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‘secundaria, mondéxido de carbono y azufre, s los que se hace

i ) . - . '
reaccionar a temperatura y presidn elevadas, dando una sal ami

_ tonces con un haluro de alquilo, dando el tiolcarbamato, tal

R

N .
2l WH| + co+s 2ifa temp. |

R{, alta presidn
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- i ) P.I. 4’35'929 -

La presente memoria descriptiva tienenéomo §£ﬁ 
la declaracidn del objeto sobre el que ha de recaer el privile
gio de explotacidn industrial y comercial, exclusivo en el te-
rritorio nacional, de una Patente de Invencidn de acuerdo con
la vigente Legislacidn sobre Propiedad Industrial que, como el
enunciado indica, se trata de "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE
TIOLGARBAMATOS" . ' ]

La invencidn presente se refiere a la utiliza- 5
cién de tiolcarbamatos como herbicidas y acaricidas. Mds en
particular, la presente invencidn se refiere a un procedimien-
to de preparacidn de un tiolcarbamato de elevada pureza, haﬁ'
ciendo reaccionar una amina, un sulfuro de carbonilo y un halu
ro de alquilo, con cuyo procedimiento se evitan los problemas';,
de polﬁqién eﬁ las aguas de desague industrial. : |

o 'Ya se conocén una sefie derprocedimientosAde .
preparacidn de tiolcarbamatos, que ipciuyen:

l.- Bn una cuba de reaccidn se cargan una amina

nica del correspondiente dcido tiolcarbdmico. Ia sal amfnica

del dcido tiolcarbdmico, as{ obtenida, se hace reaccionar en- |

como aparece en el siguiente esquema de reaccidn (Patente USA

ne 3.151.119).

Mud 7
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fadn, el inconveniente mds serio del procedimientoc consiste en

R 0 : R & e
\\N g 5 ~R" + \\NH X
// - P

R' R'

Sin embargo, debido a la baja estabilidad de la
sal aminica del dcido ticlecarbdmico, formada en el proceso co-
mo un producto intermedio, asi como en razdn del hecho de que
este procedimiento implica necesariamente la utilizacidn de ca
lor y presidn, se forman cantidades considerables de productos

de descomposicidén y/o subproductos, lo que se deriva en bajas :

riquezas del tiolcarbamato de baja pureza asi obtenido. Mds

que, como se aludid anteriormente, genera cantidades considera
bles de productos indeseados, lo gque provoca serios problemas
ecoldgicos. En razdn de log problemas de polucidn que presenta
esﬁe procedimiento es industrialmente impracticable.

2.~ En otro procedimiento, se hace reaccionar
sulfuro de carbonilo con una amina secundaria, en presencia de
uﬁ hidréxido alecalino, dando la sal, del metal alcalino, del
deido tiolearbdmico, la cual sal se hace reaccionar posterior-
mente con un haluro de alquilo en presencia de acetona, meta-
nol o etanol, dando un tioléarbamato de producto final, tal co
mo se representa en el siguiente esquema de reaccidén (Patente

japonesa n® publicacidn 28.427/1973).

R ’ R 0
~. N i
’/,NH + COS + MOH-— //N -C~-B8B-M+ H20

R' R!

R\ 9 R\ 8

N-C-8~M+X -R"=— N-C~S8~R"+MX
— ~
i R' R'

Sin embargo, la sal del metal alcalino del dci-

do tiolcarbdmico, producida en el primer paso de este proceso,

Med. 7
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se obtiene en una solucidn acuosa, mientras que el haluro de
algquilo no es soluble en el sistema acuoso. Segin ésto, al ob-
jeto de realizar la reaccién en un sistema homogéneo, se hace
naéesario utilizar un disolvente orgdnico hidrofilico, tal co—
mo la acetona, metanol o etanol, lo cual representa un grave
inconveniente, debido a que el disolvente orgdnico hidrofilico
utilizado, contamina inevitablemente las aguas de evacuacién
industriéles ¥, en consecuencia, produce la polucidn de log

rios. Asi pues, este procedimiento vuelve a ser inutilizable

como procedlmlonto industrial prdctico, a causa de las proble-

mas ecoléglcos.

De ahi que se haga sentir la necesidad de un mé

fqdd de produccién de tiolcarbamatos, que sea prdctico indﬁsfl

trialmente y que venza los problemas citados de polucidén.

De acuerdo con lo anterior, uno de los objeti~
vos de la invencidn presente consisﬁe en la concepcidn de un '
pfoéedimiento perfeccionado de preparar tiolcarbamatos derele;
vadé pureéa y con un alto rendimiento, sin que este proqedi—

mlento 1mp11que problemas de polu01on o} oontamlna016n.'

Este vy otros obgntlvos de la 1nvencidn, coma se‘

rdn ilustrados con mayor claridad en la memoria presente, pue—

den obtenerse por un procedimiento de prepara016n de un tlol— "

carbamato, en el que en primer lugar se hace reaccionar una
amina secundaria, de férmula;

R
l\\‘
NH
/
2

donde (Rl) y (RZ) son los mismos o diferentes radicales, repre

R

sentando cada uno de ellos hidrdgeno, alquilo, alcoxi, algue~-

nil, alcoxi-alquil, ciclo-alquil, hidroxi-alquil, benzil o fe-

i
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ieste procedimiento caracterizado porque se ubtiliza como agente

nil, o bien (Rl) yV(R?) combinados constituyen un anillo hete-~
rociclico que contiene nitrdgeno con sulfuro de carbonilo, con
lo que se forma una sal aminica del dcido tiolcarbdmico, como

producto intermedio, y de férmula:

-

R. 0 e R, |®

2
donde (Rl) y (Rz) se definen como anteriormente; y haciendo

reaccionar, a continuacidén, este producto intermedio con un ha;

luro de alquilo, de fdérmula:

3 !
l
donde (X) representa un haldgeno y (RS) representa hidrdgeno, i

alquilo de cadena corta, o bien un naftil o fenil que puede
sustituirse con haldgeno, alquil, alcoxi, alquiltio, cianoc o

mitro, obteniéndose un tiolcarbamato de férmula:

donde (Rl), (Rz), (R3) se han definido anteriormente; estando
de resmccidn un disolvente orgdnico que es muy poco soluble, o
mica del decido tiolcarbdmico.

