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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la  solicitud  

d e

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada e l 11 de Junio de 1963» con el número 288*94?

e n.

E S P A ft A 

por VEINTE años:

a nombre de R. T, VANDERBUT COMPANY IN C ., entidad nortea­

mericana, establecida en 230 Park Avenue, Nueva York, N. 

Y ., Estados: Unidos de ¿mírica, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN DISUIPURO’ DE 

CAHBMOIL TEOG AHBAMOHO,r

5

EL presente invento se re fiere  a disulfuros orgá­

nicos y» más particularmente a disulfuras de carbamoiltio 

earbamoilo, y a un procedimiento para la  producción de di 

clios compuestos.

lo s  di sulftiros de carbaza o il tioc arbamoil o, que se 

denominarán en la s  líneas: que siguen "oxidisulfuros", 

tienen la  siguiente fórmula estructural:

H' \ K 1 r^ .
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h

R^, Rg, R  ̂ y R  ̂ son radicales hidr ocar bonados saturados u 

otros: radicales orgánicos saturados inertes que tienen de 

1  a 10 átomos de carbono y pueden ser radicales iguales o

diferentes. R  ̂más R  ̂ y/o R  ̂más. R  ̂ ¿untos con e l átomo 

de nitrógeno contiguo pueden formar un an illo  heterocícli 

co. Son típicos de lo s  radicales hidrocarbonados los radi 

cales alcohílieos que tienen de 1 a 10  atemos de carbono, 

p .e j. metilo, e t ilo , propilo, butilo , amilo, hexilo, etc.; 

los radicales eieloaleanílleos que tienen de 5 a 7 átanos 

de carbono, p .e j. ciclopentilo, ciclohexilo y ciclohepti- 

lo? lo s  radicales aralcohílieos que tienen de 7 a 10 áto­

mos. de carbono; por ejemplo, bencilo y fen ile tilo . Sen t í  

picos de lo s  radicales heterocíclicos los radicales morfo 

l i l o ,  piperidílo y p irro lid ilo .

Se cree que la  actividad y la  utilidad de los osi 

disulfures, y l a  eficacia del mátodo seguido para su pre­

paración dependen no tanto de la  naturaleza de. loe grupos 

«R» como del núcleo IT-CpS-S-C-N-"^ . Desde luego, no

0 S

todos lo s  compuestos comprendidos dentro del alcance del 

invento tienen la  misma actividad» Se supone que ésto es  

debido a l efecto que ejercen los grupos MR" sobre la  acti 

vidad inherente del núcleo descrito. Por tanto, se pueden 

introducir modificaciones en lo  que re fiere  a l grupo “R'V 

Entre, lo s  oxidisulfnros o disulfuros de earbsmoil 

ticcarbamoilo que pueden citarse como ejemplos del inven­

to figuran disulfuro de dimetilearbamoildimetiltiocarbamoi 

lo , disulfura de dietilcerbamoildietilticcarbamoilo, disul 

furo de dibutilcarbamoildibutiltiocarbaaollo, disulfuro de

dimetilcarbamoildibutilticcarbamoilo y su isómero--de posi
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clon disulfuro de dibutilearbamoildimetiltioearbamoilo, di 

sulfuro de dímetilcarbamoildietiltioearbamoilo y m  i  gome 

ro de posición disulfuro de die t i l  car bam oildime t i l  t i  oe arba 

moilo, disulfuro de dimetilcarbamoildihexiltioearbamoilo 

y su isómero de posición disulfuro de dihexilcarbamoildi- 

metiltioearbamoilo, disulfuro de d ime tilearbamoildibencxl 

tioearbamoilo y su isómero de posición di sulfuro de diben 

cilcarbamoildimetiltioearbamoilo, disulfuro de d ietilcar- 

bamoiltetrametilenttocarbamoilo y 3tt isómero de posición 

disulfuro de tetrametilencarbamoiltiltioearbamoilo, disul 

furo de dim&tilcarbamoilpentametilentioearbamoilo y su' 

isómero de posición disulfuro de pentametilancarbamoildi- 

metiltioearbamoilo, y  disulfurb de cielohexilmetilcarba- 

moildietiltioearbamoilo y su isómero de posición disulfu­

ro de dietilcarbamoilcielohexilmetil tioearbamoilo.

