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de eteno .

3.I1ERCK AKTIEN&ESELLSCBAFT, entidad alemana, 
residente en: Frankfurter Strasse 250,
61 DARHSTADT, Alemania.

5

La invención se refiere a un procedimiento 
para la obtención de derivados de eteno de fórmula I

NC ^  SR^
C=C

^ ^  3

en la que R** significa CN; CCNH^; COmCH, 6 0003^,
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y R3 significan respectivamente, hidrógeno ó alquilo 
con 1 a 5 átmos de carbono 3 , junto con al átono de nitró 

geno común, un anillo piperidinico, pirrolidínico o morfo 
linico y R^ significa hidrógeno, N3^, un equivalente de 
un catión metálico ó

R'

-S CN
\  /

c=cf

R^

Este procedimiento consiste en que un compuesto de eteno 

de fórmula II

R1^
II

1 3  5en la que R a R tienen los significados indicados y R
significa halógeno ó alquiltio con 1 a 3 átomos de carbo. 

no, se hace reaccionar con sulfuros o bien hidrógenosul- 

furos alcalinos, alcalino-térreos ó amónicos en un disol­

vente inerte a temperaturas entre -203 y 41003C. 31 de­
rivado de mercaptano obtenido, se puede transformar en un 
mercáptido de fórmula I; un mercáptido formado se puede 

transformar, por otra parte, mediante tratamiento con un 
ácido en el correspondiente mercaptano. Ambos se pueden 

transformar mediante tratamiento con un agente de oxida­
ción en un disulfuro de fórmula I.

El objeto de la invención son, además, los nue-
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R N \  1

en la que 3^ significa CN, CONHg, CONHCH^ ó, en los di-
c 2 isulfuros, también CCCR", R y R , significan, respecsiva 

mente, hidrógeno o alquilo con 1 a 5 átomos de carbono ó, 

junto con el átomo de nitrógeno común, un anillo piperi- 

dlnico, pirrolícínico ó morfclínico y significa hidró 

geno, N H ^ , un equivalente de un catión metálico ó

R'̂  ^ c = c :

R 3 /

^CN

En todos los compuestos de las fórmulas I a III

puede el sustituyente NR^R-3 estar, respectivamente, en la
1

posición cis ó trans con relación a R .
' Los compuestos de fórmula I se pueden emplear 

para combatir los animales dañinos de las plantas, ó bien 

para el tratamiento de las plantas, preferentemente como 

fungicidas, herbicidas ó desfoliadores.
Además, los nuevos compuestos según la presen­

te invención son valiosos productos intermedios para la 
obtención de otras sustancias activas para combatir los 

animales perjudiciales, ó bien para el tratamiento de las

plantas, especialmente para la preparación de sustancias 

activas a base de tiocarboxilamidas y derivados del iso- 
tiazol. Los disulfuros de.fórmula I se pueden emplear, 

además, como aceleradores de la vulcanización.
Objeto de la presente invención son, además, 

los agentes para combatir ios animales dañinos, ó bien30
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para el tratamiento de las pl 

un contenido de, como mínimo,

ntas, que se caracterizan por 

ono de los compuestos ae iór—

muía I
A continuación se describe la invención con más

detalle:

Sustituyentes R** preferentes son, además de los
2restos CN, CONHCE3 , y COITHg, también los restos CCCR, don 

de 32 significa alquilo inferior con hasta 5 átomos de car 

bono, por ejemplo, CH^, n^C^Ry, i**C^dy, n—C^ng, i—
tere. C^Hg, n-amil ó isoamilo, dándose preferencia al meti­

lo y al etilo. 3̂ * y pueden ser respectivamente iguales 

ó diferentes.
4

Bajo los mercáptidos de los compuestos 1 ( 3  = 

equivalente de un catión de metal ó NH^ son de especial 
importancia los mercáptidos del sodio, potasio, plata, cinc, 

mercurio, hierro ó cobre.

