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Esta invencidn se refiere a un nuevo proce-
dimiento para la preparscion de esteres de dcidos =
tlocarbamicos, compuestos que se conocen con el NOMw—e
bre de tiocarbamatos. Mas particularmente, esta inven
cibn se refiere sl método de preparacidén de los este-
res de dcidos tiocarbamiticos medisnte la reaccién de
un cloruro de carbamilo apropiado y del mercaptano re
querido en presencia de una solucidn acuosa de wmn =~
agente caidstico,

El esguema de la reaccidn general puede ser

representado en la forma que sigue:

0 0
R | _ S N
>Nd<:1 +r= OB 5 "Tnosr 4+ 01

R Ry”

Ry B, ¥ R, se definen a continuaciéne

E1l arte previo contiene muchos de los diver-
sos procedimientos que se utilizan pares ls preparacién
¥y para la obtencidn de miembros de los tiocarbamatos
de esta clase, E1 proceso instantdneo incluye determi-
nadas ventajas, preferidas y deseadas, que se haran e
evidentes a través de la descripcidén que daremos mas

adelante,.
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Los esteres de los 4cidos tiocarbaméticos‘
son dtikes para un determinado niémero de prepisitos,
incluyendo el uso de los mismos como herbicidas, Ale
gunos de ellos son efectivos para inhiblr el creci—
miento de micro-organismos tales como la bacleria,
Otros son de gran valor como insecticlidass, En conse-
cuencla, la preparacifn de esta clase de compuestos
es deseable. lzstz ¢l nmomento precente, diches este=
res han sido diffciles de preparar a causa de que la
preparacién requiere el uso de reactivos, %ales como
el fosgeno, que son diffciles de menipular, o0 el em-
pleo de reactivos que dejan problenas residusgles y -
gue son causa de la contaminacidn. _

La patente de los Estados Unidos n - =
2,983.747 utiliza como catalizador el clorure de zinc
en la reaccidn directa del cloruro de carbamile con
los mercaptanocs con el fin de producir diversos este-
res tiocarbdmicos. La reaccidn puede ser llevada & =~
cgbo, sin embargo, sin el uso de un disolvente; pere
en el caso de que se emplee un disolvente ser4 necesa
rio utilizar un disolvente inerte al catalizador, co-
mo por ejemplo un disolvente orgdnicos

La patente de los Estados Unidos n® - =~
2,913,327 ensefla la preparacién de la sal de sodio de
un mercaptano seguida de la reasccién con un cloruro -
de carbamilas en presencla de un disolvente. El mrmo de

la sal de sodlo del mercaptano d4 lugar a problemas
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de filtracidén y de manipulacién de los sélidos. E1
uso de un disolvente implica la reducciédn del caue-
dael del reactor; as{ como la recuperacidn del disol
vente, que pueda llegar a constituir un problema.

El hidrégeno resulta despedido cuando se estd hacien
do la sal de sodio del mercaptanc, lo cual constitu~
ye un nuevo problema a la hora de deshacerse de los
residuos,

Otro de los procedimientos consiste en la
reaccidén del mercaptano con el cloruro de carbamilo
en presencig de un agente sglutinante dcido, como -
por ejemplo la piridins. Estoa agentes son téxicos,
costosos y presentan diffciles problemas de recupe=
racién. El valor del cloruro de hidrdgeno se pierde,.

Otro de los procedimientos parz la prepara
cidn de los esteres de los 4cidos tiocarbdmicos es
la reaccién de un clorotioformato apropiado y de una
amina secundaria o primaria en presencia de un disol
vente inerte como por ejemplo el eter de dietilsc o
el n-pentano, y en presencia de un aceptador de clo-

ruro de hidrfgeno apropiado, incluyendo las aminas

terciariags, comd por ejemplo las trietilaming y pi-
riding, -

La patente de los Estados Unidosg n? -~ =
34133.947 describe la preparacidén de los esteres de
deidos tiocarbdmicos mediante un procedimiento que
comprender la reacciln de una amina secundaria o pri

marig con sulfuro de carbonilo en presencia de un mg
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terial bdsico que puede ser cualquier smina, incluyen-
do una amine tercisria, como posterlormente realizar
la reaccién del intermedic con un sulfato orgdnico,
como por ejemplo el sulfato de alalkilo o el sulfgto
de dialilo., Este procedimiento no resulta favorable

a causa del equipo especial que se requiere para la
manipulacidn del gas para la adicidén del sulfuro de
carbonils,

