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"Procedimiento para la fabricación de disulfuros 
orgánicos"

SOCIETE NATIONALE DES PETROLES DAQUITAINE, 
entidad francesa, residente en 16,
Cours Albert 1er, París (8e), Francia.

La presente invención se refiere a 
un procedimiento para la fabricación de disulfu­
ros orgánicos.

Uno de los procedimientos conocidos 
5* para la preparación de disulfuros de alquilos, de

Moá M3



5*

10.

.

15.

20.

25.

293656
- 2-

arilos o de arilalquilos consiste en la sulfura­
ción de mercaptanos correspondientes al medio del 
azufre elemental. La reacción se cataliza enton­
ces por substancias básicas, y particularmente 
por unas aminas alifáticas. Sin embargo, este mé- 
todo interesante tiene varios inconvenientes que 
hacen, hasta ahora, su aplicación industrial po­
co económica.

En efecto, la acción del azufre sobre 
los mercáptenos, segán la técnica anterior, dá lu­
gar a mezclas de disulfuros y de polisulfuros or­
gánicos, no transformándose una parte bastante im­
portante del mercaptano. Se hace siempre preciso 
recurrir a la destilación para separar el disul­
furo buscado: por otra parte, es necesario sepa­
rar por destilación el hidrógeno sulfurado forma­
do del mercaptano restante. Además, el empleo del 
azufre elemental sólido impone el trabajo en dis­
continuo. Cuando se utilizan mercaptanos voláti­
les, el procedimiento conocido obliga a aplicar 
una presión suficientemente elevada para mantener 
estas materias primas en estado liquido.

La presente invención constituye un 
perfeccionamiento que permite utilizar la reac­
ción de sulfuración directa de mercaptanos en di­
sulfuros, por medio de azufre, sin los inconve­
nientes que quedan indicados. El nuevo procedi­
miento conduce particularmente a la obtención 
directa del disulfuro de alquilo, de arilo o de 
arllalquilo, puro, exento de polisulfuros, sin30.
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destilación del producto de la reacción. Otra ven­
taja importante del procedimiento del invento es 
la posibilidad que ofrece de trabajar fácilmen­
te en continuo. Además, ya se trate de mercaptar­
nos volátiles o no, las operaciones pueden tener 
lugar siempre bajo presión atmosférica, si se apli­
ca el nuevo procedimiento. Todas estas ventajas 
van unidas a un rendimiento más perfecto con rela­
ción al procedimiento conocido, podiendo aproxi­
marse el rendimiento al 100% con relación al mer- 
captano consumido y ser particularmente de alre­
dedor del 97% contra 80% en la técnica anterior.

La presente invención consiste en ha­
cer reaccionar un mercaptano con azufre disuelto 
en un disolvente orgánico de este metaloide.

De este modo, en lugar de ponerse en 
contacto con azufre sólido como en la técnica an­
terior, el mercaptano se pone en presencia de una 
solución de 3.

Segán una forma de ejecución prefe­
rente del invento, se emplea, para disolver el 
azufre, un disulfuro orgánico y más particular­
mente el disulfuro del mismo radical que el del 
mercaptano, es decir, precisamente el disulfuro 
que se desee producir.

La reacción:
2RSH + S <= R - S - S - R  + HgS

tiene lugar en presencia de catalizadores cono­
cidos, particularmente de substancias básicas, 
pero el valor del nuevo procedimiento consigue30
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toda su importancia cuando el catalizador es 
una, amina. Esto resulta del descubrimiento com­
pletamente imprevisto, al que han conducido las 
investigaciones llegando al presente invento, de que 
la solubilidad del azufre en los disulfuros orgáni­
cos, se aumenta considerablemente mediante la adi­
ción de reducidas cantidades de una amina en el 
disulfuro.

Se ha descubierto, por ejemplo, que 
era posible disolver, en 100 g de dimetilbisulfu- 
ro, 150 g de azufré a 2030, y 250 g a 5030, si el 
disulfuro contiene 1% de una amina tal como la 
trietilamina.

