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Esta invención se refiere a un nuevo proce­
dimiento para la preparación de esteres de ácidos - 
tiocarbamicos, compuestos que se conocen con el nom­
bre de tiocarbamatos. Mas particularmente, esta inven 
ción se refiere al mátodo de preparación de los este­
res de ácidos tiocarbamáticos mediante la reacción de 
un cloruro de carbamilo apropiado y del mercaptano re 
querido en presencia de una solución acuosa de un - 
agente cadstico.

El esquema de la reacción general puede ser 
representado en la forma que sigue:

0 0 
* ^ N 0 C 1  +  R S "  — 9 B — ^  ^ ^ - H O - S R  4- C 1  '

R, Rj y Rg se definen a continuación.

El arte previo contiene muchos de los diver­
sos procedimientoa que se utilizan para la preparación 
y para la obtención de miembros de los tiocarbamatos 
de esta clase. El proceso instantáneo incluye determi­
nadas ventajas, preferidas y deseadas, que se haran - 
evidentes a travás de la descripción que daremos mas 
adelante.
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Los esteres de los ácidos tiocarbamáticos 
son dtHes para un determinado número de propísitos, 
incluyendo el uso de los mismos como herbicidas. Ale 
gunos de ellos son efectivos para inhibir el creci­
miento de micro-organismos tales como la bacteria. 
Otros son de gran valor como insecticidas. En conse­
cuencia, la preparación de esta clase de compuestos 
es deseable. Hasta el momento presente, dichos este­
res han sido difíciles de preparar a causa de que la 
preparación requiere el uso de reactivos, tales como 
el fosgeno, que son difíciles de manipular, o el em?- 
pleo de reactivos que dejan problemas residuales y - 
que son causa de la contaminación.

La patente de los Estados Unidos nR - -
2.983.747 utiliza como catalizador el cloruro de zinc 
en la reacción directa del cloruro de carbamilo con 
los mercaptanos con el fin de producir diversos este­
res tiocarbámicos. La reacción puede ser llevada a - 
cabo, sin embargo, sin el uso de un disolvente, pero 
en el caso de que se emplee un disolvente será neeesa 
rio utilizar un disolvente inerte al catalizador, co­
mo por ejemplo un disolvente orgánico.

La patente de los Estados Unidos nR - -
2.913.327 enseña la preparación de la sal de sodio de 
un mercaptano seguida de la reacción con un cloruro - 
de carbamila en presencia de un disolvente. El ano de 
la sal de sodio del mercaptano dá lugar a problemas
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de filtración y de manipulación de los sólidos. El 
uso de un disolvente implica la reducción del cau­
dal del reactor, asi como la recuperación del disol 
vente, que pueda llegar a constituir un problema.
El hidrógeno resulta despedido cuando se está hacien 
do la sal de sodio del mercaptano, lo cual constitu­
ye un nuevo problema a la hora de deshacerse de los 
residuos.

Otro de los procedimientos consiste en la 
reacción del mercaptano con el cloruro de carbamilo 
en presencia de un agente aglutinante ácido, como - 
por ejemplo la piridina. Estoa agentes son tóxicos, 
costosos y presentan difíciles problemas de recupe­
ración. El valor del cloruro de hidrógeno se pierde.

Otro de los procedimientos para la prepara 
clón de los esteres de los ácidos tiocarbámicos es 
la reacción de un clorotioformato apropiado y de una 
amina secundaria o primaria en presencia de un disol 
vente inerte como por ejemplo el eter do dietilo o 
el n-pentano, y en presencia de un aceptador de clo­
ruro de hidrógeno apropiado, incluyendo las aminas 
terciarias, como por ejemplo las trietllamina y pi­
ridina.

La patente de los Estados Unidos n3 - - 
3.133.94-7 describe la preparación de los esteres de 
ácidos tiocarbámicos mediante un procedimiento que 
comprender la reacción de una amina secundaria o pri 
maria con sulfuro de carbonilo en presencia de un ma
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terial básico que puede ser cualquier amina, incluyen­
do una amina terciaria, como posteriormente realisar 
la reacción del intermedio con un sulfato orgánico, 
como por ejemplo el sulfato de aialkilo o el sulfato 
de dialilo. Este procedimiento no resulta favorable 
a causa del equipo especial que se requiere para la 
manipulación del gas para la adición del sulfuro de 
carbonilo.

Además, los valores del sulfato de alquilo 
quedan perdidos, lo que supone una partida mas que - 
añadir a los gastos del proceso total.

