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2.

La presents invencidn se refiere a ésteres de

dcidos tiocarbdmicos que se preparan por un procedimisnto que

" comprends: (a) reaccidn de un cloruro de carbamilo con un mer

captan en presencia de (i)'una solucidn acuosa de un agente
cdustico, y (ii) una cantidad catalitica de un catalizador ds
transferencia de fase; (b) separacidn de las fases argdnica y
acucsa; y (c) recogida del 4cido tiocarbémico esterificado a-
partir de la Pase orgénica.

Los ésteres de 4cidos tiocarbdmicos son valio-
sgs para una gran variedad de finalidades. Algqunos de ellos
san herbicidas activos, otros son efectivos para inhibir el
crecimiento de micro-organismos tales como bacterias, y otros

son insescticidas activos. El siguiente grups es representati-

ve para los procedimientos de agquellos conocidos en el arte

para la prasparacidn de estos compuestos.

La Patente U.S5. No. 2.983.747 emplea cloruro de
zinc como catalizador en la reaccidn directa de clorurcs de
carbamilo con mercaptanes para producir diversos ésteres tio-
carbimicos. Aunque la reaccidn puede conducirse sin usa de un
disolvente, un disolvente inerte para el catalizador, tal co-
mo un disolvente orginico, debe sér usado si se emplea un di-
solvente.

La Patente U.S. No. 2.913.327 ensefia la prepara
cidn de la sal sddica de un mercaptan sequide por la reaceidn
con un cloruro de carbamilo en presencia de un disolvente. El
uso de la sal de sadioc del mercaptan causa problemas de fil=-
tracifn y manipulacidn de sdlidos. El uso de un disolvente rg‘
duce siempre la capacidad del reactor. Ademds, la recupera-
cidn del disolvente puede ser un problema. Por otra parte, el

hidrdgeno desarrollado durante la preparacifn de la sal de sg}
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" racién de ésteres del cido tiocarbdmico por un procédimiento

3.

dio causa un problema de distribucidn.
La Patente U.S. No. 3.133.947 describe la prepa

que comprende la reaccidn de una amina secundaria o primeria
con sulfurc de carbonilo sn presencia de un matsrial bdsico
que puede ser cualquier amina, incluyendo una amina terciaria,
y daspuéé hacsr reaccionar el compussto intsrmedie con un sul
fato orgdnico, tal comoc un sulfato de dialquilo, o un sulfato
de dialilo. Este procedimiento es desfavorable debido al equi
pamiento especial para tratamiento de gases requsrido para la
adicidén del sulfuro de carbonilo. Por aotra parte, se pierden
cantidades de sulfato de alquile, lo cual aumenta el costo

del procedimientoc gsnsral.
La Patents U.5. No. 3.836.524 muestra la prepa-

racidn de &steres del Acide tiocarbdmico por reaccidn de un
cloruro de carbamilo con un mercaptan en presencia des una so-
lucidn acuosa de un agente cdustico., Este procedimiento re-
quiere considerable agitacidn en orden a formar un drea inter
facial grande entre las dos fases liquidas, asi como una ele-
vada concentracidn cdustica en orden a alcanzar la deseada
conversién 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 invencidn proveer un procedimiento para
la preparacién de ésteres de &cidos tiocarbdmicos con elsva-
dos rendimientos asi como un ahorro en materiales de partida

y gastos de operacidn.

Segln otro aspecto, es un objeto de esta inven-

cidén proveer un nusvo uso para un catalizador de transferen-—

cia de Pase, mejorando la reaccidn entrs un cloruro de carba-
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milo y un maercaptan sn presencia de una solucién acugsa de
un agente cidustico para producir un &éster de &cido tiocarbémi
co -

Los catalizadores de transferencia de fass son

conocidas por su propisdad de promover reacciones entre reac-

tantes ques residen en fases separadas liquidas pers contiguas
par transferencia de un reaétante a travéds de la intarfase.

El uso ds catali}ado;as de transferencia ds fase sn reaccio-
nes de desplazamiento dé haluro de alquilo, diclorociclopropa
nacién de alquenss, oxidacidn de algquenos, y otras_reacciones
se ensefia en C.M. Starks, J. Am. Chem. Soc. 93 (1), 195 - 199
(1971). Otros usos sstin dados en W.P. Weber, G.W. Goksl y
I.K., Ugi, Angsw. Chem. Internat. Edt. 11 (6), 530 - 531 (1972)
H.E. Hennis, L.E. Thompson, y J.P. Long, I & EC Prod. Res. and
Dev. 7 (2), 96 - 101 (1968), y Patente Britdnica No. 1.227.144