lo s  oxidisulfuros son adecuados para diversas a -  

plicaciones tales coma agentes bacteriostáticcs, fungistá 

ticos, fungicidas: agrícolas y agentes contra la  putrefac­

ción.

Los oxidiaul fUros se preparan de acuerdo con e l 

procedimiento del presente invento haciendo pasar un gas  

que contenga oxígeno lib re , por ejemplo oxígeno o aire , 

como agente oxidante, y tetróxido de nitrógeno como; cata­

lizador por un mono sulfuro de tioearbamoilo, denominado 

comunmente mono sulfuro de tiouram, y  separando los oxi di­

sul furos resultantes de la  mezcla de reacción. La ecua­

ción para esta reacción que. abarca un reajuste es cama'si

guej.
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Cuando R^, Hg, R̂  y R̂  son iguales» e l producto es un oxi 

disulfuro simple pero, cuando cualquiera de estos cuatro 

radicales d ifie re  de alguno de los otros, e l producto es  

una mezcla de isómeros- de posición.

Xa cantidad de gas conteniendo oxígeno lib re  que 

se emplea es preferiblemente por lo  menos tina cantidad a- 

proximadamente estequicmé trica, ya que la s  cantidades me­

nores rebajen considerablemente e l rendimiento. El catali 

zador áe tetróxido de nitrógeno se emplea en una cantidad 

que favorezca la  reacción, del monosulfuro de tiouram para 

pasar a lo s  oxidi sulfures. Se observa ca tá lis is  significa  

tiva con una cantidad tan baja como 0 ,1  moles aproximada­

mente de tetróxido de nitrógeno, e incluso menos en algu­

nos casos (es decir, 0,01  moles) por mol de monosulfuro : 

de tiouram, pudiendo emplearse cantidades que ascienden 

basta 0,5  moles, aproximadamente, de tetróxido de nitróge 

na y  más» Xas cantidades mayores sen aplicables generalmen 

te cuando se emplea un disolvente acuoso, y  la s  cantidades 

menores son ú t ile s  cuando se emplean disolventes orgánicos» 

Hay que emplear ambos reactivos, ya que lo s  oxidisulfuro3 

no se forman cuando se emplea cualquiera de estos reacti­

vos solo.

tura comprendida entra Os C. aproximadamente y 35 8 0 ., a 

proximadamente. A mayares temperaturas, por ejemplo por 

encima de unos 60 8 C ., se origina una descomposición del

Xa reacción se realiza normalmente a una tempera-

4
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producto con la  correspondiente disminución, en e l  rendi­

miento. Sin embargo» pueden mantenerse temperaturas meno 

res .de Oft C. en sistemas no acuosos*

Puede emplearse agua como medio, para la  reacción. 

Cuando convienen condiciones anhidras, se, emplea un sis­

tema disolvente inerte, por ejemplo tolueno, benceno o 

cloroformo. No se necesitan disolventes cuando e l monosul 

furo de ticuram ea un. líquido. Formalmente, la  mezcla da 

reacción, se suele agitar para asegurar un' contacto íntimo 

entre lo s  reaccionantes durante la  reacción.

lo a  oxidisulfures de menor peso molecular que son 

solidos pueden separarse de la  mezcla de reacción filtran  

do o centrifugando, mientras que lo s  oxidi sulfures aceito 

sos de mayor peso molecular pueden separarse de l a  mezcla 

de reacción evaporando e l disolvente a presión reducida.

