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Ia presente invenci on se refiere
a nuevoe cloruros de carbamilc de 2-amino-1,3,4-tia-
diazolin-5-oras asi ccmo 2 un procedimiento Particue-

4
lar para su obtencidn, Los nuevos cloruros de carba-

5e milo e emplean come productos intermedios, TO¥ ejem-
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plo, para la preparadién de pesticidas,

Ya es sabido que las tiosemicarba-
cidas se pueden hacer reaccionar con fosgeno para dar
compuestos ciclicos. Para los preductos de reaccidn
que aqui se forman se dan en la literatura unas esw
tructures en p2rte bastante difersntes. IEsencizlmene
te se trata aqui de las estructuras de las férmulzs
que se indicen mds abajo en las cuales Ry y R, sig-
nifican restos organicos, especialmente alquilo lu-

ferior o arilo,
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"
R2~NH—C—§J§—R1
c
u

0
N"‘N“‘Rl

RyHE-Q =0

HN-N-R
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En un articulo de revista recien-

te se indica, reswreiendo, que las 2-amino-l,3,4~tia-

diazolin~5-onas 3,4-disustituidas son mvy labiles, por

ejemplo, con respecio a las temperaturas elevadas,

glealis y aminas y que los compuestos que se forman
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en la reaccidn entre el fosgeno y una tioéemicarba-
cida sugtituida, son, por lo tanto, muy dificiles de
determinar con respecto a su estructura (Five-Nembe-
red Heterocyclie Compounds with Niﬁrogen and Sulfur
or Nitrogen, Sulfur and Oxygen, Pags. 153~-173 en la ’
serie: A, Weissbersger, The Chemistry of Heterocyolio
Compounds, Interscience Publishers, New York). En
ninguna de las investigaciones hasta ahora,descriff
tas se establece gque mas alld de la reaccidn de ni-
clizacion se produzea un ulterior atague del fosgzeno
sobre los productos intermedios, Se ha descubieric
que los nuevos cloruros de carbdmilo de tiadiazoli-_

nonas de fdrmula,

R-N - N
| » o
|
o/C NS7 NN ~ (=01
(1)

en la que R significa un resto alguilo o un resto
alquenilo con hasta 8 dtomos de carbono, que en ca-
so dado pusde estar sustituido por alecoxi, cicloal-
quilo, eilcloalquenilo o en caso dado por fenilo, sus-
tituido por haldgeno, alguilo, alcoxi y/o halogencal-
quilo, o por un resto cicloalquilo con hasta 10 &to-
mos de carbono o por un resto arilo, que puede estar
sustituido por alquilo, haldgeno, halogenoalquilo,
nitre o alcoxi, y R' significa un resto alquilo, wa
resto alquenilo, con hasta 12 dtomos de carbono gue
puede estar sustituido por alcoxi, arilo, alguilari-

lo, halogenoarilo o cicloarilo, o por ua resto ci~-
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cloalquilo con hasta 10 dtomos de ca s&gng?’°e pueden
obtener si las tiosemicarbacidas 1,4-disustituidas de

formula,

R-NH-NH
t
C-NH-R!
s¥

(1)

en la que R ¥y R' tienen el significado arriba iudisn=
do, se hacen reaccionar en disolventes inertes, wr-
gdnicos, con un minimo de 2 moles de fosgeno.

Es de considerar como mnuy sorprine-
dente que en la reacciodn segun la presente invencion
se obtenga un desarrcllo claro de la reaccidn, asi
como productos univocamente definidos, ya que sezum
el estado de la téenica hubiese sido de esperar que
se obtuviesen mezclas de productos de reaccion, ZIs-
peciclmente sorprendente es, sgn'embargo, que un se-
gundo mol de fosgeno reaccione con el radical amino
del anillo heterociclico ya que, por wna parte, has-
ta ahora no se habian observado tales reacciones se=
cundzrias y, por otra parte, el radical amino pric-
ticamente no tiene propiedades bdsicas. Asi, por
ejemplo, no es posible acetilar el radical amino con
anhidrido acetico 2 temperaturas de ebullicion.