En el siguiente diagrama de flujo se representa

el procedimienbo de la presente invencidn.

completamente insoluble, en agua, el cual disuelve la sal amf-|

Mod 7
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' 1>NH + C0S + (Sod)
R, (1) (zI)- (III)
Rl\ 0 e R,)® Ry I
~N-C~S NH,, SWH+(SodL) | (&)
R R ]
2 (I7 )} 2 2 (1) (III)
—+T'=CHy-R; (+(Sod))
() (I11)
v
R 0 R ® R .
1 1 1 : -
, >1\T—C S-CH -334 >NHZ (Y')e+ >NH+(SOJ) (B)
(VI) ~ (VII)- (1) (II1)
Paso de lavado con agua
(fase orgdnica) ‘ (faée acu_‘osa)
R Ry
l\ 0
_W-C-5-0H,-Ry +(80d) ||| wh,]” [Y'] WE By
B (V1) (1II) R (VII) Ry (1)
—destilacidn .
l\\ Paso
/T\T- —S—CH -R (Sod) de lavado
"2 (V1) (II1) alcalino
Taoidn. - (moE)
R
AN '
NHG MY+ EL0
R2 : - sal
(1)
* | recupe
racién
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T En la secuencia de reacciones, los radicales
(Rl), (RZ)’ (RB) y (X) han sido definidos con anterioridad,
(So ) representa un disolvente especial y (MOH) representa un
hidréxido alcalino.

8 En el procedimiento, se hace reaccionar una can
tidad algo menor que 0'48 moles de splfuro de. carbonilo con
1'0 moles de la amina (I), en presencia del disolvente espa-
cial (III), de donde se obtiene una mezcla de reaccidn (A) gque
incluye: la sal aminica del feido tiolecarbdmico (IV), la amina
10 (I) gque no ha reaccionado y el disolvente especial (III). Ia
T sal aminica del dcido tiolcarbdmico (IV), componente de la mez
. kla (A), se mezcla y reacciona con una cantidad.estequiométri-
camente equivalente del haluro de algquilo (V), lo que da como
neres consecpencia una mezcla de reaccidn (B), que ineluye el tiol-
15 carbamato (VI), la sal aménica (VII), la amina qﬁe no hé reac-
.27 leionado (I) y el disolvente especial (III). La amina (I) no
reaccionada y la sal de amonio (VII) se'lavan con agua en la
mezcla de reaccidén (B). Ia solucién acuosa que contlene la ami

na. (I) no reaccionada y la sal de amonio (VII), se lava a con-

20 ‘binuacidn con una solucidn acuosa de un dlcali. La amina se se
A] ars, de la solucidn por destilacidén. E1 licor madre, o fase
Pel disolvente, se scomete a destilacidén, obteniéndose asi la

separacidén del disolvente especial (III) de un tiolearbamato

,KVI) técnico de elevado grado de pureza. De esta forma, las ca
25 Eacteristlcas Tundamentales de la invencidn presente son: (1)
el uso de un disolvente orgédnico especial, y (2) la reaccidn
e 0'48-0'01, con preferencia 0'48-0'l, ¥y especialménté 0'48-
D'30 moles de sulfuro de carbonilo por cada mol de la amina (I}
51 el sulfuro de carbonilo se utiliza en cantidades por encima

30 [del 0'48 moles por mol de la amina (I), la sal amdnicé del dci

Co L . L. . B i h-pdl ok vt e o St A A L SR
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miendo un rendimiento elevado del producto final, se recomien-

eépecial utilizado es demasiado grande, sz alarga el tiempo de

|

do tiolcarbémico (IV) formads puede experimentaf una descompo-
sicidn que produce SHé), azufre y similares. ILos productos @e
descomposicidén asi formados reaccionan con el haluro de alqui-
lo (V), farmando el monosulfuro R5CH,~8-CH,R, ¥ el disulfuro
R30H2—SZ—CHQR3 que son subproductos indeseables que disminuyen
la pureza del tiolcarbamato (VI) formado, asi como el rendi-
miento de la reaccidn. Si se utilizan cantidades a¥n mayores
de sulfuro de carbonilo, como 0'l moles de COS por mol de ami-
ne, se impide la formacidn de la sal aminica del dcido tiolcar)
bémico (IV), disminuyendo asi el rendlmlento en tlolcarbamato.,
a1 objeto de reducir al mdximo la cantidad de amine, (I), no

reaccionada, que entra en el proceso de recuperacién, mante-

da que el volumen de sulfuro de carbqnilé gue reaccione sea
del orden de 0'48-0'30 moles por mol de amina.

"La cantidad del disolvente orgdnico especial
(III) utilizado en las reacciones es, preferentemente de 50g-
500g. por mol de la amina (I). Si la cantidad del disolvente
especial utilizado es excesivamente pequefia, la sal amfnica
del dcido tiolcarbdmico puede precipitarse, lo qﬁe impide la

realizadién del siguiente paso. S8i 1a éantidad del disolvente

recuperacidn del disolvente, y se exige una mayor cantidad de

lenergia para recuperar el disolvente. Cuando se hace resccio-

2

30

rar la amina (I) con el sulfurc de carbonilo, la amina (I)'sé
dlsuelve en el disolvenbe especial (III) y el sulfuro de carbo
milo (II) se 1ntroduce gradualmente en la amina en agltacidn .
constanﬁe. La reaccidn se comprueba y verifica en todo momento;

de manera que la formacidn del tiolcarbamato de amine (IV) se

al

Pantlene a un nivel que es inferior al 96% de la cantldad este;

