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La presenta invención se refiere a esteres de 
ácidos tiocarbámicos que se preparan por un procedimiento que 
comprende: (a) reacción de un cloruro de carbamilo con un me¿ 
captan en presencia de (i) una solución acuosa de un agente 
cáustico» y (ii) una cantidad catalítica de un catalizador de 
transferencia de fase; (b) separación de las fases orgánica y 
acuosa; y (c) recogida del ácido tiocarbámico esterificado a • 
partir de la fase orgánica.

Los ásteres de ácidos tiocarbámicos son valio­
sos para una gran variedad de finalidades. Algunos de ellos 
son herbicidas activas, otros son efectivos para inhibir el 
crecimiento de micro-organismos tales como bacterias, y otros 
son insecticidas activas. El siguiente grupo es representati­
vo para los procedimientos de aquellos conocidos en el arte 
para la preparación de estos compuestos.

La Patente U.S. No. 2.983.747 emplea cloruro de 
zinc como catalizador en la reacción directa de cloruros de 
carbamilo con mercaptanes para producir diversos ásteres tio­
carbámicos. Aunque la reacción puede conducirse sin uso de un 
disolvente, un disolvente inerte para el catalizador, tal co­
mo un disolvente orgánico, debe ser usado si se emplea un di­
solvente.

La Patente U.S. No. 2.913.327 enseña la prepara 
ción de la sal sódica de un mercaptan seguido por la reacción 
con un cloruro de carbamilo en presencia de un disolvente. El !

^  I!uso de la sal de sodio del mercaptan causa problemas de fil­
tración y manipulación de sólidos. El uso de un disolvente re 
duce siempre la capacidad del reactor. Además, la recupera­
ción del disolvente puede ser un problema. Por otra parte, el 
hidrógeno desarrollada durante la preparación de la sal de s£ •
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dio causa un problema de distribución.
‘ La Patente U.S. No. 3.133.947 describe la prepa 

ración de ásteres del ácido, tiocarbámico por un procedimiento 
que comprende la reacción de una amina secundaria o primeria 
con sulfuro de carbonilo en presencia de un material básico 
que puede ser cualquier amina, incluyendo una amina terciaria, 
y después hacer reaccionar el compuesto intermedio con un su^ 
fato orgánico, tal como un sulfato de dialquilo, o un sulfato 
de dialilo. Este procedimiento es desfavorable debido al equi 
pamiento especial para tratamiento de gases requerido para la 
adición del sulfuro de carbonilo. Por otra parte, se pierden 
cantidades de sulfato de alquilo, lo cual aumenta el costo 
del procedimiento general.

La Patente U.S. No. 3.836.524 muestra la prepa­
ración de ásteres del ácido tiocarbámico por reacción de un 
cloruro de carbamilo con un mercaptan en presencia de una so­
lución acuosa de un agente cáustico. Este procedimiento re­
quiere considerable agitación en orden a formar un area intej? 
facial grande entre las dos fases líquidas, así como una ele­
vada concentración cáustica en orden a alcanzar la deseada 
conversión y pureza de producto.

Teniendo en cuenta los problemas enumerados an­
teriormente, con los que se ha tropezado en el arte anterior, 
es un objeto de esta invención proveer un procedimiento para 
la preparación de ásteres de ácidos tiocarbamicos con eleva­
dos rendimientos así como un ahorro en materiales de partida 
y gastos de operación.

Según otro aspecto, es un objeto de esta inven­
ción proveer un nuevo uso para un catalizador de transferen­
cia de fase, mejorando la reacción entre un cloruro de carba- ¡
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un agente cáustico para producir un áster de ácido tiocarbámi 
co.

Los catalizadores de transferencia de fase son
conocidos por su propiedad de promover reacciones entre reac-
tantes que residen en fases separadas líquidas pero contiguas
por transferencia de un reactante a través de la interfase.

✓

El uso de catalizadores de transferencia de fase en reaccio­
nes de desplazamiento de haluro de alquilo, diclorociclopropa 
nación de alquenos, oxidación de alquenos, y otras reacciones 
se enseña en C.ltl. Starks, 0. flm. Chem. Soc. 93 (1), 195 - 199 
(1971). Otros usos están dados en W.P. Uíeber, G.üí. Gokel y 
I.K. Ugi, flnqsm. Chem. Internat. Edt. 11 (6), 530 - 531 (1972), 
H.E., Hennis, L.E. Thompson, y 3.P. Long, I & EC Prod. Res, and 
Dev. 7 (2), 96 - 101 (1968), y Patente Británica No. 1.227.144,

Esta invención se refiere a un nuevo procedi­
miento de preparación de miembros de la clase de compuestos 
conocidos como tiocarbamatos. (lilas particularmente, esta inven, 
ción se refiere al procedimiento de preparación de ásteres de 
ácidos tiocarbámicos por reacción de un cloruro de carbamilo 
apropiado y el mercaptan necesario en presencia de (i) una s£ 
lución acuosa de un agente cáustico, y (ii) una cantidad catet 
lítica de un catalizador de transferencia de fase.