Bi e l  caso de que no se haya empleado ningún disolvente, 

sólo se necesita un lavado alcalino.

lo s  oxidisulfuros del invento pueden prepararse 

también, por l a  acción sobre aonosulfuros de tiouram da 

oxidantes que no sean e l  tetróxido de nitrógeno. Se con­

sigue un buen rendimiento de oxidisulfuro cuando se oxidan 

monosulfures de tiouram con un n it r i lo , por ejemplo n it r i  

to sódico en presencia de un ácido fuerte ta l eccto ácido 

clorhídrico, a condición de agitar enérgicamente la  mez­

c la  de. reacción ea presencia de a ire . En este caso, e l 

tetróxido de nitrógeno se produce in s i tu. El moncsulfu:- 

ro  de tiouram puede oxidarse pasando a l oxidi sulfuro me­

diante ácido n ítrico  cerneen tracto fr ío ,  pero la  reacción 

es d i f í c i l  de controlar. Pueden emplearse compuestos pero 

xigenados, ta le s  como ácido peracático, peróxido de hi—
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drógeno e hidr oper óxido de "butilo terciario, para pre pai­

rar oxidisulfuro, pero, en general, lo s  rendimientos son 

pequeños.

EL procedimiento del presente invento se ilu stra  

por los ejemplos siguientes.

MBIHiO 1

Se hizo una papilla  de monosulfuro de tetrametil- 

tiouram, (416 g r . , 2,0 moles) en 1.500 mi. de agua y  500 

gr» de hielo machacado, l a  mezcla se agitó enérgicamente 

mientras se hacía burbujear tetróxido de nitrógeno (55 

g r . , 0,6  moles) mezclado con aire, que pasaba a través de 

un: tubo de dispersión, de vidrio  fritado, y  se hacía bur­

bujear a ire  sólo por e l interior de la  mezcla pasando a 

través de un tubo de dispersión de vidrio fritado adjun­

to. la  temperatura se mantenía a 0-10 fl C. l a  papilla  ama 

r i l l a  de monosulfuro de te trame t i l  t i  ouram se volvía blan­

ca después de haber añadido la  totalidad del tetróxido de 

nitrógeno (50 minutos). Se f i l t r ó  a  l a  bomba e l  sólido y 

se secó en una estufa da vacío a 50 B 0. El rendimiento 

fuá 415 g r . , es decir, 93 f> del teórico (basado en e l  mo- 

nosulfuro de tetramatil t i  ouram). El punto de fusión fue 

103-106 t C, Calculado para CgHj^gOS^ o disulfuro de d i- 

ma tile  arbam oildime tiItioe  arbamoilo:

0=32,SgS, E=5,3 $ , HW12,5ÍS, 0*7,15$, 3*42,$. 

Encontrada: C=32,$, H=5,5$> Ifal2»3T^» 0=7»03^, S=42»$. 

EL espectro in frarrojo de este material acusa una fuerte 

absorción en la  región adscrita a grupos carbañilo.

EL aná lis is  elemental y lo s  resultados del ensa­

yo in frarro jo  sugieren la  estructura que se indica en ( I )

-  6 -
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a continuación» Para comprobar esta estructura, se trató 

e l material coa 2 moles de anilina en tolueno» Se despren 

dio sulfuro de hidrógeno y se detecté azufre lib re  en lo s  

solidos precipitados de tolueno por áter de petróleo» El 

solido bruto se separó en dos productos principales, A y 

2, por tratamiento con agua hirviente. £a porción A, que 

se disolvió en agua hirviente, precipitó a l en friar. Fun­

día a 127-132 fi C. y gu pinato de fusión no se rebajó a l 

mezclar con una muestra pura de 1 ,1-d im atil-3_ fa iilu re a  

( I I ) .  EL espectro in frarro jo  de A fue idéntico a l de una 

muestra pura de ( I I ) .

l a  porción B, que era insoluble en agua hirviente, 

se rec rista lizó  da etanol, identificándose como 1 ,1-dime- 

^ e n i l t i c u r s a  ( I I I ) ,  por e l punto de fusión y por su 

espectro in frarro jo .

