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La presente invencidn, tal como su enunciado
indica, se refiere o un procedimiento de preparacibn -~
de N-(beta-dialquilditiofosforiletil) alquil carbama--
tos y tiolcarbamatos, de acuerdo con la descripcién —-
gue del mismo se realice, que ha de entenderse en su -
més amplio sentido, y no restrictivaomente.

" . i .
En particular, este invento se refiere a un-

procedimiento mejorado para preparar N-(betal-dialguildi

tiofosforiletil) alquil carbamatos y tiolcarbamstos, —
gque comprende (1) la reaccidn del apropiado alquil clo
roformato o tiolformato gon etilemina en presencia de~
un aceptor de cloruro de hidrégeno, y (2) la condensa-
cidn del alquil aziridinil formato o tiolformato con -
un 4cido dialquil ditiofosférico o metal 4lecali dial--
guilditiofosfato o sal de amonio,

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

Tos mdotodos de preparacidn actualmente co—-—

nocidos de los carbamatos y tiolcarbam-tos del presen~

te invento comprenden complejas operaciones a lo largo
de todo el proceso. En general, se condensd 2-haloeti-
lamina, generalmente el bromuro o el cloruro, con el -

requisito alquil cloroformasto o clorotiolformato en la

presencia de aceptores de haluro de hidrégeno. E1 alguil

N-2-haloe~til carbsmato o tiolcarbamato as{ preparado-

fue condensado mds con una sal de dialquiltiofosfato.
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Lo factores del procedimiento tale$ como el orden de
adicidn de los reactantes, la necesidad de deshidratacién
entre las etapas, y la concentracibn de los reactantes in
fluyen todos en la calidad y cantidad dltimes del produc-
to final, Pueden ser propuestos otros métocos de prepara-
cibn que utilizan mds intermedio reactives, aunsue son —-
enormemente porhivitivos debido a consideraciones de or-
den econdmico.,

Un objeto general del presente invento es, por-
lo tanto, gportar un procedimiento nuevo y mejorado pars-
preparar N-(beta~dislquilditioforiletil) alquil carbamato
y tiolcarbematos.

Mas especificamente, un objeto del invento es —
la aportacidn de un procedimiento para preparar dichos car
bamstod y tioicarbamatos conteniendo fésforo en una forma-
rédpida y econdmica por medio de sistemas de reaccidn nue—
vos y originales capaceé de producir rendimientos congide~
rablemente incrementados de dichos compuestos.

Con referencia a log objetos antes mencionados y
otros, se ha encontrado que los N-(beta-dialquilditiofos-
foriletil) alquil carbamatos y tiolcarbamatos pueden ser
preparados por reaccidn de un alquil cloroformato o al-
quil clorotiolformato con etilenimina en presencia de -
una solucidn cdustica acuosa, segunida por la reaccidn del
alquil aziridinil formato asf{ formado con un Acido dialquil
ditiofosférico o metal aleali dialeuilditiofosfato o sal

de smonio. Las reacciones pueden ser representadas por las
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por las sigulentes ecuaciones:
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en las que R, Ry ¥ R2 son radicales alquil méds bajos con-
teniendo de 1 s 6 4tomos de carbono, inclusive, y X es un
oxigeno o azufre. El dugar del 4cido libre ditiofosforil
puede ser usado el metal alquil o la sal de amonio. En

tal caso, la reaccidn que abre el anillo élquilaziridinil
formato requiere la presencia de un medio acuoso,
Ampliamente considerada, la naturalega del susti-
tinyente alquilo unido a los dtomos de oxigeno del aziridiw— -
nil formato o el azufre de un aziridinil tiolformato puede
ser de cualquier contenido de carbono y la sustitucidn ser
inclufda dentro de la finalidad del invento. Solamente es
necesario que los compuestos usados sean esbables en la -
presencia de los disolventes y reactivos empleados y a las
temperaturas en que se realizan las reacciones. Similarmen-

