-

ciones oleosas 5 - 35 55 - 94 1 - 10
Dispersiones acuosas 10 - 50 40 - 89 1 - 10
Polvos finos _ 1 - 25 70 - 99 0- 5
Grénulos esféricos y

cilindricos 1 - 35 65 = 99 0 - 15
Composiciones de gran

concentracion 90 -~ 99 0 - 10 0 - 2

Los porcentajes reales que pueden conseguirse con un
compuesto particular de férmula I dependerdn de sus propie-
dades fisicas.

Ta forma de preparar y utilizar estos preparados her—
bicidas estéd descrita en numerosas patentes. Véanse, por
sejemplo, las patentes estadounidenses 3.309.192 de Lucken-
baugh, 3.235.357 de Loux, 2.655.445 de Todd, 2.863.752 de
Hamm y colaboradores, 3.079.244 de Scherer y colabdradores,
2,891.855 de Gysin y colaboradores y 2.642.354 de Barrous.

Aunque la aplicacién convencional de los preparados
pulverizables se ha realizado habitualmente en forma diluf-
da (por ejemplo en una proporcidn de alrededor de 200 litros
por hectdrea o mis), los compuestos de £érmule I también
pueden ser aplicados a concentraciones nis altas en las ti=-
picas aplicaciones de "volumen ultrabajo" o "volumen bajo"
desde un avidn o con pulverizadores de superficie. Para es—
te fin pueden dispersarse los polvos mojables en pequeilas
cantidades de vehiculo acuoso o no acuoso. lLas suspensiones

concentradas emulsionables pueden ser utilizadas directament
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$e o con poca dilucidn. Las composiciones especiales, espe=
cialmente adecuadas para aplicaciones de volumen ultrabeajo

son soluciones o suspensiones finawente divididas en uno ©

mis vehfoulos como aceites de petrdéleo, dialquilformamidas,
N-alquilpirrolidonas y dimetilsulféxido.

Ia actividad herbicida de los compuestos de esta in=-

vencidn fue descubierts en un ensayo en invernadero., lLas se+

millas de garranchuelo (Digitarig sp), cerreig (Echinochlee |

crus—-galli), avena loca (Avens fatua), Cagsie toras, enrede—

dera (Ipomoeg sp.), mostaze silvestre (Brassiea sp.), tage-

tes (Tagetes sp.), acedera crispada (Rumex crigpus) y tu-

vérculos de juncia real (Cyperus rotundus) fueron plantados|.

en arena O tierra y tratados de preemergencis con los pro-
ductos quimicos dlsueltos en un disolvente. Al mismo tlem—
po, recibieron un tratamiento de post-cmergencia unas plan-

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

rranchuelo y cerreig de tres hojas ¥y juncia real procedente|.

de tubdreulos con dos hojas. Las proporciones de trotamien—
to estén indicadas'en la siguiente tabla. las plénﬁas tratad
das y los controles se mantuvieron en un invernadero durantd
16 aiss y despuds todas las especies se compararon con los
controles y se clasificaron visualmente por su respuesta al
tratamiento. Se realizd una clasificacidn cualitativa (tipo
de dafio); le letra "C" se utilizé para indicar clorosis ¥y
la letra "G" para indicar un retraso del crecimiento. Ta.n-
bién se realizd una clasificacidén cuantitative sobre una
escals de O a 10; una clasificacidén de O significa efecto
nulo y una clasificacidén de 10 eignifice efecto meximo, es
decir destruccidn completa. Las clasificaciones en egte en-
gayo para algunos compuestos muy activos de esta invencidn

fueron las siguientes:
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Compuesto