Esta invencidn se refiere a un nueve procedi-
miénto de preparacidn de miembros ds la clase de compusstos
canocidos como ticcarbamatos. Mas particularmente, esta inven
cidn se refiers al procedimiento de preparacidn de ésterses de
4cidos tiocarbdmicos por reaccidn de un cloruro de carbamilo
apropiado y el mercaptan necesarié en presencia de (i) una so
lucidn acuosa de un agente cdustico, vy (ii) una cantidad cata
litica de un catalizador de transfersncia de fass,

. Gensralmente, pusde usarse cualgquier mercaptan
o cloruro de carbamilo sn el presente procedimiento, El esqug

ma general de reaccidn puede representarse como sigue:

" ~ ﬁ - T Rl\ ?‘ -
NCC1 + RS > NC— SR + Cl

~ pd

Rz R2

[




10

15

20

25

30

S.

en sl qus los ejemplos de mercaptanes y cloruros de carbamilo

que pueden usarss son aquellos en los qua:'R representa alqui

" 1o, con 1 a 12 4tomos de carbono inclusive; haloalquils con 1

a 12 4tamos de carbono inclusive, prefersntements alquilo clg:
ro- o bromo-sustitufdo; alquiltioalquileno, con un total de 2
a 10 4tomos de carbaona inclusive; alcoxialquilena con un to-
tal de 2 a 10 4tomos de carbono inclusive; cicloalquilo con 3
a 7 4tomos de carbono inclusiVe; alquenilo con al msnos 1 do-
bie enlace y con 2 a 8 4tomos de carbong inclusive; alquinilo
con al menos un triple snlace y con 3 a 6 Atomos ds carbono
inclusive, por sjemplo, iscbutinilo, J-metil-butin=(1)il(3);
fenilo; Naftilo; bencilo; alfa-alquil bencilo, en el qus el
alquilo tiene de 1 a 4 4tomos de carbano inclusive; fenilo
sustitufdo en el que el sustituyente incluye alcoxi con 1l a 4
4tomos de carbono inclusive, nitro,'cloro; trifluor, metilo,
por ejemplo, o-metoxi, m=butoxi, p-nitro, 3,4-dinitro, 2,4~-di
nitro; naftilo sustitufdo en el que dicho sustituyente inclu-
ye alcaoxi, nitro, clorb, bromo, trifluormetilo; haloalquenilo,
en el que el alquenilo tiene de 2 a 6 étpmas de carbono incly
sive y hale es cloro, bromo, yodo o Fiuor, paor ejempla, 2,3~
~dicloroalilo, 3,4,4=trifluor-3-bittenilo, 2-bromoalile y seme
Jantes; ciclohaxahiio} bencilo sustitufdo, en sl que los sus-
tituyentes son, por ejemplo, cloruro, bromuro, fluoruro, me-
til—p-metild, o-meﬁilo, 2,4~dimetilo, 2,6-dimetilo, 2,4-diclg
ro, 3,4~dicloro, ar,ér,ar,tricloro, 5=-cloro=-2-metoxi, nitro;
carbaalcuxialquilo,'cbn 2 a 8 Atomos de carbono inclusive; fg

nil oxietilo; pirimidileo; piridiloc; indazolilo; quinolilo;

" isoquinolilo; furilo; y dibenzofurilo; Ri y Rz_rapresantan in

dapendientamanta: alquilo con 1 a 12 4tomos de carbono inclu=-

give; alquenilo cun.al.manhs un doble enlécé y con 2 a 8 4to-
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6.

mos de carbono incluéiua; haloalquilo con 1 a 12 4dtomos ds
carbono inclusive en el qus hala es clore, fluor o bromo; al-
quil ciano sustituidd con 2 a 6 &tomos de carbone inclusive;
alquinilo con al ﬁenos un tripls enlace y 3 a 6 dtamos de car
bono inclusiVB, por- sjemplo, propargilc, iscbutinilo, y seme-
jantes; ciclohexilo; halpalqusnilo con 2 a B8 4tomos ds carbo-
no. inclusive, donde halo es cloro, fluor o bromo; bencilo;‘
bencilo. sustituido sn el que laos sustituysntes son, por ejem-
plo, clora, alcoxi inferior con 1 a2 4 &tomos de carbona incly
sive, ciano, nitro-.y trifluormetilo; haloalcoxi, con 1 a 8
dtomos de carbono inclusﬁue, dande halo es cloro, fluor o brg
mo; alcoxi con 1 a 8 &tomos de carbono inclusive; algueniloxi
con al menos un doble enlace y con 2 a B Atomos de carbono in
clusive; nitroalcoxi, con 1 a 6 dtomos de carbono inclusive;
fenilo; fenilo sustituide donds los sustituyentss son, pdr