® X  / CH3
N-C-S-S-C-H 4 2

^  ^  II II \  6 0 %
CH,' 0 s  '

3  ( I )
CH-

HgS * 3 1

20 CH

N-jj-HE-CgH5 A

CH\
CHr Ó CH/^

(IX ) 3

H-C-KH-CgH. 

3
( I I I )

25

30

EJEMPLO ?

Se hizo una pap illa  de monasulfuro de te trame t i l -  

tiouram (20 gr. * 0,1 moles) en 150 mi, de tolueno a tem­

peratura ambiente (20 ft C.) agitando enérgicamente. Se hi 

zo burbujear por e l in terior de l a  mezcla tetróxido de ni 

trogeno (4,6 g r . f 0,05 moles) mezclado con a ire . lo s  só li

-  7 -



dos. se disolvieron lentamente y, cuando se había añadido- 

la  totalidad del tetróxido de nitrógeno (15 minutos)» la  

espuma amarilla de la  parte superior de la  mezcla de reac 

ción se había vuelto blanca. la  solución toluéniea se de- 

*5 coloró con carbón y se f i lt r o .  El material oxidado se pare 

cipitó en forma de crista les blancos de nieve a l añadir 

éter de petróleo* Se f i l t r o  e l sólido a la  bemba y se secó 

en una estufa de vacío a 50 8 C. El rendimiento de disul- 

furo de dimetilcarbamoildimetiltiocarbamoilo fus 21 g r , f 

10 o sea, 94 $ del teórico.

. snMELo: 3

Se disolvió menoeulfuro de Ií,N-dimetil-I?' ,2J*-di- 

butiltiouram (29,2 g r . , 0,01 moles) en 50 mi. de elorofor 

15 mo a temperatura ambiente (20  ft C .) y- se agitó enérgica­

mente mientras ae hacía burbujear tetróxido de nitrógeno 

(4,6 g r . , 0,05 moles) mezclado-can aire . Después de haber 

añadido la  totalidad del tetróxido de nitrógeno, se evapo 

ró e l cloroformo a presión reducida» dejando un aceite 

20 viscoso de color amarillo claro. El rendimiento de mezcla 

isómera de disulfuro de dimetilearbamoildibutiltioesrbamoi 

lo  y disulfuro de dibutilearbamoildimetiltiocsrbamoilo fue 

30 g r . » o sea 97 i> del teórico.

EJEMECOS 4 a 11
25 ;-----------------

Se prepararon 8 oxidigulfuros más, de acuerdo- con 

e l método del Ejemplo 3, empleando 0,05 ó 0,1 moles de mo 

nosulfUro de tiourem y medio mol de (mezclado cok 

aire ) por mol de monosulfuro, como se indica en la  tabla 

30 q.ue se da a continuación. Todos los productos eran 

viscosos de color amarillo claro. O

-  & -
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BJBEH.03 12 a 15

Se hizo, una papilla de mon osulfuro de tetrametil- 

tiouram (208 g r ., 1  mol) en 1 .2 0 0  mi. de tolueno y se hi­

zo burbujear aire a través de porciones pesadas de tetro­

l l a  lo  miaño que en e l Ejemplo* 1. Se realizaron reaccio­

nes con y sin enfriamiento exterior ccn hielo. Hubo algo 

de desprendimiento de dióxido de azufre a la s  tempera tu­

nes habían terminado cuando la  espuma amarilla de la  par­

te superior de la  mezcla de reacción se había vuelto blan 

ca. Se pesaba e l N20^ que no se había consumido y se cal­

culaba l a  cantidad empleada, la s  soluciones se filtraron  

en calienta, se concentraron hasta 800 mi. y se precipitó 

e l oxidisulfuro añadiendo éter de petróleo. Estos resulta 

dos se resumen como sigues.