N-isopropil-carbg
moil-4-~igopropil-
tioalofanimidato
de metilo

N-terc~butilcar-
bamoil-4-terc-bu
tiltioalofanimi-—
dato de metilo

N-gec~butilecar-
bamoil-4~-sec—bu
tiltioalofanimi
dato de metilo

N-metilearbamoil=
4-isopropiltiocalo
fanimidato de me-
tile

Nemetilcarbamoil-
4—ciclohexiltio=

alofanimidato de

metilo

TABLA
Post—-emergencia
Libras/
acre  Juncia Garran Garren
(kg/Ha) real Caflota chuelo Cerreig chuelo Cerreig
10 10C 10C 10C 10C 10C 9C
(11,2)
2 ol 9C
(2,24) '
2 8C 10C 10C 10C 10C 10C
(2,24) ' ‘
1 TC 10C 10C 10C
(1,12)
0,4 10¢  10C
(0,48)
10 10C 10C 10C 1C¢C 10C 10C
(11,2)
2 10C 100
(2,24)
2 10C 10C 9cC 10C
(2,24)
0,4 6C 5C 7C 40
(0,48)
10 9c 10C 10C 10C 10C 10C
(11,2)
2 10C 10C
(2,24)
1 10C 10C 10C 10C
(1,12)
10 9C 10C 10C 10C 10C acC
(11,2)
2 10C 10C
(2,24)
1 8C 10C 10C 10C
(1,12)
0,2 O 10C 10C 7¢
(0,22)
10 9C 10C 10C 10C 10C 10C
(11,2)
2 10c 100
(2,24)
1 0 10C 10C 7C
(1,12)
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TABLA
st—-ecmergencia Pre-gmergencia
Enre liog
Garrgn Garran Avena Juncia dade ta- Tage— Acedera
Aota chuelo Cerreig chuelo Cerreig loca real Casia ra za tes crispada
oc 10C 10C 10C qC 10C 5C 10C 10C 10C 10C 10C
9c 9C 100 5¢ 100 10C 10¢ 10C  10C
0C 10C 10C 10C 10C 10C 4C 10C 10C 10C 10C 106
:0C 10C 10C
10C 10C 10C iC 10C 10C 10C 10C 10C
.0C 10C 1GC 10C 10C 10C 5C 10C 10¢ 10C 10C 10C
10C 10C 10C 5C 10Cc 10C 10C 10C 10C
10C 9C 10C
5C 7C AC
1oc 10C 10C 10C 10C 10C 6C 10¢ 10C 10C 10C 10C
10C 10C 10C 5C 10¢ 10C 10C 10C 10C
10C 10C 10C
10C 10C 10C 10C gc 10C 6C 10¢ 10¢ 10C 10C 10C
10C 10C 10C oC 10C 10C 10C 10C 10C
10C 10C 10C
10C 10C 7C
10C 10C 10C 10C 1CC 10C 9C 10¢ 1cCc 10C 10C 10C
10C 10C 10C 5C 10¢ 1CC 10C 10C 10C
106 10C 7C
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TABLA (continuac:

Fost—energencia

Libras

10

15

20

25

30

acre _ duncia Garran Garran As
Compucsto (kg/Ha) real Cailota chuelo Cerreig  chuelo Cerreig .
N-dietilcarba 1C 10C 10C 1CC 10C ac 10C
moil-4-2liltio (11,2)
alo:an;mlaato
de metilo (2,24) gc q9C
H—dinetilecar— 10 aC 10C 10C 10C 9C 9C
bamoil~4-§erg (11,2)
butiltioalofa
nimidato de (5 5, ¢ 1ce 9 ¢ ¢
netilo 124
2 2G 10C 9C 10C 10C 10C
(2,24)
0,4 10C 10C
(0,45)
N-pbutilecarba— 10C ac 1CC 10C 1CC 10C GC
moil-4-butil-~ (11,2)
tioglofaniai~
: t L 5 10¢ 9¢
tato de metilo (2’24)
1 10C 5C 7C 3¢
(1,12)
T—dimetilcar-— 2 0 4C 1C 2C ac qcC
bamoil—4,4—di— (2,24)
metiltioalofa~
nimicato de me , O14 % 5C
tilo (0,45)
W=(1=pirrolidp 0 oC 1¢C 1CC - §C 1CC
nil)ecarbonil—  (2,24)
4-isopropiltio
alofanimidato 0,4 gC 1CC
de metilo (0,45)
N—etilcarbamoil- 0 5C 7¢C 9C 10C 1CC¢
4—(1-feniletil)- (2 24)
tioalofanimidato ”
i ¢ 1CC 1C¢
de metilo ?
(0,45)
F-netilecarbamoil- 2G gc 9c 16C 10C 103
A=terc~butilalo- (2 24)
fanignicato de me 0,4 100 10¢
'tllo (O 4))
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TABLA (continuacidn)

mexgencia Pre—emergencig
Enre ILos
Garran Garran Avena Juncia dade ta- Tage— Acedera
a chuelo Cerreig chuelo Cerreig loca real Casia ra za tes crispada

