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La presente invención se refiere a un proce­
dimiento para la preparación y purificación, en un disol­
vente, de tiolcarbamatos de amonio secundarios disustituí- 
dos en posición N,N.

5 Los compuestos de tiolcarbamatos antes ci­
tados son de valor considerable como compuestos interme­
dios en la preparación de una amplia gama de productos 
útiles, que incluyen ureas, carbamatos, isocianatos y S-al- 
cohil-tiolcarbamatos, sustituidos, y es deseable poder pre- 

10 pararlos en una forma pura adecuada para posteriores reac­
ciones. Es un objeto de la presente invención proporcionar 
este procedimiento.

Es sabido que puede prepararse un tiolcarbama- 
to de amonio sustituido por reacción de una amina alifáti- 

15 ca secundaria con sulfuro de carbonilo o con monóxido de 
carbono y azufre. El primer método da un producto puro, 
pero requiere la preparación previa de sulfuro de carboni­
lo, una operación adicional que tienen un efecto perjudi­
cial en la economía del proceso global. El segundo método,

2() que da el producto deseado en una sóla operación pero en 
una forma menos pura, es efectuado normalmente en un di­
solvente, y se ha indicado que los productos pueden ser 
aislados de la disolución resultante por enfriamiento y fil­
tración. Sin embargo, se descomponen por reposo al aire,

25 de modo que no es deseable el aislamiento por filtración.
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Además, pueden quedar retenidas con el producto principal 
impurezas de subproductos.

Se ha encontrado ahora en la invención que un 
tiolcarbamato de amonio secundario disustituído en N,N,

3 preparado en un disolvente, puede ser destilado, bien a
presión atmosférica o bajo presión reducida, de modo que 
el producto de la sal destila conjuntamente con el disol­
vente, cuyo punto de ebullición puede estar comprendido 
en un amplio intervalo de temperaturas, para dar un pro- 

10 ducto de destilación que consta de una mezcla de sal pro­
ducto y disolvente. La mayor parte de los subproductos de 
reacción y de cualquier cantidad de azufre sin reaccionar 
quedan en el residuo de la destilación. En la realización 
de este procedimiento, el producto no necesita ser separá­

is do del disolvente en ninguna etapa. Asi pues, se minimiza 
el peligro de descomposición y, además, el producto está 
disponible en presencia de un disolvente, que es la forma 
en la que se requiere normalmente para reacciones poste­
riores. La realización del procedimiento de la presente in- 

20 vención antes de una reacción subsiguiente da frecuentemen­
te un producto final, después de la reacción subsiguiente, 
que puede usarse sin posterior purificación.

Asi pues, según la presente invención, se pro­
porciona un método de purificar tiolcarbamatosde amonio se­
cundarios disustituidos en posición N,N, de la fórmula ge- 

2$ neral:
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R'R'

N.COS.NH.
R" R"

5 en la que R' y R", que pueden ser iguales o diferentes, 
son radicales alifáticos sustituidos o no sustituidos, o 
en la que R' y R" representan, conjuntamente, un radical 
alifático divalente sustituido o no sustituido, método 
en el que una disolución de un tiolcarbamato de amonio 

10 secundario disustituido en posición N,N, de la fórmula
general dada anteriormente, en un disolvente, disolución 
que también contiene impurezas, es destilada para dar un 
producto de destilación que contiene el tiolcarbamato de­
seado en el disolvente.

1$ El método de la presente invención es parti­
cularmente útil cuando el producto es preparado a partir 
de una amina alifática secundaria, monóxido de carbono y 
azufre, por el proceso siguiente:

20 R'
2R'R"NH 4 CO 4= S

/

N.COS.NH;

R"

R'

R"

en el que R' y R" tienen los mismos significados que ante- 
25 riormente.
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Ejemplos de R' y R" en las fórmulas generales 
dadas anteriormente incluyen radicales metilo, etilo, n-pro- 
pilo, isopropilo, sec-butilo, iso-butilo, vinilo y alilo.

