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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la preparacién de

N-(carbamoiloxifenil)carbamatos, Wtiles como agentes herbici

Segim la presente invencién, se provee wn procedi-

‘miento para la preparacifén de compuestos de la férmula I: -

0 R
O-C~N

NH - C - OR3 (1)
"

(on donde = = = = = —m oo o lLlLlillllll

R1 significa alquilo, cicloalguilo o arilo opcionalmente

substituido con halégeno 0 alquilo; = = = = = = = = = = ~
R® es hidrdgeno 0 alquilo; = = = = = = 0 = & - - = = = = -~ =
§R3 es alquilo) = = = = = = = = - - - - - - .- - - - -

que comprende hacer reaccionar un carbamato de la férmula

| NH - C - OR3 (111)
0
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(en donde R3 tiene el mismo significado que el indicado antg

?iormente) con un éster de la férmulag II: = = = = = =« = = =
!

(11)

1

;(en donde B' y R

son como se ha indicado anteriormente y A
significa un grupo fenilo que lleva por lo menos dos substi-

tuyentes de atraccién de electrones), en presencia de una

base'o--tt—--c-n-—-u——-————n———mc—--—un

La expresifn "alquilo" significa grupos hidrocarbu
ro alif4ticos saturados de cadena recta o ramificada que tie
nen 1-7 4tomos de carbono (por ejemplo metilo, etilo, n-pro-
pilo, isopropilo, n-butilo, etc.). Los grupos cicloalquilo
contienen 3-7 4tomos de carbono (por ejemplo ciclopropilo,
ciclopentilo, ciclohexilo, ete.). Los grupos arilo opcional-
mente substituidos con halégeno o alquilo pueden ser prefe-
rentemente un grupo fenilo, monoclorofenilo, monobromofenilo

o metilfenilo, preferentemente wn grupo m-tolilo o fenilo., -

El simbolo A representa preferentemente un grupo
fenilo, substituido por lo menos por dos Atomos de haldgeno,
preferentemente 4tomos de cloro. Como valor adecuado de A

puede mencionarse el grupo pentaclorofenilo. = = « = = ~ « =

El procedimiento de la presente invencién es parti
cularmente adecuado para la preparacién de los siguientes

compuestos de la férmula I: metil-N-3-/N'-(3'-metilfenil)car

S




Los carbamatos de la férmula I pueden prepararse
por varios métodos conocidos. Una caracteristica comin de di

5 chos procesos conocidos es la acilacién del grupo hidroxilo

dcido del correspondiente N-hidroxifenilcarbamato mediante

el uso de derivados reactivos de &cido carbénico, = = = = =

Cuando se utiliza isocianato, los compuestos de la
gférmula I pueden prepararse en una reaccién adicional de un
10. "isolo pasoc en presencia de un catalizador bisico [ﬁ. Org. '
Chem. 28, 658 (1963); Helv. Chim. Acta 5§, 2005 (1955); Pa~
tente hingara 154.0877. =~ = = = = == = === == =~ = = -

]
3

Los productos finales de la férmula I pueden prepa

irarse también con una reaccién de substitucién -fosgenacioén-
|

“15. ‘en dos pasos, por lo gque se forma primero el correspondiente

" cloroformiato ¥ se hace reaccionar después con la correspon-
diente amina o el cloruro de Acido carbimico formadc previa-
mente a partir de la amina se hace reaccionar subsigviente-

mente con el correspondiente N-hidroxifenilcarbamato /Heth.

. 20. der Org. Chem. 8, 101 (1952); Chem. Fharm. Bull. 15, 2015

(1967); Patentes hingaras 154.047 y 157.044/. = = = = = ~ -

Los compuestos de la férmula I pueden también pre-
pararse por medio de wna reaccifn de substitucién sin la pre
paracién previa del cloroformiato ni del cloruro de 4cido