Algunos de los compuestos de eteno preferentes

son:
l-amino-l-mercspto-2 ,2-diciano-eteno, 1-metllamíno-l- 

mercapto-2,2-diciano-eteno, l-dimetil-amino-l-mercapto-2 ,2- 

diciano-eteno, l-piperidino-l-mercapto-2 ,2-diciano-eteno, 
1-pirrolidino-l-mercapto-2 ,2-diciano-eteno, 1-morfolino-1- 

mercapto-2 ,2-diaciano-eteno, 1-mercapto-l-amino-2-ciano-2- 

aminocarbonil-eteno, l-metilamino-i-mercapto-2-ciano-2-ami 

nocarbonil-eteno, l-dimetilamino-l-mercapto-2-ciano-2-meti 

laminooarbonil-eteno, 1-amino-l-mercarto-2-ciano-2-carho- 
etoxi-eteno, l-mstilamino-l-mercartc-2-ciano-2-carboeto::i- 

eteno, l-dímetilasino-l-meroapto-2-oiano-2-carboetoxi-ete- 

no, l-isopropilamino-l-mercapto-2-ciano-2-carbometoxi-ete- 
no. También son importantes las sales de éstos compuestos.
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especialmente los mercantiles de sodio, potasio, amonio, pía 

ta, cinc, mercurio, hierro o cobre de éstos compuestos.

Son además de importancia los correspondientes di- 

sulfuros, por ejemplo, bis-(l-amino-2,2-diciano-etenil)-di3ul 

5. furo, bis-(l-metílamino-2 ,2-diciano-eteril)-disulfuro, ais-(l-

dimetilaoino-2 ,2-diciano-etenil)-disulfuro, bis-(1-piperidino- 
2 ,2-diciano-eüenil) -disulfuro, bis-(l-pirrolidino-2 ,2-diciano- 

etenil)-disulfuro, bis-(l-morfolino-2 ,2-diciano-etenil)-disul- 

furo, bis-(l-amino-2-ciano-2-andno-carbonil-etenil)-disulfuro, 

10. bis-(l-metilamino-2-ciano-2-aminooarbonil-etenil)-di3ulfuro,

bis-(l-dimetilamino-2-ciano-2-aminocarbonil-etenil)disulfuro, 
bis-(l-dimetilamino-2-ciano-2-metilaminocarbonil-etenil)-disul 

furo, bis-(l-amino-2-ciano-carbetoxietenil)-disulfuro, bis-(l- 
-metilamino-2-ciano-2-carbetoxi-e'cenil)-disulfuro, bis-(l-di- 

15. metilamino-2-ciano-2-oarbetoxi-etenil)-disulfuro, bis-(l-iso-

propil-asino-2-oiano-2-oarbetometoxi-etenil)-disulfuro.

El sustituyante en los productos de partida de 

fórmula II puede significar, además de halógeno, también 
alquiltio inferior con hasta 4 átomos de carbono (-S-CH^,

20. -S-CgH^, -S-n-C^Hy, -S-i-O^Hy, -S-n-C^Hg, -S-i-C^Hg, o -S-
tero.-C^Hg), teniendo preferencia el resto -SCH^. Entre los 

restos de halógeno tienen preferencia 01, Br y J.
Es sorprendente que la reacción de los compuestos 

de fórmula I, con los sulfuros o bien hidrogenosulfuro3 se 

25. desarrolla en una reacción tan llana y con unos rendimien­

tos tan extremadamente elevados. Esta reacción no era has­

ta ahora conocida. En sí era de esperar que, bajo las con­

diciones de reacción empleadas, en las que forzosamente se 

forma un medio muy fuertemente básico, se saponificase el o 
30. los grupos CN. En realidad no se presenta,.sorprendentemen-
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Especialmente digno de observación es el des­

arrollo del procedimiento, según la presente invención, 

partiendo de compuestos II, que contienen el resto R = 

alquiltio inferior. En esta forma de ejecución se des­

arrolla el procedimiento a través de una disociación de 

tioéter hasta ahora desconocida. 31 desarrollo llano de 

esta disociación de tioéter es sorprendente y hasta la 

fecha no ha sido descrita en la literatura.

Para la realisación del procedimiento se pro­

cede convenientemente suspendiendb o disolviendo los pro 
ductos de partida II en un agente adecuado. Por ejemplo, 

se pueden suspender los productos de partida en agua, 

en caso dado bajo adición de un disolvente orgánico. Co 

mo disolvente orgánico, entran ante todo en considera­

ción: Los alcoholes inferiores, tales como, el metanol,

etanol, isobutanol o los polioles, especialmente, los 

di- o trioles inferiores, tales como, el glicol o la 
glicerina, los éteres miscibles con agua, tales como, 

el tetrahidrofurano o el dioxano o la dimetilforma- 

mida.