Mod 7
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quiométrica de la amina adicionada inicialmente. Expresado de
otra forma, se controla la reaccidén manteniendo la cantidad de
sulfuro de carbonilo adicionado, por debajo de los 0'48 moles

por un mol de la amina (I). Para verificar el avance de la

reaccién indicada con anterioridad, se determina la cantidad
formada de la sal de amina (IV), por una titracidn técnica que
utiliza una solucidén de C1H, 1/2 N y un medidor de PH, por una
cantidad especifica de la mezecla de reaccidn. Ia cantidad de
la sal aminica del d4cido tiolcarbdmico se calecula por la si-
guiente ecuacidn;

Sal aminica del :
(T2~Tl) x1l/2xfxNMx1/2 5
X 10

dcido tiolcarbdmico (%) =
' 10° x S

donde (Tl) y (T2) representan las cantidades en mililitros de

1a solucidn de C1H, 1/2 W, requeridas respectivamente para al-

canzar log puntos de inflexidén de la curva de valoracidn PH,

‘fjaue corresponde a la sal aminica (IV) y (EDA); (f) representa

un factor del C1H, 1/2 N: (M) representa el peso molecular de
i

la sal aminica del dcido tiolcarbdmico; y (S) representa la
cantidad de muestra de la mezela de reaccidn.

La reaccidén se lleva a cabo a 0-602C, preferen-

temente 10-502C. 9i la tempsratura de reaccidn es mayor que el}:
valor mdximo indicado, la sal aminica del deido tiolcarbdmico
(IV) que se forma tiende a reaccionar con la amina libre (1)
que permanece £in reaccionar, formando subproductos indesea-
bles, tales como derivados de urea, SH2 y similares.

El segundo paso de la reaccidn, paso en el gue
la sal aminica del decido tiolcarbdmico (IV) se hace reaccionar

con el haeluro de aslquilo (V), se lleva a cabo en virtud de la

lhdicidn del haluro de algquilo gota a gota a la mezcla (4) agi-~

Mod 7
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tada, mezcla que comprende la sal aminica del dcido tiolecarbd-

comienda la reaccidn de un equivalente del haluro de alquilo
(V) con la sal aminica del dcido tiolearbdmico (IV); si bien -
;a.velqoidad de reaccidn del haluro de alquilo (V) con la ami—

na no reaccionada (I), en la mezcla de reaccién (A), es mucho

"més lenta que la velocidad de reaccién del halufo de alquilo

Biona&a (I) reacciona con el haluro de alquilo (V), produCieﬁ-
do como subproducto un compuesto de metllenamlna que preS°nta
la férmula'
R
1
~—

N - CH, - R3

R, ,
Al objeto de asegurar una rea0016n.uniforme Y

regular del haluro de alquilo (V) con la mezcla de reacc1dn '

solvente orgdnico especial (III), y a continuacidn se adlqiona

“festa solucidn & la mezcla de reaccidn (A).

“Los disolventes orgdnicos aproﬁiados iﬁcluyen
équelios que tienen la férmula(EZ}Rn, donde n es'O,,l 2, v

R representa hidrdgeno, haldgenos o radicales alquilicos de ég

_jdena corta, de 1 a 6 dtomos de carbono, tales como el benceno,

ceno y similares.

sente invento, incluyen dimetilamina, dletllamlna, dl—n—propll

amﬂna d1~iso-prop11am1na di-n-butilamine, dl—lso—butllamina,

co especial (III), a 0-60£C y con preferencia a 10-50¢C. Se re

(V) con la sal aminica del dcido tiolcarbdmico (IV). si ?é uﬁ;

tolaeno, o-,m-,p~xileno, etilvenceno, clorobenceno, diclorobég

nico (IV), la amina (I) no reaccionada y el disolvente orgdni-|

liza un gran exceso de haluro de alquilo (V), la amina,nq'regg

(L), se disuelve previamente el haluro de alquilo (V) en el aif

Las aminas (I) apropiadas, utllizadas en el pre -

Med 7
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diamilamina, bis(2-etilexil)amina, dialilamina, metiletilamina

4-metilbencilo, 2-,%-,8 4~etilbencilo, 2-,3-,0 4-propilbencilo

{l4-metoxibencilo, 3-cloro o bromo-4-etoxibencilo, 3-cloro o bro

metilbutilamina, metilfenilamina, etilfenilamina, bis(2-hidro-
xietil)amina, dibenzilamina, pirrolidina, piperidina. morfoli-
na, hexilimina y similares.

Los haluros de alqullo aproplados para esta in-
vencidn incluyen los haluros de algquilo o aralquile, tales co~
mo de metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-~butilo, terc-bu
tilo, ~-naftilmetilo, A-naftilmetilo, bencilo, o-,m-,p-cloro-
bencilo, o-,m~,p-bromobencilo, o=-,m-,p-iodobencilo, o-,m-,p~-

fluorobencilo, 2,3-,2,4-,2,5~,3%,4~,3,5~diclorobencilo, 2-,3-,6

2=,3=~,6 4-iso~propilbencilo, 2-,3-,0 4-butilbéncilb, 2-,3-,6 4
metoxibenecilo, 2-,3%-,8 4-etoxibencilo, 2-,34,6 4-propiloxiben~
cilo, 2-,3-,4-metiltiolbencilo, 2-,3-,6 4~etiltiolbencilo, 2-,

3-,6 4-nitrobencilo, 2-,3-,6 4-cianobencilo, 3-cloro o bromo-

mo-4-metilbencilo, %-cloro ¢ bromo-4-etilbencilo. Los aniones
haluro incluyen el cloruro, bromuro y yoduro.-