xldo de nxtrógaro, haciéndose pasar después por la  papi­

ras- de reacción mayores. Se consideraba que la s  reacoio-

-  10 -
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Para determinar ai ea neceaario un disolvente de 

alguna clase en la  oxidación de un monosulfuro de tiouram 

líquido» se hizo pasar una cantidad catalítica de tetréxi 

do de nitrógeno- ( 0,5  gr,., 0,006  moles) por medio de una 

corriente de a ire , por 8 gr. ( 0,03  moles) de monosulfuro 

de te trae t i l  tiouram, que es un líquido, en un tubo de en­

sayo enfriado exteriormente con hielo. Se hizo burbujear 

aire durante 15 minutos* El color oscuro del monosulfuro 

de tiouram se hizo mucho- más claro a l convertirse en e l o 

xidisulfuro, es decir, disulfuro de dietilcarbamoildietil 

tiocarbamoilo. El rendimiento de aceite ámbar claro fue 

casi cuantitativo.

lo s  ejemplos anteriores demuestran que e l inven­

to proporciona un nuevo procedimiento para producir los  

compuestos químicos coa rendimiento muy elevado, siendo- 

dichos compuestos altamente ú tiles como agentes bacterios 

táticos, fangistáticos, fungicidas agrícolas: y agentes 

centra incrustaciones como, se describe en la  Memoria dé­

la  Patente M , 288*948 que protege e l método de conservan 

ción de materiales diversos mediante e l uso de estos com­

puestos.

Se comprenderá que pueden hacerse varias modifica 

clones y cambios en e l invento sin apartarse de su espíri 

tu y, por tanto, e l  invento está limitado únicamente por 

e l alcance da la s  relvindicaciones que figuran a l fina l.

-  12 -
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lo s  puntos de invención, propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  siguien­

tes:

1 * -  Ib  procedimiento de preparación de un. disulfu  

ro de carbamoiltioearbamoilo que tiene la  fórmula estruc­

tural;

^ l\  X R3

/ * 1 r s^ t j r \
R ¿  0 S \ R 4

donde B^, Rg, R  ̂ y R  ̂ son radicales seleccionados del 

grupo constituido por radicales a lifá t ico s  saturados que 

tienen de 1 a 10  átomos de carbono y  R  ̂ más Rg y  R3 más 

R4 junto con e l átomo de nitrógeno contiguo forman un ani 

l i e  heterocíclico, que comprende hacer pasar por un mono- 

sulfuro de tiocarbamoilo que tiene l a  fórmula estructural:

N-C-S-C-N
/  II II

R */  3 S

1,

donde R^, R^» R  ̂ y R  ̂ tienen la  misma significación dada 

arriba» una cantidad» por lo  menos» aproximadamente este- 

quiomátrica de gas. conteniendo oxígeno lib r e , e introdu­

c ir  en dicho monosulfuro de tiocarbamoilo por lo  menos in 

d ic ios de tetróxido de nitrógeno por mol del. monosulfuro 

suficientes para originar la  formación de disulfuro de 

carbamoil tiocarbamoilo, a una temperatura suficientemente

-  13 -



baja para evitar la  descomposición sustancial de lo a  pro­

ductos de reacción y  separar e l  disulfuro de carbamoiltio 

carbamoilo resultante de la  mezcla de reacción.

2 .-  El procedimiento según se describe en la  re i­

vindicación 1 , en e l que l a  cantidad de tetróxido de ni­

trógeno está comprendida entre 0 ,1  moles aproximadamente, 

y  0,5 moles, aproximadamente, por mol de monosulfuro y  la  

temperatura está comprendida entre 0 fi C .» aproximadamen- 

te y  35 ® 0 . ,  aproximadamente.