Ejemplos de aminas secundarias que pueden 
usarse incluyen también los compuestos en los que R' y R" 
juntamente constituyen un sólo radical alifático divalente, 
tales como una pirrolidina, piperidina o morfolina.

Ejemplos de disolventes que pueden usarse según 
la presente invención incluyen benceno, tolueno, xilenos, 
clorobenceno y o-diclorobenceno.

Los tiolcarbamatos de amonio secundarios disusti­
tuidos en N,N obtenidos por el método según la presente in­
vención pueden usarse para la preparación de ureas trisusti- 
tuidas de la fórmula general

R
R' X

NH.CO.N

en la que R es un radical alifático, cicloalifático, hete- 
20 rociclico o aromático, monodi- o polivalente, sustituido

o no sustituido; R' y R" tienen los mismos significados que 
anteriormente, o conjuntamente pueden representar un radi­
cal divalente sustituido o no sustituido en el que al me­
nos uno de los dos átomos de carbono unidos al átomo de 

2$ nitrógeno de la urea es alifático, y n es un número ente-
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ro, procedimiento en el que una amina primaria de la fór­
mula general

5
iKNI^n

en la que R y n tienen los mismos significados que ante­
riormente, es hecha reaccionar con un tiolcarbamato de 
la fórmula general

10 R'

R"

0 0'N.COS.NH,
R'

R"

en la que R' y R" tienen los mismos significados que an- 
15 teriormente.

Como sustituyentes, los radicales R, R' y R" 
pueden contener, por ejemplo, átomos de halógeno, grupos 
hidroxilo o radicales alcohilo, alcoxi, arilo o heteroci- 
clicos.

20 Aunque los tiolcarbamatos usados como mate­
riales de partida pueden obtenerse de la manera descrita 
anteriormente, ha de entenderse que también pueden usarse 
tiolcarbamatos preparados de alguna otra manera.

Las ureas trisustituidas antes citadas son 
25 preparadas preferiblemente en un disolvente, siendo el di-
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solvente preferido aquel en que ha sido obtenido el tiol- 
carbamato. El intervalo de temperaturas preferido para 
la reacción es de 50-2009C. También se prefiere efectuar 
la reacción con el uso de un exceso del tiolcarbamato.

5 El rendimiento de urea trisustituida obtenido
depende del tiempo de reacción y de la temperatura emplea­
da. En condiciones óptimas, el rendimiento obtenido es vir­
tualmente cuantitativo.

Una vez completada la reacción, el producto pue- 
10 de ser aislado separando por destilación los materiales 

volátiles y recristalizando el residuo.
Las ureas trisustituidas antes citadas pueden ser 

convertidas fácilmente en mono- o poliisocianatos, y pueden 
usarse también para la preparación de carbamatos.

Los tiolcarbamatos de amonio secundarios disus­
tituidos en N,N obtenidos por el método según la presente 
invención pueden usarse también para la preparación de 1,1- 
dialcohilureas, haciéndolos reaccionar con amoniaco. No 
obstante, ha de entenderse también que los tiolcarbamatos 

20 usados como materiales de partida pueden prepararse por 
métodos distintos del citado anteriormente.

La reacción con amoniaco es efectuada normalmen­
te a una temperatura en el intervalo de 70 a 20030, y pre­
feriblemente en presencia de un disolvente, y especialmente 

2$ en el disolvente en el que ha sido obtenido el tiolcarbama-
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to.
Una vez completada la reacción, el producto . 

puede ser aislado por filtración o por separación de los 
materiales volátiles por destilación. El producto es obte- 

5 nido inmediatamente en una forma pura, pero, si se desea,
puede ser purificado después por recristalización.