Además de los compuestos amónicos entran en con 

sideración, como sulfuros o bien hidrogenosulfuros alcalá 

nos, ante todo los compuestos de Na y E, mientras que las 

sales alcalinotérreas preferentes son los sulfuros o bien 

hidrogenosulfuros de Ca y Mg.
La suspensión, o bien la solución de los produc 

tos de partida se reúne entonces con el sulfuro, o bien el30
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hidrogenosulfuro. 11 sulfuro, ó bien el hidrogenosulfuro,

se emplea convenientemente en una proporción molar de 1 : 1 

hasta 2 : 1 ,  referido al producto de partida. Por lo gene­

ral se emplea el sulfuro, ó bien el hidrogenosulfuro, en 

forma de una solución, por ejemplo, en una solución espe­

cialmente acuosa al 1 - 50%.
Por ejemplo, se puede emplear una solución de sul 

furo al 33 % usual en el mercado. La reacción ha terminado, 

por lo general, después de algunos minutos hasta aproxima­
damente 10 horas a una temperatura entre unos -203 y 4-1002C, 

preferentemente 4-203 hasta 4-100SC.
La reacción 3e puede acelerar mediante agitación 

de la mésela. La elaboración de la mezcla de reacción se 

realiza en la forma usual. Siempre que se parta de un com­

puesto II, que contiene el resto R^ = halógeno (preferente­

mente Cl, Rr ó J), se obtiene por reacción con un hidrógeno 
sulfufo un mercaptano. ¿1 reaccionar con sulfuros se ob- 

- tienen loJ correspondientes mercáptidos. También los pro­
ductos de partida II, en los cuales = alquiltio inferior, 

suministran mercáptidos de fórmula I.

Si se desea se pueden transformar los mercáptidos 

obtenidos, mediante adición de un ácido, en los mercaptanos 

libres de fórmula I. Como ácidos entran principalmente en 

consideración: Los ácidos minerales, tales como el ácido

clorhídrico, ácido bromliiarico, ácido sulfúrico, ácido per- 

clórico ó ácido fosfórico; pero también los ácidos orgáni­
cos, especialmente los ácidos carboxilicos inferiores, ta­

les como el ácido oxálico, ácido térmico, ácido acético, 
ácido propiónico ó ácido butírico. En lugar de un ácido se 

pueden emplear también sales de reacción ácida, por ejemplo,



los sulfatos acides, los fosfatos ácidos, los oxala-ccs áci­

dos o los tartratos ácidos. Se da preferencia a los ácidos 

minerales fuertes. 31 ácido mineral puede reaccionar, por 

ejemplo, en solución aproximadamente al 10 %, sobre los 

mercáptidos.
Un mercaptano I obtenido se puede transformar, 

si se desea, también en la forma usual, en un mercáptido. 

También se puede transformar un mercáptido I en otro mer­

cáptido I. Lo importante aquí es, por ejemplo, la obten­

ción de mercáptidos de metal pesado, por ejemplo, los mer­

cáptidos de cobre, hierro, plata, mercurio o cinc de los 

mercáptános o de otros mercáptidos de fórmula I. Así se 

pueden obtener, por ejemplo, por vía sencilla, mercáptidos 
de metal pesado, disolviendo los mercáptidos alcalinos o 

amónicos de fórmula I en un disolvente adecuado, per ejem­

plo, en alcoholes y agregando en este disolvente una sal 

de metal pesado asimismo soluble, por ejemplo acetato de 

cinc.' EL mercáptido de metal pesado de difícil solubili­

dad se precipita aquí de la solución y se puede aislar en 

forma sencilla, por ejemplo, por filtración. Por lo gene­
ral se pueden transformar los mercáptidos de fácil solución, 
por ejemplo, los mercáptidos alcalinos o amónicos,en forma 

usual, preferentemente por reacción con un hidróxido de me­

tal pesado correspondiente, adecuado para la formación de 
sal,o con sales de metal pesado de ácidos débiles, por ejem 
pío, con acetatos, tales como el acetato de cobre (i) o de 

plata, o carbonatos o citratos, o bien con acetatos, carbcna 

tos o citratos de hierro, cinc o mercurio, en los correspon­
dientes mercáptidos de metal pesado I de difícil solubilidad. 

También el ferroamonsuliato es,por ejemplo, adecuado. 2nlu-
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gar de las sales de metal pesado de ácidos débiles se pue­

den emplear también las sales de metal de ácidos fuertes, 

junto con una sal tampó'n. Asi se pueden obtener, por ejem 

pío, los mercáptidos de cobre de fórmula I de los correspon 
dientes mercaptanos ó bién mercáptidos I, de fácil solu­

ción, mediante reacción con sulfato de cobre en presencia 

de acetato de sodio. En forma correspondiente se puede em 

plear HgClg en presencia de acetato de sodio.

