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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente 2 la solicitud de concesién de una,

FATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: . E._ I.. DU PONT.DE NEMOURS.AND.COMPANY

RESIDENCIA: . WILMINGTON,. Delaware,.U.S.A. ..

ENUNCIADO: “MIIORAS. INTRODUGIDAS. BV UN. PROCEDI~

MIENTO. PARA.TA. PREPARAGION .DE .TIOLHI-

DROXAMATOS",

Prioridad: Patente ©5tadounidense. n®.872.725. del. 50=10-69
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‘ncuoso, -8 una texperstura comprendida entre el punto de con

“eonsistiendo la mejora en efectuar la reaccién & un pH con-

AL TBCEDL 28 TA TUVELCLOK

Beta solicitud we reflere g una maaora en 18 prepa-
racién de crrbanntos de tlc]hldrOxamatoAy més espocialmen~—
te ge reficre & una mejore en la preparacién de carbametos
de tio'hidrozamato de la oiguiente férmulas
0
4]
T O C=1.H,
. \ -
(1) - RBy=C-8R,
Jonde- ‘
R1 gs methi Jo, eLJTQ, mutoxlmcbllo 0 (meb11tlo)met110, y

R es metilo, e*iTo 0 propllo,

_or reaceidn de w éater ulolhldroxéulco de la ngu¢epte

férmulat }
J-HOII
u
(@) R4-C-SR,
donde

R1 Yy RE gon low aefini&os ey la Téruula (1)

con éeido isocidnico, en un medio de reaccibn esenclalmente
gelncién y el punto de cbuliicidén de la mase de reaccién;

trolado entre 1,5 y 5S¢
kn la técnice enterior he gquedsdo establecido que el

dcldo isocidnico en gix temns acuosos reacclona praferencial-
mente con las Aminad. Rec;entemente se ha demostrado [ Zin-
ner, Avch. Pherm. 292, 1-9 (1959)] que el cido isociénico
producido por-reacciéu de HClrcon cianato.pOgésico reaccio—
58 en una soluclén acuosa con scetone oxima. ids reciento—

mente se ha desoubierto que los ést@res t¢olh¢aro duicos ds

férmule (2) pueden renccicnar con dcido isocidnico en un me
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vtiolhidroxamato fué'eSPecialmenfe dtil ﬁor,variae razohess

¥iecidad, en cowparacifn con el uso de disolventes aromdti-

inoifnico como ggente de cerbamilecién con agua cemo me-

dio acucno, a howpernturas comprendldas entre 0% ¥ oal pune
to de'ubuilicién de 178 sustasclas reacelionantieos.
81 Gescubrimicito de que el agua podia ger usada co-

<o wmedio de roaceibn pare la preparacidn de carbamatos de

%1 enmpleo do agua es Gcondmicanente atractivo debido a su
bajo coste y 2 que 1o es necesario reoupererla para reci-
clar. &1 empleo de ogua ofrece une reduccién asustanciel eon
los ricsgos vontra la seguridad tales como incendios o to-
nos cone bencené, teluzno o xileno © hidrocarburos cloradog

e cloroiormo o cloruro de metileno. El empleo de dcido

¢ho.de m accidén oirece Lo venteja de la comodided en la ge—
neracibn del dcido gg_ﬁgﬁg.:ﬁl‘empleo de agua taublén pre~
centa In clera vesseje de hocer innccesario el aislamiento
Cel dober blolhidroxduice derpértida del cistewa 2cuoso en
wooque puede ser pr&paradd. -

Ahore henos dcécubierto qué controlando ¢l pli entre
1,5y 5 durente lp reaccibn, se obtiene un gorprendente
runento del rendiciento y una mayor purcza del produoto}

’ COMPELDIO

Egta invencidn Se fﬂfie?o a wne mejora en el proce-
dirdento de preparscif de carbauetos de tiolhidroxeumato
de J6ruula (1) por reaceidn del rcorrcspondiente &ster £i.01~

Widroxdnico con dcido dsocidnico, en un medio esencialnen—

te acucso, o unr teipsrature comprendida entre -15°¢ v 80°¢] ]

consiutiondo la mejora en efectusr la reaceidén & un pH con-
trolado entre 1,5y 5.

