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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

PATENTE DE INVENCION 
DURACION: 20 ANOS
OBJETO: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA- 

DIALQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL CARBAMA 
TOS Y TIOLCARBAHATOS"

A favor de: STAUFFER CHEMICAL. COMPANY
Residentes en: 380 MADISON AVENUE, NE?/ YORK, N.Y. (USA)
Nacionalidad: NORTEAMERICANA

Inventor: RAYMOND AUGUSTUS SIMONE



La. presente invención, tal como su enunciado 
indica, se refiere a un procedimiento de preparación - 
de N-(beta-dialquilditiofosforiletil) alquil carbama—  
tos y tiolcarbamatos, de acuerdo con la descripción —  

que del mismo se realice, que ha de entenderse en su - 
más amplio sentido, y no restrictivamente.

Bn particular, este invento se refiere a un- 
procedimiento mejorado para preparar N-(betal-dialqui1 dñ 
tiofosforiletil) alquil carbamatos y tiolcarbama.tos, - 
que comprende (1) la reacción del apropiado alquil cío 
roformato o tiolformato qon etilemina en presencia de- 
un aceptor de cloruro de hidrógeno, y (2) la condensa­
ción del alquil aziridinil formato o tiolformato con - 
un ácido dialquil ditiofosfórico o metal álcali dial—  
quilditiofosfato o sal de amonio.

Los fosfatos de carbamato y tiolcarbamato —  
producidos segdn el presente son compuesto valiosos. - 
Encuentran una utilidad importante como insecticidas y 
acaricidas.

Los móotodos de preparación actualmente co—  

nocidos de los carbamatos y tiolcarbamatos del presen­
te invento comprenden complejas operaciones a lo largo 
de todo el proceso. En general, se condensó 2-haloeti- 
lamina, generalmente el bromuro o el cloruro, con el - 
requisito alquil cloroformado o clorotiolformato en la 
presencia de aceptores de haluro de hidrógeno. El alquil 
N-2-haloe-til carbamato o tiolcarbamato asi preparado- 
fue condensado más con una sal de dialquiltiofosfato.
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Loá factores del procedimiento taleá como el orden de 
adición de los reactantes, la necesidad de deshidratación 
entre las etapas, y la concentración de los reactantes in 
fluyen todos en la calidad y cantidad últimas del produc­
to final. Pueden ser propuestos otros mótocos de prepara­
ción que utilizan más intermedio reactivos, aunque son —  
enormemente porhibitivos debido a consideraciones de or­
den económico.

Un objeto general del presente invento es, por- 
lo tanto, aportar un procedimiento nuevo y mejorado para- 
prepa.rar N-(beta-dialquilditioforiletil) alquil carbamato 
y tiolcarbamatos.

Mas específicamente, un objeto del invento es - 
La aportación de un procedimiento para preparar dichos can 
oamatod y tiolcarbamatos conteniendo fósforo en una forma- 
rápida y económica por medio de sistemas de reacción nue—  
¡ros y originales capaces de producir rendimientos conside­
rablemente incrementados de dichos compuestos.

Con referencia a los objetos antes mencionados y 
)tros, se ha encontrado que los N-(beta-dialquilditiofos- 
foriletil) alquil oarbamatos y tiolcarbamatos pueden ser 
preparados por reacción de un alquil cloroformato o al- 
juil clorotiolformato con etilenimina en presencia de - 
ma solución cáustica acuosa, seguida por la reacción del 
alquil aziridinil formato asi formado con un ácido dialquil 
Litiofosfórico o metal alcáli dialquilditiofosfato o sal

amonio. Las reacciones pueden ser representadas por las
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or las siguientes ecuaciones:
1 )

2)

0
CH,

R-X-C-Cl 4- 4̂- NaOH-----
'CH,

O ^
!! ĈHr,R-X-C-N^  ̂ 4- NaCl 4- H,0*̂S/1TT

O si' CH, 4 ^OR,R-X-C-N^ ^ 4- HSP( ^ ------------>TH , ^OR¿ 2

O S" ^ O R ,R-X-C-N-CH CH SP^ 12 2 OR,

¡n las que R, R^ y R son radicales alquil más bajos con- 
' 2

¡eniendo de 1 a 6 átomos de carbono, inclusive, y X es un 
oxigeno o azufre. El lugar del ácido libre ditiofosforil 
)uede ser usado el metal alquil o la sal de amonio. En 
;al caso, la reacción que abre el anillo alquilaziridinil 
'ormato requiere la presencia de un medio acuoso.