25, carbdmico por medio de la reaccién simulténea de fosgeno, el
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correspondiente N-hidroxifenilcarbamato y la correspondiente

amina (Patente hingara 154.044), = = = = = = = = = = = = = =

El uso de los denominados ésteres activos del 4ci-
do carbdmico como agente acilante es conocido por la quimica

de los péptidos /Patente francesa 872.920; Nature 175, 685

Es conocido ademds que pueden utilizarse feniléste
res muy reactivos de 4cido carbdmico para la N-acilacién (Pa

tente hingara 162.382), = = = = = = 0 0 c - - - - - - -

Segin el procedimiento de la presente invencién se
utilizan ésteres activos de 4cido N-arilcarbdmico pars la -
O-acilacién de derivado fenol gque lleva grupos substituidos

primarios como substituyentes,. = = = = = = v = w - = -~ - -

Al estudiar las reacciones de acilacién de N-hidro
‘xifenilcarbamétos se ha hallado que los compuestos dg la fér
mula I pueden prepararse con la ayuda de un procedimiento
quimicamente nuevo, de modo uniforme y con gran pureza, uti-
lizando fenilésteres activos de 4cido carbdmico. Estie proce-
{dimiento es mis ventajoso, tanto desde el punto de v;sta
.cuantitativo como cualitativo que la acilacién realizada con
fosgeno, isocianatos o N-alquilcarbamoilésteres activos. Asi,

mientras segin los métodos conocidos la O-carbamoilacién de

@los N-hidroxifenilcarbamatos se realizaba con la ayuda de -

guna reaccién de adieidén (isocianato) o wna reaccién de subs-

| ' ,
ititucién en dos pasos (fosgeno), la presente invencién pro-

|

iy




porciona una reaccién de substitucién en un solo paso para

la realizacién de la O-carbamoilacién, = — = = = = = = = = =

Ia reaccién puede realizarse preferentemente en un

disolvente orgénico en presencia de una base. Para este fin

5. ipueden utilizarse bases inorgdnicas o aminas terciarias, pre
[

ferentemente trialquilaminas (por ejemplo trietilamina) o pi

La reaccién puede realizarse preferentemente en un

"disolvente orginico. Es preferible utilizar un disolvente or

10, ganico en el cual son solubles dos de ;os materiales de par-
#ida (incluyendo la base) y es insoluble el compuesto forma;
.%o o puede aislarse por precipitacién o cristalizacién frac;
bionaria en forma pura, mientras que las impurezas permane—-
cen en la disolucién. Preferentemente se pueden utilizar hi-

15. drocarburos aromdticos (por ejemplo tolueno), cetonas infe-
riores (por ejemplo acetona), ésteres (por ejemplo acetato
de etilo), éteres (por ejemplo dioxano) e hidrocarburos clo-
rados (por ejemplo cloroformo). Cuando se utiliza una base
inorginica el producto de reaccidn puede purificarse -si es

20. necesario- por. suspensifn en agua. = = = = « = = = = - - - -

Los agentes de carbamilacién de la férmula II pue-
den prepararse por métodos conocidos utilizados para la pre-

paracién de fenil- o tiofenilésteres /J. Org. Chem. 28, 658

25. La sal del componente fenol del éster activo forma
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da en la reaccién puede separarse ficilmente de la mezcla de
reaccidén y reintroducirse en el proceso, pudiendo as{ utili-
éarse para la preparacién del éster activo, por ejemplo como

i
SLEUE: = = = = = = = o o . - - - - v e e e W e em e e e

Ias aguas madres se agitan con un exceso del 10%
(con respecto al componente fenol) de una disolueién de hi~
dréxido sédico al 10%. Después de separacién de las dos fa-
ses, la capa acuosa se acidula con dcido clorhidrico diluido
al 1:1 hasta un valor de pH de 1 y el fenol precipitgﬁo se
filtra, se lava y se seca. El grado de recuperacién es del

90%'“-""“'-"“""‘ ““““““ L I e

la amina terciaria puede recuperarse por evapora-~
cién como sal de 4cido clorhidrico o después de alcaliniza-
cién por medio de destilacién. E1 método de recuperacién sim
ple y econémico, la pureza del producto y los altos rendi-

mientos hacen que el procedimiento sea muy econémice. ~ - -

Los compuestos de la férmula I‘preparados_segﬁn el
procedimiento de la presente invencidn pueden convertirse en
composiciones herbicidas por métodos conocidos en s{, El in-
grediente activo se formula preferentemente como mezcla en
pol&o o como emulsibén estabilizada. Las emulsiones pueden
preparérse mezclando el ingrediente activo con un disolvente
adecuado y, si se desea, con uno o mis agentes emulsionantes.
La cantidad-del aditivo y del disolvente, el tipo y el caric
ter del aditivo y del vehiculo y la cantidad porcentual del

ingrediente activo se eligen teniendo en cuenta las circuns-
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20.

