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. MIfORIA DESCRIPTIVA
que se Qréaenta pa;ra. unir-a la solicitud
o  de ‘
. EATENTE DE INVBNCION
| formulada oI 6 de Fetrero de 1963, con el nim. 284.884
en
EseafNa
éor VEINTE afios
% 5}} T a nmnbre de NIPPON SODA KABUSHIEE KAISHA, enti.dad japone-
y 7 sa, esteblecide en Fe 4, 2-chame, Ote-machi, Chiyoda-ku,
Tokyo, Japln, por:
“UN PROCEDIMIENTO PARA I.A FREPARACION DE TIONQCARBAMATOS
ARTLICOS N—SUSTITUIDQS"

Este invento se refiere al procedimiento ds prapas
racibn de tionocarbamatos aril N-sustituf{dos, nuevos y |
dtiles. ° | i
Los nusvos tionocarbematos aril N-sustitufdos de
5 ‘egte invento tienen la siguiente férmula general:
Aztl-lil-c-OiA?Z
R 3
‘donde uno de los radieales Ary ¥ Arz eg un radical naftilo
10 . sustitufdo o no sustitufde por un susti'lmxente'selecciong
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do de wn grupe ecnstitufdo por alcohilo bejo, elcoxi bajo,
tiocianato, nitre, dimetilamino, hidroxilo, halégeno ya
co:ctcarbonilo ba;jo, mientras que el otrc eg un radieal el

. clica seIecciona.do de un grupo. constitufdo por radicales

fenilo ¥ naftilo que estan sustitu:[dos ¢ na por unc de
Tos sustftuyvantes seleccionadOS de un grupo consti‘lu:’.do

- por halogena, alcohilo bajo, alcox[ baja, tiocienato, ni-

tro, dime'ﬁilamino, hidroxilo y alcoxicarbonilo bajo, ¥y

' ademas R es un radica'l; hidrocarbona;do que contiene menoa

de 13 atomos de carbeno.

Los compuestos de este invento se preparan hacien
do reacctenar cloru.ra de tiocarbamoilo N-sustitufdo con
fenol o naftol. Le reacciém se representa por la siguien-
te fémula- |

" Ar -N-c-ci HO-Ar Ar_ ~N=-C-O-Ar
eeger + L 2
RS _ "R S

_ m la fomula anterior, Ar

2+ AT, T R tienen Ia

miana significacion dada e.rriba.

| El procedimfen to de preparacién se describiré mds
detalladamen‘be con ejemplos précticos en los que se aemos
trard que estos productos son dtiles para el tratamiento

de infecc:lones ftmgicasr en la ptel humene ¥ para eombatir

‘hongos y bacter:las en plantas: vivas.

En lag explicacione-s- que se dan mds adelante ge
vers claramex te o que se reivindica para egte invento.
Los: e.]amplos précticos indican casos concretos convenion-

tes para esgte invento pero se sobreentenders que estog

, ,ejemplos practicoa se mencionan ‘nicamen te como modelo de

este invento Y 1o 10 limitan e modo algunc, puesto que,
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-por la explicacibn detallade de este invento, los exper-

‘tos en esta te'enica podrén fécilmente imeginar varios cam

blos y modificaeiones comprendidos dentro del espn'itu y

E lag reivindicaciones de este invento.

Se ha encontrado por los inventores presentes que

g6 obtienen tionocérbamatos. aril ﬁ—msﬁmidos no deseri-

t'os"has;ta ghore haciendo reaccionar cleruro de tiocarba~
moilo Nesustitufdo y una centidad equimcler de fenol o

naftol.' La reacciln se termina satisfactoriamente usando

o un disclvente adecuado, tal como. agusa, me'tanol, stanol,

'.acetona o cloroformo, como medio. -

Comor aceptor del cloruro de hidrégeno conviene

usar bicarbenatos -de metal slcalino, carbmatos de metal

\alcalino, hidro:d.dos de metal alcalino, hidrox:ldos de me-

tal alcalinotérreo o amina terciaria.
La temperatura de reaccion debe estar comprendido

~entre O y 10080, y 61 tlempo de reacc én entre 10 y 120

minutos. - »
Cuando se emplea agua camo medio de reaccidm, el

p:;oducto buscado se separa al final de la reaccién. Cuan-

do se usa un 'disolvente orga.nico, el producto ge obtiene

‘en forma de un residuo sélido por evaporacidn del disol-

vente despuds de campletada 1é reaceién.