Los productor de easte proceso son extracrdinerianen~

|
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DESCRIPCICH DE 7A TIVELCLOK

Como se ha indicmdo previcmente, esta invoencelln se

refiere 2 une medora en wn procedimiznbo pors le praparacid

-

ae carbnmmt s do L¢o]h¢uroxanwto. lag. sustenclas reaccio-

nantes sdecuadas y 1as condicioneu de reaceifn se establo-

Sughancing reqchonnnteu

canente wio en otro, ya see en forma del écldo 1iau1do 0 en

La el procedLmlanbo de osta inveneién, lag wustan-
cizs reaccion~ntes son los ésteres tiolhidroxdmicon de fdr-
aula (2) y el ﬁcido,izocidnioo"eﬁ el agente de carbainila-
cidn. )

Togy dateres tlvlhidroxdmicos edecuados pera uso en

ata remcclén zon low de "6fmu1a (2) y, en $Sérminos genera~
ias, gon -Ligera “enLe '“luu1uu cn agua. Pucden ser preparea-
dos en la forma descrlta en Ler., 27, 2197 (1894) por reac-
¢ibn de wna aldoxina con cloro en wn diéolvente’ineffp para
forner ol corrasponﬁiente ¢loruro ée hidroxemoillo, zcgui-
db Gge reécoién de eéte dltimo en molucilén acuosa con una &al
de motal alealine de un aluullmhrcan SBI0e

) Acido 1soclénlco, Hh-G:C, es trecuentemente deno

ininedo dcide ciénico, representado mds anrcpzadanen* plery

e férmula HOCEN. Estos Joc tavtémcros son convcrtnbles rdp:

solucién. Como se indica en la vibliocgrafia, el éclao exig-

4o como una megela on equilibvrio que contiene en su may ox

parte la forua isocidnica. Véase Noller, Chemistry of Orea-

nic Comnoﬁnds, Saunders, (1965), pége 337+ Por lo tanto,

cuando se utiliza acul el ino écido isocidnico ze re-

¢¢cre normeiwente & uns mescla "1 eaullibrﬂo de lou Aeidos

—
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7 un deido mineral a una mezcla o solucldén del bster tiol-

vado u otros procesos.de purificacidn conocidos por los ex-

, _é ; ,
igveidrico y cidnicos Bl deido isocidnico puede mer prepo-
rade por cuainulora de low medlos adecuados conocidos on

Ta féenica. Como ya se ha mencionado, puede ser generado

in pitu wedisnte la adicién de wa clanato de metal alcaline

hidroxémibp ¥ égua. A

Auncue la reaccién se efectin en un sistemaVesenciql
mente acuoge pare obtencr las ventajns antes enumeradas,
ruede 1levarse o éébo en un cistema comnstituldo por wn 50 &
COmo minimo qe ague v hasta‘el 50 % de un 1lfquido ofgénico
riscible no reactivo. Los liquidos miscibles adecuudos como
acetona, metanél y etanol resuitarén fécilmente evidentes
a log expertos en la técnica. Tembidn pueden utilizarse 11—
anidos orgénicos.noamisdibles, no rééctivos;-como éloruro
de metileno.: | . A