Generalmente, puede usarse cualquier mercaptan 
o cloruro de carbamilo en el presente procedimiento. El esque 
ma general de reacción puede representarse como sigue:

R. 0

NCC1 + RS OH -> NC---SR + C1
R „
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en al qua los ejemplos de mercaptanes y cloruros de carbamilo 
que pueden usarse son aquellos'en los que* R representa alqui 
lo, con 1 a 12 átomos de carbono inclusive; haloalquilo con 1 
a 12 átomos de carbono inclusive, preferentemente alquilo clov 
ro— o bromo-sustituido; alquiltioalquileno, con un total de 2 
a 10 átomos de carbono inclusiva; alcoxialquileno con un to­
tal de 2 a 10 átomos de carbono inclusive; cicloalquilo con 3 
a 7 átomos de carbono inclusive; alquenilo con al menos 1 do- 
bie enlace y con 2 a 8 átomos de carbono inclusive; alquinilo 
con al menos un triple enlace y con 3 a 6 átomos de carbono 
inclusive, por ejemplo, isobutinilo, 3—metil—butin—(l)il(3); 
fenilo; NaPtilo; bencilo; alfa-alquil bencilo, en el que el 
alquilo tiene de 1 a 4 átomos de carbono inclusive; fenilo 
sustituido en el.que el sustituyante incluye alcoxi con 1 a 4 
átomos de carbono inclusive, nitro, cloro, trifluor, metilo, 
por ejemplo, o—metoxi, m—butoxi, p—nitro, 3,4—dinitro, 2,4—d¿ 
nitro; naftilo sustituido en el que dicho sustituyante inclu­
ye alcoxi, nitro, cloro, bromo, trifluormetilo; haloalquenilo, 
en el que el alquenilo tiene de 2 a 6 átomos de carbono inclu 
sive y halo es cloro, bromo, yodo o flúor, por ejemplo, 2,3- 
-dicloroalilo, 3,4,4-trifluor-3-bútenilo, 2-bromoalilo y serne 
jantes; ciclohexeñilo'; bencilo sustituido, en el que los sus- 
tituyentes son, por ejemplo, cloruro, bromuro, fluoruro, mo­
til—p—metilo, o—metilo, 2,4—dimetilo, 2,6—dimetilo, 2,4—dicl¿ 
ro, 3,4-dicloro, ar,ar,ar,tricloro, 5-cloro-2-metoxi, nitro; 
carboalcoxialquilo, con 2 a 8 atomos de carbono inclusive; f_e 
nil oxietil'o; pirimidilo; piridilo; indazolilo; quinolilo; 
isoquinolilo; furilo; y dibenzofurilo; y R2 representan in 
dependientementes alquilo con 1 a 12 átomos de carbono inclu­
sive; alquenilo con al menos un doble enlace y con 2 a 8 ato—
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mas de carbono inclusive; haloalquilo con 1 a 12 átomos de 
carbono inclusive en el que halo es cloro, flúor o bromo; al­
quil ciano sustituido con 2 a 6 átomos de carbono inclusive; 
alquinilo con al menos un triple enlace y 3 a 6 átomos de car 
bono inclusive, por ejemplo, propargilo, isobutinilo, y seme­
jantes; cicl'ohexilo; halaalquenilo con 2 a 8 átomos de carbo­
no. inclusive, donde halo es cloro, flúor o bromo; bencilo; 
bencilo sustituido en el que los sustituyentes son, por ejem­
plo,. cloro, alcoxi inferior con 1 a 4 átomos da carbono inclu 
sive.,; ciano, nitro-y trifluormetilo; haloalcoxi, con 1 a 8 
átomos de carbono inclusive, donde halo as cloro, flúor o br£ 
mo; alcoxi con 1 a 8 átomos de carbono inclusive; alqueniloxi 
con al menos un doble enlace y con 2 a 8 átomos de carbono i£ 
elusiva; nitroalcoxi, con 1 a 6 átomos de carbono inclusive; 
fenilo; fenilo sustituido donde los sustituyentes son, por 
ejemplo, cloro, bromo, nitro, ciano, alcoxi con 1 a 4 átomos 
de carbono inclusive, fenilo y semejantes; alquil fenoxi sus­
tituido donde alquilo tiene de 1 a 4 átomos de carbono inclu­
sive; naftilo; furfurilo, tetra-hidrofurfurilo; cicloalquilo 
con 3 a 7 átomos de carbono inclusive; anillos heterocíclicos 
que contienen en el anillo oxígeno, nitrógeno o azufre, por 
ejemplo, piridilo, tienilo, furilo, piranilo, pirimidinilo,, 
indolilo,. quinolilo, isotiazolilo, piperidilor piperazinilo, 
morfolinilo y semejantes; piridilo alquil sustituido donde al 
quilo tiene de 1 á 4 átomos de carbono inclusive, y y Rj 
tomados juntos con el nitrógeno con el que están enlazados re 
presentan grupos heterocíclicos, por ejemplo, pirrilo, pirro- 
lidilo, pirazolilo, pirazolinilo, piperidinilo, imidazolilo, 
indolilo, beta-metilindolilo, aziridinilo, carbazolilo, morf£ 
linilo, 3-azabiciclo-/’"3.2.2_7nonanil-3, polialquilenimina
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con 3 a 6 átomos de carbono inclusive, piperidina alquil sus­
tituida por ejemplo 5-etil-2-metil piperidina»

