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dimiento para la preparacibén de tioureas simétricas 1,3~
disustitufdas con radicales aliffticos y cicloaliféticos,
a partir de aminas primarias y sulfuro de carhono.

Los tioureass 1,3~disustitufdas pueden ser
preparadas de manera conocida por reaccidn de aminas ~ -
primarias aliféticas o cicloalifiticas con sulfuro de --
carbono. En este caso, en una rpimera etapa de reac= =
cifn, de acuerdo con la ecuacibn 1, se forma un Acido =-
ditiocarbdmico, que en casi todos los casos reacciona —-
posterliormente con un segundo mol de amina, de acuerdo -
con la ecuacibn 2, para formar el correspondiente ditiow

carbamato de amonio sustitufdo.

R - NH, + 0S, o RHN - CS - SH (1) °

- +
REN - CS - SH+ R ~ NH, — (RHN - CS - S) (NHR,)
2 — . 3
(2)

Los ditiocarbamatos de amonio sustituidos,
guse son preparados a partir de aminas alifdticas o ciclgE
alifdticas, son estables. Los que son preparados a par-
{tir de aminas arométicas son poco estables, y en genersl.
no pueden ser aislados, sino que, de acuerdo con las == -
ecuaciones 3 y 4, se descomponen con formacidn de tio=- -

ureas 1,3=-disustituidas.

- +
(RHN = €S - 8) (NHRy) —_pR - NOS 4R - NHp + H,S
(3)
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R-NCS +R - NH2 = RHN - CS -~ NHR

Los ditiocarbamatos que se pueden obtener =

. a partir de aminas aliféticas o cicloalifdticas se des--

componen sblo bajq la accibn del calor de acuerdo con =-
lag ecuaciones 3 y 4, con formacién de las correspon- -
dientes tioureas (D.C. Schoroeder, Chem. Reviews 55 = -
(1955), péginas 189 y siguientés). Bn la preparacibn —-
de tioureas sustituldaes por radicales alifdticas o ciclo
aliféticos se puede llevar a cabo primero la reaccibén --
pdr adicidn. de sulfuro de carbono con la emina a bajas -
temperaturas, aislar luego el ditiocarbamato y transfor-
mar éste a continuacidn a temperaturas més elevadas en =
le tioures disustitufde. Sin embargo, también se puede
llevar a cabo la reaccidén en una dnica etapa de procedi-
nmiento a temperaturas més elevadas, sin aislar el ditio-
carbamato. |
Por otro lado, se pueden preparar tiou- -
reas sustitufdas por radicales aliffticos o ciclogliff~-
ticos, por reacciln de aminas con tiofosgéﬁo (lec. phgi-
na 193). Este pfooedimiento no es apropiado para la ~ -
preparaci6n téenica de tioureas disustitufdas, dado que
el tiofosgeno es relativamente caro. Ademds, se pueden
preparar tioureas disustitufdas con radicales eliffti- -
cos o cicloaliféticos por reaccidn de ésteres de Acido ~
isotiocidnico con aminas (1. c. plgina 194). Este pro-;
cediniento sirve usualmente para la preparacibn de tio—-
ureas sustituldas asimétricamente. Este es menos apro--

plado en calidad de procedimiento téenico para la prepa=
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Previamente por reaccidn de halogenuros de alcohilo con

sales de Acido tiocidnico o por transposicibn de éste- -
res de dcido tiocidnico o a partir de sales de écido Qi
tiocarbémico, |

Se ha encontrado shora que eminas aliféti-
cas y cicloalifiticas primarias resccionan con sulfuro -.
de carbono en presencia o en ausencis de un disolvente -
con rapidez y con elevado rendimiento, con. formacifn de
tioureas 1,3-disustitufdas con radicales aliféticos 0 =--
cicloaliféticos, si la reaccibn se lleva a cabo en pre--:
gencia de carbbén activo. ,

