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" La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para la preparacidn y purificacibn, en un disol=-
vente, de tiolcarbamatos de amonio secundarios disustitui-
dos en posicidn N,N.

Los compuestos de tiolcarbamatos antes c¢i-
tados gon de valor congiderable como compuestos interme-
dios en la pfeparacién de una amplia gama de productos
dtiles, que incluyen ureas, carbamatos, isocisnatos y S-al=
cohil-tiolcarbamatos, sustituidos, y es deseable poder pre-
pararlog en una forma puras adecuada para posterioreg rezc-
ciones. Es un objeto de la presente invencién proporcionar
este procedimiento.

Es sabido gque puede prepararse un tiolcarbama-
to de amonio sustitufdo por reaccidén de una amina alifiti-
ca secundaria con sulfuro de carbonilo o con monbxido de
carbono y azufre. El primer método da un producto puro,
pero requieré la preparacidn previa de sulfuro de carboni-
loy una operacidn adicional que tienen un efecto perjudi-
cial en la econohia del proceso global. El segundo método,
que da el producto deseado en una sbla operacidn pero en
una forma meﬁos pura, es efectuado normelmente en un di-
solvente, y se ha indicado que los productos pueden ser
aiglados de la disolucién resultante por eanfriamiento y fil-
tracibén. Sin embargo, se descomponen por reposo al aire,

de modo que no es deseable el aislamiento por filtracibn.
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Ademds, pueden quedar retenidas con el producto principal
impurezas de subproductos.

Se ha encontrado ahora en la invencidn que un
tiolcarbamato de amonio secundario disustituido en N,N,
preparado en un disolvente, puede ser destilado, bien a
presibn atmosférica o bajo presibén reducida, de modo gque
gl producto de la sal destila conjuntamente con el disol-
vente, cuyo punto de ebullicién pueds estar comprendido
en un amplio intervalo de temperaturas, para dar un pro-
ducto de destilacidn que consta de una mezcla de sal pro-
ducto y disolvente, Le mayor parte de los subproductos de
reaccidn y de cualquier cantidad de azufre sin reaccionar
quedan en el residuo de la destilacién. En la reslizacién
de egte procedimiento, el producto no necesita ser gepasra=
do del disolvente en ninguna etapa. As{ pues, se minimiza
al peligro de descomposicidn y, ademds, el producto esté
disponible en presencia de un disolvente, que es la forma
en la que se requiere normalmente para reacciones poste-
riores. Iie realizacibn del procedimiento de la presente in-
veneién antes de una reaccidn subsiguiente da frecuentemen-
te un producto final, después de la reaccidn subsiguiente,
que puede usarse sin posterior purificacidn.

Asi pues, segin la presente invencidn, se pro-
porciona un método de purificar tiolcarbamatosde amonio se-

cundarios disustituidos en posicién N,N, de la férmula ge-

neral:
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R
\ e®
NaCOSnNHe

R" / \ Rn

en la que R' y R", que pueden ger igusles o diferentes,
son radicales alifiticos sustituidos o no sustitufdos, o
en la que R' y R" representsn, conjuntamente, un radical
alifdtico divalente sustituido ¢ no sustituido, método
en el que una disolucidén de un tiolcarbamato de amonio
gecundario disustitufdo en posicién N,N, de la férmula
general dada enteriormente, en un disolvente, disolucidn
que también contiene impurezas, es destilada para dar un
producto de destilacidn que contiene el tiolcarbamato de-
seado en el disolvente.

El método de la presente invencidn es pasrti-
cularmente Gtil cuando el producto es preparado a partir
de una amina alifética secundaria, monbéxido de carbono ¥y

azufre, por el proceso siguiente:

R
A N.CO%D%HE/

~

Rll Rll

2R'R"NH 4 CO ¢ § ————mey

en el que R' y R" tienen los mismos significados que ante-~

riormente.