El objeto de la presente invención lo cons­
tituye el ofrecer un procedimiento para la preparación 
de los esteres de los ácidos tiocarbámicos con alto 
rendimiento con los materiales inciales convenientes 
que son fáciles de manipular, en un nuevo sistema de 
reacción que hasta el momento presente no era conoci­
do.

Otro de los objetos de esta Invención, como 
resultará evidente durante ol curso de la descripción 
que sigue, es que los gases indeseables como por ejem­
plo el sulfuro de carbonilo, no son necesarios. Además 
las aminas orgánicas terciarias como aceptadores áci­
dos o catalizadores no son, iguaümente necesarias.

Este invención, en consecuencia, se refiere 
a un mátodo para la preparación de los esteres de áoi 
dos tiocarbámicos mediante la reacción de un cloruro
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de ca&bamilo aprppiado y del mercaptano requerido en 
presencia de una solución acuosa de un agente causti­
co. Los objetivos relacionados que se citan en el pá­
rrafo precedente se logran mediante un procedimiento 
que puede ser representado por medio de la siguiente 
ecuación típica:

0 0 
^i^NC-Cl + RSH ^   ̂^^NC^-SR 4- H ̂  4- C1

en la que R, R^ y Rg son como se define a continuación.

Determinadas reacciones secundarias pueden 
tener lugar simultáneamente con la reacción que hemos 
mencionado mas arriba. Estas reacciones pueden utili­
zar grandes cantidades de los materiales inciales, con 
el consiguiente descenso en el rendimiento del ester 
tiocarbamático deseado. El control de la reacción de­
seada es, en consecuencia, muy importante, de forma 
que la cantidad de sub-productos indeseables produci­
dos en la misma será atenuado.

Los pasos de que consta el procedimiento de 
esta invención comprenden la reacción de un cloruro de 
carbamilo apropiado con un mercaptano seleccionado en 
presencia de una solución caústica acuosa. El procedí 
miento general comprende la adición del mercaptano re 
querido a una solución caiistica acuosa con el fin de 
formar la sal correspondiente "in situ". A continua­
ción.de ello, el cloruro de carbamila apropiado se mez-
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cía con la solución cadstica que contiene la sal. La 
vasija de reacción es mantenida a la temperatura de­
seada durante el tiempo necesario para alcanzar unos 
rendimientos eficaces y económicos del ester corres­
pondiente del ácido tiocarbámico. Igualmente, dentro 
de los pasos que comprender este proceso se encuentra 
prevista la adición de una mezcla del mercaptano y el 
cloruro de carbamilo a la solución cadstica acuosa. 
Este dltimo medio de adición es preferible cuando el 
mercaptano forma un sólido en la solución cadstica 
acuosa, por ejemplo, en el caso del mercaptano de ben 
cilo. La formación de sólido interfiere con la agita 
ción y la reacción rápida de la sal de mercaptano for 
mada en la solución cadstica acuosa y el cloruro de 
carbamilo.

Por lo general, se ha comprobado que se 
puede utilizar cualquier mercaptano y cualquier clo­
ruro de carbamilo en el procedimiento del ejemplo y, 
en consecuencia, el procedimiento es aplicable para 
la preparación de esteres de tiocarbamatos, por ejem 
pío, de la fórmula

0 .. ---
¡ i

' ^NC-SR

25
donde los símbolos R̂  y Rg pueden representar inde*- 
pendientemente los grupos seleccionados de entre
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alkilo, por ejemplo, que tenga desde 1 has­
ta 12 átomos de carbono inclusive.

alkenilo, por ejemplo, que tenga por lo me­
nos 1 aglutinado doble y desde 2 hasta 8 átomos de car 
bono, inclusive;

heloalquilo, por ejemplo, que tenga desde 1 
hasta 12 aromos de carbono, inclusive, y que halo sea 
cloro, fldor o bromo;

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

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

ciclohexenilo;
haloalkenilo, por ejemplo, que tenga desde 

2 hasta 8 átomos de carbono, inclusive, y en los que 
el halo es cloro, fldor o bromo; 

beucilo;
bencilo sustituido, en el que los sustitu- 

tivos son, por ejemplo, el cloro, la almoxia baja que 
tenga de Ihasta 4 átomos de carbono inclusive, el cia 
no, el nitro y el triflourometilo;

haloalcoxia, por ejemplo, que tenfa desde

25
1 hasta 8 átomos de carbono, inclusive, y el halo es 
cloro, fldor o bromo;
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alcoxia, por ejemplo, que tenga desde 1 
hasta 8 átomos de carbono inclusive;

alqueniloxia, por ejemplo, que tenga por 
lo menos 1 doble aglutinado y desde 2 hasta 8 áto­
mos de carbono, inclusive;

nitroalcoxia, por ejemplo, que tenga de 1 
a 6 átomos de carbono, inclusive; 

fenilo;
fenilo sustituido, en el que los sustitu- 

tivos son, por ejemplo, el cloro, el bromo, el nitro, 
el ciano, la alcoxia que tenga desde 1 hasta 4 átomos 
de carbono, inclusive, el fenilo y similares;

