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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS
PIOL-CARBAMICOS", a favor de la firma italiana MONTECATINI
EDISON S.p.A., residente en MILAN (Italia).

MEHMORIA DESCRIPTIVA

Fl presente invento se refiere a un método para
la produccidn de ésteres de 4cidos tiol-~carbdmicos y
mas particularmente se refiere a un método mediante el
cual se hace reaccionar un cloruro de carbamoilo con
un mercaptano en rresencia de cantidades catalliticas
de un metal elegido entre un grupo constituido por
Zn; Sn y Fe, 0 de una aleacidén metdlica tal como una
aleacién de Devarda.

Los ésteres tiol~carbamicos pueden utilizarse
para miltiples aplicaciones y, a este respecto, pueden

utilizarse también como herbicidas.
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La produccidn de los ésteres de dcidos tiol~car-
bémicos presenta dificultades congiderables; més parti-
cularmente, estos ésteres se producen para ser utilizados
como pesticidas, para lo cual se requieren titulos de -
pureza no inferiores, por 1o general, al 95%.

Los procedimientos utilizados hasta ahora en la
sintesis de los tiol-carbamatos conducen a productos
que no reunen un titulo suficientemente elevado, tal
como por ejemplo del 95%, si no es después de gravosas
operaciones de purificacidn, que pueden llevarse a cabo
mediante cristalizacién o destilacidn fraccionada, con
descensos notables de los rendimlentos totales de la
reaccidn, ’

Asi pues; por ejemplo, en el caso del S-bencil-~
-disecbutil~tiolcarbamato, un producto con una accidén
herbicida protezidoe mediante la patente italiana 907,710,
se encuentra que la fase de condensacién entre el bencil-
mercaptano alcalino y el cloruro de disecbutilcarbamoilo
permite obtener; despuds de la eliminacidn del disolvente

en el qus se produce la reaccidén, un producto con un .
titulo comprendido entre 90 - 91%, Para elevar este

titulo hasta los valores requeridos antes indicadOS; re-
sulta necesario proceder a una destilacidén fracc;onada que,
a escala industrial; implica una pérdida del 20%, aproxima-
demente,

La patente estadounidense n® 2,983,747 revela
la preparacibn de tiol-carbamatos con actividad herbicida
mediente la reaccién de cloruro de carbamoilo con un

mercaptano en preséncia de ZnCl, como cataligzador, )
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independientemente de las condiciones en las que
ge lleva a cabo la reaccién de condensacién, se presenta
un serio problema por las impurezas ya conten;das en
el mercaptano intermediasrio que, como se sabe, contiene

siempre cantidedes variables de disulfuro.

El coste econdémico del propio mercaptano depen
de de la presencia de mayor 0 menor cgntidad de impyrezas,

Ahora se ha descubierto que, aplicando el méto-~
do objeto de este invento; puede uwtilizarse un mercapta-
no que contenga cantidades sugstanciales de disuwlfuro sin -
que se reduzca en lo més minimo el titulo del tiol-
carbamato final durante la reaccién reivindicada, con
un rendimiento précticamente cuantitativo en el producto
atil,

El perfeccionamisnto técnico que se deriva de
este invento viene evidenciado por el clavado titulo en
tiolcarbgmato despuds de la simple cvaporacién del di-
solvente, 1lo cual elimina la necesidad de proceder a
la purificacién del producto bruto,

La peticionaria ha descubierto ahora, sorpen-
dentemente; que utilizando los catalizadores de este
invento resulta posible la obtencién de carbamatos con
un elevado titulo en altos rendimientos; utilizando asgi-
migmo un producto de partida que contenga cantidades sus-
tanciales de disulfuro, Los titulo de los tiolcarbamatos
producidos en la reaccifn se han determinado mediante
técnicas cromatograficas en fase gaseosa 0 de capa del-
gada.,

