
M!N!SIER!0 DE !NDUSYR!A
REGISTRO Di LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

(3) A 1

ESPAÑA
P A H M L E M  INVENCION

636.371
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La presente invención se refiere a una novedosa 

clase de compuestos Re fluoruro de carbamato-carbamoilo 

y a su preparación.

Los novedosos compuestos de la  presente inven­

ción son compuestos correspondientes a la  siguiente fórmu 

la  general:

0 R R'O
tt í '  w

FC-N-S-N-C-OR"

en la  cual:

R y R* son iguales o diferentes y son grupos a l­

quilo que tienen de uno a cuatro átomos de carbono.

R" es un grupo alquilo, cicloalquilo, fen ila lqu i- 

lo , naftila lquilo o het eroc ic lo alquilo sustituido o insue 

tituido en e l cual la  mitad het eroc íc lica  es un anillo  

a lic íc lico  de cinco o seis miembros que incluye en cual­

quier combinación, uno o dos grupos oxígeno, azufre, su lfi 

nilo o sulfonilo y que también puede incluir un grupo ami 

no, alquilamino o carbonilo divalente; en el cual los sus 

tituyentes permitidos sobre dichos grupos son uno o más 

grupos halógeno, n itr ilo , alquilo, a lqu iltio , alcoxi, a l -  

qu ilsu lfin ilo , alquilsulfonilo, alcoxicarboniloxilamino, 

alquilearbonilamino en cualquier combinación o R" es aleo 

xialquilenoxialquilo, alcoxi(dialquilenoxi)alquilo o aleo 

xi(trialquilenoxi)alquilo? con la  condición de que excep­

to cualdo R" es alquilo, ninguna mitad alquilo o a lqu ile - 

no en cualquier grupo R" puede incluir más de seis átomos 

de carbono.

Los compuestos preferidos de acuerdo con la  pre­

sente invención son aquellos en los cuales R y R' son sm-
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bos metilo.

Estos compuestos son útiles como intermediarios 

en la  preparación de composiciones plaguicidas por reacciói 

con compuestos oxima, tales como 2-oximino-1 ,4-ditiano para 

formar compuestos de bis-carbamato unidos por un radical 

su lfen ilo . Por ejemplo, e l 2-oximino-1,4-ditiano se puede 

hacer reaccionar oon fluoruro de N -(N '-etoxicarbonil-N '- 

met ilamino sulf o n i l ) -N -m ot ilc  arb amollo en presencia de un 

aceptador de ácido para dar 2-/*/"-0-/*N -m etil-N -(N '-m e- 

til-N '-(etoxicarbonilam inosulfenil)-carbamoil) 7̂ oximino y? 

/̂1 ,4-ditiano que exhibe sobresalientes propiedades insecti 

cidas y acaricidas. La preparación y utilidad de tales con 

puestos de bis-carbamato, producidas haciendo reaccionar 

compuestos de acuerdo con la  presente invención con compo­

siciones oxima y otros compuestos que contienen hidrógeno 

activo se describen con mayor detalle en la  solicitud co- 

-pendiente de patente de Estados Unidos de América No. de 

Serie (Docket 10588), presentada conjuntamente con la  pre­

sente, titulada "Compuestos Bis-Carbamato Asimétricos".

Los novedosos compuestos de acuerdo con la  presen 

te invención se pueden preparar en una variedad de maneras. 

Un método para preparar determinados compuestos de acuerde 

con 3.a presente invención es mediante e l procedimiento ilu$ 

trado en e l siguiente esquema general de reacción:
25

O R R'O
tt .! t tt

I )  FO-N-S-N-CF

O R R'O
tt ! '  tt

4. HOR"------------------& FC-E-S-N-COR"
aceptador de 
ácido

En el esquema general de reacción y aque33os que
30
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i se describen a continuación, R, R' y R" tienen lo s .s ig n ifi  

cados dados precedentemente#

Otra reacción que se puede emplear para la  prepa­

ración de los compuestos de acuerdo con la  presente inven­

ción es ilustrada por e l siguiente esquema general de reac 

ción:

0 R R'O - 0 R R'O
H r ! M

( I I )  FC-NH A- 01S-N-C0R"  ------ .------- —^  FC-N-S-N-COR"
aceptador de 
ácido

Estas reacciones son llevadas a cabo en presencia 

de por lo  menos un equivalente de un aceptador de ácido que 

puede ser o una base orgánica o inorgánica ta l como la  t r i  

etilamina, diazabiciclooctano, piridina o hidróxido de so 

dio o potasio.

20

25

3 0

Estas reacciones también se pueden poner en prác­

tica normalmente en presencia de un solvente inerte, ta l 

como un éter, hidrocarburo clorado o solvente aromático o 

cualquiera de los muchos solventes orgánicos inertes usa­

dos para tales reacciones. Son ilustrativos de los solven­

tes inertes que se pueden emplear e l cloruro de metileno, 

cloroformo, dioxano, tetrahidrofurano, benceno, tolueno, 

acetona, dimetoxietano, dimetilformamida, acetonitrilo y 

lo sim ilar.

