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INTRODUCCION 

EL tc1na para el desarrollo de éste trabajo, me fué su .. 
gcrido por el Sr. Francisco t.feléndcz de la firnia 

Ruiz Meléndez: y Cia. cu. cuya fcibrica se nic Pcr1nitió 
ltacr-r la Practica reqiierida para completarlo estiman· 
do en lo que valen lczs atcncia1ies q1te 1ne fuero11. di.~· 
Pensadas. 

Habiendo sido aprobada por el C. Jefe de Grupo la 
elección y tonrando en cuenta que hasta la fecha no 
se ha prestado ate'1ción a esta pcrrtc de la Qu{nu·ca 
Industrial en México. país en el que la industria del 
Jutlc es rclativa11"1c11tc ntlt!t.la ;v que sería itti;Posible 
Pre.c;eutczr un estudio con1plcto al respecto, he hecho un 

esfuerzo para que dentro de lo Posible, esta tesis út.icic 
u.tu~ labor a la qt": nadie, que yo sl!/,cz, se ha ded1"cado. 

Al llevar a cabo este trabajo, un.icaniet1te deseo 
n.arcar un lineaniit!uto para Posteriores estudios, 'tJeri· 
ficando al rnistno tic111Po ""ª serie de trabajos pracli· 
cos de laborator"io. 
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l. 

Vu lcani7ación 

Es la operación mediante la cual se adiciona azufre al cau­
cho para modificar sus propiedades físi=s a fin de generalizar su 
empleo en circunstancias en que no era utilizable antes del descu­
brimiento de ella. Corresponde el honor de prioridad a Ch. Good­
year de Connecticut, quien en 1839 logró verificarla calentando el 
caucho con azufre a 135 grados. No patentó el procedimiento. Una 
parte del producto fué mostrado a Thomas Hancock, e inmediata­
mente advirtió su valor técnico, procediendo a la experimentación 
y en 1843 sacó una patente inglesa para la vulcanización del cau­
cho sumergiéndolo en un baño de azurfe fundido. En 1844 Goodyear 
patentó su método consistente en calentar una mezcla de caucho y 
azufre. 

En 1846, Parkes patentó la vulcanización en frío con el uso 
de cloruro de sulfurilo (SC 1 2)! En sólo siete años se conocieron 
los tres métodos principales de vulcanización. Es de sentirse que 
hasta la fecha, a pesar del gran número de patentes que existe, los 
métodos sean escencialmente los nlismos variando sólo los detalles. 
Vale la pena hacer notar que en 1851 el mismo Goodyear descubrió 
la ebonita. 

Se advierte estudiando los principales métodos actualmente' 
en uso, con exepción del poco importante método de ., acidiíicn­
ción," que consiste en el tratamiento por hipocloritos, que la vul­
canización consiste en la unión del caucho con el azufre o con el 
SC12.1" 

Es inútil hablar de las ventajas resultantes de la vulcaniza­
ción puesto que transforma un producto bruto de incierta aplica­
ción en un articulo útil y acabado, cuyas propiedades dentro de 
amplios límites satisfacen las necesidades del consumidor. 

El hule vulcanizado comparado con el caucho bruto, es me­
nos sensible a los cambios de temperatura, no se pega a sí mismo, 
no se endurece tan pronto por la acción del frío, es mecánicamen­
te superior en fuerza de tensión y elasticidad, es más durable y 
más resistente a los agentes químicos. La dureza puede incremen­
tarse hasta llegar a la ebonita, de acuerdo con l::t cantidnd clel azu­
fre. 
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. Esta. reacc1on es tan valiosa y de tanto alcance en ln.s varin­
ciones, que puede compararse, en cierta forma con la que ocurre 
entre el hierro y el carbón. 

~s p:rincipios teórico:,, que rigen la reacción, aún no se han 
podido nc]a1·ar en forin.a. total aun cuando el proceso ha sido segui­
do y explicado por Weber y Henriques ca.'li simultáneamente Y 
desde distintos puntos de vista. :Heinzeling y Phal hicieron labo­
riosos experimentos adicionando varias Rubstancius y aun cuan­
do la idea fué buena en algunas operaciones se alejaban de las 
condiciones en estudio. 

Ditrnar hi:t.o estudios en los que 110 se puede negar ln. labor de 
investigación pero :fueron hechos en condiciones muy alejadas de 
la práctica por lo que f'ueron 1nu:~.r criticados. 

Considerando experilncntos ele Weber sobre bases inenos com­
plicadas unidas a hechos gen.eraln1ente aceptados se establecieron 
los siguientes puntos: 

