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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

3.

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY
Domicilio: WILMINGTON, Delaware 19898, USA.

Enunciado: "UN PROCEDIMIENTO PARA TA FREPARACION
DE N-(HIDROXI) TIOACILIMIDATOS".

Prioridad: De la solicitud de patente estadouni-
dense N2, 787.581 del 27 de Diciembre
de 1968.
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RESULEN DE TA DESCRIPCION
Tos H~(hidroxi)tioacilimidatos, como H~(hidro-
xi)=tioacetimidato de metilo, se preparan mediante las

operacionss de:

(1) hacer reaccionar ung cetona con un agente de nitro-

sacidn en presencic o ausencia de agua o de un al-
cohol,

(2) clorar la oxime producida de la etapa (1) a una ten
perature comprendida'aproximadameﬁte entre —jSOny
'30°C, en presencia de agua o de un alcohol ¥

(3) hacer reaccionar el producto de la etapa (2) con un
mercapteno y después agresar una base a la nezcla
de reaccidn.

ANTECEDENTES DE TA TNVEHCION

Este invento se refiere a métodos de preparacidn
de Ne(hidroxi)tioacilimidatos. IBs especialmente, se re
fiere a métodos de preparacidn de los acilimidatos por
rezccidn de una cetona con un agenfe de nitrosacidn; clg
racidén de la oxima resultante y reaccidn del compuesto
clorado con un mercaptano en presencia de una basee.

Los acilimidatos producidos son Gtiles en la pre
paracidn de pesticidas de hidroxamato-carbamato como se
describe en la solicitud de patente estadounidense ng
614.803, presentada el 9 de Febrero de 1967. ios a;ilr

imidatos pueden ser preparados en la forma descrita en
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dicha golicitud, Tawbién pueaen ser preparados & partir
de nitroalcanos, como se describe en la solicitud de pa-
tente estadounidense n? 702.804, presentada el 31 de
Enero de 1968 o bilen pueden ser preparados a partir de
aldoximas com& se describe en la solicitud de patente
estadbunidense n 602,125, presentada el 16 de Diciembre'
de 19§6. ) T

 En comparacién con el procedimiento de la so-
licitud estadounidense n? 602,125, la preparacidn del
acilimidato por los métodos de este invento ofrece un nj
mero reducido de etapas del proceso. y ée reacciones qui
nicas que da lugar & un mayor rendimiento y elimina la
necesidad de la destilacién por arrastre de vapor y sim-
plifica la eliminacidn de los desechos, todo lo cual
permite realizar mayores economias. En comparacidn con
el procedimiento de la solicitud de patense estadouniden—
ge n? 702.804, el proceso de este invento reduce 1los pro
blemas de control de olores, simplifice la eliminacidn

de los desperdicios y utiliza un equipo hecho con mate-

‘riales de construccion convencionzles, todo lo cual per-

nite mayores econonias,

Tos métodos de la téenica anterior para la pre-
paracidn del cloruro de hidroxamoilo intermedio, que es
el producto de la etapa (2), incluyen, por ejemplo, los

descritos en Ber. 35, 3101 (1902) por Piloty y Steinbock,
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que describen la preparacidén de cloruro de acetohidro-
xamoflo por 6loracién de acetaldoxima en solucidn acuo
sa dilufda de dcido clorhidrico para producir 1,{-clo-
ronitrosoetano, aceite azul, que se dimerizea formando
un producto sdélido blanco. El dimero asi preparadd se
&isuelve después en uﬁ disolvente orgdnico, éter dietif
lico, en el que tiene lugar una transposicidén & cloru-
ro de deido hidroxduico en un periodo de tiempo de unas
12 horag a la teuperatura - amblente.r

Este procedimiento pars la preparacidn del clo
ruro de hidroxamoilo fue mejorado por Wieland, como deg
eribe en Ber. 40, 1676 (19b7). Sin embargo, los proce-
dimientos de la téenica anterior tieneh todos el incon
veniente de que la cloracion de la oxima en solucidn
acuosa de deido clorhidrico produce en gran proporcicn
cloronitrosoetano mondmerc y dimero, los cuales son am-
bos insolubles en agua y deben ser llevados a solucion
en un disolvente orgenico pars facilitar le transposi=-
cidén al cloruro de hidroxamoilo.