Además se pueden, si se desea, transformar los 
mercaptanos ó bián mercáptidos de fórmula I, obtenibles se­

gún el procedimiento de la presente invención, mediante tra 

tamiento con un agente de oxidación en los correspondientes 

disulfuros. In éstos significa 3^

—  S /NT
\  /

T C=C

Tara ésta oxidación se pueden emplear todos los 

agentes de oxidación que generalmente se emplean para la 
20. obtención de disulfuros partiendo de mercaptanos ó mercáp­

tidos. Ante todo entran para ésta reacción en considera 

ción los siguientes agentes de oxidación: Aire en solu­

ción alcalina ó amonio-alcalina, eventualmente empleando 

sales de hierro ó de cobre como catalizadores; HgOg en so- 

25. lución ácida o amonio-alcalina, eventualmente junto con sa

les de hierro como catalizador; Halógenos, especialmente 

cloro, bromo ó yodo, preferentemente en agua ó disolven­

tes orgánicos, tales como ácido acético glacial ó acetoni- 

trilo; hipohalogenitos alcalinos, por ejemplo, hipoclorito 

30. sódico; ?eClj en solución acuosa; X^Fe(CN)g en solución



acuosa, óxido de nitrógeno en solución acuosa, cloruro tio- 
nílico, perácidos o bien sus sales, tales cono persulfato 

amónico; permanganatos; ácido nítrico.
Los productos de partida II son en su mayor par­

te conocidos, o se pueden obtener según procedimientos co­

nocidos por la literatura.
Cuando los compuestos de meroapto de fórmula I se 

oxidan a disulfuros no es necesario aislarlos previamente. 

Mas bien se puede someter la solución de reacción obtenida, 

que contiene el mercaptano, directamente a la oxidación.

Los nuevos compuestos, según la presente inven­

ción, se pueden emplear como sustancias activas para comba 
tir los animales perjudiciales de las plantas. Se pueden
aplicar como fungicidas en campo abierto o también como 

agentes para el tratamiento de las semillas. Los compues­

tos también actúan como herbicidas, en caso dado, también 

como desfoliadores, por ejemplo, para desfoliar el algodón. 

Aquí se pueden combinar en forma usual, respectivamente, 
con otras sustancias activas combinadas.

Los derivados de eteno de la presente invención se 
pueden elaborar a todas las formas de aplicación usuales pa­

ra combatir los animales perjudiciales o bien para el trata­

miento de las plantas.Bajo adición de las sustancias de car­

ga y/o aditivos usuales se pueden preparar,por ejemplo,agen­

tes de pulverización o espolvoreo, además también agentes 

dé tratamiento para la conservación de las simientes que, 

en caso dado, pueden contener ulteriores aditivos tales como 

agentes de dispersión o de humectación. También la elabo­
ración a soluciones o emulsiones, que se puedan, por ejem­

plo, aplicar como aereosoles se logra empleando los aditi-



- 11 -

5.

10.

15.

20.

25.

27 JK
vos correspondientes. Los concentra-dos de emtu.sión se pue­

den llevar como tales al mercado; antes de su empleo se di­

luyen los concentrados de emulsión con agua en la forma 

usual. En caso de emplear agentes, que como componente ac­

tivo contengan una o varias sustancias solubles en agua, se 

puede emplear naturalmente también el agua cono disolvente 
ó diluyante para la preparación del concentrado.

El contenido en sustancia activa en estos prepara 
dos se encuentran por lo general entre un 1 y un 95 %, pre­
ferentemente entre un 20 y un 80 %. En los preparados de 

combinación se encuentra la proporción de los productos del 
procedimiento, en la proporción de la sustancia activa to­

tal, normalmente entre un 0,5 y un 90 %, preferentemente en 
tre un 10 y un 60 ;4.

La cantidad a aplicar asciende -dependiendo del 

efecto deseado, de las condiciones climatológicas y de la 
clase y constitución de las plantas a tratar- entre 1 y 100 

kg/ha, preferentemente entre 3 y 20 kg/ha.

I: Obtención de los compuestos.
Ejemplo 1.

139 g (= 1 mol) de l-amino-l-netilmercapto-2-y2-di 
ciano-eteno se suspenden en 4 1 de agua. Después se agre­
gan 169 g de solución de hidrogenosulfuro sódico al 33 %. 

