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Descripcion 

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento para la preparaci6n de 

ditiocarbamatos, asi como sus utilizaciones, principalmente sanitarias. 

Ambito de la invenciOn. 

5 Los ditiocarbamatos constituyen una amplia familia quimica y se usan en la quimica del 

caucho, como aceleradores de la vulcanizacion, o para controlar la polimerizacion por 

radicales, como inhibidores de enzimas, que presentan efectos significativos sobre muchos 

sistemas biolOgicos, y en el campo fitosanitario y farmaceutico. La familia de los derivados 

del acido ditiocarbamicos incluye en particular derivados de zinc, hierro, sodio y manganeso 

10 utilizados como pesticidas y/o fungicidas para hortalizas, cereales, vides, por ejemplo. Sin 

embargo, se producen problemas toxicologicos (enfermedades asociadas) y factores 

ambientales, como por ejemplo la contaminacion del suelo y las aguas subterraneas, a 

consecuencia del uso intensivo de estos pesticidas, toxicos y poco biodegradables. De hecho, 

su metabolismo puede liberar compuestos altamente toxicos, incluyendo la tiurea de etileno, 

15 responsable reconocido del cancer de tiroides y la enfermedad de Parkinson. Teniendo en 

cuenta su toxicidad y la de sus metabolitos, se ha desarrollado un interes por la sustitucion 

de metales por polioles, incluyendo polioles naturales, tales como glicerol y azdcares. La 

derivacion de ditiocarbamatos con moleculas hidrocarbonadas, en particular, con polioles1 a 6  

convierte los ditiocarbamatos en solubles en agua, a la vez que evita el uso inadvertido de 

20 metales. 

Los ditiocarbamatos de glicerol o gliceroles funcionalizados por una funcion de 

ditiocarbamato presentan un interes particular debido a su mayor biocompatibilidad y al 

hecho que pruebas biologicas muestran sus propiedades pesticidas. Por lo tanto, algunos 

ditiocarbamatos de glicerol (DTCGs) se han mostrado prometedores, de acuerdo con 

 

ES 2 464 790 T3

 

2



algunos estudiosl a 4, por sus propiedades antiffingicas similares a los de maneb y la sal 

s6dica del acid° dietilditiocarbamico. Algunos DTCGs se utilizan en medicina para el 

tratamiento de los canceres. Asimismo, la familia de Los DTCGs es una familia de moleculas 

importantes para la captura de metal. 

5 Por lo general, se sintetizan por metodos clasicos de la quimica organica, en varias etapas, 

produciendo una gran cantidad de residuos y rendimientos globales bajos. 

Antecedentes de la tecnica 

Estas moleculas se sintetizan generalmente en forma de sales que aseguren su solubilidad en 

agua de acuerdo con la siguiente Figura 1, por sustituci6n del metal por un poliol natural (A) 

10 o mediante vias sinteticas convencionales a partir de productos sinteticos (B). 

[A] M" 

M= Fe: Forbarner 
= Zn2-: &ante* (A) 
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( 3) 
Vias 

clas icas 

invencion OH
 

gl icerol 

productos sinteticos I 

Figura 1 (donde R es por ejemplo un grupo alquilo) 
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Desde el punto de vista de la sintesis, la introducciOn directa del ditiocarbamato en el 

glicerol es compleja. La sustituci6n nucleofila de uno de los grupos hidroxilos del glicerol es 

dificil y generalmente se prefiere utilizar halogenuros de alquilo en lugar de los alcoholes, 

pero estas vias producen una cantidad estequiometrica de sal. 

5 Se conoce el uso de un metodo que implica alcoholes y que utiliza un reactivo de 

Mitsunobu, y este ultimo genera una cantidad estequiometrica de residuos. Por otra parte, a 

partir del glicerol con tres grupos hidroxilos, se forman productos polisustituidos, y se deben 

recurrir a los agentes de protecciOn y desproteccion, lo que complica la purificacion. 

Por estas razones, el glicerol natural no se utiliza para la produccion de DTCGs, sino mas 

10 bien compuestos mas reactivos, tales como glicidol, epiclorhidrina o 3-cloropropano-1 ,2- 

diol de acuerdo con vias convencionales (B) (\tease la Figura 1). 

Por lo tanto, Rufin et al. 1 describen la sintesis de esteres carbamicos que tienen un esqueleto 

carbohidratado derivado de glicerol o de D-glucosa y dos grupos N, N-dietilditiocarbamoil y 

esteres N-bis-ditiocarbamicos que tienen funciones cetona o ester de alquilo. Los bis-

15 ditiocarbamatos de glicerol se obtienen a partir de 1,3-dicloro -1,3 dideoxiglicerol y sales de 

litio de acido N, N-dietilditiocarbamico, en acetona a reflujo. Sc evaluo su actividad 

antifOngica frente a frente de Fusarium oxysporum y se comparo con el maneb y la sal de 

sodio de acid° N, N-dietilditiocarbamico.  

Len et al2 describen la sintesis de esteres carbamicos que presentan un esqueleto itol y uno o 

20 dos grupos tiocarbamoil a partir de 2,3-0-isopropiliden-DL-glicerol o 1-cloro- 1 - 

deoxiglicerol, y su actividad antifungica sobre Alternaria brassicae, Pseudocercosporella  

herpotrichoides, Septoria nodorum y Phytophthora cinnamomi, es comparable a la de 

carbendazim y maneb. 
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Len et a13 describen una sintesis de bis-ditiocarbamatos de glicerol a partir 1,3-dicloro-1,3- 

dideoxiglicerol y sales de litio de acid° N, N-dietilditiocarbamico, en acetona a reflujo , y su 

actividad antifOngica sobre Las mismas especies es comparable a la de carbendazim y 

maneb. 

5 Len et al:4 describen una sintesis de esteres carbamicos en cuatro etapas a partir de 1,2-5,6- 

di-O-isopropiliden-a-D-glucofuranosa, asi como su actividad antifOngica en las mismas 

especies, en comparacion con carbendazim y maneb. 

Len et al.5'6 han descrito la bis-carbamoilacion regioespecifica de D-glucosa protegida (di-

0-isopropiliden-D-glucosa) por un proceso de cuatro fases que implementa el compuesto 

10 protegido 3-yodado-6-0-tosilado.  

El documento FR 2 735 130 describe la sintesis de ditiocarbamatos de polioles donde se 

utiliza epiclorhidrina o 1,3-dicloro-2-propanol, caros y toxicos, que se implementan con 

sales ditiocarbamicas en presencia de solventes organicos poco respetuosos con el medio 

ambiente (sulfOxido de dimetilo, tolueno). La reacci6n es poco selectiva y genera grandes 

15 cantidades de sales cuya eliminacion aumenta el coste economic° y medioambiental de la 

sintesis. 

Las sintesis conocidas mencionadas en el presente documento utilizan productos quimicos a 

menudo t6xicos, caros y propensos a generar una gran cantidad de desechos. 

