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MEMORIA DESCRIFTIVA ,
que & presents pars unir a la solicitud
\ de
"PATENTE DE INVENCION
formulada el 11 de Junio de 1963, con el nvmero 288.945
en
Esrafla
‘por VEINTE afios:
& nombre de R.T. VANDEREILT COKPANY INC., entidad nortes-
mericana, establecida en 230 Park Avenue, Nueva York, N.
Y., Estados Tnidos de’ Américe, por: _
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN DISULFURC DE
CARBANOIL TIOCARBAMOILO™

El presente invento se refiere a disulfuros orgé-
nicos y, més particulermente e disulfuros de carbsmoiltio
carbemoilo, y a un procedimiento pars la produccidn de di
chos compuastos.

Los disulfuros de carbamoiltiocarbamoilo, que se
denominarédn en laz 1fneas: que siguen "oxidisuIfuros",
tienen la sigufente férmula egtructural:

R R 3
™N N-ﬁ-S—S—ﬁ-N‘/
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Rl’ Ry R3 ¥y R4 gon redicales hidrocarbonados saturados u
otros radicales orginicos satursdos inertes que tienmen ds
1 a 10 4tomos de carbono y pueden ser radi‘eales.igua.les o
diferentes. By née R, y/o ‘R3 nés: 1-'(4 juntos con e; atcmo
de nitrdgenc contiguo pueden former un anillo heterocicli
co. Son tipicos de los resdicales hidrocarbonados log radi
cales slcoh{licos gue tisnen de 1 a 10 dtomos de caz"bono;
peeje« metilo, etilo, propilo, butilo, amilo, hexilo, stc.;
los radicales cicloalechilicos que tienen de 5 a 7 étomos
de parboncr, Peejs ciclopentilo, ciclohexilo ¥y eiclohep*l;;-
los los rediceles aralcohflicos que tienen de 78 10 dto-
mos. da carbonoy por ejemplo, bencilo y feniletilo. Son ti
picos de los radicales heterocfclicos los radicales morfo
1ilo, piperidilo y pirrolidilo. _

Sa cree que la activided y la utilidad de los oxi

 digulfuros, y le eficacia del método seguido para su pre-

paracidn dependen no tanto de la natursleza de los g:upos"
f'R " como del micleo > Nfﬁ-s—s-ﬁ-N-< » Desde luego, ne
o S _
todos log campues‘tos‘ camprendidos dentro del alcance del
invento tienen la misma actividad, Se supone que dsto es
debideo al efecto que ejercen los grupos YRY sobre lé, acti
vided inherente del nicleo descrito. Por tanto, se pueden
introducir modificaciones en 10 que refiere al grupo wge,.
Entre los oxidisulfuros o disulfurog de carbvameil
{;i.céarbamailb que pueden citarse como ejemplos del inven=
to figuran disulfuro de dimetilcarbamoildimetiltiocerbemoi
lo, disulfuro de dletilecerbvemcildietiltiocarbemoilo, disul
furo de dibutilcarbemoildibutiltiocarbamoilo, disulfurc de

dime tilcerbamoildibutil tiocarbameilo y su isémero:de posi
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cién disulfurc de ditutilcarbamoildimetiltiocarbemoilo, ai
sulfuro de dimetilcarbamoildietilticcarbamcile y su isdme
ro de posicidn disulfurc de dietilcarbamoildimetiltiocarba
moilo, disulfuro de dimetilcarbamoildihexiltiocarbamoilo

¥ su isdmerc de posicidn disulfurc de dihexilcerbemoildi-
metiltiocarbamoilo, diswlfuro de dimetilcarbsmoildibencil

. ticcarbamoilo y su isdmero de posiciln disulfuro de diben

cilcarbamoildimetil tiocarbamoilo, disulfuro de dietilcar-
bamoiltetremetilentiocarbamoilo y su isémere de posicién
disulfuro de tetrametilencarbemoiltiltioccarbemoilo, disul
furo de dimetilecarbamoilpentametilentiocarbamcilo y su’ -

igémero de posicién disulfuro de pentametilencarbemoildi-

metiltiocarbamocilo, y disulfuro de ciclchexilmetilcarbe~-

moildtetiItiocarbamoilo y su isdmero de posicidn disulfu-

ro de dietilcarbemoileiclchexilmetiltiocarbemoilo.

