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Ia presente invencidn se kefiere a una novedose
clase ée compﬁestos de fluoruro de carbamato~carbamoilo
y & su preparacidm.

_ Los novedosos compuestos de la presenis inven-—
cidn son compuestos correspondientes s la siguilente férmg‘

la general:

OR R'O
n f t o
FC 1 om Gl =G =QR

en la cual
R y R! gon igunales o diferentes y son grupos al-
quilo que tienen de uno a cuatro &tomos de carbono.

"7 R" es un grupo alquilo, cicloalguilo, fenilalgui-
lo, naftilelquilo o heterocicloalqui%o sustituido o insug
tituido en el cual la mitad heterocielica es un enillo
sliciclico de cinco o seis miembros que incluye en cual-
quier combinacidén, uno o dos grupos oxigeno, szufre, sulfil
nilo o sulfonilo y que también puede incluir un grupo emi
no, alquilemino o carbonilo divalente; en el cual los sug
tituyentes permitidos sobre diches grupos son uno o mis
grupos haldgeno, nitrilo, elquilo, alquiliio, alcoxi, al-
quilsulfinilo, algquilsulfonilo, slcoxicarboniloxilamino,

alquilcarbonilamino en cualquier combinacidén o R" es alco

xialquilenoxialquilo, alcoxi(dialquilenoxi)slguilo o alco

t0 cualdo B" es alquilo, ninguna mitsd alquilo o alauils—
no en cualguier grupo R" puede inclwir mds de seis &tomos
de carbono. '

Tos cempuestos pfeferidos de acuerdo con la pre-

sente invencidén son aguellos en los cuales R y B' son an-
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Tstos compuestos son Whiles como intermediarios
en lg prebaracién de composiciones plaguicidas por reaccid:
con compuestos oxima tales como 2-oximino-1,4-ditieno para |
formar compuestos de bis~carbanato unidos por un radical
sulfenilo. Por.ejemplo, el 2-oximino-1,4~ditisno se puedel
hacer reaccionar con fluoruro de N-(N'~etoxicarbonil-lj'—
metilaminosulfenil)-N-metilcarbamoilo en presencia de un
aceptador de 4cido pera der 2~/ [ ~0- [ Nemebileli=(L ' —ino-
tilnN'-(etoxicarbonilaminosﬁlfenil)—cafbamoil)~7 oximino /
Zﬁ,4~ditiano gque exhibe sobresalientes propiedades ingecti
cidas y acaricidas. ILa preparacidn y utilidad de tales con
puestos de bis-carbamaxo, producidas héciendo reaccionar
compuestos de acuerdo con la presente invencidn con compo~
siciones oxima y otros compuestos gue contienen hidrdgeno
activo se describen con mayor detalle en la solicitud_co~
-pendiente de patente de Estados Unidos de América No. de
Serie (Docket 10588), presentada conjuntemente con la pre—
sente, tiftulada "Compuestos Bis-Carvamato Asimétricos",

Los novedosos compuestos de acuerdo con la presen
te invencidn se pueden Preperar en une variedad de manerss.
Un método pars preparsar aeterminadés compuestos de acuerdc
con la presente invencidén es mediante el procedimiento ilmg

trado en el siguiente esquema general de reaccidn:

OR R'O OR R'
n 1 tu n o1 o
I) I'C el Sl -CF $ HORYW —mmmmservmresd JGaelf e S~ ~COR ¥
aceptador de
acido

En el esquema general de reaccion y sguellbs gue

-
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se deseriben & continuecidn, R, R' y R" tienen los. signifi
cados dados precedentemente,

Otre reaccion que se puede emplear pers la prepa-
racidn de los compuestos de acuerdo con la presente inven—

4 s
cion es iluslrade por el siguiente esquema general de reac

cidns
OR - R'O . . OR R'O
it 1 t n nov t n
(II) FC-WH ¥ (C1S-H~COR® B FC-H~-g-H-COR"
eceptador de
acildo

Estas reacclones gson llevadas a cabo en presencia

de por lo menos un eguivalente de un aceptador de écido que

puede ser o una base orglnica o inorganica tal como la tri

etilamina, diazabiciclooctano, piridina o hidréxido de so
dio 0 potasioc.

Estas reacciones también se pusden ponsr en préq—
tica normalmente en presencia de un solvente iner%e, tal
como un éter, hidrocarburo cloredo o solvente aromético o
cualquiers de los muchos solventes orgdnicos inertes usa-
dos pare tales reacciones. Son ilustrativos dé los solven-
tes inertes que se pueden emplear el cloruro de metileno,
c¢loroformo, dioxano, tetrahidrofurano, benceno, tolueno,
acetona, dimetoxietano, dimetilformamide, acetonitrilo y
lo similax, . 7

Las ‘btemperaturas de reaccidén no son criticas en’
la realizacidn de estas reaccioneg y pﬁeden es%ar dentro

del margen de aproximadamente -502C hasta aproximadamente

'1oogc (223 = 373%%K). Estas reacciones son llevadas & cabo

preferentemente a temperatura que oscila desde alrededor
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de 0°C hagta alrededor de 4090 (273 a 3139K).