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

naftilo;
furfurilo, tetra-hidrofurfurilo; 

cicloalquilo, por ejemplo, que tenga desde 3 hasta 7 
átomos de carbono, inclusive;

oxígeno heterociclico, nitrágeno o grupos 
de anillos conteniendo sulfuro, por ejemplo, el piri- 
dllo, el tienilo, el furilo, el piranilo, el pirimidi 
nllo, el indolllo, el quinolllo, el isotiazolilo, el 
plperidilo, el piperazinilo, el morfolinilo y simila­
res;

píridilo con alquilo sustituido, por ejem­
plo, en el que el alquilo tiene desde 1 hasta 4 áto­
mos de carbono, inclusive.
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El y Rg tomados conjuntamente con el 
nitrógeno representan los grupos heterociclicos, por 
ejemplo, el pirrilo, el pirrolidilo, el pirazolido, 
el pirazolinilo, el piperidinilo, el imidozolilo, el 
indolilo, el -metil-lndolilo, el aziridinilo, el car 
bazolilo, el morfolinilo, el 3-azabicilo (3.2.2)nona- 
nilo-3, el poli alquileneimino que tiene de 3 a 6 áto 
mos de carbono inclusive, la piperidina con alquilo - 
sustituido, por ejemplo, 5-etll-2-metil piperidina.

R ¡pwesenta el alquilo, por ejemplo, que tie 
ne de 1 a 12 átomos de carbono inclusive;

al haloalquilo, preferentemente alquilo con 
cloro o bromo sustituido, por ejemplo, y el alquilo - 
tiene de 1 hasta 12 átomos de carbono, inclusive;

el alquitioalquileno, por ejemplo, que tie­
ne un total que va desde 2 hasta 10 átomos de carbo­
no, inclusive)

al alcoxialquileno, por ejemplo, que tiene 
un total que va desde 2 hasta 10 átomos de carbono, 
inclusive;

el clcloalquilo, por ejemplo, que tiene de 
3 hasta 7 átomos de carbono, inclusive;

al alquenilo, por ejemplo, que tiene por lo 
menos 1 doble alutinante y desde 2 hasta 8 átomos de 
carbono, inclusive;

al alquinilo, que tiene por lo menos un - 
triple aglutinante y desde 3 hasta 6 átomos de carbo­
no, inclusive, por ejemplo el isobutinilo,*3**metil- 
butin-(l)yl(3);-



-  11

5

10

15

20

fenilo;
naftilo;
bencilo;

- alquil bencilo, por ejemplo en el que el 
alquilo tiene de 1 hasta 4 átomos de carbono, inclu­
sive;

sub-fenilo en el que dichos sustitutivos in­
cluyen la alcoxla que tiene de 1 a 4 átomos de carbo­
no, inclusive, el nitro, el cloro, el trifluoro, el - 
metilo, por ejemplo, la 0-metoxia, la m—butoxia, el 
p-nitro, el 3,4-dinltro, el 2,4-dinitro;

naftilo sustituido, por ejemplo, en el que 
dichos sustituyentes incluyen la alzoxia, el nitro, - 
el cloro, el bromo, el trifluorometilo;

el haloalquenilo, por ejemplo, en el cual el 
alquenilo tiene de 2 a 6 átomos de carbono, inclusive, 
y el halo es cloro, bromo, yodo ó flúor, por ejemplo,
2,3-dicloroalilo, 3,4,4-trífluoro-3-butenilo,2-bromoa 
lilo y similares;

el ciclohexenllo;
el bencilo sustituido, en el que los susti­

tuyentes son, por ejemplo, el halo, el cloro, el bro­
mo, el fúor, el metil-pmetilo, el o-metilo, el 2,4-di 
metilo, el 2,6-dimetilo, el 2,4-sicloro, el 3,4-diclo 
ro, el ar,ar,ai'-tricloro, el 5-cloro-2-metoxia, el ni 
tro;25
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El cayb°alcoxalqu.ilo, por ejemplo, que tiene 
de 2 a 8 átomos de carbono, inclusive; 

el fenilo tioetilo; 
el fenilo oxietilo; 
el pirimidilo; 
el priridilo; 
el indazolilo; 
el quinolilo; 
el isoquinolilo; 
el furilo; 
el dibenzofurilo;