La. reacción es de adición y no de substitución; en otras pala­
bras: el azufre o el cloruro de sulfurilo se adiciona en las dobles li­
gaduras en vez de sustituir su equivalen.te en hidrógeno. Si la reac­
~~~1!cÍÓ~~e de sustitución, estaría. representada por la sigt.ticntc 

C10 H1e + &, = C10 Hu S + H, S 
Según la ecuación anterior cada tonelada de hule vulcunizado 

hasta ebonita desp¡enderia aproximadamente 8000 litros de áci­
do sulfhí<lrico. Aun cuando en este caso se percibe algo de H2S, 
no se debe a la reacción, sino a las impurezas que 11eva el caucho, 
como proteínas o resinas, o de una reacción de sustitución que pue­
de deberse a excesivo calentamiento. 

De acuerdo con la fórmula asignada, al caucho por Harries, 
Y que debido a su sencillez menciono, tenernos: 

Q'CH-CH,-CH. '-.._ 
CHa-C C-CH.--> 

'-..CH - CH" -- CH~ 
/S 

/CH2 - CH. - CH" l 
CHs-C C-CH11 

/'-. / 
S-CH -CH.- CH2 

La. fórmula anterior se refiere a la ebonita, que tiene n2.G'J{'J 
de S y corresponde a la encontrada en varias muestras. 

Posteriormente W. Ostwald consideró la- adición de azufre 
desde un punto de vista físico-quúnico. Hizo notar la semejanza 
entre la vulcanización, el teñido y el curtido. La ~cncción entre el 
azufre y el hule es puramente aditiva y las distintas cantidades 
que reaccionan son una característica del proceso de adsorción. 

l\Iucli.o más tarde se han referido largas disquiciones teóricas 
sobre si se trata de un proceso químico o de un proceso físico de 
simple constitución (Ostwald, Stern, Hinrichsen, Hubner, etc.). 
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Finalii1enlc, Spcncc dió pruebas de que la substnncin de caucho de 
la balata y de la gutapercha se comporta respecto al azufre de un: 
modo igual que el caucho verdadero y se establece que Ja vulcani­
zación es una reacción química catalítica que sigue las leyes ge­
nerales mientras no se tome en cuenta el azufre que no puede ex­
traerse. 

~ Anlpliando diré que Spence y Scott han publicado algunos ex­
perin1entos: que la extracción del azufre por In acetona es un pro­
ceso mucho más lento de lo que se ha supuesto, pero que finalm.en­
te alcanza un lín1itc. Concluyen por lo tanto que este lúnite repre­
senta el azuf1·c cornbinaclo, y ele la velocidad de extracción del azu­
fre libre consideran que de todas n1aneras una porción de éste es­
tii adsorbido. 

Una de las principales fallas d<> la teoría de Oshvald es la di­
:ficultad para explicar el hecho de que la vulcanización no es un 
proceso reversible mientras que generalmente_ la adsorci6n sí lo 
cs. La imposibiildad de remov<:r por medio de la acetona totalmeiv 
te el azufre, indica la evidencia de un cambio químico. 

La duración de la vulcanización es 1nuy distinta según la can­
tidad rle S y la constituchín ele los objetos que se fabriquen: sin 
<-•tnbargo, puede acortarse mucho por los aceleradores de vulcani­
zación que se agregan a las 1nezclas. 
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II. 

Aceleradores 
Puede definirse un acelerador diciendo que es toda substancia. 

que agregada a la mezcla caucho-azufre, sea capaz de disminuir el 
tiempo o la teni.pera.tura de la vulcanización. 

Hace ya mucho tiempo que se sabe que ciertos cuerpos inor­
gánicos como litargirio, óxido de niagncsio y óxido o hidróxido de 
calcio. n.l agregarse a la mezcla caucho-azuf1·e, reducen el tiempo 
necesario para obtener una vulcanización característica. Más tar­
de se han obtenido los mismos resultados con otras substancias ta­
les como sales de sodio de los ácidos débiles. 

Hasta hace poco tiempo, el acelerador .inorgánico más usado fu~ 
el litargirio, que se expendia en el comercio corno litargirio amarillo 
1·ojizo o como massicot amarillo canario. Una mezcla de 93 partes 
de hule y 7 de azufre, se vulcaniza en 200 minutos y si se le agre­
gan J.O partea de litargirio a 100 de esq mezcla, se reduce el tiem­
po a 30 minutos. (1409C.). 

Al principio, el efecto del litargirio se atribuyó a su gran con­
ductibilidad calorífica, que permitía distribuir el calor más rápi­
damente a través del hule, pero Scidl demostró que el ZnO tiene 
tan1bién una alta conductibilidad y sin embargo su efecto acele-
1·atriz es casi nulo. Como resultado de experinl.cntos con vari:l'1 
mezclas, se vió qt1c la elcvaci.ó:-t de temperatura era ocnsionada po1· 
reacciones entre las resina~ del hule y el azufre y que en presencia 
del litargirio se llevan a cabo con mayor vigor. 

:Mientras que las explkaciones dadas por Seidl no se pueden 
considerar como totalmente correctas, el hecho de que las resinas na­
turales del hule toman un papel muy importante en la vulcanización, 
fué ampliamente demostrado por Weber y Stevens en el proceso de 
aceleración por litargirio. ' 

Weber encontró que el hule extraído con acetona mezclado con 
litargirio, carga y azufre, no da un producto satisfactoriamente 
vulcanizado juzgándose po1· sus propiedades de tensión y eiasticl­
dad tmnando como tipo las del hule original o hule agregado de 
resinas. Stcvens dcmosb·ó que el hule extraído no solamente te­
nía propiedades de tensión inferi.01·es, sino que vulcanizaba más 
despacio y tenía un coeficiente de vulcanización menor que en el 
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nas. 
El principal valo1· del litargirio estriba en el hecho de que 

las i':ezclas de caucho-azufre en las cuales es incorporado, pueden 
vn!t:::·l_~---·~~~·-·~'?' !"""0!" si1nple caler1ta111icntn n la J)resió11 ordinaria. La 
acción del lita1·girio eH el proceso de vulcc1nizución en estas condi­
ciol~es no está ad:n·>icto, ¡1cro "~ :ct-:·ihu~-e a una 11rotección contra 
el <J1XÍ!"!e110 :.\t.r!1osf~~1·!co que alt..!rarla la superficie de los artículo:-4. 

Prc.surnic11clo que nn <1gente reductor obrarín en la rnis!ua for­
n1a,. .se sugi;-j.", p] l1:'-'.0 ,-r,-~ ~·1l rit!}S v dcrivit.r1os r~~l forr.!n](1ch Ít.l.o O ele 
fenoles fáciln1ente oxidables corno el pirogalol o el p-aminofenol, 
pero estos no evitan con-1plet<1.r11e1üe esa ~1t.!ración de la snpcr·fi­
cie. 

Mientras que el litargirio es el mús activo de los compuesto:'\' de 
plomo, otros m.inerales q_ue contengan óxido o hidróxido pueden de 
igual manera activar la vulcanización aunque en inenor escala. 

Pa1·a obtener rr.ayor hornogeneidad al hacer las mezclas con 
el con1puesto de plo1no, se ha usado en ~<X.1nérica el oleato, o la adi­
ción de ácido oléico a la mezcla que contiene el litargirio. 

El óxido de magnesio es un acelerador efectivo. Stevens est:1-
blece una relación entre el litargirio y el óxido de n1agnesio en el 
cuadro siguiente, que n1uestra el aun1ento del coeficiente de vulca­
nización de una n1ezcla de 90 partes de hule y 10 de azufre con can­
tidades variables de los dos ingredientes: 

0.1 
0.25 
0.75 

Caeflciaalo 

1.25 
1.26 
1.27 
1.75 

M:agn1sla 

0.1 
0 .. 25 
0.75 

Coofl:eiente 

1.40 
2.66 
3.31 
4.08 

En la tabla anterior se ve que el litargirio produce poca acele­
ración en con1r)a.ración con la n1ag-nesia calcinada. 

El carbonato básico de nlab'°Ilesio cuya forrnula de acuerdo con 
Greider corresponde a 11 Mg C03,3Mg(OH) 2.11.TI20 funciona co­
n"J.o un acelerador suave y principalmente se einplea como carga. 
. El hidróxido de sodio es un acelerador muy activo, hecho que 
fue establecido por l\'Iartin al observar que aún con pequefias pro 
porciones se verificaba una reducción marcada eru el tiempo de t:ra 
taniiento. Por esa razón se observan variaciones en la velocidad de 