te, el aziridinil formato o el aziridinil tiolformato puede

gser substituido por un grupo aril, tal como fenil, halofe~-

nil, elquil fenil més bajo, naftil y sipilar,
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Los carbamatos y tiolcarbamatos conteniendo
fésforo, cuya premracidn se describe en el presente in-
vento, pueden ser preparados més convenientemente de a-
cuerdo con las anteriores ecuaciones. La reaccién de la
ecuacidn (1) representa la reaccidén de un cloroformato
o clorotiolformato con etilenimina. La proporcidn en
gque los reactantes se utilizan en la re=mccidn de la ecua~
cibn (1) no es crftica, pero para el méximo rendimiento
se prefiere gque por cada mol de cloroformato o clorotiol-
formato se use un mol equiimlente de etilemiming y un mol
de aceptor de 4cido. Aunque la reaccidn ocurrird en casi
cualsuier proporcidn de mol de reactantes, un exceso de eti~-
lenimina dard como resultado reacciones opuestas entre si.
Las reacciones opuestas entre si, a su vez, darin como
resultado subproductos no deseables y rebajarin as{ el
rendimiento y calidad dltimos del producto final. Un li-
gerc exceso de etilenimina, del 2 al 5 por ciento, o del
alquil cloroformato o cloritiolformato, del 2 al 5 por
ciento, tendri poco o ningln efecto sobre la calidad.

H. Bestian, Annalen 566 , 229 (1.950), mues-

tra la reaccién de etil cloroformato con etilenimina en

la presencia de trietilamina. Sin embargo, el rendimiento
obtenible utilizando este aceptor de 4cido particular. es
solamente del 60 al 65 por ciento del etil aziridinilfor-
mato. Se ha hallado, sorprendete e inesperadamente que cuan~
do se utiliza hidréxido de sodio acuoso como zceptor de

4cido, los rendimientos del alquil aziridinil formeto soh
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generalmente mayores del 90 por ciento. Por lo tantoc, en la
realizacidn preferida del presente invento el aceptor de
4cido es hidrdxido sddico acuoso.

®] uso de hidréxido sddico como aceptor de Aci-
do tiene tambidn la ventaja distinta sobre la trietilami~
na de que no se requiere econdmicamente ls recuperscién del
acentor de dcido y la consiguiente regeneracién. La reaccifr
(2), supra, puede ser realizada directamente sobre el pro-
ducto crudo de esa. Este dltimo factor, emparejado con los
rendimientos mejorados del intermedio aziridinil formato,
apunta claramente al uso preferido'del hidrdéxido de sodio
acuoso como aceptor de Acido en la reaccién.

La temperatura a la que se realiza la reaccién
iniecial del cloroformato o clorotiolformato ¥y etilenimina
en presencia de hidrdxido de sodio acuoso afects a la cali-
dad del producto final. Bs conveniente realizar esta fase
de la reaccidn a temperatura tan baja como sea posible.

Lo gama de temperatura hallada mds satisfacotira es entre
~102C y 4+259C, aunque se permiten temperaturas més altas
con.un sacrificio de la calidad del producto f£inal. Ia
reaccidn puede realizarse tdn rdpidamente como sea posi;
ble, siendo el factor determinante ls razén a la que. el
calor de reaccidn puede ser eliminado.

La reaccidn de abertura del anillo, ecuecién
(2), del alquil aziridinil formato, se realiza bajo con-
diciones acfdicas. La reaccidn se produce perfectamente
a temperaturas ambiente o inferior. El agiridinil formato
se hace reacclonar con el requisito de la sal de dialquil-

ditiofosfato o su 4cido libre. La reaccidn de abertura de

[RT S
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de anillo se realiza generalmente con dos fases presen~
tes. Una fase orgdnica, generalmente benceno o tolueno,

se emples como disolvente. Si se utilizd un disolvente en
la reatcidn de la ecusecidn (1) entonces este disolvente
puede ser usado aquf como disolvente para la apertura

del anillo y condensacién. Uebe advertirse gque cuando

se utiliza hidréxido'sédico’como aceptor de 4cido no es
necesario aislar el intermedio y separar de allf el acep-~
tor de 4eido. Una fase acuosa se emplea como disolvente
para introducir la sal de dialguilditiofosfato. Cuando

ce utilize el Acido libre. no han necesidad de fase acuosa,
auncue es conveniente en este caso una fase altamente polar.
Los cambios en los disolventes empleados efectardn @ltima-
mente a las ragzones de reaccidn en la misme forma cue efec~
tua 2 las condiciones de equilibrio. Debe aivertirse que
una variacidn en los sistemas de disolventes no solomente
puede cambiar la velocidad de reaccibn sino también su or-
den aparente. Bl aislamiento del producto de allil puede
realizarse vor medios normales de separacidn, secado y
eliminacidn del disolvente orgénico.