El desarrollo de la reaccién se-
gﬁn la presente invencion se puede reproducir median-

te el sizuiente esquema de formulas especial:
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(III)

las tiosemicarbacidas 1,4~-disus~
tituidaq empleadas como productos de partida estdn
univocamente definidas por la férmula (II). Como'é;
jemplos tipicos pueden citarse en detalle:

1,4~dimetil-tiosemicarbacida, -1~
etil=-d-metil~tiosemicarbacida, lupropil-4-metil-§ié~
semicarbacida, l-isopropil—4—metil-tiosemicarbacidé,
l-butil-4d~metil-ticsemicarbacida, 1-isobutil~4-méfii—
tiosemicarbacida, l-sec,-butil-4-metil-tiosemicarbaci-
da, l-terc,~butil-4-metil~tiosemicarvacida, l~octil-
4-petil-tiosemicarbacida, l-propen-(2)-il-4-metil-
tiosemicarbacida, l-(2-etoxi-etil)-4-metil~tiosemicar=
bacida, l-ciclopentilmetil—4-qgtil-tiosemicarbacida,
l-ciclohexilmetil-4-metil-tiosemicarbacida, l-ciclo~
propil-metil-4-metil-tiosemicarbacida, l-ciclohexen-
(3)-il-4-metil~tiosemicarbacida, l-bornil-4-metil-tio-
semicarbacida, l-bencil-4-metil-tiosemicarbacida, l-
(4-cloro-benecil)-4-metil-tiosemicarbacida, 1-(2,4-di-
cloro-benil)~4-metil-tiosenicarbacida, 1l(4-metil-ben-
zil)~4-metil-tiosemicarbacida, 1l(4-metoxi-bencil)-de -
metil-tiosemicarbacida, ln(4-trifluormetil—benzil)-4~.
metil~tiosemicarbacida, l-(3~fenil-propil)-4-metil-
tiosemicarbacida, l-(l-fenil-etil)-4-metil-tiosemicar-
bacida, l-(difenilmetil)-4-metil-tiosemicarbacida, 1-

ciclopentil-4~metil-tiosemicarbacida, l-ciclohexil-4-
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metil-tiosemicarbacida, l-fenil-4-metil-tiosemicarba-
cida, l-fenil-4-etil-tiosemicarbacida, 1-fenil-4-pro-
pil-tiosemicarbacida, l-fenil-4-isopropil-tiosemicar—~
bacida, l-fernil-4-octil-tiosemicarbacida, l-fenil-4-
dodecil-tiosemicarbacida, l-fenil-4-alil-tiosemicar-
bacida, l—fenil—4-(3—metoii—propil)-tiosemicarbacida,
1-fenil-4-bencil-tiosemicarbacida, l—fenil—4-(4-ﬁotil-
bencil)~tiosemicarbacida, l-fenil-4d-(4-cloro-bencil)~
tiosemicarbacida, l-fenil-4-~ciclohexilmetil-tiosemi-
carbacida, l-fenil-4-ciclopropil~tiosemicarbacids, 1-
fenil~-4-ciclohexil~tiosemicarbacida, l-fenil-4-~cicle—
octil~tiosemicarbacida, 1-(3-cloro-fenile)4-metil-tio-
semicarbacida,'l—(4-cloro-fenil)-4~metil—tiosemiear—
bacida, 1-(3,4~-dicloro-fenil)-4-metil-tiosemicarbaci-
da, 1-(4-metil-fenil)-4-metil~tiosemicarbacida, 1~-(4-
trifluormetil-fenil)-4-metil-tiosemicarbacida, 1-{3-
cloro-4-trifluornetil-fenil)-4-metil-tiosemicarbacida,
1-(3~cloro~4-metil-fenil)-4-metil-tiosemicarbacida,
1-(4-metoxi-fenil)~-4-metil-~tiosemicarbacida, l-(3~clo-
ro-é-metoxi«fenil)—4~metil-tiosemiéarbacida, 1(-3-ni-
tro-fenil)~4-metil-tiosenicarbacida, 1-(2,4-dinitro~
fenil)-4-metil~tiosemicarbacida,

Las tiosemicarbacidas solo son par-
cialmente conocidas por la literatura. Siempre que
no hayan sido descritas se pueden obtener segun pro-
cedimientos en principio conocidcs. Especialmente
ventajosos son los 3 procedimientds descritos a con-
tinuzcion:

1, Reaccidn Ge hiérazinas monosus—

tituidas con isotiocianstos, por ejemplo, en disolven-



tes inertes entre O y 100%¢ correspondiendo el dééa-
rrollo de la reaccidn al siguiente esquema de formu~
las, .

