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, to para la preparacién de hexnmetilenimino-carbotﬂn, Gti-

lees como herbicidas, que tienen la férmula general.

en la que R es un radical alquilo que tiene bajo peso mo=-

- ro, por ejemplo nfpentano, un clorotiolformiato con hexa- -
xidos alealinos.
da més senclllo y de més alto rendimiento para prqparar
‘do por comprender las operaciones de hacer reacciqnar wm |
cloruro de carbonilo & una temperatura comprendida entre
2599} 8090 ypr un tiempo no inferior & uns. horg., ¥y recu

perar por tanto el hexametilenimino-carbotiol asi obteni~.

randc con un exceso de merceptano o bien usando como vehi-

La presente 1nven016n contempla un prccedimlenf‘

-0 . c C CH.
R-8~C-~-N

N

CH, CH, —— CH,

1ecular.

- Es conocido por la técnica anterior un procedi—"

miento que conslate en hacer reaccionar, en un hidrocarbu-
metilenimino en presencia de una solucién actiosa de hidré-

Seglin la presente invencién, se provee uﬁ méto-r’
los compuestos de la férmule arriba indicada, caracteriza;

mercaptano 0 un mercapturo alcalino con hexametilenimino=-

do. Se cbtiene un elevado rendimiento en la reaccién, ope~

culo de reaccién un alcohol alifético primario, secundario
o terciario, que tenga de 1 a 4 &tomos de carbono, en caded
na lineal o ramificada.éese, permaneciendo las coqdiéiones:
de'temper&tufa y'tiemﬁo especificadas en el pﬁrrafo pré—

cedente. Ademés y convenientemente, el mercaptano alcali-

no es preparado por reaccién directa entre un hldroxido al i

calino Y un mercaptano.
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 bien

La reacci6n entre el hexnmetilonimino—cloruro

-CH2 ' CHQ CH2 -

052 -——»CHZ —-——CHé

Yy los mercaptanos o bien mercapturos puede ser represenp.f

'tada asi:

| CH, — O, —CH,

. B “\\\ _ | ~._ | DR oS
! . //JCWI+?_M~_——T§Q;

acceptor de

. OHy . CH CH, ~ ce
} B - | .);)/ N-G?SR + gcgeptor.ﬂgl o

o ,TH; ot éﬂz

-cmz CHy —— CH,

oty —— Oy — oH

/.,

H%COCl + RSMG '

/“_’; N

_.~__> ‘ N—COBR + MeCl

CHé ___.CHE.___.CHZ

A\

'donde He es un ‘metal alcalino. '

El hexnmetilanimino—cloruro de carbamilo no

'reacciona con los mercaptanos sl no es medlante un. acaeptoz“

de feido, escogxdo del grupo constitufdo por los hidzéxi- 1

dos alcalinos, amineg y bases plridicas.

STt
.

\N—GOC). . "' e

U e Tactat sy 2



RU

«',roa desarrollan tandencia a 1a hidrolisis en- el agua que

20 '}$.ci6n de productos secundarios dlficllmente ellminables.

w

o 407 591

El rgndimlento en alqullehexametileno-tiolcarbg

'-mdtp no es'sin'embargo satisfactorio, por lo que se prefie-

re hacer reaccionar el hexametileno-cloruro de caibamilo

~ con los mercapturos mejor que con los mercaptanos.

' Los mercapturos se prepafan;'de*modo simple,

{ por resaccibn del hidréxido de un metal alcalino sobre el

adecuado mercaptano, ségﬁn-ia reacéiéhfde\eduilibrio:
"R -3H*+ Me-OH &/ RPS.MQ f.Hzo.r

y los mercapturos asi obtenidos pueden hacerse reaccionar

'directamente con el hexametilenimino—cloruro de carbamllo

en’ 1as condiciones arriba. especificadas.