La reaccifn segin este invento puede represen=-
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tarse del modo siguiente:

o

0 R 0
Rl\\ i < Ny i
N - - CL + R3SH //N - - S—R3+H01
R2/ R,
en la que )

By R2, iguales o diferentes entre si, se eligen
de un grupo de radicales alifdticos linea~
1es; remificados o ciclicos; saturados o
insaturados, con 1 a 9 Atomos de carbono,
del grupo de los radicales aromaticos, ©
cuando
Rl ¥ Ry se unen entre si forman con N un anillo
policiclometilénico,
R3 es un radical alifético lineal, ramificado
0 ciclico con 1 o 9 4tomos  de carbono,
un radical aromédtico o un radical benci-
lico;
X es un catalizador elegido entre un grupo
de metales representados por Zn; Sn, Fe 0
entre un grupo de gleaciones metdlicas ta-
les como, por ejemplo, la aleacidn de
Devarda.,
La reaccidén puede llevarse a cabo en presencia
0 ausencia de d1301Ventes; pero preferiblemente en ausen-
cia de disolventes para obviar los problemas derivados de
su recuperacién,
Se utilizan temperaturas reaccionales bajas;

comprendidas entre 202 y 1202C y se opera a la presidn

4



421154

ambients.,

La cantidad de catalizador utilizado no es
eritica y Utnicamente influencia ]l velocidad de la reac-
cidn, '

5. En la prédctica, para ob?ener mna velocidad de
reaccibn satisfactoria se emplean, por lo general; can-
tidades de catalizador no inferi?res a 4 g/mol de cloruro
de carbamoilo y; preferentemente, de 4 a 15 g/mol de
cloruro de carbamoilo,

10, A continuacién se exponen una serie de ejem-
plos ilustrativos pero no limitativos,
EJEMPLO 1
se adicionap con agitacién a 509-6090; durante
30 minutos, 38,2 g (0,2 moles) de cloruro de disecbutil-
15. cerbamoilo a 24,8 g (0,2 moles) de bencilmercapteno y 1
g de polvo de Zn. ée produce una reaccidén exotérmica con
generacién de HCL y Hy. Una vez torminada la adicidn se
calienta la masa reaccional 552-602C durante 1 hora y lue—
g0, después de enfriarse, se lava el producto con agua hasta
20, neutralidad.,

Se seca la fase orgénica separada mediante ca-
lentamiento a 802C y bajo presidn reducida, De este modo
ge obtieneg 55 g de un liquido oleoso, congtituido por

S~-bencil-N,N-digsecbutil-tiol-carbamato con wn titulo del

25, 98% igual a un rendimiento reaccional del 96,6% en un
producto al 1004,
EJEMPLO 2

Se adicionz 1 g de Zn en polvo a una solucidn

de 24,8 g (0,2 moles) de bencilmercaptano en 100 cc de
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benceno, Se calienta esta masa, con agitacién, a 509-5590;
ya continuacién se le instilan;durante unos 30 minutOS;
38,2 g (0;2 moles) de cloruro de disecbutilcarbamoilo,
Se produce una reaccidn exotérmica con generacidén de

HCl y Hy. Después de completada 1a'adic16n; se calienta
la masa a 552-602C durante 1 hora y, 2 cOntinuacién;
después de enfriarla; ge le adicionan ;OO cc de agua.
Tuago se recoge la fase bencénica que, después de ul-
terior lavado con agua hasta neutralidad, se concentra
en un bafio de agua a 802C, bajo presién reducida (unos
15 mm de Hg); hasta obtener la completa eliminacidn del
disolvente. De este modo se obtienen 56 g de un liguido
0leoso constituido por S-bencil-N;N—disecbutil—tiol~
~carbamato con un titulo del 97%, correspondiente a un
rendimiento de la reaccibn del 97% en producto al 100%,
EJEMPLO 3

Se adicionan, con agitacién, 38;2 g (0,2 moles)
de cloruro de disecbutilcarbamcilo a una mezela de
24;8 g (0;2 moles) de bencilmercaptano, impuro por el
5% de disulfuro de dibencilo; 3 gramoOs de hierro
en polvo y 100 cc de benceno, Se somete a reflujo la
mezclsa durente 2 horas y media,

Procediendo en la forma expuesta. en el ejemplo 2,
se obtienep 53,8 g de un liquido oleoso constituido por
S-bencil-N,N~disecbutil-tiol-carbamato con un titulo del
95,5% que corresponde a un rendimiento de la reaccidn
del 92% de producto al 100%.

