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Los ásteres dialcohllicos de ácidos N-ciano-di- 
tioimidocarbónicos son importantes productos intermedios, 
por ejemplo para la preparación de sustancias activas medí 
camentosas, terapéuticamente valiosas. Según el estado ac­
tual de la técnica (J. Org. Chem. j$2, páginas 1.566-1.571; 
Liobigs Annalen dor Chemie, tomo 179, páginas 204 y 222 
(1875) y tomo 331, página 265 (1904)) ha de prepararse pri 
mero la sal dipotásica del ácido cianoditiocarbónico, y és 
ta ha de ser alcohilada luego en dos etapas con los corres 
pondientes halogenuros de alcohilo, tales como por ejemplo 
yoduro de metilo. Por consiguiente, la preparación es muy 
complicada y exige mucho tiempo.

la etapa H^N-CN + CSg + 2 KOH

2 a etana CN-N=C:

3 a etapa CN-N=C"

-SE

SE
-SCH

.CH^I

S$
^ CH^I y b

C M = C
SE

SE

CN-N=C
SOH^

SK

La invención se refiere a los objetivos señala­
dos por las reivindicaciones de patente.

Según 1a, invención la preparación de ásteres di- 
alcohilicos de ácidos N-oiano-imidocarbónicos se realiza a 
partir de los componentes cianamida, sulfuro de carbono y 
agentes de alcohilación, tales como halogenuros de alcohi­
lo o sulfates de dialcohilo, en una sola etapa ("procedi­
miento sin aislamiento de los compuestos intermedios"). Al 
mismo tiempo se mejora de este modo el rendimiento, y el
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_producto de reacción resulta en catado especialmente puro, 
en especial casi completamente libro de productos acompa­
ñantes de olor molesto.

Especialmente los ósteres dialcohílicos prepara­
dos según la invención son los ósteres con iguales radica­
les alcohilo saturados de 1 - 6 átomos de carbono, pudien- 
do los radicales alcohilo también ser ramificados.

El procedimiento según la invención se lleva a 
cabo en disolventes miscibles con agua, a temperaturas en­
tre OSC y 100SC, de preferencia 303C a 403C.

Como disolventes entran en consideración: amidas 
de ácidos carboxilicos alifáticos saturados con 1 - 4  áto­
mos de carbono, pudiendo el nitrógeno amldico también es­
tar sustituido con uno.o dos radicales alcohilo saturados 
con 1 - 4  átomos de carbono (por ejemplo, dimetilformami- 
.da, dimetilacetamida); dimctilsulfóxido; alcoholes alifáti 
eos saturados con 1 - 4  átomos do carbono; agua (eventual­
mente con adición de catalizadores de transferencia de fa­
se, tales como hidrogcnosulfato de tetrabutilamonio, cloru 
ro de benoiltrietilamonio, bromuro de hexadeciltributilfos 
fonio). Evidentemente se pueden emplear también mezclas de 
estos disolventes.

Por 1 mol de cianamida se emplean 2 moles de suŝ  
tancia básica (por ejemplo 2 moles de hidróxido de metal 
alcalino) y 1 mol de sulfuro do carbono. El agente de aleo 
hilación se emplea de preferencia en un ligero exceso, re­
ferido a la cianamida: 2,1 - 2,8 moles de agente de alcohi 
lación por 1 mol de cianamida. Como agente de alcohilación 
entran en consideración: sulfatos de dialcohilo inferiores 
con radicales alcohilo con 1 - 6  átomos de carbono, yodu-
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-ros de alcohilo con 1 - 6  átomos do carbono, bromuros de 
alcohilo con 1 - 6  átomos de carbono, ásteres de ácidos 
sulfónicos de la fórmula ASOgOR, en donde R representa un 
grupo alcohilo con 1 - 6  átomos de carbono y A representa 
un grupo alcohilo con 1 - 6  átomos de carbono o un radical 
aromático, tal como por ejemplo un radical fenilo o nafti­
lo, evcntualmente sustituido con uno o varios radicales al. 
cohilo inferiores. Ejemplos de tales ósteres de ácidos sul 
fónicos son: etanosulfonato de metilo, toluenosulfonatos 
de alcohilo con 1 - 4  átomos de carbono, tales como tolue­
nosulf onato de metilo, bencenosulfonatos de alcohilo con 
1 - 4  átomos de carbono, tales como benzosulfonato de metí 
lo.

Como sustancias básicas entran en consideración 
en especial hidróxidos de metales alcalinos, tales como hi 
dróxidos de potasio o de sodio, pero tambián aminas tercia 
rías (trietilamina, piridina), asi como intercambiadores 
de aniones fuertemente básicos. Las sustancias básicas se 
emplean de preferencia en medio acuoso (los hidróxidos de 
metales alcalinos por ejemplo como soluciones acuosas al 
20 hasta 50 por ciento).

El procedimiento según la invención se lleva a 
cabo preferentemente por el recurso de que la solución de 
cianamida en un disolvente tal como los indicados anterior 
mente, se mezcla con solución alcalina acuosa o con otra 
sustancia básica (eventualmente en mezcla acuosa), y a con 
tinuación, a la mezcla asi obtenida se añade con agitación 
a temperatura ambiente la cantidad correspondiente de CS^, 
en porciones tales que la temperatura de la mezcla de rcac 
ción no suba por encima de 508C. Se sigue agitando durante
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-45 minutos a 3 horas, y después, con enfriamiento y buen 
mezclado a fondo, se mezcla con el agente do alcohilación 
en pequeñas porciones, no debiendo la temperatura de la 
mezcla de reacción subir en lo posible por encima de 50SC. 
Después de terminada la adición del agente de alcohilación 
la mezcla de reacción se continúa agitando aún durante 1/2 
a 3 horas, y el producto de reacción se separa por enfria­
miento a 0 - 202C y adición de agua, continuándose la agi­
tación durante 1 a 3 horas después de la adición de agua.