Por tanto, existe una necesidad de un metodo de sintesis de DTGCs, de ditiocarbamatos 

20 compuestos, principalmente fungicidas y/o pesticidas, que se pueden implementar, de 

manera sencilla, en pocos pasos, un metodo de bajo coste que tenga un menor impacto sobre 

el medio ambiente que los metodos convencionales, especialmente que no aplique 

disolventes organicos dafiinos, que presente un rendimiento 6ptimo, una buena 
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regioselectividad y buena quimioselectividad, cuyos subproductos se pueden eliminar y 

reutilizar con facilidad, y que pueda realizarse a partir de productos iniciales poco caros y 

abundantes. 

El solicitante ha desarrollado un metodo de sintesis de ditiocarbamato o bis-ditiocarbamatos 

5 de glicerol (en adelante, DTCGs) en el que, en un medio de reacci6n que comprende (1) un 

carbonato seleccionado entre carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato de 

etileno y carbonato de propileno, asociado con un tipo de glicerol poliol en presencia de un 

catalizador basic° o (2) un carbonato ciclico o policarbonato ciclico de cinco miembros, en 

un medio disolvente, se ariade una amina primaria o secundaria en presencia de disulfuro de 

10 carbon°, y se recupera el DTCG formado. 

En una primera forma de realizacion, la invencion se refiere a un procedimiento para la 

preparacion de ditiocarbamatos de glicerol (DTCGs) en la que un tipo de glicerol poliol se 

encuentra en la presencia de un carbonato seleccionado entre carbonato de dietilo, carbonato 

de dimetilo, carbonato de etileno o carbonato de propileno en presencia de un catalizador 

15 basico y, a continuacion, la mezcla de reaccion se ariade una amina primaria o secundaria en 

presencia de sulfuro de carbono, y se recupera el DTCG formado. 

En una segunda forma de realizaciOn, un carbonato ciclico de cinco miembros, en un medio 

disolvente, se hace reaccionar con una amina primaria o secundaria y permite obtener la 

DTCGs en una sola fase. Entre otras ventajas de esta alternativa, se pueden incluir la alta 

20 pureza de los DTCGs obtenidos, asi como unos rendimientos muy altos. 

Las vias de sintesis de acuerdo con la invencion son diferentes de las descritas en el 

documento FR 2 735 130 y los articulos citados anteriormente, por la estrategia de sintesis y 

los sustratos utilizados. El metodo de acuerdo con la presente invencion presenta, entre 

otras, las siguientes ventajas. De acuerdo con la invencion, ahora es posible sintetizar en 
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DTCGs sustituyendo, en condiciones particularmente suaves y de forma altamente selectiva, 

un grupo hidroxilo de glicerol o de un poliol de tipo glicerol por un grupo ditiocarbamato. 

Esta via de sintesis entra dentro del concepto de la "quimica verde". Resulta economica en 

atomos y produce poco o ninglin residuo sulfurado o nitrogenado, y ningun metal ni sal. 

5 Se trata de sintesis de diversos DTCGs en una sola fase, directamente a partir de glicerol, 

derivado natural, no toxico, abundante, biodegradable y de bajo costo, e incluso a partir de 

otros polioles de tipo glicerol, incluyendo otros dioles, asociados a un carbonato, o 

directamente a partir de carbonatos de cinco miembros. La via de sintesis de hecho no se 

limita imicamente al glicerol: otros polioles que presentan —CH(OH)-CH2OH, tales como 

10 propanodiol y etilenoglicol, se pueden acoplar a un carbonato, a una amina y a sulfuro de 

carbono para dar los DTCGs correspondientes. 

La invencion abre el camino a las sintesis que tienen principalmente las siguientes ventajas. 

Cumplen con la proteccion del medio ambiente y son economicamente viables, los 

materiales de partida son baratos y abundantes, tales como el glicerol, que es un co-producto 

15 de la industria del aceite vegetal y el biodiesel convertido en productos de alto valor 

aliadido. Los productos sintetizados se pueden considerar mas seguros que los pesticidas, 

fungicidas o, en general, los productos fitosanitarios convencionales. 

Ademas, los resultados de la sintesis a gran escala estan conformes con los resultados 

obtenidos en el laboratorio. 

20 El procedimiento de la presente invencion no solo permite la introducci6n directa en un solo 

paso y un grupo ditiocarbamato en la molecula del poliol de acuerdo con la realizacion 

preferida, sino que tambien permite activar regioselectiva y quimioselectivamente glicerol u 

otros polioles. El proceso de la invencion es una alternativa ventajosa a los procesos 
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enzimaticos que hasta ahora eran Los imicos que permiten controlar con precision la 

selectividad de las reacciones que implican en particular glicerol. 

La presente invencion tambien se refiere al uso de un poliol de tipo glicerol o de glicerol 

como disolvente en un metodo de acuerdo con la invencion. 

5 Tal como resultara evidente a partir de la descripcion detallada y en los ejemplos, el metodo 

de acuerdo con la invencion da respuesta a los diversos problemas mencionados en el 

presente documento. Otras ventajas y caracteristicas de la invencion apareceran en la lectura 

de la siguiente descripci6n detallada, en los ejemplos y a la vista de Las figuras que se 

acompahan. 

10 La Figura 1 muestra un diagrama de un metodo de la invencion implementado de acuerdo 

con la primera forma de realizacion, implementada con glicerol y carbonato de dietilo, 

NaOH, CS2 y (C21-15) 2, y los reciclados que se han llevado a cabo. 

La Figura 2 muestra los resultados de la fase de glicerol de reciclaje/Na0H, en un metodo de 

acuerdo con la invencion, principalmente el de la Figura 1. 

15 La Figura 2 a continuaci6n muestra la via de sintesis de acuerdo con la primera forma de 

realizacion que comprende la carbonatacion del poliol seguida de la reacci6n con la amina y 

CS2. Se trata de un proceso llamado "dos fases en un recipiente". 
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OH 
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130°C 

Carbonato 

P2 
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R3 

60°C 

R, 
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Figura 2 (en que R19 R2 y R3 tienen los significados que se indican a continuacion. 

En la forma de realizacion ilustrada anteriormente con carbonato de dietilo, el carbonato 

tambien puede elegirse a partir de carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo y carbonato de 

5 etileno o carbonato de propileno. 

Sin embargo, en una realizacion particular, el metodo puede ser utilizado directamente a 

partir de un carbonato ciclico, de acuerdo con la Figura 3 a continuaciOn. 

/ R2 

HN + CS
2 0y0  

Carbonato de 

cinco miembros 
Amina (III) 

OH 

DTCG (I) 

Figura 3 (en que R19 R2 y R3 tienen los significados que se indican en el presente documento. 