Los compuestos de fluoruro de bis-carbamoilo em-

pleados'cbmo material dé pertida en el procedimiento I se

| pueden preparer convenientemente haciendo reaccionar fluo~|’
ruroe de hidrégeno‘y un isociansto de algquilo para former
fluoruro de H-alquilcarbasmoilo gue se puede hacer reaccio-
nay entonces con dicloruro de azufre en presencia de un
aceptador de édcido pars producir el compuesto de fluo:uro
de bis-carbamoilo deseado.

Los compuestos de .oxima y los compuestos de cloro-
sulfenilo empleados como materiales de partida en log pro-

cedimientosg descritos precedentemente son clases de com~

cionales. Véanse por ejemplo las patentes estadounidenses
Wos. 3.752.841, 3.726,908, 3.843.669, 3.843.689 y las pa=-
tentes belgas Hos. 813.206 y é15-513.

Lios siguientes ejemplos representativos se presen-
tan para ilustrar mds claramente la preparacidn de los no-

vedogos compuestos de acuwerdo con la presente invoncidn:

Eijemplo T

Preparacidn de fluorurb de N-(N'~etoxicarbonil=N'-metil-

aminosulfenil)-H-metilcarbamoilo

A una solucibn de 72,0 g (0,7 mol de dicloruro de
szufre en 200 ml de cloruro de metileno enfriada a 02C
(2739K) se le agregd, bajo une atmbsfers de nitrdgeno, una
mezcla de 51 g (0,5 mol) de N-metil etil cerbamsto y %1,0
g (0,5 mol) de trietilamina en 100 ml de clorurc de metile-

no dvurante un periodo de una hora, mientras que la tempersy
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ture ers mantenida a —4§ a 52C (269 a 2789K). Después de
agitar durante 1 hora a 02 a 598¢ (273 a 2782K) la mezcls
fue filtrada y el filtrado fue concentredo. Se usaron he-
¥anos pare extraer el producto orgénico del residuo que
contenia una pequefia cantidad de sal eminica. Despuds de
filtrar y concentrar, se obtuvo 94,0 8 de sceite color dm-
bax,

Se agregd fluoruro de hidrdgeno anhidro (10, g,

uwn reactor de polietileno'equipado con un agitador de ace
ro inoxidable y un pozo de térmocupla Yy un condensador de
hielo geco de polietileno. Se agregd por gotas isociana;
to de metilo (28,5 g. 0,5 mol); la temperatura se mantuvo
entre -6 y 09C (267 y 2739K). Después de agitar durante 1
hore & 0¢ a 59Q (273 a 2789K), se agregd una solucidn de
94 g del N-clorotiocarbamaﬁo preparada precedentemente en
100 ml de cloruro de motileno a la mezcla de reaccidn, se-~
guida por un egregado por gotas-de 51,0 g (0,5 mol) de trigd
tilamina. Lo mezecla fue calentada o temperstura ambiente.
Se sgregd agua. Después de mezclar a fondo, las capas fue-
ron separadas. La capa orgénica inferior fue lavada con
une solucidn acuose saturade de bicarbonato de sodio, ¥y
Iuego con agua hasta gque el papel torhasol demostrd que
estaeba neutrelizada, se secé sobre sulfato de magnesio
anhidro, se £iltrd y so comcentrd para dsr 97,00 g (92%

de un residuo oleoso. Ia destilacidn béjo presidén reducida
rindid 68,4 g de fluoruro de ¥-(H'-stoxicarbonil-i'-metily
minosulfenil)-N-metil carbeamoilo, p. e. T79C = 3500K/0,24

N e

e e o et wman e ey o temer cnm e mwm e e S

et et s
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0; 34,28; H, 5,28 N, 13,33

Calc. para C H FN O §
611 23

c, 34905; Hy 5;13; N, 13,10-

Encontrado

Ljemplo TT

| Breparacibn de_fluoruro de N-(N'-n-butoxicarbonil-l'-

metilaminosulfenil)-f-metilcarbomoilo

A una solucidn de 45,2 g (0,44 mol) de dicloruro
de azufre en 200 ml de cloruro de metileno enfriada a ~59(C
(2682K) bajo une atmbsfera de nitrégenc se agregd una solu
cidn preparada con 50,9 (0,4 mol) de N-metilcarbamato de
n-butilo, 44,5 & (0,44 mol) de trietilamina y 100 ml de
éloruro de metileno. Rl agregado insumid 2 horas, tiempo
durante el cual la temperatura fue mantenida entre ~152C y

02C (258 y 273%K). Despuds de agitar durente 1 hora lg mez

lela fue filtrada vajo una atmdsfera positiva de nitrdgeno,

y el filtrado fue concentrado. Se removid el sblido extra
yendo el producto con hexanos. Después de filtrar la solu-
¢cidn de hexano fue concentrada pare dar 57,3 g de Ne~cloro-
tio~N~metilcarbamato de n~-butilo.