Condiciones de rcaccidn

Bl procédimiento de sgtae invencidn, como ya ge ha ai
cho, ge lleve a cabo en un nedio de reaccidn esencinlmente
acioso. Este nedi.o pucde contener sales inbrgénioas resul-
tentes de la sintesis del éstor tiolhidroxémico que no han
sido separadas antes dercomeﬁzar el proceso de esta inven—
cibéne 1o ©3 necesarie la presencia en la mase de reaccibn
de une cantidad de agua suficiente'paraAﬁantener egtas sa-
les en solucidn durante‘la reacgién. Sin embargo, paraAevin
tar la contaminacién del producto cerbamato de tiolhidroxema
to, es preferible ajustar la cantided de agua pregente antegy
de aislar el producto de forma éue la concentraclibn de sal
sea inferior o la saturaclidn. Si cristeliza algo de sal con

el producto final, puede ser separadé, naturalmente, por la
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rmia>y facilidad de.opefaciGQ bptimaai'una concentracién pre

posible trabajar fuera de estos limitesj sin embargo, en ged

pertos en 1o téenice.

la cogcentrééidn de lds'éstereé tiolhidroxdmicos en
ol medio Bcuoso no es critice pare el proceso de esta inven
cién. ims concentracioncs extraordineriamente bajes son eco
nbmicaﬁenteAindeseabieé y las concgntracipnes~extraordinaﬁiﬁ
mente altas difiéultan 1a agitecién cuando ge produce una
papilla. Por lo tanto, por razones da comodidad y economie,
la concentraclén de doter tlolhldroxémico oscilerd hab;tual
monte entre 5y 50 % 5oy calculado sobre el peso total de me-

dio 8.c0080 ¥ éster tiolhidroxdmico. Por razones de econo~-

ferida es la compréndida entre 15 y 30 /% de &ster tiolhidro
x4mico, calculado~sobre el pesgo fptal de medio acuoso’y
égter tlolhldroxémlco. - |

» El 4cido isocidnico es utlllzado generalmente en une
cantidad tal que la roJaclén molar de écido iaocménico a
éoter Lio]hmaroxémlco esté comprendlda entre 1,01 y 1,5:1,
con un intervalo‘preferido de 1,0 & 1,2 moles de &eido iso~

cidnico por mol de éster tiolhidroxduico. Neturalmente, es

neral, por rezones de economie y comodided, la pelacién mo
ler se encontrard en el intervalé nencionedo en primer
lugare o | 7 _

El éster tiolhidfoxémico es agregado al medio 2.cu080
geguido de 1aAadic16n del dcido iéociénico. El 4cido isociéT
nico se agrega a la masa de reaccién o es generado in giﬁg
mediante la adicién simulténes a la masa de resceién de wn
cianato de metal alcalino y un &cido mineral, en cantidades
guficientes pera obtener un pH de 1,5 a 5406

Aungue el pH de la mesa de reaccibn debe ser contro-
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Jado gencralmente éntre_1,5 ¥y 5,0, el intervalo préferido

varie algo con le téuperaturé de rcaccibn. Asi, el interve-
lo de pH pera uns teﬁperatura comprendida entbe -15% y 30°C
debe ser de 1,5 & 5 y preferiblemente de 2,5 & 4+ Pars una
teuperatura entré 30° y 50%C, el pﬂ debe ser de 2 & 5 y pre:
feriblemente de 2,5 & 4. Para una temperaturs cntre 50° y
60°C, el pH debe éervde 2,5 a 5 y preferiblemente d¢ 3 &

4,5, Para una teuperaturs entre 60° y 80°¢, ol pH debe zer
. ) ?