Adends, los valores del sulfato de alquilo
Guedan perdidos, lo que supone una partida mas que =
atfigdir a los gastos del proceso total, _

El objeto de la presente invencidn lo cons—
tituye el ofrecer un procedimiento para la preparacién
de los esteres de los dcidos tiocarbdmicos con glio
rendimiento con los materiales inciales convenlentes
que son féciles de manipular, en un nuevo sistema de
reaccidn que hasts el momento presente no era conoci-
do.

Otro Ge los objetos de esta invencién, como
resultard evidentc durante ol curse de la desceripeidn
que sigue, es que los geses indesegbles como por ejeme
plo el sulfure de carbonilo, no son necesarios. Ademds
las aminas orgdnicas terciarias como aceptadores dci-
dos o catalizadores no son, iguabmente necesariae,

Este invencién, en consecuencia; se refiere
a un método para la preparacidn de los esteres de dei

dos tiocarbdmicos mediante la reaccidén de un cloruro
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de catbamilo aprppiado y del mercgptano requerido en
presencia de una solucién acuosa de un agente cadsti-
¢o. Los objetivos relacionados que se citan en el pd-
rrafo precedente se logran mediante un procedimiento
que puede ger representado por medio de la siguiente

ecuacidn tfpica:

0 0
R " OH ~. Ri |
T™NNe-c1 + BSE — > T>ne=sr+HY 301
Ry Ry~

en la que Ry R, y R, son como se define a continuacidn,

Determinadas reamcciones secundarias pueden
tener lugar simultdneamente con la reaccién que hemos
mencionado mas srriba., Estas rescciones pueden utilie
zar grandes cantidades de los materiales inciales, con
el consiguiente descenso en el rendimiento del ester
tiocarbamdtico deseado. E1 control de la reaccién de-
seada es, en consecuencia, muy importante, de forma
que lg cantidsd de sub-productos indesesbles producie-
dos en la misma serd atenuado.

Los pasos de que consta el procedimiento de
esta invencidén comprenden la reacciédn de un clorurec de
carbamilo apropiado con un mercaptano seleccionado en
presencia de una solucién cadstica acuosa, E1l procedi
miento general comprende la adicién del mercaptano re
querido a una solucidn cadstica acuosa con el fin de
formar la sal correspondiente "in slitu", A continua-

cibén de ello, el cloruro de carbamila apropiado se mez-
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cla con la solucién cadstica que contlene la sal. La
vasija de remccién es mentenida a la temperatura de-
seada durante el tlempo necesario pars alcanzar unos
rendimientos eficaces y econémicos del ester corres-
pondiente del dcido tiocarbédmico. Igualmente, dentro
de los pasos que comprender este proceso se encuentra
prevista lg adicidén de una mezcla del mercaptano y el
cloruro de carbamilo a la solucién caistica acuosa.
Este ltimo medio de adicidn es preferible cuando el
mercaptano forma un sélido en la solucidn caidstica
acuosa, por ejemplo, en el caso del mercapiano de ben
cilo, La formacién de sélido interfiere con la agltig
cién y la reaceidn répida de la sal de mercaptano for
mada en la solucidén cadstica acuosa y el cloruro de
carbamilo, 7 ‘
Por lo general, se ha comprobadb gque se
puede utilizar cualquier mercaptano y cualquier clo-
ruro de carbamilo en el procedimiento del ejemplo y,
en consgecuencla, el procedimiento es aplicable parsg
la preparacion de esteres de tiocarbamatos, por ejem

plo, de la férmuls

g e~
R I
™
R”/’NC SR
2
donde los s{mbolos R1 Yy R2 pueden representar indee

pendientemente los grupos seleccionados de entre
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alkilo, por ejemplo, que tengs desde 1 hasw
ta 12 dtomos de carbono inclusive.