Los Ejemplos siguientes se dan con el fin de 
ilustrar la presente invención:

10 Ejemplo 1
Un autoclave de 1/2 litro se cargó con 183 g 

de dietilamina, 42 g de azufre y 150 g de benceno, y se 
hizo pasar monóxido de carbono, agitando mientras tanto, 
hasta que la presión en el autoclave llegó a 60 atmósfe- 

15 ras. La temperatura fuá elevada hasta 1002C y, cuando la 
presión en el autoclave hubo descendido, se dejó entrar 
más monóxido de carbono para aumentar la presión de nuevo 
hasta 60 atmósferas. La renovación de la presión se repi­
tió otras veces cuando fué necesario. Una vez completada 

20 la reacción, lo que fué indicado por el alcance de una 
presión constante (menos de 30 minutos), se dejó enfriar 
el autoclave hasta menos de 70SC, y se extrajo el conteni­
do del mismo. El producto fué destilado conjuntamente con 
el benceno a presión atmosférica, dando 370 g de producto 

25 de destilación, que por análisis se estimó que contenía
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170 g de N ,N-dietiltiolcarbamato de dietilamonio.

Ejemplo 2
110 g de dimetilamina, 40 g de azufre, y monó- 

5 xido de carbono , se hicieron reaccionar en 150 g. de to­
lueno usando el método descrito en el Ejemplo lo El pro­
ducto fuá co-destilado con el tolueno bajo presión reduci­
da, para dar 260 g de producto de destilación, que por 
análisis se estimó que contenía 115 g de N,N-dimetiltiol- 

10 carbamato de dimetilamonio.

Ejemplo 3
Un autoclave de 1/2 litro se cargó con 112 g 

de dimetilamina, 50 g de azufre y 150 g de monoclorobence- 
15 no a 2020. Se hizo pasar monóxido de carbono en el autocla­

ve, agitando al mismo tiempo, hasta que la presión alcan­
zó 50 atmósferas. Cuando hubo descendido la presión en el 
autoclave, se dejó entrar más monóxido de carbono para au­
mentar de nuevo la presión hasta 50 atmósferas. Este pro- 

20 ceso fuá repetido a intervalos a medida que se necesitó, 
pero la velocidad y la frecuencia de las posteriores adi­
ciones de monóxido de carbono fueron controladas de tal 
modo que se impidió que la reacción exotérmica hiciera au­
mentar la temperatura por encima de 5020. Una vez que la 

25 reacción fuá completa (menos de 30 minutos), se extrajo
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el contenido del autoclave, y el producto fuá destilado 
conjuntamente con el monoclorobenceno bajo presión reduci­
da, para dar un producto de destilación que por análisis 
se estimó que contenía 140 g de N,N-dimetiltiolcarbamato 

$ de dimetilamonio.

Ejemplo 4
Un autoclave de 1/2 litro se cargó con 112 g 

de dimetilamina, 50 g de azufre y 150 g de o-xileno, y la 
10 temperatura fuá elevada hasta 6030. La mezcla fuá agita­

da y se hizo pasar a ella monóxido de carbono hasta que 
la presión llegó a 12 atmósferas. Cuando la presión hubo 
descendido, se dejó entrar más monóxido de carbono para 
aumentar de nuevo la presión hasta 12 atmósferas. Este 

15 proceso se repitió a intervalos cuando fuá preciso, pero 
a tal velocidad que la temperatura no se elevase por enci­
ma de 9030. Una vez que la reacción se completó (menos de 
30 minutos), el contenido del autoclave se dejó enfriar 
hasta menos de 7030. Después se extrajo y se destiló bajo 

20 presión reducida, dando 285 g de un producto de destila­
ción, que por análisis se estimó que contenía 140 g de 
N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio.

Ejemplo 5
25 4,0 g de anilina se hicieron reaccionar bajo
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reflujo (8020) con 14,0 g de N,N-dietiltiolcarbamato de 
dietilamonio en 50 g de benceno, durante 7 horas. Al ca­
bo de este período, los materiales volátiles fueron sepa­
rados por destilación, y el residuo fuá recristalizado a 

5 partir de éter de petróleo (p. de eb. 60-8020) para dar
1-fenil-3,3-dietilurea, que tenia un punto de fusión de 
84-8530. La producción fuá de 8,1 g (98% de la teórica).