EJEMPLO 4

Se adicionan, con agitacidn, 38,2 g (0,2 moles

]
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de cloruro de disecbutilcarbamoilo a una mezcla de 24;8
g (0;2 moles) de bencilmerceptano, impuro por el 5¢ de
disulfuro de dibencilo, 3 g de polvo de estafio y 100 ce

de benceno, Luego se calienta la masa en reflujo durante

2 horas y media, y se procede como en el ejemplo 2, obte-

niéndose de este modo 52 g de un ligquido 0leoso cons-

tituido por S~bencil-N,N~disecbutil-tiol-carbamato con
wn titulo del 97,5%, correspondiente a un rendimiento

de 1la reaceién del 91% en producto gl 100%.

EJEMPLO 5

Procediendo como en ¢l Ejemplo 4, a excepcién
del empleo de 2 g de aleacidén de Dovarda en calidad de
catalizador; se oObtiene S-bencil—N;N-disecbu$il-tiol-

~carbamato con un titulo del 96;3%; corraespondiente a

w rendimiento de la reaccibn del 91% en un producto al

1007,

EJEMILO 54
Procediendo en la forma deserita en la patente

italiapa n2 907,710, se introducen en un matraz de 3

litros, equipado con agitador; termémetro; refrigerador ‘

de reflujo y un dispositivo para destilacidén azeotrépica,

1000 ce de benceno, 205 g de bencilmercaptano (1;65 moles)

y 66 g (1,65 moles) de NaOH disucltos en 50 cc de agua.

Luego se lleva la masa reacciongl hasta el punto de cbu~

1licidén con agitacibn y se elimine nzectrépicamente

$o0do ellagua. A continuacibn se introducen en el reactor

316 g de cloruro de disecbutilecarbamoilo (1,65 moles)

¥y se calienta todo ello en reflujo durante 4 horas bajo

agitacién, Después de enfrierse a 209C, se adicionen
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1000 cc dc agua ¥y se estratifican las dos fasos 1iquidas.
Luego se lava la fase benzoica d0s veces con
5000 cc de agua cada vez ¥y lﬁego se ccpcentra en un baiio
de agua a 8020, bajo presibén rcducida, hasta la completa
eliminacidn del disclvente. De este modo se obtienen
451 g de un liquido oleoso constituido por el 91% de
S-bencilnN;N-disecbutil-tiol-carbamat0; correspondiente
a un rendimiento de la rcaccién del 89% en producto al
100%.
EJEMPLO 6
’ Se adicionan, bajo agitacifn y a T02-752C, 27 g
(0,2 @oles) de cloruro de dietilcarbamoilo a una mezcla
de 31,6 g (0;2 moles) de p—clorobencilmercaptano; 8;5 g
de Zn en polvo y 100 cc de benceno., Lueg0 se calienta
esta masa; durante 2 horas, hasta T0-752C y a continuacidn
se proceds comO en el e¢jemplo 2. De este modo se obtienen
52 g de un liguido oleoso constituido por el 96% de
S(p—clorobencil)N;N-dietil-tiol~carbamato, corregspondiente
a wn rendimiento de la reaccidén del 97% en producto al
100¢%.
EJEMPLO 7. '
Se adicionan, bajo agitacifn v a 359—4090;
16;1 g (0;1 mol) de cloruro de hexametilenimino-carbamoilo
a una mezcla de 9 g (0,145 moles) de etil—mercaptano;
1 g de Zn en polvo y 50 cc de benceno. Luego se calienté
esta masa; durante 2 horas; a 5099 ¥, procediendo en
1la forma expuesta en el ejemplo 2, se obtienen 17,5 g de
un liquido oleoso constituido po? 61 96% de S~etil-N=-

~hexametilenimino-tiol-carbamato, correspondiente a un

’
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rendimiento de la reaccién del 90% en producto al 100%,
EJEMPLO 8 .

Se adicionan, bajo‘agitacidn ya 509~5590; 21 g
(0;11 moles) de cloruro de N,N-di-n~butil-carbamoilo a
une mezela de 10,6 g de bencilmercaptano (0,11 moles);
1 g de Zan en polvo y 50 ce dg benceno, ILuego se calienta
esta mezcla; durante 2 horas, a 55976090. Procediendo
como en el ejemplo 2 se obtienen 30,5 g de S-bencil~
-N,N-di-n~-butil-tiol-carbamato al 95,2%, correspondiente
a un rendimiento de la reaccién del 94,5% en producto
al 100%,
EJEMPLO 9

Se adicionan, bajo agitacidén y a 509-559c; 32;6 g
(0;2 moles) de cloruro de N,N-diisopropilcarbamoilo a
wna mezcla de 24;8 g (0;2 moles) de beneilmercaptano; 2
g de Zn en polvo y 100 ce de bonceno,

Procediendo como en el ejemplo 2, se obtienen
49 g dc una sustancia sbélida que contiene al 95,3% de
S~bencil-N;N~diisopropil-tiol—carbamato, correspondiente
a2 un rendimiento de la reacecilbn del 93;4% en producto

al 100%.