ejemplo, cloro, bromo, nitro, ciano, alcoxi con 1 a 4 &tomos

de carbono inclusive, fenilo y semejantes; alquil fenaoxi sus-—

tituido dondse alquilo tisne ds 1 a 4 &tomos de carbaono inclu-
sive; naftilo; furfurilo, tetra-hidrofurfurilo; cicloalquilo
con 3 a 7 4tomos de carbono inclusive; anillos heterocfclicos
que contienen en el anillo oxigené; nitrégeno o azufre, por
ejemplo, piridiio, tienilo, furile, piranilo, pirimidinilo,,
indﬁlilo,.quinolild, isotiazolilo, piperidile, piperazinilo,
morfolinilo y semejantes; piridilo alquil sustituido donde al

quilo tiene de 1 & 4 &tomos de carbono inclusive, y R, y R

tomados juntos con el nitrdgeno con el que estén enlaiadoszrg
presentan grupos hetarociclicos, por ejemplo, pirrilo, pirro-
lidilo, pirazolilo, pirazolinilo, piperidinilc, imidazolilo,

indolilo, beta-metilindolilo, aziridinilo, carbazolilo, morfg

linilo, 3-azabiciclo-[f3.2.2_7nonanil—3, polialquilenimina
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de fase, sl mercaptan y el cloruro de carbamilo puede agregar

' adicion del cloruro ‘de carbamilo y marcaptan en general. El

T

con 3 a 6 4tomos de qarbono inclusive, piperidina alquil sus-
tituida por ejemplo S-gtil-2-metil pipefidina.

Las ventajas de la presente invencidn sobre el
arte anterior aparecidas esn la Patente U.S. No. 3.836.524,

son las siguientes:
1) una menor concentracidn de solucién caustica -

produce la misma convarsxon y pursza,

2) un pequefio exceso de mercaptan con raspecto
al cloruro ds carpamilo produce la misma conversidn,

3) menor necesidad de agitacidnm, y

4) los tiempos ds reaccidén son mucho menores.

"Como ses ha indicade anteriormente, el procadi-
miento de la presents invencidn comprande hacer reaccionar un
clorurc de carbamllc con un marcaptan en presencia de (i) una
salucidn acuosa ds un agente cdustico, v (ii) una cantidad cz
talftica de un catalizador de transfersncia de fase. Las com-
ponentes de la mezcla de reaccidn puedan affadirse en cualquier
orden, por sjemplo:

(a) una mezcla del mercaptan y dél catalizador
de transferencia da fase pueds agragarse a la solucidn cdusti
ca, ¥y la .mezcla rasultante agregarse entonces al cloruro de

carbamilo; 7
" (b) una mezcla del catalizador de transfersncia

se a la solucidn céustica; o

' -+ {c) el catalizador de transfgfancia de fase pug
de agregarse'al clorurc de carbamilo qus se agrsga entonces a
la mezcla del mefcaptanﬂy la solucidn clustica.

V‘Et -El uLtlmo procadlmlento es sl preferids para la

AT Wb aee e s -
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blé en la golucidn. cAustica. £n cualquier caso, la mezcla de
reaccidn resultante forma dos fases lf{quidas: una fase orgéni
ca, que cpntiane el cloruro de carbamila, y una fase acuosa
que contisne el cAustico y el mercaptan.

El término "catalizador de transferencia de fa-
sé" 8s usado. aqqf ﬁéré reprasentar cualquier catalizador qus
facilite la transferencia de una especis quimica a partir de
uha fase liquida a otra. Ejemplos de tales catalizadores son

sales cuaternarias qus tiensn la Pdrmula:
+—
. (R3R4R5R6m) X

en la que R3, R4, R5 y RS son radicales hidrocarbonados slegi
dos independientemente del grupo que comprende radicalss al-
quile, alquénilo, arile, alcarilo, aralquile y cicloalquilo;
Mes un miembro elsgido del grupo que comprende nitrdgeno, fés
foro, arsénice, antimonio'y bismuto, prsfersntemente nitrdge-
no y fosforo; y X es un anidn que se disocia a partir del ca-
tiﬁn en medios acuosos, preferentemente un idn haluro o un
idn hidroxilo, mas preferentemente cloruro o bromuro.

'Tal como se usa en la descripeidn de Res Rys Rg
v RS anteriores:

el término "alquilo" se refisre a una cadena mg
ﬁOValenta recta o ramificada saturada alifdtica de 1 a 25 dtg

mos da carbono inclusive, por sjemplo, metilo, etilo, propilo,

i-propile, n-butile, s-butilo, t-butilo, n-octilo, 2-metiloctil

lo, decilo, 6-metilundecilo, dodecilo y semejantes;

]
|
gl término "alquenilo" se refiere a una cadena |
monovalente recta o ramificada alifdtica hidrocarbenada con 2!
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a 25 &tomos de carbono inclusive, Yy qus contenga al menos un

dobls enlace, por sjemplo, alilo, butenilo, butadienilo y se-

" mejantes;

el término "arilo” se refiers a un grupe hidro-
carbonado aromético monovalents monociclico o biciclico, por
sjemplo, fenilo y naftilo; .