10 o de un policarbonato ciclico de cinco miembros de acuerdo con la Figura 3' a continuacion, 
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5 

donde R'1 y R'2 tienen el mismo significado que R2 y R3, significados que se proporcionan 

en el presente documento, 

o incluso de un policarbonato ciclico de cinco miembros de acuerdo con la Figura 3" a 

continuacion 

(31 

 +
R2 OH NLI R2  

R3 RI CS2 1 
0 

S %rbiR3 

donde R2 y R3, tienen los significados que se proporcionan en el presente document°. 

Mas especificamente, la invencion se refiere a un proceso para la preparaci6n de DTCGs de 

formula (I) 

(I) 

10 donde 

R1 representa H; 

R1-CH(OH)-CH2-S-C(S)-NR2R3, 

un radical alquilo en Ci-C22, lineal o ramificado o cicloalquilo en C3-C16, no sustituido o 

sustituido con uno (o mas) grupo (s) hidroxi, -0-alquilo- tiohidroxi o —S-alquilo, en que la 

cadena del radical alquilo puede estar interrumpida por uno o mas heteroatomos 0, N o S; 

15 un radical alquenilo en C2-C22 lineal o ramificado, mono-o poli-insaturado; 

un radical alquinilo en C2-Co; 

un radical arilo en C6-Cio; o 

un radical arilalquilo en C7 a C22; 
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- R2 y R3, independientemente uno de otro, representan H; 

un radical alquilo en C1-C22, lineal o ramificado o cicloalquilo en C3-C16 no sustituido o 

sustituido con uno (o mas) grupo (s) hidroxi, -0-alquilo- tiohidroxi o —S-alquilo, en la que 

5 cadena del radical alquilo puede estar interrumpida por uno o mas heteroatomos 0, No S; 

un radical alquenilo en C2-C22 lineal o ramificado, mono-o poli-insaturado,  

un radical alquinilo en C2-C6; 

un radical arilo en C6-C16; o 

un radical arilalquilo en C7 a C22; 0 

10 R2 y R3 junto con el atom de nitrogen° al que estan unidos forman un grupo cicloamino. 

En particular, se refiere a los compuestos bis-ditiocarbamatos de glicerol con la formula 

(I') 

o la formula 

(I") 

R'1,R'2N-CS-S-CH2-CH(OH)CH2-S-CS-NR2R3  

R2R3N-CS-S-CH2-CH(OH)CH2)20 

15 donde R'1 yR'2 tiene el mismo significado que R'2R'3 en el presente documento. 

De acuerdo con este metodo, en una primera variante, se relmen el poliol, un carbonato y un 

catalizador basic° y se afiade una amina primaria o secundaria en presencia de CS2. 

"Alquilo " significa una cadena hidrocarbonada lineal o ramificada de 1 a 22 atomos de 

carbono, preferiblemente de 1 a 12 atomos de carbono, mas preferiblemente 1 a 8 atomos de 

20 carbono. Los ejemplos no limitativos de grupos alquilo son, en particular, metilo, etilo, 

propilo, isopropilo, butilo, t-butilo, pentilo, hexilo, ciclohexilo. 
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El termino "cicloalquilo " significa un sistema carbociclico saturado de 3 a 16, por ejemplo 

3 a 7 atomos de carbono, preferiblemente 5-10 atomos de carbono, mas preferiblemente 5-7 

atomos de carbono y que tiene 1, 2 o 3 ciclos. Ejemplos no limitativos de cicloalquilo son 

ciclopropilo, c iclopentilo, ciclohexilo y ciclohept il o . 

5 El termino "alquenilo" significa un grupo hidrocarbonado alifatico lineal o ramificado que 

tiene at menos un doble enlace carbono-carbono, y de 2 a 22 atomos de carbono, 

preferiblemente de 2 a 12 atomos de carbono, mas preferiblemente 2 a 8 atomos de carbono. 

Ejemplos no limitativos de grupos alquenilo son etenilo, propenilo, n-butenilo, n-pentenilo, 

octenilo y decenilo. 

10 El termino "alquinilo " significa un grupo hidrocarburo alifatico lineal o ramificado que tiene 

al menos un triple enlace carbono-carbono, y de 2 a 6 atomos de carbono, preferiblemente 

de 2 a 4 atomos de carbono. Ejemplos no limitativos de grupos alquinilo son etinilo, 

propinilo, 2-butinilo, 3-metilbutinilo, y n-pentinilo. 

Por "heteroalquilo " se entiende dentro de los alquilos que se mencionan en el presente 

15 documento, un radical alquilo definido en el presente documento, en el que uno o mas 

atomos de carbono se sustituyen por un atomo de azufre, oxigeno o nitrogen°. 

"Arilo" significa un sistema de grupo aromatic° monociclico o multiciclico, que comprende 

at menos un anillo aromatic° que comprende de 6 a 16 atomos de carbono, y 

preferiblemente 6 a 10 atomos de carbono. Un ejemplo, sin limitacion, del grupo de arilo es 

20 fenilo. 

El grupo arilo puede estar no sustituido o sustituido con 1, 2, 3 o 4 sustituyentes 

seleccionados independientemente uno de otro. Un ejemplo no limitante de grupo arilo 

sustituido es hidroxifenil. 
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Entre Los grupos cicloalquilo, cuando la cadena del radical cicloalquilo esta interrumpida por 

uno o mas heteroatomos, se trata de un "heterocicloalquilo " , por el cual se entiende un 

sistema saturado no aromatic°, saturado, monociclico o multicilico que comprende de 3 a 16 

(por ejemplo, 3 a 7) atomos de carbono, preferiblemente 5-10 atomos de carbono, mas 

5 preferiblemente 5-7 atomos de carbono y que tiene 1, 2, 3 o 4 anillos en los que uno o mas 

de los atomos del sistema es un element° distinto de carbono, tal como azufre, oxigeno y/o 

nitrogen°. Un ejemplo de heterociclo preferido de acuerdo con la solicitud es piperidilo. 

El termino "arilalquilo " o "aralquilo " se refiere a arilo tal como se define en el presente 

documento unido a un grupo alquilo como se define en el presente documento, en que el 

10 enlace con el grupo parental se realiza por el grupo alquilo. Un ejemplo, no limitativo, del 

grupo arilalquilo es el bencilo. 