18~12-72 lf
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Ejemplos de R* y R" en las férmulas generales
dadas anteriormente incluyen radicales metilo, etilo, n-pro-
pilo, isopropilo, se¢c~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 sblo radical alifético divalente,
tales como una pirrolidina, piperidina o morfolina,
Ejemplos de disolventes que pueden usarse segin
la presente invencidn incluyen benceno, tolueno, xilenos,

clorobenceno y o-diclorobenceno.

Los tiolcarbamatos de amonio secundarios disusti-
tufdos en N,N obtenidos por el método segin la presente in-
vencién pueden usarse para la preparacibn de ureas trisusti-~

tuldas de la férmula genersl
, .y

~

R VH.CO,.N
R"

en la que R es un radical alifético, cicloalifdtico, hetew-
rociclico o aromdtico, monodi~ o polivalente, sustituido

o no sustitufdo; R' y R" tienen los mismos significados aque
anteriormente, ¢ conjuntamente pueden representar un radi~
sal divalente sustituldo o no sustituido en el que al me-
nog uno de los dos Atomos de carbono unidos al dtomo de

nitrégeno de la urea es alifdtico, y n es un nimero ente-

181272 -5
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ro, procedimiento en el que una amina primaria de la fér=

mula general
R(NE,),,

en la que R y n tienen los mismos gignificados que ante-

riormente, es hecha reaccionar con un tiolcarbamato de

la fdrmuls general

" 09 "

N.C0S.NH,

-~ AN

RN Rll

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

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

Aunque los tiolcarbamatds usadog como mate-
riales de partida pueden obtenerse de la maners descrita
auteriormente, ha de eﬁtenderse que tambidn pueden usarse
tiolcerbamatos preparados de alguna otra manera.

Lss ureas trisustitufdes sntes citadas son

preparadas preferiblemente en un disolvente, siendo el di-

181272 -



solvente preferido aquel en que ha sido obtenido el tiol-
carbamato, El intervalo de temperaturas preferido para

la reaccidn es de 50-2009C. Tembién se prefiere efectuar
la reaccidn con el uso de un exceso del tiolcarbamato,

El rendimiento de urea trisustitufds obtenido
depende del tiempo de reaccibn y de la temperatura emplea-
da. En condiciones éptimas, el rendimiento obtenido es vir-
tualmente cuantitativo,.

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

voldtiles y recristalizando el residuo.

Lsgs ureas trisustituifdas antes citadas pueden ser
convertidas fdcilmente en mono- o poliisocianatos, y pueden
ugarse tambidn para la preparacidn de carbamatos.

15 Log tiolcarbamatos de amonio secundarios disus-
tituidos en N,N obtenidos por el método seglin la presente
invencién pueden usarse tambidn para la preparacibn de 1,1~
dialcohilureas, haciéndolos reaccionar con amonfaco. No
obstante, ha de entenderse también que los tiolecarbamatos

el usados como materiales de partida pueden prepsrarse por
métodos distintos del citado anteriormente.

La regccibn con amoniaco es efectusda normalmen=
te a unas temperatures en sl intervalo de 70 a 2002C, y prew-
feriblemente en presencia de un disolvente, y especialmente

25 en el disolvente en ol que ha sido obtenido el tiolcarbama~

18-12492 e
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Una vez completada la reaccibn, el producto .
puede ser aislado por filtracidn o por separacidn de los
materiales voldtiles por destilacibén. E1 producto es obte=~
nido inmediatamente en una forma pura, pero, si se desea,
puede ser purificado después por recristalizaciébn.