Bajo agitación se calienta durante 4 horas a 8030 hasta 
85SC. La solución se concentra por evaporación, bajo pre­

sión reducida, a aproximadamente 1 litro a 80SC y después 

se enfria a 203C. En caso de que la solución no quede cla­

ra se filtra y el filtrado se evapora a 8030 en vacio hasta 

sequedad. Como residuo quedan 136 g (92,5 % de la teoría) 

de l-anino-l-sodicmercapto-2,2-diciano-eteno en forma de 

cristales higroscópicos blancos que no funden, al calentar,30
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hasta los 300se. 
correspondiente, 

1703 - 1722C.

21 1-ami nc-l-mercaptc-2,2-iicianc-eieno 
liberado oon ácido clorhídrico, funde a

En forma análoga se obtienen los siguientes ner- 

cáptidos o bien mercaptancs:
a) l-metilainino-l-mercaoto-2 ,2-dicianc-cteno 

P.f. : 1652C.
b) l-dimetilaiBino-l-merca'oto-2,2-diciano-eteno

P.f. : 157 - 160BC.
c) 1-piperidi no-l-mercapto-2,2-dioianc-eteno

Análisis: Calculado C 55,9 H 5,7 N 21,8 3 1 6, 
Encontrado 55,1 6,1 20,9 17,

d) l-pirrolidino-l-mercapto-2,2-diciano-eteno

Análisis: Calculado C 53,6 H 5,0 N 23,4 3 17,
Encontrado 52,3 5,9 22,9 18,

. e) 1-morf olí no-l-me rcapt; o-2,2-diciano-et eno
Análisis : Calculado C 49,2 H 4,6 N 21,5 S 16,4

Encontrado 50,2 5,2 20,3 15,9
f) í-metilamino-l-s odiomercapt o-2,2-diciano-eteno

Análisis : Calculado C 37,1 H 2,5 N 25,1 Na 14,3
Encontrado 36,7 2,9 24,5 15,1

EJEMPLO 2 -

De modo análogo al del ejemplo 1, se hacen reaccio 
mar 186,2 g (1 Mol) de l-amino-metilnercapto-2-ciano-2-car- 

boetoxi-eteno con 169 g de una solución al 33 % de hidróge- 
nosulfuro de sodio. Se obtiene el l-amino-l-sodiomercapto-2- 

ciano-2-oarboetoxi-eteno en forma de cristales higroscópicos 

blancos,que no funden hasta 3103C, Mediante tratamiento con 
ácido sulfúrico se obtiene el 1-amino-i-mercap*c o-2-ciano-2- 

carboetoxi-eteno de p.f. 155 o 1563C.

En lugar del hidrogenosulfuro de Na se pue 

de emplear con igual éxito del hidrogenosulfuro de 

potasio, amonio, calcio o magnesio. También con les co-



5

10.

15.

20.

25.

30.

i-respondientes sulfures se puede realisar la reacción.

En forma análoga se obtienen:
a) l-metilamiro-l-sodionercapto-2-ciano-2-carboetoxi-

eteno.
Análisis: Calculado C 40,6 3 4,4 N 13,5 Na 11,1

encontrado 39,8 4,5 13,2 11,4

b) l-metilamino-l-mercaoto-2-ciano-2-carboetoxi-etenoP.f. : 58ac.
0) l-dimetilamino-l-3odiomercapto-2-ciano-2-carboetoxi-

eteno.
Análisis: Calculado C 43,2 3 4,9 N 12,6 Na 10,4

Encontrado 41,8 4,6 12,9 9,7

d) l-dimetilamino-l-mercapto-2-ciano-2-carboetoxi-eteno 
P.f. : 53 - 54SC

9 ) 1-i sopropilaaino-1-3 odi onerc ap t o-2-c iano-2-c arbome-
toxi-eteno.

Análisis: Calculado C 43,2 3 4,9 N 12,6 Na 10,4
Encontrado 41,8 4,6 12,9 9,7

f) l-dimetilamino-l-mercapto-2-ciano-2-metilaminocarbo-
nll-eteno.
P.f. : 144 - 1463C

g ) 1-amino-l-mercapt o-2-ciano-2-aminocarbonil-et eno.
P.fn 162SC (descomposición).

h) l-dimetilanino-l-mercapto-2-ciano-2-aminocarbonil-eteno 
P.f. 147SC (descomposición).

1 ) 1-morfolino-l-mercanto-2-c iano-carboetoxi-eteno 
P.f. 74- 769C.
Ejemplo 3.