Las ventajas de la presente invención sobre el 
arte anterior aparecidas en la Patenta U»S» No» 3»836.524,. 
son las siguientes: .

1) una menor concentración de> solución cáustica
produce la misma conversión y pureza,

2) un pequeño exceso de mercaptan con respecto
al cloruro de carbamilo produce la misma conversión,

3) menor necesidad de agitación, y
4) los tiempos de reacción son mucho menores.
Como se ha indicado anteriormente, el procedi­

miento de la presente invención comprende hacer reaccionar un 
cloruro de carbamilo con un mercaptan en presencia de (i) una 
solución acuosa de un agente cáustico, y (ii) una cantidad cji 
talítica de un catalizador de transferencia de fase. Las com­
ponentes de la mezcla de reacción pueden añadirse en cualquier 
orden, por ejemplo:

(a) una mezcla del mercaptan y del catalizador 
de transferencia de fase puede agregarse a la solución causti 
ca, y la.mezcla resultante agregarse entonces al cloruro de 
carbamilo;

. (b) una mezcla del catalizador de transferencia 
de fase, el mercaptan y el cloruro de carbamilo puede agregar, 
se a la solución cáustica; o

. . (c) el catalizador de transferencia de fase pue
de agregarse al cloruro de carbamilo que se agrega entonces a 
la mezcla del mercaptan y la solución caustica.

. ..... último procedimiento es el preferido para la
adición del cloruro de carbamilo y mercaptan en general. El



5

10

15

20

25

8

procedimiento (b) es- preferido cuando el mercáptido es insolu 
ble en la solución-cáustica. En cualquier caso, la mezcla de 
reacción resultante forma dos fases líquidas: una fase orgáni^ 
ca, que contiene el cloruro de carbamilo, y una fase acuosa 
que contiene el cáustico y el mercaptan.

El término "catalizador de transferencia de fa­
se" es usado, aquí para representar cualquier catalizador que 
facilite la transferencia de una especie química a partir de 
una fase líquida a otra. Ejemplos de tales catalizadores son 
sales cuaternarias que tienen la fórmula:

' <R3R4R5R6")+ X"

en la que R„, R,, R_ y R„ son radicales hidrocarbonados elegi 3 4 5 ' 6 ”
dos independientemente del grupo que comprende radicales al­
quilo, alquenilo, arilo, alcarilo, aralquilo y cicloalquilo; 
Bles un miembro elegida del grupo que comprende nitrógeno, fós, 
foro, arsénico, antimonio y bismuto, preferentemente nitróge­
no y fósforo; y X es un anión que se disocia a partir del ca­
tión en medios acuosos, preferentemente un ión haluro o un 
ión hidroxilo, mas preferentemente cloruro o bromuro.

Tal como se usa en la descripción de R^, R^» Rg
y R_ anteriores:O

el término "alquilo" se refiere a una cadena m£ 
novalente recta, o ramificada saturada alifática de 1 a 25 átio 
mos de carbono inclusive, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, 
i-propilo, n-butilo, s-butilo, t-butilo, n-octilo, 2-metilocti 
lo, decilo, 6-metilundecilo, dodecilo y semejantes; j

el término "alquenilo" se refiere a una cadena j 
monovalente recta o ramificada alifática hidrocarbonada con 2 ¡
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a 25 átomos ds carbono inclusive» y que contenga al menos un 
doble enlace, por ejemplo, alilo, butenilo, butadienilo y se­
mejantes;

el término "arilo" se refiere a un grupo hidra- 
carbonado aromático monovalente monociclico o biciclico, por 
ejemplo, fenilo y naftilo;