alkenilo, por ejemplo, que tenga por 1o me-
nos 1 aglutinado doble y desde 2 hasta 8 4tomos de car
bono, inclusives

heloslquilo, por ejemplo, que tenga desde 1
hasta 12 afomos de carbone, inclusive, y que halo sea
cloro, fldior o bromoj A

alquilo sustituido de ciano, por ejemplo,
que tenga de 2 a 6 Atomos de carbono, inclusive;

alquinilo, que tenga por lo menos un aglu-
tinado triple y desde 3 hasta 6 4tomos de carbono, in
clusive, por ejemplo, el propargilo, el isobutinilo y
similares;

ciclohexenilo;

haloalkenilo, por ejemplo, gque tenga desde
2 hasta 8 4tomos de carbono, inclusive, y en los que
el hals es cloro, fldor o bromos

bencllos

bencilo sustituido, en el que los sustitu~
tivos son, por ejemplo, el cloro, la alkoxia baja que
tenga de lhasta 4 4tomos de carbono inclusive, el cig
no, el nitro y el triflourometilo;

haloaleoxia, por ejemplo, que tenfa desde
1 hasta 8 dtomos de carbono, inclusive, y el halo es

cloro, fldor o bromo;
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alcoxia, por ejemplo, gque tenga desde 1
hasta 8 4tomos de carboro inclusives

alqueniloxia, por ejemplo, que tenga por
lo menos 1 doble aglutinado y desde 2 hasta 8 &to-
mos de carbono, Inclusiveg

nitroslcoxia, por ejemplo, que tengas de 1
a 6 4tomos de carbono, inclusive;

fenilos

fenlilo sustituido, en el que los sustitu~
tivos son, por ejemplo, el cloro, el bromo, el nitro,
el ciano, la alcoxia que tenga desde 1 hasia 4 St omos
de carbono, inclusive, el fenilo y similares;

alquilo con fenoxia sustituida, por ejemplo,
en el que el alquilo tiene desde 1 hasta 4 4tomos de
carbono, lnclusive;

naftilo;

furfurilo, tetra=hidrofurfurilo;
cicloalquilo, por ejemplo, gue tenges desde 3 hasta 7
4tomos de carbono, inclusivesp

ox{geno hetercciclico, nitrégenc o grupos
de anillos conteniendo swlfuro, por ejempleo, el piri-
dilo, ¢l tienilo, el furilo, 6l piranilo, el pirimidi
nilo, el indolilo, el guinoclile, el isctiazolilo, el
piperidilo, el piperazinilc, el morfolinilo y simila=
res}

piridilo con algullo sustituido, por ejem~
plo, en el que el alquilo tiene desde 1 hasta 4 4to-

mog de carbono, inclusive,
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E1 R, ¥ R, tomados conjuntemente con gl
nitrégeno representan los grupos heterociclicos, por
ejemplo, el pirrilo, el pirrolidile, el piraszclido,
el pirazolinilo, el piperidinilo, el imidozolilo, el
indolilo, el ~metil-indolile, el aziridinile, el car
bazolilo, el morfolinilo, el 3-azabicilo (3.2.2)nona~
nilo-3, el poli alquileneimino gue tiene de 3 a 6 4to
mos de carbono inclusive, la piperidina con alquilo =~
sustituido, por ejemplo, 5-etil-2-metil piperidina.