A una solución de 16,1 g de 1-metilamino-l-sodio- 
mercapto-2,2-diciano-eteno (0,1 Mol) en 400 cc de agua se 

agregan 24,6 g de acetato de sodio (0,3 LIol) y, a continua 

ción, se gotea a temperatura ambiente una solución de 16,9 

g de nitrato de plata en ICO cc de agua, bajo agitación.

Se sigue agitando aún durante 1 hora. El 1-metilamino-l- 

plata-nercapto-2 ,2-dicianoeteno se separa por filtración. 

Rendimiento 89 %. La sal se oscurece al calentar a tempera 

turas por encima de 2602C.
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En forma correspondíanle se obtienen de las sales 

sódicas los siguientes mercáptidos de plata; todos ellos se 
oscurecen al calentar a temperaturas entre 250 y ICOS: 

1-amino-l-platamercapto-2 ,2-dic iano-eteno 

1-i s oprop ilamino-l-platamercap t o-2,2-dic i ano-et eno
1-morfolino-1-platamerc ap t o- 2 ,2- di c i ano-et eno
l-dimetilaminc-l-platamercapto-2-ciano-2-metilanino-

carbonil-eteno
1-n-but ilamino-1-plat amere apto-2-c iano-2-aminoc arbo- 

nil-eteno

Ejemulo 4.
5 g de l-amino-l-mercapto-2 ,2-dicianoeteno se 

disuelven a 80sc en 200 cc de etanol al 25 % y, bajo agi­

tación, se mezcla con una solución de 4 g de acetato cú­

prico (II) en 50 cc de agua. Inmediatamente se separa 
la.sal cúprica verde amarillenta que, después de agitar du­

rante 1/2 hora, se aspira bajo enfriamiento a temperatura 

ambiente y primero se lava con agua y después con acetona. 

Rendimiento: 4,7 g = 78,5 % de la teoría.
P.F. por encima de los 310SC.

Análisis: Calculado C 30,35 3 1,3 Cu 20,4
Encontrado 30,2 1,6 20,6

En forma correspondiente se obtienen las siguien 
tes sales cúpricas; todas ellas no funden hasta los 3102C.

l-dimetilamino-l-cobremercapto-2 ,2-diciano-eteno

l-n-propilamino-l-ccbremercapto-2-ciano-2-amino-car-
bonil-eteno

l-n-butilamino-l-cobremercapto-2-ciano-carbometoxi-
eteno

1-amino-l-c obremercapto-2-c ianc-2-amino-c arbonil-e t eno.
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De modo análogo al del ejemplo 4, se obtiene, em­

pleando acetato de cinc (II) en lugar de acetato cúprico (II), 
la correspondiente sal de cinc de l-amino-l-mercapto-2,2-di- 
ciano-eteno como polvo blanco prácticamente insoluble, que 

no funde hasta los 310SC.
Análisis: Calculado C 30,7 H 1,3 Zn 20,8 

Encontrado 29,2 1,5 22,1

En forma correspondiente se obtiene:
l-amino-l-cincmercapto-2 ,2-diciano-eteno.
l-isopropilamino-l-cincnercapto-2 ,2-diciano-eteno

1-morf olino-l-c inc mere apt o-2 ,2-diciano-eteno
l-dimetilamino-l-cincmercapto-2-ciano-2-metilaminocar-

bonil-eteno
l-n-butilamino-l-cincmercapto-2-ciano-2-aminocarbonilo 

-eteno.

EJemplo 6 .
„ Una solución de 2,94 kg de l-amino-l-30diomercapto- 

-2 ,2-diacigno-eteno en 90 1 de agua, se mezcla bajo agita­

ción con 2,2 kg de ácido clorhídrico concentrado. A 20SC 

se vierte en el plazo de 5 minutos 1,23 litros de agua oxi­
genada al 30 %. 31 disulfuro se separa rápidamente en for­
ma de cristales finos, blancos. Se sigue agitando aún du­

rante 1/2 hora, se aspira y se lava con mucha agua. Después 
del secado 3e obtienen 2,29 kg ( = 92,4 de la teoría) de 

bis-(l-amino-2 ,2-diciano-etenil)-disulfuro que se descompone 

a partir de los 1303C, sin fundir previamente, bajo colora­

ción en rojo.

En forma análoga se obtienen:

Bis-(l-amino-2-ciano-2-carboetoxi-etenil)-di3ulfuro 
P.f. : 184 - 1862C

Bls-(l-metilamino-2-ciano-2-carboetoxi-etenil)-diculfuro 
P.f. : 166 - 16820

30
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Bis-(l-dimetilamino-2 
sulfuro. P.f. : 136

ianc-2-carccetoxi-et 3n 
13830

di

Bis-(l-etilamino-2,2-dio iano-e^snil)-.aisulfui'O
P.f. : 137 - 13930
Bis-(1-metilamino-2.2-dic iano-etenil)-disulfuro 
Descomposición a partir de 13C9C, bajo coloreaniento 
en rojo.