La presente invención puedá ser practicada 
en lote o en forma de lote o en forma continua o en 
forma semejante a la forma continua. Cuando la inven­
ción se practica en una forma que se asemeja al proce 
dimiento de lote, la totalidad de los diversos líqui­
dos y de los diversos reaactivos será reunidad y los 
diversos pasos vendrán determinados por la secuencia 
de tiempo apropiado en un solo cuerpo de liquido. El 
proceso de lote puede ser altera 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 forma continua del proceso de inven 
ción, la agitación de las fases de reacción puede ser 
practicada continuadamente a un ritmo apropiado para 
formar continuamente un mexclado apropiado de las go- 
titas de las dos fases en forma tal que una porción -
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continuamente suministrada del cloruro de carbamilo 
sea añadida a un reactor en el que la concentración 
cadstica acuosa pueda ser ajustada y se pueda aplicar 
el calor apropiado para alcanzar la reacción deseada. 
Dentro del sistema continuo, el ritmo apropiado para 
la reacción puede ser obtenido mediante la selección 
de las condiciones apropiadas. Tanto el lote como el 
aspecto continuo de la presente invención son altamen 
te deseables, y la elección entre ambos descansará so 
lamente en las condiciones de fabricación deseadas.

La vasija de reacción consiste totalmente - 
en materiales no corrosivos, como por ejemplo el acero 
suave, que no interferirán con el principio de reacción.

Las condiciones de la reacción pueden ser varia 
das de forma bastante amplia sin que tengan un efecto 
apreciable sobre el rendimiento o sobre la calidad del 
producto. La temperatura de reacción puede alcanzar - 
desde aproximadamente 10 hasta aproximadamente 1003 C y, 
preferentemente, desde aproximadamente 20 hasta aproxi­
madamente 80*0. Mas preferentemente aán, la reacción 
debe ser realizada a desde aproximadamente 40 hasta - 
aproximadamente 603 c. Dentro de los limites de tempe 
ratura que se especifican en el presente, se ha compro 
bado que los esteres de los ácidos tiocarbamáticos pue 
den ser preparados y que el subproducto indeseable de 
la correspondiente urea puede ser reducido. La tempera 
tura seleccionada determina igualmente la velocidad de 
la reacción, es decir, el tiempo que se requiere para

t



5

10

15

20

25

14 -

llegar, de forma económica y factible al producto con 
una cantidad restante de cloruro de carbamilo que ca­
rece de importancia. El tiempo de reacción dependerá 
en consecuencia, de varios factores interactivos, co 
mo por ejemplo, la temperatura y el grado de agita­
ción. ^stos parámetros serán desarrollados mas adelan 
te en el presente.

La relación de los reactivos empleados en 
el proceso de referencia puede variar ampliamente. - 
Sin embargo la factibilidad económica como base, la 
relación del mercaptano (RSH) con el cloruro de car­
bamilo (R^RgNCOCl) debe ser de por lo menos aproxima 
damente 1.1. La relación preferida del mercaptano - 
con el cloruro de carbamilo es de por lo menos 1.2. 
Esto 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 relación del agente caástico con el mer 
captano es de por lo menos 0.5, sin embargo, la reía 
ción preferida del agente caástico con el mercaptano 
es, por lo menos, de 1.0. La relación más preferida 
del agente caástico 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 caás 
tico. Se entiende por agente caástico cualquier mate 
rial inorgánico que produzca suficientemente iones
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hidróxilos en una solución acuosa para funcionar en 
este procedimiento. La naturaleza del agente cadsti 
co debe producir una alcalinidad sufieiente en una 
solución acuosa con el fin de inhibir o de suprimir 
la hidrólisis del ion RS- mercaptido en el mercapta
no, de acuerdo con la ecuación RS** 4- HgO ----- ^
RSH 1 OH**. Los agentes caásticos que se pretende sean 
utilizados en este procedimiento incluyen, entre otros 
al hidróxido de sodio, el hidróxido de potasio, el hl— 
dróxido de bario, el hidróxido de litio, el hidróxido 
de estroncio, el hidróxido de calcio y similares, asi 
como las mezclas realizadas con los mismos.