tancias y requisitos dados de aplicacién. Se aplican los ve~
hiculos y aditivos usuales utilizando métodos de formulacién
conocidos para la preparacidén de pésticidas. El contenido de
ingrediente activo puede variar dentro de ampiios Iimites y

puede ser, en general, de unos 0,001% a unos 95%. = = = = =

Otros detalles de la presente invencién pueden ha~-

llarse en los Ejemplos, sin que éstos limiten el alecance de

las reivindicaciones, = = = = =« -« - - - - - - - - - - -

Ejemplo 1

Se afiaden 8,0 g (0,02 moles) de pentaclercfenil-N-
(m-tolil)carbamato y 3,34 g (0,02 moles) de metil-N-(3~hidro
xifenil)carbamato a 50 ml de cloroformo. A 252C se afiaden
2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina y la mezcla de reaccién
se agita a 25%C durante 5 horas. El producto precipitado se
filtra, se lava con cloroformo y se seca. Se obtienen asi
4,8 g de metil~N-3-/N'-(3'-metilfenil)carbamoil/fenilcarbama
t0. Pofe: 146-1482C0, = = = = = = = = = o - - - - .- - - -

Ejemplo 2

Se realiza el proceso segim el ejemplo 1 excepto
gque se utilizan como medio de reaccién 50 ml de clorobenceno
¥y que el producto de reaccién precipitado se lava con cloro-

benceno. Rendimiento: 4,8 g; P.f.: 146-1482C. = = = = = = -

Ejemplo 3

Se realiza el proceso segin el ejemplo 1 excepto
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que se utilizan como medio de reaccién 50 ml de acetato de

etilo. Después de agitar la mezcla de reaccibén a 259C duran-
te 5 horas, la disolucién se evapora, el residuc se suspende
en tolueno y el producto se filtra, se lava con agua y se sg

ca. Rendimiento: 5,0 g; P.f.: 146-1482C, = = = = = = = = = =~

Ejemplo 4

Se afiaden 15,43 g (0,04 moles) de pentaclorofenil-
N~fenilcarbamato y 7,24 g (0,04 moles) de etil-N-(3-hidroxi-
fenil)carbamato a 100 ml de acetato de etilo. Después de adi
cién de 4,2 g (0,0041 moles) de trietilamina, la mezcla de
reaccién se agita a 252C durante 5 horas. El disolvwente se
destila y el aceite residual se disuelve en 100 ml de bence-
no templado. Al enfriar se filtran los cristales precipita-
dos, se lavan con benceno y se secan. Se obtienen asi 11 g
de etil-N-/3-(N'~fenil)carbamoil/fenilcarbamato. Rendimien~
to:.91,8%. El material de partida puede prepararse ccmo si-
gue: A una mezcla de 27 g (0,1 moles) de pentaclorofencl,
13,1 g (0,11 moles) de isocianato de fenilo y 100 ml de to-
lueno se le afiaden, a 252C, 0,8 ml de trietilamina. La mez-
cla de reaccién se agita bajo refrigeracién con hielo-agua
durante 3 horas a 252C, después de lo cual el producto preci
pitado se filtra, se lava y se seca. Se obtienen asi'35,1 g

de pentaclorofenil-N-fenilcarbamato. Rendimiento: 90,5%. = -
Ejemplo 5

Se aﬁaden 7,71 g (0,02 moles) de pentaclorofenilés
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ter de 4cido N-fenilcérbémico ¥y 3,62 g (0,02 moles) de etil-
éster de 4cido N-(3-hidroxifenil)carbdmico en porciones, a ‘
50 ml de acetato de etilo. A una temperatura de 259C, se afia
den ‘gota a gota 2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina,.des-

pués de 1o cual la mezcla de reaccién se agita durante 5 ho-
ras a 259 . La disolucién se evapora, el residuo se disuelve
en 50 ml de benceno, la disolucién se enfria a 102C y el pro