La rezén en ¢ue se usan los reactantes en la
gvertura del anillo aziridinil no es critica aungue se
prefiere usar nor lo menos una razén de reactantes del
mol a mol. Particulsrmente, se vrefiere usar un ligero
exceso de hasta el 10 por ciento de la sal conteniendo
fésforo o del Acido libre. La temperatura de la masa -
de reaccidn aumentari generalmente al realizar la reaccidn

de apertura de anilio debido al calor de la reaccidn.
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La reaccidn es muy rédpida con el criterio de la
razén de reaccidn dependiente de la eliminacidn eficiente
del exceso de calor., La reaccién se desarrollard dentro -
de une emplis gama de temperatura; sin embargo, se prefie
re mantener la temperabura en unos 252C, en la cual la --
reaccién se produciri a una razén con:l-:rola.ﬁle° Ampliamente
considerado, son operables temperaturas entre -20eC y
+ 100¢2C, Para'eompletar el procedimiento, los proéuctos
de reéecidn se enfrian a temperaturas ambiente y el pH
se ajusta a casi neutro (pH 7 a 8) antes de la separacién
de fase y la comsiguiente recuperacién de los N-~(beta~
dialquil~ditiofosforiletil) alquil carbamato y tiolcarba-
mato,

Ta condensacidn de la etilenimins con un alquil
cloroformato o clorotiolformato en presencia de un hidré-
xido de sodio acuoso como aceptor de dcido para dar sorpren-
dentes e inesperados rendimientos meJorados del corfespony
diente aziridinil formato o tiolformato, emparejado con la
nueva y original gpertura de anillo del aziridinil formato

y tioformato, constituye un invento resultante en un proce~

o v o

dimiento mejorado para la preparacién de los H—(betardial;-
quilfitiofosforiletil) alquil camrbamatos y tiolcarbamatos.

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

Ejemplo 1

, Preparzcién de etil-N(p-0,0-dimetilditiofosforil

etil) carbamato.




Bn un reactor de vridrio ‘equipado con medios de
agitacidn, un embudo de goteo y un termbmetro, se afladieron
21,5 g. (0'5 mol,) de etilenimina y 250 ml. de tolueno.
200 Los contenidos del reactor fueron enfriados a -52C y se
efiadieron 80 g. de solucidn al 25 por ciento de nidréxido
,,,,,, sbdico acuoso. A la redoma de reaccidn se aﬁadiéron enton-
ces 54'2 g. minutos. La temperaturs se mantuvo a ~59C
durante la adicidn del cloroformato. Despuds de terminar-
205 se la adicidn se dejé subir la temperatura a 129c.

La mase de resccidn fue transferide a un embudo
de goteo y se cargaron 81 g. (o'51 mol,) de feido dime~
tilditiofosférico purificado en el reactor original. Al
4cido de afladieron 50 ml., mds de disolvente tolueno. La
210 masa de reaccidn inicial, conteniendo el etil aziridinil forf
nato se afladié:a la solucidn de 4cido ditio durante un
periodo de 10 minutos. La temperatura se mantuvo entre 15¢
y 252, La reaccidn se dejé remover 15 minutos més a
258C, En este momento se afiadieron 100 mol. de agua y su~-
215 ffciente hidréxido de sodio al 25 por ciento para aumen-
tar el PH a 8. Se separaron las fases y la fase orgénica
se lavé dos veces con 150 ml. de agua. La fase orgdnica
lavada fue desposeida de disolvente a tmm-Hg. a 652C. Se
obtuvieron 123,8 g. (90,7 por ciento en teorfa basada en
220 la carga inicial de etilenimina) del compuesto de t{tulo.
Le pureza del producto era del 98 por ciento analizada por

cromatografia de la fase gas.
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Ejemplo 2.
Preparacifn de n-Propil-i-(B-0,0-dietilditia

fosforiletil) tiolcarbamato.

De la misma forma que en el ejemplo 1, se con-
densaron 69,3 g. (0'5 nol.) de n-propilctorotioclformato
con 21,5g. (0'5mol) de etilenimina en presencis de 80 g.
de solucidn de hidréxido de sodio al 25 por ciento, usane
do 250 mol. de tolueno como disgolvente.

Esta mezcla producto de reaccién se afiadib a
100 g. (04555 mol.) de dcido dietilBhtiofosférico. Esto
dié como resultado un rendimiento del 99'5 por ciento del
compuesto del titulo. Ia pureza, determinada por la cromato-
grafia de la fase gas, fue del 99 por cieuto.