1CC 10C aC 10C 10C 5C 10C 10C 10C 10C gc
gC q9C 10C 2C 10C 1GC 16C 1CC 9C

10C 10C 9C 9C 1CC 4C 10C '100 16C 1CC 10C
10C 9C gc 9C. 10C 2C 1CC  1CC 1CC  10C 1CC
9C 10C 10C 10C 10C 3C 10C  10C 10C  1CC 1¢C
1CC 10C 10C 0] 10C  10C 1CC  1CC 1CC

10C 1CC 10C 9c 1cc 7€ 1CC 1CC 1CC  1CC 10C
10C GC 1< nY 108 1CC 1.3 1.8 132

TC 3C

1C 2C gC ac 7C 0 10C¢ 1CC 1¢C  10C 9C
7C 5C X - 3¢ 5¢  10C  3C 8C

1CC 1CC - gc 1CC 1¢C AC 1CC  1CC 1CC {OC 1CC
SC 1CC 1CC 0 10¢ 1CC 10C 1CC gC

7C 9C 10C 1CC 10C  5C 10C 1CcC  1CC 1CC 10C
1CC 1CC 10¢ 2C 10C 10C  1CC 10C 10C

9C 10C 10C 107 1c¢ 2C 1CC  10C 160 1CC 1CC
1CC 100 1¢cc O 1c¢ 10Cc  10C 10C 1CC
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EJEMPIO 1

Se introducen 5,6 partes de sulfato de 2=-metil=2-
tiopseudourea (sal de un compuesto de férmula IX) en 50 par-
tes de agua y se enfria a 5°C. Se afinden de una sola vez
4,5 partes de clorotioformieto de metilo seguido de 4,8 par-
tes de solucidn de hidrdxido gddico al 50 %, gota a gota,
Se forma un sdélido que se recoge al cabo de 30 minutos. E1
N-(1-amino-1-metiltiometilen)tiolmetilcarbamato (compuesto
de férmula XII), p.f. 75-65°C, se disuelve en 40 partes de
cloruro de metileno con 4,2 partes de isocianato de terc—
butilo y se agite durante la noche. El disolvente se separa
& presidén reducide para dar un sdlido. Este sdlido se re-
cristalize en clorobutenoshexano (1:1) para dar 6,2 partes
de 4-terc-butil-N-metiltiolcarbonil=1-tioalofanimidato de
netilo (compuesto de férmule III), p.f. 105-106°¢C,

Se mezclan 7,9 partes de 4~terc-butil-N-metiltiol-

carbonil-l-tiloalofanimidgto de metilo y 2,9 partes de morfo-

lina con 50 ml de metanol y se agita durante la noche. Ia

solucidn se vierte en 50 partes de agua y se recoge el sdli-
do resultante. El sdlido se recristalize en acetonitrilo
para dar 2,4 partes de N-terc-butilcarbamoil—-4,4-otilenoxi-
etilentioalofanimidato de metilo (compuesto de fdrmula I),
p.f. 143-144°C,

Empleando las sustancias reaccionantes apropiadas,
pueden prepararse 4o forms similér los siguientes compues-
tos ilustrativos de férmulas I y III. '

Compuestos de Formula III

4~isopropil-N-metiltidcarbonil=1~ticalofanimidato de metilo
4~motil-N-metiltiolcarbonil-1-ticalofanimidato de metilo

4—-gec-butil-N-metiltiolcarbonil-1~tiocalofaninidato de metile
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4=fenil=N-metiltiolcarbonil-1-tioalofanimidatec de metilo
4=bencil-N~metiltiolcarbonil-1~ticalofanimidato de metilo
4metil=N-metiltiolcarbonil-1-ticzlofanimidato de metilo
4-isopropil-N-metiltiolcarbonil-1,3-ditiocalofenimidato de
metilo
4-metil-N-metiltiolcarbonil=1,3=diticalofanimidato de meti-
lo
4=fenil-N-metiltiolcarbonil-1,3-diticalofanimidato de metild
4~terc-butil-N~metiltiolcarbonil-1,3-diticalofanimidato de
metilo.