El agente caustico se suministra al esquema 
de reacción en una solución acuosa que puede alcanzar 
desde el 10 por ciento hasta el 50 por ciento, y más 
alto, de forma que la solución sea liquida. Por ejem 
pío, cuando se utiliza hidróxido de sodio, la gama - 
preferida de la solución caástica es desde el 20 por 
ciento hasta el 50 por ciento. Un importante aspecto 
del procedimiento es el de proveer la agitación ade­
cuada. La reacción se producirá lentamente cuando ha 
ya poca agitación o cuando no haya ninguna. Habrá 
diversas reacciones secundarias que se presenten que 
producen unos sub-productos indeseables, o no se pro­
ducirá reacción alguna y el material inicial no reac­
cionado permanecerá. *̂ n consecuencia, como paso pre­
ferido en este proceso, tiene que haber los medios -
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adecuados de agitación para formar una gran área de 
superficie de las dos fases liquidas en la vasija de 
reacción, pues la agitación adecuada es esencial para 
alcanzar una rápida reacción y para llegar a unos ren 
dimientos económicos. En la vasija de reacción hay - 
presentes dos fases, una fase orgánica o fase del cío 
ruro de carbamilo, y una fase acuosa que contiene el 
mercaptano y el agente cadstico. El medio adecuado de 
agitación puede llevarse a cabo, por ejemplo, median­
te el uso de agitadores a alta velocidad, por medio de 
placas de desviación dentro del frasco donde se reali­
ce la reacción, conjuntamente con agitación a alta ve­
locidad, circulación rápida a travás de todo el proce­
so de mezclado, o columnas de turbulencia y otros me­
dios similares.

Una vez que se haya completado el proceso 
de reacción, el estar de tiocarbamato producido por 
la reacción permanece en una fase orgánica. Puede que 
se produzca alguna formación de sal sólida que se - 
puede retirar fácilmente mediante la adición de agua 
para disulver la sal.

La sal puede ser formada durante la reacción. 
Con dos fases presentes en la vasija de reacción, las 
dos fases pueden ser separadas con facilidad. La fase 
orgánica se seca porlos medios convencionales, y el 
ester de tiocarbamato puro obtendio de la misma. La 
posterior purificación se puede Hevar a cabo por me­
dio de la destilación. El producto puede ser desprem-
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dido del agua residual y de los componentes voláti­
les purgándolo con argón o con nitrógeno mientras se 
calienta.

Los ejemplos específicos se dan a continua 
ción, y muestran la preparación de los esteres de es 
ta invención. Estos ejemplos se presentan en este es 
crito únicamente con propósitos ilustrativos, y no - 
deben ser interpretados como impositores de ningúna 
clase de limitación sobre el alcance de la invención 
que se describe en el presente, aparte de lo que se 
determina en las reivindicaciones que se adjuntan.

EJEMPLOS

Procedimiento general.- El procedimiento 
general que se utilizó en los experimentos que siguen 
fuá el siguiente: Una solución acuosa de hidróxido de 
sodio fuá colocada en un frasco de agitación equipado 
con un agitador. El mercaptano apropiado fuá añadido 
a la solución acuosa. A esta mezcla se añadió el clo­
ruro de carhamilo requerido mientras que el frasco y 
su contenido se mantenían a 3a temperatura indicada.
Al finalizar el experimento se añadió el agua para 
disolver cualesquiera sales que se hubieran precipi­
tado, y la capa orgánica que contenía el estar de áci 
do tiocarbámico fuá separada. La capa orgánica fuá o 
bien calentado al vacío, o pugnada con nitrógeno míen 
tras que se calentaba para retirarle el agua residual
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y el mercaptano.
Las condiciones, los reactivos y los resul­

tados se resumen y se consignan en la tabla que sigue.
Los resultados son área por ciento del aná­

lisis crornatográfico del material. En-varios casos se 
determinó igualmente una pureza por ciento de peso y 
se comprobó que estaba de acuerdo con el error experi 
mental del análisis cromatógráfico del gas.

SP V  3?

?  3=



5

10

15

20

25

'¡a
toHtoHH'{O

n

oH Po a*3 3
a a
<D Oa  A  3̂ M ¡z¡ m

-  1 9 -

oHH
P3
3T3
O
0)pp<ooa
<B
g
W

o-pcoO*rt
P  OO a
CO O O f-t) o  H  !M-rta a-rt (0p < ^N a
C0 CO! o
S n
a a"3 *3 *r) P< 

B M N
S ?
" S
3 ¿p  a
<0 *3 ! *PcO toH  K 
0) B 
*3 .3

a Mo*rt HO Q POa , oa ¡z ¡p<
B Ma  T*& K

en * -oo - # co co -^ c o  < # t̂- tfy
yo -st- O O O o O H O eó

oo H ury < -c o  < * O tc\
tfy co co co en en Í 2 R : en enyo yo t - tn tn en en  en en en