S

it

.,/‘. e ] Hos 17 =0 e - N H N H O
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A continuaeisn se dan algunos ejem-
plos para éste procedimiento.,

l-(4—cloro-fenil)—4-metil—tiosﬁﬁi—
carbacids:

52 g de 4{~cloro~fenilhidérazind se
disuelven en benceno y 2 temperatursa ambiente se mez-
cla con una solucién beneénica de 33,2 g de metili~
sotiocianato, El precipitado incoloro que agqui se
forina se aspira después de algun tiempo y se recris-
taliza en etanol,

Rendimiento; 45 g P,f, 1940C,

En forma correspondiente se obtie-

nen,

)

R-NB-NH-C-NTH-R!



R R! 7 (°c) recristalizado en
01@- ~CHy 205 etanol

o1
CH3-@- ~CE, 202 etanol

cL
CHB-@- GH3 118-120 etanol

Q-— oH, 146-148 etanol

c1

01:«'3-@- ~CHy 160 etanol
:;::}- -CH3 173~-175 etanol

{5— ~CH, 200 butanol

<C::>- ~CH2-CH=CH2 94-~96 tetraclorocarbono

2. Reaccion &e hidrazinas monosus-
tituidas con disulfuro de carbono y un agente de al-
quilacion en una primera etapas y reaccion del 2-di-
tiocarbacinato l-sustituido formado con aminas pri-
marizs en disolventes orginicos eantre Oy 120°C, Lo
diéndose representar le segunda etaps de la reaccion

mediante el siguiente esquema de formulas,
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</ \>-NH-NH-C~SC i - <*>- [l H~Co]
~ Hy + H2H CH(CH3) g ———> { p-NH-IH-C IHCH(CH3)2

v

Como explicacién se dan a conti-
nwacion algunos ejémplos para este procedimiento iQ
fenil-4-isopropil~tiosemicarbacida:

99 g de l-fenil-2-ditiocarbacinzto

5. de metilo se suspenden en 325 ce de etanol, Se &gre-
gen 95 g de una solucién acuosa al 65 % de isopropie-
lemine y la mezcla se calienta lentamente hasta her-
vir. Después de hervir durante 4 horas bajo refiv-
jo se mezcla la mezcla con 650 cc de agua y se neutra-

10, liza con 4cido zcético., Los cristales se aspiran y
se recristalizan en un poco de etanol.
Rendiriento: 85 g P.f. 168-170°C.

En forma correspondiente se obtie-

nen: .

S

H)

Re=NH~NH=C~NH~R"

R R! F (°c) recristalizado en
@_ -CHZ-CH(CH3) 5 138~140 etanol
A% ~Cyolo5 92-93 etanol
@ _ - < H >_ 184-185 butanol
7\ ~ ~Cols 155-156 etanol
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-C3H7 139-142

--G(OH3)3 109-110 tetraclorocarbeono
-CH2—<£::> 138~140 etanol
—(CHé)3~OC4H9 109-111 white spirit

3. Reducecidn de las tiosemicarba-
zonas con agentes adecuados, por ejemplo, boranato
sédico en disolventes orgénicos e temperaturas entre

0 y 120°C, segin el siguiente esqueme de férmulas.

S

boranato "

CH
C-NHCH s6dico. \ 3"\ GH~NH-NE~C-NHCH

3 > CH 3
3,/:

VI

A continuvacidn se dan algunos e~
jemplos para éste procedimiento,

l-isopropil~-4-metil-tiosemicarba-
cidas

16 g de acetona-4-metil-tiosemi-
carbaegona (de acetona y 4-metil-tiosemicarbacida) se
disuelven en caliente en 100 cc de etanol, OSe agrew-
gan 5 cc de agua y a la temperatura de ebullicidn
se agregen, en porciones, 4 g de boronato sddico, Le

mezcla se hierve bajo reflujo durante 2 horas, A con-



tinvacién se separa ampliamente el etanol en vacio y
el residuo se agita con agua, Los cristales insolu-
bles se aspiran y se recristalizan en tolueno.