Se agregd fluoruro de hidrdgeno anhidro (8 g, 0,4
mol) a 400 ml de cloruro de métilené a 02¢ (273¢9%) en un
reactor de polietilenq.VSe,agregé isocianato de metilo
(22,8 g, 0,4 mol) & -50C hasta 02¢ (268 a 2732K) en 0,5
hora. Despuds de agitar durante una hora a 02C (273%K), se
agregd une solucidén de 57,3 g de N-clorotio-H-metilearbame-
to de n-butilo en 100 ml de cloruro de metileno & la mez-

cle de reaccidn, seguldo por une adicién por gotes de 40,5 3
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(044 mol) de trietilamina.' Después de calenmtar a tempera-
tura embiente, se agregd 300 ml de agua con agitacidn vigo
rose. La capa orgénice inferior fue lavada con solucidn sa
turada de bicérbonato de sodiq, luego com agud hasta que
las laveduras se convirtieron en neutras, s6 secaron sobre
sulfato de megnesio anhidro, ‘se filtrd y se concentré para
dar 57,6 g de reosiduo 0leoso. L destilaciéﬁ bajo presidn
reducida dio 32,1 g de fluorurq Ge N~(Ii'-n~bulboxi~carbonil-
-~NF~meti1aminosulfenil)éﬂemetilcarbamoiloq Fegs 92080 =

3659K/0,30 mm.

Andligis
Calc.,~para CH FN O S: ¢, 40,33; H, 6,35; N, 11,76
8 15 23 :

Encontrado : G, 39,23; H, 6,46; H, 11,23

Bjemplo TIT

Preoparacidn de fluoruro de H—(X'-t-butoxicarbonil-y!-

metilaminosulfenil ) ~l-}etilcarbamoilo

A una solucidn de 62 g (0,6 mol) de dicloruro de
azufre en 200 ml de cloruro d e metileno enfriada a 0°C ba-
jo una aimdsfera de nitrégenq se le agregé une solucidn pre
varada con 50,9 g (0,4 mol) de N-mebilcarbamaito de t-bubi-
lo, 44,5 g (0,44mol) dé trietilaming y 100 ml de cloruro d¢
metileno. Ia temperatura se mantuvo a -2¢ a 58C (271 a
2789K) durente el agregado. Después de agitar durante una
hore adicional a 52C¢ (2782K), la mezcla fue filtrada bajo
una atmbsfera positiva de nitrdgeno, y el filtrado fue con

centrado. Se removid el sdlido extrayendo el producto con
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hexano. Al cabo de filtrar la solucidn de hexeno fue con-
centrada para dar 81,5 g de N-clorotio-N-metilearbamato de
t-butilo.

Se agregd fluoruro de hidrdgeno anhidro (8 g, 0,4
mol) a 400 ml de cloruro de metileno a 08C (2732K) en un
reactor de polietileno. Se agregd isociagaﬁo de metilo
(22,8 g, 0,4 mol)’a temperatura de =102 a 020 (263 & 273°K)
en 0,5 hora. Después de sgitar durante una hora a 02¢ (2736
X) se agregd una solucién de 81,6 g de N~clorotio-ii-motil—
carbamato de t~butilo en 100 ml de clofuro de metileno, s
guido por une edicidn por gotas de 40,5 g (0,4 mol) de trig
tilemine. La mezcla se dejd -calentar hastamtemperamura am=-
biente. 5o égregé 300 ml de ague con agitacidn vigorosa.
La capa organica inferior fue lavada con una solucidn sa-
turadé de bicarbonato de sodio, Iumago con agua hasta que

las lavadurgs resultaron neutras, y se secd scbre sulfato

86,9 g de un residuo oleoso. L& destilacidén bajo presidn
reducida dio 63 g. de fluoruro de Ne(N'-{-butoxi-carbonil-

~Nt-metilaminosulfenil)-N-metilcarbemoilo, p.e. 82¢¢ =

Andlisis
Celc, pare, C H FN O S: ¢, 40,33; H, 6,35; XN, 11,76
8§15 23

Encontrado ;: €, 40,04; H, 6,49; N, 11,52.
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Ejemplo IV

Preparecidn de fluoruro de H~-(H'-2-metoxietoxicarbonil-H !