De acuerdo con la presente invenéién; la sal
aminica del dcido tilcarbdmico (IV) puede mantenerse de forma
estable en la mezcla de reaccidén (A), si la relacidén de sulfu-
ro de carbonilo a la amina (I) se controla dentro de los 1lfmi-|
tes especificados. Ta amina no reaccionada tampoco reacciona
con el haluro de alguilo, y sélo la sal aminica del deido tiol
carbdmico reacciona con el haluro de alguilo. De acuerdo con
dsto, las reacciones secundarias pueden ser evitadas con lo
que s¢ consigue el tiolcarbamato producto, de gran pureza y
con un elevado rendimiento en la reaccidn. Ademds, puede redu-
cirse muy sensiblemente la contaminacidn de las'aguas residua~

les, lo que haze que el procedimiento pressnte una gran venta-
{

Mod 7
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ja desde el punto de vista de explotacidn a escals industrial,
Habiendo descrito en lineas esenciszles la pre-

sente invencidn, se podrd alcanzar una posterior comprensién

del mismo, haciendo referencia a una serie de ejemplos especi-
ficos que sz dan a continuacién a tftulo de ejemplos especifi-|
cos que ge dan.a continuacidn a titulo de ejemplo ilustrativo
y de ninguna forma limibativo.

EJEMPLO 1

l.- En una cuba de reaccidn, se disolvieron

146'3 g. (2'0 moles) de dietilamina en 400 g. de tolueno, y se

introdujo sulfuro de carbonilo en la solucidn en remocidn, a

la temperatura de 15-202¢ v a razdén de 50 cmj/min. De tiémpor
en tiempo durante la reaccidn se tomaron muestras de alrededor
de 3 g.,, que se extrajeron de la mezcia en feaccién. Cada una
de las muestras se diluyé con 100 ml de agua y se valord doﬁ‘
ClH, 1/2 W (factor 1'025), al objeto de determinar el punto de
inflexidén de la curva pH, asi como para determinar la concen-
tracién de la sal N.N-dietilamfnica del deido N,N-dietil~tiol~-
carbdmico en la mezcla de reaccidn. Cuando ia concentracidn
del COS ascendid a 32'62%, lo que indicaba qué-0'958 moles de
sulfuro de carbonilo habfan ya reaccionédo, ¥ que en ia disolg
cidn de reaccién permanecian 0'084 moles de la dietilamina quel
no hebfa reaccionado, se paralizd la aportacidn de COS a la:
mezcla de reaccidén (4). . '

2.~ Una solucidn de 151'4 g. (0;94 moles) de p—
clorobencilcloruro en 300 g. de tolueno, se adiciond goﬁa a ég
ta a la mezolé.de reaccidn (A), en remocidn, que contenfa
193'99 g. (0'94 mcles) de la sal N,N-dietilamfnica del dcido
N yN-dietiltiolcarbdmico, a una temperatura de 30- BEQC, Se man-

tuvo esta temperatura en la solucidn, hasta que se completd la)

Mod 1
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reaccidn., A continuacidn, la mezcla de reaccidén se lavé por
tres veces con 500 ml., de agua, y la capa de disolvente,orgéni
co se gepard de la capa acuosa,

3.- A la capa acuosa separada en el paso (2) se

afladieron 45 g. de hidréxido de sodio y la dietilamina se recyl

rendimiento del 98%).

4,~ Ia capa de disolvente orgdnico del paso (2)
gse lavd una vez con 500 ml. de HC1l-1N, y dos veces con 1000 ml
de agua, secdndose a continuacidﬁ sobre SO4Na2 anhidro. Se re-~
tird el disolvente tolueno por destilacidn a baja presién, dany
do el producto. Ia cantidad de tolueno recuperade fué 696'5 g.
(pureza del 99%; rendimiento del 99'5%).

5.~ De acuerdb con el andlisis qromatogréfico
gaseoéo del producto obtenido en el paso (4), el carbamato pryg
ducto comprendia 98'56% del prodﬁcto deseado S-(p-clorobencil)
N,N-dietil~ticlcarbamato; 0'17% del di(p-clorobencil) sulfuro

de férmula:

@ ) =, -8 - o, = _M—c1

0'27% del di(p- clorobenc:ll)'dl—sulfuro, de fdérmula;

/i:j>—-CH -3 -8 - CH2 /i_j>r—-01

0'26% tolueno, 0'07% de p-clorobencilecloruro, 0'51% de p-clorg)
benzal-clorurc v 0'15% de p-clorotolueno, como impurezas,

6.- Después de la recuperacidn del tolueno en
el pasa (4), &l producto se'purificd por destilacidn, donde se
obtuvieron 245'5 g. (rendimiento del 99'5%) de S-(p-cloroben~-
611)-N,N-dietil-tioclcarbamato, en forma de 1fquido incoloro,.

7.~ Se combinaron las aguas utilizadas en el lg
vado de los pasos (3) v (4), se oxidd y tratd para ajustar el

PH por un procedimiento convencional, al objeto de hallar los

Mod 7
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limites de demands de oxigeno bioquimico (BOD) en las aguas ng
siduales, tal como lo describe el Standard industrial japonds
K 0102. E1 (BOD) del agua residual del presente ejemplo asi
tratada fué sélo de 0'007 g. por gramo de S—(p-clorobencil)-W,
N-~dietilcarbamato. Por otro lado, en el proceso convencional
‘de preparacidn dF S~(p-clorobencil)-N,N-dietilcarbamato hacien
do reaccionar Sodio W,N-dietiltiolecarbamato con p-clorobencil-
cloruro, el (BOD) del agua utilizada en el lavado fué de 0'136
g. por gramo de S—(p—clorobencil)—N,N—dietil—tiolcarbamato prg

ducido. De esta forma, el (BOD) de las disoluciones de lavado

 llge pressente ejemplo fué 19 veces mejor que el (BOD) del'agua"'"

residual del proceso convencional.

