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portancia para aplicaciones en el campo industrial.

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la transesterificacidn de &steres de &cidos tio-
carbémicos;particuiarmente de la f6rmula

x—A-'NH—g—s—-R
donde R es un radical hidrocarbirico y A es un radical
arilénico, simple o sustituido con hal@genos, radicales
hidrocarbiiricos, grupos alcoxilicos, o bien puede ser un
radical alquilénico, con 1 a 15 &tomos de carbono, lineal o
ramificado, simple o sustituido, mientras que X puede ser
hidrdgeno, —NH-8—5~R, -NH,, © bien puede ser uno de los
grupos H,N-Z%- é R~S—6—NH—Z-, en los que la funcidén biva~
lente 7 deriva de radicales alquilicos, arilicos, ciclo-
alquiflicos, alquilarilos, arilalquilicos, a su vez simples
o sustituidos.

Es conocida la existencia de tales éstergg,.los cuales.
se oﬁtienen principalmente ya sea haciépndo reaccionar un
isocianato con un mércaptano, ya sea haciendo reaccionar
una amina con un clorotiocarbonato, o bien segin la reac-
cidn que constituye el objeto de una solicitud de Patente
copendiente, a nombre de la misma entidad solicitante.

Ahora se ha descubierto que es posible someter estos
compuestos a adecuadas reacciones de transesterificacibén a

fin de obtener productos apreciados y de considerable im-

Constituye pues el objeto de la presente invencidn
la reaccidén entre los susodichos ésteres y compuestos que
contengan en su molécula uno o varios grupos X'H, en el que

X' es iqual a O, S, NH. Esta reaccién se realiza preferible-
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mente en disolventes orgdnicos a temperaturas variaﬁlesh
de 50°C hasta la temperatura de ebullicién del disolvente.

También puede emplearse una moderada corriente de nitré-
geno a fin de alejar de la zona de reaccidn el mercaptano
que queda libre. La reaccifn puede llevarse a cabo en pre-
sencia de un sistema catalitico que puede estar constituido
por una amina terciaria, mds particularmente por ei |
Diazobiciclooctano (DABCQ).

Para una mejor comprensién de la presente invencibén se
exponen a continuacidén algunos ejemplos explicativos y no
limitativos de la misﬁa.

EJEMPLO 1

En un matraz provisto de refrigerante se introducen
1,68 g de S-metiltiocarbanilato (10 mmoles), 0,88 g de
normalbutilamina (12 mmoles) y 10 ml de benceno. Se calien—'
ta hasta obtener un fuerte reflujd de disolvente mantenieh—
do al mismo tiempo una corriente de gas -inerte en el reac-
tor. El gas de salida es hecho pasar a través de un separa-
dor refrigerado a ~78°C.

Después de una hora se recuperan en el separador 9,5
mmoles de metilmercaptano. De la solucidn de reaccidn se
aislan, por evaporacién del disolvente, 1,90 g de N,N'~(n-
butil, fenil) urea.

Rendimiento 99 %. -

EJEMPLO 2

En un matraz provisfo de refrigerante se introducen

1,68 g de S-metiltiocarbanilato (10 mmoles), 1,12 g de

anilina (12 mﬁoles) y 10 ml de xileno. Se calienta hasta
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mantener un fuerte reflujo del disolvente manteniendo al
mismo tiempo una corriente de gas inerte en el reactor.

El gas de salida es hecho pasér a través de un separa-
doxr refrigerado a -78°C. Después de una hora se recuperan
en el separador 9,4 mmoles de metilmercaptano. De la solu~

¢idn de reaccidn se aislan, por filtracibn, 2,0 g de

‘N,N-difenilurea. Rendimiento 95 %.

EJEMPLO 3

En un matraz prOVlStO de refrigerante se introducen
1 68 g de S~metiltiocarbanilato (10 mmeoles), 0,89 g de
normalbutanol (12 mmoles), 0,10 g de diazobiciclooctano
y 10 ml de tolueno.

Se caiienta hasta obtener un fuerte reflujo del disol-
vente manteniendo al mismo tiempo una corriente de gas
inerte en el feactor.’El gas de salida es hechg pasar a
travég'de un separador refrigerado a -78°C. Después de dos
horas se recuperan en el separador 9,8 mmoles de metil-
mercaptano. | !

De la solucibn de reaccidn se aislan, por evapora-
cibén del disolvente y recristalizacibn del residuo de

benceno~éter de petréfleo, 1,85 g de n-butilcarbanilato.

Rendimiento 86 %.
EJEMPLO 4

En un matraz proviste de refrigerante se introducen
1,68 g de S-metiltiocarbanilato (10 mmoles), 1,13 g ée
fenol'(12 mmoles), 0,10 g de diazobiciclooctano y 10 ml
de xileno. Se calienta hasta obtener un notable reflujo de

disolvente manteniendo al mismo tiempo una corriente de gas
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inerte en el reactor.

El gas de salida es hecho pasaf a través de un sépara-
dor refrigerado a -78°C.