metileminosulfenil)-li-netilcarbamoilo

A una solucibén de 72,0 g (0,7 mol) de dicloruroc de
azufre en 200 nml de cloruro de metileno enfrisda & 08C ba~

jo una atmésfera de nitrdgeno s le agregd una solucidn

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

toxietoxi, 55,7 g (0,55 mol) de trietilamina y 100 ml de
cloruro de metilenc. Bl agregado inswnid 2,5 horas mienw
tras que la temperatura se mentuvo a -102 a 43¢ (263 a
2779K) . Después de agitar durante una hora adicional 8 50
(278eK), la mezcla fue filtrada bajo una atmdésfera positi-

va de nitrdgenc, y el filtrado fue concentrado. Bl sélido

se removié extrayendo el producto liguido em 300 ml de hex%

nos. Al cabo de la filtracién, la solucidn de hexenos fue
concentrade para dar 106,52 g de N-clorotio-l-metilcarbama
to de 2-metoxietilo.
Se agregd fluoruro de hidrdgeno arhidro (10,0 g,

0,5 mol) a 400 ml de cloruro de metileno & 09C (2732K) en
un reactor de polietileno. Se agregd isocienato de metilo
(28,6 g, 0,5 mol) a temperatura de ~102C a 09C (263 a 2739
durante un periodo de 0,5 hora. Después de agitar durante
una hora & 02C (2739%), se agregd una sblueién de 106,5 g
de W~clorotio-N-metilecarbamato de 2-metoxietilo en 100 ml

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

de 50,7 g (0,5 mol) de trietiiamina. La mezecla fue agita~

de a 0¢¢ (2739K) durante una hora mis. Después de calen—

tar hasta temperatura ambiente,Ase agregd 300 rl de agua y

le mezcla fue agitada vigorosamente. Ia capa orgénica fue

N—

Ce s e v e s o b Ma b e Ar R AR AT L eng N 47O s SEAY AR N b
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lavada con una solucidn acuosa'sakurada de bicarbonato de
sodio, luego con ague haste qué las laveduras resultaron
neutyas, fue secada sobre sulfato de magnesio anhidro, fil
trade y conceﬁtrada pare dexr 111l g de residuo oleoso. ILa
destilacién bajo presién reducida dio 74 g (61%) de flworu
ro de N~(Nf-2mmetoxietoxicarbonilém'-metilaminosulfenil)~ﬁm

-metilearvemoilo, p.e. 107¢¢ = 3802K/0,43 mm.

Calec, para CH PN O S ¢ ¢, 34,99; H, 5,45; N, 11,66
713 2 4

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

Ejemplo ¥V

Preparacidn de fluoruro de N~(I'-n-dodeciloxicarbonil-ji'-

-metilaminosulfenil)~li-metilcarbamoilo

A una solueidn de 62 g (0,6 mol) de dicloruro de
azufre en 200 ml de cloruro de metilenc, enfriada a 0°C
(2739K) bvajo una atmésfera de nitrbgeno, se le agregd una
solucidn preperade con 97,4 g (0,4 mol) de W-metilcarbama-~
to de n~dodecilo, 44,5 g (0,44 mol) de trietilamina y 150
ml de cloruro de metilemo. El agregado insumid é,3 horas,
durante las cuales la temperatura fue mantenida a ~102 a
59¢. Después de agitar durante una hora adicional a 5¢C,
la mezcle fue filtrada bajo una atmésfera positiva de nitrd
geno, y el filtrado fue concentrado. Se removid hidroclo-
ruro ‘de trietilamina por extraccidén del producto en 200 ml

de hexano. Despuds de la filtracidn, la solucidn de hexa~

. no fue concentrada para dar 125,6 g de N-clorctio-N-metil.-
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carbamato de n-dodecilo. .

Se agregd fluoruro de hidrdgeno anhidro (8 g, 0,4
mol) & 400 ml de cloruro de metileno a 090 (273%K) en un
reactor de poliebileno. Se agregd isocianato de mebilo

(22,8 g, 0,4 mol) a -5¢C hasta 08¢ (268 & 2732K) en 0,5

hora. Al cabo de una horas de agitacidn s 000 (2739K),\se

agregd una golueidn de 125,6 g de N-clorotio-N-metilcarbg

meto de n~dodecilo en 100 ml de cloruro de metileno, segul

do por una adicién por gotes de 40,5 g (0,4 mol) de trietil
amina. Ta mezcla fue agitada a 0o duianﬁe une hora Y se
dejb calentar heste temperatura embiente. Se agreg6 agus
(300 ml) con agitecidn vigorosa. Ia capa orgénica fue la-
yade con une solucibn acuose de bicarbonato de sodio, luegq
con-agua hasta que las lavaduras resultaroh neutras, seca-
da sobre sulfato de magnesio anhidre, filtrada y concentra

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

‘ carbonil-N'-metilaminosulfenil )-N-metilcarbamoilo.