EJEMPLO 2

1-(1), se disolvieron 146'28 g, (2'0 moles) de dietilamina en
400 g. de tolueno, introduciéndose luego sulfuro de carbonilo

en la solucién anterior. Cuando la concéntraoi5n de 1a sal W,

32'51%, lo que indicaba que habian reaccionzdo 0'955 moles de
éulfuro de carbonilo, y que-0'090 moles de dietilamina permanej

cfan sin reaccionar en la mezcla de reaccidn, se pard la reac-—

biente. A determlnados 1ntervalos de tiempo se tomaron mues—

tras, por cada 100 g de la mezcla de reac016n, la cual conte—
nfa 32'51 g. (0'15 moles) de la sal N, N—dletllamlnlca del dein
do N, N-dletll tiolcarbdmico. De andloga forma que en el paso
1-(2), se afladieron gota a gota 24'2 g. (0'l5 moles) de p-clo-
robencilcloruro a la mezclé de reaccidn mﬁestreéda, y la mez-
icla de reaceién resultante se 1avé con tres porciones déVSQ ml

de agua. Asimismo, de forma andloga que en el paso 1-(4), se

1,- De acuerdo con el procedimiento del ejemploj.

N-dietil-aminica del dcido N,N-dietil tiolcarbdmico alcanzé el

cidn, guarddndose la mszcla de reaccidn a la temperatura am- |

" Med 7
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destild el tolueno de la capa de disolvente orgdnico y, de

acuerdo con el paso 1-(5), se analizé el producto de reaccidn
por cromatografla gaseosa, al objefo de medir el cambio por ma|
duracidn en la sal N,N-dietilaminica del dcido N,N-dietil-tiol

carhdmico, ILos resultados de la prueba de maduracién se repre-

sentan en la Tabla 1.
TABTA 1
Perfodo Pureza del Materia prima| Impurezas
de madu- producto Subproducto jno reacciona-| en materia
racidn - da prima,
de la - i
_-|sal ami- S
nica, Tiolearbamatq¢ -S-~ [-S-8- | PCBC T PCDC | PCT
(horas) : -
0 98'61 0'19 0'21| 0'05 |0'28 | 0'50 Q'l5
24 98'62 0'19 | 0'22 | 0'05 |[0'27 {0'51 0'14
48 98'60 0'19 | 0'24 | 0'06 | 0'27 | 0'50 {0'14
72 98'58 0'21 | 0'25 | 0'04 | 0'27 | 0'50 [0'14
Observaciones:
Tiolcarbamato  (C,Hs), NCSCH, —<——\,— cl
-8 - 01 // \/\——CH—S-CHQ-—\/—_\—, c1
-5-8- 01——</ /_CHz—S—s-,-CHZ—C\>—01
PCBC C1CH, < Nm
T / c
{ ~—~ CH,
-, %
PCDC ClZCH —%{ %¥— cl
—/
/.
PCT CHy 4 \/\-- o1

Como se observa en la Tabla 1, la sal amfnlca’

Mod 7
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/

¢
i

del dcido tiolcarbdmico, preparada al hacer reacciona? menos

na, permanecid estable tras una maduracidén de 72 horas é la

temperatura ambiente, debido a la presencia de la amina no -

"rea001onada y segin ésto la mezcla de reaccidn podria haoerse

Teaccionar con el haluro de alqullo, al objeto de obtener -

' tlolcarbamato de elevada pureza. Por otra parte, gin embargo,
e, sal aminlca del dcido tiolcarbdmico, existente en la mezcla

lde reaccidn preparade al hacer reaccionar mds de 0'48 moles de

sulfuro de carbonilo con 1'0 moles de amina, resulté ser ines-
table y no pudo guardarse sin descomponerse, Cuando se aﬁadié
el haluro de alquiloha lz mezcla de reaccidn deécompuesta; au~
{ - R

henté'la concentracidn de subproductos tales como los'mohosul—

_ furos y s1mllares, y -descendid la pureza del tlolcarbamato.;

Los resultados obtpnldos con este experimento se describen a »
contlnuaCLon, con la Referencia 1. '

'Cuandorse adicioné un mayor,éxceso dq sulfuﬁo
de carbonilo & 1'0 moles de la amina, la sal aminica del ééido
tiolqarbémico se convirtid em muy inestable y de fdecil descom-

pdsicién, debido al hecho de que la presencia de 1a sal émiﬁi—

ron grandes cantidades de monosulfuro, dlsulfuro y subproduc-
tos . analogos, v descendlo notablemente la pureza y concentra—
cia 2, {

REFERENCTA 1

- Se repitid el procedlmlento del eJemplo 2, a ex
cep01dn de que se hicieron reaccionarn 0'999 moles de sulfuro

de carbonllo con 2'0 moles de dietllamlna, oon lo que permane—

i

P.I. 435.929

de 0'48 molesﬁdé’éulfuro de carbonilo con 1'0 moles de la'émi—»'

ca era muy pequefia o nula. Cuando se hizo reaccionar posterior -

mente el haluro de alquilo con la mezcla de rea001on, se forma-

cién del tiolcarbamato, Los resultados aparecen en la Referen—, '

Mud 7
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bla 2 se representan los resultados del ensayo de maduracidn.
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cieron en la disolucidn 0'002 moles de dietilamina. En la Ta=-