'El producto de resccién se lava con egue y S€ pu=

‘rifice, por. recriste.lizacifan coii un disolvente organico

adecuado, tal camo acetona, alcchol, benceno, o tetraclo- .
ruroc de carbono.

El materiel de partide para la reaccién, es decir,

' el cloruro de tiocarbamoilo N-sustitufdo, se prepara ha-

ciendo reé,ccionar disulfuro de bis(tiocarbamoilo N-susti-
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tufdo) con aloro, o haciendo rescci onar uns amina secunda
ria con tiofosgeno.
HMediante: experimentos de laboratorio, se ha demos

trado que los titmocarbamatos aril N-sustituidos son sus-

tancias utiles que tlenen dctividad terapéutice especifi-
~ ca contra infecciones micbticas de la piel (tal camo "tri

cofitash), y ﬁméicidas agricolas dtiles (por ejemplo en
el tratemfento del tizfn del srroz y 1la rofa bacteriana
de la ho;ja) .
' Ejemplo. 1. N-Matn-N-feniltimocarbamato de 2-naf'
tilo

| " Sobre una mezcle de 7 2 gr. de 2-naftol, 2, 0 &re
de hidrdxido sodico, 50 cc. de acetona y 5 ce. de agua,
g8 afinden 9, 0 gr. de cloruro de N-meﬁl—N—feniltiocarba—

: _moilo, agitando. Despues de teminada la adicion, SO cam=

lienta la mezcla:. e reflujo durante 1,5 horas, se enfr{a,
¥ se vierte en 100 cc., aproximedsmente, de sgus ﬁ'{e.,
con lo cual se obtiene el producto busgcado en foma de
cristales blancos, Rendimien to; 12,4 egr«e Ia recrigtalizg
cifm- desde etanocl da agujas: incoloraa, p.f. 131-132:0.

. anal. Calc, para 018815N08~ N, ,7896 Encontrado: N, 4,514,

Ejamplo 2 N-alil—N-feniltionoearbemato de 2-nafti

1o

Sobre une mezcla de 16,6 gr. de 2-naftdxido sddico

‘en polvo en: 100 cc, de acetona, ge aﬁéden, 21,1 gr. de clo

ruro de N-alil-N-fem.ltiocar‘bamoilo, agitando, Y la mez-
cle se agita a 40~45¢C, durante 1 hors deapués de campleta
da Ys adicidn. La mezcla de reacciln se enfria y se vier-

te en unos 200 oc. de egua fria con lo cusl se separs la

sustancie buscada en forma de cristales 66208:@68%
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pélido. Rendimiento: 27 5 gre Ia recristallzacién d:s:e
una mezclg-_d_e alcohol y ecetona da agujag de color ameri- '
1lo palido, p.f. 106-10750; ,
insl.Cale. ‘para C,H - NOS: W, 4,39%. Enoontrados §,4,3%.
Ejemplo 3. N-decil-N-feniltionocarbamato de 2-naf

tiXo | |

A Sebre 20 cc. de solucidn etandlica de 0,23 gr. de
godio metal:lco, so afiaden 1,44 gre de 2-naftol y, sobre

eata solnci&x., se.ra.gregan, al migno tiempo que se agi_ta,

3,1 gr; de clorurc de N-decil-N-feniltiocarbamoilo., Des-
puds de terminada la edicidn, se sgite la mezcla a 50-608
C. durante 1 hora, se enfria, y se vierte en 50 ce, aproxi
mademente de agua fris, con lo cual se obtiene la sustan—
cia buscada en forma de cristales blancos. Rendimientos

3,2 gr. Ia recristalizacién desde une mezclae de alcchol y

acetong da eristales blancog, Do L o2, 5-9490.

Ansl, Calc. ‘pare 0271{33nos.n,3 34%. Encontrado: N,3,41%.
Ejemplo 4. N-metil-N-(l—naftil) tionocarbamato de

' 4-c10rofenilo.

Una mezcla de 12,8 gr. de 4-clorofenol, 23,5 gr.

