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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento
para la sintesis de N,N'-sulfuros de &cido bis-/0-(i-

alquiltioetilimino)-N-metilcarbimico/de la f6érmula I

CH., - N = ¢ =
3 | Il s - R
0
- (1)
]
0 e
l I 3
GEIB-N-C-N—-N'--C/'
~~8 ~R
en la que

R significa un grupo alquilico, lineal o

ramificado, con 1 a 5 &tomos de carbono.

Los N,N'-sulfuros de dcido bis-/0-(l-al-
quiitioetilimino)-N-metilcarb&micg7 de la f6rmula I
sintetizables segfin este invento tienen accidn insec-
ticida y son aptos particularmente para combatir a
los pardsitos de las plantas de algoddn y las mos~

cardas (Lucilla sericata).

Se conoce por la memoria de patente
alemana 2.530.439 la sintesis de los N,N'-sulfuros
de &cido bis-/O-(l-alquiltioetilimino)-N-metilcarbi-
mico/ de la f£6rmula I por reaccién-'de un O-(l-alquil-

etllimino)=-N-metilcarbamato de la fétmula II

CH

3
CH3—NI-I-§-O-N=C/

S ~-R
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en la que

R tiene el mismo significado que antes,

con diclorurc de azufre en presencia de una base. No
obstante, esta reaccidn no puede servir de fundamento
para un procedimiento de sintesis industrial, porque
a consecuencia del curso desigual de la reaccibén se
forman grandes cantidades de productos secundarios
indeseados, de modo que el rendimiento en N,N'-sul-
furos de &cido bis-/0O-(l-alquiltioetilimino)-N-metil-
carbémicg7 de la f6rmula I es solamente de un 25 %

de la teoria.

El invento que aquif se revela tiene pues
la misién de disponer un procedimiento por el cual
puedan sintetizarse con rendimiento satisfactorio
los N,N'-sulfuros de &cido bis-/0-(l-alquiltioetil-

imino) -N-metilcarbimico/ de la férmula I.

Se ha descubierto ahora sorprendente~
mente que los N,N'-sulfuros de &cido bis-/0O-(1-al-
quiltioetilimino)-N-metilcarbémico/ de la f6rmula I
se obtienen con rendimiento excelente si se hace
reaccionar una N,N'-bis-(halogencarbonil)~tio-bis~

~metilamina de la férmula III

i
CH3-I,?-C-X
S 0
]k 2 (1II)
H,-N~-0=X
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en la que

X significa flfior o cloro,

con éster alquilico de &cido tioacetohidroximinico

de la £6rmula IV

s

HO - N= ¢ (Iv)
S-R
en la que
R tiene el mismo significado que en la
férmula I,

" en presencia de una base.

La reaccibn se efectfia con ventaja en
un disolventé inerte. En calidad de disolventes
inertes entran en cuenta los éteres, como el éter
dietflico y el tetrahidrofurano, los nitrilos, como
el acetonitrilo, las cetonas, como la acetona y la
metiletilcetona, los hidrocarburos arométicos, como
el benceno o el tolueno, los hidrocarburos alif&ticos,
como el pentano, el hexano y el heptano, y los hidro-~
carburos alifiticos clorados, como el cloruro de
metileno, el cloroformo, el tetracloruro de carbono

y el 1,2-dicloroetano.

Bases apropiadas en cuya presencia se
realiza la reaccifn a que se refiere este invento
son los hidréxidos, carbonatos o hidrocarbonatos de
metales alcalinos o alcalinotérreos, lo mismo que
las aminas terciarias, como la trietilamina o la

piridina.



El procedimiento de este invento puede
efectuarse a temperaturas entre =10 y +100° C. De
préferencia la reaccibn se realiza a temperatura de
20 a 50° C.

5e Las N,N'~bis~-(halogencarbonil)-tio~bis-
~metilaminas de la f£6rmula III necesarias como mate-
riales de partida se obtienen segfin un procedimiento
descrito en la patente alemana 1.297.095, por reac-
cibn de haluros de acido N-metilcarb&mico con diclo-

10, ruro de azufre. Los haluros de &cido metilcarbimico
pueden a su vez obtenerse por adicién de fluoruro
de hidr6geno o cloruro de hidrb6geno a isocianato
de metilo. Las N,N'-bis~(halogencarbonil)-tio-bis~-
-metilaminas de la f6rmula III pueden obtenerse

15, ademis por reaccién de isocianato de metilo con

dicloruro de azufre bajo presidn.

Los &steres alquilicos de &cido tioace-
tohidroximfnico de la £6rmula IV pueden sintetizarse
haciendo reaccionar primeramente acetonitrilo, en

20, . presencia de cloruro de hidrSgeno, con un mercaptano
de la f6rmula RSH, para formar el iminotio&ter res-
pectivo, y convirtiendo &ste a continuacién, por
ulterior reaccisn con hidroxilamina, en un &ster
alquilico de 8cido tiocacetohidroximinico de la f£6rmula

25¢ IV (v&ase, por ejemplo, Ber. dtsch. Chem. Ges. 29,
1149 -1896—; ibid. 59, 2395 —1926—; ibid. 69, 2362
—1936-).



Se

100

15.