Calc. para ¢ H FN 0S : ©, 54,82; H, 8,92; N, 7,99
16 31 2 3
Encontrado : €, 55,17; H, 9,09; N, 7,40
Ljemplo VI

Preparacion defluoruro de N~(I'-2-ebilhexiloxicarbonil—

Ntemetilaminosulfenil)-N~matilearbamoilo

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

€

azufre.en 200 ml de cloruro de metileno enfriada a 0°C

(2739K) bajo una atmdésfera de nitrdgeno fue agregada o una
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solucién de T5 g (0,4 mol) de N-mebilearbemeto de 2-etil~
hexilo y 44,5 g (0,44 mol) de trietilemina en 100 ml de
cloruro de metileno a ~102 a 380 (263 a 276¢K). E1 agregs
do 1llevd 2 horas. Despﬁés de egiter durante 1 hora a 590,
la mezcla fue filtrada bajo una atmdsfera positiva de ni-
trdgeno, y el filtrado fue concentrados Bl producto fud
extraido en 200 ml de hexafios y el hidrocloruro de trieti-
lamine sélido fue filtrado. ¥l filtrado fue concentrado
pare dar 105,4 g de H-clorotio-N-metilcarbamato de 2-otil-
hexilo. .

Se agregd fluorurc de hidrdgeno anhidro (8 g, 0,4
mol) & 400 ml de cloruro de metileno & 08C (2732K) en un
reactor de polietileno. Se agregd isocianato de metilo
(22,8 g, 0,4 mol) en 0,5 hora a temperatura de ~10 a Q°C
(263 -a 2739K). Después de agiter durante 1 hora a 09C

(273¢K), se agregd una solucién de 105,4 g de N=clorotio-

‘ Numetiloarbamato de 2~-etilhexilo en. 100 ml de cloruro de

motileno, seguido por un agregado por gotas de- 40,5 g (0,4
mol) de trietilemina. La mezecla fue agitada & 0°C (273¢K)
durante una hore y se dejd calentar hasta temperaturs am-
biente. Se agregd agua (300 ml) con agitacidn vigoross.
Ia capa orgénica fue lavada con unae solucidn acuosa satu-
reda de bicerbonato de sodio, luego con agus hasta que las
lavaduras se hicieron neutras, secada sobre sulfato de mag
negio anhldro, filtrada y concentrada para dar 110 g de
residuo oleoso. Ia destilacidn bajo presidn reducida aib
TT g (65%) de fluoruro de H-(N'~-2-gtlilhexil-oxicarbonil-
Kt-metilaminosulfenil)-N-netilearbamoilo, p.es 130¢C =

4039K/0,5 mm.
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Andligis

Celce para ¢ H FN O0S: C, 48,96; H, 7,87; N, 9,51
12 23 23 )

Encontradoe ¢ C, 49,42; H, 7,60; N, 9,34.

Ejemplo VIT

Preparscidn de fluoruro de N~(N!~benciloxicerbonil-N'-

metilaninosulfenil)~f-netilcarbamnoilo

A una solucidn de 46,3 g (0,45 mol) de dicloruro
de azufre en 200 ml de ¢loruro de metileno enfriada a 0¢C
(273¢K) bajo una atmbsfera de nitrdgeno se agregd una so-
Iucion de 49,6 g (0,3 mol) de N-metilcarbemato de bencilo
¥y 33;@ g (0,33 mol) de trietilamina en 100 ml de cloruro
de metileno a ~62 a 52¢ (267 a 278¢K) en 2,3 horas. Ila
mezcia fue agitede durante una hora més a 09C (273°%K) y
lﬁego filtrada bajo una atmdésfera positiva de nitrdgenoc.
E1 filtrado fue concentrado. Bl producto fue extraido eﬁ
200 ml de hexano y filtrado del hidrocloruro de trietila-
mina. E1 filtrado fue concentrado para dar T3 g de aceite.

Se agregd fluoruro de hidrdgeno anhidro (6 g, 6,3
mol) a 400 ml de cloruro de metileno & 0°C en un reactor
de polietileno. Se agregd isociamato de metilo (17,1 g,
0,3 mol) en 0,5 hora a -62 a 0¢C (267 a 2739K). Despuds de

egiter durante 1 hora e 0°C (273¢K), se agregd una solu~

| cién de 73 g de acelte preparada precedentemente en 100 ml

de cloruro de metileno, seguido por un &gregado por gotag
ge.23,3 g (0,23 mol) de trietilamina. Ta mezcla fus agito~
da a 09C (27392K) durante mna hora y se la dejd calentar

hasta temperatura ambiente. Se agregd agus (300 m1) con

- . B it S S O U
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egitacidn vigorosa. La capa orgénica fue lavada con una
solucidn acuosa saturade de bicarbonato de sodio, luego
con agua hasgta que lags lavaduras resultaron neutras, se-
cada sobre sulfato de magnesio anhidro, filtrada y concen
trada para dar 73 g de residuo. La destilacién bajo pre-
sibn reducida rindid 34 g (42%) de fluoruro de N-(N'»ben—
ciloxicarbonil-N'-metilaminosulfenil)-N-metilcarbamoilo,
Pe€. 1520C = 4259K/0,55 mm.