ducto precipitado se filtra, se lava con 10 ml de benceno y

" se Seca. Se obtienen 5,5 g de etiléster de 4cido N-/3—(N'-fg

nilcarbamoiloxi)-fenil/carbdmico; p.f. 117-1192C. = = = = =

Ejemplo ©6

Se afladen 7,71 g (0,02 moles) de pentaclorcfenilés
ter de dcido N-fenilcarbdmico y 3,34 g (0,02 moles) de metil
éster de 4cido N-(3«hidroxifenil)carbémico en porcivnes a 50
ml de acetato de etilo. A uné temperatura de 252C se:aﬁaden
gota a gota 2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina, después de
lo cual la meécla de reaccibén se agita durante 5 hofas a
252C. La disolucién se evapora y el residuo se suspende en
50 ml de clorobenceno y se filtra. ELl producto se lava con
10 ml de clorobenceno y se seca. Se obtienen 4,8 g de metil-
{éster de é01do N—Zf—(N'-fenllcarbam01lox1)fen1_7carbémlco,
p f. 153-15590. ~~~~~~ i - -

Ejemplo 7

'E Se afiaden 8,0 g (0,02 moles) de pentaclorofenilés-

|ter de dcido N-(m-tolil)carbdmico y 3,62 g (0,02 moles) de
) t
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etiléster de 4cido N-(3-hidroxifenil)¢arbémico a porciones
en 50 ﬁlrdé acetato éé etilo. X uné-témpérafﬁfa de 2550, se
afiaden gota a gota 2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina des-
pués de lo cual se agita la mezcla de reaccién durante 5 ho-
ras a 259C. La disolucién se evapora, el residuo se suspende
en 50 ml de tolueno y se filtra. El producto se lava con

10 ml de tolueno y se seca. Se obtienen 5,35 g de etiléster
de 4cido Nﬁé§-(N'-(3'—metilfenil)carbamoiloxi)feni;7carbémi-

CO, p.f. 120-1229(:. T oM s R - - -

Ejemplo 8

j Se afiaden 8,4 g (0,02 moles) de pentaclorsfenilés-
‘ter de N-(m~-clorofenil)-carbdmico y 3,34 g (0,02 mcles) de
metiléster de 4cido N-{3-hidroxifenil)carbdmico a porciones
en 50 ml de acetato de eftilo. A una temperatura de 252C se
afiaden gota algota 2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina, des
pués de lo cual la mezcla de reaccilén se agita duran%e 5 ho~
ras a 259C, La disolucién se evapora, el residuo se suspende
,gn 50 ml de benceno y se filtra. Después del lavado con 10

§
Il de benceno se seca el producto. Se obtienen 4,9 g.de me-

i
tiléster de dcido N-/3-(N'=(3'-clorofenil)carbamoiloxi)fenil/

|carbdmico, p.f. 152-1542C. = = = = = = = = = = = = - - - -
§ Ejemplo 9 |
| Se afiaden 8,4 g (0,02 moles) de pentaclorofenilés-

ter de dcido N~(m~clorofenil)carbamico y 3,62 g (0,0é moles)

de etiléster de 4dcido N=(3-hidroxifenil)carbdmico a porcio-
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nes en 50 ml de acetato de etilo. A wna temperatura de 252C
se afiaden gota a gota 2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina,
%esPués de lo cual la mezcla de reéccién se agita durante 5
ioras a 259C. La disolucién se evaporas, el residuo se suspen
54 de en 50 ml de xileno y se filtra. Después del lavado del
producto con 10 ml de xileno se seca el producto. Se obtiew
hen 5,0 g de etiléster de 4eido N-/3-(N'~(3'~clorofenil)car-
%amoiloxi)fenil?carbémico, pf. 126-1288C, = = = = = = = = =
E Ejemplo 10 :
10. é Se afiaden 8,4 g (0,02 moles) de pentacloro?enilés-
ker de dcido N~(p-clorofenil)carbdmico y 3,62 g (0$0; moles)
%e etiléster de dcido N-(3-hidroxifenil)carbimico a porcio-
4hes en 50 ml de acetato de etilo. A wna temperatura de 259C
se afiaden gota a gota 2,1 g (0,0205 moles) de trietiiamina,
:15. "después de lo cual la mezcla de reaccién se'agita durante 5
horas a esta temperatura. La disolucién se evapora y el resi
duo se disuelve en 25 ml de clorobenceno. Después de enfria-
miento a 102C el producto se filtra y se lava con 10iml de

clorobenceno y se seca. Se obtienen 4,8 g de etilésier de

20. dcido N-/3~(N'-(4'~clorofenil)carbamoiloxi)fenil/carbédmico,

Pofe 148=1502C, = = = = = = = = = = o= -—m— - - - - -

Ejemplo 11

Se afiaden 7,8 g (0,02 moles) de pentaclorofenilés-
ter de 4cido N-ciclohexilcarbdmico y 3,34 g (0,02 moles) de