Ejemplo 6
10 4,0 g de 4,4*-metilendianilina se hicieron

reaccionar bajo reflujo (1322C) con 15,0 g de N,N-dietil- 
tiolcarbamato de dietilamonio en 45 g de monoclorobence- 
no, durante 1 hora. Al cabo de este periodo, los materia­
les volátiles fueron separados por destilación, y el resi-

15 dúo fuá recristalizado a partir de benceno, para dar
l,l-(metilendi-]3-fenilen)-bis-3,3-dietilurea, que tenia 
un punto de fusión de 175-17620. La producción fuá de 
7)8 g. (98% de la cantidad teórica).

20 Ejemplo 7
1,9 g de g-cloroanilina se hicieron reaccionar 

bajo reflujo (8020) con 9,0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato 
de dimetilamonio en 46 g de benceno, durante 15 horas. Al 
cabo de este periodo, la mezcla de reacción se dejó enfriar, 

25 y el producto fuá enfriado y recristalizado a partir de
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benceno, para dar l-^-clorofenil-3,3-dimetilurea, que 
tenía un punto de fusión de 170-17230. La producción fué 
de 2,8 g (95% de la cantidad teórica).

5 Ejemplo 8
3,9 g de m-cloroanilina se hicieron reaccionar 

con 2$,0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio 
en 50 g de benceno, de la manera descrita en el Ejemplo 7* 
para dar 1-m-clorofenil-3,3-dimetilurea, que tenia un pun­

ió to de fusión de 140-14230. La producción fué de 5,6 g 
(92% de la cantidad teórica).

Ejemplo 9
4.0 g de 1,5-naftilendiamina se hicieron reac- 

15 cionar con 25,0 g de N,N-dietiltiolcarbamato de dietilamo-
nio en 40 g de benceno, de la manera descrita en el Ejemplo 
7, para dar l,l'-(l,5-naftilen)-bis-3,3-dietilurea, que 
tenia un punto de fusión de 226-23030. La producción fué 
de 8,5 g (95% de la cantidad teórica).

20

Ejemplo 10
4.0 g de anilina se hicieron reaccionar bajo 

reflujo (11030) con 14,0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato 
de dimetilamonio en 45 g de tolueno, durante 2 horas. Al

25 cabo de este periodo, los materiales volátiles fueron se-

18- 12-72 - 12-



parados por destilación, y el residuo fuá recristalizado 
a partir de benceno, para dar l--fenil-3,3-dimetilurea, 
que tenía ún punto de fusión de 130-131&C. La producción 
fuá de 6,7 g (95% de la cantidad teórica).

5
Ejemplo 11

4.0 g de anilina se hicieron reaccionar bajo 
reflujo (1322c) con 10,0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato 
de dimetilamonio en 50 g de monoclorobenceno, durante 1

10 hora. Al cabo de este periodo, los materiales volátiles
fueron separados por destilación, y el residuo fuá recris­
talizado a partir de benceno, para dar l-fenil-3,3-dime- 
tilurea, que tenia un punto de fusión de 130-1323C. La 
producción fuó de 6,9 g (93% de la cantidad teórica).

15
Ejemplo 12

2.0 g de m-cloroanilina se hicieron reaccionar 
bajo reflujo (1323C) con 5*0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato 
de dimetilamonio en 27 g de monoclorobenceno, durante 1 ho-

20 ra. Al cabo de este periodo, los materiales volátiles fue­
ron separados por destilación, y el residuo fuá recrista­
lizado a partir de benceno, para dar l-m-clorofenil-3*3- 
dimetilurea, que tenia un punto de fusión de 141-1432C.
La producción fuó de 2,9 g (93% de la cantidad teórica).