Las temperaturas de reacción no son críticas en 

la  realización de estas reacciones y pueden estar dentro 

del margen de aproximadamente -50SC hasta aproximadamente 

100SC (223 a 3.73SK). Estas reacciones son llevadas a cabo 

preferentemente a temperatura que oscila desde alrededor

i
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de OSO hasta alrededor de 4-Oec (273 a 313SK).

Los compuestos de fluoruro de bis-carbamollo em­

pleados como material de partida en e l procedimiento I  se 

pueden preparar convenientemente haciendo reaccionar fluo ­

ruro de hidrógeno y un isocianato de alquilo para formar 

fluoruro de N-alquilcarbamoílo que se puede hacer reaccio­

nar entonces con dicloruro de azufre en presencia de un 

aceptador de ácido para producir e l compuesto de fluoruro 

de bis-carbamoílo deseado.

Los compuestos de oxima y los compuestos de cloro- 

sulfenilo empleados como materiales de partida en los pro­

cedimientos descritos precedentemente son clases de com­

pu estos  conocidas que se pueden preparar por medios conven 

clónales. Véanse por ejemplo las patentes estadounidenses 

Nos. 3*752.841? 3.726.908, 3.843.669? 3.843*689 y las pa­

tentes belgas Nos. 813*206 y 815*513*

Los siguientes ejemplos representativos se presen­

tan para ilustrar más claramente la  preparación de los no­

vedosos compuestos de acuerdo con la  presente invención:

2 0

Ejemplo I

Preparación de fluoruro de N-fN '-etoxicarbonil-N '-m etil- 

aminosulfenil)-N-metilcarbamoílo

25  A una solución de 72,0 g (0,7 mol de dicloruro de

azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a ose 

(273SK) se le  agregó, bajo una atmósfera de nitrógeno, una 

mezcla de 51 g (0,5 mol) de N-metil e t i l  carbamato y 51,0 

g ( 0,5 mol) de trietilamina en 100 mi de cloruro de metile-j 

3 0  no durante un período de una hora, mientras que la  tempera;

t!
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tura era mantenida a -43 a 53C (269 a 278BK). Después de 

agitar durante 1 hora a 09 a 590 (273 a 278SK) la  mezcla 

fue filtrada  y e l filtrado fue concentrado. Se usaron he- 

xanos para extraer e l producto orgánico del residuo que 

contenía una pequeña cantidad de sa l amínica. Después de 

f i l t r a r  y concentrar, se obtuvo 94)0 g de aceite color ám 

bar.

10

15

20

3 0

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (10, g,

0,5 mol) a 600 mi de cloruro de metileno a 03C (273BK) en 

un reactor de polietileno equipado con un agitador de ace 

ro inoxidable y un pozo de termocupla y un condensador de 

hielo seco de polietileno. Se agregó por gotas isociana- 

to de metilo (28,5 g. 0,5 mol); la  temperatura se mantuvo 

entre -6 y 03C (267 y 273SK). Después de agitar durante 1 

hora a 03 a 5BC (273 a 2789K), se agregó una solución de 

94 g del N-clorotiocarbamáto preparada precedentemente en 

100 mi de cloruro de metileno a la  mezcla de reacción, se­

guida por un agregado por gotas de 51,0 g (0,5 mol) de trie  

tilamina. La mezcla fue calentada a temperatura ambiente. 

Se agregó agua. Después de mezclar a fondo, las capas fue­

ron separadas. La capa orgánica inferior fue lavada con 

una solución acuosa saturada de bicarbonato de sodio, y 

luego con agua hasta que el papel tornasol demostró que 

estaba neutralizada, se secó sobre sulfato de magnesio 

anhidro, se f i lt ró  y se concentró para dar- 97,00 g ( 92%) 

de un residuo oleoso. La destilación bajo presión reducida 

rindió 68,4 g de fluoruro de II-(N '-etoxicarbonil-N '-m otila  

minosülfenil)-N-metil oarbamoílo, p. e. 77su = 350&K/0,24 

mm.

)!!
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Cale. para C H FN 0 S 
6 11  2 1

= C, 34,28; H, 5,28; N, 13,33

Encontrado = C, 34,05, H, 5,13; N, 13,10.

5
Ejemplo I I

Preparación de fluoruro de N--(N' -n-but oxicarbonil-N' -  

met ilamino su lfen il) -N -met ilcarb amo ilo

!0

15

20

25.