Por "heteroarilo " se entiende un sistema de 5 a 14, preferiblemente de 5 a 10, anillos 

aromaticos individuales o fusionados, en que estos anillos tienen 1, 2 o 3 heteroatomos 

seleccionados independientemente uno de otro de 0, S y N, sabiendo que los nucleos no 

15 tienen oxigeno o azufre adyacentes. Un grupo heteroarilo preferente contiene de 5 a 6 

atomos. En otra forma de realizacion preferente, el heteroarilo es monociclico. El grupo 

heteroarilo puede ser sin sustituir o sustituido con 1, 2 o 3 sustituyentes seleccionados 

independientemente uno de otro. Los ejemplos no limitativos de grupos heteroarilo son: 

piridilo, pirazinilo, furanilo, tienilo, pirimidinilo, isoxazolilo, isotiazolilo, oxazolilo, 

20 tiazolilo, pirazolilo, furazanilo, pirrolilo, pirazolilo, triazolilo, 1,2, 4-tiadiazolilo, pirazinilo, 

piridazinilo, quinoxalinilo , ftalazinilo, imidazo [1,2 - a] piridinilo, imidazo [2, 1-b] tiazolilo, 

benzofurazanilo, indolilo, azaindolilo, bencimidazolilo, benzotienilo, quinolinilo, 

imidazolilo, thienopyridilo, quinazolinilo, tienopirimidilo, pirrolopiridilo, imidazopiridilo, 

isoquinolinilo, benzoazaindoil , y benzotiazolilo. Los ejemplos preferente de heteroarilos 
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monociclicos son piridilo, pirazinilo, furanilo, tienilo, pirimidinilo, isoxazolilo, isotiazolilo, 

oxazolilo, tiazolilo, pirazolilo, furazanilo, pirrolilo, pirazolilo, triazolilo, pirazinilo y 

piridazinilo. 

Por "heteroaralquilo " o "heteroarilalquilo " se entiende un grupo heteroarilo tal como se 

5 define en el presente documento unido a un grupo alquilo como se defme en el presente 

documento, en que el enlace con el grupo parental se realiza por el grupo alquilo. 

Por "grupo cicloamino " se entiende un grupo amino secundario, sistema dialquilamino 

ciclico saturado de 3 a 10 (por ejemplo, 3 a 7) atomos de carbono, preferiblemente de 4 a 10 

atomos de carbono, mas preferiblemente 4-7 atomos de carbono y que tiene 1, 2 o 3 ciclos. 

10 Un ejemplo no limitativo de grupo cicloamino es piperidina. 

El termino "aminoalquilo " se refiere a un grupo alquilo tal como se define en el presente 

documento, sustituido por uno o mas grupos de NH2. Un ejemplo no limitante de un grupo 

de este tipo es el grupo -C2H4-NH2. 

Por "sustituyente " se entiende un grupo, un eter, un hidroxilo, una carboxamida, un ester, 

15 una cetona, un arilo, un heteroarilo, un cicloalquilo, una amina, una amina sustituida, un 

alquilo lineal o ramificado, especialmente un alquilo de Ci a C6, un ciano, un nitro, un 

haloalquilo, un alcoxi, un carboxialquilo, un mercapto, un sulfhidrilo, un alquilamino, un 

dialquilamino, un sulfonilo y un sulfonamido. En una realizacion particular, cuando un 

heteroarilo es sustituido, especialmente un heteroarilo monociclico, la sustituciOn se produce 

20 en el/los heteroatomo (s) del ciclo. Alternativamente o en combinacion con la realizacion 

anterior, cuando se sustituye un heteroarilo, especialmente un heteroarilo monociclico, la 

sustitucion tiene lugar en el/los atomo(s) de carbono del ciclo. 
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En la presente invencion, los sustituyentes son preferiblemente hidroxilo-alquilo,-0, alquilo, 

tiohidroxi o S-alquilo, dentro de la definicion de RI, y tambien NI-I2 o —R-NI-12 en la que R 

es alquilo, de acuerdo con la definicion de R2 y R3.  

Por "tipo glicerol polio!" , a veces abreviado aqui como "glicerol" se entiende cualquier 

5 poliol que tenga -CH (OH)-CH2OH. Estos dioles puede tener la formula (II) 

donde R1 tiene el significado que se indica en el presente documento. 

De acuerdo con un aspecto particular de la invencion, el propio glicerol se utiliza como 

material de partida y disolvente. Otros polioles, tambien preferidos son el 1,2-propanodiol y 

10 etilenglicol, diglicerol, poliglicerol, amino-propanodiol y Los hidratos de carbono. 

El termino "hidrato de carbono " significa un aziicar monomer° o polimero, tal como 

glucosa, fructosa o sacarosa, citados como ejemplos no limitativos, y Inas generalmente 

mono- y poli-sacaridos.  

En la primera variante, el medio de reaccion para llevar a cabo la carbonatacion del poliol 

15 del tipo glicerol consiste esencialmente de dicho tipo de poliol, un carbonato elegido a partir 

de carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato de etileno y carbonato de 

propileno, y al menos un catalizador basic°, en medio disolvente. 

Una de las ventajas del metodo de acuerdo con la invencion resulta del hecho de que el 

poliol del tipo glicerol o el glicerol se puede utilizar como disolvente en el medio de 

20 reacci6n. Como disolvente, se puede utilizar un disolvente distinto de glicerol o glicerol 
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5 

poliol del tipo glicerol en cuestion, por ejemplo, etanol, metanol, agua o una mezcla de 

disolventes. 

En la segunda forma de realizacion, por "carbonato ciclico de cinco miembros", se entiende 

los carbonatos ciclicos de la formula (IV) 

en la que R1 es tal como se define en el presente documento, y sustituye un ciclo de 

carbonato de cinco miembros. 

A modo de ejemplo no limitativo, se puede mencionar el carbonato de glicerol, etileno o 

propileno o el monocarbonato de diglicerol y mas generalmente los carbonatos de 

10 poliglicerol, incluyendo los policarbonatos ciclicos de cinco miembros, por ejemplo el bis-

carbonato de diglicerol. 

>,:-0L„,  . 
Por "policarbonatos ciclicos de cinco miembros" se entiende los compuestos de carbonato 

ciclicos de cinco miembros que incluyen por lo menos 2 ciclos de cinco miembros. 

15 Por "catalizador" en la primera forma de realizacion, y mas especificamente "catalizador 

basico", se entiende de acuerdo con la invencion cualquier catalizador suficientemente 

basic° para desprotonar el poliol de tipo glicerol. De acuerdo con la invencion, se prefiere el 
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catalizador homogeneo pero sin embargo, tambien se pueden utilizar catalizadores 

heterogeneos. 

Como catalizador basico se pueden citar Las bases inorganicas convencionales tales como 

KOH, NaOH, Cs0H, y mas generalmente los hidroxidos alcalinos y alcalinoterreos, 

5 hidroxido de amonio, o incluso mas en general R4N+ OH- en la que R4 representa un radical 

alquilo saturado en Ci_C22. Se pueden citar tambien como un catalizador basico hidrotalcita 

rehidratada o un liquid° ionic° basico, es decir, capaz de desprotonar el poliol de tipo 

glicerol, por ejemplo, que lleva un grupo hidroxilo en contra-anion, tales como hidr6xido de 

metilbutilimidazolinio o incluso resinas polimericas fuertemente basicas habituales, tales 

10 como las que se venden bajo el nombre de "Amberlyst" "A260H" o "A26CO3" por Rohm & 

Haas, en que "A260H" es la preferente. De acuerdo con un aspecto preferente de la 

invencion, se utiliza hidroxido de sodio, KOH, Cs0H, hidroxido de amonio NH4OH, o 

hidroxido de tetrametilamonio. 