Por consiguiente, la forma prefe­
rente del invento consiste en hacer reaccionar 
un mercaptano con una solución concentrada de azu­
fre en una cierta cantidad del mismo disulfuro que 
se trata de fabricar, conteniendo esta solución 
una reducida proporción de amina, por ejemplo, de 
0,5 a 5%.

La reacción puede tener lugar a dife­
rentes temperaturas, sobre todo entre 03 y la tem­
peratura de ebullición del disulfuro, de prefe­
rencia entre 5030 y este punto de ebullición.

La cantidad de la expresada solución 
de S en el disulfuro, empleada por kg. de mercap­
tano es de preferencia tal qUe el peso de azufre 
disue 11o^corresponde a la ecuación de la reacción 
indicada anteriormente. *̂ in embargo, en una o peía 
ción en continuo, la cantidad de la solución de30



1

5.

10.

15.

20.

25.

30

azufre puede variar pudiendo aquél d3 los reacti­
vos que se halla en exceso ser fácilmente reci­
clado.

La amina desempeña un doble papel; 
sirve para aumentar la solubilidad del azufre en 
el disulfuro que sirve de medio reaccional y par 
ra catalizar la reacción. Su concentración puede 
variar, como se indica anteriormente, siempre que 
su proporción con relación al mercaptano sea su­
ficiente para el efecto catalítico, por ejemplo, 
de 0,04 a 1%, segdn los pesos moleculares del mer^ 
captano y de la amina.

El procedimiento seg&n el presente 
invento, puede aplicarse a la fabricación de di- 
sulfuros a partir de diferentes mercaptanos corres­
pondientes, tales como, por ejemplo, metílico, 
-etílico, n-propílico, isopropilico, n-butílico, 
isobutílico, anílicos, hexílicos, bencílico, etc.
Se obtienen asi los dimetil-, dietil-, dipropil-, 
diisopropil-, dibutil-,-diisobutil-, diamil-, 
dihexil-, difenil-, dibencil-, disulfuros etc.

Entre las aminas, pueden emplearse pa­
ra aumentar la solubilidad del azufre en el disul­
furo, figuran por ejemplo, las aminas alifáticas 
primarias, secundarias y terciarias, en particu­
lar las de los alquilos antes citados, de los al- 
canol-aminas, particularmente etanol-aminas, ami­
nas aromáticas u otras.

Un modo operatorio particularmente 
ventajoso para la ejecución del nuevo procedimien­



to, consiste en hacer pasar a contra corriente, 
en una coimana con guarnición o de platillos, el 
mercaptano a sulfurar y la solución de azufre en el 
disulfuro.

Aún cuando una de las ventajas impor­
tantes del invento es la posibilidad de trabajar 
en caliente a la presión atmosférica con mercapta- 
nos volátiles, como por ejemplo el metilmercaptano 
que hierve a 6&0, el procedimiento puede sin em­
bargo ejecutarse a presión, particularmente bajo 
presiones moderadas de 2 a 15 Atm. Una forma de 
ejecución dtil, en el case de mereaptaños de ele­
vados puntos de ebullición, consiste en mantener en 
el aparato a reacción una depresión adecuada.

El invento vá ilustrado en los ejem­
plos que vienen a continuación, no limitativos, 
en los que se emplean las abreviaturas siguientes: 