vulcanización de los productos en los que se ha empleado hule obteni­
do por el procedimiento de alcalización las que se deben a la ac 
ción del hidróxido que no fue debidamente arrastrado en. el la.vado. 
Para poder distribuir el hidróxido de sodio uniformemente en el 
hule, se recomienda el uso. de un disolvente orgánico o. la. forma. 
ción de sales con acidos débiles orgánicos. La glicerina es un 
buen vehículo o pueden emplearse también otros derivados hi­
drcxilados como alcoholes o fenoles. 
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En 1881 Rm.vley descubrió un inétodo de calentar en un auto­
clave mezclas de hule y azufre en presencia de amoniaco o de sus­
tan-:!ias capaces de ponerlo en libertad al calentar y este se com­
portó como un acelerador lento, es decir p~o activo. 

Entre otros compuestos inorgánicos que activan Ia vulcaniza­
ción se encuentran el trisulfuro de arsénico de antimonio y los 
p01isulfuros entre ellos los de zinc. · 

Mientras que el uso de los aceleradores inorgánicos es cada. 
día menor, el uso de s•ubstancias orgánicas para activar !a 
yulcanización se ha gener~Iizado n1uchó de 1914 a la f~ha, aun­
que ya eu 1906 se usaba la anilina en América y en 1907 Oens­
lager introdujo el uso c'e I::i tiocarbanilida que ha encontrado 
.inás tarde arnplia aplicación. Spence también hizo pruebas que 
publicó en 1912 en las que indica haber tratado mezclas con nue­
ve partes' de azufre en ausenda de n1aterias minerales sustitu­
yendolas por piperidina. 

Sin embargo la prin1era publicación cantenida en la patente 
que en 1913 sacó Bayer del uso de un compuesto orgánico como 
acelerador de la vulcañización fue el registro del uso de la pipe­
ridina o sus homólogos para este objeto. L'l. aplicación de roles 
aceleradores orgánicos (,;l Alemania parece haber tenido su ori­
gen debido a las dificultades encontradas en los intentos de vbl­
canización del caucho sintético. La adición de aminas orgánicas 
se hizo por primera vez en esas pruebas. Parece que el empleo de 
,ellas se debió al deseo de reproducir tanto c01no fuere posible las 
condiciones del hule natural en el que se creía que había una par­
te de constituyentes nitogenados. Cualquiera que haya sido el 
punto de vista al adicionar éstas, su efecto como acelerantes no 
solar:ncnte del caucho sintético sino del hule natural fue pronto 
reconocido. El uso de la piperidina y ciertas aminas alifáticas. 
no se vió libre de objecióner:i debido a su carácter volátil y sub­
secuente1nentc se encontró que los derivados for:rnados por la ac­
ción de estas a1ninas sobre el sulfuro de carbono eran igualmen­
te efectivas. 

La acción de las aminás alifáticas sobre e1 sulfuro de carbono 
da por resultado la fonnación de la sal aminada de el correspon­
~:iente acico ditiocarbamico : 

2 N H ( C Hs )2 + C S2 = ( C Hs h N- CS. S H, N H ( C Ha )2 
Dirnetilan1ina Dimctilamina-dimctil ditioc::i.rbamato 

El derivado análogo de la piperidina, C5 H10 N.C.SSH.C5 H11N, 
se ha llamado frecuentemente piperidin -°"piperidil - di thio car­
brunato, pero esta designación no es estricta1nente correcta, pues­
to que en tal compuesto un átomo de hidrógeno del ácido di-thio­
carbámico es sustituído por el grupo piperidil, y en el compuesto 
antes mencionado el sustituyente es el radical penta metiléni­
co, por lo que debería l!am::irse correctamente piperidin pentame­
tilén, di-thio carbamato. 

Por el hecho de que to<los los aceleradores descubiertos hasta 
ese tiempo hayan sido bases fuertes o derivac!os de ellas, se lle­
glá a la conclusión de que su actividad era una función de su ba-

- 17 -



sicidad. La patente que registró Bayer en 1914 para asegurar el 
uso de tales derivados de am.onio o de las bases nitrogenadas or­
gánicas que tienen una constante de disociación más1 alta de lxl0-8 
la hizo de acuerdo con e:.Jtas ideas. 

Peachey demostró que la propiedad de aceleración no está 
confinada a las sustancias de reacción predoni.i11ánte1nente bá­
sica, y enc<' :ltró que los nitroso-con1puestos tales con10 la para­
nitroso-dimetil-anilina eran acelerador-es activos, y más tarde el 
nitroso-benceno, un compuesto que no_ tiene grupos a1ninos en­
contró que obraba de n1anei·a sirnilar. Se ha probado que el N no 
es necesariaTnente un constituyente de un acelerador orgánico, 
ya que algunos Xantatos y di-thio-ácidos poseen una considera­
ble actividad. Sin ernbargo el seguro a que se refiere la patente 
de Bayer no ha siclo infructuoso, ya que no se ha encontrado nin­
guna sustancia con esa constante de disociación que no tenga pro­
piedades aceleradoras. 

l\Iientras que el núni.ero de aceleradores oTgánicos adopta.dos 
o propuestos es de cientos, todos et1Lí.n con-1prc11clidos en clases 111ás 
o menos bien definidas y que pueden enumerarse brevemente en la 
forrr1a siguiente: -

ACELERADORES NITROGENADOS.- -Der-i·va,do:< a1Ho1!Io­
cales de los aldehidus.- I-Iexametilenotctrarnina (conocido tmnbién 
con'.lo I-LlVI.T., 1-Iexai-.-,inp, y IIex) CüI-1121\ft!, clcl f"or:i11aldei1ido; al­
dehidato de amonio del acetalclehid.o; Fnrfununida CJ'nlcazol), 
del furfural; I-Iidrobenzanücla, del bcnzaldehiclo. 
A1ninas alifáticas.-Piperidina. 
Derf'!Jados del Sulfuro de cwt"/Jo;;o.- La acción de arninas prfr~:1a­
rias o secundarias y del sulfuro de carbono, da por resultado la sal 
a1ninada. del acido ditioc.'Lrba1:1ico: Pentan1etilen-ditiocarb::unaLo 
de piperidina; Dimetilditiocarlla::1ato de dinietilmnina. 
Derivados de los a.lclehidos.-Ecnciletilanlina: CüI-15.CI-i: N ( C2I-I5) 
Anvinas a·ron1áticas.--"-!I•ili11a,rnonometilamilir!a , dilnetilanilina, 
Toluidina, FenilenodJamina, Dirnetil p-fenilendiamina, Di"f"cnila=i­
na, .Anlinofenol. . 94-Gí 

Derivados CQIIl aldehidos.-1\•Ietilcn-anilina, Cnl-I5. N :CI-12; 
l\íetilen-difenil-diamina (Con dos moléculas c!e anilina y una de 
formaldehido, CH2 <NHC6H5)2. 

Crl.w.nid-ina.-. Monofenilguanidina (Acelerene) p-Nitrosofe-
-:1.0l. 

Disulfuros de Tiouram .. -For111ados tratando los ditiocarba­
matos o por agentes oxidantes suaves o por halogenos, como ejemplo 
citaré el disulfuro de pentametilen-tiourain. (Producto de la reac­
ción ente el sulfuro de carbono y la piperidina. (C5I-IIO) N. CS. 
S. S. CS. N (C5Hl0). 

Entre otras sustancias de diferentes tipos a las cuales se les 
han encontrado propiedades aceleratrices, se pueden mencionar las 
bases empleadas para la fabricación de colorantes que alguas ve­
ces le dan al hule vulcanizado un color determinado como-Ta :fenil­
hidroxilamina. 
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ACELERADORES NO NITROGENADOS.- Xantatos. - La 
clase de aceleradores que no contienen nitrógeno y que puede con­
siderarse de más importancia está constituída por los• xantato!'! for­
mados por la acción recíproca del sulfuro de carbono y soluciones 
alcohólicas de los álcalis: 

C S2+ C2H.,O Na= Na. S. CS. O C2H" 
Las sales de sodio, potasio, zinc y plomo son todas ellas aceleradores 

muy activos en presencia de óxido de zinc. 
Otros aceleradores no nitrogenados son antraquinona. benzo­

quinona (cuya actividad es más notable en el proceso de vulcani­
zación de Peachey) y sales de los ditioácidos corno las sales de zinc 
del ácido ditiobenzoico, CGH5.CSSH, y tainbién los correspondien­
tes disulfuros corno el disulfuro de ditiobenzoilo, C6H5. CS. S. S. 
CS. C6H.5. 

UTILIDAD DE LOS ACELERADORES. - Con la intro­
ducción de los aceleradores en una n1ezcla de hule, azufre e ingre­
dientes de con1posición, el tien1po de calentamiento para el desa­