De acuerdo con la invencion, la cantidad de catalizador puede variar de 0,2 a 20% en moles, 

15 preferiblemente de 0,5 a 10% en moles. Mas preferiblemente, el catalizador basic° se utiliza 

en una cantidad de aproximadamente un 2% en moles. Mas alla de 10% en moles, en 

algunos casos, aparecen subproductos durante la reaccion del carbonato de glicerol con la 

amina y el CS2, 

El tiempo requerido para la reaccion de carbonatacion varia segun los productos iniciales y 

20 otras condiciones de reaccion, y puede variar desde 2 minutos a aproximadamente 2 horas, 

preferentemente de 30 minutos a 90 minutos, y mas preferiblemente de aproximadamente 60 

minutos. En la primera forma de realizacion, el carbonato no esti. aislado. Esta es una 

reacciOn en un solo recipiente. 
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La temperatura del medio de reaccion puede variar desde la temperatura ambiente (20°C) a 

200°C, dependiendo de la naturaleza de los reactivos. En presencia de carbonato de etilo, es 

preferiblemente de 100°C a 150°C, mas preferiblemente de 120°C a 140°C, y con preferencia 

de alrededor de 130°C. 

5 A continuacion de la carbonatacion del polio!, se hace reaccionar, preferentemente de forma 

directa, glicerol carbonato intermedio con amina y CS2. De acuerdo con la invenciOn, se 

introduce la amina primaria o secundaria y el disulfuro de carbono en el medio de reaccion. 

El final de la reacciOn se determina por ejemplo cuando se consumen Los productos iniciales 

o cuando se alcanza el maxim rendimiento de la reaccion. Para recuperar la DTCG, se 

10 puede utilizar cualquier tecnica convencional, incluyendo la extraccion liquido-liquido con 

la ayuda de un disolvente adecuado, por ejemplo acetato de etilo. Sin embargo, tambien se 

pueden usar otros disolventes, tales como metil isobutil cetona o eter dietilico, o incluso CO2 

supercritico . 

Para la separacion, tambien se puede prever la destilacion, para productos suficientemente 

15 estables, o inc luso la precipitacion y cualquier otro medio adecuado conocidos por los 

expertos en la tecnica y que se encuentren a su alcance. 

De acuerdo con la invencion, se utiliza una amina primaria o secundaria, y se puede utilizar 

cualquier amina, siempre que ella o su sal de amonio sea soluble en el medio de reaccion, o 

pueda ser solubilizada en el mismo, o reaccione en el medio de reaccion, cualquiera que sea 

20 su condicion. Las aminas adecuadas de acuerdo con la invencion pueden ser aromaticas, 

tales como anilina, siempre que sean primarias o secundarias. Estas aminas pueden tener la 

formula (III) NI-IR2R3 en la que R2 y R3 tienen los significados que se indican en el presente 

documento. 
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De acuerdo con un aspecto preferente de la invencion, Las aminas que se utilizan son 

secundarias. De acuerdo con otro aspect° particular de la invencion, se prefieren las aminas 

en donde R2 y R3 representan un alquilo de cadena lineal o ramificada de C1-C22. De acuerdo 

con un aspecto particular, R2 y R3 son identicos. 

5 Entre las aminas preferidas de la invencion se incluyen alquilaminas o dialquilaminas en C1 

a C22. Se pueden mencionar principalmente la dietilamina, la dimetilamina, la dipropilamina, 

la diisopropilamina, la dietanolamina o la piperidina, por ejemplo, asi como la anilina. 

Dependiendo de las condiciones de reacci6n y los productos utilizados, la etapa de 

formacion de la DTCG a partir de la introduccion de la amina puede variar de 1 a 48 horas, 

10 especialmente entre 3 y 24 horas. Esta reaccion tambien puede tomar alrededor de 15 horas. 

En funcion de los reactivos utilizados, la temperatura puede variar entre 10°C y 100 °C, por 

ejemplo entre 25-80 °C, con preferencia por una temperatura de alrededor de 60°C. 

Desde el punto de vista de la estequiometria, se prefieren segfin la invencion condiciones 

cuasi estequiometricas de nitrogeno/azufre. Sin embargo, la relacion del poliol con el 

15 carbonato puede variar de 1 a 10, preferiblemente 5, y del poliol con la amina puede ir de 1 a 

10, preferiblemente 5, y del poliol a CS2, de 1 a 10, preferiblemente 5. 

En el caso particular de glicerol en sí mismo, la invencion ofrece la posibilidad de sintetizar 

en una sola fase ditiocarbamatos de glicerol directamente a partir de glicerol como fuente de 

materia prima. Este proceso implica cuatro reactivos quimicos (glicerol, de dietilo, CS2 y 

20 una amina primaria o secundaria) que reaccionan juntos para producir ditiocarbamatos de 

glicerol. La Figura 4 a continuacion muestra un mecanismo de formacion de ditiocarbamato 

de glicerol basado en la formacion in situ del carbonato de glicerol. 
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0 

OdcEt 

HO °y.%)--)H 

OH 

HO 

NaOH 

-Et0H 

Figura 4 

(b) 

HNEt2 + CS2 

NEt -')**8 
:44 

-C4:12
 HO  

La primera fase es la formacion de carbonato de glicerol entre el carbonato de dietilo y el 

glicerol (reaccion catalizada por NaOH). El CS2 y la amina se hacen reaccionar entre si para 

5 formar un acid° ditiocarbamico (a), que se anade a continuacion al carbonato de glicerol 

para generar la entidad (b). Esta entidad (b) inestable, se descarboxila para producir 

ditiocarbamato de glicerol. A diferencia de los procesos quimicos convencionales que 

implican glicerol, esta sintesis no es solo quimioselectiva, sino tambien regioselectiva. Esta 

notable selectividad del proceso es debida a la formacion de carbonato de glicerol como un 

10 intermediario de reaccion. La presencia de un grupo -CH2OH en el carbonato de glicerol 

induce una congestion esterica importante, responsable de la alta selectividad de este 

metodo. 

El etanol subproducto liberado durante la reaccion se elimina facilmente del medio de 

reacciOn, por ejemplo por destilacion, y se recupera y se recicla. Adernas, se utiliza el 

15 catalizador homogeneo, NaOH, que se utiliza comunmente en la industria y se puede 

reciclar al menos 6 veces sin perdida significativa de actividad. 
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Ademas, desde el punto de vista de la viabilidad industrial, la transposicion del proceso a 

escala superior se realizo sin dificultad. 

De esta forma, se aprecia la posibilidad de implemental- el proceso de la invencion a una 

escala importante, tal como se mostrara en los ejemplos. 