Rendimiento: 12 g, P.f. 92-94°C.

5, En forma correspondiente se obtie-
nen: :
S
t
R~NE-NH~C~-HH-R!
R Rt F (%) recristalizado en
—02H5 —CH3 105~106 agua
"“/" - . .
V3H7 CH3 51-52 white spirit
-C4H9 ~CH3 aceite
-caz-@ -CH 88-90  _ etanol
3
-@ ~CH, 120-122  etanol
on”
‘\02H5 ~CH3 59-61 white spirit
-—CH2-CH( CH3) 2 —CH3 53
Ja reaccion, segun la presente in-
vencion de las tiosemicarbazcidas con fosgeno se efec-
tua en diluyentes organicos, Como diluyentes son pric-
10,

ticamente adecuzados todos los disolventes orgsnicos

indiferentes al foszeno y al hidrogeno clorado bajo

condiciones benigras. Entre estos se encuentran,
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principalmente, los hidrocarburocs aliféticos ¥ ar0=-

maticos, en caso dado clorados o nitrados, tales co-
mo la querosina, ligroina, diclorometano, cloroformo,
benceno, +tolueno, clorobenceno, nitrobencenoc y éterz
5. asi como el dietiléter y glicol-dietiléter.
Ia reaccidn de las tiosemicarbae
cidas con fosgeno se efectia convenientemente dentix
del margen de temperaturas entre unos 20 y 20000,
preferentemente entre 20 ¥y 11000, pudiendose iniciaw
10, la reaccion primaria ya por debajo de OOC. Ia reav-
cion primaria, es decir probablemente el cierre de
anillo a las 2-amino=-2,3,4~tiadiazolin-5-onas, trans-
curre por regla general, exotérmicamente., En ésia
fase de la reaccion se puede mantener constante la
15, temperature mediante refrigeracion desde el exterior,
sin embargo, esto no es imprescindible. Simulitanea~
mente, y segin la clese de los sustituyeantes en los
dtomos de nitrdgeno y segin la clase del disolvente
.
empleado, se observa un espesamiento iniciel de las
20, suspensiones o la presencia intermedia de precipita-
dos. En el transcurso de la ulterior reaccion se
forman por si mismos soluciones totalmenie claras, a
més tardar al elevar la temperatura de reaccidn.
Las reacciones se realizan normale
25. mente bajo presion normal. Sin embargo se pueden e-.
fectuar tambien en recipientes cerrados bajo’presién
mas elevada, siendo entonces conveniente dejar que el
cloruro de hidrdgeno, que se forma en la reaccion,
pueda salir de la mezcla de regccién mediante una des-

30. compresion intermedia.
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Ia reaccion de las tiosemicarbaci-
das 1;4—disustituidas a loes cloruros de carbamilc, se
efectua, como minimo, con una cantidad dos veces mo-
lar de fosgeno., Il fosgeno se puede hacer reaccibnar
sobre la tiosemicarbacida en forma ligquida o gasedga'
0 bien disuelto en un disolvente orgdnico. Aquf no
tiene importancia esencial si el feosgeno o la tiose~
micarbacida se presenta en solucidn o en suspensidn,
Un exceso de 2 moles de fosgeno puede ser convenilen~ .
te, segin como se lleve la reaccidn, No es necese-
rio, pero tampoco es perjudicial, ya que los producm
tos de reaccion no varian bajo la influencia de ulie-
rior fosgeno., Por lo general se emplean 2 hasta 4
moles de fosgeno por mol de tiosemicarbacida.

Las tiosemicarbacidas empleadas ¢o=-
mo proauctos de partida no necesitan ser solubles en
los correspondientes disolventes, ya qus las reacclo-
nes se desarrollan con suficiepte velocidad en la sus-
pensidon y los cloruros de barbamilo que se forman,
por lo menos & temperatura elevada, se disuelven asi
facilmente en la mayoria de los disolventes usuales,
de manera que estd garantizada una total reaccion.