En la preparacién de tioureas sustitufdas ?
con radicales aromidticos a partir de arilaminas prima~ =
rias y sulfuro de carbono ya se emplearon en calidad de g
catalizedores sustancias tales como las que se utilizar-é
ban para decolorar aceites y grasas, ﬁor ejemplo carbo—-i
nes de decoloracién de diferentes procedenéias, tierra -
de batén, tierra de blanqueo, Frankonit y Tonsile Dado
que era sabido que los ditiocarbamatos aromdticos que --?
resultan de modo intermedio en la reacciln son ineste= -
bles y, 8in accibén de catalizador, se descomponen ya in-
mediatamente con formacidn de tloureas, no se podia’es--;
perar que el carbbdn activo fuese capaz de influir'catagi;
ticamente en dicho modo sorprendente sobre la transfore-
mecién témmica de ditiocarbametos aliféticos.y cicloali~
fiticos en las correspondientes tioureas.

En el procedimiento de acuerdo con el in- -

vento se pueden emplear en calidad de aminas primarias,
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a modo de ejemplo, los sigulenies compuestos: etilamina,
n;propilamina, n-butilemina, n-hexilamina, ciclohexila——
mina, n-hexadecilemina, iso-propilamina y ter-butilami--
na. La amina y el sulfuro de carbono son empleados en -
la proporeidn molar de 3:1 hasta 1:1, preferiblemente —-
en la proporcifn estequiométrica. ILa reaccibn tiene lu-
gar a femperaturas de 20 hasta 2502 C, preferiblemente -
de 30 hasta 2202C.

Ei‘proeedimiento de acuerdo éon el invenw-—
t0 puede llevarse a caho de diferentes maneras, tanto --
de modo continuo como tambidn de modo discontinuo, btan—-
10 en presenoié como tambidn en ausencia de un disolven-
te inertee.

El procedimiento de acuerdo conel invento
se lleva a .cabo preferiblemente en un tubo de reaccidn -
relleno con carbdn activo granulado, en el cual se in- -
troducen la amina y el sulfuro de carbono, manteniendose
en la zona de reaccifn una temperatura de 50 hasta 2209
Ce Convenientemente se introducen la amina y el suléhfo
de carbono en cantidades estequioméiricas en la parte —-
superior de un tubo de reacciln relleno con carbénnacti-
Vo granﬁlado, se retira el producto de reaccidn en el ex
tremo inferior del tubo de reaccifn en forma de masa fun
dida y se le deja cristalizar,

En egte modo de procedimiento se utiliza -
preferiblemente une temperatura de reaccidn que se en~ -
cuentra por encima del punto de fusibn de los productos
intermedios y del producto finale. En general, la tio- -
urea sustitufda funde a temperatura mas elevada que el -

ditiocarbamato de amina que resulta de modo intermedio.
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En estos casos, en calidad de temperatura de reaZ it

se escoge una temperatura situada un poco por encima de
la temperaturs de fusibn de la tiourea que ha de ser pngf
parada. En el caso en que la tiourea a preparar tenga -
un punto de fusidn mds bajo que el ditiocarbamato de = =
amina que resulta de modo intermedio, tal como por ejem-
plo en el caso de la n-hexilamina, se escoge una temperg '
tura de reaccifn que se encuentra poco por encima de larj
temperatura de fusibn del ditiocarbamato de amina. |
De acuerdo con otra forma de realizacién,
el procedimiento de acuerdo con el invento se lleva & ==
cabo utilizando un disolvente inerte, haciéndose reaccig
nar la solucidbn de sulfuro de carbono y amina en el diw=
solvente en un tubo de reaceidn relleno con carbén acti~’
vo granulado, y manteniéndose en la zona de reacciﬁh -
una temperatura de 30 hasta 1802 C, preferiblemente de =~
50 hasta 1002 C. Convenientemente, se introducen las --;
soluciones de cantidades estequiométricas de sulfuro de
carbono y de una amina elifitica o cicloalifética prﬁma—i
ria en un disolvente inerte en la parte superior de un -
tubo de reaccilén relleno con carbén ectivo granulado, se
retira la solucién del producto de reaccibén por la par--;
te inferior del tubo de reaccifn y se elimina el disol--:
vente. En calidad de disolvenfe son apropiados por ejegé
plo aleoholes, dimetilformamida, dioxano e hidrocarbu- 1}
ros aromiticos. Convenientemente, se utiliza un d.issol------g
vente cuyo punto de ebullicifn se encuentra por encima -
de la temperatura de reaccidn escogida en cada caso.
En el caso de la utilizacifn de tubos de -