5 Ejemplos Ejemplo 1: Sintesis 

P2 
14N + CS , 2 

nil yTh:04 Et0 51bEt
 Fts RI 

130•C
 ‘3C.1 jt2  OH 60•C OH 141  

(II) (III) (I) 

de acuerdo con el siguiente procedimiento general: 

El polio! (84,5 mmol) se mezclo con 16,9 mmol de carbonato de dietilo en presencia de un 

2% en moles de NaOH durante esta etapa, mientras que el etanol se destila y se recupera 

10 continuamente. Despues de 1 hora de reaccion a 130 °C, 16,9 mmol de CS2 y 16,9 mmol de 

la amina se ariaden al medio que se agit6 a 60 °C durante la duraci6n H. 
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Tabla 1 

Compuesto R1 polio! R2R3 Amina (* ) D u rac ion (h ) Producto Rendimiento 

aislado (%) 

1 -CH20H -Et 1 5 Hey'sineta 
OH 

75 

2 -CH2OH - iPr 24 
HO SINIPrz 

OH 

75 

3 -CH2OH * -(CH2)5* 24  0 70 

4 -CH2011 -CH2OH 24 He'y'....-SIZ---N
OH 

OH 
OH 

60 

5 -CH2OH -nBu 24 
HO (' S'IN(Bu), 

OH 

63 

6 -CH3 -Et 24 ''')/". •sINEt2 

OH 

75 

7 -CH3 -(CHA 24 
riac..„.„.......,, ,, 

s 

ort 

7 1 

8 -CH 3 -iPr 24 
14A.reLneP02 

55 

9 -H -Et 24 
r'S1NEt

2
 

OH 

81 

1 0 -H - iPr 24 
1"...%sSIN(Pr), 

OH 

69 

1 2 -CH2OH -n0c* 24 

loil li 

55 

R2 = R3 en que (*) — NR2/R3 = cicloamino 
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Al fmal del period() H indicado, se obtuvo el ditiocarbamato de glicerol correspondiente con 

el rendimiento indicado en la Tabla 1 anterior. 

El glicol de etileno y 1,2-propanodiol se utilizaron en lugar de glicerol con exito, que 

llevaron a los ditiocarbamatos correspondientes (compuestos 6 a 10 y 12). Diferentes aminas 

5 se han utilizado con exit°, que llevaron a los ditiocarbamatos de glicerol correspondientes. 

Ejemplo 2  

2,3-dihidroxipropil dietilditiocarbamato (compuesto 1) 

HaC)Y53H1 
S OH 

(aceite de color pardo amarillo en una mezcla de acetato de etilo/heptano = 3/7) 

10 1H NMR 6 1,27 (t, J = 7.1 Hz, 3H ), 1.28 (t, J = 7.1Hz, 3H), 2,84 (s, 1H), 3.37 (s, 1H), 3.51 

(dd, J = 14.5 Hz, J = 6.5 Hz, 1H), 3.75 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 3.78 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 4.02 (t, J 

= 7 . 1 Hz, 2H) ; 

1 3 NMR 6 1 1 .3 , 1 2 .2 , 40 . 8 , 46. 3 , 48 .9, 64 .9, 69 . 8, 1 94 .6 1 0 .2, 1 0 .4 , 30 . 8 , 3 1 .0 , 6 1 . 1 , 62 .4, 

64 . 0, 64 .2 , 70 . 1 , 70 .2 , 70 . 9, 7 1 . 1 , 82 .8 , 84 . 5 , 84 .6 , 1 26 . 7, 1 26 . 8 , 1 27 .6 , 1 27 . 8 , 1 28 .4, 1 28 .5 , 

1 5 1 4 1 .9 , 1 42 .4 . 

IR (neto) 3365 , 2975 , 2932, 2873 , 1 63 1 , 1 488, 1 442, 1 4 1 6 , 1 379, 1 3 54, 1 300, 1 268, 1 204, 

1 1 42, 1 090, 1 067, 1 005 , 98 1 , 9 1 5 , 880, 832, 776 cm ' ; 

LC.MS: [M + Nat]: m/z = 246 
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Ejemplo 3  

2,3-dihidroxipropil-1-carboditioato de piperidina (compuesto 3) 

OH 

OH 

(aceite amarillo en una mezcla de acetato de etilo/heptano = 3/7) 

5 1H NMR 8 1.71 (m, 6H), 3.55 (dd, J1 = 14 Hz, J2 = 7Hz, 1H), 3.6-3.75 (m, 3H), 3.9-4 (m, 

3H), 4.3 (m, 2H), 3.77-3.82 (m, 1H), 4.12 (t, J = 6.7 Hz, 0.9 H), 4.30 (t, J = 6.8 Hz, 0.1 H), 

7.21-7.34 (m, 5H); 

13C NMR 8 6 24.2, 25.5, 26, 39.2, 51.7, 53.8, 64.6, 71.4, 195.7; 

IR (neto) 3406, 2859, 1789, 1743, 1476, 1427, 1366, 1373, 1352, 1227, 1179, 1113, 1072, 

10 1050, 1004, 975, 892, 853, 776, 711 cm-1; 

LC.MS: [M + Nat]: m/z = 258 

Ejemplo 4 

2,3-dihidroxipropil dibutilditiocarbamato (compuesto 5) 

143C  
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(aceite amarillo en una mezcla de acetato de etilo/heptano = 3/7) 

1H NMR 8 0.95 (q, 6H), 1.38 (m, 4H), 1.7 (m, 4H), 3.55 (dd, .11 = 14Hz, .12 = 71-1z, 1 H), 3.6 

a 3.7 (m, 5H), 3.95-4 (m, 3H); 

IR (neto) 3363, 2958, 2931, 2872, 1788, 1642, 1484, 1456, 1413, 1367, 1289, 1249, 1217, 

5 1184, 1144, 1091, 1030, 981, 944, 930, 879, 731 cm-1; 

LC.MS: [M + Nat]: m/z = 302 

Ejemplo 5  

2-hidroxipropil-1-carboditioato de piperidina (compuesto 7) 

.......--"........ 
OH 

10 (aceite amarillo en una mezcla de acetato de etilo/heptano = 3/7) 

1H NMR 8 1.25 (d, J = 4 Hz, 3H), 1.65 (m, 6H), 3.55 (dd, J = 14 Hz, J = 7 Hz, 1H), 3.65 (dd, 

J = 14 Hz, J = 4 Hz, 1H) 3.85 (m, 2H), 4 (m, 1H), 4.2 (m, 2H); 

13C 6 22.52, 24.2, 25.5, 26, 44.9, 51.6, 53.5, 67.2, 195.9; 

IR (neto) 3381, 2965, 2933, 2876, 1452, 1103, 1042, 727, 755, 700 cm-1; 

15 LC.MS: [M + Nat]: m/z = 228 
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jemplo 6 

2-hidroxipropil diisopropilditiocarbamato (compuesto 8) 