Los oxidisulfuros son adecuados para div'el;-sas*é-
plicaciones tales como agentes bacteriostdticos, fungistd
ticog, fungicidas agricolas y agentes contra la putreface
cidn. '

Los o::i.diauIMOs ge preparan de acuerdo con el
procediniento del presente invento haéiendc pasar un gasr
que comténga. ox{geno 1libtre, por ejemplo oxigenc o aire,
como agente oxidente, y tetrdxido de nitrdgenc como cate~
lizaedor por un monosulfure de tliocarbamoilo, denominade
comfinmente monosulfuro de tiouram, y separendo los oxidi-
gul furos resultantes de la mezcla de reaccidn, Ia ecue=
cién pers esta reaccidn que. sbarca un reajuste es como 'ai

gues.
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Cuando Rl’ Re, R3 Yy R4 son iguales, el producto es un oxi
Gisulfuro simple pero, cwando cualguiera de sstos cuatro
radicaleg difiarse de alguno de los otros, el prc;dﬁcto 6g
una mezcle de isémeros de posicidn. ' a

Le cantided de gas conteniendo ox:_igm o libre que
s¢ emplea es preferiblemente por lo menos una cantidad a=-
proximadainé;xte egtequiamétrice, ya que lag cantidades me=-
noreg rebajen consideraﬂlemente el rendimiente., El catall
zador- de tetréxido de nitrégeno se emplea en una_e;an-tidaa
que favorezca le resccidén del monosulfure de tiouram para.
paser a los oxidisulfurcs. Se observa catdlisis significa
tiva coﬁ una cantidad tan baja como 0,1 moles sproximadige ‘
mente de-tetréxido ds nitrdgenc, ¢ incluss menos en algu= -
nog casog (es decir, 0,01 moles) por mol de manosulfuro. -
de tiour_am, pudiendo emplearse cantidgdeg gue sgeienden '
haste 0,5 moles, aproximadements, de tetrézido de nitrdge

ne y méa. Ias cantidadeé mayores son éplicables generalmen
te cuando se emplea un disolvente acunose, j‘ lgs centidades
menores acn utiles cuando se emplesn dfsolventes orgdnicos.
Hay que emplear ambos reactivos, ya que los oxidisulfuros
no se forman cuendo ge emplea cualqunierz de esgtos reacti-
VoS 5010,

La reaccidn se realiza normelmente a una temperae
turs comprendids entre 0% €., aproximedamente y 35 ¢ C., 2
promadamente. A meyores temperatursg, por ejemplo por
encing de unos 60 ¢ C., se origine une descomposicidn del
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producto con le correspondiente disminucidn en el rendi-
miento. Sin embargo, pueden mentensrse temperaturas meno
res; .de O¢ C. en sigtomas no acuosos. _

" Puede emylea.rée agua como medio para la reaccidn.
Cuando convienen condiciones anhidras, se, emplea un gis-
tema disolvente inerte, por ejemplo tolueno, benceng ¢
cloroformo. No se necegitian disolventeg cuando el monosul
furo de tioursm es un 1fquidc. Normalmente, la mezcla da
reaceidn se suele agitar para asegurar un conteeto {ntimo
entre los reaseccionentes durante la reaceién.

Los oxidisulfuros de menor peso molecu;ar gue son
sdlidos pueden separarse de le mezcle de reaccidn filtran
do o centrifugende, mientras que los oxidisulfuros aceito
sog de meyor peso molecular pueden separarse de lg mezcls
de reaccién evaporende el disolvente a presidn reducids.
En el caso de que no se hays empleado ninglin disolvente,
séla se necesita wn lavado aleceling, ,

' Boé. oxidisulfuros del inventsc pueden prepararse
también por la eccidn sobre monogulfuroes de tiourem de
oxidantes que no sean el tetrdxido de nitrdgenc. Se con-
sigue un buen rendimianto de oxidisulfuro cuando se oxidsn
nonosulfures de tiouram com un nitrile, por ejemplo nitri
to sddico en presencia da un dcido Puerte tal cemo dcido
clorhfdrico, & condicidn de sgitar endrgicemente la mez-
cle de. reaccifn en presencia de aire. En este caso, ol
tetréxido de nitrégenc se produce in situ, El monesulfu-
ro de tiourem puede oxidarse pasande sl oxidisulfuro me-
aiante deido nitrico concentrado fric, pero la reaccidn
es dificil':ie eontrolar, Pueden emplearse compuestos perg

xigenados, tales como dcido peracético, perdzido de hi-
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drégenc e hidroperdxido de btutilo terciario, pare pweps~
rar oxidismlfuro, perd, en géneral, los rendimientos son

pequeiios.
El procedimienteo del presente invento se¢ ilustra

por los ejemplos siguientes.