El término "aralquilo" se refiere a un grupo
arilo como se ha definido antsriormente en =1 que al menos un
4tomo de hidrdgeno estd sustitufdo por un grupo alguilc tal
como el definido anteriorments, por sjemplo, tolils, xililo,

mesitilo, etilfenilo y semejantes;
el término aralduilo" se refisre a un grupo al-

quilo como el definido anteriormente en el que un dtomo de
hidrdgena estd sustitufdo por un grupo arile o alcarilo como
se ha definide anteriormente, por ejempla, bencilo, fenstilo,
metilbencilo, naftilmetilo y semejantss; Yy

El término "cicloalgquilo" se refiers a un grupo
hidrocarboﬁado saturado cfclico monovalente con &4 a B 4tomos
de carbono inclusive, por esjemplo, ciclobutilo, ciclopeﬁtilo,
ciclohexila, cicloheptilo y ciclooctilo.

Mezclas de dichas sales cuaternarias pueden ser
usadas igualmente en la préctica de la invencidn. Sales cua-
ternariaé de doble o mGltiple funcionalidad en las que la fér
mula gensral: (R3R4R5R6m)+ X~ se repite una pluralidad ds ve-
ces con la misma o diferente combinacidén de sustituyentes,
puede utilizarse también efectivaments.

Los catalizadores de transferencia de fase mas
preferidos son cloruro de tetra-n-butilfosfonium, bromurc de
hexadeciltributilfosfonium, cloruro de benciltrietilamonium,

bromuro de benciltrietilamonium, cloruro de tricaprililmetil-
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10.

amonium y cloruro de -dietildicocoamonium, Los dué dltimos ca-

talizadores son manufacturados por General Mills Co., Chemical

" Division, Kankakes, Illinois, y son designados alternativamen

te por los naombres "aliguat 336" y "aligquat 221" respectiva-
ments.

,El:términa "cantidad catalitica" es usado aqui
para rapfasentar cuaiduiar cantidad de catalizador de transfg
rencia de fase que mejore el progreso de la rsaccidn. La can-
tidad de catalizador varfa normalments de 0,2 a 5,0 % an psso
aproximadamente de la mgzecla de reaccidn, prefersntements en-—
tré 0,5y 1,0 %4 sn peso aproximadamsnte.

La proporcidn de reactantes emplsada en gl pre-
ssnta procedimiento puede variar entre limites muy &mplios.
Normalmente, la relacidn molar de mercaptan (RSH) a claruro

de carbamilog (RlR NCOCl) es al menos de aproximadamente 1,0,

2
La relacidn preferida de mercaptan a cloruro de carbamilo es
al msnos .de aproximadamente 1,1l.

La relacidn molar de agente clustica a mercap-
tan es al mencs de aproximadaments 0,5, no bostantas, la rela-
cidén preferida de agente cdustico a mercaptan es al menos de
1,0. Asi, en la forma mas preferida, este procedimienta se
efectda con un exceso de agente clustico. El término "agente
géustico" se usa aqui para describir cualquier material inor-
ginico que produzca suficientemente iones hidroxilo en una sg
lucidn acuosa para funcionar en este procedimiento, La natura
leza del agente cdustico deberd producir suficiente alcalini-
dad esn solucidn acuosa camo para inhibir o frenar la hidrdli-
sis del mercédptido RS al mercaptan segdn la ecuacidn:

- ’ Wl -

RS + HO RSH + OH

2 Pl
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11.

El agente cdustico caontemplado para ser usado en este procedi

misnto incluys, sntre otras, hidréxido de sadio,,hidréxido de

+ potasio, hidrdxida de bario y semsjantes Yy sus mezclas. El

aganta cdustico se aplica al ssquema de reaccion como . una so-
lucidn acuosa que puede variar de 5 % ‘a 50 % aproximadamante,
can tal que la soluciun sea liquida, Por ejempla, cuando se
usa hidréxido de sodia, el rango prefsrido ds soluc;on caustl
ca es de 10 % a 30 % aproximadamente en peso, -
) Las candiciones ds raacclon puaden variar entrs
limites muy amplios sin que se tenga un efecto apreciablse en
a8l rendimients o la calidad del producte. La temperatura de
la reaccidn pueds variar de 109 C. hagta 1002 C. apraximadaQ

mentse y preferentemente de 209 c. a 809 C. aproximadamente.

|- 'Dentro de los limites de temperatura especificados anterior= |

ments, se ha encontrado que puedsn prepafarse Gsteres de 4ci-
dos tiocarbdmicas y que los écidos secundarios indeseables de
la dres correspondienﬁa q@edan minimizados. La temperatura
elegida determina pqés la velocidad de reaccidn; es dscir el
tiempo requerido para llegar economica y factiblemente al pro
ducﬁa con una cantidad despreciable de cloruro de carbamilo
remansnte. El tiempo de rsaccion, por tanto, dependerd de di-
versas facfores inter—relac1onados, talss como temparatura y

-

grado de-ragitacidn, e e
7 - .Afn cuando la agitacidn no es esencial para el
progreso eficaz de la reaccidn, es una ventaja mas, para ga;
nar en.ﬁiampo de reécqién, el uso de la agitacidn por aumento
del 4rea interficil entre las dos fases liquidas. La agita-

cién'puede efeétuérse,:por e jemplo, mediante el uso de agita-
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dores, paletas deflectoras dentro del reactor, columnas de
tﬁ;bulencia y semejantas.