(aceite amarillo en una mezcla de acetato de etilo/heptano = 3/7) 

5 1H NMR 6 1,25 (d, 3H), 1.2-2 (m, 12H), 2.94 (m, 1H), 3.4 (m, 1H), 3.7 (m, 1H), 4.1 (m, 

2H); 

IR (neto) 3384, 2970, 2929, 2876, 1475, 1439, 1370, 1309, 1191, 1140, 1117, 1030, 960, 

938, 896, 851, 777cm-1; 

LC.MS:  + Nat]: m/z = 258 

10 Ejemplo 7  

2-hidroxietil dietilditiocarbamato (compuesto 9) 

S.,...,...............„...,......,  

OH 
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(aceite de color amarillo en una mezcla de acetato de etilo/heptano = 3/7) 

1H NMR 8 1.24 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.28 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 2.52 (s, 1H), 3.55 (t, J = 6 Hz, 

5 

2H) , 3 . 75 (q, J = 7 .2 Hz , 2H), 3 . 86 (t, J = 6 Hz, 2H), 4 .00 (q, J = 7 . 1 Hz, 2H); RMN 1 3C b 

1 1 . 6 , 1 2 . 5 , 39. 1 2 , 47 .0, 49.9 , 6 1 . 9, 1 95 .6 ; 

IR (neto) 33 78, 2974, 2933 , 2874, 1 73 6, 1 487, 1 442, 1 4 1 6, 1 3 79, 1 3 5 5 , 1 30 1 , 1 267, 1 204, 

10 

1142, 1082, 1067, 1044, 1003, 980, 915, 832, 775cm-1; 

LC.MS: [M+Na]: m/z = 216 

Ejemplo 8  

El compuesto 12 

n°cLNI 'ASOH 

nOc OH 

se obtuvo de acuerdo con el metodo del ejemplo 1. 

Ademas, se realizo la sintesis a una escala bastante superior, con el fin de obtener 1 Kg del 

compuesto 12. 

15 El glicerol (7,3 moles) se mezclo con 14,6 moles de dietilcarbonato en presencia de un 2% 

molar de NaOH, y durante esta fase, el etanol fue continuamente destilado y recuperado. Al 

cabo de 2 horas de reaccion a 130°C, se ariadieron 7,3 moles de CS2 y 7,3 moles de amina al 
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medio, que se agitaron a 60°C durante 72 horas. A continuacion, el producto fue purificado 

por columna cromatografica con el heptano puro como eluyente. 

Ejemplo 9  

Para mostrar la posible limitacion de los costos economicos y ambientales del proceso, se 

5 reciclo el catalizador (NaOH), asi como el exceso de glicerol utilizado. Se realize) una 

extraccion liquido-liquido para extraer los ditiocarbamatos de glicerol de la fase de glicerol 

con acetato de etilo. A partir de glicerol (84,5 mmoles), de dietilamina (16,9 mmol) de 

carbonato de dietilo (16,9 mmoles), y de CS2 (16,9 tnmoles). Despues de solo dos 

extracciones con acetato de etilo (4 x 30 ml), se extrajo todo el glicerol ditiocarbamato 

10 (Figura 2). 

Una valoracion acido-base de la fase de glicerol revelo que el catalizador NaOH quedo 

completamente disuelto en la fase de glicerol. La fase de gliceroliNaOH se reutilizo. Por lo 

tanto, despues de la recarga de 16,9 mmol de glicerol, de dietilamina, de carbonato de dietilo 

y de CS2, se logro de nuevo un rendimiento del 73% (Figura 2). 

15 Tal como se muestra en la figura 1, la fase gliceroVNaOH pudo ser reciclada al menos 6 

veces sin perdida significativa de rendimiento. El acetato de etilo tambien se reciclo despues 

de cada extraccion. 

Ejemplo 10 

El procedimiento del ejemplo 1 se ha incorporado a la escala superior sin ninguna dificultad, 

20 y se consiguieron todos los ditiocarbamatos de glicerol (10-15g) del ejemplo 1. 

Ejemplo 11  

Metodo con carbonato ciclico de cinco miembros. 
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Los carbonatos ciclicos siguientes se hicieron reaccionar en etanol a 60°C, de acuerdo con la 

Figura 3, con las aminas indicadas, con los rendimientos que se indican a continuacion en la 

tabla II hasta el final del periodo H. 
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R, \ s 

r--\ 

/R2 Et0H / 60°C ,..........  

O. \ z 0 
HN
\ . 

+ CS2 S N, 

I 

I I 
r.3 OH 

R3 

0 • 

Corn- ' 

p uesto 

R213- 

Amina 

Al 

R1 

,carbonato 

- - 
Dura- 

cion (H) 

(h) 

Product° Rto. 

Aisl . 

(%) 

1 -Et -CH2OH 15 Ho"-rssINEt2 

OH 

91 

2 - Pr -CH2OH 24 Ho*--%y".."g1N,Pr2 

OH 

85 

. 

3 -(CH )5 -CH2OH 24 Her., slur-N ea 

5 -nBu -CH2OH 24 sINO3,02 78 

4 -CH2OH -CH2OH 24 Fl° 8

1. 
•-•-\ 

OH 
OH 

OH 

55 

6 -Et 

. • 

-CH3 24 

. 

---C-13-1-NEta 

. 

95 

7 -(CH2); 

-CH3 

24 
,,,,L0 

71 

8 

. 

-CH3 24 143c ;F,42 55 

9 -Et TH 24 
--- is." siNEt2 

rib 

93 

1 0 -IPr -H 24 ( S1N(IPr)2 

'OH 

55 
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1 1 -Et - H2OCH2CHOHCH2OH 24 nre...riel`ww2 

CH 

37 

* NR2/R3 = cyclomamino 

Tabla II 

Ejemplo 12  

De la misma forma, se implementaron las reacciones siguientes: 

WIN. 

1 
R'2 

Ril,R2 . 
08

2 

1 

Rs 
WC 

Ft'2 

Compuesto Amina 
DuraciOn (H) 

(h) 
Producto Rendimiento 

aislado (%) 

1 3 -Et 24 

wiy..............L...y......1, r 

35 

14 -nBu 40 IN/1_ ayu -..„..Lsyri.„..e. 33 

1 5 -n0c 48 

... . . . . . . 

nCte 
29 
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Ejemplo 13  

De forma parecida, con dos equivalentes amina y dos equivalentes CS2, se implementaron 

las reacciones siguientes: 

0 

.0j.,....,0 

"It. Ra R2 + C.92 RE

l 
.,N 

Rs y 
S 

. . • 

RI 
1 
N 
"No—

Compues- 

to 
Amina 

Duracion 

(H) 

• 
P rod ucto 

. . Rendimiento 

aislado (%) 

• -- , 

16 . -Et 24 

. . 