de 3,5 a 5 y preferiblemente de 3,5 & 4,5; Hemos encontrado|

que los valores de pll inferiores 2 los egtablecidos aqui |
dan iugar‘a la isomerizacibn del producto y del'material d#
pertida, reducizudo con ello el rendimientovy'creando impuﬁ
rezas en ol producto. A la inversé, un pH superior & loa v |
lores egpucilicados aqui, da lugar é'yelocidadea de feaccij
nenores y a fofmapién de subbfoductbs. El pH de reaccién glo
bal preferido estd COmprendido‘entre 245y 4,5; aunque par
obtener 1ostéxﬂnoé rendiniento y pureza se prefiere un pH|
de 3,5 a 4,0 ayroximadamente. | _ [
En una de las realizeciones preferidas de esta in-
vencidn, el dcido imocidnico es generado in situ agregando‘
glinultAneamente un ciénato de mctal élcalipo ¥y un dcido mi=
nérel, a wna bempcratura comprendide entre 30° y 70°C, con~
trolando el pH en un intervalo @e 2,5 a 4,5 t
) procedimiehto transcurre normalménte 2 una te@pe{
ratura cbmprendida entre -15°C y 80°C., Aunque les tempere~
tures de reaccién no son criticas, como admitirdn los exper
tos en la téenica, las tempersturas inferiores & 30°C no

gon convenientes, ya que requieren un equipo de refrigsro~

cién e iuplican wayores gastos de operacién. Como regla ze-

neral, la teupsratura de reacclén oscilard entre 30°C y

L
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‘reaccién'se ha complotado. ba: 14Leu51dad de ag1tac161 no

‘boriring la adicién dél_écido.isociéﬁico o de los agentes

-8 -
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70°¢, con un iritervalo prefnrmdo de Lemperatura de 40°C a
')OOCO

Ta mase Ge reaccién es normalmente agilteds durante

la adicibn de las suster 1cias reacc¢onanbes y hqata que la

es'criﬁica Ng &olémentﬁ.se regulers una agitaclén BUEVE.
© Tos rrbddcto g de la reQLCJén puecden ser aiglados por
procedimi nbos convnxolonnlos como orlstaLzzacién y £1ltra—-
c¢ibn o extreccibn y evaworaoién del disolvente.
En Lou procesos alacontlnuos, los tienpos de adlcxén
del agenbe de carbamilacién normalmenue osczlarén entre
% hora o menos y 3 horeas 0~més, aproximadamente, dependien—
do ds fac+ores tales cono - el tamauo de la remcse ¥ lo supers
flcie de lrausfororcia ue1 ca]cr. Son convenientea unos tleﬂ
yos de edicidn relativansnte cortos. o”ualnanbe, 1a reac-
cidn transcurre con bastante.rapidez ¥y, en general, en un

nroceso discontinuo eatd completada esencialmente cuando

que generan:diéhO'dcido; aunque'puedep omplearse a voluntad
perdodos de retencitn de hasta 30 minutos o médse Como resul-
tard evidenbe paéa 1os,cxpértoa en la téenica, 6l procesc
puede realizarse en forma continua aiu’apartarse del concep
to de csta invencidne | |

El procediuientOAde la invencidén es ilustrado mediqg
te los ziguisntes ejemplos. les partes y porcentajes 130 [dan
en peso, selvo indicacidén-en contrario. En los tres .'pf-i--
me ros ejemplos se asrege cloruro pobésico poriue g6 ha
rrevisto que frecuentem-nte se encuenira presenie en las

waterias primes utilizedag en la rcacc16n do esta invoncién.

. -
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BJEMPLO 1

Una mezcla sgitada de 67 partés de tiolacetohidroxa-|
mato de metilo, 78 partes de -cloruro potésico y 367 partes
de agua se ajusta a pH 5,0 con 4cido clorhidricb de 20°
Baumé, Durante un perlodo de 1 hora, se efiaden 50 partes
de cianato sodlco al 91 %, ‘mientras se mantlene el pH a3
mediante la adicién simulténea de dcido clorhidrico de 20°
Baumé» La temperatura se mantiene a 50°CVdurante toda la
adicidn. Deépués de un periodo. de refehéién de 30 minutos,
duranté cuyo.tiempo se mantiene el control de pH mediante_
ld ad1c10n continuada de ac1do, 1a masa. de reaccidn se en-
fria a 0° C, se centrifuga y la torta humeda se seca al aire
hasta peso constante. Las 88,1 partes del o-carbamiltiolace
tohidfoxamato dé metilo resultante, p.f. 1b4;5°, contieneﬁ-
1,4 % de cloruro sédico y pbtésico. El-anéiisis por'croma-:
fografia en capa fina‘indica que. esté exehto de impure;as
orgénicas.-Ei rendimiento de producto pﬁro‘es, por lo tan-

to, de 92,3 %.