Anddisis
Calc. para ¢ H FN O S = (, 48,52; H, 4,81; H, 10,29
1113 2 3 :
Encontrado &

C, 48,41; H, 4,87; N, 10,12.

Biemolo VIIT

Preparscidn de fluoxuro de N-/ [ N'~/ 2-(2-metoxietoxi)=-

etoxicarbonil 7 —N'—metilaminosulfenil.? ~[{-metilearba~

moilo

A una solucién de 46,3 g (0,45 mol) de dicloruro
de azufre en 200 ml de cloruro de metileno enfriada & 02C
(2739K) bajo una atmésfera de nitrégeno se le agregd una
solucién de 53,2 g (0,3 mol) de 2-(2-metoxietoxi)etilear—
barato de N-metilo y 33,4 g (0,33 mol) de trietilamine en
100 ml de cloruro de metileno & temperaturs de -22 a 49C
(271 & 277%K) en 2,3 hore. Ia mezcle fue agitada durante
une. hora adlcional a 3¢ (278¢K) y luego filtrade bajo una
ammésﬁera positiva de nitrogenos Una vesm que el filtrado
hubo sido concentrado, se agregaron 200 ml de hexanos PanG

extraer ol producto. Se filtrd el clorhidrato de trictila-—
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ming y el filtrado fue concentrado para dar un producto
oleoso. '

Se agregd fluoruro de hidrégeno anhidro (6,0 g,
0,3 mol) a 400 ml de cloruro de metileno a 02C (2739K) en
un reactor de polietileno. Se agregd isocianato de metilo
(17,1 g, 0,3 mol) en 0,5 hora a temperatura de -79C a 02C
(266 a 273°K). Después de agitar durante 1 hora a 0°C (2739
K) se agregbd une solucién del intermedisrio 0leoso prepera
do precedcntemente en 100 ml de clorurc de metileno, segul.
do por un sgregedo por gotas de 30,4 g (0,3 mol) de trieti
lamina. Ta mezcla fue agitada a 08¢ durante 1 hora y se
dejo calentar hasta temperatura embiente. Se agregd agua
(300 ml) con agitecidn vigorosa. la capa acuose fue satu-
rada con cloruro de sodio y la capa orgdmice fue lavada
con una solucidp acuosa saturada de bicarbonato de sodio,

dos veces con solucién saturada de cloruro de sodio, secg

| da sobre sulfato de megnesioc snhidro, filtrada, y concen—

trada para dar 77 g (90%) de fluoruro de N~/ / Wr-/ 2-(2~
~metoxietoxi)etoxicarbonild7 AH'~msti1amin05ulfenilJ7,] =3l

~metilcarbvamoilo 0leoso.

Andlisis

Calce para CH ™M 0S =0C, 38,02; H, 6,03; N, 9,85
917 25

Encontrado : ¢, 37,59; H, 6,16; N, 8,96,
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Preparacidn de‘fluoruro de N= £ N1=(J-metil~2-metoxieto

 xicarbonil)-N '-metilaminosulfenil J —H-mebilearbamoilo

A una solucidn de 61,7 g (0,6 mol) de dicloruro de
azufre en 200 ml de cloruro de metileno enirisda a 02C
(273¢K) bajo una atmdsfers a6 nitrbgeno se agregd una éolg
cibn de 58,9 g (0,4 mol) de lemetil-2-metoxietilcarbamato
de Ne-metilo y 44,5 g (0,44 mol) de trietilemine en 100 ml
de cloruro de metileno a -89 hasta 02C (265 a 273¢K) en 2
horas. La mezcla fue agitada durante une hora_adicional a
temperatura de 02 a ~52( (273 a 2782K) y luego filtrada ba
jo une atmbsfera posgitive de nitrdgeno. Una vez concentra-

do el filtrado, se agregaron 200 ml de hexanos para extrae:x

el producto. Se f£iltrd el hidrecloruro de trietilamina y

el filtrado fue concentrado para dar 90 g de intermediario
0leos0.