El término "aralquilo" se refiere a un grupo 
arilo como se ha definido anteriormente en el que al menos un 
átomo de hidrógeno está sustituido por un grupo alquilo tal 
como el definido anteriormente, por ejemplo, tolilo, xililo, 
mesitilo, etilfsnilo y semejantes;

el término aralquilo” se refiere a un grupo al­
quilo como el definido anteriormente en el que un átomo de 
hidrógeno está sustituido por un grupo arilo o alcarilo como 
se ha definido anteriormente, por ejemplo, bencilo, fenetilo, 
metilbencilo, naftilmetilo y semejantes; y

El término ”cicloalquilo” se refiere a un grupo 
hidrocarbonado saturado ciclico monovalente con 4 a 8 atomos 
de carbono inclusive, por ejemplo, ciclobutilo, ciclopentilo, 
ciclohexilo, cicloheptilo y ciclooctilo.

mezclas de dichas sales cuaternarias pueden ser 
usadas igualmente en la práctica de la invención. Sales cua­
ternarias de doble o múltiple funcionalidad en las que la foir 
muía general: (R3R4R5Rgm)+ X~ se repite una pluralidad de ve­
ces con la misma o diferente combinación de sustituyentes, 
puede utilizarse también efectivamente.

Los catalizadores de transferencia de fase mas
l

preferidos son cloruro de tetra-n-butilfosfonium, bromuro de i 
hexadeciltributilfosfonium, cloruro de benciltrietilamonium, j 
bromuro .de benciltrietilamonium, clorura de tricaprililmetil- '
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amonium y cloruro de dietildicocoamanium. Los dos últimos ca­
talizadores son manufacturados por General milis Co., Chemical 
División, Kankakes, Illinois, y son designados alternativame£ 
te por los nombres "aliquat 336" y "aliquat 221" respectiva­
mente.

El término "cantidad catalítica" es usado aquí 
para representar cualquier cantidad de catalizador de transfe, 
rancia de fase que mejore el progreso de la reacción. La can­
tidad de catalizador varía normalmente de 0,2 a 5,0 % en peso 
aproximadamente de la mezcla de reacción, preferentemente en­
tre 0,5 y 1,0 % en peso aproximadamente.

La proporción de reactantes empleada en el pre­
sente procedimiento puede variar entre límites muy amplios. 
Normalmente, la relación molar de mercaptan (RSH) a cloruro 
de carbamilo (R^R^NCOCl) es al menos de aproximadamente 1,0.
La relación preferida de mercaptan a cloruro de carbamilo es 
al menos-de aproximadamente 1,1.

La relación malar de agente cáustico a mercap­
tan es al menos de aproximadamente 0,5, no bostante, la rela­
ción preferida de agente cáustico a mercaptan es al menos de 
1,0. Así, en la forma mas preferida, este procedimiento se 
efectúa con un exceso de agente cáustico. El término "agente 
cáustico" se usa aquí para describir cualquier material inor­
gánico que produzca suficientemente iones hidroxilo en una so, 
lución acuosa para funcionar en este procedimiento. La naturjí 
leza del agente cáustico deberá producir suficiente alcalini­
dad en solución acuosa como para inhibir o frenar la hidróli- j

_ i
sis del mercáptido RS al mercaptan según la ecuación: j

I|
RS + h2o RSH + OH
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El agente cáustico contemplado para ser usado en este procedí, 
miento incluye, entre otros, hidróxido de sodio,.hidróxido de 

• potasio, hidróxido de bario y semejantes y sus mezclas. El 
agente cáustica se aplica al esquema de reacción como- una so­
lución acuosa que puede variar de S % a 50 % aproximadamente, 
con tal que la solución sea líquida. Por ejemplo, cuando se 
usa hidróxido de sodio, el rango preferido de solución causti 
ca es de 10 % a 30 % aproximadamente en peso.

Las condiciones de reacción pueden variar entre 
límites muy ámplios sin que se tenga un efecto apreciable en 
el rendimiento o la calidad del producto. La temperatura de 
la reacción puede variar de 102 C. hasta 1002 C» aproximada­
mente y preferentemente de 202 C. a 802 C. aproximadamente. 

-■'Oentra de los límites de temperatura especificados anterior­
mente, se ha encontrado que pueden prepararse esteres de áci­
dos tiocarbámicos y que los ácidos secundarios indeseables de 
la úrea correspondiente quedan minimizados. La temperatura 
elegida determina pues la velocidad de reacción; es decir el 
tiempo requerido para llegar económica y factiblemente al pro_ 
ducto con una cantidad despreciable de cloruro de carbamilo 
remanente. El tiempo de reacción,•por tanto, dependerá de di­
versos factores Ínter-relacionados, tales como temperatura y
grado de .'agitación. • •

• Aún cuando la agitación no es esencial para el 
progreso eficaz de la reacción, es una ventaja mas, para ga­
nar en. tiempo de reacción, el uso de la agitación por aumento 
del área interfácil entre las dos fases líquidas. La agita­
ción puede efectuarse, por ejemplo, mediante el uso de agita—
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dores, paletas deflectoras dentro del reactor, columnas de 
turbulencia y semejantes.