30

A una solución de 45,2 g (0,44 mol) de dicloruro 

de azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a - 52c 

(268SK) bajo una atmósfera de nitrógeno se agregó una solu 

ción preparada con 50,9 (0,4 mol) de N-metilcarbamato de 

n-butilo, 44,5 g (0,44 mol) de trietilamina y 100 mi de 

cloruro de metileno. E l agregado insumió 2 horas, tiempo 

durante el cual la  temperatura fue mantenida entre - 152c y 

Ose (258 y 2732K). Después de agitar durante 1 hora la  mejz 

cía fue filtrada  bajo una atmósfera positiva de nitrógeno, 

y e l filtrado fue concentrado. Se removió e l sólido extra 

yendo e l producto con hexanos. Después de f i l t r a r  la  solu­

ción de hexano fue concentrada para dar 57,3 g de N-cloro- 

tio-N-metilcarbamato de n-butilo.

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (8 g, 0,4 

mol) a 4-00 mi de cloruro de metileno a ose (273BK) en un 

reactor de polietileno. Se agregó isocianato de metilo 

(22,8 g, 0,4 mol) a -5aC hasta ose (268 a 273SK) en 0,5 

hora. Después de agitar durante una hora a oac (273BK), se 

agregó una solución de 57,3 g de N-clorotio-N-metilcarbama- 

to de n-butilo en 100 mi de cloruro de metileno a la  mez­

cla  de reacción, seguido por una adición por gotas de 40,5 g
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1 (0,4 mol) de trietilamina. Después de calentar a tempera­

tura ambiente, se agregó 300 mi de agua con agitación vigo 

rosa. La capa orgánica inferior fue lavada con solución sa 

turada de bicarbonato de sodio, luego con agua hasta que 

5 las lavaduras se convirtieron en neutras, se secaron sobre 

sulfato de magnesio anhidro, se f i l t r ó  y se concentró para 

dar 57)6 g de residuo oleoso. La destilación bajo presión 

reducida dio 32,1 g de fluoruro de I'i-(N' -n-butoxi-carbonil- 

-N ' -metilaminosulfenil)-N-metilcarbamoílo. I'.e . 92SC -  

10 365SK/0)30 mm.

Análisis

Cale ."para C H FN 0 S: 
8 15 2 3

O, 40,33; H) 6,35; N, 11,76

Encontrado : C, 39)23; H, 6 ,4 6 ; N, 11)23

Ejemplo I I I

20

25

Preparación de fluoruro de N -(N ' -t-butoxicarbonil-N ' -  

met ilamino sulf enil )-N-i^Iet ilc  arbamoilo

A una solución de 62 g (0,6 mol) de dicloruro do 

azufre en 200 mi de cloruro d e metileno enfriada a oso ba­

jo una atmósfera de nitrógeno se le  agregó una solución prc 

parada con 50,9 g (0,4 mol) de N-metilcarbamato de t -bu ti-  

lo , 44)5 g (0)44mol) de trietilamina y 100 mi de cloruro de 

metileno. La temperatura se mantuvo* a -2s a 5SC (271 a 

278SR) durante e l agregado. Después de agitar durante una 

hora adicional a 5SC (2783K)) la  mezcla fue filtrada  bajo 

una atmósfera positiva de nitrógeno, y e l filtrado fue con 

centrado. Se removió e l sólido extrayendo e l producto con
3 0
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hexano. Al cabo de f i l t r a r  la  solución de hexano fue con­

centrada para dar 81,5 g de N-clorotio-N-metilcarbamato de 

t-butilo .

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (8 g, 0,4 

mol) a 400 mi de cloruro de metileno a Ose (2739K) en un 

reactor de polietileno. Se agregó isocianato de metilo 

( 22,8 g, 0,4 mol) a temperatura de -109 a 090 (263 a 2733K? 

en 0,5 hora. Después de agitar durante ana hora a 02C (273$ 

K) se agregó una solución de 81,6 g de N-clorotio-N-m ctil- 

carbamato de t-butilo  en 100 mi de cloruro de metileno, se­

guido por una adición por gotas de 40,5 g (0,4  mol) de trie  

tilamina. La mezcla se dejó calentar hasta temperatura am­

biente. Se agregó 300 mi de agua con agitación vigorosa.

La capa orgánica inferior fue lavada con una solución sa­

turada de bicarbonato de sodio, Luego con agua hasta que 

las lavaduras resultaron neutras, y se secó sobre sulfato 

de magnesio anhidro, filtrándose y concentrándose para dar 

86,9 g de un residuo oleoso. La destilación bajo presión 

reducida dio 63 g. de fluoruro de N -(N '-t-butoxi-carbonil- 

-N ' -motilaminosulfenil)-N-metilearbamoílo, p.e. 8290 = 

3559K/l,25 mm.