reaccidn rellenos con carbbn activo, la longitud necesa-'
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ro de carbono en 40 ml de etanol fué mezelada gota a'g&-?
ta bajo agitacidn a 5 hasta 102 C con una solucidn de "'f
73 g (1 mol) de n-butilamina. 1a solucidn transparente
incolora resultante fué vertida gota a gota con una ve--‘
locidad de 100 g/hora sobre el exiremo superior de la cg._i
pa de carbén activo, manteniéndose en el tubo de reac- -é
¢ifn una temperatura de 902 C. ILa mezcla de reaceifn -“2
saliente por el extremo inferior del tubo de reaccid -,
fué recogide en un recipiente colector enfriado. Des- -
10 puds de la separacién del disolvente por destilacilén se_:
obtuvo N,N'-di-n~-butil-tiourea con un rendimiento de = —~;

89 g (95 % de la teorda). p. de fo 649 C. Después de -

1la recristalizacién en ciclohexano la sustancia era pur-§

ra segin andlisis. p. de f.: 652 Co ;

Ejemplo 2.~ Se utilizé el dispositivo -é

descrito en el Ejemplo 1. Sobre el extremo superior de .

la capa de carbén activo se vertid una solucidn de 38 g %

(0,5 moles) de sulfuro de carbono en 40 ml de etanol ¥ —é
20 una solucidn de 73 g (1 mol) de n~butilamina en 110 ml -?
de etanol. Bl caudal era de 100 g/lhora, y la temperatusi
ra en el tubo de reaccidn era de 802 C. Ia mezcla de -§
reaceidn saliente por el extremo inferior del tubo de - j
reaccibn fué tratada tal como se describe en el Ejemplo g

1, ¥ proporciond 89 g (95% de la teoria) de N,N'-di—n—bE!

]
i
i
{

25

tiltiourea de p. de fo 642C,

Bjemplo 3 .- Se utilizd el dispositivo -

30 descrito en el Ejemplo 1, En el extremo superior de la .

24=2-T1 = 8 -
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ria de la columns de carbdn activo se ajusta al caudal - |
¥ 2 la temperatura de reaccifn que se escogen. Ia lon--
gitud minime de la capa de carbbn activo necesaris para
lograr el rendimiento méximo posible puede ser determi--
nado con facilidad pars cada caso mediante algunos ensa-
yos sencillos. Se geonseja wtilizar carbones activos ~—
lo mis resistentes & la abrasibn que sea posible con - -
una granulacién de 2,5 hasta 4 mm. El carbdn activo po-
see una actividad intecta o no disminuide incluso des- -
puds de empleo durante largo tiempos

El procedimiento de acuerdo con el inven--
t0 es por lo tanto especlalmente ventajoso, dado que se
pueden lograr elevedas velocidades de reaccibn junto - -
con elevados rendimientos. Bn el caso de la utilizacién
de disolventes para descomponer cuantitativamente el di-
tiocarbamato son suficientes temperaﬁuras de reaccibn -
esencialmente mds bajas que 1o que ocurre cusndo no se -
utiliza carbdn activo.

El procedimiento es explicado con detalle

mediante los siguientes sjemploss

Bjemplo lo- El disposgitivo utilizado —-
consiste en lo esencial en un tubo de reacciln de doble
envolvente a base de vidrio con un didmetro interno de -
25 mm, susceptible de ser calentado, colocado veriicalw——
mente, de 1000 mm de longitud, relleno con 85 g de car~-
bén activo granulado (firma Merck, Darmstadt; granula-
cibn 2,5 mm).

