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MEMORTA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
a nombre de M & T INTERNATIONAL N.V.

entidad holandesa

establecida en 137 Iaan Van Nieuw Oost-Indié, Ia Haya,

Holanda

por: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA NUEVA COMPOSICION
DE AGENTE TOXICO PARA USO EN UN MATERIAT DE RECUBRIMIEN
TO ANTI~ENSUCIAMIENTO®

(Clase Imbternacional CO07c¢)
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Los nuevos compucsios de esta invencidn exhiben

ls férmmls
A
- 1]
Gﬁf» NG-S | oY

en ls eual RY ¥ R? ge seleccidnen individualmente del grupo
constituide por &tomos de hidrégeno y radicales hidroscarbo-
nados monovalentes que contisnsn hasta 12 dtomos de eaﬁbono,
con ;a condicidn de que R} y B no pueden ambos representar
dtomos de hidrégene, A representa;uﬁ dtomo de oxigeno o ds
azufre, o Y se selecciona del grupo comstituido por radica~
Jes hidrocarbonades divelentes ~R3-, ¥y redicales de las f£ér-
miles ~R30R'- y 0 0 |

<R-0-0-R4=0-0-E9=, B3, BF y BS se séloo-
cionan individualments del grupo constituido por radicales
hidrocarbonades divelentes que contleopnen hasta 12 dtomos de
carbons y que pueden contener wno o més swstituyentes iner—
tem, '

Otro aspgetd de esta invencidén consierne a com=
posiciones de recubrimiernts qué registen ¢ inhiben eficaz-
mente la fijacidn y el crscimlento de los organismos qus
originan la suciedad en los fondos de barcoes durente perfo-
dos prolongados de tiempo, Sb las cualea el agente téxico
comprende cantidades efectives de uno o més compuestos -

nuevos de eosta invencidn en combinacién con 8l menos un



compuesto de irlersancestaiio,.
DFGZRIPCION DETALLADA DE TA INVENCION

Los nueras bis-tiocarbamatos y bis-ditiocarbemetos

de esta invenciin se represontsn por las férmvles generales

S
1"
1.2 . .

respestivamenta. Como se he definide anteriormente en sate

R'R? O

10 memoria, cada uno de gl ¥y r2 reprogentan, o bien un dtomo
de hidxrdgeno o ua wadical hidrosarbenado monovalente gquse
contiene hasia 12 4tomes de carbono, con la condicién de que
R; Yy R2 no pueden eer embos hidrdgsno. Cuando rt y/o R? son
alcohilo, pueden =er metilo, etilo, n=-propile, isc-propile,
15 n~butilo u otro radical hidreocerbonsdo alcohilo de cadena
recta o de cedens ramificada que conbenga hagts 12 Stomes

a
de cerbone. R- ¥ &° pueden ropresentsr radicsles hidrocer-

(peoje fenilo, neftile), rediceles araloohile (p.ej. f -fe-
20 ~niletilo) o rodicales slosyrilo (poejs %0lilo). rl y g2

pueden contener sustituyentes irertes, ez declir, aquelles

que no reaccicnzrin en las condicicnes empleadas para

preparar loa compvoates de egsta invenoién. Sustituyentes

inertes adecuadss incluyen redicales nitro, slsoxl y cor—
25 baleoxi, y redizelon do la férmla Raugn g €n la que RO

0

18-0-78 -3 -
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o8 un radisel hidrocarbonado monovelente seleccionado del
nisme grupo gue R;o

Los dos radicalsa tiocarbamato o ditiocarbamato
egtén unidos por un radical divalents y que %lene wa de -~
lag £érmulas sigulentes:

¢ 9

-R3~, -R30R*- y ~R3~Gm0wﬂ4~OmeR5~. R39 R4 ¥ R5 son radicales
hidrocarbonados divelentes idénticos o diferentes que con-
tienen hagta 12 dtomos de cerbono y que pueden contener sus—
tituyentes inertes. RS, R4 y B? pueden representar radica-
les elcohilene (p.ej. etilenc), cicloaleohileno (pseje oicle-
hexileno), erilemo (p.ej. fenilens), alsarileno representado
por la férmule

CHy, o aralcchileno, Tno o més de R39
r4 y R® ge pusden derivar de hidrocerburos bisfclices, -~

Ps8Je ___I:}:T_.