El procedimiento de este invento elimine este

inconveniente en la preparacidn de cloruro de hidroxa-

moilo. Asi, mediante los métodos de este invento, es po=

sible preparar los acilimidatos de férmule I dada mis
adelante en un proceso en tres etapas en el que todas

las etapas pueden ser combinadas operativamente. Este
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procedimiento da lugar a un buen rendimiento y una in-
teresante ecénomia.
COLPENDIO |
En resumen, este invento estd dirigido a la
preparacidn de n-(hidroxi)ticacilinidatos de la si-
guiente férmula: B
(1) R1-(l}=NOH
%,
donde
Ry es alqﬁilo de 1 a 4 dtonos de carbono o alooxi-
alquilo de 2 a 5 dtomos de carbono y
Ré es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o alqueni-

lo de 324 dtomos de carbono,

mediante las etapas de:

(1) hacer reaccionar una cetona adecuads con un agente
de-nitrosacién, en presencia o ausencia de ague o
de un alcohol;

(2) clorar la oxima producida en la etapa (1) a una tem-
perature comprendida aproximadamente entre -15°C y
30%¢, en presencia de agua o de un alcohol y

(3) hacer reaccionar el producto de la etapa (2) con
un mercaptano y después agregar una base o la mez-
cla de reaccidn, .

Los acilimidatos producidos en este invento son

Utiles en la preparacidén de pesticidas de hidroxamato-
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carbamato como se describe en la solicitud de paﬁente
egtadounidense n® 614,803 antes citada.
DESCRIPCION DE LA INVENCION .

El'prbcedimiento de este invento utilizedo en
‘la preparacidén de los compuestos de formula (I) com=
'prende las tres etapas antes enuneradas, y a continua-
cidn se describe con mds detalle:

Etapa $1z ' ‘

Ia reaccidn de una cetona con un agente de ni~
.trosacién-en'presencia o-ausencis de un disolvente es
representada por la siguiente ecuacidn:

* 0
+ HONO——p cHB_g-:lz-m
- HWOH

- 0
(1) ClI3-C-CI12-R1

donde Ry es el descrito en la £érauls (I)..

Ia nitrosacidn de cetonzs es conoclda en la
téenica. Por ejenplo, el derivado 3-oximino de metil-
etil-cetons (la férmila anterior cuando Ry = metilo)
se'encuentra en el mercado. Sin embargo, la combilng-
cidn de la etapa (1) con lag setapas (2) 'y (3) como une
sola éperacién en ung vasija de reéocién puede presen~
tar ventajas ec;onéraicas 6 laras, especialmente en
agua como digolvente. Todavia se prefiere aislar el
producto de la etapa (1) antes de las etapas (2) y (3)

que preferiblemenie se conmbinan operativangfe.
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1 : Etapa (2) ,
La-c;oracién de la oximinocetona pfoducida en
la- etapa (1) es répresentada por la ecuacidns
0 .
. I 'OH
;A5‘ , (2)- CH3-C~E—R1 + 012-———~——» Clr?-R1 + CH3COOH
' ' NoH ‘ fom '
donde Rq es el definido anteriormente y R' es hidrége-
no, hetilo, etilo, isopropilo o sus mezclas.
» Ta cloracidn de la oxima producida en la eta-
10 ' pa (1) da lugar a la escigidén para formar un cloruro de
| hidroxamoilo. Esta fase de la reaccidn tiene un atracti-
vo pbco comin ya que puede ser realizada en agus que es
‘el disolvente preferido por razones de economia y como-
didad.
Ia reaccidn de le oximirocetona se efectia con

% en peso

la oximinocetona en concentraciones de 1 a 25
aproximadamente, siendo las concentfaciones preferidas
de 10 & 20 % en peso. El agente de cloracidn es utilizo=
do en enntidades aproximadamente estequiométiicas cal-
culadas sobre la oximinocetora,.siendo los limites prdc-
ticos de + 5 % del agente de cloracion.

Le temperatura durante la cloracidn puede 0sCi=
lar aproximndamente entre -15°C y 30°C, Aunque la clo-
racidn transcurre mds rapidamente a témperaturas mas
elevadas, también lo hacen las remcciones secundarias

374728
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indeseables. Norunlmenbe la cloracidn se completa en=
tre hedia hofa y varias horas. A medida que reacciona
la oximinocetona, se disuelve gradualmente. Por famcili-
dad de menipulacidn, la suspension no debe contener
mds del 50 % de sdlidos y preferiblemente no wds del
30 % de sdlidos. . '

Los agenbes de cloracion adecuados son agen-
‘tes tales como cloruro de sulfurilo, pero se prefiere el
cloro elemental. Los disolventes adecuados son el agua,
netanol, etandl, isopropanol y sus mezclas,Asiendb pre=
ferida el agua como se¢ ha indicado anteriormente. S5i se
emplea un alcohol como disélvente, se prefiere mantener
la teaperatura de reaccidn por debajo de 0% para evi-
tar la cloracidn indesesble del disolvente alcohdlico.