Los cloruros de carbamilo de fér-
nula (I) se aislan precipitdndolos en Torma de cris-
tales mediante enfriamiento de las soluclones obte=-
nidas a una tenmperatura suficientemente baja. E1 di-
solvente empleado se puede eliminar también bajo pre-
sidén normal o mds reducida por evaporacion o aestila~
cién., Los productos de reaccion se obtienen agui

normalimente en una forma tan pura gue no necesitan ser
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purificados para las reacciones ulteriores. Se pue-
den también seguir purificando mediante recristali-
zacion en disolventes adecuados,

Los cloruros de carbamilo segun la
formula (I) representan un nuevo grupo de productos
intermedieos muy interesantes que, debido a su eleva-
da capacidad de reaccidn, se pueden emplear para ua.
gran ntmero de reacciones, Se pueden emplear, por
ejemplo, para la obtencidn de agentes para la protec-

cion de las plantas, tales como insecticidas.

Ejemplo 1

-'i —-——‘-N CH
C-N—C-Cl
O

Ns”

181 g (1 mol) Ge l-fenil-4-metil-

tiosemicarbacicda se suspenden en 7C0 cc de clorobence-

no, A tempsratura ambiente se introcduce lentamente
fosgeno con lo que lo temperatura sube & 4C hasta 45%¢,

Sirultaneamente se presente un espesamiento inicial,

s adelente une dilucidén Ge la suspensidn. Después
de disminuir el autocalentamiento se callenta d(esde
fuera para mantener uvna temperatura de 40 hasta 45%
Después 6e heberse introducido unos 220 g de fosgeno
(2,2 molss) se he formado uvna solucidn clara. Se si-
gue calentandc lentamente bajo Aébil corriente de fos-
geno hasta 100°¢ y se mantiens ésta tempsratura du~
raﬁte 1 hora. Ia sclucidn se evapora en vacio, Co-
me resiéue queda la 2~(N-clorocarbenil-il-metil-amino)-

4efenil-l, 3, 4~tiadinzolin-5~ona de la férmula arriba
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indicaca, precticamente en rendiniento cuantitativo,
Recristalizada en tetracloruro de carbonc ce obtie-
ne el producto limpio en wn rendimicnto del &2¢% p.f.
105%. o

Edemplo 2

Oy e ¢

e,

d¢9\~8/’c - - C - Q1

220 g (2,2 moles) de foszeno e .
disuelven en 1 litro Ge clorobanceno, A temrsratura
anbiente re introducen, bajo acitecion, en yorcionss,
195 g (1.mol) de l-fenil-4-etil-tiosemicarbacida. Aqudi
sube lz temperetura lentarente Lasta unos 4000. Des-
pués de seguir agitando duraais 1/2 hora a 40°9C se ha
formado una solucidn clara que se sigune calentando
lentamente bajo débil corrientz de fosgano a lOOOC.

A contiauacidn se exsulsa el fosgeno en exceso median-
te introduceion de nitrozano y la solucion se evapo-

2 en vacio, Como residvo gusda la 2-(MN-clorocarbo-
nil-N-etil-anino)-d4-fenil-1,3,4-tiadiazolin-5-ona en
rendimiento practicamente cuaatitativo, MNMediante re-
eristalizacion en destilados alcohdlicos se obtien
253 g (89,3 ¢ de la teoria) del producto puro. P.f,
101-103°¢,

Ejemplo 3

¢ C-N = C =~ ¢
d&’\\S/’ a
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147 g (1 mol) de l-propil-f-metil-
tiosemicarbacida se disuelven en 600 cc de clorofor-
mo, A temperatura ambiente se introducen unos 220 g
(2,2 moles) de fosgeno con lo cual sube la tempera-
ture hasta 40°C, Una precipitacion incolora gque se
presenta pasajeramente se vuelve a disolver durante
el desarrollo de la ulterior reaccioch, Después de
terminar el avtocalentamiento se calienta la solu-
cidn bajo débil corriente de fosgeno aun durante L ho-
ra hasta hervir y despues Se evapora en vacio, Quef
da, en rendimiento practicamente cuantitativo, un rz-
siduo que cristaliza lentamente del que, mediante »e-
cristalizacidn en ligroina, se obtiene la 2-(N-cloro-
carbonil-N-metil~amino)=4-propil~l,3,4~-tiadiazolin=5-
ona en un rendimiento del 86 % y en forma pura. P.f.
34-36%¢,