25. metiléster de 4dcido N-(3~hidroxifenil)carbdmicc a porciones

N
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en 50 ml de acetato de etilo. A una temperatura de 752C se
afiaden gota a gota 2,1 g (0,0205 moles) de trietilamina, des
pués de 1o cual la mezcla de reaccidén se agita durante 5 ho-
ras a 20°2C. La disolucién se evapora y el residuo se disuel-
ve en 25 ml de clorobenceno. Despuds de enfriamiento a 1635;
se filtra el producto precipitado, se lava con 10 ml de clo-
robenceno y se seca. .Se obtienen 4,5 g de metiléster de 4ci-
do N-/3-(N'~ciclohexilcarbamoiloxi)fenil/carbimico, p.f.
158=1602C, = = = = = = = = = = = = = ————— - - -

Ejemplo 12

Se afiaden 6,47 g (0,02 moles) de pentaclorofenilés
ter de dcido N-metilcarbdmico y 3,62 g (0,02 moles) dz etil-
éster de dcido N-(3~hidroxifenil)carbdmico a porciones en 50
mlvde gcetgto'dgzeti;p, La ¢isgluq;6n;se_evappra a QSQC y se
afiaden gota a goté é,f g (0,0205 ﬁﬁleé) de‘frietilamina, des
pués de lo cual la mezcla de reaccidén se agita durante 5 ho-
ras. La disolucién se evapora y el residuo se disuslve en
25 ml de clorobenceno. Después de enfriamiento, e} producto
se filtra, se lava con 10 ml de clorobencenoc y se szea. Se
obtienen 4,0 g de etiléster de decido N~-/3~(N'-metilcarbamoil
oxi)fenil7carbémico, p.f. 128=1309C, = = = = = = = = = = = = |

Se declaran de novedad y propiedad para Espafla,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: = -~ -

A — e
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REIVINDICACIONTES

1.— Procedimiento para preparar N-(carbamoiloxife-

nil)carbamatos, de la férmulg It - - - - = — = - -
0 R1
L1
0-¢c-_
c \\\Rz
NH - C - OR (1)
N o
0
(6N dONEE = = = = = = = = = = == - ————— - = - -— - -
R1 significa alquilo, cicloalquilo o arilo opcionalmente
substituido con halbgeno o0 alquilo; = = = = = = = = = « =
; R2 es hidrégeno 0 alquilo; = = = = = = = = = = = = - = = = =
R3 es alquilo) = = = = = = = = = = = = -——- - - ——-

caracterizado porque comprende hacer reaccionar un carbamato

de la férmula III: — = = = = = = = = = =~ = = = = = = - . -

i NH - C - OR (111)
b ]
: 0

Y

iormente) con un dster de la férmula II: - = = = = = = ~ =

.i(en donde R3 tiene el mismo significado que el indicado ante
T

|
|
|
|
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0
" /R1

(en donde R1 Yy R2 son como se ha indicado anteriormente y A
_ significa un grupo fenilo que lleva por lo menos dos substi-

tuyentes de atraccién de electrones), en presencia de una

56 | 2.= Procediﬁiento gegin la reivindicacién 1, carac
terizado porque comprende utilizar, como compuesto de la ng
mula II, pentaclorofenil-N-(m~tolil)carbamato o pentaclorofe

nil-N~fenilcarbamato, — = = = = = — - e - - - -

3.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
10. caciones 1 y 2, caracterizado porque comprende utilizar, co-
mo material de partida de la férmula II, metil-N-(3-hidroxi-

fenil)ecarbamato o etil-N-(3-hidroxifenil)carbamato, - - - -

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
Ecaciones 1 a 3, caracterizado porque comprende realizar la
15. reaccidén en presencia de una trialquilamina, preferentemente

trietilamj.na.——— —————— -—n-—-,u-.u-—ﬂ-ﬂ.--.

5.= "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR N—(CARBAMOILOXIFE
NIL)CARBAMATOS", = = = = = = = = = = o == — = = = e - -

;

Todo ello conforme se describe y reivindica en la




Presente memoriaz que consta de dieciseis hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.
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