' El producto de reacción asi obtenido se lava bien con agua 
eventnalmente se agita de nuevo con éter de petróleo o ben 
ciña (50 - 80SC), y luego puede ser obtenido en forma pura 
por recristalización (por ejemplo en isopropanol/agua). 
Ejemplo 1
Ester dimetilico de ácido N-ciano-ditioimidocarbónico
a) Una solución de 84 g (2 moles)* de cianamida en 100 mi 

de dimetilacetamida se mezcla con una solución de 264 g 
(4 moles) de hidróxido potásico en 300 mi de agua, y a 
ello se anaden gota a gota en 30 minutos, con agitación 

a temperatura ambiente, 120 mi (2 moles) de sulfuro de car 
bono. La temperatura sube a 473. Después se continúa agi­
tando durante 45 minutos, y se añaden gota a gota 400 mi 
(4,2 moles) de sulfato de dimetilo', con buen enfriamiento 
a 35 - 40SC (reacción muy exotérmica). Tiempo de adición: 
aproximadamente 30 minutos. A continuación se sigue agitan 
do durante 45 minutos. Después se enfría bien. El aceite 
separado cristaliza. Después do ello se mezcla con 1 litro 
de agua, se sigue agitando durante 2 horas, se filtra con 
succión y se lava con agua. Los cristales se agitan des­
pués a fondo muy vigorosamente con 1 litro de éter de pe-
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tróleo a temperatura ambiente, se filtra con succión, 
se lava posteriormente con éter de petróleo, a continua 
ción se disuelve en 500 mi de isopropanol, se enfria, y 
se mezcla gradualmente en total con 1 litro de agua, en 
friendo. El producto de reacción se separa por cristali 
zación en estado puro. Después de ello se agita durante 
1,5 horas en baño do hielo, se filtra con succión y se 
lava posteriormente con agua. Cromatograma en capa del­
gada: una mancha principal, ninguna mancha secundaria. 
Se seca en un desecador hasta constancia de peso. Rendí 

: miento: 197,8 g (=68% de la teoría), p.f. 47-513C.
b) Una solución de 8,4 g (0,2 moles) de cianamida en 10 mi 

de dimetilacetamida se mezcla con una solución de 31 g 
(0,4 moles) de hidróxido potásico en 35,5 mi de agua, y 
a ello se añaden gota a gota y con agitación, a tempera 
tura ambiente, 12 mi (0,2 moles) de sulfuro de carbonos 
Después se sigue agitando durante 45 minutos, y se aña­
den gota a gota 64,35 g (0,44 moles), de yoduro de metí 
lo, elevándose la temperatura a aproximadamente 50SC. A 
continuación se sigue agitando durante 45 minutos. Des­
pués de ello se enfria, se mezcla con 2 x 100 mi de 
agua, se sigue agitando durante 2 horas, se filtra con 
succión y se lava posteriormente con agua. El producto 
de reacción se recristaliza en 50 mi de isopropanol y 
100 mi de agua, después de ello se seca en un desecador 
hasta constancia de peso.
Rendimiento: 12,3 g (43% de la teoría), p.f. 49-52BC.

c) El ésterdimetilico de ácido N-ciano-ditioimidocarbóni- 
co puede ser obtenido según la receta b), también a par 
tir'de 8,4 g de cianamida, 20 mi de dimetilformamida,
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40 mi áe NaOH lOn, 12 mi de sulfuro de carbono y 41,4 
mi de sulfato de dimetilo. Rendimiento: 11,8 g (40,8% 
de la teoría).
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de paten­
te de invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Procedimiento para la preparación de éste- 
res dialcohílicos de deidos N-ciano-ditioimidocarbónicos a 
partir de cianamida, sulfuro de carbono y un agente de al- 
cohilación, caracterizado porque se hace reaccionar una so 
luoión de un mol de cianamida en un disolvente miscible 
'con agua, en presencia de una sustancia.básica, con un mol 
de sulfuro de carbono a temperaturas entre l8ac y 80$C, y 
á continuación la mezcla de reacción se trata a temperatu­
ras entre- OSC y 100SC con un agente de alcohilación de la 
fórmula

RZ I
significando R un grupo alcohilo con*1 - 6  átomos de carbo 
no, y Z bromo, yodo, el grupo o el grupo ASO^O-,
y representando A un grupo alcohilo con 1 - 6  átomos de 
carbono o un radical aromático, tal como por ejemplo un ra 
dical fenilo o naftilo, eventualmente sustituido con uno o 
varios radicales alcohilo inferiores.

28.- Procedimiento según la reivindicación 18, 
caracterizado porque como disolvente para la cianamida se 
emplean amidas de ácidos carboxílicos alifáticos saturados 
con 1 - 4  átomos de carbono, pudiendo el nitrógeno amidico 
también estar sustituido con uno o dos radicales alcohilo 
saturados con 1 a 4 átomos de carbono.
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3 B.- Procedimiento pera la preparación de óste- 
res dialcohilicos de ácidos N-ciano-ditioimidocarbónicos.

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante 
cede y para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de ocho hojas escritas a má 
quina por una sola cara.

Madrid, 10.JUL.1979
- P.
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