IMDS - para dimetildisulfuro 
Et^N - para trietilamina 

EJEMPLO I -
Se trabaja en una columna de 10 a 15 

platos teóricos. La columna se alimenta en ca­
beza por una solución de azufre en el dimetil- 
disulfuro conteniendo 170 p.S. para 100 de DMDS. 
Esta soluciócfcontiene en peso 1% de trietilamina. 
Por la base de la columna se envía metilmercaptano 
gaseoso. Una vez establecidos los caudales conve­
nientes, se obtiene en la base de la columna dime­
tildisulfuro saturado de metilmercaptano o sea, 
alrededor del 20% en peso. En cabeza de la columna
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se evacúa el HgS conteniendo alrededor del 10% 
en peso de CH^SH. Esto corresponde a una pérdida 
del 3% del CH^SH introducido, debido a la rever­
sibilidad de la reacción de formación del disul- 
furo. La reacción se efectda sobre los platillos 
centrales de la columna donde la temperatura alcan­
za alrededor de 60SC. En la base de la columna 
tiene lugar el agotamiento de polisulfuros formar- 
dos, por reacción de estos dltimoe sobre el mer- 
captano con formación de dimetildisulfuro. Les 
platillos de la parte alta de la columna sirven 
para el agotamiento del metilmercaptano en el gas, 
por reacción sobre la solución de polisulfuros.

En estas condiciones el balance reac- 
cional sobre 1 hora de funcionamiento se presenta - 
del modo siguiente: 
productos introducidos: 4000 g

- Gas CHgSH 3000 g, o sea ....-62,5mRes:
- Solución de polisulfuros:

1000 g que comprenden:
D M D S ...................  369 g

. Et^B................ . 4 g
S ..............................................19,6 mea. 627 g

1000 g
productos obtenidos: 4000 g

722 g, o sea:

S g S .......... 666 g
CH^SH ........ 56 g

- Gas:
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- liquido:..... 3277 g, o sea:
DMDS ....... 2209 g,(introducido ....... 369 g

(producto 19,6 moles 1940 g
CH^SE..................... 22,2 " 1064 g
Et^N.................................  4 g

La proporción de transformación molar 
.. CH,SH en m M  .s .. 62,7%.

Siendo el porcentaje de pérdidas en 
mercaptano con relación al mercaptano transfor­
mado de 3%, el rendimiento de la fabricación re­
sulta de un 97%.
EJEMPLO II -

La misma columna vá montada sobre un 
recipiente que sirve descuidera que se calienta a 
110*0, es decir, un punto de ebullición de DMDS.
Los tres primeros platillos sirven para la des­
tilación del CH^SH disuelto en el DMDS, que es 
asi directamente reciclado en la columna. El 
CH^SH fresco se introduce por encima del tercer 
platillo. La parte alta de la columna trabaja en las
mismas condiciones. El balance reaccional es enton­
ces el siguiente:
Productos introducidos: 4550 g

— Gaz OH^SH ........... 3000 g o sea 62,5 moles
- Solución de polisalfuro:

1550g ó sea:
DMDS
Et^N

* <

571 g
6 g

973 gS 30,4 moles



productos obtenidos: 4550 g
- Gaz: .......... 1113 g, 6 sea

H g S ............. . 30,4 moles 1033 g
CH^SH................  1,7 " 80 g

- liquido: ........ 3437 g,
Et^N............ .............  6 g
BMDS .......... 3431 g(introducidó 571 g

{producto 30,4mal. 2860 g
La proporción de transformación molar 

del CH^SH en DMDS es de 97,3%.
Las pérdidas en CH^SH son de 2,7% o sea, 

rendimiento de 97,3%*
Un simple lavado con agua permite lim­

piar el DMDS producido de la amina que contiene. 
EJEMPLO III

1 átomo de azufre (32g) se mezcla con 
2,4 moles de tiofenol (264.4g), y se añade 1% en 
peso, o sea 3g de trietilamina. La reacción es ins­
tantánea y muy viva; en algunos minutos él des­
prendimiento de HgS ha terminado. La recristali­
zación del difenildisulfuro obtenido y la dosifi­
cación del hidrógeno sulfurado formado, conducen 
a un rendimiento de 80% con relación al azufre. 
EJT3MPL0IV -

Las operaciones del ejemplo 3, se re­
piten con la n-tripropilamina en lugar de la tri- 
etilamina. Se obtienen los mismos resultados. 
EJEMPIQ V -