En forma anidloga se obtienen:



R=N =~ N
' " R QO

LN
07 g T\ - ¢-01

R R! . recristalizacion P.F(OC) rendimisen-
ern o {3)
-CH3 --CH3 White spirit 96 12,5
-02H5 -CH3 White spirit 70 78
-CH(CH3) 5 ~CH, White spirit 78~80 7
- , - T —y
~CH,~CH{CH;) CHy 37 :?2.
_-CH; -
~CH -CH3 Ligroina 69~71 22
C.H -
25
fcaz~<§:;> ~CH, White spirit 108 92,5
~<:::> ~CH, White spirit 89~91 9
- -/) —(}3H7 White spirit 102~104 17
-<(::> ~CH(CH3)2 White spirit 48-50 82
-l ~CH,=C vhite spiri '
<S:;> O,~CH(CH,) White spirit 80 68
u<£::> ~CH,~CH=CH, White spirit 47-49 83
_<\ /\, -CHZ«@ White spirit 105-107 72

-@ -@ White spirit 86-838 78

|



~CH

-(CH ) -QC
273

-CH

~CH
~-CH

-CH

4Hq

- 18 =

Aceite

tetraclorocar
bono

tetraclorocar-
bono

tetraclorocar-
bono

White spirit

tolueno

ciclohexano

tetraclorocar-
bono

tetraclorocar~
bono

Ligroina

(nD

N T
11 EF e
[2 3R

20

126-128

149-150

=
)
n

172

78-80

134

90

34~35

: 1,5617)

63

B4

87

T4

72

78

62

87
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Descrita suvuficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo=-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su priﬁ—
cipio fundamental, También se hace constar que el---
invento corresponde a una solicitud de patente preé-
sentada en Alemania con fecha 6 de diciembre de 1967,
acogiéndose por tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Intcrnacionales en vigor, siendo lo -
gque constituye la esencia del referido invento y pbr
1o que se solicita Patente de Invencidn por 20 aios
en Espafla sobre: "FROCEDIMIENTO PARA LA ORTENCION DE
CLORUROS DE CARBANILO DE TIADIAZOLINONAS"; caracteri-
zandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtenw~
cion de cloruros de carbamilo de tiadiazolinonas, de

foéraula,

Rl o N
l | r* © (1)

PN s/c\nlr - g-Cl
en la cual R significa un resto alguilo o un resto
alquenilo con hasta § dtomos de carbonc, gue en ca~-
so dado pucde estar sustituido por alcoxi, cicloal-
quilo, cicloalquenilo o en caso dado por fenilo sus-—
tituido por heldgeno, alquilo, alcoxi y/o halogenoal-

quilo, o por un resto cicloalquilo con hasta 10 dto-

mos de carbono o por um resto arilo, que puede estar



5.

10,

5.

20,

25,

ni-
tro o alcoxi, ¥ R' significe un resto alquile, o wn
resto alquenilo con hasta 12 atomos de carbono que
puede estar sustituido por alcoxi, arilo, alquilari-
lo, halogenoarilo o cicloarilo, o por un resto ciclo-
alquilo con hasta 10 dtomos de carbono, caracteriza-
do porque tilosemicarbacidas 1,4-disustituidas de Lor-

nula,

R~-NH-NH
| ]
S‘//C-NH-R' - (1)
en la que R y R' tienen el significado anteriorments
indicado se hacen reaccionar en disolventes organi-
cos inertes como minimo con 2 moles de fosgeno,

28 ,~ Procedimiento, segun la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue la reaccion se
efectua a temperaturas entre -20 y + 200°¢.

38,~- Procedimiento, segin las rei-
findieaciones 1y 2, caracterizado porque como disol-
ventes se emplean hidrocarburos o hidrocarburos clo;
rados.,

48,~ Procedimiento, segun las rei-
vindicaciones 1 hasta 3, caracterizado porqué e en=-
plean 2 a 4 moles de fosgeno por mol de tiosemicarba-
cida,

58,~ Procedimiento para laz obten-
cion de cloruros de carbamilo de timdizzolinonas; tal
¥ como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoxria,
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Esta lMemoria consta de veintiuna

hojas, escritas a miquina por una sola cara,
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