Los Ejemplos siguientes se dan con el fin de

ilustrar la presente invencidn:

Ejemplo 1

Un autoclave de 1/2 litro se cargd con 183 g
de dietilemina, 42 g de azufre y 150 g de benceno, y se
hizo pasar monbxido de carbono, agitando mientras tanto,
hasta que la presidn en el autoclave llegd a 60 atmbsfe=-
rag. La temperatura fud elevada hasta 1002C y, cuando la
presidn en el autoclave hubo descendido, se dejd entrar
mds monbxido de carbono para sumentar la presibén de nuevo
hasta 60 atmbésferas. La renovacidn de la presibn se repi-
tib otras veces cuando fué necesario. Una vez completada
la reaccidn, lo que fué indicado por el alcance de una
presién constante (menos de 30 minutos), se dejé enfriar
el autoclave hasta menos de 702C, ¥y se extrajo el conteni-
do del mismo. E1l producto fué destilado conjuntamente con
el benceno a presidén atmosférica, dando 370 g de producto

de destilacién, que por andlisis se estimd que contenia

18-12-72 w8
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170 g de N,N~dietiltiolcarbamato de dietilamonio.

Ejemplo 2
110 g de dimetilamina, 40 g de azufre, y mond=-

xido de carbono , se hicieron reaccionar en 150 g. de to-
lueno usando el método descrito en el Ejemplo 1. El pro-
ducto fué co-destilado con el tolueno bajo pregidn reduci-
da, para dar 260 g de producto de destilacibn, que por
andlisis se estimd que contenfa 115 g de N,N-dimetiltiol-

cerbamato de dimetilamonio.

Edeuplo 3

Un autoclave de 1/2 litro se cargd con 112 g
de dimetilamina, 50 g de azufre y 150 g de monoclorobence~
no a 202C, Se hizo pasar mondxido de carbono en el autoclaw-
ve, agitando al mismo tiempo, hasta que la presibn alcan-
26 50 atmbsferas. Cuando hubo descendido la presidn en el
autoclave, se dejé entrar mds monbxido de carbono para au-
mentar de nuevo la presidén hasta 50 atmbésferas. Este pro-
ceso fud repetido a intervalos a medida que se necesit$,
pero la velocidad y la frecuencia de las posteriores adi-
ciones de monbdxido de carbono fueron controladas de tal
modo que se impidid que la reaccidn exotérmica hiciera aue
mentar la temperatura por encima de 502C, Una vez que la

reaccién fué completa (menos de 30 minutos), se extrajo -

18-12-72 -9-
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el contenido del asutoclave, y el producto fué destilado
conjuntamente con el monoclorobencenc bajo presidn reducie
da, para dar un producto de destilacién que por andlisis
se estimd que contenia 140 g de N,N=dimetiltiolearbamato

de dimetilamonio.

Ejemplo 4 7
Un autoclave de 1/2 litro se cargd con 112 g

de dimetilamina, 50 g de azufre y 150 g de o=-xileno, y ls
temperatura fué elevada hasta 602C. Ia mezcla fud agita~
da y se hizo pasar a ells monbxido de carbono hasta que
la presibén llegd a 12 atmbésferas. Cuando la presidn hubo
descendido, se dejé entrar mAs mondxido de carbono para
aumentar de huevo la presidn hasta 12 atmbésferas. Este
proceso se repitid a intervalos cuando fué preciso, pero
a tal velocidad que la temperatura no se devase por enci-
ma de 902C. Una vez que la reaccibén se completd (menos de
30 minutos), ol contenido del autoclave se dejd enfriar
hasts menos ds 70920, Despuds se extrajo y se destild bajo
presibn reducida, dando 285 g de un producto de destila-
¢ién, que por andlisis se estimd que contenia 140 g de

N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio.

Ejemplo 5

4,0 g de anilina se hiclieron reaccionar bajo

18-12-72 10w
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reflujo (802C) con 14,0 g de N,N-dietiltiolcarbamato de
dietilamonio en 50 g de benceno, durante 7 horas. Al ca-
bo de este periodo, los materiales voldtiles fueron sepa-
rados por destilacidn, y el residuo fué recristalizado a
partir de éter de petrdleo (p. de eb. 60-80°C) para dar
l-fenil-3,3-dietilurea, que tenia un punto de fusidn de

84-852¢, La produccibén fué de 8,1 g (98% de la tebrica).