-~ La presente invencidn pueds sfectuarse en forma
de carga. o tipo de cargas o en forma contfnua o de tipo conti
nuo., Cuanda la invencidn se praética en forma semsjante a un

pracedimiento de cargas, todas las sspecies sa combinan en

, etapas»daterminadas par un tismpo adecuado en un solo tanque

de liquido. Cuando se usa una forma continua o tipo continug,
la velocidad de reaccifn deseada pusde alcanzarse seleccionan

do un tipo de agitacidén convenients y condiciones de reaccidn

‘adscuadas. La gleccidn entre las diversos tipos de procedi-~

misntos a ser usados depende de las condiciones de trabajo dg
ssadas, El rsactor o reactores consistirdn preferentemsnte de
matsriales no corrosibles, tales como acera dulee, qus na in-
terfieren en la reaccidn principal.

Tras complstamiento de la reaccidn del procedi-
mienta, el éster de tiocarbamato producide permanecs en la fa
se orgédnica. Las salss gue pueden precipitar durants la rsac-
cidn pueden disolverse facilmente por adicidn de agua. Las
dos Pases 1{quidas son separadas a continuacién, La fase orgi

nica se seca y sl éster de tiocarbamato se recoge a partir de

" ella. El,pfoducto puede ser extraido del agua residual y de

los componentes voldtiles por purgado con argen o nitrdgena
bajo calentamiénfo. Ulterior purificacidn pusde efectuarse
por técnicas da‘purificacién convencionalses:

.- .. A continuacifn se dan sjemplos especificos que
muestran la_prapafacién de &steres de &cidos tiocarbimicos par
el procedimiento de la presents invencidn. Estos ejemplas es-
tdn incluidos para propésitos de ilustracidén unicamente, y no

deben interpretarse como limitativos del alcance de la inven-—
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cién aqui descrita. Talss limitacionses astin dadas en las rai

vindicaciones correspandientes.

- EJEMPLOS

procedimiento genseral.

El procedimisnto generai usado sn los experi-
mentos dados a continuacidn fue el siguiente. Una solucidn
acuosa de hidrdxido de sodio se dispuso en un reactor ds agi—l
tacidn equipado con un agitador. E1 mercaptan apropiado ss
agregd a la sclucidn acuosa. A ssta mezcla se agregd el clo-
ruro de carbamilo correspondiente con el catalizador de trans
fersncia de fase disuelto en 81, mientras se mantenfa el reag
tor y su contenido a la temperatura indicada, Al final del sx
perimento se agregd agua cuando era necesario para disolver
cualquisr sal precipitada, y la capa orgénica que cantenia el
dster de 4cido tiocarbémico ss secd. La capa orgéﬁi6a>seﬂééfw
lentd bajo vacic o se purgd con nitrdgeno bajo calentamiento
para eliminar agua residual y mercaptan. Los rsactantes, pro-
ductos, catalizadores, condiciones y resultados estdn resumi-
dos y descritos en las Tablas I, II vy 111 siquientes. Los re-
sultados son drea por ciento a paftir de andlisis por cromatg
graffa gaseosa dsl material. En algunos casos, un porcentaje
en peso de pureza se determind también y se encontrd que co-

rrespondia, dentro del error experimental, con el andlisis ds

cromatograf{a gaseosa.
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TABLA I

Reactantes y Productas

Reaccidn Mercaptan
(RSH)
A etil mercaptan
B8 gtil mercaptan
c n-propil mercaptan
D etil mercaptan
E n—propil mercaptan
F p-clorofenil mer-
captan
G etil mercaptan
H bencil mercaptan—

14,

Clorura de carbamilo

: (3;52N0081)

cloruro de di-n-propilcarbamilo

cloruroc

clorturo

cloruro

cloruro

cloruro

de

de

de

de

de

carbamilao

cloruro

de

carbamilo

cloruro

de

diisobutilcarbamilo

di-n-propilcarbamilc

ciclohexil etilcarbamilo

n—-butiletilcarbamilao

hexahidro-lH-azepina-l

hexahidro=-lH=-azepina-l

ciclohexil etilcarbamilo

Produc

S=-etil

S—egtil

S=n-pI

S—~-gtil

S=n=pI

S~p-cl

—~carbag

S-gtil

ticatao

S-benc




ilo

ilo

Producto

S-gtil di=-n-propiltiocarbamato
S-etil diisobutiltioccarbamato
S=n=-propil di-n-propiltiocarbamato
S—etil ciclohexil etiltiocarbamata
S=n-propil n—butiletiltiécarbamato