Análisis

Cale, para C H FN 0 Sí 0 , 40 ,33? H, 6,35; N, 11,76
8 15 2 3

Encontrado : C, 40,04; H, 6,49; N, 11,52

*¡
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Ejemplo' IV

Preparación de fluoruro de H-(N'-2-metoxietoxicarbonil-H'-- 

met ilaminosulf en il) -N-metilcarbamoílo

A una solución áe 72,0 g (0,7 mol) áe dicloruro de 

azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a 03C ba­

jo una atmósfera de nitrógeno se le agregó una soluoión 

preparada con 66,6 g (0,5 mol) de N-metilcarbamato de 2-me-- 

toxietoxi, 55f7 g (0,55 mol) de trietilamina y 100 mi de 

cloruro de metileno. El agregado insumió 2,5 horas mien­

tras que la  temperatura se mantuvo a -103 a 420 (263 a 

277SIC). Después de agitar durante una hora adicional a 52c 

(278SK), la  mezcla fue filtrada  bajo una atmósfera positi­

va de nitrógeno, y e l filtrado fue concentrado. E l sólido 

se removió extrayendo e l producto líquido en 300 mi de hexa 

nos. A l cabo de la  filtrac ión , la  solución de hexanos fue 

concentrada para dar 106,52 g de N-clorotio-h-metilcarbama 

to de 2-metoxietilo.

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (10,0 g,

0,5 mol) a 400 mi de cloruro de metileno a 02c (2733K) en 

un reactor de polietileno. Se agregó isocianato de metilo 

(28,6 g, 0,5 mol) a temperatura de -10RC a 02c (263 a 273^3) 

durante un período de 0,5 hora. Después de agitar durante 

una hora a 030 (2732K), se agregó una solución de 106,5 g 

de N-clorotio-H-metiloarbama,to de 2-metoxietilo en 100 mi 

de cloruro de.metileno, seguido por un agregado por gotas 

de 50,7 g (0,5 mol) de trietilamina. La mezcla fue agita­

da a Oac (273BK) durante una hora más. Después de calen­

tar hasta temperatura ambiente, se agregó 300 mi de agua y 

la  mezcla fue agitada vigorosamente. La capa orgánica fue
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l

5

lavada con una solución acuosa saturada de bicarbonato de 

sodio, luego con agua hasta que las lavaduras resultaron 

neutras, fue secada sobre sulfato de magnesio anhidro, í i l  

trada y concentrada para dar 111 g de residuo oleoso. La 

destilación bajo presión reducida dio 74 g (61%) de fluoru  

ro de N -(N ' - 2-metoxietoxicarbonil-N' -metilaminosulfenil)-N- 

-metilcarbamoílo, p.e. 107so = 380RK/0,43 mm.

Análisis
io

Cale, para C H FN 0 S : C, 34,99; 
7 13 2 4

H, 5,45; N, 11,66

Encontrado : C, 34,82; H, 5,54; N, 11,40

15

Ejemplo V

Preparación de fluoruro de N -(N ' -n-dodeciloxicarbonil-H' -  

-met ilamino su lfen il) -N-met ilc  arbamoí1o

A una solución de 62 g (0,6 mol) de dicloruro de 

azufre en 200 mi de cloruro de metileno, enfriada a ose 

2 0  (273SK) bajo una atmósfera de nitrógeno, se le agregó una

solución preparada con 97,4 g (0,4 mol) de N-metilcarbama- 

to de n-dodecilo, 44,5 g (0,44 mol) de trietilamina y 150 

mi de cloruro de metileno. El agregado insumió 2,3 horas, 

durante las cuales la  temperatura fue mantenida a -10 s a 

25 5-C. Después de agitar durante una hora adicional a 5 se,

la  mezcla fue filtrada  bajo una atmósfera positiva de nitre 

geno, y e l filtrado fue concentrado. Se removió hidroclo- 

ruro'de trietilamina por extracción dél producto en 200 mi! 

de hexano. Después de la  filtración , la  solución de hexa-

no fue concentrada para dar 125,6 g de N-clorotio-K-m etil-30
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carbamato de n-dodecilo.

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (8 g, 0,4 

mol) a 400 mi de cloruro de metileno a O'SO (273SK) en un 

reactor de polietileno. Se agregó isooianato de metilo 

( 22,8 g, o,4 mol) a -5^0 hasta ose (268 a 2733K) en 0,5 

hora. Al cabo de una hora de agitación a Oac (273BK), se 

agregó una solución de 125,6 g de N-c1orotio-N-metiloar ba 

mato de n-dodeoilo en 100 mi de cloruro; de metileno, seguí 

do por una adición por gotas de 40,5 g (0 ,4  mol) de t r i e t í l  

amina. La mezcla fue agitada, a Oac durante una hora y se 

dejó calentar hasta temperatura ambiente. Se agregó agua 

(300 mi) con agitación vigorosa. La capa orgánica fue la ­

vada con una solución acuosa, de bicarbonato de sodio, luegc 

con agua hasta que las lavaduras resultaron neutras, seca­

da sobre sulfato de magnesio anhidro, filtrada  y concentra 

da para dar 129 g (92%) de fluoruro de N -(N '-n -dodeciloxi- 

carbonil-íí' -metilaminosulf enil) -N-met ilcarbamoílo.