Ejemplo 6

4,0 g de 4,4'-metilendianilina se hicieron
reaccionar bajo reflujo (1329C) con 15,0 g de N,N-dietil~
tiolearbameto de dietilamonio en 45 g de monoclorobence-
no, durante 1 hora. Al cabo de este perfodo, los materia-
les voldtiles fueron separados por destilacién, y el resi-
duo fué recristslizado a partir de benceno, pars dar
1,1-(metilendi~p~fenilen)-big-3,3~dietilurea, que tenis
un punto de fusidn de 175-17620C, La produccidn fué de
7,8 g, (98% de la cantidad tebrics).

Ejemplo 7

1,9 g de p-cloroanilina se hicieron reaccionar
bajo reflujo (802C) con 9,0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato
de dimetilamonio sn 46 g de benceno, durante 15 horas., Al
ssbo de este periodo, la mezcla de reaccidn se dejd enfriar,

y el producto fué enfriado y recristalizado a partir de

18-12-72 -11l-
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benceno, para dar l-p-clorofenil-3,3-dimetilurea, gque
tenfa un punto de fusidn de 170-1722C. Ia produccidn fué

de 2,8 g (95% de la cantidad tedrica).

Ejemplo 8

3,9 g de m-cloroanilina se hicieron reaccionar
con 25,0 g de N N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio
en 50 g de benceno, de la maners degcrita en el Ejemplo 7,
pare dar l-m-clorofenil-?,3-dimetilurea, que tenia un pun-
to de fusibn de 140=142°C. La produccidn fué de 5,6 g '
(92% de la cantidad tebrica).

Ejemplo 9

4,0 g de 1,5=-naftilendiaminag se hicisron resce
cionar con 25,0 g de N,N-dietiltiolcarbamsto de dietilamo-
nio en 40 g de benceno, de la manera descrita en el Ejemple
7, para dar l,1'-(l,5-naftilen)-bis-3,3-dietilurea, que
tenfa un punto de fusidn de 226-2302C., ILa produccibn fué
de 8,5 g (95% de la cantidad tebrica).

Ejemplo 10
4,0 g de anilina se hicieron reaccionar bajo

reflujo (1109C) con 14,0 g de N,N-dimetiltiolcarbamato
de dimetilamonio en 45 g de tolueno, durante 2 horas. Al

cabo de este perfodo, los materisles volétiles fueron se-

18-12=72 =12~
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parados por destilacidn, y el residuo fué recristalizado
a partir de benceno, para dar l-fenilwe3,%-dimetilurea,
que tenis un punto de fusibn de 130«1312C, La produccidn

fué de 6,7 g (95% de la cantidad tedrica).

Ejemplo 11

4,0 g de anilina se hicieron reaccionar bajo
reflujo (1322C) con 10,0 g de N,N-dimetiltiolearbamato
de dimetilamonio en 50 g de monoclorobenceno, durante 1
hora. Al cabo de este perfodo, los materiales voldtiles
fueron separados por destilacidn, y el residuo fué recris-
talizedo a partir de benceno, para dar l-~fenil=3,;3-dime-
tilurea, que tenfa un punto de fusidn de 130-1322C, La
producciédn fué de 6,9 g (98% de la cantidad tebrica).

Ejemplo 12

2,0 g de m~cloroanilina se hicieron reasccionar
bajo reflujo (1322C) con 5,0 g de N,N-dimetiltiolcerbamato
de dimetilamonio en 27 g de monoclorobenceno, durante 1 ho-
ra. Al cabo de este perfodo, los materiales voldtiles fue=
ron separados por destilgcién, y el residuo fué recrista~
lizado & partir de benceno, para dar l-m-clorofenil-3,3-
dimetilurea, que tenfa un punto de fusidn de 141-1432C,

La produccidn fud de 2,9 g (93% de la cantidad tebrica).