_ Tios muevos compuestos de egte invencién se pre-
paren convenientemsnte haclendo regocicnar un isoccianato o
isotloocianato con un compussto que‘éontiene dos;grupos.meru
capto (-SH)., Para conseguir wna velocidad de reasoidén dtil,
pueds ser deseable emplesr uns guins tercisris como catali-
zaders Uno por clento en psso o menos de la auina e8 & me-

mudo suficients pars proporciower la velocided de ressolén



deseada. Los reactivos s emplean, lo més deseablemente,
en proporciocnes estaguiomélrices, esto es, dos mecles de
isoclanato o igoticciarato per mol de dimsrcaphida.

En le presencia del catellzedor de emina ter-

5 ciaria, le rescsidn es con frecuencis ligeramente exo-
térmica. Sin embarzo, para asegurar unae converaidn sus-
tancialmente completa:de log materiales de partida, pue-~
de ser deseable cslentar la mezclae de reaccién a la tem~ .
peratura de reflujo.

10 ' La resccibn entre isocienate o isoticcianato
¥y dimerocaptano se lieva a cabo del modo méa preferible
utilizando un diluyents hidrocarbonade inmerte para mode-
rar cualquier reasccibn iniclelmente exotérmica y permi-
tir el calentamiento subsigulente & temperaturss de re~
15 flujo comprendidas enire aproximadamente 802 y 1102C.
Son diluyentes preferidos benocemo y tolueno. Algunos. -~
otxoé,diluyentes dtilos incluyen pentano, hexeno y hep=
tano.
Algunos de los dimercaptanocs pyeﬂqridoa ade-.\
20 cusdos para uso en la preparaeién de los nuevos compneg
tos de esta invencidn exhiben una de les férmules gene- ,
rales siguientes: FSRSH, HSROOR*SH y HSR3C-0-R'-0-0-RSE,
| °o. o
donde 33, R4y R’ son redicales hidrocarbonados divalentes

25 como. 86 han definido anteriorman#e_en egta.memoria. Eg

18-9-72 - 5=
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lo més preferible que R3 , rt ¥ R? gean redicelés hidro-
carbonados eleohileno que contengen sntre 1 y 4 étomos
de carbono o radiceles fenileno.

Un nétodo albernativo para preperer los nue-
vos compuestos de este invencidn comprende hacer reaccice
ner ung sal de amonio o de metal alcalino de wn deldo
tiocarbémico o ditiocarbémico que exhibe la £érmule

A
_ RLR2N0-s
con un dihalure orgénico de la férmule XZX. 4, gt ' ¥ R®
ge definen como anteriormente en essia memoria, M repre-
sents un redical de metal slsaline o un radical amenio,
V] represehta un radical hidrocerbonado alcchileno o aral-
cohileno, y X representa un &tomo de haldgeno.

Las sales de metal alcalino o de smonio de los
dcidos ditiocerbdmicos no ssequibles comercislmente se -
pueden proparar féoilmente haciendo -reaccicnar le amine
corregpondiente con cantldades en exceso de disulfuro de
carbono y un hidréxido de metal alcalino o hidrdxido de
amonio.

Dihaluros orgénicos edecuados incluyen, pero
gin cardcter limitente, los de las férmulass
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7 La resacién entre la sal del dcide ¥ioccarbimipo
o ditiocarbimico y el diheluro se ilava a caho preferibléé
mente & temperaturas comprendides entre 02 y 502¢, Entre
log diluyentes adecuades para la mezcla de reaccidn, se -
encuentran: etanol,.buianol, benceno y clofoformo;.