rrollo de la vulcanización -se reduce. Esto acarrea considerables 
ventajas al fabricante, ya que la capacidad de una planta de vul­
canización determinada se aumenta mucho; ahora hay que hacer 
notar que la acción de los aceleradores desde otros puntos de vis­
ta es benéfica y algunas veces se emplean sin tornar en cuenta la 
reducción del tiempo. Por ejen1plo, no solamente es factible veri­
ficar la vulcanización en un tiempo n1ás corto sino a una tempera­
tura 1nás baja, siendo esto una circunstancia que permite el em­
pleo de materiales que son inestables a la temperatura norma] de 
"\'Ulcanización. Por otra parte la vulcanización se lleva a cano en pre­
sencia de aceleradores con cantidades de azufre que están en me­
nor pl'opor.:;ión que las necesarias para llevarla a cabo en- condi­
ciones usuales y esto redur!da en beneficio de los artículos manu­
facturados puesto que queda n1enos azufre libre y por lo tanto la 
tender.cia al "blooming" (eflorescencia debida al azufre) es me-
nor. _ 

Por último, las propiedades mecánicas del hule vulcanizado 
hecho con mezclas en las cuales• se ha agregado acelerador, son su­
periores a las de las mismas mezclas tratadas sin acelerador. 

ACTIVIDAD RELATIVA DE LOS ACELERADORES.-La 
actividad de los diferentes aceleradores como era de esperarse va­
ría considerablemente y aun en el caso de un acelerador en parti­
cular su efectividad puede ser niayor en presencia de algunos in­
gr.edientes', que en ausencia de -ellos. El ejemplo más notable de 
este con1portamiento lo encontramos en la ínf'luencia 2.ctivadora 
del ZnO. El hecho de que ciertos aceleradores desarrollen su ina­
yor actividad única1nente en presencia de ZnO fué establecido des­
de hace mucho tiempo sin que haya habido una noticia definida 
relativa a su descubrimiento. Parece que la introducción del ZnO 
en mezclas que contenían acelerador se hizo con el objeto de neu­
tralizar el medio en el cual los ;icidos disminuirían la actividad 
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de las .bases orgánicas primera1nente canpleadas. Por esto se es­
tablecieron procesos de laboratorio para probar la actividad de 
los aceleradores no sol:?..r.-ientc en n1ezclas de hule y azufre sino 
también en otr::w contenie~~do ZnO. Un dato definido de este con1-
portarniento fué establecido prir'.i.era1nente por Cranor en 1919 
quien trabajó con varias mezclas agregando l 7o de este consti­
tuyente. La acción. de la tiocarbanilida por ejemplo, depende en 
rrran parte de la presencia de Zr.O y es casi inactiva en 1nezclas 
que no contienen este producto y en el n1ismo caso se encuentran 
los dioticarbamatos. En n1ezclas que no contienen ZnO poseen po­
co interés corno acele;:adorc~ 1---:ijcntras que en presencia de él, su 

. actividad es tal que se les ha aplicadü el térrnino de ultra-acele­
rad.ores. 

La valorización de Jos aceleradores coni.unmente va aco:npa­
iiada de pruebas consistentes en tratar una o más n1ezclas búsicas' 
por diferentes proporciones de él, anotando el tiea1po i1ecesario 
para alcanzar el grado tipo de producto vulcanizado. Esto puede 
basarse en consideraciones sobre· cuestiones de vulc~u1ización, o 
referirse a un tipo definido de propiedades :físicas. 

Se han adoptado varios n1étodos para expresar nuni.éricarnen­
te la actividad. relativa de los aceleni.c!ores. Por ejernplo I<:ratz. 
Flo'.V"er y Coolidge, determinaron el "Coeficiente de n.zu:[re en ex­
ceso" o el aumento en el coeficiente de vulcanización de una mez­
~1a· que contenga una proporción tipo de acelerador relacionado 
con la misma ni.ezcla básica e:'.:nplc~~da en las inisP.-ia.<; condicioncf1. 
De sus observaciones se deduce que la actividad de los acclera(lo­
res varía dentro de líni.ites bastante amplios: con 0.07b nr~ dife­
nilguanidina se obtienen los mismos resultados que con 1,000 de 
anilina; esto sin torna:i.- en cuenta la reducción de tien1po puesto 
que se persiguen ·propiedades' específicas de vulcanización. Twíss 
y Brazier indicaron clarani.eritc la i·educción c1e tiempo produci­
da agregando un acelerador llamando a su resultado "factor d<.' 
aceleración". Este factor es cí1~1plernente la relación entre el tic1n­
po necesario para vulcaniz~1r una ni.czcla tipo y el tiern1~0 en que 
ésta se verifica agregando el acelerador. Digani.os que uno por cien­
to de un acelerador reduce el tieinpo de 200 a GO rninutos y en­
tonces le corresponde un factor de aceleración <le 4 pura b. pro­
porción de 1 %. Aunque este :factor varía de acuerdo con la vul­
canización tipo adoptada sus variaciones no son apreciables a di­
:ferentes temperaturas. El efecto relativo a los diferentes acele­
radores debe ser el mismo para cualquier temperutura dentro de los 
límites corrientes sieni.pre y cuando no sea la inferior a 1080 C. 

Debido .a que la manera de expresar la actividad de un ace­
lerador se ha hecho por muy diferentes métodos, esto ha aaaó ori­
gen a una gran dificultad en las comparaciones por falta de uni­
formidad en los métodos adoptados. 

Se han hecho intentos muy frecuentemente para relacionar las 
propiedades físicas y químicas de los compuestos con su activid.ad 
como aceleradores. La posible conexión entre el poder acelerante 
y la basicidad fué investigada por Kratz, Flower y Shapiro quie-
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nes encontraroü juzgando por el coeficiente de vulcanización .que 
la activ .iuau rm varía en proporción a la constante de disosiación 
de las bases usadas. 

En las series honi.ólogas la activid:id de varios de sus miem­
bros es proporcional a sus pesos moleculares-gramo; para pesos 
iguales los homólogos superiores son relativamente menos acti­
vos que los inferiores. Se ha demostrado que este caso no es ab­
solutamente general, ya que un peso igual de tetra-etil-!_i_o-urani 
(como disulfuro), es ligeramente .n1ás activo que el correspondien­
te derivado tetra:::n.etilado. 

Por otro lado, en el caso de iso1neros se encuentran marcadas 
diferencias poi· lo que se refiere a la actividad de las distintas 
sustancias, por eje1nplo la p-fenileno diamina es mucho más efec­
tiva con1.o acelerador que la in-fenilenodiamina. De las tioureas oh­
.tenidas por la acción recíproca del sulfuro de carbono y la o-, m­
Y p-toluidina, respectivan1.ente, el derivado de la p-toluidina es el 
Jnás activo co1-res11ondiendo la 1nenor efectividad al compuesto, 
orto. 

Por lo que se refiere n los ditiocarbamatos, Twiss, Brazier 
y Thon1.as han de!nostrado que los derivados de las ga1inas prima­
rias son 1nucho n1enos activos que aquellos obtenidos a partir de 
aminas secundarias y esto n1isn10 puede aplicarse a los corres­
pondientes derivados disulfurados de tiouram. 

Los n1isn1os autores hicieron notar que los dil-iocarbamatos 
de las an1inas primarias no son igualn1.ente activado,, por el ZnO 
con-10 en el caso de los carbarnatos de aminas secunda ... ·ias, y que 
si se llevan las muestras hasta un determinado grado de vulca­
nización, la;; propiedades 1necánicas son mejores en la mezcla que 
no contenía ZnO. 

EFECTO DE LOS ACELERADORES SOBRE LAS PROPIE­
DADES DE TENSION. - Al aplicar los• aceleradores en esca­
la industrial se C'.'i· 'c1}ciC: 1)l·onto que las inezclas con acelerador 
daban vulcanizados de propiedades de tensión extraordinariamen­
te buenas. En 1918 por prirnera vez, Spence estableció que loa 
acele1:adores eran usados para ni.ejorar las cualidades físicas ade-
111ás de servir para activar la vulcanización. 