R peesenta el alquilo, por ejemplo, que tig
ne de 1 a 12 dtomos de cerbono inclusive;

al haloalquilo, preferentemente alquilo con
cloro o bromo sustitufdo, por ejemplo; y el alquilo =
tlene de 1 hasta 12 4tomos de carbono, inclusive;

el alquitioalquileno, por ejemplo, que tie=
ne un total que va desde 2 hasta 10 dtomos de carbo-
no, inclusives

a} alcoxialgquileno, por ejemplo, que tiene
un total que va desde 2 hasta 10 dtomos de carbono,
inclusives

el cicloalquilo, por ejemplo, que tlene de
3 hasta T 4tomos de carbeno, inclusive;

a2l alquenilo, por ejJemplo, que tiene por lo
menos 1 doble alutinante y desde 2 hasta 8 4tomos de
carbono, inclusives

gl alquinilo, que tiene por lo menos un -
triple aglutinanie y desde 3 hasta 6 dtomos de carbo-
no, inclusive,. por ejemplo el igobutinilo,  3-metil-
butin=(1)yL(3) '
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fenilo;

naftilo;
bencilo;
1:*< - alquil bencilo, por ejemplo en el que el

alguilo tiene de 1 hasta 4 4tomos de carbono, inclu~-
sives

sub-~fenilo en el que dichos sustitutivos in-
cluyen la alcoxia que tiene de 1 a 4 §tomos de carbo-
no, inclusive, el nitro, el cloro, el trifluoro, el =
metilo, por ejemplo, la O-metoxia, la m~butoxia, el
p-nitro, el 3,4-dinitro, el 2,4-dinitroj

naftilo sustituido, por qjemplo, en el que
dichos sustituyentes incluyen la al®oxia, el nitro, -
el cloro, el bromo, el trifluorometilo;

el haloalquenilo, por ejemplo, en el cual el
alquenilo tiene de 2 a 6 Atomos de carbono, inclusive,
y el halo es cloro, bromo, yodo 6 fllor, por ejemplo,
2,3~dicloroalilo, 3,4,4-trifluoro=-3=-butenilo,2-bromog
l1ilo y similares;

el ciclohexeniloj

el bencilo sustitufdo, en el que los susti=-
tuyentes son, por ejemplo, el halo, el clore, el bro-
mo, el fdor, el metil-pmetilo, el o-metilo, el 2,4-dl
metilo, el 2,6=dimetilo, el 2,4-sicloro, el 3,4-diclgo
ro, el ar,ar,ar-tricloro, sl 5-cloro-2-metoxia, el ni

tros
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El capnoalcoxalquilo, por ejemplo, que tiene
de 2 a 8 4tomos de carbono, inclusive;

el fenilo tloetilos

el fenilo oxietilos

el pirimidilos

el priridilo;

el indazolilos

el quinolilo;

el isogquinolilo;

el furilo;

el dibenzofurilo;

La presente invencién puedé ser practicada
en lote o en forma de lote 0 en forma continua o en
forma semejante a la forme continua. Cuando la inven-
cién se practica en una forma que se asemeja al proce
dimiento de lote; 1ls totalidad de los diversos lfigui-
dos y de los diversos reaactivos serd reunidad y los
diversos pasos vendrdn determinados por la secuencia
de tiempo apropiado en un solo cuerpo de liguido, E1
proceso de lote puede ser alters utilizando los reac-
tivos apropiados de forma que se pueda lograr una for
ma continua, o una forma semejante a la forma continua,
del proceso. En la formas continuas del proceso de inven
cibn, la agitacién de las fases de reaccidn puede wer
practicada continuadamente a un ritmo apropiado para
formar continuanmente un mexclado apropiado de las go-

titas de las dos fases en forma tal que una porcidn -
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continuamente suministrada del cloruro de carbamilo

.- gea afiadida a un reazctor en el que lag concentracién

calistica acuosa pueda ser ajustada y se pueda aplicar
el calor apropiado para alcanzar la reaccién deseada.
Dentro del sistema continuo, el ritmo apropiado para

la reaccién puede ser obtenido mediante la seleccidn

de las condiclones apropisdas, Tanto el lote como el
aspecto cont{nuo de la presente invencién son altamen
te deseables, y la eleccién entre ambos descansard so
lamente en las condiciones de fabricacn deseadas.