Gonviene observar sxn embargo qpe los mercaptur

se forma en la reaccién’y tal hidrélisis puede alterar sen

"siblemente la algulente reacclén entre el mercapturo de
ffqne sebrata y el hexametilenimino—cloruro de carbamilo. E1

" efecto perjudlclal de la hidrbllsis consiste en'la forma-

Precisamenbe ha sido verificado por la 801101— :

¥

ﬂﬂtante, como se- menciona arriba, qne un exceso de mercapta-
: gno en el curso de la preparaclén de marcapturo ¥ condicio-
:f nes moderadas de trabago (temperaturas de 25 a 8090 y tiem
"‘}poa del orden. da ‘una hora) en la reaccién entre el mercap-
'gﬁturo Y el haxametilenimino—cloruro de carbamilo permiten

’ dabilitar 1a hidrolisis de- 103 mercapturos y permiten pro=

, che: dq modo satiafactorio_tqntqnqn ;p.gpe Tespecta al

. rendimiento coﬁévg la puréﬁé,d§lﬁ§;§d§étﬁ-(véaée_ejemﬁlos

VI, VII uas adelante). ..
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- nos y que en les condiciones operativas adoptadas, resulte

‘debilitada otra reaccidén parésita, esto es la esterifica-

'do,'débilitar,la reaccidn de hidrbdlisis de los mercaﬁturos _E

,demés conocida, constituye unsa indudable ventaja desde el.;‘

Ha sido ademds sorprendentemente encontrado que

los alcoholes 8e comportan de modo andlogo a 1los mercapta-

cibn del hexametilenimino-cloruro de carbamilo con alcohol

empleado como vehiculo de reaccibn, amén de, bien entendi- |-

antes indicada.’ o
Convmene aqni recordar que la preparacibn de loa
mercapturos mediante la. reaccién entre mercaptano y un y
hidréxidq alcalino en presencia o no de un mercaptano o de
un alcohol en vez de la reaccién entre mercaptano y el me-

tal alcalino.éleméntal‘como'vehiculo inerte, -reaccién por

punto de vista préctico, porqne elimina trabajos costoaos
e incluso peligrosos. . 7 |

i Es pues obvio, en astas condiciones, qua no es
ya nacesario aaegurarse la presencia de un amblente abso-'

lutamenta anhidro, el cual requiere precauciones de “tipo

especial cuando ge tenga que trabajar con netales alcalinog""“

en estado elemental, ‘ni sen necesarias las precauciones
que 8erian requeridas en caso de desarrollo de hidrbgeno.»
En cuanto respecta a 1a reacci&n enpecifica en-
tre los mercapturos y el hexametilenlmin01cloruro de carba
wilo como vehiculos de reacci6n alcohélicos como arriba .
ge han de:inidp, es de Qespgcar»tgmbién que la posicién .
del oxidrilo en la'hb;épula.deifélcoho;'cohsidgrgdo; la |
longitud de 1la cgdena'aiquiiiéa; su rgmifiéﬁcién.éon tqdéé»

factores que influyeﬁ la entidad de la esterificacién paré-

sita. Los é&steres que se forman pueden ser eiiminados, por
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~ sobre los alquil-ﬁéxametilenimino—tiolcarbamatos, produc-
ipor simple destilacién.
~ del procedimiento segin la presente 1nven016n pueden ser

',realizadas en los aparatos convenciocnales de la industria

te. invencién resultarén evidentes de los siguientes ejem-

125 de etanol anhldro. Suc381vamente, 73, 5 partes de hexa-

calienta la mezcla de reaccién a 8090’durante'una'hora.fSe

‘tebrico) de pureza 99,5%; n20 - 1,5153; a® ="1,063.

:(t) El hexametilenlmino-cloruro de carbamilo ha sxdo ob~

ejemplo, con una hidr6lisis alcalina (gue'no tienen efecto
tos finales),pero es mis cémodo y convéniente eliminarlos

Es de hacer notar en fin que todas las fases

quimzca.

Las caracteristicas y las ventajas de la presen

plos-no- limitatlvos de apllcacién del procedimlento arribva
definido.