• . El 

26 

17 - nOc 40  21 

5 Ejemplo 14 

3-dietilditiocarbamato (2,3-dihidroxipropoxi)-2-hidroxipropil (compuesto 11) 

De acuerdo con el metodo del ejemplo 11, se obtuvo el compuesto del titulo 

H3C 

OH OH 

 

OH 
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(aceite amarillo) 1H NMR 8 8 1,20 (t, J = 71 Hz, 3H), 1.25 (t, J = 7.1Hz, 3H), 3.3 a 3.5 (m, 

6H), 3.55 (q, J = 6,5Hz, 1H), 3.7 (m, 1H), 3.75 (q, J = 7.2Hz, 2H), 3.82 (m, 1H), 3.95 (q, J = 

7.2Hz, 2H), 4.05 (m, 1 H); 13C NMR 8 11.3, 14, 46.4, 49, 59.7, 63, 70.4, 72.9, 74.4, 82.1, 

194.3 
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Reivindicaciones 

1. Proceso para la preparacion de ditiocarbamatos de glicerol (DTCGs) en el que, en un 

medio de reaccion que comprende (a) un poliol del tipo asociado con un carbonato de 

glicerol seleccionado de carbonato de dietilo, carbonato de dimetilo, carbonato de etileno o 

5 carbonato de propileno en presencia de un catalizador basic° o (b) un carbonato ciclico de 

cinco miembros, en un medio disolvente, al cual se Made una amina primaria o secundaria 

en presencia de disulfuro de carbono, y se recupera el DTCG formado. 

2. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el poliol del tipo 

glicerol que se encuentra en presencia del carbonato seleccionado entre carbonato de dietilo, 

10 carbonato de dimetilo, carbonato de etileno o carbonato de propileno antes de la adicion de 

amina primaria o secundaria tiene la formula siguiente (II) 

OH 

OH 

15 en la que 

- R1 representa H; 

un radical alquilo en C1-C22, lineal o ramificado o cicloalquilo en C3-C16 cicloalquilo, no 

sustituido o sustituido con uno (o mas) grupo (s), hidroxi, 0-alquilo, tiohidroxi o S-alquilo, 
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en que la cadena del radical alquilo puede estar interrumpida por uno o mas heteroatomos 0, 

N o S; 

un radical alquenilo en C2-C22 lineal o ramificado, mono-o poli-insaturado; 

un radical alquinilo en C2-C6; 

5 un radical arilo en C6-Cio; o 

un radical arilalquilo en C7 a C22.  

3. Un metodo de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el carbonato 

ciclico de cinco miembros tiene la formula (IV) 

R1 

10 en la que R1 representa H; 

un radical alquilo en C1-C22, lineal o ramificado o cicloalquilo en C3-C16, no sustituido o 

sustituido con uno (o mas) grupo (s), hidroxi, 0-alquilo, tiohidroxi o S-alquilo, en que la 

cadena del radical alquilo puede estar interrumpida por uno o mas heteroatomos 0, N o S; 

un radical alquenilo en C2-C22 lineal o ramificado, mono-o poli-insaturado; 

15 un radical alquinilo en C2-C6; 

un radical arilo en C6-C10; o 

un radical arilalquilo en C7 a C22, 0 
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4. El metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el 

DTCG es de formula (I) R1-C(OH)-CH2-S-C(S)-NR2R3 

en la que 

5 - Ri representa H; 

un radical alquilo en C1-C22, lineal o ramificado o cicloalquilo en C3-C16, no sustituido o 

sustituido con uno (o mas) grupo (s) hidroxi, -0-alquilo, tiohidroxi o —S-alquilo, en que la 

cadena de radical alquilo puede estar interrumpida por uno o mas heteroatomos 0, N o S; 

un radical alquenilo en C2-C22 lineal o ramificado, mono-o poli-insaturado; 

10 un radical alquinilo en C2-C6; 

un radical arilo en C6-C10; o  

un radical arilalquilo en C7 a C22; 

Y 

- R2 y R3, independientemente uno de otro, representan H; 

15 un radical alquilo en C1-C22, lineal o ramificado o cicloalquilo en C3 a C16 no sustituido o 

sustituido con uno (o mas) grupo (s) hidroxi, -0-alquilo, tiohidroxi o —S-alquilo, en que la 

cadena del radical alquilo puede estar interrumpida por uno o Inas heteroatomos 0, No S; 
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un radical alquenilo en C2-C22 lineal o ramificado, mono-o poli-insaturado; 

un radical alquinilo en C2-C6; 

un radical arilo en C6-C16; o 

un radical arilalquilo en C7 a C22; 0 

5 R2 y R3 junto con el atom de nitrogeno al que estan unidos forman un grupo cicloamino, 

o de formula (I') 

R2
 OH OH 

1 
.„N S..........1,.../..0..„).„,...,S R3 y 

S 

N
 ,AR2 

i 

R3 

R2 

I 

N-b..R3 

10 En las que R1 y R2 tienen el mismo significado que R2 y R3  

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la amina 

secundaria es preferiblemente una dialquilamina. 

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la amina se 

selecciona entre dietilamina, dimetilamina, dipropilamina, diisopropilamina, piperidina, 

15 dietanolamina y anilina. 
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7. Metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1, 2, o 4 a 6, caracterizado porque el  

carbonato es carbonato de dietilo. 

8. Metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1, 2 o 4 a 7, caracterizado porque el  

poliol de tipo glicerol es seleccionado entre glicerol, 1,2-propanodiol y etileno glicol. 

5 9. Metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el  

catalizador se elige entre KOH, NaOH, Cs0H, hidroxido de amonio o de tetraalquilamonio 

"Amberlyst A260H", una hidrotalcita rehidratada o un liquido ionico de base, 

preferiblemente NaOH. 

10. Metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la  

10 cantidad de catalizador es de 0,2 a 20% en moles, preferiblemente de 0,5 a 10% en moles, 

mas preferiblemente de aproximadamente 2% en moles. 

11. Metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el  

carbonato ciclico de cinco miembros se selecciona de entre carbonato de glicerol, carbonato 

de propileno, carbonato de etileno, monocarbonato de glicerol y bis-carbonato de diglicerol. 

15 12. Procedimiento de preparacion segim una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado  

porque el disolvente del medio de reaccion es un poliol del tipo glicerol. 

13. El uso de un poliol del tipo glicerol de formula (II) de la reivindicacion 2 como 

disolvente en un metodo de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12. 
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Fin de reaccion 

El etanol liberado 

se recupera por 

destilacien 

3)reacci6n/reciclaje  

11)Extracci6n selectiva del 

rendimiento 1 acetato de etilo 

Reciclaje del acetato de etilo 

2)Seporation 

Evaporaci6n y 

recuperacion del 

acetato de etilo 
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Figura 1 

OH 

Ditiocarbamato de glicerol 

1•111,111••• 0.1••••• 

1 2 3 4 

Ntimero de ciclos cataliticos 

Figura 2 
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