Experin1entos descritos por Cranor den1ostraron que las pro­
piedades de tensión estaban ligadas en muchos casos a un coefi­
ciente de. vulcanización cornparativan1ente bajo. Fué este ni.isn10 
investigador quien sugirió que co!:t un incren1ento de la velocidad 
de la reacción la cantidad de azufre necesario para entrar en com 
binaci·ón reduciendo el efecto del calor y produciendo los caracte­
res de la vulcanización, es menos que lo normal. Deinostró tam­
bién que hule de baja calidad cuya vulcanización no era satisfac­
toria, dió buenos resultados al incorporar un acelerador en la 
mezcla. 

Burnand y Schidrow:itz corroboraron estos trabajos, regis­
trando una carga de ruptura de 2. 7 kg. por rnilímetro cuadrado 
en una muestra vulcanizada con la ayuda de la pentametUen-di-
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tiocarbamato de piperidina, habiéndose llevado a cabo h\ prueba 
después de nueve se1nanas de envejeciiniento a la temperatura 
ordinaria; no dieron el coeficiente de vulcanización pero de la 
observación de sus datos se dedujo que era 1.8. Igualmente Twiss, 
Brazier y Thoni.as cl.ie1:on con10 ejernplo el caso de una ni.uestra 
que contenía· disulfuro de tetrar::i.etiltiour::nn con una carga dP. 
ruptura de 2.8 kg. por n1ilín1etro cuadrado. 

Las altas tensiones obtenidas con coeficiente de vulcanizaci<)n 
bajo se encontraron solamente en mezclas que contenían óxido de 
zinc a más cel acelerador. En ausencia de ZnO algunos acelerado­
res como el aldehida1.o de a1noniaco ni.uestran coeficientes nor­
males con máxilno de tensión. La coni.binación del azufre es di­
recta1nente proporcional al tieinpo de vulcanización cuando no 
hay ZnO, pero c·.:.ando este está presente la gráfica obtenida que 
registra el azui"r<:l con1)Ji11aclo co-n relación al tien1po, es curvilí­
nea .. 

Un fenórneno curioso C!Ue presentan las 1~1czclas que contie­
nen acelerador es el llan1ac~o de "discontinuichi.d" al cual T\viss 
prestó especial atención. Detcrni.inando el alurgarniento produci­
do por una carga dada con aur::Jento de ticn1po de trata•niento de 
la n1ezcla de hule, azu:fre hexametilenotetrarnina y ZnO, se advir­
tió que al principio au1nentaba de n1anera nor1~i.al la resistencia :• 
la tensión a 1'1edida que aur!'lenta.ba el tiernpo ce tratan1iento; en 
otras palabras el ularg::uniento pro:::lucic!o por una n1isrna carga dis­
ni.inuía graduah11ente. Al calentar .r:1ás seguía un atnnento en el 
alarga1'1icnto, después del cual el ef"ccto del calor era inverso, e:'l 
decir que el alargarniento disnlinuía gra<lualn1ente. La curva ob­
tenida por los diferente elatos de alarga1niento con Ul1a carga de ,~ 
500 gr. por 1nilír..ietro cuadrado con relación al tieni.po de calen­
t::v·-ic:üo :fué del tipo de la :figura: 

· Hay que hacer notar que esta ¡ 
dirección inversa no tuvo lugar 
dU'rante el período norn1al cfo 
vulcanización, sino después de 
que el hule había alcanzado el 
punto que puede llamarse de vul- º 
canización correcta desde el pun- ~ 
to de vista de fabricación. E 

El fenómeno difiere del que ~ 
se observa cuando las rnezclas < 
se vulcanizan con una propor­
ción baja de azufre y que se de-
be a un calentamiento en ausen-
cia de azufre libre. En los casos 
anotados por Twiss la inversión Tiempo 

se verifica en presencia de una gran cantidad de azufre libre y se 
debe a este la sobre-vulcanización que origina el ablandamiento in­
termedio o desagregación. 
· · ' El ablanda1111icnto no se presenta en mezclas que contengan 

solo hule, azufre y acelerador, sino que .se evidencía solo cuando 
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hny L"l~l.ie-:.·iaie<; insolubles, tales-con10 ZnO, China clay; o negro de 
humo. El efecto es más marcado cuando existen pequeñas pro­
porciones de estos ingrecientes y es atenuado si se agregan mayo­
res cantidades. Mientras que el cornportamiento es más notable 
en el caso de la hexametilenotetramina, otros a~eleradores', como 
la p-toluiclina, anilina, etc., dan origen n este efecto en menor 
g1·aclo. 

ACELERACION EN PRESENCIA DE PEQUEl"l'::A:S PRO­
PORCIONES DE AZUFRE.-Aunque con objeto de comparar la 
actividad de los aceleradores ,las inezclas contienen un 10'% de azu­
fre, generalmente parn lL'>OS industriales una proporción tan ele­
vada es in:::.dr·.iisiblc-, espcci::i.ln-iente cuando se emplean los ultra.­
aceleradores, pues en esas condiciones la vulcanización se llevaría. 
a cabo a la temperatura usual produciendo una sobre-vulcaniza'­
ción, con consiguiente alteración en las propiedades físicas de lo~ 
productos rnanufacturados. 

Schidrowitz y Burnand examinaron la actividad del pentame-· 
tilenditiocarbamato de piperidina en una. mezcla que contenía 2.5\o/o 
de ZnO y solan1ente 5';;; C::e ·azufre, el cual sin acelerador no es su­
ficiente -para producir una vulcanización satisfactoria. Aun con es­
ta pequeña proporción de azufre los productos obtenidos• poseian 
propiedades físicas superiores siendo el mínimo de acelerador ne­
cesario 0.5%. Con menor cantidad los vulcaniza.los presentaban in­
feriores propiedades físicas. Estos resultados fueron con:firmados 
más tarde en una serie de exper.imentos en los cuales la cantidad-e 
de acelerador se mantuvo constante (0.5'%) y variando las pro­
porciones de azufre agregado. La actividad total del acelerador se. 
c·;ic!cnció con 2.5'1{', de azufre y con mezclas cuya proporción de azu­
fre era menor se obtuvieron d-atos· de tension muy bajos. 

En una serie similar de experimentos Wñlliru:ns demostró que 
en una m.ezcla básica de hule, 100 partes, ZnO 3, la hexametileno­
tetramina. da buenos resultados cuando se encuentra en cantidad 
c'.e O::>';;. con10 l'1ínin:10 y con lo ~-·,en0s ~';"{· de azufre. I..os mejores 
resultaclos se obtuvieron con 1-;-,¡. de Hc~~a~~-iina y 3 % de azufe. De lo 
n1;tc: iori~1cnte C':-:¡:i:1esto se r:c(:uce qi.¡e au:•c:.ue el porcentaje de azufre 
puede. reducii·se ni.ucho en in·esencia de aceler.aclores, la proporción 
de acelerador necesaria para obtener buenos resultados tiene que 
ser mayor que en mezclas con una proporción de azufre más con­
siderable. 

ACELERACION A BAJAS TEMPERATURAS.-Como ya se 
dijo en párrafos anteriores, la vulcanización se lleva a cabo con len­
titud relativa .a· temperaturas inferio1,es a las us•adas industrial­
mente. Con los aceleradores activos, s:in e·mbargo, la vulcanización 
puede efectuarse a temperaturas comparativamente baj.as dentro· 
de límites de tiempo razonable. En el caso de Una mezcla que vul­
canice digamos en ~00 hs. u no grudo3 C. 1.a adición de un acelera­
dor con un factor .de aceleración de 300 para el porcentaje emplea­
do reduciría el t!cmpo a 1 h. La vulcanización puede aun verificar-



se a temperaturas• ordinarias, cosa que demostró Cranor. Una mez­
cla de huk, n.c<0:<0r.:..l0r, ZnO y .azu:fre, dcs-pués de treinta y tres 
días, tuvo uno y medio kilógramos por milímetro cuaárado de ten­
sión y· O. 77 de coeficiente de vulcanización. 

S! e~ ·.·:::z de amplear aceleradores previamente preparados se 
!incorpora a las mezolas el material necesario para que en ella se 
lleve a cabo la :formación del acelerador, la actividad es considera­
blernente aun1entada. Druni hi;;o notar que si se agregaba a una mez­
cla una amina aromática, por ej·emplo la anilina y dicha mezcla 
conteniendo i:'.1cO ::;e r:o101cte ~la ac·cir)n c~e los vapores de sulfuro de 
carbono la vulcanización se verifica a la ten1peratura ordinaria. 
De n1anera analoga si a una m·ezcla de cemento en la que hay 