Bl cloruro de hidramoilo producido puede ser
aislado, si se desea, por técnicas convencionales como
extraccidn con cloruro de uetileno y evaporacidn, cuando
el agua es el medio de reaccidn, y dilucidn con agua se-
guide por el mismo tratamiento con cloruro de metileno
cuando el medio de reaccién es un elcohol, No obstante,
se prefiere pasar directamente a la‘etapa (3) sin aislar
‘el cloruro de hidroxamoilo. .

Etana !32
. Iam reaccidn del cloruro de hidroxamoilo con "

un mercaptano es representada por la siguiente ecuacidn:

o~ 374728
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(3) - Cl-C-Ry + R,SH _—_)Base RZS-C-R1
o [
WOH NOH
donde R1 y R2 son 105 definidos anteriormente.

Esta reaccidn se efectiia en presencia de apua,
metanol,'etahol, isopropanol o sus mezclas, & una_témf
peratura inferior a unos 20°C y preferiblemente entre
unos ;1000 Yy 0. '

' Ias bases adecuadas como aceptores de deido pa-
ra el cloruro de hidrdgeno liberado duranfe la reaccion
en la fase (3) son los hidrdxidos, carbonatos y bicar—
bonatos de sodio, calcio, potasio y magnesio. Cuando le
reaceién termine, el pH debe estar comprendido entre 5
y 9 aproximadamente y preferentemente alrededor de 7.

Fl acilimidato producido puede: ser aislado en
la forma deseada por técnicas,conVencionales como fil-
tracidn, extraceidn con disolventes o destilacién.

De las etapas (1), (2) y (3), la mds importante
es la etapa (2) que proporciona un método ventajoso pa-
re. la preparacidn del cloruro de hidroxamoilo, sin pre-
cedente en la técnica anterior,

El procedimiento de este invento es ilustrado
ademds por los siguientes ejemplos en los que las par-

tes y porcentajes se dan en peso, salvo indiecacidn en

374728
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_ EJEHPLO

En una qolucién bien a@ifada de 144 partes de ne-
til~etil-cetona y 10 partes de solucidn acudsa concen—
trada de deido clorhidrico en 150 partes de metanol a
40°C se introducen 61 partes de nitrito de metilo, ge-
nerado por adicién de wn solucién de 50 paries de doi~
do sulfurico concenmtrado y 40 partes de metanol en 250

partes de agua a une solucion de 70 parites de nitrito-

.sbdico y 25 partes de metanol en 250 partes de agua.

Ia temperatura de la masa de reaceidn durante la adi-

cidn del nitrito de metilo se mantiene a 40-45°C, Una

vez completada la reaccidn, se afinden 500 partes de

agua seguido de solucién acuosa de hidrdxido sédico pa~
ra dar un pH de 7. Ia solucidn ligeramente amarilla se
destila después a presiép reducide pars separar el mne-
tanol y el exceso de metil-etil-cetona hasta que se ob-
$iene uns temperatura en las cabezas de 50°C a 100 umm.
Bl residuo de destilacidn se enfria después a OOG,'pro-
duciendo la cristalizacion de 2-oximino-3-butanona.

A la suspensidn resuliante se agregan entonces,
deniro de 60 minutos, 72 partes dé cloro con buensa agie
tacidén. A medida que progresa la cloracidn, los sélidos
se disuelven lentamente y la temperatura de la masa de
reaccién se reduce gradualmente a -10°C. Al final de
la cloracidn aparece un color azul, que es producido

374728
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_ por la formacidn de pequefias cantidades de 1,1,1-diclo-

ronitrosoetano.