EJEMPLO '
31 partes de etilmercaptano se aﬁaden, a la tem

peratura de 19-2090 a 20 partes de hidrbxldo de sodio en

metilenimlno-cloruro de carbamllo (%) son anadldas, mante-

niendo la temperatura por debajo de 302C, Al térumino se

enfria, se lava con 250 partes de agua- el hexametlleniminc
~etiltiol carbamato es’ ‘separado Y deshldratado por destila
cién a presibdn reduclda. Se obtienen 78,5 partes (93A del

tenido por reaccién entre_clprhidrgto'de hgxametilenim;no
¥ fosgeno, con_rendimignto'en_prsdﬁ§tqidpstilado, del 96%
y pureza superior a 99%f(den$idad2° - i,1559;-n%0 = 1,4995)

1a pureza en esfé'ejemplo~y en tédoe.Ibs demés

ha sido determinada gas-cromatograflcamente con aparato

Beckman GC 2A con relevador de conductiV1dad.térm1ca.

1
|
!

J
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~ la mezcla de reaccién a 809C durante uns hora. 350 partes

'mino-metiltiolcarbamato de pureza 99 by B = 1,5227.

EJRMPIO IT
62 partes de etilmercaptano son afadidas, a la
temPeratura”dg'isézoﬁc, a 40 partes de hidréxido de sodio
en 200 partes de isobutanol amhidro. 147 partes de hexame-
tilen;mihd-clorhro de carbamilo son aﬁadidéa, manteniendo

la temperatura por debajo de 309C. Finalmente se calienta

de hidréxido de sedio (d'= 1,16) 86 afinden, continuando el
calentamiento a 809G durante una hora. Se enfria,'ée sepa-
ra-la solueién alecohblica de hexametilenimino-etiltiol~
carbemato de la que, por-subesiio fraccionamiento, selob-
tienen 156,8 partes (92,8% del tebrico) de hexametilenimi—
no—eﬁiltiolcarbamato de purezg_99,8%, 20
| - EJEMPIO III .
_ Se aiguen las idénticas fases de ‘procedimiento
del eaemplo II, con 1a diferencla de que la solucidén al-
cohSlica es lavada con 500 partes de agua y posterlormente '
fraccionada, Se obtienen 159 partes (94 5% del teérico) de
hexametilenluino-eti1tiolcarbamato ( = 1,063; n% =] 5153
' EJEMPIO IV

- Be siguen las idénticas fages de progedimiento_'f

que en el ejemploVIiI usando. 48 partes de metilmercaptano. N

Se obtienen 148 partes. (95 0% del teorico) de hexametileni

= EJEEELQ '

Se siguen las idénticas fases de procedimiento |

que en el ejedplo III usando 76'partes de n-pfopilmercapta

no. Se obtienen 169,5 partes (93,7% dal teorico) de hexnmeéi.

tilenimino—propiltiolcarbamato de una pureza de 99,85%
0 : : .
5 = 1,5107.

- 1,063; ng ~1,5155.
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‘agua hasta neutralizarlo. Se obtienen 164 partes (96,4%

'ejemﬁld VI'usandb 200 parteé'dé n—butil—mercaptano\ Se ob-

‘*no-butil-tiolcarbamato de pureza 99,63% nD = 1,5065.

:,parado de 70 partes de hldr6x1do de potasio al 80% y 62

. wine 8e calienta a 802C dnrante una- hora. Se enfria, se

‘afiaden 147 partes de haxametllenlmlno-cloruro de carbami-

‘etiltiolcarbapato de pureza 96,9%, con un contenido del

70 partes de hHidrbxido de’ potasio al 80% se afa
den a 200 partes de etilmercaptano a la temperatura de
15-2090 147 partes de hexametilenimino-cloruro de carba-
milo son adicionadas a 1a suspensién de mercapturo de pO=
tasio asi obtenido, menteniendo la temperatura de 20-2590
Al final se calienta con un-leve flujo'dnrante.una hora--
El exceso de etilmercaptano es degpués'rééuperado, casi
cuantitativamente, mediante destilaciém & presiban ordina-

ria. El residuo es enfriadoy lavade con dos porciones de

250 partes de hidréxido de sodio al 5% y sucesivamente con

del tedrico) de pureza '99,6% 40 = 1 063, 220 = 1 ,5153.
. ' EJEMPLO VII vir © .
.Be‘aiguen idénticas fases de pfdcedimiento del -

tienen 185,3 partes (95 8% del tedrico) de hexametilenimi

EJEMPIO VIII

A 100 partes de etilmercapturo de potasio, pre~

partes de etilmercaptanc, a la temperatura de 20-259C, se

lo manteniendo 1a temperatura por debajo de 4520 Al tér—

'lava hasta la neutralm;ae;éprcon 500 partes de agua, se deﬁ

hidrat#'hedia#te destilacién a pfgqiﬁhrrédﬁcida.'se obtie-
nen 16l partes (95;4% del_ﬁé@riqo) de héiametileniminp-