ZnO se agrega. piperidina y súlfuro de carbono, la vulcaniza­
ción se Ueva a cabo a la temperatura ordinaria y con mucha ·ma­
yor energía que en el caso de agregar el acelerador ya preparado. 

Este principio se puede aplicar al empleo de muchos acelerado­
res que resultan de la acción mutua de dos• o n1ás sustancias que 
por si mismas no tienen una actividad marcada s:i ¡¡e em-plean por 
separ.ado. En estas circunstancias se puede hacer L""L vulcanización 
agregando a las mezclas una de ellas y ,.'Ometiendolaa. d_espuef> a la 
acción de una atmosfcra de vapor de l.a otra. Esto se hace por que 
permite el empleo de colorantes para el hule que de otra manera 
(a temperaturas elevadas) no serían estables. 

REDUCCION DE LAS VARIACIONES EN E:L HULE POR 
EFECTO DE LOS ACELERADORES.-Poco de&pués de :introdu­
cir el hule de plantación, los :fabricantes s•e quejaron de que mien­
tras las propiedades físicas de los artículos er.an en todo caso sa­
t-lsfn,...torias .. no paRaba lo rni:P~""o con el tie!T1po 11~ vp}r-~ nlz:=!ci .c:,n. 
Se encontró que d1iferentes envíos• tenían una ve:ocici:.ad de trata­
miento cHsin,i! m1 las concljciorns 1"ipo de tien1no ,,. h'!•c1¡o·,1·~turn 
dando por resultado una s¡;>l'bre-vulcanización en algunos cas0s y 
una operación incompleta en otros. Estos hechos no se reg1istra­
ban en caso c"e llS::t:·· 01 11 n!e Pa r.6. r1el Brasil 11 i ailn en casos de C'l1-
plear el hule de arboles no cultivados. La continuidad de estas 
quejas relativ~ a la variación de tiempo condujo a estudios en 
los que se encOñtró que el origen de esa anomalía estaba en la fal­
ta de uniforn1'idad •en su -preparación. 

Como una consecuencia de ello se trató de establecer un mét0-
do de preparación del hule que fuera siempre el mismo, para ase­
gurar lo n1ás posible propiedades iguales en los vulcanizados. 
Aún cuando en la actualidad se han dejado de sentir, en relación 
con años anteriores, las quejas• de la calidad del hule, en Malaya 
se considera que un 20% del hule producido se vende en forma de 
hojas sin ahumar y esto da lugar a las vari.aciones que llegan a 
encontrarse aún en hule de alta calidad. 

Las variaciónes en el tiempo _de vulcanización no son ahora de 
tanta consideración como hace algún tiempo, puesto que :con la 
adición de los aceleradores el tiempo de vulcanización se ha re-
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ducido tanto que las variaciones a que da lugar la diferente cali­
dad de hule son casi insignificantes. 

Martin y Davey hicieron una serie de experimentos prelimina­
res vulcanizando mezcla'S con 90 partes de hule, 10 de azufre y 
aoelerador empleando como tal, 2 partes de litargirio, una de mag­
nesia calcinada y una de hexametilenotetr.amina. Emplearon tam­
bién divers'as clases de hule. En esas condiciones encontraron que 
aún empleando hule puro y acelerador per&istían las variaciones. 
juzgándolas por las prueba!'\ de tensión que ellos tomaron como ti­
po. En algunos casos los hules que se vulcanizaban relativamente 
aprisa S'Ín acelerador, en presencia de <:Jlcs S·e retardaban; fuera 
de esto, se encontró que las variaciones eran n1ucho menos sensi­
bles en las mezclas que contenían acelerador. 

Dos de los hules que mostraban variaciones s·e trataron con. 
aceleradores orgánicos, solamente que la mezcla fué hecha en las 
siguientes proporciones: hule 90, azufre 10, ZnO 5 y uno de diferen­
tes aceleradores orgánicos. Puede decirse· que lasi variaciones per­
sistieron y.a que una de las muestras requería menos tiempo que la 
otra, pero al aumentar la proporción de óxido de zinc de 5 a 90 
partes por ciento de hule, desaparedó la variación en unas mues­
tras y s'Ólo persistió en las que se había usado el aldehidato amóni­
co y en menor proporción en la que se hizo con tiocarbanilida:.. 

MANERA DE ACTUAR DE LOS ACELERADORES.-La ac­
ción de los acel·eradores en el proceso de la vulcanización es comun­
mente atribuída a la conversión del azufre en una forma activa pro­
bablemente por la forrnaci<"-n intennedia de un compuesto capaz de 
producir azufre naciente. Peachey demostró que el azufre pues.to 
en libertad dentro de la masa es capaz de efectuar la vulcaniza­
ción casi instantáneamente aún a la temperatura ordinari"1.. Es pues 
muy probable por lo tanto que la vulcanización acelerada es debi­
da al azu:fre pues'to en libertad por un derivado 'inestable que es el 
resultado de una serie de reacciones en las cuales toma parte el 
acelerador. Muchas de las teorías que han sidO expuestas hast'l. 
ahora, están basarlas en una suposición de esta naturaleza. Debido 
a la gran diferencia que existe entre las diversas cl.asei;<· de cuer­
pos que pueden actuar como aceleradores, su manera de actuar 
puede no ser la misma en todos los casos y aún no se ha propues­
to una teoría que pueda considerarse como universalmente apli­
cable. 

üst::-omisslenski cree que en el caso de aminas primarias o 
secundarias b.ay una :formación iutermedia de tiozoniidos de los• 
cuales es puesto en libertad el azufre en una forma activa: 

2 R N H2 + 2 S2 = R . N H - S. S. S. - N H. R + H. S 
La manera como se verifica la descomposición del tiozónido 

no está claramente explicada, aunque en forma relativamente va­
ga se dice que esta se lleva a cabo con regeneración de la amina 
original o del resto aminado, el cual reacciona con nueva cantidad 
de azufre par.a dar el tiozónido inestable. Es difícil dar:se cuenta 
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como la amina original vuede :formarse a partir del tiozón ido hipo­
tético ya que en la reacc:ión con el primer azufre, se perdieron dos 
átomos de hiurúgeno. Una explicación más aceptable ser:La la de 
que uno de los tres áto~:oo>:i c~e :-..7.ufre es fácihnente separable coni.o 
en el caso del ozono ordinario, pero aún en este caso habría de 
aceptar que el radical residual, reacciona con un nuevo átomo de 
azu:fre. 

J<:ratz, Flo,vci· ~" Coolid~e indican que la adiciún se Ueva a efec­
to en el átomo de nitrógeno, que incrementa su valencia a cinco: 

+ '' #I-l R-NH2 - -> R-N ~S z 

El azuf!·e combir.:i.c1o en c"t:1. for1na parece estat· agregado en 
forma inestable, y en consecuenca el hule lo toma de allí, regene­
rando así la an1ina, después de lo cual se repite el ciclo. 

Scott y Bedford ofrecen una explicación diferente y creen que 
la vulcanizaición tiene lugar por los polisulfuros análogos al p_oli­
sulfuro de amonio. La formación de los polisulfuros se dice que 
es como sigue: 

/H +X s /H 
RNH2 +H. S--> R-N = H2 --> R-N = H2 

~SH ~SH=Sx 
El ácido sufhídrico necesarlio para la formación de la amina 

sul:f'.ilídrica se orip-ina de la acción mutna entre el S y las ·substan­
cias que siempre ·acompafían al hule. Se cree que el po.lisulfuro es' 
la :fuente de donde deriva el aztrfre que toma el hule para vulcani­
zarse. 

Compuestos• que se comportan de la manera antes des,crita son 
designados con el nombre de aceleradores pollisulf'urados del áci­
do sulfhídrico y a esta clase per1-~'i.ecen los aceleradores básicos or­
gánicos que forman los polisulfuros• análogos al polisulfuro de 
amonio. 

Una segunda dase de- compuestos aceleran tes llamados cmnun­
metn.te "carbo-sulfidril-polisulfuros" comprenden lol'f que poseen 
el grupo -c-SH, tales como las tiourea.so, mercaptanos y ditiocar­
bamatos. Los d:isulfuros de tiouram se consideran como derivados 
de este grupo por eliminación de hidrógeno como ácido sulfhídri­
co. Los compuestos que pertenecen .a es-be último grupo pueden for­