La presente invención puede efectuarse en forma 
de carga, o tipo de cargas o en forma continua o de tipo cont.í 
nuo. Cuando la invención sé practica en forma semejante a un 
procedimiento de cargas, todas las especies se combinan en 
etapas determinadas por un tiempo adecuado en un solo tanque 
de líquido. Cuando se usa una forma continua o tipo continuo, 
la velocidad de reacción deseada puede alcanzarse seleccionan, 
do un tipo de agitación conveniente y condiciones de reacción 
adecuadas. La elección entre los diversos tipos de procedi­
mientos a ser usados depende de las condiciones de trabajo de, 
seadas. El reactor o reactores consistirán preferentemente de 
materiales no corrosibles, tales como acero dulce, que na in­
terfieren en la reacción principal.

Tras completamiento de la reacción del procedi­
miento, el áster de tiocarbamato producido permanece en la fa 
se orgánica. Las sales que pueden precipitar durante la reac­
ción pueden disolverse fácilmente por adición da agua. Las 
dos fases líquidas son separadas a continuación. La fase orgá 
nica se seca y el áster de tiocarbamato se recoge a partir de 
ella. El producto puede ser extraído del agua residual y de 
los componentes volátiles por purgado con argón o nitrógeno 
bajo calentamiento. Ulterior purificación puede efectuarse 
por técnicas da purificación convencionales-.--

. . A continuación se dan ejemplos específicos que
muestran la preparación de ásteres de ácidos tiocarbámicos por 
el procedimiento, de la presente invención. Estos ejemplos es­
tán incluidos para propósitos de ilustración únicamente, y no 
deben interpretarse como limitativas del alcance de la inven-
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ción aquí descrita. Tales limitaciones están dadas en las reí 
vindicaciones correspondientes.

E3EHIPL0S
Procedimiento general.

El procedimiento general usado en los experi­
mentos dados a continuación Pus el siguiente. Una solución 
acuosa de hidróxido de sodio se dispuso en un reactor de agi­
tación equipado con un agitador. El mercaptan apropiada se 
agregó a la solución acuosa. A esta mezcla se agrego el clo­
rura de carbamilo correspondiente con el catalizador de trans 
ferencia de Pase disuelto en él, mientras se mantenía el rea_c 
tor y su contenido a la temperatura indicada, Al Piñal del e_x 
perimento se agregó agua cuando era necesario para disolver 
cualquier sal precipitada, y la capa orgánica que contenía el 
estar de ácido tiocarbámico se secó. La capa orgánica se ca­
lentó bajo vacío o se purgó con nitrógeno bajo calentamiento 
para eliminar agua residual y mercaptan. Los reactantes, pro­
ductos, catalizadores, condiciones y resultados están resumi­
dos y descritos en las Tablas I, II y III siguientes. Los re­
sultados son área .por ciento a partir de análisis por cromato 
graPía gaseosa del material. En algunos casos, un porcentaje 
en peso de pureza se determinó también y se encontró que co­
rrespondía, dentro del error experimental, con el análisis de 
cromatograPía gaseosa.

1
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TABLA I

Reactantes y Productos

Reacción Iflercaptan
(RSH)

Cloruro de carbarailo 
(RjR^COCl)

Produc

A etil mercaptan cloruro de di-n-propilcarbamila S-etil

B 8til mercaptan cloruro da diisobutilcarbamilo S-eti2

C n-propil mercaptan cloruro de di-n-propilcarbamilo S-n-pr

D etil mercaptan clorura de ciclohexil etilcarbamilo S-etil

Z n-propil mercaptan cloruro de n-butiletilcarbamilo S-n-pr

F p-clorofenil mer­
captan

cloruro de 
carbamila

hexahidro-lH-azepina-1 S-p-cl
-carba

G etil mercaptan cloruro de 
carbamilo

hexahidro-lH-azepina-1 S-etil
tioata

H bencil mercaptan — cloruro de ciclohexil etilcarbamilo S-benc



S-etil di-n-propiltiocarbamato

S-etil diisobutiltiocarbamato

S-n-propil di-n-propiltiocarbamato

ilo S-etil ciclohexil etiltiocarbamato

S-n-propil n—bútiletiltiocarbamato

1 S-p-clorofenil hexahidro-lH-azepina-1-
-carbotioato

1 S-etil hexahidro-lH-azepina—l-carbo_
tioato

Producto

ilo S-bencil ciclohexil etiltiocarbamato
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TABLA II 

CATALIZADORES

Catalizador Nombre

á Cloruro de tricaprililmetilamonium

b Cloruro de dimetildicocoamonium

c Cloruro de tetra-n-butilfosfonium

d Cloruro de benciltrietilamonium
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TABLA III

Condiciones de reacción y resultados-

Experimento
No.