. Se agrégé fluoruro de hidrdgeno anhidro (8 g, 0,4
mol) a 400 ml de cloruro de mebileno a 0C (27392K) en un
reactor de polietileno. Se agregd isocianato de metilo
(22,8 g, 0,4 mol) a temperatura de ~52 a 02C (268 a 2739K) |
en 0,5 hora, Después de agiter durante 1 hora a 09C, se
agregb una solucidn de 90 g del intermediario 0leoso pre-
cedente en 100 nl de cloruro de metileno, seguido por un
agregado por gotes de 40,5 g (0,4 mol) de trietilemina, La
mezcla fue sgitada a 09C (2732K) Qurante 1 hora, y se la
dejb calentar hasta temperatura dmbiente. Se agregd agua
(300 ml) mientras se agitabs la mezcla vigorosamente. T
capa, acﬁesa fve saturada con cloruro de sodio, y la capa

orgénica fue lavada con una solucidn acunosa saturada de
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bicarbonato de sodio, luego con solucidn saturada de cloru
ro de sodio hasta quedar neutra, fue secada sobre sulfato
‘de megnesio anhidro, filfrada Y councentrada para dar 95 g
de-reéiduo. Ta destilacidén bajo presidn redueida rindid
65,4 g de fluoruro de N- /"K'=(l-metil~2-metoxi-etoxicarbo
nil)-R'-metilaninosulfenil / -N-metilcarbamoilo, p.e. 95°C

(3689K)/0,2 mm.

Andlisis
Lt T )

Cale. para 06H15FE204S ¢ G, 37,793 H, 5,95; N, 11,02

Encontrado ¢ ©, 37,60; H, 6,00; §, 10,76

Los siguientes compuestos son reﬁresentativos de
otros compuestos dentro del alcance de lz2 presente inven-
cidn y que se pueden preparar mediante los prgcedimientos

descripbos precedentemente:

metilearbemoilo.

Fluoruro de»N-(N'-etoxicarbonilvﬂumetilaminosulfenil)mﬂ—

metilcarbamoilo.

Fluoruro de N-(N'!'-n-butoxicarbonil-N'~metilaminosulfenil)-

~H-metilcarbamoilo.

Pluoruro de N-(K'-t-butoxicerbonil-N'-metiluminosulfenil)-~

~¥-metilecarbamoilo.
N—(H'~2-etilhexiloxicarbonil—N‘—metilaﬁinosulfenil)%ﬂ—
metilcarbamoilo,

AY

Fluoruro de H~(N'-n-dodeciloxicarbonil-N'-rstilaminosulfenilj-
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~H-metilearbamoilo,

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

sulfenil)~N-metilcarbamoilo.

Fluoruro de K-(N'-ciclopentiloxicerbonil-~N'-metilamino~

sulfenil)-N-metilcarbamoilo,

Pluoruro de H~(N'-benciloxicarbonileN'-metilaminosulfenil)

~x-metilcarbemoilo.

Pluoruro de N-(Ii'-o-clorobenciloxicerbonil~N'~matilamino~

sulfonil)~N-metilearbamoilo.

Fluoruro de —(N'-m-clorobenciloxicarbonil-N*-metilamino-

sulfenil)-H-metilcarbamoilo.

Fluoruro de N-(N'~p-cloroberciloxicarbonil-N'-metilamino=-

sulfenil)-N-mestilcarbamoilo.

Flvoruro de N-(N'-o-metoxibenciloxicarbonil-N'-metilamino-

sulfenil)-N-metilcarbamnoilo.

Fluoruro de N—(N'-m-metoxibenciloxicarbonil-l'~metilamino-

sulfenil)-~li~metilcarbamoilo.

Fluoruro de N~(N'-p-metoxibeuciloxicarbonil-N'-metileminc~

sulfenil)~N-metilcarbamoilo.

Fluoruro de N-(W'~-o-nitrobenciloxicarbonil-}'-metilamino-

sulfenil)-H-metilcarbemoilo.

 Fluoruro de Ne(1 tmenitrobenciloxicarbonil-N ' —metilamino~

sulfenil)-H-metilcarbamoilo.

Fluoruro de Ne(H'-p-nitrobenciloxicarhonil-l'~metilamino-
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sulfenil)-N-metilearbamoilo.

Fluoruro de N-(H'-~furfuriloxicerbonil-N'-metilaminosulfe~

nil)-N-metilesrbemoilo.

Fluoruro de H-(N'-2-piridilmetiloxicarbonil—y'~metilamino-

sulfenil)-li-metilcarbamoilo.

Fluorurc de H—~(N'~2~tiofenmetiloxicarvonil-H'-metilamino~

sulfenil)-i{-metilearbamoilo.

Fluoruro de H~(l'-2-metoxietiloxicarbonil-H'~metilemino~

sulfenil)-N-metilcarbamoilo.

Fluoruro de K-/ H'-2- [ 2-(2-metoxietoxi)etoxi_/ etoxicar-—

bonil-N'-metilamino sulfenil / ] ~N-metilcarbanoilo.

F-(1'-metil-N'~fluoroformilaminosulfenil)~2~oxazalidona.

aminosulfenil / -N-metilcarbamoilo.