La vasija de reaccién consiste totalmente -
en materisles no corrosivos, como por ejemplo el acere
suave, que no interferirén con el principio de reaccién.
Las condiciones de la reaccién pueden ser varie
das de forma bastante amplia sin gue tengan un efecto
apreciasble sobre el rendimiento o sobre la calidad del
producto, La temperatura de reaccidén puede alcanzar -
desde aproximadamente 10 hasta aproximadamente 1002 C y,
preferentemente, desde aproximadamente 20 hasta aproxi-
madamente 802C, Mas preferentemente adn, la reaccidn
debe ser realizada a desde aproximadamente 40 hasia -
aproximadamente 602 C. Dentro de los limites de tempe
ratura que se especifican en el presente, se ha compro
bado que los esteres de los 4cidos tiocarbamdticos pug
den ser preparados y que el subproducto indeseable de
la correspondiente urea puede ser reducido, La tempera
turs seleccionada determina lguslmente la veloeidad de

la reaccién, es decir, el tiempo que se requiere para
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llegar, de forma econbmica y factible al producto con
una cantidad restante de cloruro de carbamilo que ca=-
rece de importancia. El tiempo de reaccidén dependerd
en consecuencia, de varios factores interactivos, co
mo por ejemplo, la temperatura y el grado de agitgm=
cibn, “stos pardmetros serdn desarrollados mas adelan
te en el presente,

La relacién de los reactivos empleados en
el proceso de referencia puede varliar ampliamente, -
Sin embargo la factibilidad econdmica como base, la
relacién del mercaptano (RSH) con el cloruro de car-
bamilo (RleNCOCI) debe ser de por lo menos gproximg
damente l.l. La relacién preferida del mercaptano -
con el cloruro de carbamilo es de por 1o menos l.2.
Egto es, que se usa un exceso de mercaptano. Esto re
sulta ventajoso en el caso de que el cloruro de car-
bamilo sea costoso.

La relacién del agente cadstico con el mer
captano es de por lo menos 0.5, sin embargo, la rela
cibén preferida del agente cadstico con el merca;tano
esg, por lo menos, de 1.0, La relacién méds preferida
del agente calstico con el mercaptano es de por lo
menos 1.5, Es decir, en la forma mas preferida, este
proceso se lleva a cabo con un exceso de agente caﬁg
tico, Se entiende por agente cadstico cualquier mate

rial inorgdnico que produzca suficientemente iones
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hidréxilos en una solucién acuosa para funcionar en
este procedimiento. La naturaleza del agente cadsti
co debe producir una alecalinidad sufieiente en una
solucion acuosa con el fin de inhibir o de suprimir
la hidrolisis del ion RS~ mercaptido en el mercaﬁﬁg
no, de acuerdo con la ecuacidén RS~ + H,0 ———
R
RSH 4+ OH . Los agentes cadsticos que se pretende sean
upilizados en este procedimivnto incluyen, entre otros
el hidféxido de sodio, el hidréxido de potasio; el hi-
dréxido de bario, el hidréxido de litio, el hidréxido
de estroncio, el hidréxido de calecio y similares, asf
como las mezclas realizadas con los mismos,

El agente cadstico se suministra al esquema
de reaccidén en una solucién acuosa que puede alcanzar
desde el 10 por ciento hasta el 50 por ciento, y més
alto, de forma que la solucién sea lfguida, Por ejem
plo, cuando se utiliza hidréxido de sodio, la gama -
preferida de la solucién calstica es desde el 20 por
ciento hasta el 50 por ciento, Un importante aspecto
del procedimiento es el de proveer la agitacibn ade-
cuada. La reaccidén se producird lentamente cuando ha
ya poca agitacién o cuando no haya ninguna. Habré
diversas reacciones secundarias que se presenten que
producen unos sub-productos indeseables, 0 no se pro-
ducird reasccién alguna y el material inicial no reac-
cionado permasnecerd. “n consecuencia, como paso pre-