Reacción Catalizador Relación molar 
y cantidad RSHiR^R^NCOCl

Relación molar 
NaOHrRSH

' 1 A a, 0,83$ en pe,
so 1,2 1,0

2 B a, 0,83$ " 1,2 1,0
3 C a, 0,89$ " 1,2 1,0
4 0 a, Q,75$ " 1,2 1,0
5 E a, 0 ,70$ " 1,2 1,0
6 H 3  j 0 , 53^ *' 1,2 1,0
7 H a, 0,74$ " 1,1 1,1
a A ninguno 1,2 1,0
8a A a, 0,85$ en p_e

so 1,1 1,1
9 C a , 0,79$ ” 1,1 1,1
9a C ninguno 1,1 1,1

10 B a, 0,83$ en peso 1,1 1,1
10a B ninguno 1,1 1,1
11 D a, 0,74$ en peso 1,1 1,1
12 E a, 0,69$ " 1,1 1,1
13 C b, 0,99$ " 1,1 1,1
14 H b, 0,74$ " 1,1 1,1
15 C c, 2 g 1,1 1,1
16 C d, 1 g 1,1 1,1

Conce 
de N



Concentración 
de NaOH {%)

Tiempo de rsac 
ción (minutos)

Temperatura
(SC.)

Rendimiento en 
producto (̂ )

Pureza 
(área %)

2Q' ■ 5 - 1 5 60 96 • 97,0

20 5 - 1 5 55 - 62 100 99,2
20 5 - 1 5 5 5 - 6 5 99 98,9
20 5 - 1 5 60 - 65 100 99,4
20 5 - 1 5 70 - 75 99 98,7
20 5 - 1 5 60 - 70 78 94,6
20 5 - 1 5 43 - 45 79 94,9
20 90 60 44,7
20 5 - 1 5 60 - 65 99 99,5

20 5 - 1 5 60 - 68 “ 98 99,3
20 90 60 46,6
20 5 - 1 5 60 - 65 100 99,8
20 90 65 20,3
20 5 - 1 5 60 - 65 100 99,6
20 5 - 1 5 60 - 65 99 99,3
20 5 - 1 5 77 100 99,5
20 5 - 1 5 60 - 65 77 92,4
20 5 - 1 5 103 99 99,6
20 120 75 45,6
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TABLA III (Cont.)

Experimento
No.

Reacción Catalizador y 
cantidad

Relación molar 
RSH:R1R2NC0C1

Relación molar 
NaQHíRSH

Concent 
' de NaOH

17 F c, 2 g 1,1 1,1 20

18 C a, 0,8 g 1,1 1,1 20

19 F a, 2 g 1,1 1,1 2C

20 G a » 0 , 7  9 1,1 1,67 50

21 G a, 0,7 g 1,1 1,67* 50

22 G a, 0,7 g 1,1 1,33* 20

23 G a, 0,7 g 1,1 1,17* 20

* 130 ral. de H^O agregados a la solución cáustico/C^HgSH



Concentración 
de- NaQH {%)

Tiempo- de reac 
ción (minutos)

Temperatura
( f l c . )

Rendimiento en 
producto {%)

Pureza 
(área %)

20 5 - 1 5 75 78,5 89

20 5 - 1 5 103 99 99

20 5 - 1 5 75 78,7 91,3

50 5 55 - 60 100 99,9

50 5 55 - 60 100 99,9

20 5 55 — 60 100 99,1

20 5 55 - 60 99,5 99,1
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Da particular interés en los datos de la Tabla 
III son las comparaciones entre los experimentos 8 y 8a, en­
tre los 9 y 9a, y entre los 10 y 10a. Cada par demuestra el 
progreso de la reacción con y sin un catalizador de transfe­
rencia de fase.. Los datos muestran una ventaja notable conse­
guida en cada caso en tiempos de reacción y pureza del produc 
to mediante el uso del catalizador. A pesar de que una compa­
ración entre los experimentos 16 y 9a no muestra ventajas en 
los datos presentados a ganar por el uso de cloruro de bencil 
trietilamonium, se produce un incremento en la velocidad, no 
mostrado en la Tabla. La reacción no se produce completamente 
si el catalizador no es soluble en el cloruro de carbamilo. 
Una reacción completa se alcanza si el mismo catalizador se 
usa con un cloruro de carbamilo en el que sea soluble o si se 
usa un catalizador diferente soluble en el cloruro de carbamjL 
lo usado en el experimento 16. La ventaja de un sistema en el 
que todos los componentes son solubles es pues evidente. El 
catalizador de transferencia de fase puede actuar también co­
mo un agente emulsionante, y facilitar así la mezcla.