-1%-
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Ejemplo 13

3,6 g de hexametilendiamina se hicieron reac-
cionar durante 15 hofas, bajo reflujo (802C) con 40,0 g
de N,N-dietiltiolcarbamato de dietilamonio en 80 g de
benceno. Al final de la reaccidn, los materiales voldti-
les fueron separados por destilacibn, y el residuo fué
recristalizado a partir de benceno, dando 1l,l'-hexameti-
len-big=3,3=dietilurea, que tenfa un punto de fusibn de
101-1049C, La produccidén fué de 9,2 g (95% de la cantidad

tebrica),

Ejemplo 14

20,0 g de n-decilamina se hicieron reaccionar
con 50 g de N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio en
50 g de clorobenceno, durante 2,5 horas y bajo reflujo. Al
cabo de este perfiodo, los materiales volétiles fueron se-
parados por destilacidn, y el residuo fué recristalizado
a partir de éter de petrbleo (p. de eb. 60-802C) dando
l-p-decile3,3~dimetilurea, que tenfa un punto de fusidn
de 40=429C, La produccidn fué de 27,5 g (95% de la canti-
dad tebrica).

Ejemploe 15

4,0 g de hexametilendiamina se hicieron reaccio-

nar con 45 g ds N,N=dietiltiolcarbamato de dietilamonio en
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80 g de clorobenceno durante 3 horas, bajo reflujo. Al
cabo‘de este periodo; 1os materiales voldtiles fueron se-
parados por destilacibn, .y el residuoc fué recrigtalizado
a partir de benceno, dando 1,l'-~hexametilen-big-3,3-die-
tilurea, que tenfa un punto de fusidn de 101-1042C, La
produccién fué de 10,2 g (95% de la cantidad tebrica).

Ejemplo 16

5,0 g de ciclohexilamina se hicieron reaccionar
con 27 g de N,N-dimetiltiolcarbamato de dimetilamonio en
30 g de clorobenceno, durante 2 horas y bajo reflujo. Los
materisles voldtiles fueron después separados por destila-
c¢ibn, y el residuo fué recristalizsdo a partir de benceno,
dendo l-ciclohexil-3,3~dimetilurea, que tenia un punto
de fusién de 160-1612C. La produccidn fué de 8,1 g (94%

de la cantidad tebrica).

Ejemplo 17

Una disolucién de 26,8 g de metilamina en 54 g
de etanol fué mezclada con 200 g de N,N-dimetiltiolcarba-
mato de dimetilamonio y 200 g de clorobenceno. La disolu-
¢ibén resultante fué agitads vigorosamente en un matraz
ecerrado & temperatura ambiente durante una hora, y después
fué calentada bajo reflujo durante 5 horas. Los materia~

les volédtiles fueron separados despubs por destvilaciédn,

18-12-72 15~
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y el residuo fué recristalizado a partir de una mezcla
de benceno y &ber de petrdleo (p. de eb. 40-602C), dan=
do trimetilurea, que tenfa un punto de fusidn de 69-712C.

La produccién fué de 70,5 g (80% de la cantidad tedrica).

Fjemplo 18

En un tubo de vidrio provisto de un tapdn se
introdujeron 25 g de clorobenceno y se enfriaron hasta
-202C¢. Despuds se introdujeron 5,0 de metilemina, y el tu-
bo fué tapado y colocado en un autoclave de 1/2 litro que
contenia 40 g de N,N~dimetiltiolcarbzmato de &igetilamonio
v 40 g de clorobenceno. El autoclave fué cerrado herméti-
camente y se introdujo nitrdgeno hasta que la presibn lle=
g8 & 40 atmbsferas. Como resultado de la introduccidén de
nitrdgeno se desarrolld una diferencis de presidn entre
el interior y el exterior del tubo de vidrio, haciendo
que se rompiese y permitiendo que los reactivos se mez-
claran. La temperatura fud elevads después hasta 1302C, ¥y
se mantuvo durante 2 horas., Después, el contenido del au-
toclave se dejé enfriar hasta por debajo de 702C antes
de ser extraido del autocleve. Log materiales voldtiles
fueron separados por destilacidn, y el residuo fué recris-
talizado a partir de una mezcla de benceno y éter de pe-
tréleo (p. de eb. 40-602C), dsndo trimetilurea, qus tenia
un punto de fusidén de 70-722C, La produccidn fué de 14,6 ¢

16
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(88% de la cantidad tebrica).