S-p~clorofenil hexahidro-lH-azepina-l-

-carbotiocato

S-stil hexahidro-lH=-azspina-l-carbg

tioato

S-bencil ciclohexil etiltiocarbamato
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TABLA II
CATALIZADORES
Cafalizador Nombre
a o Cloruro de tricaprililmetilaﬁnnium
b ' Cloruro de dimetildicocoamonium
c Cloruro de tetra-n-butilfosfonium

d Claruroc de benciltrietilamonium
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Condiciones de reaccidn y resultados.

TABLA TII1I

1s.

Experimento Reaceidn Catalizador Relacidn molar Relacidn molar Concs
Na. y cantidad RSH:RlRZNCUCl NaOH:RSH de N
1 A a, 0,83% en pge

, s0 1,2 1,0
2 B a, 0,83% " 1,2 1,0
3 c a, 0,89% 1,2 1,0
4 D a, 0,75% " 1,2 1,0
5 £ a, 0,704 " 1,2 1,0
6 H a, 0,554 © 1,2 1,0
7 H ‘a, 0,74% " 1,1 1,1
8 A ninguno 1,2 1,0
8a A a, 0,85% en pe
so 1,1 1,
9 C a, 0,79% " 1,1 e 1
%a c ninguno 1,1 1,1
10 - B a, 0,83% en peso 1,1 ,
10a B ninguno 1,1 '
11 D a, 0,74% en pesc 1,1
12 E a, 0,69% n 1,1 s
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




1T Concentracidn Tismpo de reag Temperatura Rendimisnta en Pureza

de NagH (%) cidn (minutsos) (ec.) producto (%) (4rea %)
200 5 - 15 60 96 - 97,0
20 5 - 15 55 - 62 100 99,2
20 5 - 15 55 - 65 99 98,9
- 20 5 - 15 60 - 65 108 99,4
20 5 - 15 70 - 75 99 98,7
20 5 - 15 60 ~ 70 78 94,6
20 5 - 15 48 - 45 79 94,9
20 90 60 44,7
20 5 - 15 60 - 65 99 99,5
20 5 - 15 60 - 68 " 98 99,3
20 90 60 46,6
20 5 - 15 60 — 65 100 99,8
20 90 65 20,3
20 5 - 15 60 - 65 100 99,6
20 5 - 15 60 = 65 99 99,3
20 5 - 15 77 100 99,5
20 5 - 15 60 - 65 77 92,4
20 5 - 15 103 99 99,6

20 120 75 45,6
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TABLA III (Cont.)

Experimento Reaccidn Catalizador vy Relacidn molar =~ Rselacidn molar Concent
Na. - cantidad RSH:RleNCUL‘.l NaOH:RSH " de. NaOH
17 F c, 2 g 1,1 1,1 20
18 c a, 0,8 g 1,1 1,1 2C
19 F a, 2 g 1,1 1,1 - 2¢
20 G a, 0,7 g 1,1 1,67 5t
21 G a, 0,79 1,1 1,67% 5(
22 6 a, 0,7 g 1,1 1,33" 2(
*
23 G a, 0,7 g 1,1 1,17 2(

* 130 ml. de H,0 agregados a la solucidn céustico/EZHSSH.




kil

Concentracidn

Tiempo de reac Tempsratura Rendimiento en Pureza

de NaQH (%) cién (minutos) (ec.) producto (%) (4rea %)

20 S - 15 75 78,5 8s .

20 5 = 15 103 899 938

20 5 - 15 75 78,7 91,3

50 5 55 = 60 1oa 99,9

50 8 55 - &0 100 89,9

20 5 55 - 60 1g0 99,1

20 5 55 ~ 60 99,5 99,1
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" trietilamonium, se produce un incremento en la velocidad, no

18.

De‘particular interés en los datos de la Tabla
Il son las comparaciohes sntre los experimentos 8 y Ba, en-
tre los 9 y 9a, y entre los 10 y l0a. Cada par demusstra el
progreso ds'lé reaccidén con y sin un catalizador de transfe-
rencia ds Fése.hLos datos muestran una ventaja notable conse-
guidaren cada caso en tiempos de reaccidn y pureza del produgc
to mediante sl uso del catalizador. A pesar de que una compa-
racidn entre los experimsntos 16 y 9a no muestra ventajas en

los datos presentados a ganar por sl uso de claruro de bencil

mostrado en la Tabla. La reaccidn no se produce completamente
ei ‘el catalizador no ss solubls en el cloruro de carbamilo.
Una reaccidn completa se alcanza si el mismo catalizador se
usa con un clorurc de carbamilo en el gue sea soluble o si se
usa un catalizador diferente soluble en el cloruroc de carbami
lo usado en el experimento 16. La ventaja de un sistesma en el
que todos los componsntes son solubles es pués evidente. El
catalizador de transferencia de fase puede actuar tambidn co-

me un agente emulsionante, y facilitar asf{ la mezcla,

Datos de actividad dsl comuuesto..