Datos de actividad del comouesto.
Como se dijo anteriormente, los esteres del áci 

do tiocarbámico preparados por el procedimiento de la inven­
ción son valiosos como herbicidas, inhibidores del crecimien- j 
to e insecticidas. La actividad herbicida de algunos de los j 
compuestos obtenidos en los ejemplos anteriores por el proce— j 
dimiento de la invención se determinó por los procedimientos ¡ 
de evaluación siguientes.
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Ensayo de evaluación herbicida da pre-brote.
Empleando una balanza analítica, se pesan 20 mg. 

del compuesto a ensayar sobre una pieza de papel de cristal 
pesado. El papel y el compuesto se colocan en una botella de 
30 mi. de boca ancha y se añaden 3 mi. de acetona conteniendo

( r )1 % da Tuieen 2 0 ^  (un monolaurato de polioxietilsnsorbitan) 
para disolver el compuesto. Si el material no es soluble en 
acetona, se usa en su lugar otro disolvente, tal como agua, 
alcohol o dimetilformamida (DfllF). Cuando se usa DIÍIF, solamen­
te se emplea 0,5 mi. o menos para disolver el compuesto y se 
usa otro disolvente para completar el volumen a 3 mi. La solu 
ción de 3 mi. se pulveriza uniformemente sobre la tierra con­
tenida en un pequeño semillero de' fibra un día después de 
plantar semillas de hierbajos en el semillero de tierra. Se 
emplea un atomizador DeVilbiss No. 152 para aplicar la pulve­
rización usando aíre comprimido a una presión de 0,35 kg/cm2. 
La'proporción de aplicación es de 8,8 kg/hectárea y el volu­
men de pulverización es de 1337 litros/hectárea.

El día antes del tratamiento, el semillero de 
fibra, que tiene una longitud de 17,5 cm., un ancho de 12,5 
cm. y una profundidad de 7 cm., se llena hasta una profundi­
dad de 5 cm. con tierra de arena arcillosa. Se plantan semi­
llas de T  especies diferentes de hierbajos en filas individua 
les, usando una especie de fila a través del ancho del semi­
llero. Las semillas se cubren con tierra de modo que las mis­
mas se planten a una profundidad de 12,7 mm. Las semillas em­
pleadas son hierba silvestre (Oiqitaria sanquinalis), alopecu 
ro amarillo (Setaria glauca), hierba racimosa de raíz roja 
(flmaranthus retroflexus), mostaza india (Brassica júncea), r£ 
maza rizada (Rumex crispus) , hierba de agua (Echinochloa crus-l
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oalli) y avena roja (Avena sativa). Se plantan semillas am­
plias para proporcionar de 20 a 50 germinaciones por fila 
aproximadamente después del brote, en función del tamaño de 
lps plantas.

Oespués del tratamiento, los semilleros se colo, 
can en el invernadero a una temperatura de 21 a 302 C. y se 
riegan con agua, Dos semanas después del tratamiento, se de­
termina el grado de daños o control por comparación con plan­
tas testigo sin tratar de la misma edad. La evaluación de los 
daños de 0 a 100 % se anota para cada especie da planta como 
un porcentaje de control, representando 0 % la ausencia de dja 
ños y 100 % la destrucción completa.

Ensayo de evaluación herbicida de pos-brote.
En la forma descrita anteriormente para la eva­

luación de pre-brote, se plantan en los semilleros de Styro- 
foam semillas de seis especies de plantas, incluyendo hierba 
silvestre, hierba de agua, avena roja, romaza rizada y judias 
pintas (Phaseolus vulqaris). Los semilleros se colocan en el 
invernadero a 21 - 302 C. y se riegan diariamente con un ro­
ciador. Transcurridos de 10 a 14 días aproximadamente desde 
el plantío, cuando las hojas primarias de las plantas de ju­
dia están casi'totalmente expandidas y las primeras hojas tri 
foliadas están empezando a salir, se pulverizan las plantas.
La pulverización se prepara pesando 20 mg. del compuesto del 
ensayo, disolviéndolo en 5 mi. de acetona conteniendo 1 % de j 
Ttueen 2 0® y añadiendo luego 5 mi. de agua. La solución se j 
pulveriza sobre el follaje empleando un atomizador DeUilbiss 
No. 152 a una presión de aíre de 0,35 kg/cm^. La concentra- ¡ 
cián de la pulverización es de 0,2 y la proporción es de 8,8
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kg/hsctárea. El volumen ds pulverización es de 4.427 litros 
por hectárea. La evaluación de los daños se efectúa 14 días 
después del tratamiento. El sistema de evaluación es el mismo 
que el descrita anteriormente en el ensayo de pre-brote.

Los resultados de estos ensayos se ofrecen en
la Tabla IV.