EJENFLC 1

Se hizo unag papille de monosulfurc de tetrametil-
tiouram, (416 gr., 2,0 meles) en 1.500 ml. de agus ¥ 500
gr. de hielo machacado. Ia mezcla so aglitd enérzicsmente

mientrag se hacie burbujear tetréxido de nitrégenc (55

gr., 0,6 moles) mezclado con aire, que passbg & través de
un tube de dispersifn de vidrio fritado, y se hacie bur—
bujear aire sélo por el interior de la mezels pasendo a
travds de un tubec de dispersibn de vidrio fritado adjun-
to. g temperaturs se menten{s & 0-10 ¢ C. Ia papille ama
rilla de monosulfuro de tetrametiltiourem se volvia blan-
ce degpués de haber afiadido la totalidad del tetréxido de
nitrégenc: (50 minutes). Se filtré a Ia bambe el gélido y
e seed en una estufe da vecfe & 50 ¢ €, EL rendimiento
fue 415 gr., es decir, 93 % del tedrico (basedo en el mo-
nesulfuro de tetrametiltioursm). E1 punto de fusidn fue
103~106 8 C. Calculado para CgHy o208y o disulfure de die-
metilcarbamoildimetiltiocartamoilos
- C=32,2%, B=5,36¢, Nel2,5%, 0-7.1%, s-42,af

Encontrades G=32,3%, H=5,528, N=12,3T%, O=7,01%, S=42,08.
El espectro infrarroje de este materirl ascusa una fuerte
gbsorcidn en la regidn adserita & grupos carbanilo.

¥l andlisis elementel y los resultados del ense~
Yo infrarrojo emgieren ls estructura que se indica en (1)

. o ‘."' a hr)
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& continuacién, Para comprobar este estructurs, se tratd
¢l material con 2 moles de anilina en toluenc. Se despren
418 sulfuro de hidrogeno y se detectd azufre libre en los
sdlidos precipitados de toluenc por ter de petrdlec. E1
861ido bruto se separd on dos productos principales, 4 y
B, por tratemiento con ague hirviente. La porcidn &, que

se disolvié en agus hirviente, precipitd al enfriar., Fune

dfa & 127-132 ¢ o, ¥y su punto de fusidm no se rebajé =1
mezclar con une muestra purs de 1,l=dimetil-3—fen $1ures
(II). El espectro infrarrojo de 4 fue identico al de una
muegtra pura de (II). .

La porcifn B, que era insoluble en egua hirviente
se recristelizé de etanoci, fdentificdndose como 1,l-dime-
¥il-3«feniltiourea (IIT), por el punto de Pusidn ¥ por su
espactro infrarroj&. '

N LS |
. /N-‘O?—S-S'-’Z—N\ . $+ 2 CGHE—NI'Ig —— Egs + 8
3 (1) -3
CE CH3
N-f-RH-Cetls N-C-NH-CgH, .

pan!!
CH¢ 0 cH
3 (11) y 8 (III)

EJEMPLO 2

Se hizo une pepilla de monasulfure de fetrametil~
tlouram (20 gr., 0,1 moles) en 150 ml. de tolueno & beme

‘pératura smbiente (20 ¢ C.) agltando enérgicamente, Je hi

zo burbujear por el interior de la mezecla tetrdxido de ni

trégeno (4,6 gr., 0,05 moles) mezelado con sire. Los 8611
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dos se disolvieron 1enfén;ente ¥, cuando se habia afiadido
ls totalidad del tetrdxido de nitrdgeno (15 minutos), ls
espuma amarilla de la parte superior de la mézcla de reac.
cién se havia vuelto blenca. la solucién_ toluénica se de-
colord con carbén y se filtrd, Bl materisl oxidado se pre.
cipit& en forma de crigtales blancos de nisve al aliadir
éter de petrdlec. Se filtro el sdlido a la bamba y se secd
en wna estufa de vacfeo a 50 8 C. El rendimiento de disul-
furo de dimetilcarbemoildimetiltiocarbamoilo fue 21 gr.,

o ses, 94 ¢ del tedrico.