EJEMPLd 2 .

Se reéliza uﬁa preparécién éomo-en el Ejemplo 1, a
excepcion de que la temperatura'ée mantieﬁe‘a 40°C y el
pH a 2,5; El rendimiento de producto es 89 %.

| EJENMELO 3 '

Se realiza una preparacién como~eﬁ-e1 Ejemplo 1, a
excepclon de que la temperatura se mantiene a 60°C b4 el pH‘
a 4,5. El rendimiento de producto es 88%. -

EJEMPLO 4 '
Se prepara una papllla contenlendo 67 partes de tloi

acetohidroxamato de metllo, 78 partes de cloruro potésico y

367 partes de agua, en la forma descrita en la solicitud de
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pétente espaﬁola Ne 374,728, presentada el 19 de Diciembré
de 1969. | |

E1l pH se ajuéfa a 3,0 con &¢ido clorhidrico de 20°

‘|Baumé. Durante un periodo de 1 hora, se sfiaden 50 partes de

ciahaﬁo sédico al 91 %,~mientra§ se mantiene el pH'a 3, 0

+ 0,3 medlante la adicidn smmultanea de 4cido clorhidrmco

de 20° Baumé a 1a papilla agltada. La temyeratura se mentie-
ne a 50° 1'200. El pH se mantiene a 3,0 + 0,3 mediente la
adicién dontinua de &cido durante un peiiodo de retencién

de 30 mlnutos despues de haber completado la adicién de cia~
nato. La masa de reaccion se enfria a 0% ¥ el producto se
aisla por Qentrlfugaclon,y secado. Las 85,1 partes de pro-
ducﬁo-séco contienen 1 % de cloruro sbédico ¥y potééico mez-r

clados. El rendimiento de producto esencialmente puro es 89%
EJEMPLO 5

. Se prepara una papllla contenlendo 134 partes de tlo;

acetohldroxamato de metllo, 156 partes de cloruro potasmco
Y 480 partes de agua, en la forma descrlta en 1a patente
belga ne 742,705, supra. La papilla sé extrae dos veces con
650 partes de cloruro de metlleno ¥ a los extractou combina-
dos se agregan 400 partes de agua. El cloruro de metlleno
Se separa por destllac1on, eliminéndose la mltlma porclon a
vacio de forma que la temperatura de la mase de reacclon'no
pase de 50°C. ' ' N o tE
El pH de la suspen31on resultante se ajusta a 3,0 +
0,3 con écldo sulfirico y a la pgpllla ‘agitada se afiaden
simulténeamente durante 1 hora 100,1 partes de cianato sédi-

co al 91'% b2 dcido sulffirico suficiente para mantener el

{pH a 3,0 + O, 3, mlentras se mantlene la’ temperatura a 50°

2%, Después de un periodo de retencién de % hora desde el
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ducida. la mezcla de reaceibn se enfria a»35°c.'E1 produc-
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monento en que ge ha completado la. adicidn de clanato wéd-

dico, duvente cuyo tiewpo se mantienen el control de la
temperatura vy del pH, la mage de remccidén gse enfrla.a 35°¢.