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

TABLA

S
R,0 _ 4
1" pos-CH_CH,-NHCXR

R,0 2 2
Porcentaje Porcentaje de
de rendi- pureza
R R2 R X miento . A_'
et;lll etil etil o] 95 o7
metil  metil  medil 0 88 98
etil etil mebtil 0 89 98
-propil i-propil etil S 93 94
etil etil etil S 99 98
metil metil metil S 94 93
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:n general, la actividdd insecticida y aca-
ricida de los compuestos producidos por el método mejo-
rado aqui descrito estd enormemente acrecentado. Emplean-
do hidréxido de sodio como aceptor de dcido y la reaccién
comprendiendo la aperturs de anillo del alquil azlridi-~
nilformato, resulta un incrmento inesperade de aetividad
entomoldgica. Esta actividad acrecentada estd presente
en los compuestos preparados como anteriormente utili-
zando el procedimiento de escalones miltiples, empezan-
do con 2~haloetilaminas. }

Deserita suficientemente la naturaleza de la
presente invencidn, se hace constar expresamente que cual-
gquier modificacién de detalle que pudiera introducirse
se considerard inclufda dentro de la misma, en tanto no
altere o modifigue sustancialmente sus caracter{sticas
fundamentales.

Por dltimo se declaran de novedad y propia in-
vencidn las siguientes.

REIVINDICACTIOCNES

12 .~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N~(BETA-
DIALQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL DARBAMATOS y TIOLCAR

BAI'ATOS, caracterizado esencialmente por comprender una
fase de reaccidn de un miembro seleccionado del grupo
compuesto de alguil cloroformato y alquil clorotiolforma-
to con etilinimina, en presencia de solucidn de hidrdxi-
do de gsodio, y otra de reaccidn en una solucidn acfdica
del alquil azdiridinil formato o alquil aziridinil tiolfor-
mato de ellos, con un miembro seleccionado del grupo com-
puesto por dcido dialouilditiofosférico y seluciones acuo-

sas de metal dlecali y dialquilditiofosfatos de amonio,
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v aislemiento del material asf producido.

28,- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA-
DIATQUILDITIOFOSFORILETIL) ALQUIL CARBAMATOS Y TIOLCAR
BAMATOS, segin la reividdicacidn 18, caracterizado por
el hecho de que el etil cloroformato y la etilenimina-~
se reaccionan en presencia de una solicidén de hidréxido
de sodio y el etil aziridinil formato as{ formado se con~
densa en 4cido dimetildiofosfdrico para producir etil-N-
(beta~0,0-dimetilditiofosforiletil) carbamato.

32,~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(beta-
DIALQUILDITIOBOSFORILETIL),ALQUIL CARBAMATO Y TIOLCARBA
MATOS, segin las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado poe el hecho de que el n-propilclorotioformato y
la etilenimina se reaccionan en presencis de una solucién
de hidréxido de sodio y el n-propil aziridinil tiolformo-
to as{ formado se condensa con 4cido dietilditiofosférico
para producir n-propil-N-(beta-0,0~dietilditiofosforiletil)
tiolcarbamato. _

& ,- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA-
DIALQUILDITIOFOSFORILETIL) ATLQUIL CARBAMATOS Y TIOLCARBA -
MATOS, segin las rievindicaciones anteriores, caracteriza~.’
das por el hecho de que para abrir el anillo de etilenimina
sustituido de N-formato o N-tiolformate sustituidos se reac-
clonen dicho anillo con un miembro seleccionado del grupo
formado por dcido dialquilditiofosfdrico y soluciones acuo-

sés de metal 4lcali y dlalquilditiofosfatos de amonio.
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58 ,— PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE N-(BETA-
DIATQUILDITIOFOSFORILETIL) ATQUIL CARBAMATOS Y TIOLCARBA
MATOS, segin las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do por el hecho de cue el etil aziridinil rormato y el n-~
propil aziridinil tiolformato se reaccionan con dcido die-
tilditiofosférico para producir, respectivamente, etil-N-
(vetal-0,0-dimetilditiofosforiletil) carbamato y n-propil-
W-(betal~0,0~dietilditiofosforiletil) tiolcarbzmato.

62,~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE H-(BETA-
DIALQUILDITiOFOSFORILETIL) ATQUIL CARBAMATOS Y TIOLCARBANA
708, .

Todo ello tal y como gqueda expuesto en la presen-
te Memoria Descriptica, que consta de trece hojas, folia-
das y mepanografiadas por una sola de sus caras y a dos
espacios,

MADRID, 12 de Noviembre 1.966
LUIS M DR ZUNZUNEGUL

o e o /&) /{_k.
__-bmdda FALSTO SANCHEY
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