ferido en este proceso, tiens que haber los medios =
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adecusdos de agitacién para formar una gran 4rea de
superficie de las dos fases lfquidas en la vasija de
reaccidn, pues la agitacidn adecuada es esencial para
alcanzar una répida reaccidén y para llegar a unos ren
dimientos econémicos. £n la vasija de reasccibn hay -
presentes dos fases, una fase orgdnica o fase del clo
ruro de carbamilo, y una fase acuosa que contiene el
mercaptano y el agente cadstico. E1l medio adecuado de
agitacidén puede llevarse a cabo, por ejemplo, median-
te el uso de agitadores a alta velocidad, por medio de
placas de desvigcibn dentro del frasco donde se reali-
ce la reaccidn, conjuntamente con agitacidén a alta ve-
locidad, circulacién rdpida a travds de todo el proce-
s0 de mezclado, 0 columnas de turbulencia y otros me-
dios similares.,

Una vez que se hgya completado el proceso
de reaccién, el ester de tiocarbamato producido por
la reaccién permanece en una fase orgdnica. Puede gue
se produzca alguna formacidn de sal sdélida que se ~
puede retirar facilmenie mediante la adicién de agus
para disulver la sal,

La sal puede ser formada durante la reaccién.,
Con dos fases presentes en la vasija de reaccidn, las
dos fases pueden ser separadas con facilidad., La fase
orgénica se seca porlos medios convencionales, y el
ester de tiocarbaemato puro obtendio de la mismag. La
posterior purificacién se puede ldevar a cabo por me-

dio de la destilacién. E1l producto puede ser desbrenr
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dido del agua residual y de los componentes voldti-
les purgédndolo con argén o con nitrégeno mientras se
calienta,

Los ejemplos especificos se dan a continug"
cibn, y muestran la preparacién de los esteres de es
ta invencidn. Lstos ejemplos se presenten en eate es
crito ¥Ynicamente con propdsitos ilustrativos, y no -
deben ser interpretados como impositores de ningina
clase de limitacidén sobre el alcance de la invencién
que ge deacribe en el presente, aparte de lo que se

determina en las reivindicaciones gue se adjuntan,
EJEMFPLOS

Procedimiento general.= El procedimiento

general que se utilizd en los experimentos que siguen
fud el siguiente: Una solucién acuosa de hidréxido de
sodio fud colocada en un frasco de ggitacién equipado
con un agitador. E1 mercaptano apropiado fué afiadido
a la solucién acuosa. A esta mezcla se afindid el clo-
ruro de carhamilo requerido mientras que el frasco y
su contenido se mantenfan ala temperatura indicada.
Al finalizar el experimento se afiadié el agua para
disolver cualesquiera sales que se hubieran precipi-
tado, y la capa orgfnica que contenfa el ester de éq;
do tiocarbdmico fué separada. La capa orgdnica fué o
bien calentado al vacfo, o pugnada con nitrégenc mien

tras que se calentaba para retirarle el agua resifiusl
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¥ el mercaptano,
Las condiciones, los reactivos y los resul-
tados se resumen y se consignan en la tabla que sigue.
Los resultados son 4rea por ciento del and-
lisis cromatogfdfico del material.-En-varios casos se
determind iguslmente una pureza por ciento de peso y
se comprobé que estaba de acuerdo con el error experi

mental del andlisis cromatdgréfico del gas.

= =

]
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Como se puede ver en la Tabla especialmente
por lo que se reficre a los experimentos 1 y 2, reali
zgdos en condiciones similares excepto por lo que se
refiere al tiempo de raceién, se puede producir una
cantidad de importancia de ester tiocarbdmico, pero
el tiempo mds largo de reaccibén produce unos sub-pro
ductos indeseables, Sin embargo, la formacién de sub-
productos puede ser reducida en gran medida y se pue-
de dejar que suba la temperatura si la relacibn del -
agente cadstico con el mercaptano es aumentada, como
se ve al comparar el experimento 2 con el experimento
8 de la ‘tabla,

Se pueden introducir muchos modificaciones
y variasciones en esta invencién, sin salirse del es-
piritu y del alcance de la misma y, en consecuencia,
solgmente podrin imponerse aquellas limitaciones que
se indecan en las reivindicaciones que se unen al pre
sente.