200

25

Los ésteres alquilicos de &cido tioace-
tohidroximinico de la £6rmula IV pueden sintetizarse
ademfs haciendo reaccionar cloruro de &cido aceto-
hidroximinico con una sal alcalinomet&lica de un
alquilmercaptano derivado del radical R. El cloruro
de 4cido acetohidroximinico puede sintetizarse a su
vez por cloracidn de acetaldehidoxima en un disol-

vente inerte (Ber. dtsch. Chem. Ges. 27, 2197 —1894-).

Con ¢l procedimiento de este invento es
posible sintetizar los N,N'-sulfuros de &cido bis~
~[6-(1-alquiltioetilimino)-N-metilcarbﬁmicg7 de la
fé8rmula I evitando ampliamente la formacién de pro-
ductos secundarios indeseados, con buena pureza y
con rendimientos entre 80 y 90 % respecto al rendi-
miento tefrico. Se inaugura asi en virtud de este
procedimiento la posibilidad de fabricar en escala

industrial materias insecticidas de la f6rmula I.

El procedimiento de este invento se
ilustra con mis detalle por medio del ejemplo que

sique.

Ejemplo
En una solucién de 18,4 g (0,1 mol) de
N,N'~bis~(fluorocarbonil)-tio-bis-metilamina en 100
cc de cloruro de metileno se introducen con removi-
miento 21,0 g (0,2 moles) de &ster metilico de &cido

tioacetohidroximinico, a 20° C. A la misma tempera-
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tura se instilan luego 21 g de trietilamina y se
sigue removiendo, primeramente a la temperatura

del émbiente, durante una hora, y a.continuacidn

a 40° C, durante 3 horas. La mezcla reaccional,

una vez enfriada, se lava con agua, se seca sobre
sulfato s6dico y se descarga del disolvente por
destilacién. El N,N'-sulfuro bruto de &dcido bis-

- /0~ (1-metiltioetilimino)~N-metilcarbimico/ que

asi se obtiene es recristalizado de metiletilcetona.
Resultan 30,0 g (92 % de la teoria) de producto

puro con punto de fusién de 173° C.

De manera anfloga se sintetizan, por
reaccién de N,N'-bis~(fluorocarbonil)-tio-bis-me-
tilamina y ésteres alquflicos de &cido tioacetohi-
droximfnico, los N,N'-sulfuros de &cido bis-/0-(1-
-alquiltioetilimino)—N-metilcarbémic§7 de la f6rmula

I siguientes:

R Punto de fusién Rendimiento
02H5 139°¢C 92 % del tebr.
i-C3H7 112°C 89 % del teébr.
n—C4H9 aceite 90 % del tebr.
i-C4H9 105-108°C 94 % del tebr.
- - o
n C5H11 63-64°C 93 % del tebr.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la -préparacién de N,Ii'-
-sulfuros de &cido bis-/0-(l-alguiltioetilimino)-N-

—metilcarbémicg7 de la férmula‘gﬁneral I

0 CH
g ) /,/’ 3

Cﬂ3-fN- ¢~-N= C .
‘ 5 -R (1)
S : I
0 - cH
RN s
C&B - N Cm (% N 7
Ns-r
en la gue
R significa un grupo alquilico, lineal

6 ramificado, con 1 a 5 &tomos de

carbono,

caracterizado por hacerse. reaccionar una N,N-bis-

-(halogencarbonil)-tio—bis-metilamina de la f£6rmula

IIX
o 0
|
- T-l —
Hofpoe-ro
? '(|)| (1IT)
(H3 ~NC¢c-X
en la que

X significa flGor o cloro,

con éster alquilico de §cido tidacetohidroximinico

de la f4rmula IV
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HO - N= C

en la que'

R tiene el mismo significado que en la
fé6rmula I,

en presencia de una base.

2. Procedimiento segfin la reivindicacién

1, caracterizado en que la reaccidn se efectfia en

presencia de un disolvente inerte.

3. Procedimiento segfin la reivindicacidn

1, caracterizado por emplearse como base un hidr6xido,

carbonato o hidrocarbonato de metal alcalino o alca-

linotérreo o0 una amina terciaria.

4. ~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que para su realizacién la reaccién
de la N, N-big-(Halogencarbonil)=—tio=-big-metilemina de
la férmula IIT con el éster alquilico de Acido *io-
acetonidroximinico de la fémmula IV, se realiza a tem~

peraturas entre -10 y +1C0¢Cs

5e Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que preferentemente la citada reac-
cidn de la N, N-bis~(halogencarbonil )-+tio-big-metilemi-
ne de 1a £érmula III con el éster alguilico de eido
tioacetohidroxin{nico de la férmuls IV, se realiza

a temperaturas de 20 a 50¢C.
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e Procedimiento para la preparacifn de N,N'-
~sulfuros de 4cido big-[0-(l-alquiltioetiliming)—N=

~metilcarbimicod.

Segln se degeribe y reivindica en la presente
memorig deseriptiva que consta de 10 hojas foliadas

y escritas a méquina por una sola cara.

Madrid, a 2 de Pebrero de 1978

DPele
JAIME ISERN

P-P. /
ng¢wﬁﬁggumn>
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