Lag sales de amonio de Aoidos diticearbdmicos
aromiticos son una clasa preferida de compuestos interme-
dios pare la preparacidn de los compuestos de esta inven-—
oidén. Estos compusstes intermedios se pueden preparar ha-
clendo reaccioner la arilamina correapondisnte con un 1li-
gero exoceso estaquiomdtrico, esto es, eproximadaments un
exceso de 10%, de disnlfuro de carbono e hidréxide de amo-
nio. La mezcla de reaccién se mantiene por debajo de la

Yomperatura ambiente, pireferiblemente entre aproximademente
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0 y 108C. Por ejemplo, una mezcle gue comprende anilina,
hidréxido de emonio y disulfurce de carbono se aglte por
espacio de dos horas, durente cuyo tilempo se maniiens la-
temperatura de la mezcla entrs aproximedsmente 0 y 1020,
El N-fenilditiococarbamato de emonio resulteante se hace reag
clonar luego con bls—clorvacetato de etilenglicol utili-
zando etanol como medio de reaccidn. Después de calenter
& le temperature de roflujo dursate é@roximadamente dos
horas, se afala 1 producto, etilen«biSno,Ohsﬁ%ﬁfenilw
dit$ocambamai@] .orcaptoaceteto, muches vecsa con rendi=
miento sustancialaents tedrico.

UTILIZAGION DE BIS(LIOCARBAMATOS) Y BIS(DITIO-
CARBAMATOCS ) EN RECUBRIMIENTOS ANTI-ENSUCIAMIENTO

_Le memoria descripiiva precedente deseripe la
eficacia de los compuestos e ewta invencibn como sgentes
téxicos pera recubrimientos anti-snsusiamiento. Se con-
gigue la eficacia Sptima cuendo los compuestos se ubilizan
en combinacién con un compussto adecusdo de triorgancesta~
fio, peejo fluoruro de tri-n~butilestafio. Se congidera que
la coﬁbinaoiép de los'compuastcs de esta invencidn con com~
pues%es de triorganosstafio es sindrgice con respecto a la
inhibicidén de la fijecién y desarrollo de los orgenismos que
originen la sucieded en les fondes dé barcos, particularmente
lag lapas. Los tiocaxbematos y ditiocarbamatos que no con-

$ienen un elemento metslico combinadoe quinicamente se consiw



deran relativamen’s ineficaces con relacidn & la inhibicidn
del desarrollo de les lapma. Por consiguiente;, es sumemente
sorprendente e Inegperede que cuando se incerporan estos =
compuestos en vn resubrimiento enti~ensucismients que con-

5 tiene una cantidad sfectiva de fluorure de tri-n~butileatafis,
ge acreciente sustuncislments el periode de tlempo durante el
cual se inhibe al doaarrello de las lapes, como se demoatra-
ré més adelante.

‘Les compurastos de triorgancestalio adecuados para
10 uso como agentaa tfxicos on combinesién con bils-tiocarbamatos
v bis-ditiocarbamates exhiben la £érmale general RqSnX é
(R3Sn)2Y, en les que R representa un radical hidrosarbonado
alcohilo, ciclemlechilo o arilo que no contiene mds de 6
dtomos de carbono. EL mimero total de 4tomos da carbono pre-
15 sentes en R3 eg proferiblemente do 9 a 12, es decir, que R3
puede ger tripropilw; tributil-; dietilamil-; diprepilbutil-;
etc. Lo més preferible es que R sea un grupo hidrocarbonsdo
que contenge 3 ¢ 4 é$oma§ de carbono, p.ej., butilo.
. El sugtituyente X ea un,réﬂieal aniénico mono-
20 valente seleccionads d=1 grupo conatituido por flumoruro, -
cloruro, nitrate, hidréxido, acetato, octanoceto, laurate,
resinato, isecoctil-mercapicasatato, hidruré,_dimetilrditio-
=carbamato, y naftaenato. Pueden egtar presentes otros grupos
gemejantes o equivslentes.

25 El sugtituyente Y e uvn radicel aniénico dive-

18-9-'%2 "-_ 9 -
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lente seleccionado del grupo constituido por oxigeno, sul-
furo y sulfate. Un representante tipico de esta clase de
sompuestos es éxido de bis(iri-n-butilestefio).