Descrita suficientemente la natmraleza de
la presente invencidén, se hace conastar expresamente
que cualquier modificacién de detalle gue pudiera in
troducirse, se considerard comprendida dentro de la
misma, en tanto no altere sus caracter{sticas funda-
rentales.

Por Gltimo, se declaran de novedad y propia

invencién las siguientes

REIVINDICACIONES
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18) “NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA=-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBANICOS", que se cg
rgoteriza esencialmente por hacer reaccionar un clo
ruro de carbamilo con un mercaptano en preseneia de
una solucién acuosa de un agente callstico; separar
las fases orgdnicas y acuosa, recuperar el ester del
4dcido tiocarbdmico de la fase orgdnica.

28) "NULVO PROCEDIMILNTO PARA LA PREPARA=-
CION DE ®STERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS"; segtin la
reivindicgci6n anterior, caracterizado por hacer reac
cionar un cloruro de carbamilo con un mercaptano, que
comprender el hacer reaccionar los compuestos en una
solucién acuosa de un agente cafstico a una tempera-
tura que va desde aproximadamente 102C hasta unos
1009C en presencia de una solucién acuosa de un agen=
te cadstico y la recuperacién del ester tiocarbémico
de la misma.

38) "NUEVO PROCEDIMIEN:O:. PARA LA PREPARA-
CION D= ESTERES ﬁﬁHABIﬁOS TIOCARBAMICOS“; seg&ghigwm
reivindicacién 28, caracterizado porque la relacién
del marcaptano con el cloruro de carbamilo es de por
lo menos 1,1 zni, y la relacion del mercaptano con
el agente caistico es de por lo menos 1 : 0.5.

48) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segin la

reivindicacién 3%, carascterizada porque la relacién
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del mercaptand con el cloruro de carbamilo es de ﬁ&r
1o menos 1.2 l; ¥ la relacién del mercaptano con
el agente catistico es de por lo menos 1: 1.

58) "NUEVO PROGEDIMIENTO PARA LA PREPARA=-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS"; caracteri=
zado porque al reaccionar un cloruro de carbamilo con
un mercaptano, que comprende el hacer reaccionar con
agitacidén los compuestos en una solucidn acuosa de un
agente calstico a una temperatura desde aproximadamen
te 109C hasta aproximadamente 1002C en presencia de
una solucién acuosa de agente calstico de exceso y la
recuperacién de la misma del ester tiocarbidmico.

68) "NUEVO PROCEDINIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segin la
reivindicacién 58, caracterizado porque dicho agente
calstico es hidréxido de sodio,

T78) YNUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segin la
reivindicacién 6%, caracterizado porque la relacién
del mercaptano con el choruro de carbamile es de por
lo menos 1.2 : 1, y la relacién del mercaptano con el
agente cadstico es de por lo menos 1 : l.l.

88) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOSY, caracteri-
zado porque la preparacién de esteres tiocapbdmicos
mediente la reaccién de uan soluciédn acuosa de cloru~

ro de carbamilo con la férmula
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en la que R, y R, tomados conjuntamente con el nitré-
geno representan la polialquileneimina que ¥iene de 2
a € 4tomos de carbono, inclusive, y un mercsptano con
la férmula
RSH

en la que R es alquilo gue tiene de 1 a 12 4tomos de
carbono, inclusive, que comprende el hacer reaccionar
dichos compuestos en una solucién acuosa de caldstica
de exceso basada en el mercaptano a una temperatura
que va desde aproximademente 102C hasta aproximadamen
te 1009C, con agitacién y con recuperacién de la mise
ma del ester tiocarbémico.