Análisis

2 0 Cale, para C H 0 S : 
16 31 2 3

C, 54,82; H, 8,92; N, 7,99

Encontrado : C, 55,17; H, 9,09? N, 7,40

Ejemplo VI

25 Preparación defluoruro de N -(N ' -2-etilhexiloxicarbonil- 

N' -metilaminosulfenil)-N-metilcarbamoílo

A una solución de 62 g (0,6 mol) de dicloruro de 

azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a O^c j 

(273SK) bajo una atmósfera de nitrógeno fue agregada a. una
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1 solución de 75 g (0,4 mol) de N-metilcarbamato de 2 -e t i l -  

hexilo y 44*5 g (0,44 mol) de trietilamina en 100 mi de 

cloruro de metileno a -ios a 330 (263 a 276SK). El agrega 

do llevó 2 horas. Después de agitar durante 1 hora a 53c,

5 ia mezcla fue filtrada  bajo una atmósfera positiva de ni­

trógeno, y e l filtrado  fue concentrado. El producto fue 

extraído en 200 mi de hexahos y e l hidrocloruro de t r ie t i -  

lamina sólido fue filtrado . El filtrado fue concentrado 

para dar 105*4 g de N-clorotio-N-metilcarbamato de 2 -e t il -  

10 hexilo.

15

2 0

25

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (8 g, 0,4 

mol) a 400 mi de cloruro de metileno a 030 (2733K) en un 

reactor de polietileno. Se agregó isocianato de metilo 

( 22,8 g, 0*4 mol) en 0*5 hora a temperatura de -10 a ose 

(263-a 273SK). Después de agitar durante 1 hora a OBC 

(273SK), se agregó una solución de 105*4 g de N -clorotio - 

N-metilcarbamato de 2-etilhexilo  en. 100 mi de cloruro de 

metileno, seguido por un agregado por gotas de-40,5 g (0,4  

mol) de trietilamina.- La mezcla fue agitada a ose (273SK) 

durante una hora y se dejó calentar hasta temperatura am­

biente. Se agregó agua (300 mi) con agitación vigorosa.

La capa orgánica fue lavada con una solución acuosa satu­

rada de bicarbonato de sodio, luego con agua hasta que las  

lavaduras se hicieron neutras, secada sobre sulfato de ma¿* 

nesio anhidro, filtrada  y concentrada para dar 110 g de 

residuo oleoso. La destilación bajo presión reducida dió 

77 g (65%) de fluoruro de N -(N '-2-etilhexil-oxicarbonil- 

N' -metilaminosulfenil)-N-metilcarbamoílo, p.e. 130SC = 

403SK/0,5 mm.
30
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Cale^ para 0 H FN 0 S : 
12 23 23

Encontrado :

C, 48,96; H, 7,87; N, 9,51 

C, 49,42; H, 7,60; N, 9,34^

5

Ejemplo VII

Preparación de fluoruro de N -(N ' -benciloxicarbonil-N' -  

met ilsjniHosu.lf en il) -N-met ile  arbamoílo

10

15

2 0

25

30

A una solución de 46,3 g (0,45 mol) de dicloruro 

de azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a Ose 

(273SK) bajo una atmósfera de nitrógeno se agregó una so­

lución de 49,6 g (0,3 mol) de N-metilcarbamato de bencilo 

y 33,4  g (0,33 mol) de trietilamina en 100 mi de cloruro 

de metileno a - 6s a 5SC (267 a 2789E) en 2,3 horas. La 

mezcla fue agitada durante una hora más a 03C (2732K) y 

luego filtrad a  bajo una atmósfera positiva de nitrógeno.

E l filtrado  fue concentrado. El producto fue extraído en 

200 mi de hexano y filtrado  del hidrocloruro de t r ie t i la ­

mina. E l filtrado fue concentrado para dar 73 g de aceite.

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (6 g, 0,3 

mol) a 400 mi de cloruro de metileno a ose en un reactor 

de polietileno. Se agregó isocianato de metilo (17,1 g, 

0,3 mol) en 0,5 hora a - 6a a ose (267 a 273BK). Después de 

agitar durante 1 hora a ose (273SK), se agregó una solu­

ción de 73 g de aceite preparada precedentemente en 100 mi 

de cloruro de metileno, seguido por un agregado por gotas 

de 23,3 g (0,23 mol) de trietilamina. La mezcla fue agita­

da a 02C (2733K) durante una hora y se la  dejó calentar 

hasta temperatura ambiente. Se agregó agua (300 mi) con
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agitación vigorosa. La capa orgánica fue lavaáa con una 

solución acuosa saturada de bicarbonato de sodio, luego 

con agua hasta que las lavaduras resultaron neutras, se­

cada sobre sulfato de magnesio anhidro, filtrada  y conoen 

trada para dar 73 g de residuo. La destilación bajo pre­

sión reducida rindió 34 g (42%) de fluoruro de N -(N '-ben - 

c iloxicarbonil-N ' -metilaminosulfenil)-N-metilc arbamoílo, 

p.e. 152SC = 425SK/0,55 mm.