Ampliamente considerada, la naturaleza del susti- 
;Rayente alquilo unido a los átomos de oxigeno del aziridi^ 
di formato o el azufre de un aziridinil tiolformato puede 
¡er de cualquier contenido de carbono y la sustitución ser 
.ncluida dentro de la finalidad del invento. Solamente es 
íecesario que los compuestos usados sean estables en la - 
presencia de los disolventes y reactivos empleados y a las 
:emperaturas en que se realizan las reacciones. Similarmen-
, el aziridinil formato o el aziridinil tiolformato puede 
r substituido por un grupo aril, tal como fenil, halofe- 
1, alquil fenil más bajo, naftil y sigilar.
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Los cabbamatos y tiolcarbamatos contenienáo 
fósforo, cuya pre^sración se áescríbe en el presente in­
vento, pueden ser preparados más convenientemente de a- 
cuerdo con las anteriores ecuaciones. La reacción de la 
ecuación (1) representa la reacción de un cloroformato 
o clorotiolformato con etilenimina. La proporción en 
que los reactantes se utilizan en la reacción de la ecua­
ción (1) no es crítica, pero para el máximo rendimiento 
se prefiere que por cada mol de cloroformato o clorotiol­
formato se use un mol equivalente de etilemimina y un mol 
de aceptor de ácido. Aunque la reacción ocurrirá en casi 
cualquier proporción de mol de reactantes, un exceso de eti­
lenimina dará como resultado reacciones opuestas entre si. 
Las reacciones opuestas entre si, a su vez, darán como 
resultado subproductos no deseables y rebajarán así el 
rendimiento y calidad últimos del producto final. Un li­
gero exceso de etilenimina, del 2 al 5 por ciento, o del 
alquil cloroformato o cloritiolformato, del 2 al 5 por 
ciento, tendrá poco o ningún efecto sobre la calidad.

H. Bestian, Annalen 566 , 229 (1.950), mues­
tra la reacción de etil cloroformato con etilenimina en 
la presencia de trietilamina. Sin embargo, el rendimiento 
obtenible utilizando este aceptor de ácido particular, es 
solamente del 60 al 65 por ciento del etil aziridinilfor- 
ma.to. Se ha hallado, sorpréndete e inesperadamente que cuan­
do se utiliza hidróxido de sodio acuoso como aceptor de 
ácido, los rendimientos del alquil aziridinil formato soh
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generalmente mayores del 90-por ciento. Por lo tanto, en la 
realización preferida del presente invento el aceptor de 
ácido es hidróxido sódico acuoso.

^1 uso de hidróxido sódico como aceptor de áci­
do tiene tambián la ventaja distinta sobre la trietilami- 
na de que no se requiere económicamente la recuperación del 
aceptor de ácido y la consiguiente regeneración. La reacción 
(2), supra, puede ser realizada directamente sobre el pro­
ducto crudo de esa. Este último factor, emparejado con los 
rendimientos mejorados del intermedio aziridinil formato, 
apunta claramente al uso preferido del hidróxido de sodio 
acuoso como aceptor de ácido en la reacción.

La temperatura a la que se realiza la reacción 
inicial del cloroformato o clorotiolformato y etilenimina 
en presencia de hidróxido de sodio acuoso afecta a la cali­
dad del producto final. Es conveniente realizar esta fase 
de la reacción a temperatura tan baja como sea posible.
La gama de temperatura hallada más satisfacotira es entre 
-10BC y 4-25SC, aunque se permiten temperaturas más altas 
con un sacrificio de la calidad del producto final. La 
reacción puede realizarse tán rápidamente como sea posi- * 
ble, siendo el factor determinante la razón a la que.el 
calor de reacción puede ser eliminado.

La reacción de abertura del anillo, ecuación 
(2), del alquil aziridinil formato, se realiza bajo con­
diciones acidicas. La reacción se produce perfectamente 
a temperaturas ambiente o inferior. El aziridinil formato 
se hace reaccionar con el requisito de la sal de dialquil- 
ditiofosfato o su ácido libre. La reacción de abertura de
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de anillo se realiza generalmente con dos fases presen­
tes. Una fase orgánica, generalmente benceno o tolueno, 
se emplea como disolvente. Si se utilizó un disolvente en 
la reacción de la ecuación (1) entonces este disolvente 
puede ser usado aquí como disolvente para la apertura 
del anillo y condensación. -&ebe advertirse que cuando 
se utiliza hidróxido sódico como aceptor de ácido no es 
necesario aislar el intermedio y separar de allí el acep­
tor de ácido. Una fase acuosa se emplea como disolvente 
pora introducir la sal de dialquilditiofosfato. Cuando 
se utiliza el ácido libre.no han necesidad de fase acuosa, 
aunque es conveniente en este caso una fase altamente polar. 
Los cambios en los disolventes empleados afectarán última­
mente a las razones de reacción en la misma forma que efec­
túa a las condiciones de equilibrio. Debe advertirse que 
una variación en los sistemas de disolventes no solamente 
puede cambiar la velocidad de reacción sino tambión su or­
den aparente. El aislamiento del producto de allí puede 
realizarse por medios normales de separación, secado y 
eliminación del disolvente orgánico.