Compuestos de Fdrmula T

N—isopropilcarbamoil—4,4—dimetioélofanimidato de metilo
N-etilcarbamoil-4,4-tetrametilentioalofanimidato de wetilo,
p.f. 101-105°C
N-metilcarbamoil-4,4~pentametilentioalofanimidato de metilo
N-fenilcarbamoil-4,4-bis(2-~-cloroetil)ticalofanimidato de
metilo
N-bencilcarbamoil-4,4—~dipropiltioalofaninidgto de metilo
N-terc=butilcarbamoil~-4,4-tetrametilentioalofanimidato de
metilo, p.f. 148-150°¢C
N-igopropilcarbamoil~4,4-dietiltioalofanimidato de metilo,
p.f. 67=-68°C
N~isopropiltiocarbamoil-4,4~dimetiltioalofanimidato de me=-
tilo
N-isopropiltiocarbamoil~4,4~tetrametilentioalofanimidato de
metilo
N-feniltiocarbamoil=4,4-dipropiltioalofanimidato de metilo
N-terc-butiltiocarbamoil—4,4~tetrametilentioalofanimidato

de metilo
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EJEMPLO 42

Se disuelven 18,8 partes de 4-butil-4~metiltioalofa~
nimidato de metilo (compuesto de férmula II) en 200 partes
de cloruro de metileno con 20 partes de trietilamine. Se
afinden lentamente, gota a gota, 11 partes de clorotioformia~
to de metilo y se forme un sdlido. Al cabo de 2 horas se re+
coge el sdlido y el filtrado se evapora para dar 4-butil-
4=netil-N-metiltiolcarbonil-i-tioalofanimidato de metilo
(compuesto de formuls III). Este producto se disuelve en
50 partes Ge metanol y se afiaden de una sola vez 10,1 par-
tes de di-isopropilamina. La mezcla se agita durante la no-
che y después se vierte en 50 partes de agua para dar un sdu'
lido. Se recoge el solido y se recristaliza en acetonitrilo
dando un buen rendimienté de N-butil-N-metilcarbamoil-4,4-—
di=igsopropiltioalofanimidato de metilo (compuesto de férmu-
la I).

Empleando el compuesto apropiado de férmula II y la
amina adecuada, se preparan de forma similar los siguientes
compuestos de férmula I: .
N-tetrametilencarbamoil-4 ,4~dimetiltioalofanimidato de me-

tilo
N-tetrametilencarbamoil=-4,4~dibutiltioalofanimidato de me-

tilo
N-tetrametilencarbamoil-4—~isopropil-4-metiltioglofanimidato
de metilo
N-tetrametilencarbamoil=4,4=pentametilenalofanimidato de
metilo ’
N-tetrametilencarbamoil-4,4-bis(2~c1 o-roet i 1)ticalofa-
nimidato de metilo
N-tetrametilencarbamoil-4,4~di=isopropiltiocalofanimidato de

metilo
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N-tetrametilencarbamoil~4,4~dietilticalofanimidato de meti-
lo.
EJEMPLO .3

Se suspenden en agua 5,0 partes de N-terc-butilcar-
bamoil-4,4=dimetiltioalofanimidato de metilo (compuesto de
férmule I) y se afiaden con agitacidén 1,5 partes de hidrdéxi-
do sddico al 50 %. Una vez obtenida la solucidn, se separa
el agua e presidn reducida para dar sal sddica de N-terc-
butilcarbamoil-4 ,4—-dimetiltioalofanimidato de metilo.

Empleando los compuestos de férmula I y las bases
apropiados, pueden prepararse lag siguientes sales de for-
ma similar:
N-isopropilearbamoil-~4-isopropiltioalofanimidato de metilo,

sal potdsica
N-terc-butilcarbamoil-4—isopropliltioalofanimidato de metiloj

sal cdleica’
N-metilcarbamoil-4~igopropiltioalofanimidato de metilo,

sel magnésica
N-terc~butilcarbamoil-4-terc~butiltioalofanimidato de me-

tilo, sal de litio
N-tere~butilcarbamoil-4~terc-butiltioalofanimidato de me-

tilo, sal aménica
N-terc-butilcarbamoil-4~terc~butiltioglofanimidato de me-

tilo, sal de cesio.