Ta concentracidn de los agentes t6xicos reu=
nidos, es decir, de los compnesics de triorgancestafio y el
big(tiocarbamato) é bis(ditivcarbamato) estéd comprendida
entre 10 y 30 por clento en peso referido a la formulacién
de recubrimiento, de la oual los compuestos de esta inven-
cién constituyen entre 1 y 10 por ciento en peso (basado
en la formula@ién'foﬁal)o Proferiblemente, ol peso de com=
puesty de triovgencestafio es a2l menos el doble del peso
del tiocarbamato ¢ ditiocsarbameto.

PREPARACION DE BIS(TIOCARBAMATOS) Y BIS(DITIOCARBAMATOS
Ejemglo l.~ Preparacién de

(‘wm-c-s-cn —G—-OGH

8 partir del imotiocianaxo ¥y la dimereapﬁida eorréspondientesa

Se introdujeron en un metraz de reaccidén; equipa-
do con un agitador accionade mecénicemente, condensador de re—
flujo enfriedo con egua, y tarmﬁmeﬁro,-los~ecmpuesfes siguien=
tess imotliocianato de fenile, 54,1 g (0,4 moles); dimerceptos~
oetato de etilengliecl, 42,1 g (0,2 moles), y benceno, 200 oms.

Después de la accidn de 10 gotas de trietilemins,

- 10 -
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la temperaturz de la nezela de reaceidn se elevd espontde
nesmente desde lo ambilents hasts 4820, Se contimud la agl-
tacién de la mozola por espacic de 30 minutos, dursnte cuyo
tiempo se form!{ en el matraz un materiel sélido. Se calentd
5 ol contenido 4ol matrez a la temperatura de raflujo, precipi
’ tando entonces un acelte de la mezcle gemi-sdlida resultan-
te. Se deJd enfriar despuds la mezela de reaccibn, se ais~
16 por filtracién ol s8lido amarille, se lavéd con cuatro.
porciones de 50 o de pentens, y se sscd por calentamien=~
10 to & presidn raducida. Bl material secade pesé 91,0 g (ren~
dimiento del 95%). E1 espectro lafrarrojo de este meterial
no exhibid el méximo de sbacreidn caracteristico del grupo
igotiocianato. _
Ejemplo 2.~ Fraparecidn del compuesto del Ejemplo 1 a partir
15 do N-fenil=diticcarbamato de amonic y etilen-
~blg=-zloroscetato. v
En un makraz de reacclén equipado con un agitador
accionado mecdnicumente, condensador de reflujo enfriado con
agua, embudo de adisifn y termémetro, se introdujeron:.
20 Disulfure 42 carhono, 54 g (0,%1 moles); e
hidréxido de emonio acuoso concentrado, 90 oms (1,3 .
moles) .
Se afiedié onilina (56 g, 0,6 moles) & la mezcle de
reaccidn agitalda durante wn perdsdo de 20 minutes, durante

25 cuyo tranacurso so mantuvoe la temperatura de la mezola de

18-9-72 -1~
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reacclidn entre 0 y 102C. Se contimmeron el enfriamiento -
¥ la agitacidén durante una hora deapués de haber termi-
nado la adicién de anilina., El N-fenilditiocerbamate de
amonio s4lido se recogid por filtracidn y se lavd con une
gola porcidn de 200 om de penteno, Ia sal de amonie,_-'
que pessabe 84,9 g (0,482 moles) se introdujo en un —
de reaccién equipado como se he desorito en la primera
parte de este ejemplo, junto con 150 om de etanel. Se
afiadid, durante wn perfode de 20 minutos, una solucidén
que contenie Sl,é g (0,241 moles) de etilen-bis~cloroa-
cotato disueltos en 150 oms de obanol, de tal medo que

la tempersturs de ls mezcle de reaccién no excediers de
502¢ durente le adicidn. Una vez terminada la adicibn, se
calentd la mezcle de reaccidn a la temperatura de reflujo
durante 1,5 horas. El material sélido resultante se aisld
por filtracidn, se lavd con dos porciones de 500 em’ do
agua, y se secd. El producto, obtenido con un rendimiento
del 5%, fundia entre 192 y 19320, ¥y exhibid el siguiente

anélisis, en peso:

Caloulado Encontrado
N, % 5,83 5y TL
S, % - 26,68 26,89
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Ejemplo_3.- Preparacidén de 0 0

n n

NH?C-S~OH2~G—O-GH2~

| . -
El procedimienis y el aparatc se han desecrito en el

Ejemplo 1. Los reactivos empleados fuerons

Isocienato de Ffenilo 71,5 ¢ (0,6 moles)
Dimercasptoacetato de ’

etilenglicol ' 63,1 g (0,3 moles)
Benceno - 200 cm?
Trietilamine 2 gotas

Ia mezcla de reaccidn total solidificd despuds de la
adicién de las dos gotes de trietilamine. Despuds de sisla-
miento, lavado con pentanoc y‘sécadb, el rendihieﬁto de=§ro-
dueto sélido fué dsld 91%.

Ejenmplo 4.~ Preparacién de S

"
NH-C*S-CHZHGH

En un recipiente de reacoidn equipado con un sgitedor
eccionado mecdnicemente, condensador de reflujo enfriado con

agua, y termémetro, se introdujerons

-13 -
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Isotiooianato de fenilo 81,1 g (0,6 moles)

Eter /, f*-dimerceptedietilico 41,5 g (0,3 moles)

Benceno anhidro 300 om3

Despuéz de le adicidn de 10 gotes de trietilamina,
la temperaturs de la mezcla de resccldn se olevé desds la
embients hegsta 4220, Se ocalen®d luego la mezela 2 la tem—
peraturé de reflujo durants 1,5 horas, transcurrido cuyo
tlempo se afisdisron 15 cmd adicionsles de éter 4, A’ -diner-~
capto=etilico y se calentd la mezcla durants 2 horas més.
Al enfrisr la mezcla de reaccidn, precipité un sélido.

Se lavd el sélido con tres porciones de 300 cmd
de pentano. El espectro infrarrojo de emte material no ex-
hibié el méxim¢ de absoroidn caracteristice del grupo iso-
tiocianato. EL rendimiento del producto fue del 98%.
EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE L0S BIS({TIOCARBAMATOS) Y -

BIS(DITIOCARBAMATOS) COMO AGENTES TOXICOS PARA RECUBRIMIEN-

105 ANTI-ENSUCIANMIENTO
COMPOS ICION BASE DE PINTURA

Los componentes principales de los recubrimientos
comercinles anti-enguciamiente insluyen, en edicidn al =
agente téxlco, resine de trementina, un polimero vini{lico
formador de pelicule, uno o més pigmentos y exbendedores,
y disolventes adecusdos para disolver y dispersar los com-
ponentes sbélidos, que usualmente comprenden el ageate t6=

xico. Polimeros vinf{licos formadores de pelicula adecuados
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ineluyen homopolimeros de ésteres acrflicos, y de haluros
de vinilo. Estos monémeros se pueden copolimerizexr con -
otros materiales etilénicamente insatursdos esdecuados, -
peeje, boteres vinflicos. Copolimeros de cloruro de vini-
1o con uno 0 més ésteres vinilicos, p.ej. acetato de vi-
nilo, son los polimeros vin{licos formedores de pelicula -
preferidos. El ﬁoliméio més preferido es uno que oontiene
91% en peso de cloruroc de vinilo y 9% en peso de aéetaxoi_
de vinilo,. Una parte (hasta el %O%) de los grupos de sce-
tato de-vinilo se puede hidrolizar & aloohol vin{lico, =
como eh un copolimero vendido bajo la marca comercial
vacr® ‘

_ . Se obtiene la actividad 6ptima del agente 6=
xico cuando la proporcidn en peso de resina de trementina
e polimero vin{lico estéd comprendida entre aproximadamente.
l:3 y 331, preferiblemente entre 1:1,5. y l 1. _