EJEMPLO 10

Se adigionan, bajo agitacibn y a 55¢-60°C, 32 g
(0;2 moles) de cloruro de dialilcarbamoilo a una mezcla
de 26 g de etilmercaptano (0;42 moles); 1l g de Zn en
polve y 100 ce de benceno, :

Procediendo como en ¢l ejemplo 2; se obtienen
35;5 g de un 1liquido oleoso constituido por el 95% de
S—etil—N;N-dialil—tiol-carbamato; gorrespondiente a un

rendimiento de la reaceidén del 91,5% en producto al 100,
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En el ejemplo 7 de la patente estadounidense
ne 2.933.747 se describe lia preparacién de S-etil-N;N-
-diglil~-tiol-carbamato, llevada a cabo con la misma
modalidad operativa antes expuesta. Se utiliza como
catalizador Zn.Cl2 en vesz de Zn,

Se obtiene un rendimiento de la reaccidn del
65%; el titulo del producto obtenido no viene indicado.

REIVINDICACIONES
Se declaran nuevas y de propia invencién las

siguientes reivindicaciones con prioridad de la solici-

tud de patente italiana n232570 A/72 del 6.12.72.

1. Procedimiento para la preparacién de ésteres

de Acidos tiol-carbdmicos, segtm la reaccién

R 0 R
I Ny
N - C - CL+HS-R, —— . /N - C = § Ry+HCL
i ~
R, R,
en la que

Hi ¥ R,, iguales o diferentes ontre si; ge eligen
de wn grupo de radicales alifiticos
lineales, ramificados o0 ciclicos, satu~
rados 0 insaturados, con 1 a 9 4tomos
de carbono, de radicales aromdéticos,

0 cuando R1 ¥y R2 se vmen entre si
formgn con N un anillo ciclopolimetilé~
nico,

3 se elige del grupo constitwido por radi-
cales alifdaticos 1ineales; ramificados o

1
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ciclicos con 1 a 9 4tomos de carbono,
radicales aromdticos o radicales bencilicos,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a ¢gb0 en
presencia de un cataligzador 9legido del grupo de los
5. metales representados por Zn, Sn y Fe 0 por la aleacién

metédlica de Devarda.

2. Procedimiento, de conformidad con la rei~
vindicacibn 1, caracterizado porgue se hace reaccionar el
eloruro de N,N-disecbutilcarbamoilo con bencilmercaptano
10, en presencia de cantidades catallticas de Zn en polvo; a

temperaturas comprendidas entre 202 y 1202C,

3, Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacibén 1, caracterizado porque se hace reaccionar -
el cloruro de H,N—disecbutilcarbamoilo con bencilmercap-

15, tano en presencia de cantidades cataliticas de Sn en

polvo, & tomperaturas comprenidas ontre 602 y 1202C,

4, Erocedimiento; de conformidad con la rei~-
vindicacidn 1, caracterizado porque se hace reaccionar
el cloruro de N,N-disecbutilcarbamoilo con bencilmer-

20, captano en presencia de cantidades cataliticas de Fe en

polvo, a temperaturas comprendidas entre 60¢ y 12090,

5. Procedimiento, de conformidad con la roi-
vindicacidén 1; caracterizado porque se hace reaccionar
cloruro de N;N—diseobutilcarbamoilo con bencilmercaptano

25, en presencia de cantidades cataliticas de una aleacidn
de Devarda en polvo, a temperaturas comprendidas entre

200 y 1209C,
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6. Procedimiento para la preparacidn de

Ssteres de 4cidos tiol-carbdmicos.,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y

5. escritas o médquina por wna sola cara,

Madrid, a 5 Diciembre 1973
poa.  JAIME ISERN

P. P. P
e —
[ .Ww N

.,-/
Firmado: FELIPE PRIETO
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