EJEMPIO .4
Se prepara una solucidn de 12,5 partes de tiofosgeno

en 150 partes de clorurc de metileno. Se enfria y se mantie

rne a -10°C mientras se afiade, a lo largo ce un periodo de
media hora, una mezcla de 18,9 partes de 4,4-dietiltioalo-

fanimidato de metilo, (compuesto de formula II), 10 partes
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! vez completada la adicién, la mezcla se agita & =10°C du~

| rante ung hora.mds, Se afladen 12 partes de igopropilamina

— 26-

de trietilaming y 150 partes de cloruro de metileno. Una

¥y la mezcla .ge dsjg celentar a la temperatura ambiente y se
agita durante una hora. Después la mezcla ds resccidn se
lava con un volumen igual de agua de hielo y la capa de clet
ruro de metileno se recoge, se seca con sulfaté magnésico y
se evapora el disolvente a la temperaturasa ambiente bajo ve-
cio. El residuo es una buena calidad de N,N-dietilcarbamoild
4~igopropil-1,3-ditioalofanimidato de metilo crudo.

En resumen, la Pateute de Invencidn gue se solici-
ta deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1« Un procedimiento para la preparacién de alofa-

nimidatos herbicidas de fdérmula

R1\\\N—§1N = C—E3 EEN'//‘RS
Ry ) ;‘{l_; R, ,
2 76 ’
donds
"Rqy Ry R4 y R5 estan seleccionados cada uno de ellos
independientemente entre el grupo formado por hidrd-
geno, alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono, alguenilo
de 3 a 4 dtomos de carbono, cicloalquilo de 3 a 8 &to
mos de carbono, cicloalquenilo de 5 & 8 dtomos de car
bono, cicloslquilalqiilo de 4 a 10 dtomos de cafbono, bi-
cicloalquilo de 7 a 10 dtomos de carbono, arilalquilo
de 5 & 9 dtomos de carbono, alquinilo de 3 a 4 dtomos
de carbono, metoxi, fenilo, los citados grupos alqui-

lo y alquenilo sustituidos con 1 a 3 &tomos de cloro,
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bromo, yodo, 1 & 7 dtomos de fldor, metoxi, etoxi,
metiltio, etiltio, ciano, metoxicarbonilo, etoxi~
carbonilo o acetilo; los grupos cicloalquilo y bi-
cicloalguilo anteriores sustituidos con 1 a 3 dto-
mos de cloro,.bromo, 1 o 2 metilos o alquilo de
o a 4 dtomos de carbono, fenilo sustituido. con 1 o
2 cloros, 1 o 2 bromos, flior, nitro, cilano, alqui-
10 de 1 & 4 dtomos de carbono, metoxi o trifluor-
metilo; y los grupos arilalquilo anteriores sugti-~
tuidos con un cloro o un metiloj

Ry R2, tomados juntos ¥ R4 y R5, tomados juntos,
son -(CHZ)Z—O—(CHQ)Q— o -(CHz)nf, donde n es de 2
a 63

Ry ©s hidrégeno; alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
alquinilo de 3 a 4 dtomos de carbono 0 alquenilo ds
3 a 4 dtomos de carbonoj;

R, ©s alquilo de 1 & 8 dfomos de carbono, cicloalqui~
lo de 5 a 8 dtomos de carbono, alquenilo de 3 a 8
4+tomos de carbono, fenilo o bencilo y

L, %57 Xé ostdn seleccionados cada uno de ellos in-

dependientemente entre oxigeno y azufre;
la condicidn de que:
por lo menos uno de los grupos R1, R2, R4 y R5 es dig-
tinto de hidrdgeno;
no mas de uno de los grupos R,y Ro, R, ¥ Ry ©83 fenilo,
fenilo. sustituido, arilalquilo o arilalquilo sustituldo;
el nimero total de dtomos de carbono en Ry y Ry no pasa
de 103

ol numero total de dtomos de carbono en R4 y Rg no pasa

de 103
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(e) R, ¥ By no son ambos metoxij;

(£) Ry y By no son ambos metoxi;

(g) cuando uno de los grupos Rqy Rpy Ry ¥ Rg o8 metoxicarbo
nilmetilo o etoxicarbonilmetilo y Ry es hidrégeno, en-
tonces solamente otro de los grupos R1, Ry R4 ¥y R5
puede ser distinto de hidrdbgeno;