-3* C\ic - <*n yo m H r o  * * - t*oo CJ T** o yo oC3 CJ

a á á á a a*3 *w tr) *rt H Ha a a a a a
o o o tn tf\ o<-o en 03 c- T—T*" yo

otN O<N en  o  m  tfy

. j j  J 3 3  
S 8 ¡3*3
S 5 Sg

O O O O  o otfy tfy tfytfy u -t¡^

U3 \o \D̂ 0* w # *T- r* v- V*

O J 0 ^ O J ( N ( N C sj o o o j  , y ,
# # * # # # *  *  . #

t — r - i —' v - ' " y *  r - T "

tfy tfy E- Oe l en -3- tfy) ) ! !co co tfy tnC3 C3 -3- -3- *3* Otfy O Oyoto tfy tfy tfytfy

co m tfy to 00



5

10

15

20

25

-  20 -

)! a
3H o*O

O a ta
0 *3 0
A <D a
p f <g

&
r- H a

A O 00 O
A

<n 00 a tu
O en en 0 0H K tnH a
q H
3 a a
a O 0 H
43 3

3 'O
a 0 H
*3 0 O
0 * áp en 0
a 3 3 a
43 *r! H aA a a 3 a
a H
0 0 0 0
3 00 \o 43 a
a 3
a a 0

a H
t! *3 H

0 0 3 a
M tr\ tT\ a a
M P< .0
A 3

a a
0

0 H
43 a a

*3
eo 3* a 0

3̂ T" H 3
3 p
a 3 3
0 o< 0
0 HH a O
43 aH a aH a *3A H
O A M a tu3A H a 0
! a 3
3 H a
! 43H 0 3 A

*3 0 ap a 0H 3H 0 3 9O H *o a
3 O O O H
a eo eo O H
.0 H ! ) O a
! H O O a *3

M a tf\ en a
a 3 a

a 43 H
*3 3 a O

a *3 63
3 0 a
0 H a aH H 90 A 3 a
a O 0
3 3 H
a A O
A ! H 'O
a 3 *3 H
3 ! en a 3 *3
A *3 en O a

O S3
a

a
A a aH a

o43O
3 
*3 ¿3 O

3  3 
M A
O43o
3  3 *c a o 43 
3  a 
A a

t3. a  H
-3 O

a 0H 0 0 0
a 3  3 ¡z¡.
H BO ( N
H 343 A
*a O 3  i-
3 H a A
< O O '-'

o 3 oOt&
3m o M 
H  K

H O 
a a K &
HO O 30 o ̂H  C ) O iX 

a T -H  A
A*á

oot

aan

oH 43a 3
T) a

 ̂ a
O H3 3 
a a
^ 9
A a

00Cn

aT3
o
3a
43Aao3a
a
H
K o
c/3 H A H
.-§
43 3 a a 
a o anX ¡H343a aO H  O H  
H 43 
43 3 H 4 3  H
43 a  a-g 
HH  O 
43 3
á so
HH 
H O

3
AH ! O
cao 

o  a Es*3 C4 
A

§M*HO -
a o
3 H an 
A A a o 
3  3 A  A

3
H
a
o
U3

Ou*\

U3

O)

tr\tr\

OH

O



5

10

15

20

25

21

o O ' t 4)co  H  <n co O  [** SttCO < - [ - co O H H )Mt)tCOCO CO tre. . .m o o t n t - m o o tc o c n c n ere *̂*- 0 3  0 3 t
j
i
Mo )H e o  *st*0 tr\ m t-W . . . t-P '9**9* CO co c o c o !0) r-t co tt)]

o tt*o tttto t)G G G  G G G G  Gco *rt *¡4 *r) -G -H *G *G-P a a a a a a aP<a) O O O o O O O 1o e n t r e r - 03 m e o  co ttG CO93 ta tHM ti¡G O O O o O O O ¡iCO t r e n c e n t n tes ere ere HM iM** tto t)+3 . §ce o 1!
a <-t tíce -w c o c e o co c o c o c o t¡43 a t!G ce H H H <-) H  r-t r-t ttC0 43 !!o  G tio  co-w o tt+=* H ttH  -w t!-rC CG MA  o tiO  G CO CO CO co co co  co tiG  A . . . * . . . !!