Ejemplo 7.
110 g de l-mercapto-l-dimetilamino-2-ciano-2- 

metilaminocarbonil-eteno se suspenden en 1100 cc de aceto- 

nitrilo y 55 cc de dimetilformamida. Bajo agitación se in­

troduce en la suspensión, a temperatura ambiente, cloro a 

una velocidad de manera que la tempera-cura haya subido des­
pués de 5 minutos a 50SC. De ésta solución, ahora clara, 

se precipitan, al enfriar, cristales que se aspiran y se la 

van con un poco de acetonitrilo frío c,omo el hielo. Des­
pués de secar se obtiene el bis-(l-dimetilamino-2-ciano-2- 
metilaminocarbonil-etenil)-disulfuro deseado en forma de 

cristales blancos amarillentos de P.f. 2143 - 2153C.

Ejemplo 8 .
En una solución de 50,5 g de l-cloro-l-isopropi-

lamino-2-ciano-2-carbometoxi-eteno de P.f. 773C en 400 cc 

de metanol se gotea, bajo el calor de ebullición, en el 

transcurso de 10 minutos, una solución de 19,5 g de NagS 

en 400 cc de metanol. Después se hierve la mezcla durante 
30 minutos al reflujo. Después de enfriar se separa por 
filtración la sal común precipitada. A continuación se con 

centra la solución por evaporación en vacio hasta sequedad, 
el residuo (l-isopropilamino-l-soáiomercapto-2-ciano-2-car- 

bometoxi-eteno) se disuelve en agua y a continuación se aci 

difica con ácido sulfúrico diluido a un pH de 4. La solu­

ción obtenida se mezcla bajo agitación con 14 cc de agua ox
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genada al 30 %. 

precipita el bis- 
etenil )-disulfuro 

En luga

Besnués de agitar durante varias horas se 
(l-isopropil-amino-2-carbome"oxi-2-ciano- 

en zoma cristalina. P.?. 133 — 134-C.

r de los compuestos l-cloroeteno se pue­

den emnlear también el correspondiente compuesto 1-bromo ó

1-yodo. Como est03 compuestos 3on sin embargo más dispues 

tos a la reacción, pero sin embargo menos estables, se efec, 
túa la reacción con 3ulfuros ó hidrogenosulfuros, convenien 

temente a temperaturas bajas (entre -20 y 4-20SC).
En forma análoga se preparan:

a) bis-(l-metilamino-2-ciano-2-metilaminocarbonil-ete- 
nil)-disuliuro, que sinterisa a partir de 150SC y 
se descompone a 193^0 .

b) bis-(l-dimetilamino-2-ciano-2-aminocarbonil-etenil)- 
diaulfuro, p.f. 140 - 1453C.

c ) bis-(l-metilamino-2-ciano-2-aminocarbonil-etenil)- 
disulfuro, p.f. 1663C (descomposición)

d) bis-^amino-2-ciano-2-aminocarbonil-et3nil)-disulfu- 
ro, p.f. 1703C (descomposición)

e) bis-(l-morfolino-2 ,2-diciano-etenil)-disulfuro, p. 
f^ 171 - 1733C.

f) bis-(l=piperidino-2 ,2-diciano-etenil)-disulfuro, 
p.f. 205 - 2072C

g) bis-(l-nirrolidino-2,2-diciano-etenil)-dÍ3ulfuro, 
p.f. 187 - 1S92C

h) bis-(l-dinetilamino-2,2-diciano-etenil)-disulfuro, 
descomposición a parmir de 2603C.

II: Emnleo en nesticidas.

Ejemplo A

Polvo oulverisable

50 % de l-metilamino-l-mercapto-2 ,2-diciano-eteno 

0,5% de alquilnaftalinsulfonato 

1 % de ácido silícico.

48,5 % de Bolus
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Ejemplo 3 
Granulado.
5 % de sal cúprica ó de cinc de l-norfolino-l-me

-2 ,2-dic i ano-e t eno

3 % de gelatina

10 % de Boius

5 % de harina de trigo

77 % de salvado

E j emolo C
Polvo pulverisable

75 % de bi3-(l-di.setílamino-2-ciano-2-aninocarbonilo-
etenil)-disulfuro

8 % de ácido oléico-N- metiltaurida 

17 % de creta
Ejemplo D

. Polvo pulverisable
80 % de 1-amino-l-c inc mercan t o-2-c i ano-2-c arto et oxi-et eno 

5 % de ácido oléico-N-metiltaurida 

15 % de creta silícica
Los componentes se molturan finamente entre si. 