TABLA 2
Perf0do | pocoo del Materia pri-|Impurezas en
de madu- Subproducto | ma no reac~ |materia pri-
racidn -~ | producto cionada ma
de la - .
sal ami-
nica. Tiolcarbamato| -S- |-3-S~ | PCBC T PCDC PCT
(horas)
0 91'87 2'39 | 4'75 1 0'06(0'27 | 0'51) 0'15
24 . 87'92 4162 6'49 0'05{ 0'26 0'51] 0'14
48 80'65 6'43 |11'93| 0'05{0'27 | 0'51} 0'15
72 76'86 9'85 [12'37| 0'04|0'27 | 0'52| 0'15

cidn de que se introdujo un gran exceso de sulfuro de carboni-
1o, adn con posterioridad a haberse glcanzado una concentfa-
cidén de la sal W,N-dietilaminica del dcido N,N-dietil tiolecar-
bdmico, en la mezcla de reaccidn, de un valor del 34'03%. Los

resultados del ensayo de maduracidn se representan en la Tabla

Se repitié el proceso del ejemplo 2, a excep-

REFERENCIA 2

3-
Perfodo Pureza del Materia pri-| Impurezas
de madu- " |Subproductos | ma no reac- | en materia
racion - | producto , cionada prima
de la -
sal ami- i
nica. Tiolcarbamato| -3- ‘—S-S— PCBC T BCDC PCT
(horas) i o
0 57'03 11'21{30'26 | 0'61| 0'27| 0'48|0'15
24 42'73  |15'99]39'82 | 0's56| 0'27| 0'49 |0'15
48 34'81  |23'01[40'78 | 0'54 | 0'26| 0'46 |0'14
72 30167 24'94 {42'98 0'53 1 0'27| 0'46 |0'15

Mod 7
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7 N,N-~dimetiltiolcarbdmico en la mezcla de reaccidn hubo alcanza

{ldo el 26'12%, lo que indicaba que habfan reaccionado 0' 957 mo—

: (1) se anadlo gota a gota una solu016n de 77 3 g. (O 50 moles)

- 18 -

EJEMPIO 3
1.~ De acuerdo con el proceso descrito en el
ejemplo 1, se disolvieron 90'17 g. (2'0 moles) de dimetilamina
en 400 g, de tolueno, y se introdujo sulfuro de carbonilo en
la soluci&n en agitacidn a 1572090, a razén de 50 cm3/min;

Cuando la concentracidn de la sal W,N-dimebtilamfnica del deido

les de sulfuro de carbonilo, asi como que permanecian sin reag
cionar 0'086 moles de dimetilamina, se pard la reaccién, en la
que se obtuvieron 53%8'6 g. de una mezcla de reaccidn.

2.- A 290'6 g. de mezcla de reaccidn del paso

de 2 5 dlmetllbencllcloruro en 300 g. de tolueno, mantenlendo
la mezcla en agitacidén. ILa mezcla de reaccidén del paso (l) con
téniar75'90 g. {(0'505 moles) de la sal N, N—dimétilaminica del
acido N,N-dimetiltiolcarbdmico, a 30-359C, y la mezcla obtenl—
da con la adicién del 2,5-dimetilbencilcloruro se mantuvo du—
rante tres horas a la misma temperatura, para completar»la-
reaccidén. Ia mezcla de reaccidn se 1avé con tres partes de 500 7
ml. de agua; 500 ml. de ClH-1IN. y dos partes de iOOO ml, de'
agua. Ja mezcla de reaccidn se sécd en SO4W32 anhldro, v se
destild el tolueno a reducida presidn; De acuerdc con el anéliv,
sis cromatogrifico en fase gaseosa del producto de reaccién,
la,?ufeza del ‘producto como S—(?.5—dimetilbenbi1)—N,N?dimetil—
tipicarbamato fué del 97'31% .
3.~ E1 producto de reaccidn fué purificado’pos-
terlormente por destilacidn, dando 109 6 g de S (2 S—dlmetil—v
ben61l)—N N—dlmetlltlolcarbamato en forma de un llquldo incolo

ro, que prpsenta una temperatura de ebullicidn de 136-140°C.

Mod 7
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{lde tolueno, y se introdujo a continuacidén sulfuro de carbonilo

len 1la solucidn en agitacidén a 15-2090, a razén de 50 ém3/min.
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por 0'012 mmHg. (concentracidén 98'2%).
BJEMPLO 4
1.~ De acuerdo con el procedimiento del ejemplo

1, se disolvieron 198'4 g. (2'0 moles) de hexilimina en 400 g.

Cuando la concentracidén de la sal hexiliminica del decido N,N-
hexilmetilentiolcarbgmico hubo alcanzado el 36'97%, lo que in-
dicaba que habian ya reaccionado 0'942 moles de sulfuro de car
bonilo y que 0'l16 moles de hexilimina permanecian en la mez-

P

cla de reaccidn se pard la reaccidn, en la que se obtuvieron

1645'5 g. de mezcla de reaccidn.

2.- Una solucidn de 77'9 g. (0'50 moles) de yo-

iduro de etilo en %00 g. de tolueno se adicioné gota a gota a
!350'2 g. de la mezcla de reaccidn del paso (1) en agitacidn,
!1& cual contenia 129'47 g. (0'50 moles) de la sal hexiliminica
%d 1 4eido W,N~hexametilen tiolcarbdmico, a 30-352C. ILa mezcla
%s mantuvo en esbe margén de femperaturas por espacio de tres
[horas, al objeto de completar la reaccidn. La mezcla de reac-
gcidn se lavd por tres veces con 500 ml. de agua, 500 ml. de

: C1H-1V v 2 partes de 1000 ml. de agua. Ia capa orgdnica se se-
cé con SO4Na2 anhidro, y se destild el tolueno a-baja presidn.