Una solucidn de 38 g (0,5 moles) de sulfu-



10

15

20

25

30

24271

capa de cerbdn activo se introdujeron al mismo tiempo -
38 g(0,5 moles)'de sulfuro de carbono y 73 g (1 mol) de
n-butilamina. Bl caudal era de 100 g/hora, y la tempera
tura en el tubo de reaccidn era de 90 hasta 1009C, Por
el extremo inferior del tubo de reaccifn se retirfla —-
N,¥'~di-n~butil-tiourea en forma de masa fundida y fué
liberada bajo vaclo de sulfuro de hidrdégeno disueltos =
Bl rendimiento fué de 86 g (92 % de la teorfa). P. de f.
642 C.

Ejemplo 4.= Se utilizé un tubo de rege-
cibn de doble envolvente & base de vidrio con un didme—-
tro interno de 25 mm, susceptible de ser calentado, CO=—
locado verticalmente, de 250 mm de longitud, que estaba
relleno con 20 g del carbbn activo utilizado en el Ejem=—
plo 1, y habla sido calentado a 2002 C. Por el extremo
superior de la capa de carbdn activo se introdujeron --
38 g (0,5 moles) de sulfuro de hidrdgeno y 99,2 g (1 ~-
mol) de ciclohexilamina. El caudal era de 100 g/hora.
Por el extremo inferior se retiré N,N'-di-ciclohexil-
tiourea con un rendimiento de 113 g (94 % de la teoria)
en forma de masa fundida de p. de f. 1789 C. Después -
de la recristalizacifn del producto bruto en benceno, -
la sustancia era pura segin andlisis y tenfa un p. de f.

de 1812 C.

Ejemplo 5.~ Se utllizé el dispositivo —-
descrito en el Ejemplo 1. Por el extremo superior de la

capa de carbln activo se, introdujeron al mismo tiempo ~-
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cantidades estequiométricas de sulfuro de carbono y n-

hexilemina. Bl caudal era de 100 g/hora, y la tempera-

tura de reaccifn era de 1002 C,, Se retird N,N'~di-n-
hexil-tiourea con un rendimiento de 91% de la teorfa en

forme de masa fundida y se liber§ bajo vacio de sulfuro

de hidrégeno disuslto. Bl producto bruto de p. de fo =

409 C era puro segin andlisis después de recristalizar

una vez en acetona y tenfa un p. de f. de 472C.

Ejemplo 6.~ Se utiliz§ el dispositivo =

descrito en el Bjemplo 1+ Por el extremo superior de la’

capa de carbbn activo se introdujeron al mismo tiempo -

¥

cantidades estequiométricas de sulfuroc de carbono y he=

xadecilamina. Bl caudal era de 100 g/hora y le temperg :

tura de reaccifn era de 100¢ C. Se retir§ N,N'-di-n-

hexadecil~tiourea con un rendimiento de 98 % de la teo- ;

ria en forma de masa fundida de p. de fusibn 87 hasta
88eC.,

Ejemplo T.= Se wtilizé el dispositivo -

descrito en el BEjemplo 1. Soluciones etanblicas al 50%

de cantidades estequiométricas de sulfuro de carbono e :

isopropilamina fueron vertidas sobre el extremo supe- - ;

rior de la capa de carbdn activo. El caudal era de 100'j

g/hora y la temperatura de reaccidn era de 802 C. Por

el extremo inferior del tubo de reaceildn se retird la = °

solucidn de reaccidn y e continumciln se la concentré.