Ejemplo 19

Una disolucidén de 27,5 g de N,N—dimetiltiol-
carbamato de dimetilamonio en 50 g de o-diclorobenceuno
se calentd hasta 1502C en un matraz provisto de un conden-
sador de reflujo, y se hizo pasar amonfaco a través de la
disolucidn durante 2,5 horas. Ia mezcla des reaccidn fué
calentada despuds a 1502C durante 2 horas més, antes de
dejar que se enfrisse. El precipitado resultado fué fil-
trado y secsdo para dsr 1,1-dimetilures, que tenfa un pun=-
to de fusién de 181-1822C, Ia produccibén fué de 13,0 g
(81% de la cantidad tebrica).

Ejempleo 20

6,0 g de 3-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 voldtiles fueron separados despuds
por destilacidn, y el residuo fué recristalizado a partir
de benceno dando 1,l-dimetil=3~{3~piridilmetil)urea, que
tenfs un punto de fusién de 94~962C. La produccién fué
de 9;0 g (91% de la cantidad tedrica).
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Ejemplo 21
3,0 g de 3-gminopiridina se hicieron reaccionar

con 25 g de N,N-dimetiltiolcarbemato de dimetilamonio en
25 g de clorobenceno durante 2 horas, bajo reflujo. Al
cabo de este perfodo, los materisles voldtiles fueron se-
parados por destilacibn, y el residuo fud recristalizado
a partir de benceno, dando 1,ledimetil=3=3(3=piridil)ures
(5,0 g), de punto de fusibn 120=1222C, en un rendimiento
de 95%.

Esta solicitud que corresponde a la presenta-
da en Gran Bretafa el & de Diciembre de 1971, con el nlme-
ro 56580/71, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva que
ge presenban para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
18,- Un método de purificar tiolcarbamato de

amonio secundario disustitufdos en N,N de la férmula

]S
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en la que R' y R", que pueden ger iguales o diferentes,
son radicales aliféticos sustituidos o no sustituidos,
o en la que R' y R" representan conjuntamente un radical
10 alifdtico divalente sustituido o no sustituido, método
en el que una disolucidn de un tiolecarbamato de amonio
secundario disustituldo en N,N de la férmula dada ante-
riormente, sn un disolvente, disgolucidn que contiene
también impurezas, es destilada pera dar un producto

15 de destilacidn que contiene el tiolcarbamato deseado en

ol disolvente.
28 .~ Un método segfn la reivindicacibn 1, en

el que ol disolvente y el tiolcarbamato son destilados

conjuntamente bajo presibn reducida.

20 %8,~ Un método seglin las reivindicaciones 1 &

2, en el que el tiolcarbamato ha sido preparado haciendo
reaccionar una amina secundaria de la férmula general
R'.NH.R", en la que R' y R" tienen los mismos significaw
dos que anteriormente, en un disolvente, bien con moné-

25 xido de carbono y azufre, o con sulfuro de carbonile.

/2
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4a,- Un método segln cuslquiera de las rei=
vindiéaciones anteriores, en el que el disolvente usado
es benceno, tolueno, un xileno, clorobenceno u o~diclo~
robenceno,
53,= Un método de purificar tiolcarbamatos
de amonic secundario disustituldos 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 veinfe hojas escritas
10 por una sola cara.
—— 23 DIC. 1972
-PosAo

Alberio {zgbury
Por Podors
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