- BEJEMFLO 3

Se dfsolvid monosulfuro de N,N-dimetil-N' ,N'-di-
butiltioursm (29,2 gre, 0,01 moles) em 50 ml. de clorofor
mo o tempersturs embients (20 & C.) ¥ se azitd endrgice-
mente mientras se hacia burbujear tetréxido de nitrégeno
(4,6 gre, 0,05 moles) mezclado con aire. Degpuds de haber
afiadido 1la totalided del tetrdxide de nitrdgenc, se evapo
76 o1 cloroformo a presidn reducide, dejando un sceite
viscoso de color amarilio claro, El rendimiento de mezela
isdmera de disulfurc de dimetilearbemoildibutilticcarbamoi
lo y disulfuro de dibutilcerbemoildimetiltiocarbemoilo fue
30 gr., o ses 9?95 del tedrico. '

EJEMPIOS 4 a 11

Se preperaron 8 oxidisulfuros més, de acuerdo con

o1 método del Bjemple 3, empleando 0,05 & 0,1 moles de mg

nosulfuro de tiourem y medio mol de N0, (nezelado cox
aire) por mol de mcnoaulfuro, como se indica en la table

que se da a continuscidn. Todos los productos e g @ ﬂs!g
viscosos de color emerillo claro. R '

-&—
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EJEMPLOS 12 & 15

Sa hizo uns papilla de monocsulfuro de tetrametile
ticurem (208 gr., 1 mol) enm 1.200 ml. de toluenc y se hi-
20 burbujeer aire s través de porciones pessdas de tetrd-
xido de nitrlgeme, haciéndose pesar después por la papi-

'llg lo mismo que en el Ejemplo 1., Se realizaron reacclo-

neg ¢can y sin enfriamiento exterior con hielo, Hubo algo
de desprendimiento de didxido de azufre s las femperatu—
rag de ‘re'accién mayores. Se congideraba que las resccio-
nes habien terminado cuendo le espume emerille de ls par-
te superior de 'la mezcle de reaceidn se habie vuelto blan
ca. Se pegabe el N,0, que no se habdfa consumido y se cal-
culaba le cantidad empleads. Lag soluciones se filtraron
en calients, ss concentraron hasta 800 ml, y se precipité
el oxidisulfuroc afiadiendo éter de pstréleo, Estos resulta

dos se resumen como signe:s

88945
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bl

‘Para determiner si es necesario un disolvente de
elguna clase en la oxidacién de un monosulfuro de tiouram
1iquido, se hizo pmsar una cantidad catalftica de tetréxi .
do de nitrdgeno (0,5 gr., 0,006 moleg) por medio de ime
corriente de aire, por 8 gr. (0,03 moles) de monosulfurc
de tetraetiltiouram, que es un lfquido, en un tubo de en-
sayo enfriado exteriormente con hielo. Se hizo burtujear
aire durante 15 minutos. El color oscuro del monosulfuro
de tiouram se hizo mucho mds claro al coenvertirse en el <]
xidisulfuro, es decir, disgulfurc de distilcarbamoildietil
tiocarbamoilo. El rendimiento de aceits Ambar clare fue
cagi cuantitative. '

Ios ejemplos anteriores demuestran gue el inven--
to proporcione un nueveo procedimiento pera praéucir loz
compuestos quimicos con rendimiento muy elevade, siendo
dichos compuestos altemente dtiles como agentes bacteriog
téticos, fungistéticos, fungicidas egricolas y agentes
contra incrustaciones como se describe en la Memoria de
la Patente Ne. 288.948 que protege el método de conservem
cibn de materiales diversos mediente el usc de estos com -
pusstos. .

Se oqmprenaera', que pueden hacerge varies modifica
ciones y cambios en el invento sin apartarse de su espiri
ta y, por tanto, el invento estd limitado Unicamente por
el alcance de las reivindicaciones que figurem sl finel,

-12 -
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que seen objeto de esta soliecitud de Patente
de Invenciém en Egpafia,- pof VEINTE aﬁos, son los siguien-
tes: ) A
~ 1.= Uz procedimiento de preparaciln de un disulfu
ro de cerbemoiltiocarbamoilo que tiene la firmulas egtruc-
turals |

Rz\ B
u AN N

donde Rl’ Roy R 4 y R son radicales seleccionadog del
£rupo constituido por radicales alzfe.t:.cos saturados que
tienen de 1 a 10 dtomos de carbono y By néds Ry ¥ R3 misg
R, junto cen el dtomo de nitrégeno contiguo forman wn anji
1llc heterociclico, que conmprende hacer paser por un mono-

sulfuro de tiocarbamoilo gue tiene la formula estructural:

By
\ N-G-S-’C-N / 3
wr LN,

donde'Rl, 3 Yy R tienen-la misma significacidn dada
arribva, una can'bidad, por 1o menos, aproximadsments eglte-
quiométrica de gas conteniendo ox{genc libre, e introdu-
cir en dicho monosulfuro de tiocarbamoilo por 1o menos in
dicios de tetrdxido de nitrégenc por mol del monosulfurc
suficientes para originar la formecifn de disulfuro de

carbamoilticcarbamailo, & une temperatura suficientemente

288949
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baja para evitar la descomposicin sustanciel de los pro-

ductos de reaccidm y separsr el disulfurc de carbemoiltio
carbamoilo resultante de la mezela de reaceidn.