Se pueden emplear Aiversos pigmentos para au-
mentar el poder cubriente de la pintura, y pare oonseguir
un determinado color en la eompoaicién de pintura resul-
tantes Son pigmentos preferidoa el diéxido de titanio -
(pare pinturas blencas) y el dxido férrico (para pinturas
rojas). El volumen de plgmento deberia estar comprendido
preferiblemente entre aproximadamente - 20 v 40% del volumen
de sélidos totales, que es equivalente a la formulacidén de

de pintura total mencs el volumen de los disolventes pre-

- 15 =
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sentes. 7 ‘
Les formulaciones de pinture pueden incluir N

‘también extendedores,'p.ej. talco u otros<silica¢os, y

,U?O‘b mds agontes tixotrépicos, p.ej. arcilles de montmori

1llonita, los cugles reducen iéfaedimsntagién de la pintu~-
ra mientras esté on el envage, y proporcionan un grado de
viscosidad suficiente para mantemer la integridad y el eg
pegoy de una peliculs mimede de pintura.

PROCEDIMIENTO DE ENSAYO

' Se aplicaron dos capes de una pintura, de 51
& 64 micras de ebpésor cade une, & smbos lados de un panel
de fibre de vidrio que se heble sometido previemente al
chorro de srene pars obtener wae supé?fihie rugosa. Los:ph
heles se sumergleron deépués en Blsceyne Bay, Miami_Bbéch,
Floriaa. Tas condiclones de este zona éon particularmente
probénsas al desarrollo de los organismos yue originan la
sucleded en los fondos de bafooq,:especi&lmente-de les al-
ges .« l R . .
Los paneles se fijaroinéfuna'balsa de tal modo
gue el tercio superior de cada panel se mantuviese.bor,én-
cima @6l nivel del agum en t0do moménto. Los paneles-se
secaron e intervelos mensuales, inspeccionéndose y eveludn
dose el comportamiento enti~ensuciemiento por obgervacidén
de: a) el ndmero de lapas presentes, y b) el porcenfaje de

1e superficie del pamel més sucio cublerto por alges y

=16 -



10

15

20

25

18-9-72

otrog orgeanismos originantes de la sucledad en los fone-
dos de barcos.
Le formulacién de recubrimiento exhibie la si

guiente composicidn, expresada como partes en pesos

Diéxido de titanio ' 16,0
Oxido de zine o %,5
Fluoruro de tri-n~butilestefio (TBTF) 12,5
Taleo 6,0
Montmorillonite o 0,5
" Resina de trementina 6, 3

VAGH&a, copolimero de clorur .
vinile/scetato de vinilo (91/9%) 9,5

Eileno ' . 20,0
"7 Metil-isobutil=cetona ' 21,5-
- ..Metamol <~ - . . 0,2°
" Pigmento/sdlidos totales (en volumen) = 0,25

Resina de trementina: polimerc vinilico ..
en peso) 1:1,5

“ Los resultados de los enseyos de exposicién
se Eesumen en la Tgble I siguiente, en la que B representea
el nimero de lapas presentes y %A representa la poreién de
la superficie mds suoia recubierte con algag verdes 0 par=
das, Seiindica tembién el dree cubierta por organismos dig

tintos de las lapas.

- 17 -
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Agente tdéxico =-12,5 partes Compertamiento enti-
de TBIF + 4 partes del com= =ensuciamiente (B/A),
puesto del Ejemplo Nimero. despyes ds una expo-
gicién de 10 meses
5 Ninguno (hestigo, TBIF sole- 0¢Co (después de B8 meses
mente) : = 100/3 4 3% bidr. + 5%
tun. )
1 9/0
2 . 15/20
3 - 24/10

10 B = mimero de lapas
A = % de la superficie mds mucia cublerto por alges pardas
y/o verdes |
Hidr, ;ihiQro;dga:
Tun. = tunicados |
15 C.Cc = Panel comp}etamente cubliexto por organism@s origi~
nggtas de lz sucledad en ios fogd@é de barcos.