La razón en que se usan los reactantes en la 
apertura del anillo aziridinil no es crítica aunque se 
prefiere usar por lo menos una razón de reactantes del 
mol a mol. Particularmente, se prefiere usar un ligero 
exceso de hasta el 10 por ciento de la sal conteniendo 
fósforo o del ácido libre. La temperatura de la masa - 
de reacción aumentará generalmente al realizar la reacción 
de apertura de anillo debido al calor de la reacción.
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La reacción es muy rápida con el criterio de la 
razón de reacción dependiente de la eliminación eficiente 
del exceso de calor. La reacción se desarrollará dentro - 
de una amplia gama de temperatura; sin embargo, se prefie 
re mantener la temperatura en unos 25%,  en la cual la —  
reacción se producirá a una razón controlable. Ampliamente 
considerado, son operables temperaturas entre -20SC y 
-!- 100SC. Para completar el procedimiento, los productos 
de reacción se enfrian a temperaturas ambiente y el pH 
se ajusta a casi neutro (pH 7 a 8) antes de la separación 
de fase y la consiguiente recuperación de los N-(beta- 
dialquil-ditiofosforiletil) alquil carbamato y tiolcarba- 
mato.

La condensación de la etilenimina con un alquil 
cloroformato o clorotiolformato en presencia de un hidró- 
xido de sodio acuoso como aceptor de ácido para dar sorpren­
dentes e inesperados rendimientos mejorados del correspon­
diente aziridinil formato o tiolformato, emparejado con la 
nueva y original apertura de anillo del aziridinil formato 
y tioformato, constituye un invento resultante en un proce­
dimiento mejorado para la preparación de los N-(beta-dial- 
quilfitiofosforiletil) alquil carbamatos y tiolcarbamatos.

Los siguientes ejemplos, no limitadores, ilustran 
el procedimiento de este invento.

Ejemplo 1

' Preparación de etil-N(&-Q,0-dimetilditiofosforil
etil) carbamato.
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En un reactor de vridrio'equipado con medios de 
agitación, un embudo de goteo y un termómetro, se añadieron 
21,5 g. (0'$ mol.) de etilenimina y 250 mi. de tolueno;.
Los contenidos del reactor fueron enfriados a -5 80 y se 
añadieron 80 g. de solución al 25 por ciento de hidróxido 
sódico acuoso. A la redoma de reacción se añadieron enton­
ces 54'2 g. minutos. La temperatura se mantuvo a -5-0 
durante la adición del cloroformato. Despuás de terminar­
se la adición se dejó subir la temperatura a 128c.

La masa de reacción fue transferida a un embudo 
de goteo y se cargaron 81 g. (o'51 mol.) de deido dime- 
tilditiofosfórico purificado en el reactor original. Al 
ácido áe añadieron 50 mi. más de disolvente tolueno. La 
masa de reacción inicial, conteniendo el etil aziridinil for 
mato se añadióla la solución de ácido ditio durante un 
periodo de 10 minutos. La temperatura se mantuvo entre 158 
y 258. La reacción se dejó remover 15 minutos más a 
258C. En este momento se añadieron 100 mol. de agua y su­
ficiente hidróxido de sodio al 25 por ciento para aumen­
tar el gH a 8. Se separaron las fases y la fase orgánica 
se lavó dos veces con 150 mi. de agua. La fase orgánica 
lavada fue desposeída de disolvente a 1mm-Hg. a 65SC. Se 
obtuvieron 123,8 g. (90,7 por ciento en teoría basada en 
la carga inicial de etilenimina) del compuesto de título.
La pureza del producto era del 98 por ciento analizada por 
cromatografía de la fase gas.
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Ejemplo 2.
Preparación de n-Pronil-N-(^-0,0-dietilditio 

fosforiletil) tiolcarbamato.
De la misma forma que en el ejemplo 1, se con­

densaron 69,3 g. (0'5 nol.) de n-propilclorotiolformato 
con 21,5g. (0 '5mol) de etilenimina en presencia de 80 g. 
de solución de hidróxido de sodio al 25 por ciento, usan$ 
do 250 mol. de tolueno como disolvente.

Esta mezcla producto de reacción se añadió a 
100 g. (OJ555 mol.) de ácido dietildthtiofosfórico. Esto 
dió como resultado un rendimiento del 99'5 por ciento del 
compuesto del título. La pureza, determinada por la cromato­
grafía de la fase gas, fue del 99 por ciento.