181 ardlisis cromatogrdfico en fase gaseosa del producto, mos-

]
76 que la pureza del S-etil-N,N-hexametilen tiolcarbamato era

del 97'73%.

i 3.~ El producto se purificé pdsteriormehte por
'I
|aestilacidn, dando 91'5 g. de un liquido incoloro de S-etil-N,

N-hpxametllen tiolecarbamato, que tiene una temperatura de ebu-—

“1llcvdn de 832¢/0'2 mmHg. (concentracidén 97'8%).
u

L

. ".1 : ,"_J
I et
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Jldurante tres horas a esta temperatura. Ia mezcla de resccidn
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BJEMPLO 5

1l.- De acuerdo con el procedimiento del e jemplo
1, se disolvieron 90'20 g. (2'0 moles) de dimetilamina en 400
g. de tolueno y se introdujo sulfuro de carbonilo en la mezcla
en agitacidn a 15-202C, a razdén de 50 cmj/min. Cuando la con-
centracién de la sal N,N-dimetil aminica del decido N,N—dimefil
tiolcarbdmico alcanzé el 26'07%, lo que indicaba que ya habfan
reaccionado 0'954 moles del sulfuro de carbonilo, y que perma-
necian sin reaccionar 0'089 moles de la dimetilémina,-se'paré
la reaccidn, en la que se obtuvieron 538'l g. de mezcla de
Ireacc_idn.
§ 2.~ Una solucidn de 110'5 g. (0'5 moles) de
b-naftllmetllbromuro en 200 g. de tolueno se adiciond gota a
gaota 2 290'3 g. de la mezcla de reaccidn en agitacidn, que cdg
tenia 75'68 g. (0'5 moles) de sal N,N-dimetil-aminica del dci-

do N,N-dimetil-tiolcarbdmico a 30-35¢C. Ia mezcla se mantuvo

se lavdé tres veces con 500 ml. partes de agua, una pafte,de
500 ml. de C1lH,1N y otras dos partes de 1000 ml. de agua. Ia
capa o?génica se secd con SO4Na2 anhidro, y se destilo el to-~ .
lueno al vacio. El andlisis cromatogrdfico en fése gaseosa del
prodﬁcto de reaccidén mostrd que la pureza del S-ga-naftilmetil
N,N-dimetil tiolcarbamato era del 96'9%.

3.~ El producto de reaccidn se purificd poste~
riormente por destilacidn al vac¥o, dando 119'9 g, de un 1iqui
do amarillo viséoso de S—Q@—naftilmetil)—N N-dimetil tiolcarba
mato, que tiene una temperatura de ebullicidn de 148—15300 por‘
0'02 mmHg., (concentracidn 97'8%).
EJEMPLOS 6-20

De acuerdolcon el prdcedimiento del ejémplo 1,

|
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ratura de reaccidn (1) es la correspondiente a la del paso (1)
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se prepararon une serie de tiolcarbamatos a partir de varias
aminas y varios haluros de alquilo y de sulfuro de-carbonilo
en varios disolventes orgdnicos. En estas reacciones se verifil
c¢é la concentracién de la sal aminica del tiolcarbamato de fox
ma periddica, al objeto de determinar el instante del cese de
las reacciones,'manteniéndose la cantidad de sulfuro de carbo-
nilo afiadido por debajo de un cierto porcentaje que fué infe-
rior a 0'48 moles de sulfuro de carbonilo por 1 mol dg la ami-
na. Se encontrd que la sal aminica del deido tiolcarbdmico pég
manecia estable en todos los casos.
Juzgando por el aﬁélisis cromatogrdfico en fase
gaseosa del producto de reaccidn obtenido al hacer reaccionar
el haluro de alguilo con la mezclé de reacéidn desorita con anl
terioridad y que contenia la sal amfnica del dcido tialecarbdmil
co, los productos contenian menos gue el 0'2% del monosulfuro
'R3CHéSCHéR3 y menos del 0'3% del disulfuro RBCHZSSGHéR3. 7

Ias materias primas y los resultados de los

ejemplos 6~20 se representan en la Tabla 4, en la que la tempg

es deoir, la temperatura a la que la amina y el sﬁlfuro de cax
bonilo reaccionan en el disolvente; y la temperatura de reac—
cidn (2) es la del paso (2), es decir la temperatura a la que
la éal aminica y el haluro de alguilo reaccionaﬁ en el disol-
vente. La columna encabezada por "moles de COS" indica la frag]
cidn molar del sulfuro de carbonilo por 1 mol de amina. La pu~
reza de los tiolcarbamatos finales se midid por andliéis croma,
togrdfico en fase gaseosa, mlentras que la éoncentracién estd

basada en el haluro de algquilo.

Mud 7
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Descrita suficientemente la naturaleza del pre-~
sente invento, asi como su realizacidn industrial, sélo cabe
afladir que en su conjunto y partes constitutivas es posible in
troducir cgmbios de forma, materia y disposicidn, sin salirse

del cuadro del invento, en cuanfo tales alteraciones no desvir

Bl solicibtante, al amparo de los Convenlos In-
ternacionales sobre Propiedad Industrial, se reserva el dere-
cho de extender la presente demanda a los paises extranjeros,

sl fuera posible, reivindicando la misma prioridad de la pre-

sente solicitud,

7 Igualmente, el éolicitante se reserva el aeré—
chéﬂdé solicitar los adecuados Certificados de Adicién, en la
forma sefialada por la Ley, al introducir en el presente invehf
to cusnbtos perfeccicnamientos se deriven del mismo.

NOTA
La Patente de Invencidn que se solicita por
veinte afios para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacidn
sobre Propiedad Industrial, deberd recaer sobre "PROCEDIMIENTO
DE OBTENCION DE TIOLCARBAMATOS”, en todo de acuerdo con ias sij
guientes: |

REIVINDICACIONES

12) Procedimiento de obtencidn de tiolcarbama—
tos, en el cual se hace reaccionar una amina secundaria, de
férmula:

Rl\

NH

//

o : N
donde-Rl ¥y R, son radicales iguales o diferentes, repreéentan—

R

do cadz uno de ellos hidﬁégeno, alguilo de cadena corta, alco-

Med 7
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‘xi, alquenil, alcoxialquil, cicloalquil, hidroxialquil, bencil
o fenil, o bien Rl vy R2 combinados constituyen un anillo hete-
rociclico que contiene nitrégeno con sulfuro de carbonilo, con
lo que sé obtiene un producto intermedio, formado por una sal

aminica del dcido tiolcarbdmico, y que tiene de férmula:
o )@ R, |®
l\ i / 1
Ne-C-=35 NH donde R, ¥y R
2 H
P ~__ 1 2
7
tienen el mismo significado que el anteriormente descrito; don
de este producto intermedio se hace reaccionar con un haluro
de alquilo que presenta la férmula:
X ~ CH2 - R3
donde X representa un haldgeno y 33 representa hidrdégeno, al-
quilo de cadena corta, naftil o fenil que pueden estar susti-
tufdos con haldgeno, alquil, alcoxi, alquiltio, ciano o nitro,

obteniéndose asf un tiolcarbamato de férmula:

R 0
1 I
N-C~8 - CH2 - R3 ; caracterizado por-

~
Ry

que l& reaccidn citada, de la amina secundaria con el sulfuro

de carbonilo, tiene lugar en presencia de un disolvente orgéni

co de férmmla: _~ ‘
T
X,

donde n es cero, uno 6 dos y R' representa hidrdgeno, haldgeno
o alquilo de cadena corta, el cual disolvente es muy poco o na
da soluble enragum, pero disuelve la sal amfinica del 4cido
tiolcarbdmico. 7

22) Procedimiento de obtencidn de tiolcafbama-
tos, en todo de mcuerdo con la primera reivindicacidn, Caractg

rizado porgue por cada mol de amina se hacen reaccionar menos

g,
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cidn de dietilamina en disolvente orgdnico, con una relacidn
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deicero con cuarenta y ocho moles de sulfuro de carbonilo.
32) Procedimiento de obtencidn de tiolcarbama-
tos, en todo de acuerdo con la primers reivindicacidn, caracfgr
rizado porque por mol de amina se hace reaccionér unsa cantidad
comprendida entre cero con cuarenta y ocho y cero con diez mo-
les de sulfuro de carbonilo; y porgue la amina que no ha réac—
éionado se recupera dequés de reaccionar el producto interme-
dia, en pfesenéia de la amina, con el haluro de alquilo.
42) Procedimiento de obtencidn de tiolcarbamam
itos, en todo de acuerdo cbn la primera reivindicacién, caracte 7
Irizado'porque la reaccidn del producto intermedio, en presen-
cia de la amina, con el halurc de alquilo tiene lugar a cero
a sesenta grados centigrados.
| 52) Procedimiento de obtencidn de tioioarbama-
tos, en todo de acuerdo con la primera reivindicaoién, caractg
rizado porque'el disolvente orgdnico es diclorobenceno, bence-
nd, tolueno o xileno, y la amina es dimetilamina, dietilamina,
di-n~propilamina, di-iso~propilamina, di—n—butilaminé, di-iso-
dibutilemine, diamilamina, bis(2-etil-hexil) amina, dialilami-
ns, metiletilamina, metilbutilamina, metilfenilamina, etilfe--
nilamina, bis(2-hidroxietil) amina, dibencilamina, pirrolidina
piperidina, morfolina o hexilimina. '
' o 62) Proceﬁimiento_de obtencidn de tiolearbama-
tos, en todo de acuerdo con la primera réivindicacién, daréqté

fizadq por la introducecidn de sulfuro de carBonilo en una solu

molar, respecto a 1la dietilamina, que es inferior a cero con
cuarenta y ocho; adiciondndose entonces haluro de p—cldrobené
cil & la mezcla de reazccidn que contiene dietilamina libre a

cero a sesents grados centigrados, con lo que se forma el

Mod 7
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S-(p—cloroﬁencil)~N,N—dietil tiolcarbamato.
78) Procedimiento de obtencidn de tiolearbama~
tos, en todo de acuerdo con la primera reivindicacién, caracte|
rizado porque se introduce sulfuro de carbonilo en una solu-
cién dimetilamina en disolvente orgdnico, con una relacidn mo-
lar del citado sulfuro, con respecto a la citada dimetilamina,
de un valor infefior a cero con cuarenta y'ocho; adiciondndose
entonces 2,5-dimetilbencil haluro a la mezcla de reaccidn que
contiene dimetilamina libre a cero a sesenta grados centigra-
dos, con lo que resulta la formacidn de S-(2,5—dimetil—bencil)
IV, N~dimetil tiolcarbamato.
82) Procedimiento de obtencidn de tiolcarbama-
tos, en todo de acuerdo con la primera reivindicaéidn, caracte
rizado porque se introduce sulfuro de carbonilo en-ﬁna solu-—~
cidn de hexilimina en disolvente;brgénico, con una relacién mo
lar del citado sulfurc de carbonilo, con respecto a la citada
exilimina, de un valor inferior a cero con cuarenta y ocho;
Edicionﬁndose entonces halurc de etilo a la mezcla de reéccién
quercontiene hexilimina libre a cero a sesenta grados centigra
dos, con lo que resulta la formacidén de S—etil~N,N-hexametilen

92) Procedimiento de obtencidn de tiolcarbama~

Wiolcarbamato.

Fos, en todo de acuerdo con la primera reivindicacidn, éaractg
kizado porque se introduce sulfuro de carbonilo eh uﬁa solu~
cidn de dimetilamina en disolvente orgdnico, con una relacidén
molar del citado sulfuro de carbonilo, con respecto a la cita-
da. dimetilamina, de un valor inferior a cero:oon cuarenta y
pcho; adiciondndose entonces haluro de;@—naftilmetil a la mez-
cla de reaccidn que contiene dimetilamina libre a cero a éeéeg

Fa grados centigrados, lo que hace que resulte la formacidn de

!

il
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1 S-go—naftilmetil)éN,N-dimetil tiolcarbamato, _
102) "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE TIOLCARBAMA} =
Tos", | |
Segin queda sustancialmente descrito en 1la pre=
5 Lsente memoria descriptiva que copsta de treinta hojas, mecano~
grafiadas por una sdla cars.
Madrid, a o4 5-?3’
7
El Agente 0Oficial. ‘
MIGUEL FERRANDEZ-LOAYSA PAAZON /’/
PP, ‘/,
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