Como se dijo anteriormente, los ésteres del dci

do tiocarbdmico preparados por el procedimiento de la inven-—

cidn son valiosos como herbicidas, inhibidores del crecimien=

to e insecticidas. La actividad herbicida de algunos de los

compuestos obtenidos en los ejemplos anteriores por el proce—i

dimiento de la invencidn se determind por los procedimientos i

de gvaluacidn siguientss.



10

15

20

25

30

19.

Erisayo de svaluacidn herbicida des pre-brots.

Empleando una balanza analitica, se pesan 20 mg.
del compussto a ensayar sobre una pisza de papel de cristal
pesadc. El'papel y el compuesto se colocan en una botslla ds
30 ml. de boca ancﬁa y se afiladen 3 ml. de acetona contenisndo
14 de Tween 20 (un monolaurato derpoliaxietilensorbitan)
para disolver sl compussta. Si el material no ss saluble en
acaﬁona, se usa en su lugar otro disolvente, tal como agua,
alcohol o dimetilformamida (OMF). Cuando se usa DMF, solamen-—
te se emplea 0,5 ml. o menos para disclver el compusstoc y se
usa otro disalvente para completar el volumen a 3 ml. La solu
cién de 3 ml. se pulveriza uniformemente sobre la tisrra con-
tenida en un pequsfio samillero de  fibra un dfa después de
plantar semillas de hierbajos en el semillero de tierra. Se
emplea un atomizador DeVilbiss No. 152 para aplicar la pulve-
rizacidn usando afre comprimide a una presién de 0,35 kg/cmZ2.
La proporcidn de aplicacidn es de 8,8 kg/hectérea y el volu-
men de pulverizacidn ss ds 1337 litros/hectérea,

El dia antes del tratamienta, el semillero de
fibra, que tiene una longitud de 17,5 em., un ancho de 12,5
cm, y una profundidad de 7 cm., sé llendhhasta una profundi-
dad de 5 cm. con tierra de arena arciilosa. Se plantan semi-
llas de 7' 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 gus las mis-
mas se planten a2 una profundidad de 12,7 mm, Las semillas em=

pleadas san hierba silvestre (Digitaria sanguinalis), alopecu

ro amarillao (Setaria glauca), hierba racimosa de raiz roja

(Amaranthus retroflexusg), mostaza india (Brassica juncea), rg

maza rizada (Rumex crispus), hisrba de agua (Echinochloa crus-
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galli) y avena roja (Avena sativa). Se plantan ssmillas 4m=-

plias para proporcionér de 20 a 50 gerdinacinnes por fila

. aproximadaments después del brote, en funcidn del tamafio de

las plantas.

. Despubs del tratamiento, los semilleros se colo
can en el invernaderc a una tempsratura de 21 a 302 C., y se
riegan con agua, Dos semanas despuds del tratamiento, se de-
terﬁina gl grado ds daffos o control por comparacién con plan-
tas testigo sin tratar de la misma edad. La gvaluacion de los
dafos de 0 a 100 % se anota para cada especie de planta como
un parcentaje de control, representando O % la ausencia de da

flos y 100 % la destruccidn completa.

Ensayo de evaluacién herbicida de pos-brots.

En la forma descrita anteriormente para la eva-
luacién 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 vulgaris). Los semilleros se colocan en el

invernaderoc a 21 - 302 C. y se riegan diariamente con un ro-
ciador. Transcurrides de 10 a 14 aias aproximadamente desde
el plantfo, cuando las hojas primarias de las plantas de ju-
dia estdn casi'totalmente expandidas y las primeras hojas tri
foliadas estdn empszando a salir, ss pulverizan las plantas.
La pulverizacién se prepara pesando 20 mg. del compuesto del
ensayo, disolviéndolo en 5 ml. de acetona conteniendo 1 % de
Tween 20 y afadiendo luegs 5 ml., de agua. La solucidn se
pulveriza sobre el follaje empleands un atomizador DeVilbiss
No. 152 a una presidn de aire de 0,35 kg/cm2. La concentra-

cién de la pulverizacidn es de 0,2 y la proporcién es de 8,8
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kg/hectérea. El volumen de pulverizacidn es de 4.427 litros
-por hectdrsa., La svaluacién de los dafios se efectda 14 dias

- despufs del tratamiento., El sistema de evaluacidn es el mismo

21.

que el descrito antsriormente en sl ensayo de pre-braote.
. 7 Los resultados de sstos ensayos se ofrecen en

la Tabla 1vV.