El producto es.aisladO'jor centrifugécién, lavado con une

bamiltiolacetohidroxamato de ﬁgtilo eseﬁcialmente puUro Co-
rrésponden & un rendiuiento del 95 s |
| o BIGPIO 6 _

Se prepere’ un extracto de cloruro de metileno en la
forms descrits en el Ejeﬁbio_ﬁg después se aﬁaden.400'par- ‘
tes de ngua y parté~delpéioruro;dé metileno se aééara por
degtilacién hagta que 1a,tempéfatu?a del calderines de
5090, - | |

El pH de lé.mézblﬁ resulﬁénté se ajusta & 4,0 con &ci
do sulfirico y a le papilla'ggi%ada 80 afiaden simul tdneamen
te, durente 1 hora, 127;partes.de cianato sédico al 91 % y
acidd sulfdrico concentrade suficiente pera pantener el
pii a 3-4, mientrasila temperatura a6 maﬁtiéﬁe a 50°C reflo-
yéndo el azeétropo.de cléruro de_méﬁileno.~Después‘de~un
periodo de retehcién de % hbra desde'e} momento en que ge
ha completado la adiciéh de cienato sbédico, el cloruro de

mebileno residusl se separa por destilaclén a presién re-

to es aislado por centrirugaeién v lavado con une centidad
ninima de agzua y secado. lasg 178 ﬁartqs de o-carbamiltiol-
acetohidroxamato de metilo esencialmente purb corresgponden
a un rendimiento del 93 % '
EJE3PLO 7 ,
Una mezcla agitada de 67 partes de tiolaéetohidroxamg v

to de metilo, 150 partes de metanol y 150 partes de agua se
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rature, el o-carbamlltaolacetohldrOYamato de metilo oo ale-

lado por ceahrifugaclén, lavando con agua y secando.

enfriara,o?c'y el pH-SB ajuste a 1,5 . con deido sulfdrico
concentredo. Duranfe un periodo de' 3 horas, s agregan
45,5 partes de clanato s 6di60'a1 91'ﬁ nientras se mantie-
1o el pil a 1 5 mediante la a&icién ‘gigulténes de deido sul
firico. Despubs ce un neriodo de. retencién de 1 hora, du-

rante cuyo tisnpo 56 mnntlenen el control de pH y de tempe-

thrPIo 8 ,

Une. meac]a egitadae de 67 partes de t;olacetohidroxama
to de wetilo ¥y 300 partes de ogua, e calienta a 80°¢ y el
pll se ajumste & 5 con Acido qulfﬁrlco. Durente un periodo de
g hora, se niaden 77 partes d° cisnato abdico al 91 % mien
fras we mentiene el pﬂ e 5 mediente la adicidn simulténea
de deido suifﬁrlco v la temperatura se mantiene a 80°C, Ia
naga de reacclén se eniria a 40°C y el o—carbamiltlolaceto-
hidroxamato de metilo es aiglado por cenbrifugacibn, lavan-
do-con agua 'y secaido. '

| BJELIO

~ Una mezclaiagitada de 73,5 parfea de tiolpropionohi-
droxamgfb de propiio.y 300 partea”de agua se ajuste a pH 3
con dcido sulféricos Durente un periode de 2 horas, se aiie—
d-n 39,2'par%es-de,cianato s6dioo puro al 91 ¥, mientras se
wantiens el QH a3l mediaﬁte la edicién simuliénes de dcido
sulfiricos Ia téuzl wratura se mantiene a 50°C durente toda
La adicién. Déspués de-un periodo de reténcién a 300, dureain-
e cuy o tiemno ge mentiene ¢l control de la temp-roturs ¥y
del pH, la maca de reaccién se enfria o '35°C, L1 o-carba-
m011tlolprop¢onohidroxamato de propilo resultante es aigln-

do por cenirirugacibn, lavado con 2gua y wecado.
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Ia reaccién del Bjemplo § se repite pustituyendo el

tiolprOpionohidroxamato de propilo por una cantidad equi-
Qolacular de los siguicntes ésteres hidroxdmicoss Se obtie—
nen resultados siuilarcs a los del Ejemplo 9 pars lod pro—.

ductos citados eu la slzuicnie tabla:

“Sustarcia reaccionantei o ~_Producto
JJolucioxlacebohldro rameto de o-cﬂrbamiltxolmutoxiacetohi
-metilo ' 5 droxamato de metilo
“Lolaceuohxuroxamabo de ctllo '.o—carbamlltlolacetohmdroxama
: : - to’'de-etilo
L¢olmeL1iLJoaoﬁtthdroyamato o—carbamiltidlmetiltidaceto~
de etilo ’  hidroxamato de Gtilo :

Txo]aooJohvurothnto de nro~ ’ o—cqrbamlltiolacetohidroxama
pllo - to de propilo

PJolmetox1°cetou1uroxamato de . o-carbamiltiolmetoxiscetoni
propilo : droxamato de prOpllo.
En regumcn, la Patente de Inve ciénAque se solicite

debzré rocacr sobre 1as siguientes:
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REIVINDICACIQNES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento para

0
EEPEE |

» ﬁfO-C-NHé
- By~C-5Ry.
donde A

R, es metilo, etilo,-(métiltio)metiio o metoxiﬁetilo v

R, es metilo; etilo o propilo,
por reaccién conficido isocidnico de un éster tiolhidroié—
imico de férmula -

o8
h Rl--C--SR2

dondeARl ¥ B, son los definidos.anteriormgnte, en un medio
de reaccidn constituido por un 50 % como minimo de agua y
hasta el 50 % dé un liquido orgénico, a una»temperaturg com
prendidé entre 41500 N SOOC,~caracterizéndose dichas mejoras
porque consisten en controlar el pH durante la reaccién.en
un intervalo compréndido entre 1,5 y 5,0+

2. ngofas ségﬁﬁ la Reivindicacién 1, en las que
el intervalo de~pH.es de 2,5 é 4.5,

3. MNejoras segin la'Reivindicabién 1, en las que
el'intervalo3de_§H es. de 3,5 a 4,0 ap:oxiﬁadamente.
| 4e Méjoras segin la Reivindicacién 1, en las que
la temperétura est4 comprendida entre 30° y 70°C.
| 5. ﬁejorés segin la Reivindicacién 1, en las que
el 4cido isocidnico es generado in situ.
6. Mejoras segln la Reivindicacidn 5, en las due

el intervalo de temperatura estd comprendido entre 30° y

70°¢G.
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7. Mejoras segin la Reivindicacién 1, en las que
el intervalo deifemperatura esté comprendido_ehtré.Boony
90°C y el intervalo de' ph esth comprendido entre 2,5 y 4,5.
8. Mejoras segin la Reivindicacién 1, en_las-qﬁe

el'intervaldlde temperatura esté comprendido entre 30° Yy

70°C‘y el intervalo de pH es de 3,5 a 4,0 apréximadamente.

9. MNejoras ségﬁn la Reivindicacién 1, .en 1las que
el intervalo de:teﬁperaturaAeSt§~compreﬁai&o entre 4Q° ¥
60°C. R R o

. 10. Mejoras"segﬁn'ié Rei&indicacién 9, en las que
el intervalo de pH es de 2;5_a_4,5. | 7

il. Mejqraé segtn la Reivindicaéién 9, en las que
el inter§alo de pl es dév5,5 a 4,0, ' |

12. Hejoras segin la Reivindicacién 9, en las que
el 4cido isociénico es generado‘ig.gigg;

13.. Mejoras segin la Reivindicacién 12, en las que
el intervalo de pll. es de 2,5 a 4,5, '

14. Mejoras segin la Reivindicacidn 12, en las que-
el intervalo de pH es de 3,5 a 4,0;

15. Se reivindica por Gltimo como objeto sobré el
que ha de recaer la patente de invencién que sé solicita:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE TIOLHIDROXAMATOS". . ' l
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Todo conforme queda descriﬁo y'reivindicadoten la
presente Memoria descriptiva que consﬁa de dieciseis pagi-
nas mecanografiédgs.

Madrid, 26 de Cctubre de 197C
, ' BERNARDO UNGRIA

o
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