Después de 2 horas se recuperan en el separador 9,9
mmoles de metilmercaptano. Afiadiendo éter de petr6leo a
la solucién de reaccibn cristalizan 2,03 g de fenil-
carbanilato. Rendimiento 95 %. |
EJEMPLO 5

Con modalidades operativas exactamente andlogas a las
del Ejemplo 4 se obtienen, haciendo reaccionar 1,68 g
de S-metiltiocarbanilato, 1,3 g de fiofenol y 0,10 g de
diazobiciclooctano en 10 ml de tolueno, 1,85 g de
S-feniltiocarbanilato. Rendimiento 80 %.
EJﬁﬁPLO 6

En un matraz provisto de refrigerante se. introducen
1,35 g de tolueno~2,4~&cido ditiocarbémico—s,S'—dimetiléséer
(5 mmoles), 1,4 g de normalheptanol (12 -mmoles), 0,10 g de
diazobiciclooctano y 20 ml de xileno. Se calienta mantenien~-
do al mismo tiempo una corriente de gas inerte en el reac-
tor. E1 gas de salida es hecho pasar a través de un separa-
dor refrigerado a ~-78°C. Después de una hora se recuperan
en el separador 9,4 mmoles de metilmercaptano. La solucibn
ligeramente turbia es filtrada y concentrada a 1/4 del
Yoiumen inicial. Mediante "adici6én de é&ter de petrfleo y
énfriamiento a 0°C cristalizan 1,4 g de tolueno-2,4-acido
dicarbimico-diheptiléster. Rendimiento 70 %.
EJEMPLO 7

En un matraz provisto de refrigerante se introducen
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1,35 g de tolueno-2,4-4cido ditiocarbémico~s,s'—dimétiléster.
(5 mmoles), 0,94 g de fenol (10 mmoles), 0,10 g de
diazobiciclooctano y 20 ml de xileno.

| Se calienta hasta mantener un fuerte reflujo del disol-
vente, mientras se hace pasar por el reactor una corriente
de nitrdgeno. El gas de salida es conducido a un separador
fefrigerado a -78°C. Después de 1,5 horaé se recuperan en
el separador 9,5 mmoles de metilmercaptano, Mediante enfria-
miento de la solucidn se aislan 1,8 g de tolueno-2,4-dcido
dicérbémico—difeniléster {(Rendimiento 99 %).

Todos los compuestos obtenidos en los ejgmplos prece~
dentes han sido identificados mediante comparacién con
muestras oﬁtenidas en sintesis conocidas.

EJEMPLO 8

En un matraz provisto de refrigerante se introducen )
1,35 g de tolueno-2,4-dcido ditiocarbaxqico-s ,5'-
dimetiléster (5 mmoles), 0,38 g de propilen-1,2~
glicol (5 mmoles), 0,08 g de diazobiciclooctano y 20 ml
de xileno. Se calienta hasta obtener un fuerte reflujo del
diéolvente manteniendo al mismo tiempo una coiriente de gas
inerte en el reactor.

El gas de salida es hecho pasar a través de un separa-
dor refrigerado a.-78°C. Después de una hora, en el separa-
dor se recuperan 9,3 mmoles de metilmercaptano. Una vez
separado el disolvente por filtracidSn, se recuperan i,5 g
de producto sBlido. El espectro I.R. en KBr presenta las
absorciones caracteristicas de un uretano (3 micrones;

5,8 micrones). El polfimero presenta en el andlisis té&rmico
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diferencial una transicién vitrea (Tg) a 60°C.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en préictica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidén corresponde a la
descrita en la Solicitud de Patente Ne 22616 A/75, deposi~'
tada en Italia en 23 de Abril de 1975, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales. en
vigor, siendo lo esenciai Y por lo que se solicita Patente
dg Invencién, por veinte afios, lo que queda resumido en las
siguientes reivindicqcionesf

12, - Procedimiento para la transesterificacidn de
ésteres de &cidos tiocarbémicos, particularmente de
la f£6rmula X-A-NH~C-8~R, donde R es un radical hidrocar-
blirico y A es un radical arilénico, simple o sustituido
con haldgenos, radicales hidrocarbfiricos, grupos alcoxili-
cos, o bien un radical alquilénico, con 1 a 15 &tomos de
carbono, lineal o ramificado, simple o sustituido, mien-
tras que X es hidrégeno, —NH—g-S—R, ~NH,, 0 uno de los
grupos H N-Z- y Rds—g-NH-Z-, en los que la funcidn bi-
valeﬁte % deriva de radicales alquilicos, arilicos, qiclo-
alquilicos, alquilarilos, arilalquilicds, a su vez simples
o sustituidos, caracterizado porque se hacen reaccionar
dichos ésteres con compuestos que contengan en su mol&cula

al menos un grupo X'H, en el gue X' es igual a O, S, NH.
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a A " oo . a
2=,- Procedimiento segin la reivindicacién 1=,

caracterizado porque la reaccidén de transesterificacién

se efectiia en presencia de un catalizador constituido

por una amina terciaria.

32, - procedimiento seqgiin una o varias de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue como

amina terciaria se elige el diazobiciclooctano.

a . 0] . - * 3
4=,- Procedimiento segiin una o varias de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue se

opera en disolventes orgénicos.

52, - Procedimiento segiin una o varias de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
temperatura de reaccidén se mantiene entre los 50°C y la

temperatura de ebullicidén del disoclvente.

62.- Procedimiento segin las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque se opera en presencia de

una moderada corriente de nitrdgeno.

72.- PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSESTERIFICACION DE
ESTERES DE ACIDOS TIOCARBAMICOS,
tal y como gueda descrito y reivindicado en la presente

memoria que consta de nueve hojas mecanografiadas por una



sola cara.

BARCELONA, 21 de Abril de 1976.

ANIC S.p.A.

NCEBO Y MODET

wi §. Ferregiisle Colén



	Bibliographic data
	Description
	Claims