TABLA IV
ACTIVIDAD HERBICIDA

Producto del exp_e control a 8.8 ko/Ha
rimento No. Pre-brote pos-brote

1 9Q 8
2 59 5'
3 95 7
4 74 17
5 62 13

11 53 45

Rledia para siete especies de plantas en el ensayo de pre-bro 
■ te y para seis especies de plantas en el ensayo de pos-br£ 
te.

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, así como la manera de realizarlo en la-práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al_ 
teren su principio fundamental.
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REI VINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtención de éste 

res de ácidos tiocarbámicos, caracterizado porque comprende las 

etapas de:
(a) hacer reaccionar un cloruro de carbamilo

de fórmula:

en la que R1 y R2 se eligen independientemente entre alquilo 

31"C6 y <=:L<=:Loalquil0 C $~C 7 * ó R1 y R2' ^unto Con el átomo d® ni“
trógeno al cual están unidos, forman una polialquilenimina C^-Cgj 
son un mercaptan de fórmula R2SH en donde R se elige entre alqui 
Lo C,-C£, fenilo, fenilo halo-sustituido, bencilo y bencilo halo-1 O
sustituido: en presencia de:

(i) una solución acuosa de un agente cáusti

so elegido entre NaOH, KOH y Ba(OH)2 » y
(ii) una cantidad catalítica de sal cuater-

iaria de fórmula (R4R5R6R7M)+cT en donde R4, R5, R6 y R7 se eligej 

Independientemente entre alquilo ^ y fenilalquilo

:7"C10; M es nitrc59eno 0 f<5sforo* y Q** es cloruro o bromuro: y
(b) separar dicho éster de la solución acuo

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 

jaracterizado porque el catalizador de transferencia de fase se 

¡lige del grupo que comprende cloruro de tetra—butil—fosfonium, 
>romuro de hexadeciltributilfosfonium, cloruro de benciltrieti^L 
imonium, bromuro de benciltrietilamonium, cloruro de tricaprilme 

dlamonium y cloruro de dimetildicocoamonium.
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3. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el catalizador de transferencia de fase de 
la etapa (a) (ii) está presente en una cantidad que varia de 0,2 

a 5,0% en peso aproximadamente.
4. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el catalizador de transferencia de fase de 
la etapa (a) (ii) está presente en una cantidad que varia de 0,5 
a 1,0% en peso aproximadamente.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la reacción de la etapa (a) se efectúa a uñé 
temperatura comprendida entre 102C y 1002C aproximadamente.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la reacción de la etapa (a) se efectúa a uñé 
temperatura comprendida entre 202C y 802C aproximadamente.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la relación de mercaptan a cloruro de carba 
milo en la etapa (a) es de al menos 1,0 aproximadamente.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la relación de mercaptan a cloruro de carba 
milo en la etapa (a) es del al menos 1,1 aproximadamente.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el agente cáustico en la etapa (a) (i) es 

hidróxido de sodio.
10.- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la relación molar de agente cáustico a mer­
captan en la etapa (a) es de al menos 0,5 aproximadamente.

11. - Procedimiento según la reivindicación ] 
caracterizado porque la relación molar de agente cáustico a mer­

captan en la etapa (a) es de al menos 1,0 aproximadamente.
12. - Procedimiento según la reivindicación
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1# caracterizado porque la concentración de solución cáustica de 

la etapa (a) (i) varia de aproximadamente 5% hasta aproximadamen 

te 50% en peso.
13. — Procedimiento según la reivindicación 1( 

caracterizado porque la concentración de solución cáustica de la 

etapa (a) (i) varia de 10% hasta 30% en peso aproximadamente.
14. — Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el catalizador de transferencia de fase de 
la etapa (a) (ii) se elige del grupo que comprende cloruro de 
tricaprilmetilamonium, cloruro de hexadeciltributilfosfonium, 
cloruro de dimetildicocoamonium, cloruro de tetra-n-butilfosfo 
nium, cloruro de benciltrietilamonium y bromuro de benciltrietil 

amonium, y está presente en una cantidad que varia de 0,5 a 1,0% 
en peso aproximadamente; la reacción de la etapa (a) se efectúa
a una temperatura comprendida entre 202C y 802C aproximadamente; 

la relación molar de mercaptan a cloruro de carbamilo en la eta 
pa (a) es de al menos 1,1; el agente cáustico de la etapa (a)
(i) es hidróxido de sodio; la relación molar de agente caústico 
a mercaptan en la etapa (a) es al menos de 1,0 aproximadamente 
y la concentración de solución cáustica de la etapa (a) (i) varia 

de 10% a 30% en peso aproximadamente.
15. - Procedimiento para la obtención de 

ásteres de ácidos tiocarbámicos, tal y como queda sustancialmen 

te descrito en la presente Memoria.
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25.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a máqui 
una sola cara.

Madrid, ^ ̂  1§?B
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