10 Análisis

Cale, para C H FN O S 
11 13 23

C, 48,52; H, 4,81; N, 10,29

Encontrado & c, 48,41; II, 4,87; N, 10,12.

15
Ejemolo V III

Preparación de.fluoruro de N -¿ V N 'V  2-( 2-metoxietoxi) -

etoxicarbonil 7  -N'-metilaminosulfenil 7  -N-metilcarba- 

moílo

A una solución de 46,3 g (0,45 mol) de dicloruro 

de azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a ose 

(2733K) bajo una atmosfera de nitrógeno se le  agregó una 

solución de 53,2 g (0,3 mol) de 2-(2-m etoxietoxi)etilcar- 

bamato de H-metilo y 33,4 g (0,33 mol) de trietilamina en 

100 mi de cloruro de metileno a temperatura de - 2 - a 4SQ 

(271 a 277SK) en 2,3 hora. La mezcla fue agitada durante 

una hora adicional a 5se (278SK) y luego filtrada  bajo una 

atmósfera positiva de nitrógeno. Una vez que el filtrado  

hubo sido concentrado, se agregaron 200 mi de hexanos para 

extraer e l producto. Se f i lt ró  e l clorhidrato de t r ie t i la -30
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1 mina y e l filtrado  fue concentrado para dar un producto 

oleoso.

5

10

15

20

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (6,0 g,

0,3 mol) a 400 mi de cloruro de metileno a OSC (2739K) en 

un reactor de polietileno. Se agregó isocianato de metilo 

(17,1 g, 0,3 mol) en 0,5 hora a temperatura de -7sc a OSC 

(266 a 2733K). Después de agitar durante 1 hora a ORO (273S 

K) se agregó una solución del intermediario oleoso prepara 

do precedentemente en 100 mi de cloruro de metileno, seguí 

do por un agregado por gotas de 30,4 g (0,3 mol) de t r ie t i  

lamina. La mezcla fue agitada a OSC durante 1 hora y se 

dejó calentar hasta temperatura ambiente. Se agregó agua 

(300 mi) con agitación vigorosa. La capa, acuosa fue satu­

rada con cloruro de sodio y la  capa orgánica fue lavada 

con una solución acuosa saturada de bicarbonato de sodio, 

dos veces con solución saturada de cloruro de sodio, seca 

da sobre sulfato de magnesio anhidro, filtrada , y concen­

trada para dar 77 g (90%) de fluoruro de N - ^ * N ' - ^ 2 - ( 2 -  

-metoxictoxi)etoxicarbonily" -N '-m etilam inosulfenily./ -n- 

-metilcarbamoilo oleoso.

Análisis

Cale, para C H FN 0 S = C, 38,02; H, 6,03; N, 9,85
9 17 2 5

Encontrado : 0, 37,59; H, 6,16; N, 8,96.

30
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Preparación de fluoruro de N- /"N '-(l-m etil-2-m otoxieto- 

xicarbonip-N ' -metilaminosulfenil V  -N-metilcarbamoílo

5
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Á una solución de ÉL,7 g (0,6 mol) de dicloruro de 

azufre en 200 mi de cloruro de metileno enfriada a OSO 

(273SK) bajo una atmósfera de nitrógeno se agregó una solu 

ción de 58,9 g (0,4- mol) de 1-metil-2-metoxietilcarbamato 

de N-metilo y 44,5 g (0,44 mol) de trietilamina en 100 mi 

de cloruro do metileno a -82 hasta 02C (265 a 2732K) en 2 

horas. La mezcla fue agitada durante una hora adicional a 

temperatura de 02 a -5se (273 a 278ag) y luego filtrada  ba 

jo una atmósfera positiva de nitrógeno. Una vez concentra­

do e l filtrado , se agregaron 200 mi de hexanos para extrae: 

e l producto. Se f i lt r ó  e l hidrocloruro de trietilamina y 

e l filtrado  fue concentrado para dar 90 g de intermediario 

oleoso.