- de cloruro de N-metil-F-(l-naftil) tiocarbamoﬂo, ¥y 5,3 exr.

de carbonato séd.:‘._.co pulverizado en 150 cc. de metiletilce
tona se calienta & reflujo dwrante 2 horas, se separa el
disolvente por destilacién, y se afiaden sobre el residuo
unocs 200 cc, do sgua frias, con lo cual se cbtiemen 28,0 gr.
de cristales blancos. La rgcristalizac.i&n deade etanol da

agujas incoloras, p.f. 115 ,5-1168C,

Angl.Celc. pars CygH,,CINOS:N,4,28%. EncantradosN,4,21%.
Ejemplo 5. N-metil-N—(l-naftil)tfonocarbamsto de

2-nafiflo | - | YA 84 8 84
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Obtenido de modo. analogo al crescrito en 8l ejem=-
Plo 4, partiendo de 14,4 gr. de 2=-naftol, 23_,5 gr. de clo
ruro. de N—meﬂ:l—N—(l’-naftil)ti‘océrbsmeilo, 844 gr. de bi-
carbonato sbdico, ¥ 150 ce, de metiletilcetona. Rendimien -
tos 2‘2 5 gre La reeristaliza.cion desde metﬁetilcetona da
agujag incoloraa de p.f. 14"[:0.

_Ana_.I.Ca.lc. para 0221-11,1363:1‘{4 0% . Encontrades N, 3,80%.

Ejemplo: 6. N-dadecil-lv-(l-naftil) tianeca.rbama:to

 de 2-naftile

. Esta sustencia, obtenida en forma de aceits visco

80 (ﬁgs - 1,5849), 'se-prepaz;a. a partir de 1,66 gr, de

2-naftéxido ebdico, 3,9 gr. de clorure de N-dodecﬂ-N-(l-

-naft{l)-tioearbamoilo, y 20 ce, de acetona, eomo en el

ejemplo 2. Rendimiento. 4 ,0 2

Anal.Calc. pare Cy,8 1gNOSN, 2,82, Bicontrados N,2,9%.

En les tabla I se reaeffan otrosr compuaestos obteni-

- dog por procedimientos anaJ.OgOs a log descritos en los

ejemplos precedentes._
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‘ Los puntos de invencidn propia y nueva que ge pre
gsentan pare que sean cobjeto de esta golicitud de Patente

de Invencién;_en Espéﬁa, por VEINTE afios, son los siguien-

" tess

le= Un procedimieht_o_para la preparacibn de tiono
carbamgtog arflicos N-sustitufdos por la condensacién de

‘cloruro de tiocarbemoilo N-sustitufdo de la férmula estruc

tural
Ary-N-C-C1
IR B

RS

¥ un campuesto hidrox{lico de la férmule HO-Ar, (donde

Ar, ¥ 4r, son. radicales naftilo o fenilo sustitufdos o sin
sustituir con un sustituyenie elegido de un grupo consis-
tente en halbgeno, grupos alcohilo inferior, alcoxi infe-
rior, tiocianato, nitro, dimetilamin‘o, hidroxilo y alcoxi
cgrbon:[lo inferior, uno de Ar1 y Ar2 gignifica un grupo
neftilo sustituido o no sustituido por un emstituyente ele
gido de un grupo conasistente en haldgeno, grupos alcc;hilo
inferior, alooxi inferior, tiociemato, nitro, dimetilami-
no, hidroxi y alcoxi carbonilo inferior y R es ﬁn-radical
hidrocarbonade que contiene menos de 13 étomos de carbono).
2.~ Un procedimientc para la prepéracién de 2-naf
I N-alcohii-N—tolil.—tionocarbamato por la condensecién
de un cloruro de N-glcohil=-N-t0lil-tiocarbamoilo en el
cusl los radicales; alcohilo contienen menos de 13 dtomos
de carbono ¥y 2-naftol en presencia de un aceptador de clo
ruro de hidrégsoc. 2 84 884
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3.~ Fl1 procedimiento para le preperacién de 2-naf

+41 N-alcohild-N-(1-naft11) tionocar?qémato pdr ig conden—

sacién de cloruro de N-alcohil-N-(1-naftil) tiqéarbamoilo
en el cual Ios radicales alcchilo contiémen menos de 13
atanos de carbono y 2-naftol en presencia de un aceptador
de cloruro de hidrégeno. ,

4T procedim;ento para la preparacién de tiono

5 car‘oamatos arilicos N-susti tuidos. -

Tal ¥ como se ha. descrito en le. Memoria gque ante-

- cede.y para los fines que se han egpecificado.

Esta Memoris consta. de quince hojag escritas a ma

" quing ‘por una sola cars.

Madria, 16 MAY. 198?
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