En calidad de residuo se obtuvo N,N'=di=iso-propil~tio=- !

ures en un rendimiento de 93% de la teorfa. P. de fo -
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Bjemplo 8.~ Se utilizé el dipositivo --

descrito en el Ejemplo 1. Soluciones etanblicas al 50%
de cantidades estequiométricas de sulfuro de carbono -
y ter-butilamina fueron vertidas sobre el exiremo supe-
rior de la capa de carbén activo. El caudal era de - -
100 g/hora, y la temperatura de reaccifn era de 802 C.
Por el extremo inferior del tubo de reaccidn se retird
la aoluciﬁn de reaccidn y a continuacidn se la concen~-
tré. En calidad de residuo se obtuvo N,N'-di-ter-butil
~tiourea en un rendimiento de 92 % de la teorfa. P. de
fo3 1459C

) Egta solicitud que corresponde a la pre--
sentada en la Repiblica Federal Alemana, el 28 de marzo
de 1970, bajo el nfmero P 20 15 010.1, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre -
Propiedad Indusiriale

- 11~
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~ a cabo a temperaturas de 20 hasta 2502C, preferiblemente
~ de 30 hasta 2200C. '

- 1leva a cabo en un tubo de reaccién relleno con carbdn -

. activo granulado, en el cual se introducen la amina y el

388700

- REIVINDICACTI 0 NES -

D ey e s e 0 50 e

Los puntos de Invencidn, propia y nueva -
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud

de Patente de Invencién, en Espafia, por VEINTE afios,,son

los siguientess

l.- Procedimiento para la preparacién —-
de. tioureas simétricas 1,3-disustituidas con radica;es -
alifdticos y cicloaliffticos por reaccién de aminas ali-
féticas o cicloaliféticas primarias con sulfuro de car--
bono en presencia o en ausencia de un disolvente, carac-
terizado porque la reamccidn se lleva .a cabo en presencia
de earbdén activo.

2.~ Procedimiento segin la reivindica~ -
eibfn 1, caracterizado porgque la amina y el sulfuro de -~
carbono se emplean en la proporcidn molar de 3¢1 hasta -
131, preferiblemente de 2:1.

‘ 3.~ Procedimiento segfin las reivindica=~

ciones 1y 2, caracterizado porque la reaccidn se lleva

4.~ Procedimiento segin las reivindica--

ciones 1 hasta 3, caracterizado porgue la reaccidn se ==

- 12 -
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- una temperatura de 50 hasta 2202C,

5e= Procedimiento segin las reivindicacio-

nes 1 hasta 4, caracterizado porque en la parte superior =~
de un tubo de regceidn relleno con carbén active granulado.
se introducen la smina y el sulfuro de carbono en catidg—-
des estequiométricas, se retira el producto de reaccidn -~
or €l extremo inferior del tubo de reaccidn en forma de -
masa fundida y se le deja separarse por cristalizacidne

6s= Procedimlento segln las reivindicacio=

nes 4 y 5, ceracterizadas porque se utiliza uwne temperatu~
rade reaccién que se encuentra por encima de los puntos de
%usién de los productos intermedios y del producto finale.
Te= Procedimiento segtin las reivindicacio-j
nes 1 hasta 3, caracterizado porque se lleva a cgbo la = «
feaccién‘en un tubo de reaccidn relleno con carbdn activo .
éranulado, en el cual se introducen la solucidn de sulfuro .
e carbono y la solucidn de una amina primarie alifdtica —
cicloalifftica en un disolvente inerte, menteniéndose en
la zZona de reaccién'una temperatura de 30 hasta 180%C, pre
feriblemente de 50 hasta 1002C. ' '

8e= Procedimiento seglin la reivindicacidn

-3

» caracterizado porque en la parte superior de un tubo de

eacelidn relleno con carbdn active granulade se introducen

Lo {

lrs soluciones de cantidades estequiométricas de sulfuro - .
de caerbono y de una amina primaria slifdtica o cicloalifd-

tica en wn disolvente inerte, se retira la solucidn del —-

——F—y

p?oducto de reaccidén por la parte inferior del tubo de = -

rLaccién y se elimina el disolventes

9.~ Procedimiento para la preparacidn de -
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Tal y como se ha deserito en la memoria qué

antecede y para los fines que se han especificadoe
Bgta memoria consta de catorce hojas

tes a miquina por una sola cara.

Mearia, 27T FERIAT
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