‘ Los detos que anteceden indican claramente el ex-
celente comportamiento exhibido por los nuévos compuestos de
eaba invencién cuando se incorporan em recubrimientos anti-

20 -anéﬁﬁiamienﬁo convencionsles en combinacién con un compueg=

4o de triorganoéstaﬁ@a

25

18=0-T2 - 18 =
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Esta solicitud, que corresponde & la presenta~
da en los Estados Unidos de América, el 20 de Agosto de
1971, bajo el n? 173.680, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Eetatuto sobre Propiedad Indus~

trial,

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se reoogen-en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para preparar una nueva com
posicidn de agente t6xico para uso en un material de re
cubrimiento anti-ensuciamiento, caracterizado porque se
prepare un bis~tiocarbamato o un bis-ditiocarbamato que
tiene la férmula

A
(R1R2NlC'-S )5t

en la cual R y R2 se seleccionen individualmente del gru

- 19 -
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/

po constituido por hidrdseno y radicales hidrocarbonados
monovalentes que contienen hasta 12 dtomos de carbono, de
tal modo que R1 y R2 no pueden representar ambos un ra-
dical hidrdgeno, & represente un dtomo de oxfgeno o de
azufre e ¥ se selecciona del grupo constituido por radi
cales divalentes representados por la férmula

0 o

4 H n 5
-r3-, -R30r"- 6 -R3-C-0-R*-0-0-R’-,

en la cual R3, R4 y R5 se seleccionan individualmente del
grupo constituido por radicales hidrocarbonados divalen-
tes que contienen hasta 12 4tomos de carbono y que pueden
contener uno o mds sustituyentes inertes, (a) haclendo, reac
cionar un isocianato o un isotiocianato de la férmula'-
RINCA con un dimercaptano de la férmula
0

0
L

Il
3 3or*sm ¢ msr3-C-0-R*-0-C-R’sH,

HSR’SH, HSROR'SH §

opcionalmente en presencia de una amina terciaria en cali-
dad de catalizador, con lo gque se forma un compuesto de la
£6rmula
A
.

o (b) haciendo reaccionar una sal de amonio o de metal al-

- 20 -



calino de un dcido tiocarbdmico o ditiocarbdmico de la

férnula
r&.zr 1C-SH,

en la que M represcnta un radical de metal alcalino o de
amonio, con un dihalozenuro de la férmula
0
w3z, m3ortx ¢ m3—g—o-n4-o-g~ﬂ5-x,
1Q
en la que X reprasenta un &tomo de haldgeno, con lo que
se forma un compuesto de la £drmula
A
(31321»‘:331-3)23{;

y porque al bis-tiocarbomato o bis-ditiocarbemato asi for
mado, después de que 4cte haya sido aislado de la mezcla
de reaccidn, sc le afiade al menos un compuesto de triorga
noestatio que musgtre achtivided anti-ensuciamiento.

20 28 .- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el gque el p=zso de compuestos de triorgancestaiio es al
menos el dohle del peso del bis~tiocarbamato o bis-ditio-
carbamato.

32,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1e,

25 ' en el que el compuesto de triorganocestalio es fluoruro de

12=3~75 - 21 -
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tri-n-butilestatio.

48,~ Procedimicnio segin la reivindicacidn
12, en el que el bis-tiocerbamato o bis-ditiocarbamato
presenta una férmula selecclonada del grupo constituido

por

S 0

] 1]

NH~C—~S~Clip~C~0CH,

0 0

" 1

NH~C-5-CHy—C~0CH,

S

"

WH=C~5-CHy~CH, 0

58,~ Procedimiento parz preparar una nueva com
posicidn de agente tdxico para uso en un material de re—
cubrimiento anti-ensuciamianito.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an



(SN ' L% r"'-l' il

Wi £ i

tecede y para loo fines que se hen especificado.
Esta liemoria consta de veintitres hojas escri

tas a mdquine por una sola cara.

5 Madrid, 15 Mas, 1975
P . A& .
Alberio do Exaatd
Pop ¥ » ~
12-3-75 - 23 -
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