Fluoruro de N-/"N'~(3-metiltiobenciloxicarbonil)-N'-metil~

aminosulfenil / -metilearbamoilo.

Fluoruro de N-/"N'~(2,2,2-tricloroetoxicarbonil)-k'~propil-

aminosulfenil / =N-metilcarbemoilos

Fluoruro de M-/ N'~/ 2-(N*-metilacetemido)etoxicarbonil J -

-l t-butileminosulfenil /-N-metilcarbamoilo.

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

sulfenil 7-N-metilearbamoilo.

Fluoxuro de N-(W'-2~cloroetoxicarbonil-l'-unetilaminosulfe~

nil)-N-metilcarbamoilo.
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- Fluoruro de N-(N'-3-clorobutoxicarbonil-i'~metilamino-

sulfenil)«~H-metilearbamoilo.

Fluoruro de N-(N'-2-metiltiobubtoxicarbonil-N'-metilamino~

sulfenil)-i-metilcarbamoilo.

-Fluoruro de N=(N'-2-metiltioetoxicarbonil-N'-metilamino-

sulfenil)-f~metilcarbamoilo.

Fluoruro de N-/"N'=(2,2,2~tricloroetoxicarbonil) i '~netil~

sminosulfonil /-N-netilcarbamoilo.

Pluoruro de N~/ N'~2~(metilsulfiniletoxicarbonil)-i'~metil

eminosulfenil /-l-metilearbamoilo.

Fluoruro de H- / N'-2-(metilsulfoniletoxicarbonil)-N'-metil

aminosulfenil 7-N-metilearbamollo.

Pluoruro de N-(N'-2-nitroetoxicarbonil-i'-metilaminosulfe-

| ni1)-fi-metilcarbamoilo.

Pluoruro do K-/ N'-(4-t-butilbenciloxicarbonil)-Nt-metil-

eminosulfenil)-N-metilcarbamoilo.

-
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y mueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafis, por VEINTE aiios, son 10S que se re

cogen en las reivindicaciones siguilentes:

8,~ Un método para preparar compuestos de Tluoru-
10 de carbamato-carbemoilo de la £ 6rimulas

OR R'O

w ot ron

FC-N=G-H~C~0OR"

de uno a custro dtomos de carbouo, R" es un grupo alquilo,

caracterizado porgue comprende hacer reaccionar un compues+

%o de acuerdo con la férmula:

OR

® f

FC~H
con un compuesto de acuerdo con la fdrmula:

R'O

t n
CLS~l{C~OR"
en presencia de un aceptador de &cido, en la cual: R y R!

son iguales o difercntes y son grupos alquilo que tienen

cicloalquilo, fenialquilo, maftilalguilo o heterocicloal~

quilo sustituido o insustituido em el cuwal la mitad hete-

rociclica es un anillo de cinco o seis miembros que inclu~
ye en cualquier combinacidn, uno o dos £Yupos ox{geno, azu
fre, “sulfinilo o sulfenilo y que tembién puede inclwir wn

grupo divelenmte emino, alguilamino o carbonilo; en donde

los susgtituyentes permitidos sobre dichos grupos son wno ©
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més grupos haldgeno, nitrilo, alquilo, alquiltio, alcoxi,
alquilsulfinilo, alquilgulfenilo, alcoxicarboniloxilamino,

o alquilcarbonilamino en cualauier combinacidn o R® e

alcoxi(trialquilenoxijalquilo; con 1a condicidn de que
excepto cuando R" es alquilo, ninguna mitad-alquilo 0
alquileno simple em cualguier grupo R" puede incluir més
de scis Atomos de carbono.

28,.~ Un método de acuerdo con la reivindicacibn 12

caracterizado porgue R y R' son metilo.

32 ,~ Un método de acuerdo con le reivindicacidn 12

caracteorizado porgue R" es un grupo heterocicloalguilo.
&,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 12,

caracterizado porque RY es alquilo.

52,- Un método de acuerdo con la reivindicacién 18

caracterizado porque R" es fenilalquilo.

62 .= Un método de acuerdo con la reivindicacidn 18,

caraéterizado porque RY es neftilalguilo.

.- Un método de acuerdo con la reivindicacidn 1e)

ceracterizado porgque R¢ es alcoxialquilenoxialquilo.

88.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 18

cerecherizado porque R" es alcoxi(dialquilenoxi)alquilo.

92,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 1e,

caracterizado porgue RY es alcoxi{trialquilenoxi)alquilo.

108 .~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 14

caracterizado porque R" es alquilo sustituido.

118 .~ Un método para preparar compuestos de fluoru-

.

ro de carbamato-~carbamoilo.
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Tal y como ge ha'descrito en la Memoria que antke-

cede y para los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de veinticuatro hojas escritas

& mAgquina por una sola cara,

Medrid, 13.:27°57%,.
3t 7Alberto de Elzakury
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