La siguiente es una tabla de compuestos típicos 
adicionales convenientemente preparada de acuerdo con los 
ejemplos que se acaban de describir.

TABLA
S QR.O , 4 "

i p-S-CH CH^-NHCXR RgO 2 2

245

250

Porcentaje Porcentaje de
R R- R X

de rendi­
miento

pureza
1

etil
2

etil etil 0 95 97
me til metil metil 0 88 98
etil etil metil 0 89 98
-propil i-propil etil s 93 94

etil etil etil s 99 98
motil metil metil s 94 93
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^n general, la actividad insecticida y aca- 
ricida de los compuestos producidos por el mótodo mejo­
rado aquí descrito está enormemente acrecentado. Emplean­
do hidróxido de sodio como aceptor de ácido y la reacción 
comprendiendo la apertura de anillo del alquil aziridi- 
nilformato, resulta un incrmento Inesperado de actividad 
entomológica. Esta actividad acrecentada está presente 
en los compuestos preparados como anteriormente utili­
zando el procedimiento de escalones múltiples, empezan­
do con 2-haloetilaminas.

Descrita suficientemente la naturaleza de la 
presente invención, se hace constar expresamente que cual­
quier modificación de detalle que pudiera introducirse 
se considerará incluida dentro de la misma, en tanto no 
altere o modifique sustancialmente sus características 
fundamentales.

Por último se declaran de novedad y propia in­
vención las siguientes.

R E I V I N D I C A C I O N E S  
13.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA- 

DIALQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL EARB/tMATOS y TIOLCAR 
BAI."ATOS, caracterizado esencialmente por comprender una 
fase de reacción de un miembro seleccionado del grupo 
compuesto de alquil cloroformato y alquil clorotiolforma- 
to con etilinimina, en presencia de solución de hidróxi­
do de sodio, y otra de reacción en una solución acídica 
del alquil aziridinil formato o alquil aziridinil tiolfor- 
mato de ellos, con un miembro seleccionado del grupo com­
puesto por ácido dialquilditiofosfórico y soluciones acuo­
sas de metal álcali y dialquilditiofosfatos de amonio,



-  12 -

285

290

29.;5

300

305

y aislamiento Ael material así producido.
23.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA- 

DIALQUILDITIOFOSFORILKTIL) ALQUIL CARBANATOS Y TIOLCAR 
BARATOS, según la reivindicación 1 ,̂ caracterizado por 
el hecho de que el etil cloroformato y la etilenimina- 
se reaccionan en presencia de una solición de hidróxido 
de sodio y el etil aziridinil formato asi formado se con­
densa en ácido dimetildiofosfórico para producir etil-N- 
(beta-0 ,0-dimetilditiofosforiletil) carbamato.

3-.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(beta- 
DIALQUILDITIOBOSFORILETIL), ALQUIL CARBAMATO Y TIOLCARBA 
MATOS, según las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado poa? el hecho de que el n-propilclorotioformato y 
la etilenimina se reaccionan en presencia de una solución 
de hidróxido de sodio y el n-propil aziridinil tiolforma- 
to asi formado se condensa con ácido dietilditiofosfórico 
para producir n-propil-N-(beta-0,0-dietilditiofosforiletil) 
Riolcarbamato.

43.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-r(BETA-
DIALQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL CARBAMATOS Y TIOLCARBA ---
NATOS, según las rievindicaciones anteriores, caracteriza­
das por el hecho de que para abrir el anillo de etilenimina 
sustituido de N-formato o N-tiolformato sustituidos se reac­
cionan dicho anillo con un miembro seleccionado del grupo 
formado por ácido dialquilditiofosfórico y soluciones acuo­
sas de metal álcali y dialquilditiofosfatos de amonio.
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58.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N^-(BETA-
DIALQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL CARBAMATOS Y TIOLCARBA 
MATOS, según las reivindicaciones anteriores, caracteriza­
do por el hecho de que el etil aziridinil formato y el n- 
propil aziridinil tiolformato se reaccionan con deido die- 
tilditiofosfdrico para producir, respectivamente, etil-N- 
(betal-0,0-dimetilditiofosforiletil) carbamato y n-propil- 
N-(betal-0,0-dietilditiofosforiletil) tiolcarbamato.

68.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA- 
DI ALQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL CARBAMATOS Y TIOLCARBAÍ̂ IA

te Memoria Descriptica, que consta de trece hojas, folia­
das y mecanografiadas por una sola de sus caras y a dos 
espacios.

TOS.
Todo ello tal y como queda expuesto en la presen­

MADRID, 12 áe Noviembre 1.966
t-U !3  M ." B 5 E U N 2 U N g e m

P O í ?  P a n s a  ^
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