Diluyendo con agua 3e obtiene una emulsión finamente repar­

tida, que se puede pulverizar ó rociar.
E j eoplo E

Dispersión
25 % de bis-(l-aetilanino-2-ciano-2-aminocarbonil-ate-

nil)-disulfuro.
3 % de mésela de emulsivo (dodecilbencenosulfonato de

calcio y polioxietilensorbitana^o de una mezcla 
de ácidos grasos y de resina)

1.5 % de carboximetíl celulosa

1.5 j% de bentoníta

69 % de agua
En lugar de ésta sustancia activa se puede emplear



-  19 -

5.

10.

15.

20.

25.

Ejemplo ?

Polvo pulverizable

50 % de bis-(l-metilamino-2-ciano-2-netilaminocarbo- 
nil-etenil)-3isulfuro

0,5 % de dialquilnaftalinsulfato

10 % de polvo de deslixiviación sulfítica

39,5 % de bolus
Como sustancia activa se puede emplear asimismo 

el bis-(l-metilamino-2 ,2-diciano-eteuil)-disulfuro.

Ejemplo G - Granulado.

8 % de l-amino-l-cobrenercapto-2,2-diciano-eteno.
3 % de Gelatina

80 % de salvado

9 % de Bolus 

Ejemplo H
Agente de espolvoreo

2 % de bis-(l-metilamino-2-ciano-l-carboetoxi-etenil)-
* -disulfuro y

93 ^ de talco
Se molturan entre si y a continuación 3e espolvo­

rean.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental; también 3e hace cons­

tar que el invento se refiere a una solicitud de patente 

presentada en Alemania, con fecha 29 de junio de 1968, número 

P 17 68 754.2, acogiéndose por lo tanto, a los30



beneficios que conceden loe Convenio'; Intermuílonal-?*; 
vigor, siendo lo que constituye la esencia del i-oferído 
invento por lo que se solicito Patente de Invención por 
20 aScs en España, sobre: PRüCEDlI.IÍll.10 PARA LA CfTDKOR;.' 
DE DERIVADOS DE ETENO; caracterísándose por lo siguiente: 

1.- Procedimiento para la obtención de deriva 
dos de eteno, de fórmula I * y

N C ^ ^^4

q /  ^  R***
- *il

en la que IT significa CN; CONHg.; COHHCĤ  ó COORg, n * y 
significan respectivamente hidrógeno o alquilo con 1 

a* 5 átomos de carbono o, junto con el átomo de nitrógeno 
común un anillo piperidlnico- pirrolidinico.o morfol'ni- 
co y significa hidrógeno, NĤ***, un equivalente de un 
catión metálico ó:

caracterizado porque un compuesto de fórmula 11

NO­
"! LC=C 11

^R"
^3

1 1en la. que R hasta R tienen los significados indicados 
y R significa halógeno o alquiltio inferior,- p:*.-:íerei 
mente cloro ó SCĤ , se hace reaccionar con sulfures o b:

POOR
QUAUTY



hidrogenosulfuros alcalinos, alcalinotórreos o amónicos prc
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un disolvente inerte a temperaturas entre -209 y +1009C y 

en caso dado el mercáptido o bien mercaptano obtenido se trair 
forma por tratamiento con un agente de oxidación en el co­

rrespondiente disulfuro.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el mercaptano obtenido se transfor­

ma, por tratamiento con una sal metálica, en un mercápti­
do de fórmula I.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque un mercáptido obtenido se transforma, 

por tratamiento con una sal metálica, en otro mercáptido 

de fórmula I.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque adicionalmente un mercáptido obteni­

do sé transforma, por tratamiento con ácido, en el corres­

pondiente mercaptano de fónaula I.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción se efectúa a temperaturas 

entre 70 y 1009.

6. -<' ^bedimiento para la obtención de derivados 

de eteno , ttl y conit? queda wstancialmente descrito en la 
presente Memoi\

Esta lemoris con&%f de 21 Aojas escritas a máqui­

na por una sola
! HM. !97)

M%m C K  YKTIEWGESELLSCHAFT.

A GOMEZ ACEBO Y MODET 
Btp. RtanJo) F. H*máa<t*i R"S*
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