25
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Ejemplo 15

¡72

3,6 g de hexametilendiamina se hicieron reac­
cionar durante 13 horas, bajo reflujo (8030) con 40,0 g 
de N,N-dietiltiolcarbamato de dietilamonio en 80 g de 

5 benceno. Al final de la reacción, los materiales voláti­
les fueron separados por destilación, y el residuo fuá 
recristalizado a partir de benceno, dando l,l'-hexameti- 
len-bis-3,3°*dietilurea, que tenia un punto de fusión de 
101-104SC. La producción fuá de 9,2 g (95% de la cantidad 

10 teórica).

Ejemplo 14
20.0 g de n-decilamina se hicieron reaccionar 

con 30 g de N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio en
13 50 g de clorobenceno, durante 2,3 horas y bajo reflujo. Al

cabo de este periodo, los materiales volátiles fueron se­
parados por destilación, y el residuo fuá recristalizado 
a partir de éter de petróleo (p. de eb. 60-8030) dando 
l-n-decil-3,3-dimetilurea, que tenia un punto de fusión 

20 de 40-4230. La producción fuá de 27,5 g (95% de la canti­
dad teórica).

Ejemplo 15
4.0 g de hexametilendiamina se hicieron reaccio- 

23 nar con 45 g de N,N-dietiltiolcarbamato de dietilamonio en
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8o g de clorobeneeno durante 3 horas, bajo reflujo. Al 
cabo de este periodo, los materiales volátiles fueron se­
parados por destilación, y el residuo fuá recristalizado 
a partir de benceno, dando l,l'-hexametilen-bis-3;3-die- 

3 tilurea, que tenia un punto de fusión de 101-1043C. La
producción fuá de 10,2 g (95% de la cantidad teórica).

Ejemplo 16
5,0 g de ciclohexilamina se hicieron reaccionar 

10 con 27 g de N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio en 
30 g de clorobeneeno, durante 2 horas y bajo reflujo. Los 
materiales volátiles fueron después separados por destila­
ción, y el residuo fuá recristalizado a partir de benceno, 
dando l-ciclohexil-3,3-dimetilurea, que tenia un punto 

15 de fusión de 160-1612C. La producción fuá de 8,1 g (94% 
de la cantidad teórica).

Ejemplo 17
Una disolución de 26,8 g de metilamina en 54 g 

20 de etanol fuá mezclada con 200 g de N,N-dimetiltiolcarba- 
mato de dimetilamonio y 200 g de clorobeneeno. La disolu­
ción resultante fuá agitada vigorosamente en un matraz 
cerrado a temperatura ambiente durante una hora, y después 
fuá calentada bajo reflujo durante 5 horas. Los materia- 

25 les volátiles fueron separados después por destilación,
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y el residuo fué recristalizado a partir de una mezcla 
de benceno y éter de petróleo (p. de eb. 40-60BC), dan­
do trimetilurea, que tenía un punto de fusión de 69-71-C. 
La producción fué de 70,5 g (80% de la cantidad teórica).

5
Ejemplo 18

En un tubo de vidrio provisto de un tapón se 
introdujeron 25 g de olorobenceno y se enfriaron hasta 
-20SC. Después se introdujeron 5;0 de metilamina, y el tu- 

10 bo fué tapado y colocado en un autoclave de 1/2 litro que 
contenía 40 g de N ,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio 
y 40 g de clorobenceno. El autoclave fué cerrado herméti­
camente y se introdujo nitrógeno hasta que la presión lle­
gó a 40 atmósferas. Como resultado de la introducción de 

15 nitrógeno se desarrolló una diferencia de presión entre 
el interior y el exterior del tubo de vidrio, haciendo 
que se rompiese y permitiendo que los reactivos se mez­
claran. La temperatura fué elevada después hasta 130SC, y 
se mantuvo durante 2 horas. Después, el contenido del au- 

20 toclave se dejó enfriar hasta por debajo de 703C antes 
de ser extraído del autoclave. Los materiales volátiles 
fueron separados por destilación, y el residuo fué recris­
talizado a partir de una mezcla de benceno y éter de pe­
tróleo (p. de eb. 40-60BC), dando trimetilurea, que tenia 

25 un punto de fusión de 70-72BC. La producción fué de 14,6 g
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(88% Ae la cantidad teórica).