A 2,1 moles de n-butilmercaptano se
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aRade 1 átomo de azufre, y 0.01 mole de tributil- 
amina. Se calienta a reflujo durante 1 h 1/2 alre­
dedor, es decir hasta que cesa el desprendimiento 
de HgS. De la dosificación del mercaptano no trans­
formado se deduce que el rendimiento en n-dibutil- 
disulfuro era de 69,5%.
EJEMPLO VI -

Haciendo reaccionar 2.1 moles de n- 
hexilmercaptano con 1 átomo de azufre y 0.028 mole 
de trietilamina, como en el ejemplo 6, se obtiene 
n-dihexildisulfuro con un rendimiento de 65% .

N O T A
Descrita suficientemente la natura­

leza del invento,asi como la manera de realizarlo 
en la práctica, debe hacerse constar que las dis­
posiciones anteriormente indicadas son suscepti­
bles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se ha­
ce constar que el invento corresponde a una Soli­
citud de Patente presentada en Francia con fecha 
20 de noviembre de 1.962 nS PV. 916.004 acogién­
dose, por lo tanto, a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referida invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 
20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRI­
CACION DE DISULFUROS ORGANICOS;"caracterizándose 
por lo siguiente:

1§ - Procedimiento para la fabrica­
ción de disulfuros orgánicos, por sulfuración30
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de mercaptanos por medio de azufre elemental, 
caracterizado porque se hace reaccionar el azu­
fre en forma de solución en un disolvente orgá­
nico, en particular en un disulfuro orgánico con 
un mercaptano.

23 - Procedimiento, seg&n la rei­
vindicación la, caracterizado porque el disulfuro 
empleado para la disolución del azufre es el mis­
mo que el que se trata de fabricar.

38 - Procedimiento, seg&n las rei­
vindicaciones 18 o 28, caracterizado porque al 
disulfuro se aRade una reducida cantidad de ami­
na.

48 - Procedimiento, seg&n las rei­
vindicaciones 18, 28 o 38, caracterizado porque 
los referidos mercaptanos son alquilicos y los 
hisulfuros son dialquilicos.

$8 - Procedimiento, seg&n las rei­
vindicaciones 18, 28 o 38, caracterizado porque 
los referidos mercaptanos son arilicos y/o aril- 
alqailicos y los disulfnros son diarilicos y/o 
diaril-alquilicos.

68 - Procedimiento, seg&n una cual­
quiera de las reivindicaciones 18 a 58, caracte­
rizado porque la fabricación se efect&a en conti­
nuo, en una columna recorrida por el mercaptano 
en contracorriente con la solución de azufre en 
el disulfuro.

78 - Procedimiento, seg&n una cual­
quiera de las reivindicaciones 18 a 68, carao-
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terizado porque ae realiza a una temperatura 
que no excede la de ebullición del disulfuro 
a la presión a la que tiene lugar la fabrica­
ción.

ge - Procedimiento, según una cual­
quiera de las reivindicaciones 1& a 7^, carac­
terizado porque se efectúaala presión atmosfé­
rica c bajo una presión más elevada o más baja.

9* - Procedimiento, según la rei­
vindicación 1&, caracterizado porque siendo al 
cuerpo a fabricar el dimetil-disulfuro, se tra­
ta metilmercaptano con una solución de 150 a 250% 
en peso de azufre en dimetildisulfuro, contenien­
do alrededor de 1% de alquilamina, a una tempera­
tura de 503 a 11030 a 1 atm. en continuo.

103 - Procedimiento, según la rei­
vindicación 93, caracterizado parque el metil­
mercaptano se inyecta por la parte baja de una 
columna de platillos o de guarniciones regada con 
la referida solución de azufre.

11^- Procedimiento para la fabrica­
ción de diátulfur^s orgá ?cos, tal y como queda
substancia:

critas a máqui

en la presente Memoria. 
Ü consta de doce hojas es-

' ?9?n
IONAZB DBS '
OUITAHEE,

A
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