9#) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE HSTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS": caracteri-
zado porque la preparacion de csteres tiocarbdmicos
mediante la reaccidn de una solucidn acuosa de un -

cloruro de carbamilo que tiene la férimla

0

R il
™ xco1
Ré""

en la que R1 ¥ Ry son independientemente alquilo que

tiene desde 1 hasta 12 Atomos de carbono inclusive, y

RSH
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en el que R es alquilo que tiene de 1 a 12 4tomos de
carbono, inclusive, gue comprende el hacer reaccionar
dichos compuestos en una solucién acuosa de cadstica
de exceso basada en el mercaptano a una temperatura
que ¥a desde aproximadamente 102C hastae aproximadamen
te 1002C, con sgitacién y recuperacién de lz misma -
del ester de ticcarbamato,

102) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE LSTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", cara,teri-
zqdo porque la preparacién de esteres tiocarbdmicos
mediante la reaccién de uan solucién acuosa de un -

cloruro de carbamilo que tiene la férmula

0
R 1l
Nyce1

en la que R1 ¥y R2 gson independientemente alquilo que

tiene dese 1 hasta 12 Atomos de carbono inclusive; y

RSH

en la que R es bencilo, que comprende el hacer reacC-—
clonar dichos compuestos en una solucidn acuosa de =
calstica de exceso basada en el mercaptano a una teme
peratura que va desde aproximadamente 102C hasta apro
ximadamente 1002C, con agitacién y recuperado de la -

misma el ester tiocarbdmico.
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118) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARA-
CION DE LSTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri=-
zado porque la preparacién de esteres tiocarbdmicos
mediante la reaccién de una =zolucién acuosa de cloru

ro de carbamilo que tiene la férmula

0

R Il
™ rce1
Ré”"

e, la que R1 y R2 independientemente son aelquilo que

tiene desde 1 hasta 12 4tomos de carbono inclusive; y

RSH

en la que R es haloalquenilo que tiene por lo menos
wn aglutinaedo doble y de 2 hasta 6 4tomos de carbono,
inclusive, y el halo es seleccionado del cloro, el -
bromo, el yodo y el P1dor; que comprender el hacer =
resccionar dichos compuestos en una solucibén acuosa
de calistica en exceso basada sobre el mercaptano a -
wna temperatura que va desde aproximadamenve 10%C -
hasta aproximadamente 1002C, con agitacién y recupersa
cibn de la misma del ester tiocarbdmico,

128) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri-
zado porgue la preparacién de esteres tiocarbdmicos
mediante la reaccién de un cloruro de carbamilo que

tiene la fdrmula
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0
R [
1
a1

en la R1 y R2 son independientemente alguilo que tie~

ne desde 1 hasta 12 4tomos de carbono, inclusive; y
RSH

en la que R es bencilo sustituldo en el que los sus=
titutivos son seleccionados de entre el cloro, la al-
coxia baja que tenga de 1 kasta 4 &tomos de carbono
inclusive, el intro, el clero, el trifluorometilo, que
comprende ¢l hacer reaccionar dichos compusstos en -
wna solucién acuosa de cadstica de exceso basada so—
bre el mercaptano a una temperatura que va desde apro
ximadamente 102C hasta aproximadamente 1002C con agi=-
tacién y con recuperacién de la misma del ester tio-
carbédmico,

138) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE kSTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS"; segin 1lg -
reivindicacién 82, caracterizado porque dicho cloruro
de carbamilo es cloruro de hexaldro-lH-azepina~l car-
bamilo y dicho mercaptano es mercaptano de etilo.

148) "NUEVO PROCEDINIENTO PARA LA PREPARA~
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segin la
reivindicacién 9%, caracterizado porque dicho cloru-
ro de carbamilo es cloruro de carbamilo butiletilo ¥y

dicho mercaptano es mercaptano de n-propilo.
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158) “NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segin la
reivindicacidén 92, caracterizado porgue dicho cloru-
ro de carbamilo es cloruro de carbamilo dipropilo y
dicho mercaptane es mercapiano de etilo.

168) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE EISTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segin la
reivindicacidn 102, caracterizado porque dicho cloru-
ro de carbamilo es cloruro de carbamilo di-n=propilo.

178) "NUEVO PROCEDIMIENTO FARA LA PREPARA-
CION DE TSTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS™,.

Todo ello tal y como quedg expuesto en la
presente Memoria Descriptive, que consta de veintinue
ve hojas foliadas y mecanografiadas por una sola de

sus caras y ados espacios,

MADRID,! 25 Abril 1.974
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