(h) cuando R, es alquilo normal de 3 a 8 dtomos de carbono,
cicloalquilo de 6 a 8 dtomos de carbono y bencilo y Ry
es hidrégeno y uno de los grupos R1, Roy R4 Yy R5 63 fom
nilo, entonces solamente uno de los otros grupos R4,

Roy By ¥ R5 puede ser distinto de hidrégeno y
(1) cuando uno de los grupos Ry, Roy Ry ¥ R5 es 2, 5-dlcloro
 fenilo ¥y Ry es hidrégeno, entonces solamente uno de los
otros grupos R1, Ry, R4 ¥y R5 puede ser distinto de hi-
drdgeno;
y sales de los compuestos anteriores en los que R3 es hi-~

drégeno, cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar

un compuesto de formula:

R X R, X
1\\\ N giN C—§3 %EY
R 1
XoRg
con amonisco o una amina de férmula R, RgNH, donde Ry-Rg ¥

X1—X3 gon los definidos en la Reivindicacién. 1 e Y es

- - -~
3 ] ¢} 4

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1

r

donde - ]

~

R, es hidrégeno, alquilo de 1 & 6 dtomos de carbono o alque

nilo de 3 a 4 atomos de carbono;
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R, es alquilo de 1 & 4 dtomos de carbono o alguenilo de 3
e 4 dtomos de carbono, con la condicién de que el nimero
total de dtomos de carbono en R, ¥ Ry no pasa de 83

Ry es hidrdgeno;

4 ©8 alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono, alquenilo de 3 &
4 dtomos de carbono o cicloalquilo de 5 & 6 dtomos de
carbono;

R5 es hidrégeno; alquilo de 1 a 6 &tomos de carbono, ciclo-
alquilo de 5 & 6 dtomos de carbono, bencilo o alquenilo
de 3 a 4 dtomos de carbono;

R6 es metilo, etilo, isopropilo o aliloj;

X, ¥ X3 son oxigeno y

X, es oxigeno o azufre.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1 donde

4 ©8 hidrégeno o metilo;

R, es elquilo de 1 a 4 dtomos de carbono;

Ry es hidrdgenos

R4 es alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, alilo o cicloal-
quilo de 5 a 6 &tomos de carbonoj;

Rs es hidrégeno;

R6 8s metilos

Ly XS son oxigeno y

X2 es azufre.

4. Un procedimiento segin le Reivindicacién 1 donde
gse obtiene el compuesto N—dimetilcarbamoil-4-aliltioalofani-
midato de metilo.

5. Un procedimiento seguin la Reivindicacién 1, don-
de se obtiene el compuesto N-dimetilcarbamoil—4-isopropil-
tioalofanimidato de metilo.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1 doa-

de se obtiene el compuesto l-dimetilcarbamoil=4-tero-butil—
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tioalofanimidato de metiloo

%o Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
donde se obtiene el compuesto h~dimetilcarb§moil—4—ciclo—
hexiltioalofanimidato de metilo.

8. Un procedimiento segin le Reivindicacidn 1,
donde se obtiene el compuesto h-dimetilcarbamoil=d~(3,4~
diclorofenil)tioalofanimidato de metilos

9. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
donde se obtiene el compuesto N-metilcarbamoil-4-metiltio—
alofanimideto de metilo.

10, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
donde se obtiene el compuesto N-tero-butilcarbamoil-4-me—
tiltiocalofanimidato de metilo.

11, Un procedimiento segin le Reivindicacién 1,
donde se obtiene el compuesto l~butilcarbamoil—4-butil-
tioalofanimidato de metilo.

12. Un procedimiento segin la Reivindicacitn 1,
donde se obtiene el compuesto N—ciclohexilcarbamolled~me—
tiltioalofanimidato de metilo.

13. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
donde se obtiene el compuesto N-isopropilcarbamoil—4-iso—
propiltioalofanimidato de metilo.

14, Se reivindica por tltimo como objgto sobre el qud
ha de recer la patente de invencidén que se solicita: UN

PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ALOFANIMIDATOS HERBICJK

DAS.
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Todo conforme gueda deserito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de treinta y una pé-

gina mecanografiada.

Madrid, 1 abril 1.975
RERNARDO UNGRIA®

e /M
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