A la solucidn resuliante del cloruro de aceto-
hidroxamoilo se agregan después 300 partes de cloruro de
metileno y 50 partes de metilmercaptano entre -10° ¥ O°C,
séguido de la adicidn de 240 partes de solucidn acuosa

de hidréxido sédico al 50 % entre ~10° y 0°C para dar un

pH de 7-8. Después se separa la-fase orgdnica y la fase

acuosa se extrae repetidamente con cloruro de metileno.
Las soluciones’combinadas en cloruro de metileno se secan
& continuacidn y se evapora el disolvente. Se obtienen
80 partes de N-hidroxitioacetimideto de retilo, p.f. 82—
91°C, que puede ser purificado mediante une recristali-
zacidn en agua para.dar el producto puro con un punto de
fusidn de 95-96°C.. ‘

. Lds compuestos de la sigulente Tabla I se pre-
paran por el procedimiento del Ejemplo 1, pero sustituyen
do la metil-~etil-cetona y el metilmercaptano del Ejemplo 1

por cantidades equivnlentes de las cetonas y mercaptanos

citados,
TABLA I
Cetona Mercaptano Producto
netil-etil~ etilmercaptano N-(hidroxi)tiocmcetimidato de
cetona etilo .
metil-propil- metilmercaptano N-(hidroxi)tiopropionimidato

cetona de metilo -~

374728
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.Cetona

metil-propil-
cetona

- netil-etil—

cetona

metil—-ctil-
cetona

‘ metil-etil-

cetona

netil-~etil-~
cetona

netil~etil~
cetona :

metil-etil=-

" cetona

metil-propil-

cetona

metil=propil=
cetona

metil-propil-
cetons

netil=propil-
cetona

metil-netoxi~
metil=~cetona

me'bil-inetoxi~
netil~cetona

metil-netoxi-
metil~cetona

netil-butil~
celona

netil-butil-
cetona

lercapteno

Producto

etilmercaptano N;(hldroxl)tioproplonimlda-
to de etilo

alilmercaptano N-(hidroxi)tioacetimidato

de mlilo
isopropilmercap N-(hidroxi)tioacetimidato
“tano de isopropilo
but-2-enilmer~ N~(hidroxi)tioacetinidato de
ocaptano bute-2=enilo
propilmercapts N-(hidroxi)tioacetimidato de
no propilo
butilmercaptano N~(hidroxi)ticacetimidato de

butilo
se¢~butilmercap N~(hidroxi)tiocacetimidato
tano de sece-butilo
propilmercapta- N~(hidroxi)tiopropionimida~
no . to de propilo
isopropilmercap Ne (hldroxl)tloproplonlmlda-
tano to de 1soprop.lo
alilmercaptano N;(hlaroxl)tlonroplonlmlda-

t0 de alilo ]
sec~bubtilmer—  Ne(hidroxi)tiopropionimida—
caplano to de sec-butilo

metilnercaptano N-(hidroxi)tiometoxiaceti~
midato de nmetilo

etiluercaptano N-(hidroxi)tiometoxlacetimi
o dabo de etilo .

alilmercaptano N (hldro:{l)tlome toxiacebimi
dato de alilo,

metilmercapta~ N-(hidroxi)tiobutirimidato

no de metilo

etilmercaptano N-(hidroxi)tiobutirimidato
de etilo

374728
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Cetona

metil-butil-
cetona

netil=butile—

cetona
dietilcetona

dietileétona
dieﬁilcétona
dietilqetoné
dietilcgtona
metil=etile

cetone

metil-atil~
cetona

"\.1:’;.". J_.y"
Junie 304

A cce o' 3

lMercantano Producto
alilmercapteno N-(hidroxi)tiobutirimidato
: de alilo
propilmercapta  Me(hidroxi)tiobutirimidato
no de propilo
metilmercaptano N-(hidroxi)tiocacetimidato
. de netilo
etilmercaptano l-(hidroxi)tiocacetimidato
. de etilo
isopropilmercap N-=(hidroxi)tiocacetimidato
tano de isopropilo
n—-propilmercap~ N-(hidroxi)tioacetimidato
tano de n~propilo
alilmercaptano MN-(hidroxi)tioacetimidato
' : de alilo
but-2-enilmer- N-(hidroxi)tioacetimidato
captano ) de but-2-enilo
alilmpercaptano H-(hidroxi)tioacetimidato
de alilo.
' EJEHPLO 2

A una suspensidn agitada de 50,5 partes de 2-oximi-

no-3-butanona en 200 partes de agua a 0°C se afiaden gra-

dualmente 36 partes de cloro a lo largo de un periodo de

60 minutos. A medida que transcurre la cloracidn, los sé-

lidos se disuelven lentamente y la temperatura de la masa

de reaccidn se reduce gradvalmente a -10°C, Al final de la

¢loracién aparece un color azul, que es producido por la

formacidén de pequeifias cantidades de 1,1,1-dicloronitroso-

etano,

producto de una cloracion excesiva. El cloruro de

acetohidroxamoilo podria ser aislade de esta solucidn, si

-13 -
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se desea, por extraccién con cloruro de metileno & evepo=
racién del disolvente.