mar polisulfuros• con azufre directamente mientras que los del pri­
mer grupo ne~esitan ácido sulfhídr.ico para ello. De esto s'e deduce 
que los aceleradores carbo-sulfhídrilados pueden -funcionar con hu­
le al que se hayan quitado l.as resinas mientras que los aceleradores 
del pri-r-ter grupo son inactivos en esas circunstancias porque no 
hay pr0.:i::icción de ácido sulfhídrico; esto sin embargo sólo es cier­
to cuando los constituyentes nitrog,enados insolubles en acetona, 
no reaccionan con el .azufre dando ácido sulfhídrico. 

Los aceleradores inorgánicos fueron divididos por Scott y Bed­
ford en dos· clases: (a) aceleradores primarios, los cuales com­
prenden aquellos compuestos capaces de formar polisulfuros co-
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mo por ejen1plo Iru. sulfuros' de sodio y calcio; y (b) aceleradores 
secundarios· b::o:' !!Uales se considera funcionan produciendo ácido 
sulfhídrico a partir de los polisulfuros orgánicos y :facilitan así 
el desprendimiento de azufre activo regenerando también la. amina 
original. 

Algunos 6xidoS1 e hidróxidos in6rgánicos pueden funcionar co­
mo aceler~dores primarios y secundarios, así los h:idróxidos de so­
dio y calcio, actúan como aceleradores secundarios forJilando pri­
mero sulfuros que so:i capaces de combinarse con el azufre para dar 
polisulfuros [!,Ctuando así como aceleradores primarios. El 6x:ido de 
Zn y el litargirio por otra parte son capaces de actuar como ace1e­
radore8' sccnndarios y no forn1an polisulfuros en las condiciones 
de vulcanización. Este punto de vista. fué s:in embargo modificado 
más tarde por el descubrimiento de que los polisulfuros de Zinc 
<·n:n-1 agentes vulcanizantes muy activos; además, experimental­
mente se obtuvieron res<!ltados que indicaron que esos' persulfu­
ros se formaban al estar vulcan:izando. En es.ss condiciones los óxi­
c:os como el litargirio y ·el óxido de Zinc deberían llamarse acelera­
dores primarios. Similarrnente cuando se presente junto con di­
thiocarbam.atos. el óxido de zinc formará sales que por ad:ición de 
azufre dan polisulfuros. 

Bedford y Sebrell llegaron a la conclusión de que todos los 
casos de aceleración por medio de cuerpos orgánicos (exceptuando 
los nitroso derivados) pueden resumirse en el siguiente esquema: 

RH+S=RSH 
2 R S H + S = R S S R + H2 S 

R SS R + Sx---.z. =R.Sx R 
R. Sx.R=R.S.S.R+Sx-2 

.. \ zurr,., lihrr. 

o ele una manera más sencilla: 
R Sx. R= R. S.1\_+Sx-1 

En donde R puede S·cr hidrógeno, un metal o nn r.adical. 
Estos autores afirman <rne la aceleraci6n producida estií. rlP­

terrnin~1da por la i'orma molecular en que se presenta el nzuii··~ 
puesto en libertad en Jn. mas.a y que el hecho de que el azufre es­
té en estado naciente no es una razón suficiente para juS'tificar di­
cha actividad. 

l\ficntras que los puntos de vista de Bedford y sus• colabora- -
(]oren están basodm·. ep la su·puesta formación intermediaria de po.. 
lisulfuros' Bruni y Romani han formulado una teoría teniendo en 
cu_enta la n;ayor actividad de algunos aceleradores cuando están 
en presencia de óxido de zinc. En el caso de los ditioca1-oarnatos 
y derivados de la tiourea, se supone que la actividad está relacio-
nada con Jos grupos: -?S /S-

. -C ó = C 
y no con el grupo amino. "-.S- "-.S-

En presencia de óxido de zinc se forma primero la sal de zinc 
ele! ditlocarbamato v entonces reacciona con azt~fre para dar el co­
rrespondiente disulfuro de tiouram. E.n el caso particular del di-
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metiiditiocarb.amato de dimetil amina, las reacciones son como 
sigue: 

2 (CHa )z N-CS-SH. NH (CH, )z +ZnO= 
= (CHH ),. N. CS. S. ZnS. SS. N(CH" h +H2 0+2 NH(CH:i h 

[(CH,. h N.CS.S-]2 Zn +S=ZnS +(CHa )2 N.CS.S.S.CS.N (CHs),, 
Bajo la in:fluencia del calor el disulfuro se descompone dando 

el monosulfuro y azufre libre que es entonces el que tnma parte 
en la vulcanización. Romani derr~ostró que los disulfuros de tiouram 
son capaces de efectuar la vulcanización del hule sin que s·ea ne­
cesario agregar más de cinco por ciento, como tal; dicho de otro 
modo toman el azufre de compuestos de él. 

La acción de los aquil-xantatos de zinc parece ser análoga a 
la de los ditiocarbamatos, f"ormúndose dixant;ngenuros que corres­
ponden n los dfrulfuros y que sori los que sun1inistran el azufre li-
bre. · 

[C2 H& 0-CS-S-], Zn+S=ZnS+C2 H" O.CS. S. S. C:S.OC2 H., 
C2 Hs O. CS. S. S. CS. OC2 Ho = [C2 Ho O. CS.]2 S+S 

Los derivados de 1a tiourea se cree que se -comportan de ma­
nera más o menos análoga. El primer caso consiste en la forma­
ción del fenilsenevol que entonces reacciona con azufre libl:'e para 
:formar mercapto-benzo-tiazol. 

[Cs Hr¡ .NH]a CS=S: C: N. C" H6 + NH2. Ca Hs 
/N~ 

c. Ha .N:C:s+s=c6 H. C-SH 
"-.S./ 

Esta es una substancia que no es capaz de producir por S'Í so­
la aceleración pero en presencia del óxido de zinc da lugar a la sal 
~orrespondiente y -por una serie de reacciones similares a las antes 
mencionadas, forma el correspondiente disrulfuro: 

/N~ /N~ 
2Co H, C-SH+ZnO=H2 o+[Co H• CS-]2 

"-.S/ "-.S/ 
/N~ ~N"-. 

Co Ha GS-S • C Cs H• + ZnS 
"-.S/ '°'S/ 

Zn -, 

+si 

Como en el caso del disulfuro de tiouram, la vulcanización es 
efectuada cuando el di.sulfuro pasa a monosulfuro. 

De acuerdo con la teoría de Bruni y Romani la proporción de 
azufre puesto en l:ibertad en forma activa es -equivalente a un úto­
mo por cada dos grupos =C :S, que formen parte del ditiocarbama­
to, xanbÜO O derivado d<>. Jn tinurea y por elJo Se formm·fa Un PC1UÍ­
V3_,lente de sulfuro de zinc. Si todo el a~ufre que se combina con el 
hule fuer.a suministrado por m·edio de las :::-ea:cciones anteriores, la 
producción de un hule vulcanizado con un coef~ciente de vulcaniza­
ción de 1.0 necesitaría en caso de emplear dimetilditiocarbama­
to de climetilamina, aproximadamente un 10% de acelerador y 
sin embargo se puede llevar a cabo la vulcanización a 140 grados 
en unos pocos minutos con solo un 0.5 % de este cuerpo. Esto pue-
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de e::plica:·se si el rnonosulfuro formado a partir del disul:furo, es 
capaz de combinarse con el azufre presente para regenerar el di­
sulfuro que entonces verifica el mismo ciclo- de reacciones. En estas 
circunstancias, pequeñas proporciones de ace!eradoresJ que sean 
capaces de formar un disulfuro inestable, en !as condiciones de 
vulcanización ~c<tn origen a una gran cantidad de azuf're activo em­
pleando el monosulfuro como agente portador. 

Tanto la teoría de Bruni y Homani como la de Scott y Bedford 
son muy parecidas y ·explican parcialmente la activiaad de los ul­
Lr::".-ace~·21·~'dorc;s. De acuerdo cu;i Jo,.; rn·imero;o:, el óxido de zinc es' 
necesario p::>.ra la formación de una sal de zinc que reacciona con 
el uzufre par.a dar los disulfuros de tiourarn u otros. Los segundos 
creen que el óxido de zinc da origen a sales de zinc que al i:ieac­
cionar con el azufre dan polisulf•u· ...... s. 

Bedford y Sebrell demosti·aron que las sales orgánicas"· de. zinc 
Re :forman aún a temperatura ordinaria en el caso de ciertos ace­
leradores y observaron qne una mezcla para cemento que contenía 
óxido de zinc y azufre, se clarificaba al poco tiempo de agregar 
anilina o tol11frl.ina y uul-.í'uro clio carbcno. Ei>to se atribuye a la 
reacción d·el óxido de zinc para formar una sal soluble en benceno; 
afgunas veces se depositan momentáneamente cristales' en el ce­
mento <!videnciando la existencia de esa sal. Sin embargo no está 