Se agregó fluoruro de hidrógeno anhidro (8 g, 0,4 

mol) a 400 mi de cloruro de metileno a OSO (273SK) en un 

reactor de polietileno. Se agregó isocianato de metilo 

(22,8 g, 0,4 mol) a temperatura de -52 a 02C (268 a 2732K) 

en 0,5 hora. Después de agitar durante 1 hora a 02C, se 

agregó una solución de 90 g del intermediario oleoso pre­

cedente en 100 mi de cloruro de metileno, seguido por un 

agregado por gotas de 40,5 g (0,4 mol) de trietilamina. La 

mezcla fue agitada a 02C (2732K) durante 1 hora, y se la  

dejó calentar hasta temperatura ambiente. Se agregó agua 

(300 mi) mientras se agitaba la  mezcla vigorosamente. La 

capa acuosa fue saturada con cloruro de sodio, y la  capa 

orgánica fue lavada con una solución acuosa saturada de

!
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bicarbonato de sodio, luego con solución saturada de cloiu  

ro de sodio hasta quedar neutra, fue secada sobre sulfato 

'de magnesio anhidro, filtrada  y concentrada para dar 95 g 

de residuo. Da destilación bajo presión reducida rindió 

65,4 g de fluoruro de N- /**N' - ( 1-metil-2-metoxi-etoxicarbo 

nil)-N'-metilaminosulfenil_J7 -N-metilcarbamoilo, p.e. 95se 

(3689K)/o,2 mm.

Análisis

10 Cale, para C H FN 0 S 
8 15 2 4

: C, 37,79; H, 5,95; 11,02

Encontrado : C, 37,60; H, 6,00; N, 10,76

Los siguientes compuestos son representativos de 

otros compuestos dentro del alcance de la  presente inven­

ción y que se pueden preparar mediante los procedimientos 

descriptos precedentemente:

Fluoruro de N-(N'-metoxicarbonil-N'-metilaminosulfenil)-N- 

met ile  arb amo í l o .

20
Fluoruro de N-(N'-etoxicarbonil-N-metilaminosulfenil)-N- 

metilcarbamoílo.

Fluoruro de N-(h'-n-butoxicarbonil-N'-met ilaminosulf en il)-  

-N-met ile  arbamo í  1 o.

25
Fluoruro de N-(H ' -t-butoxic arb onil-N ' -metilaminosulfenil)-  

-N -met ilchrb amo í  lo .

N -(N ' -2-et ilhexiloxicarbonil-N ' -met ilamino sulf en il) -N - 

metilcarbamoílo.

Fluoruro de N -(N ' -n-dodeciloxicarbonil-N' -metilaminosulfeni*<
30
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1 -N -met ilc  arbamo í  lo .

Fluoruro de N-(N'-ciclohexiloxicarbonil-N'-metilamino- 

sulfenil)-N-metilcarbamoílo.

5 Fluoruro de N -(N ' -ciclopentiloxicarbonil-N ' -metilamino- 

su lf en il) -N-met ilcarb amoílo.

Fluoruro de N-(N'-benciloxicarbonil-^N'-metilaminosulfenil)- 

-N-metilo arbamoílo.

10 Fluoruro de N-(N'-o-clorobenciloxicarbonil-N'-matilamino- 

sulfonil)-N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de H-(N ' -m-clorobenciloxicarbonil-N' -metilamino- 

sulfenil)-N-metilcarbamoílo.

15 Fluoruro de N -(N ' -p-clorobenciloxicai'bonil-N' -metj.lamino- 

su lfen il) -N-met ilc  arbamo í lo .

Fluoi*uro de N-(N'-o-metoxibenciloxicarbonil-N '-metilamino- 

sulfenil)-N-metiloarbamoílo.

20 Fluoruro de N-(N ' -m-metoxibenciloxioarbonil-N' -metilaiDino-

sulfenil)-N-metiloarbamoílo.

Fluoruro de N-(N'-p-motoxibenciloxicarbonil-N'-metilamino 

sulfenil)-N-metiloarbamoílo.

25 Fluoruro de N-(N'-o-nitrobenciloxicarbonil-N'-metilamino 

sulfenil)-N-metiloarbamoílo.

Fluoruro de N-(R ' -m-nitrobenciloxicarbonil-N' -metilamino- 

su lf en il) -N-met ilc  arbamo í lo .

30 Fluoruro de N -(N ' -p-nitrobenc iloxicarbonil-N ' -metilajaino-
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sulf enil)-N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de N -(N ' - f  urfuriloxioárbonil-N ' -metilaminosulfe- 

n i l ) -N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de N -(N ' -2 -piridilnetiloxicarbonil-N ' -metilamino- 

sn lfen il) -N-met ilc  arbamoílo.

Fluoruro de N -(N ' -2-tiofenmet iloxicarbonil-N ' -met ilamino- 

sulfenil)-N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de Ii-(N ' -2-metoxietiloxicarbonil-N' -metilamino- 

sulfenil)-N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de N -/*N '-2 - 2-(2-metoxietoxi)etoxi etoxicar- 

bonil-N ' -metilaminosulfenil yLN-metilcarbamoílo.

N -(N ' -m etil-N ' -fluoroformilaminosulfenil) -2-oxazalidona.

Fluoruro de N-/*N'-(3,4-*diclorobenciloxicarbonil)-H'-metil4  

aminosulfenil_/ -N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de N-/* N'- (3 -metiltiobenc iloxicarbonil) -N ' -met i l ­

amino sulf enil J7 -metilcarbamoílo.