A la solucidn ascuosa de cloruro de acetohidroxe-
moilo-obtenida autepiormente se agregan 150 partes de clo-
ruro de metileno y 30 partes de metilmercaptano entre -10°
y 0°C, seguido de la adicidn gradual de 120 partes de so-
lucidn acuosa al 50 % de hidrdxido sédico entre -10° y 00C
para dar un pH de 7-8s A continuacidn se separa la fase
orgénica de la.masa de reaceién resultante y la fase acuo=-
sa sé extrae repetidamente con cloruro de metileno. Iag
soluciones combinadas eﬁ cloruro de metileno se secan des~
pués y se evapora el disolventes

Se obtienen 39 partes de N~(hidroxi) tioacetimida%o
de metilo crudo, pefs. 82-91%C, que puede ser purificado me. -
diante una recristslizacién en agua,rdando el producto pu—

10, pefe 95-96°C.

u- 374728
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REIVINDICACIONES
1. TUn procedimiento para la preparacibén’ de N;(hidroxi)

tioacilimidatos de férmula
(1) -C-NOH

L,
donde R, es alquilo de 1 & 4 &tomos de carbono o alcoxial-
quilo de 2 a 5 &tomos de carbono; y '

R, es: alquilo de 1 a 4 Atomos de carbono o alquenilo de 3
a 4 &tomos de carbono;

mediante las operaciones que consisten en -

(1) hacer reaccionar una cetona adecuada con un agente de

nitrosacién, en presencia o ausencia de agua, metanol,
etanol, isopropanol o sus mezclas, para dar un compues-

to de férmula:
0

CH3 -C - S -_R1

NOH

donde Rl tiene el significado dado anteriormente;

(2) clorar la oxima producida en la etapa (1) a una tempera -

tura comprendida entre unos -152C y 309C en presenciﬁ
de agua, metanol, etanol, isopropanol o gus mezclas, pa-
ra dar un cloruro de hidroxamoilo de f6rmula:

Cl -C -~ Rl; y

L

~ NoH

- 374728



(3) hacer reaccionar el producto de la etapa (2) con un mer ¥
captano en presencia de agua, mbanol, etanol, isopro- 4
panol o sus mezclas y después ﬁgregar una base a_la mez
cla de reaccl6n hasta un pH de 5 a 9. ._ _

2. Un procedimiento segin la reivindicaci&n 1, en- el

éue las tres etapas de reaccién se combinan operativamente :

en una vasija. 3 o ' . !
3. Un procedimiento segfin la reivindicaci6u 1, en el i

que el producto de la etapa (1) es aislado y las etﬁpaa (2

¥ (3) se combinan opembivemente en una vasija. - ‘V

4. Un procedimiento segfn la reivindicacién 1, en el ‘

, que la etapa (2) se lleva a cabo a una'femperatura comﬁregl ‘g

dida entre -109C y 109C. | | .

5. Un proced;miento segﬁn la reiv1nd1cacién 1, en el

que el agente de cloraci&n en la etapa (2) es. cloro elemen i

tal.. . | o - l> o
6. Un procedimientovsegﬁn la Reiiindicaci&ﬁ 1, en_el'.

que el dlsolvente es agua,

7. Un procedimiento segﬁn la reivindicaci&n 2 en el-

Que el disolvemte es agua.

8. Un procedimiento segun la re1v1ndicaci6n 3, en el

‘que el disolvente en las dmpas (2) 3y (3) es agua.

"9, Be reivindica por ultlmo como obdeto sobre el que ha -
de recaer la Patente de 1nven016n ‘que se solicita: UN PROGE- !
DIMIENTO PARA LA PREPARAGION DE NA(HIDROXI) TIOACILEMIDATOSa E

374728
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-.

_>»septe memoria deseriptiva que consta de diecisiete phginas

‘ mecanografiadas.

Madrid 19 de diciembre de 1969

BERNARDOAUNGRTA
D.D -/ :
y | -
{;/,
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