3,0% de carbonilo-dihexametileniuming, -

W . . .

i s Hievn ol
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hexamétilenimino-etilti6icarbamatog 61%, -

. EJEMPLO . IX .
Sg'siguen 188 fﬁseskkl ejemplo VIII en el que'
sin embargo'sé opera la preparaéién del meicapturo de po#ap
sio en solucién acuosa al 50%. Se obtienen 172 partes de

producto con 1l siguiente composiciébn:

hexametilenimino—cloruro de carbamilo, 21%,
carhonilo-dihexametilenimino, 9%.
S EJEMPLO EIEMPIQ X T
A la meicla de 39?8,partes de'piridiﬁa anhidro

1y 51:partea de efilmercaptano se &ﬁaden; a la temperatura

' bamllo. Al térmlno se calienta a 7020 durante tres horas.',

Be enfria, 8e lava con 250 partes de solucién al’ 5% de ‘

_hidréxido de sodio y sucesivamente con agua hasta Jla neutra ;'

lizaclén. Se separa la fase crg&nica que es deshldratada
medlante destilaci6n a reduclda presién. El producto tiene
la siguiente composicién: '

hex&me#ilegimino—cloruro de carbamilo, 47,16%, -

_hexameﬁileniminoéetiltiolcafbamato,'46,6&%.

o e 410

“de 20—2520 73, 5 partes de hexametilenlmino-cloruro de car .

24



S S : REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de hexame-
tilenimino-carbotloles, Gitiles como herbicidas, con una
. férmula general:
5 o
R~ g -C=-XN

‘/ CH,—— CH," c_Ha‘

. eptlg'que R es un_radicgl glgnilico'de bgjb peép'moldculax,

- 10 | caracterizado por comprendef las oﬁeraciénés dé‘hace:-reac-
s o ;f Vciénér un merceptanc o un mercapturo alcéiino con hexameti~
| 'lenimino-cloruro de carbamilo ¥y una temperatura comprendida
entre 2580 J 8090 durante un tiempo no inferlor & una hora
¥y recuperar el hexametilenlmino carbotlol.asi obtenido,
18 S . 2.= Procedimiento .segin la 18 reivin&icacién,
' R caracterlzado porque la. reaccién se. realiza con un’ exceso
"-de mercaptano. '

3.~ Procedimiento segﬁn la l‘ reiv1nd1cac16n,

caracterizado porque la reacclones realizada usando como

20 ;‘?vehiculo de . reaccion un aleohol allfético primario, secun-
| dario o terciario, con 1 & & &tomos de carbono de cadena
.  lineal o ramificada.
: 4.~ Procedimientqvaégﬁn ld'l! reivindicécién,
S B cg:acterizado porque el méﬁcaptdro'gicalin6 es piéparédoA
g

fpor reaccién directa entre un hidréxido alcalino y un mer-
| cagtahd. o | o o |

| Sem= Procedihiento'segﬁn la 18 reiviﬁdicaci6n,
caractermzado porque se hace reaccionar un mercaptano con
tel hexametilenimino-cloruro de carbamilo por. mediacibn de

“un acceptor de 4cidos escogido del grupo constituido por

- . L) .
E : PRI AT ATEAT SRR I Y . L
e aab e e et T e B as @ e S s i i)
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ios hldr6xidos alcallnos, por las aminaa y por bases pir£-7 '

' : 6.— Se relvindlca por ultlmo como objeto que. ha ae |

UTILES como HERBICIDAS" '

Todo conforme queda descrito ¥ reiv:ndlcado en 1a

presente memorla descrlptiva que consta de once . péglnas me-_;

canografladas. o

Madrid 13 de oc bre, de- 1 972

vrecaer la Patente de Invenclon que, se B°11°lta-,"PROGEDI~-f -

MIENTO PARA L4 PREPARACION DE Hzmmnmmmo-cmomoms 1
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