Fluoruro de N-^/*N '-(2,2,2-tricloroetoxicarbonil)-N '-propil-

am inosulfenily -N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de 2-(N"-metilacetamido)etoxicarbonil_/ -

-N ' -but ilamiho sulf enil -met ilc  arbamo í lo .

Fluoruro de N-^/"N' - ( 2-cianoetoxicarbonil) -N ' -etilamino- 

sulf en il y-N-metilcarbamoílo.

Fluoruro de N-(H ' -2-cloroetoxicarbonil-N' -met ilaminosulf e -  

nil)-N-metilcarbamoílo.

26p37_
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Fluoruro de N -(N '-3 -clorobutoxicarbonil-N' -metilamino- 

su lfen il) -H -m et ilc  arb amollo.

Fluoruro de N-(N'-2-metiltiobutoxicarbonií-N'-metilamino- 

sulfenil)-N-metilo arbamoílo.

Fluoruro de N-(N'-2-metiltióetoxicarbonil-N'-metilamino- 

sulfenil)-N-met ilc  arb amollo.

Fluoruro de íi'- (2 ,2 ,2-tricloroetoxicarbonil)-S ' -m etil- 

asnino sulf onil y  -N -m et ilc  arb amollo.

Fluoruro de N-/*N '-2-(m etilsulfiniletoxicarbonil)-N '-m etil- 

am ino sulf enil J7-N-met ilc  arbamoílo.

Fluoruro de N- /*N '-2-(m etilsulfoniletoxicarbonil)-N ' -metiH' 

amino sulf enil J7*-N-met ilc  arbamoílo.

Fluoruro de N-(N '-2-nitroetoxicarbonil-N'-metilaminosulfe- 

nil)-N-m etilo arbamo í 1o.

Fluoruro do N-^*N' - ( 4-t-butilbeneiloxicarbonil) -N ' -m etil­

amino sulf enil) -N-met ilo  arbamoílo.

i
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 

de Invención en España, por VEINTE anos, son los que se re 

cogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Un método para preparar compuestos de fluoru­

ro de carbamato-carbamoílo de la  fórmula;

0 R R'O
H ' ! M

FC-N-S-N-C-OR"

.caracterizado porque comprende hacer reaccionar un compues­

to de acuerdo con la  fórmula:

0 R
M f

FC-NH

con un compuesto de acuerdo con la  fórmula:

26037

20

2 5

R'O
' H

C1S-N-C-0R"

en presencia de un aceptador de ácido, en la  cual: R y R' 

son iguales o diferentes y son grupos alquilo que tienen 

de uno a cuatro átomos de carbono, R" es un grupo alquilo, 

ciclcalquilo , fenialquilo, naftila lqu ilo  o heterocicloal- 

quilo sustituido o insustituido en e l cual la  mitad hete- 

rocic lica  es un anillo de cinco o seis miembros que inclu­

ye en cualquier combinación, uno o dos grupos oxígeno, azu 

f re , 's u lf in i lo  o sulfenilo y que también puede incluir un 

grupo divalente amino, aíquilamino o carbonilo; en donde 

los sustituyentes permitidos sobre dichos grupos son uno o3 0
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más grupos halógeno, n ilr i lo , alquilo, a lqu iltio , alcoxi, 

a lqu ilsu lfin ilo , alquilsu lfenilo, alcoxicarboniloxilamino, 

o alquilearbonilamino en cualquier combinación o R" es 

alcoxialquilenoxialquilo, alcoxi(dialquilenoxi)alquilo o 

aleoxi(tria lqu ilenoxi)a lquilo ; con la  condición de que 

excepto cuando R" es alquilo, ninguna mitad alquilo o 

alquileno simple en cualquier grupo R" puede incluir más 

de sois átomos de carbono.

2^.- Un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R y R' son metilo.

3&.- Un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R" es un grupo heterocicloalquilo.

4.8, -  un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R" es alquilo.

53.- Un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R" es fen ila lqu ilo .

68. -  Un método de acuerdo con la  reivindicación 1 3 , 

caracterizado porque R" es neftila lqu ilo .

73.- Un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R" es alcoxialquilenoxialquilo.

8a .-  Un método de acuerdo con la  reivindicación 1 3 , 

caracterizado porque R" es alcoxi(dialquilenoxi)alquilo.

98. -  un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R" es alcoxi(trialquilenoxi)alquilo .

108.-  ̂ Un método de acuerdo con la  reivindicación 18, 

caracterizado porque R" es alquilo sustituido.

118 , -  Un método para preparar compuestos de'fluoru­

ro de carbnmato-carbamoilo.

3 0
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Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­

cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escritas 

a máquina por una sola cara,

. Madrid, 1 3.

P.A.

20

2 5

CR.

30
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