'A 'G H H H r*t H  r*t H tt-r) <G tiT t ti9) ttH - G tif ) ti-P  O tt9) G ti
tfetretre co tiCO w trcLTctrc tre ttOO  H ÓcA<¿ O tc o tttt*0 0 trccfctn c o 'sh tt¡¡

G  tt ti'O ti*r) H ttO  Q tao tiG  O 'cota; tiA  cu t93 K H ¡iG T - r-t co mP=! r 4 H tt

O

oto
§o<
O4*AQ)OK0)
Hr*t
e<-G
o
*5
§*r)G0)A
(0
f-tm
g

o<
aco6m-wS
03co
03

n9)SCOON*t-po'ceGP<
Go03
mmGoN-<o'rl'GGOO
03cetG em

pl
eó

 u
na

 a
gi

ta
ci

ón
 a

um
en

ta
da

.
La

s 
co

nd
ic

io
ne

s 
so

n 
pr

ác
ti

ca
me

nt
e 

la
s 

mi
sm

as
 q

ue
 e

n 
el

 e
xp

er
im

en
to

 n
1 

12
, 

ex
ce

pt
o 

qu
e 

se
 

ut
il

iz
ó 

un
 f

ra
sc

o 
fi

le
te

ad
o 

y 
ag

it
ac

ió
n 

au
me

nt
ad

a.



5

10

15

20

25

-  22 .

Como se puede ver en la Tabla especialmente 
por lo que se refiere a los experimentos 1 y 2, reali 
zados en condiciones similares excepto por lo que se 
refiere al tiempo de racción, se puede producir una 
cantidad de importancia de estar tiocarbámico, pero 
el tiempo más largo de reacción produce unos sub-pro 
ductos indeseables. Sin embargo, la formación de sub­
productos puede ser reducida en gran medida y se pue­
de dejar que suba la temperatura si la relación del - 
agente caástico 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 variaciones en esta invención, sin salirse del es­
píritu y del alcance de la misma y, en consecuencia, 
solamente podrán imponerse aquellas limitaciones que 
se indecan en las reivindicaciones que se unen al pre 
sente.

Descrita suficientemente la naturaleza de 
la presente invención, se hace constar expresamente 
que cualquier modificación de detalle que pudiera in 
troducirse, se considerará comprendida dentro de la 
misma, en tanto no altere sus características funda­
re nt ales .

Por último, se declaran de novedad y propia 
invención las siguientes

R E I V I N D I C A C I O N E S
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16) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", que se ca 
rgcteriza esencialmente por hacer reaccionar un cío 
ruro de carbamilo con un mercaptano en presencia de 
una solución acuosa de un agente cadstico; separar 
las fases orgánicas y acuosa, recuperar el ester del 
ácido tiocarbámico de la fase orgánica.

26) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segdn la 
reivindicación anterior, caracterizado por hacer reac 
cionar un cloruro de carbamilo con un mercaptano, que 
comprender el hacer reaccionar los compuestos en una 
solución acuosa de un agente cadstico a una tempera­
tura que va desde aproximadamente ÍO^C hasta unos 
1003C en presencia de una solución acuosa de un agen­
te cadstico y la recuperación del ester tiocarbámico 
de la misma.

36) "NUEVO PROCEDIMIENTO,PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segdn la 
reivindicación 26, caracterizado porque la relación 
del marcaptano con el cloruro de carbamilo es de por 
lo menos 1.1 : 1, y la relación del mercaptano con 
el agente cadstico es de por lo menos 1 : 0.5.

46) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segdn la 
reivindicación 36, caracterizada porque la relación
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del mercaptano con el cloruro de carbamilo es de por 
lo menos 1.2 : 1, y la relación del mercaptano con 
el agente caústico es de por lo menos 1: 1.

58) "NUEVO PROCEDIMIENTO 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 
agitación los compuestos en una solución acuosa de un 
agente caústico a una temperatura desde aproximadamen 
te 10SC hasta aproximadamente 1008C en presencia de 
una solución acuosa de agente caústico de exceso y la 
recuperación de la misma del ester tiocarbúmico.

68) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", según la 
reivindicación 58, caracterizado porque dicho agente 
caústico es hidróxido de sodio.

78) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", según la 
reivindicación 68, caracterizado porque la relación 
del mercaptano con el cloruro de carbamilo es de por 
lo menos 1.2 : 1, y la relación del mercaptano con el 
agente caústico es de por lo menos 1 : 1.1.

88) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri­
zado porque la preparación de esteres tiocaybúmicos 
mediante la reacción de uan solución acuosa de cloru­
ro de carbamilo con la fórmula
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1 ^ > N C C 1

Rg

en la que y Rg tomados conjuntamente con el nitró­
geno representan la polialquileneimina que tiene de 2 
a 6 átomos de carbono, inclusive, y un mercaptano con 
la fórmula

RSH
en la que R es alquilo que tiene de 1 a 12 átomos de 
carbono, inclusive, que comprende el hacer reaccionar 
dichos compuestos en una solución acuosa de caústica 
de exceso basada en el mercaptano á una temperatura 
que va desde aproximadamente 10^0 hasta aproximadamen 
te 1003C, con agitación y con recuperación de la mis­
ma del ester tiocarbámico.

99) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri­
zado porque la preparación de esteres tiocarbámicos 
mediante la reacción de una solución acuosa de un - 
cloruro de carbamilo que tiene la fórmula

0

en la que R^ y Rg son independientemente alquilo que 
tiene desde 1 hasta 12 átomos de carbono inclusive, y

RSH
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en el que R es alquilo que tiene de 1 a 12 átomos de 
carbono, inclusive, que comprende el hacer reaccionar 
dichos compuestos en una solución acuosa de cadstica 
de exceso basada en el mercaptano a una temperatura 
que tfa desde aproximadamente ÍO^C hasta aproximadamen 
te 1003C, con agitación y recuperación de la misma - 
del ester de tiocarbamato.

IOS) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri­
zado porque la preparación de esteres tiocarbámicos 
mediante la reacción de uan solución acuosa de un - 
cloruro de carbamilo que tiene la fórmula

O
Ri\ ¡I ' J>NCC1

en la que y R^ son independientemente alquilo que 
tiene dese 1 hasta 12 átomos de carbono inclusive; y

RSH

en la que R es bencilo, que comprende el hacer reac­
cionar dichos compuestos en una solución acuosa de - 
cadstica de exceso basada en el mercaptano a una tem­
peratura que va desde aproximadamente 10SC hasta apro 
ximadamente 100SC, con agitación y recuperado de la - 
misma el ester tiocarbámico.
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lia) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri­
zado porque la preparación de esteres tiocarbámicos 
mediante la reacción de una solución acuosa de cloru 
ro de carbamilo que tiene la fórmula

R
R

O
!t

NCC1

On la R̂  y independientemente son alquilo que 
tiene desde 1 hasta 12 átomos de carbono inclusive; y

RSH
en la que R es haloalquenilo que tiene por lo menos 
un aglutinado doble y de 2 hasta 6 átomos de carbono, 
inclusive, y el halo es seleccionado del cloro, el - 
bromo, el yodo y el íldor; que comprender el hacer - 
reaccionar dichos compuestos en una solución acuosa 
de caástica en exceso basada sobre el mercaptano a - 
una temperatura que va desde aproximadamente 10se - 
hasta aproximadamente ÍOO^C, con agitación y recupera 
ción de la misma del ester tiocarbámico.

12*) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", caracteri­
zado porque la preparación de esteres tiocarbámicos 
mediante la reacción de un cloruro de carbamilo que 
tiene la fórmula

*
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)[

en la y Rg son independientemente alquilo que tie­
ne desde 1 hasta 12 átomos de carbono, inclusive; y

RSH

en la que R es bencilo sustituido en el que los sus- 
titutivos son seleccionados de entre el cloro, la al- 
coxia baja que tenga de 1 &asta 4 átomos de carbono 
inclusive, el intro, el cloro, el trifluorometilo, que 
comprende el hacer reaccionar dichos compuestos en - 
una solución acuosa de caástica de exceso basada so­
bre el mercaptano a una temperatura que va desde apro 
ximadamente 10SC hasta aproximadamente 100SC con agi­
tación y con recuperación de la misma del ester tio- 
carbámico.

138) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segán la - 
reivindicación 88, caracterizado porque dicho cloruro 
de carbamilo es cloruro de hexaidro-lH-azepina-1 car- 
bamilo y dicho mercaptano es mercaptano de etilo.

148) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segán la 
reivindicación 98, caracterizado porque dicho cloru­
ro de carbamilo es cloruro de carbamilo butiletilo y 
dicho mercaptano es mercaptano de n-propilo.
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15a) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segdn la 
reivindicación 9&, caracterizado porque dicho cloru­
ro de carbamilo es cloruro de carbamilo dipropilo y 
dicho mercaptano es mercaptano de etilo.

168) "NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS", segdn la 
reivindicación 10a, caracterizado porque dicho cloru­
ro de carbamilo es cloruro de carbamilo di-n—propilo.

178) "NUEVO PROCEDIMIENTO FARA LA PREPARA­
CION DE ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS".

Todo ello tal y como queda expuesto en la 
presente Memoria Descriptiva, 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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----------
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