Ejemplo 19
Una disolución de 27,5 g de N,N-dimetiltiol- 

5 carbamato de dimetilamonio en $0 g de o-diclorobenceno
se calentó hasta 15030 en un matraz provisto de un conden­
sador de reflujo, y se hizo pasar amoniaco a través de la 
disolución durante 2,5 horas. La mezcla de reacción fué 
calentada después a 15030 durante 2 horas más, antes de 

10 dejar que se enfriase. El precipitado resultado fué fil­
trado y secado para dar 1,1-dimetilurea, que tenia un pun­
to de fusión de 181-182BC. La producción fué de 13,0 g 
(81% de la cantidad teórica).

15 Ejemplo 20
6,0 g de 5-aminometilpiridina se hicieron 

reaccionar con 50 g de.N,N-dimetiltiolcarbamato de dime­
tilamonio en 55 g de clorobenceno durante 2 horas, bajo 
reflujo. Los materiales volátiles fueron separados después 

20 por destilación, y el residuo fué recristalizado a partir 
de benceno dando l,l-dimetil-3-(3-Piridilmetil)urea, que 
tenia un punto de fusión de 94-9630. La producción fué 
de 9,0 g (91% de la cantidad teórica).

25
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Ejemplo 21
5,0 g de 3-aminopiridina ge hicieron reaccionar 

con 25 g de N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio en 
25 g de clorobenceno durante 2 horas, bajo reflujo. Al 
cabo de este periodo, los materiales volátiles fueron se­
parados por destilación, y el residuo fuá recristalizado 
a partir de benceno, dando l,l-dimetil-3-3(3-piridil)urea 
(5;0 g), de punto de fusión 120-122SC, en un rendimiento 
de 95%.

Esta solicitud que corresponde a la presenta­
da en Gran Bretaña el 6 de Diciembre de 1971f con el núme­
ro 56580/71, se acoge a los beneficios del articulo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Un método de purificar tiolcarbamato de 
amonio secundario disustituidos en N,N de la fórmula
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general

5

R'

R"

R'

R"

10

13

20

25

en la que R' y R", que pueden ser iguales o diferentes, 
son radicales alifáticos sustituidos o no sustituidos, 
o en la que R' y R" representan conjuntamente un radical 
alifático divalente sustituido o no sustituido, método 
en el que una disolución de un tiolcarbamato de amonio 
secundario disustituido en N,N de la fórmula dada ante­
riormente, en un disolvente, disolución que contiene 
también impurezas, es destilada para dar un producto 
de destilación que contiene el tiolcarbamato deseado en 
el disolvente.

2a.- Un método según la reivindicación 1, en 
el que el disolvente y el tiolcarbamato son destilados 
conjuntamente bajo presión reducida.

3&.- Un método según las reivindicaciones 1 ó 
2, en el que el tiolcarbamato ha sido preparado haciendo 
reaccionar una amina secundaria de la fórmula general 
R'.NH.R", en la que R' y R" tienen los mismos significa­
dos que anteriormente, en un disolvente, bien con monó- 
xido de carbono y azufre, o con sulfuro de carbonilo.

18- 12-72 - 19-
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4^.- un método según cualquiera de las rei­
vindicaciones anteriores? en el que el disolvente usado 
es benceno? tolueno? un xileno, clorobenceno u o-diclo- 
robenceno.

5^." Un método de purificar tiolcarbamatos 
de amonio secundario disustituídos en N?N.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas 
10 por una sola cara.

23 DiC.1972
Madrid,
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