TABLA TU
ACTIVIDAD HERBICIDA

Productao dsl expg % control™ a 8,8 ko/Ha
rimento No. Pre-brote pas=brote

1 S0 8

2 59 5

3 95 ) 7

4 74 17

5 62 13

11 53 45

* Media para sieste especiss de plantas en el ensayo de pre-brg
" te y para seis espscies de plantas en el ensayo ds pos-brg
te.

Descrita suficientements la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarle en la.prdctica, debs
hacerse caonstar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificacionss de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de éste
res de dcidos tiocarbamicos, caracterizado porque comprende las

etapas de:

(a) hacer reaccionar un cloruro de carbamilo

de férmula:

0
Rl\ [l
NCCL
R2

en la que Rl Y R2 se eligen independientemente entre alquilo
Cy=Cg Y cicloalquilo Cg=C,, 6 Ry Y Ry, junto con el &tomo de ni-
trégeno al cual estin unidos, forman una polialquilenimina c4-c67
con un mercaptan de férmula R3SH en donde R3 se elige entre alqui
lo C =Cg, fenilo, fenilo halo-sustituido, bencilo y bencilo halo-

sustituido: en presencia de:

(i) una solucidén acuosa de un agente cdusti

co elegido entre NaOH, KOH y Ba(OH)Z, Yy

(ii) una cantidad catallitica de sal cuater-

naria de férmula (R4R5R6R7M)+Q- en donde RY, B3, R® y R/ se elige

independientemente entre alquilo Cl-czs, fenilo y fenilalquilo
C,=Co7 M es nitrégeno o fésforo: y Q" es cloruro o bromuro; y

(b) separar dicho éster de la solucidn acug
sa.

2.~ Procedimiento segén la reivindicacidén 1

szracterizado porque el catalizador de transferencia de fage se
elige del grupo que comprende cloruro de tetra-butil-fosfonium,
bromuro de hexadeciltributilfosfonium, cloruro de benciltrietil

amonium, bromuro de benciltrietilamonium, cloruro de tricaprilme

tilamonium y clorxuro de dimetildicocoamonium.
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23.

3.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizador de transferencia de fase de
la etapa (a) (ii) estd presente en una cantidad que varia de 0,2
a 5,0% en peso aproximadamente.

4.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador de transferencia de fase de
la etapa (a) (ii) est& presente en una cantidad que varia de 0,5
a 1,0% en peso aproximadamente.

5.- Procedimiento segdn la reivindicacidén 1,
caracterizado porque la reaccidén de la etapa (a) se efectda a una
temperatura comprendida entre 102C y 1002C aproximadamente.

6.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 1,
caracterizado porque la reaccidén de la etapa (a) se efectda a una
temperatura comprendida entre 202C y 802C aproximadamente.

7 .- Procedimiento segdin la reivindicaciédn 1,
caracterizado porque la relacidén de mercaptan a cloruro de carba
nilo en la etapa (a) es de al menos 1,0 aproximadamente.

8.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1,
caracterizado porque la relacién de mercaptan a cloruro de carba
milo en la etapa (a) es del al menos 1,1 aproximadamente.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el agente cdustico en la etapa (a) (i) es
hidréxido de sodio,

10.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porgue la relacién molar de agente cdustico a mer-
captan en la etapa (a) es de al menos 0,5 aproximadamente,

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1
caracterizado porque la relacién molar de agente cdustico a mer-
captan en la etapa (a) es de al menos 1,0 aproximadamente.

. 12,~ Procedimiento segin la reivindicacién

/
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ésteres de dcidos tiocarbdmicos, tal y como queda sustancialmen

te descrito en la presente Memoria.

24,

1, caracterizado porque la concentracidén de solucién cdustica de
la etapa (a) (i) varla de aproximadamente 5% hasta aproximadamen
te 50% en peso.

13.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la concentracidén de solucién cdustica de la
etapa (a) (i) varia de'lo% hasta 30% en peso aproximadamente.

14.- Procedimiento segtin la reivindicacidén 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, clorurc de benciltrietilamonium y bromuro de benciltrietil
amonium, y estd presente en una cantidad que varla de 0,5 a 1,0%
en peso aproximadamente; la reaccién de la etapa (a) se efectda
a una temperatura comprendida entre 202C y 80°C aproximadamente:
la relacidn molar de mercaptan a clo%ur§ de carbamilo en la eta
pa (a) es de al menos 1,1: el’aéente cédustico de la etapa (a)
(i) es hidréxido de sodio: la relacién . molar de agente caidstico
a mercaptan en la etapa (a) es al menos de 1,0 aproximadamente
y la concentracidén de solucidn cdustica de la etapa (a2) (i) varia

de 10% a 30% en peso aproximadamente.

15.~ Procedimiento para la obtercidén de




25.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a migui

na por una sola cara.

Madrid, . & t JUL. 1978
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