3 »-  El procedimiento según se describe en l a  re i­

vindicación 2 , en e l que se emplea agua como medio de 

reacción,

4.— EL procedimiento según se describe en la  re i­

vindicación 1 , en e l  que se emplea un disolvente orgánico 

inerte cano media de reacción.

5*— EL procedimiento según se describe en l a  re i­

vindicación 1 , en e l que e l gas conteniendo oxígeno lib re  

es aire .

6 . -  Cn procedimiento de preparación de disalfuro  

de carbamoiltiocarbamoilo que tiene la  fórmula estructu­

r a l !

\ \  y /
E-O-S-S-C-F

y  i  » \Eg/ O 3 x

donde B^, Bg, B^ y  son radicales a lifá t ico a  saturados 

que contienen de 1  a 10 átomos de carbono, que comprende 

nacer pasar por un monosulfuro de tiocarbamoilo que tie ­

ne la  fém ula estructural!
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donde R^» Rg, R  ̂ y tienen la  diana significación que 

arriba* una .cantidad por lo  menos aproximadamente este- 

quiamétrica de un gas conteniendo- oxígeno lib re , e intro­

ducir en dicho monosulfuro de tiocarbamoilo tina eentidad, 

por lo  menos de aproximadamente 0 ,1  moles, de tetróxido 

de nitrógeno por mol del monosulfuro suficiente para ori­

ginar la  formación de disulfuro de carbamoil t i  ocarbamcil o, 

a una temperatura suficientemente baja para evitar l a  des 

composición sustancial de lo s  productos de reacción y se­

parar e l  disulfuro dé carbamoil tiocarbamoilo resultante de 

l a  mezcla de reacción..

7 «- ün procedimiento para, l a  preparadcax de disul 

furo de dime tilcarbamoildime t i l  t i oc arbamoil o que compren­

de hacer pasar por monosulfuro de tetrametilticuram por 

lo  menos una cantidad estequicmétriee de aire y de 0 ,1  mo 

lea , aproximadamente, a 0,5  moles, aproximadamente, de te 

tróxido de nitrógeno por mol deX monosulfuro, a una tempe 

ratura comprendida entre 0» C ,, aproximadamente y 35 2 C ., 

aproximadamente, y separar e l disulfuro de dime tileer ba- 

moildimetiltiocarbamoilo de la  mezcla de reacción.

8* -  Ufc procedimiento para la  preparación de disul 

furo de dietilcarbamoildie tiltiocarbamoilo que comprende 

hacer pasar por monosulfuro de tetraetiltiouram por lo  me 

nos una cantidad astequicmltrica de aire y de 0,1  moles, 

aproximadamente, a  0,5 moles, aproximadamente, de tetróxi 

do de nitrógeno por mol del monosulfuro a una temperatura

288945
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comprendida entre Ofr C ., aproximadamente, y 35 ft C ., apro 

ximadamente, y- separar e l d iau llare de dietilcarbsmoildie 

tiltiocarbam oilo resultante de l a  mezcla de reacción*

9.— SI procedimiento según se describe en la  re i­

vindicación 6 , en e l que la  cantidad de tetróxido de n i­

trógeno está comprendida entre 0 ,1  moles, aproximadamente, 

y 0,5 moles, aproximadamente, por mol del monosulfuro, y 

l a  temperatura esta comprendida entre Oa C ., aproximadar- 

mente, y  35 í  C ., aproximadamente.

1 0 * -  E l procedimiento según se describe en l a  re i  

vindicación 9 » en e l que se emplea agua como medio de

reacción.

11. — E l procedimiento: según se describe en l a  re¿ 

vindicación 6 , en e l  que se emplea vía disolvente orgánico 

inerte como medio de reacción.

1 2 . — I&r procedimiento para la  preparación de un 

d i sulfuro de carbemoil tiocarbamoilo.

l a l  y  coma se ha deaerito en l a  Memoria que ante­

cede y para lo s  fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de d ieciseis hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid,

288945
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