2.~ El procediniento segin se describe en la rei-
vindicacidn 1, en el que la cantided de tetréxido de ni-
trégenc estd camprendida entre 0,1 moles aproximadsmente,
¥ 0,5 moles, aproximadamente, por mol de monosulfure y la

temperatora estd comprendids entre 0 8 C., é:proximadamen—

te ¥ 35 ¢ C., aproximadamente.

3e- El procedimiento segin se destribe en la rei-
vindicacidn 2, en ol que s¢ emplea aguz como medio ds
reaccidn. '

4.~ El procedimiento segin se describe en la rei-
vindicacidn 1, en el que se emplea un disolvente orgdnico
inerte camo medio de reaccién.

5= E1l procedimiento segﬁn ge degeribe en la rei-
vindfcaciln 1, en el que el gas contenfendo oxfgenoc Ilibre
eg aire.
‘ 6.~ Un procedimiento de preparscidm de dismlfure
dé carbemoiltiocarbemoile que tiene la férmule estructu~
rals

NG P

p R-‘-—ﬁ"-S—S’-ﬁ-E’\
RZ 0 3 R4
donde R s By Ry ¥ R, son radicales aliféticos seturados
que contienen de 1 & 10 &tomos de carbono, que camprende

hgcer pagar por un monosulfurc de tioccarbamoilo gue tie-

| o 288945
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donde B,y Ry, 33 y B, tienen la nisma gignificacidn que
arribvaz, uwns cantidad por lo menos apruxi’médamente egte-
quianétrica de un gas conteniendo ox{gene libre, e intro-

‘ducir en dicho mengsulfurs do tiocarbamoilo una centidad,

por 1o menos de eproximadaments 0,1 moles, de tetrdxido

‘de nitrégenc por mel del menosulfurc suficiente pera ori-

ginar la formacidn de disulfuro de carbainoiltiocar‘bmilo,
a8 une tempersiurs suficientemente baja parae evitar la des
composicidn sustenciel de los productos de reacciln y se-

- parar ¢l disulfuro de cacrbamoiltiocarbmbilo resultante de

la mezcla de reaceifm,

Tem T procedimiento para la preparacidn de disul
fare 4o diinetilcarbanoildimetiltiocarbamoilo que Compreli=
de hacer pasar por monosulfure de tetremetiltioursm por
lo menos una centidad estequioamétrice de aire y de 0,I mo
les, sproximedements, & 0,5 moles, aproximedemente, de te
tréxido de nitrégeno por mol del monosulfure, & una tempe
retura comprendidz entre 08 C., aproﬁmadamenfe y35¢C.,
sproximadamente, y separar el disulfuro de dimetilearba- |
moildimetilticcarbamoilo de la mezcla de resccidn. _

8e= Un procedimiento parz la preparacidn de disml
furo de dietilcarbamoildietilticcarbemeile que comprende
hecer pgsar peor monasulfurq de tetrsstiltiocursam por lo me
nos una cantidad estequiométrica de aire y de 0,1 moles,
aproximedenmente, & 0,5 moles, aproximadsmente, de tetréxi
@0 de nitrdgeno por mel del menosulfuro g uns tempersturs

2889495
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eémpren&ida entre -Oﬁ C., aproximadsmente, y 35 ¢ C., apro
ximadamente, y separar el disulfurc de dietilecarbamoildig
tiltiocarbemoile resultente de la mezcle de reaccifn.

Y.— EI procedimiento segin se describe en la rei-
vindicacidn 6, en eI que la cantidad de tetrdxide de ni-
trégeno estéd comprendida entre 0,1 moles, aproximadsmente,
¥ 0,5 moles, aproximgdements, por mol del monosulfuro, y
la temperature estd comprendides entre 09 C., aproximadg~
menta, y 35 ¢ C., aproximadsmente, '

10.~ E1 procediniiento gegin se describe en lg rei
vindicacidn 9, en o1 que se emplee agus como medio de
reaceidn.

I1.- EI procedimfento segin se describde en la rei
vindicacién 6, en e; que ge emplea un diselvente orgénico
inerte como medic de resccifn.

12.- Ui procedimiento pera la preparacidu de um
dislfurc de cerbemoil tiocarbemoilo.

Tal ¥ camo se ha dese:g'ito en la Memoria que ante-
cede y pars log fines que se han especificado.

Esta Memoria conata de diecisdis hojae sscritas a

méquing por una sola cera.

26 SEP. 1953

Medrid,

- 16 -
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