satisfactoriamente explicada la necesidad de agregar mayor can­
tidad de óxido de la necesaria para formar dicha sal. En la prác­
tica aún cuando de usan aceJ,eradores previamente preparados•, es 
pr . .-,e~a:-io un pequeño exceso ele ó'ddo por lo que In acción del mismo 
debe ser más ampl:ia que !a que se le atribuye. Bedford y Griey así 
rQ"mo Witby, sugieren que el óxido de zinc puede funcionar-tani.bién 
como neutralizante dr ~:>.s materias ácidas priesentes en e1 hule o 
resultantes; de las descomposiciones de los aceleradores. 

l.Jna explicación del mecanismo de la acción de los nitroso~com­
puestos, tales como nitrosobenceno y nitrosofenol, que no cont.ie­
nen grupos aminos, no se ha propuesto aún. Bruni y Romani se 
imaginan que se verifica una reacción entre el grupo nitroso y Ia 
doble ligadura del hidrocarburo en la misma forma en que los com­
J'Uestos no satu1·ac1os dan derivados con el nitrosofenol, como el euge­
nol. Bedford y Sebrell más tarde dieron la explicación del funcio­
nam.iento diciendo que era similar a la del litargirio, efectuando 
una reacción con el Rzufre y desprendiéndole corno ácido sulfhídrico. 

La suposición de que la aceleración no se efectúa por regla ge­
neral debido .al comouesto agregado como acelerador sino por un 
producto formado al reaccionar con el azufre, ha conducido a ha­
cer reaccionar el acelerador con azufre antes de introducirlo en 
el hule. Le ventaja que se atribuye a esto es asegurar ur,a reacción 
completa, pues en las condiciones de vulcanización, puede darse el 
~n.r''º de que c<lta reaccién no se verifique y entonces la substancia 
ng-r.egada no funciona como a,celerador. 

APLICACION DE LOS ACELERADORES.-Aún cuando el 
número de substancias capaces de actuar como aceleradores es• con-
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siuei·au1emente grande, sólo algunos de ellos se emplean en la prúc­
tica. Las co..nsideraciones que influyen en el :fabricante para esco­
ger un cuerpo apropiado para acelerador han sido tnitadas sumera­
n1cnte por Hosenbaum y L. E. Weber. En primer lugar debe ha­
cerse notar que los cuerpos mús apropiados son los más activos, 
en efecto la actividad de alv.unos aceleradores especialn1cnte a tem­
peraturas comparativa1nente baja:,y es algunas veces insuficiehte 
y otras In·ocluce sobre-vulcanización dándose ·este caso en las opera­
ciones preliminares como la mezcla y molienda, evitando así el 
uso subsecuente del material. Esta vulcnnización premhtura lleva el 
no'mbre de "scorching" que en l\féxico se llama "cocción" y puede 
cv:itars'e tratando el hule en dos porciones, una de las cuales lleva 
el acelerador y los materiales de carga y la otra el azufre. Las por­
"lü!'les se trabajan separadamente hasta que tienen casi la plasti­
cidaci ,~"c"'<·eada, uniéndose .entonces,_ en cuyo caso el tr.abajo poste­
ric ·: .. u .e c0rta du:raci6n. Sin embargo, en caso de aceleradores 
iyu:y :. ,t:'•vos que se trabajan en grandes cantidades de hule, el 
·:·•.f0::_· retenido por la masa es sufüciente para producir la vulcani­
-:.ación incipiente. Otra objeción .al uso de aceleradore:;i muy acti:. 
vos se debe a que hay que emplear cantidades muy pequefias para 
producir 'el ef·ecto deseado y ocurren errores• ·en la pesada por lo 
que generalmente se expenden diluídos con óxido de zinc. 

Otro método que ya se ha patentado, consiste en provocar la 
formación del acelerador ·en el seno de una materia inerte, por 
ejemplo: la piperidina se hace absorber por China-clay y enton­
ces se expone esta masa a la acción de los va-pares del sulfuro de 
carbono, de tal rnvnera que cnando el producto s'e vende, consiste 
de una parte del ditiocarbamato :for1nado 'Y tres. de China-clay (en 
p"?so). Un acelerador preparado en esta forma, cuando es muy ac­
tivo, facilita su uso, disminuyendo los errores en las pesadas. Por 
regla general, una reducción del tiempo de vulcanización de unos 
cinco minutos, no es una dificultad considerable para el control del 
tiempo de calentamiento. 

También debe tomars·e en cons1ideración col: .o punto impor­
tante la toxicidad de una substancia al escoger un acelerador. 
La para-fenilenodiamina, que da muy buenos resultados, es extra­
ordinariamente venenosa y en la actualidad es poco usada, ya que 
eH la más venenosa de las substancias• propuestas para tal uso. 
La hexa-metileno-tetram.ina produce irritación e-:i la piel, pero esto 
puede evitarse lavándose las m.anos y la cara con solución de car,, 
bonato ácido de sodio. La anilina, que también fue grandem·ente 
en1pleada y que en la actualidad se usa poco, ta·:noién producía 
efectos poco satis.factorios y con respecto R la para-n1itroso-dimetil­
anilina, se ha visto que ta·mbién produce alter.adanes en la piel. 
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III 

Monosulfuro de Terramelil lsotiuram 

J. V. Braun hizo notar que los disulfuros de tiouram que no 
están -completamente alquilados en el N y que son combinaciones 
t:~c la fórmula I, estún capacitados para formar sales por despla­
zamiento de la ligadura y las• sales II, 

/S.Me 
II S-C=N.H(R) 

1 ' 

I 
(R)H.HN--CS--S-S- CS-NH.H(R) 

S-C=N.H(R) 
. "'-..S.Me 

así :formadas son el m::üerial para una ser:le de combinaciones a 
las que designó con el nombre de disulfuros de Iso.thiourarn. En 

./S R esa oportunidad, se hizo notar someramente 
S --C = N · H (R) que se podían obtener las mismas• isocombina-
1 N cienes partiendo de ditiouretanos y siguiendo S-C=J.: .H(R) . . 

"'-..S. R las investig.ac1ones de Fromn1 y Bloch: los 
uretanos sulfurados que contienen H en el N se transforman en 
sales• de la Fórmula: 
y como se pudo demostrar fácilmente, dos mo­
léculas de estas sales por oxidación se dejan 
copular por ejemplo: con auxilio del yodo, en 
una molécula de disul:furo. 

/S.R 

/S.Me 
C=NH(R) 

"-.S.R 

21\1c S.C=N.H(R)+I2 =2MeI+S-C=N.H(R) 
'<...SR 1 

S-C=N.H(R) 
"'-..S.R 

Por esta observación investigó mayor número de Dithuoureta­
nos según estos lineamientos, y en consideración a los métodos de 
preparación tan prolijos y el conocimiento lleno de lagunas de las 
propiedades de los dithriouretanos estudió más de cerca estas com­
binaciones. 

METODOS DE PREPARACION :OE LOS DITIOURETANOS 
Para l.e. preparación de los uretanos sulfuradoS', se conocían 
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solamente 4 métodos: !,-Adición de H2S al rodanato de alquilo 
R.SCN. II.-A<lk:i{m de mercaptanos HS.R a los senevoles SC :NR. 
IJ;l.-Descomposición de los isotioureid9s por el CS2 y IV.-Con­
dcnsación de cloruros de tiocarbamina Cl. SC.NR2 .con mercap­
tanos<. 

De éstos 4 métodos de los que sólo el IlI conduce a uretanos 
que tengan en el N uno o dos alquilados el I y el IV sólo 
tienen poca aplicación práctica y también el II y l:I que habír.n 
sido los mús usados son moles<tos, costosos y requieren mucho 
tiempo. De cstQ d~pende que el número de los cuerpos del grupo de 
los tiouretanos conocidos• sea corto y que dichos cuerpos por sepa­
rado demuestren s61o ligeras variaciones en su composición. 

Casi todos pertenecen a la serie aromática en la que todos con­
tienen en el renrilo, N- en parte unido con el H (en algunos•· ca­
sos) o en parte unido, con un resto alii'ático; los grupos alquí­
licos unidos .al S d·emuestran solamente pocas variaciones . 

Además de estos métodoS', Braun estudió otros dos, de los que 
quizá uno no demuestre grandes ventajas bajo el punto de vista 
práctico, el otro en cambio se ha demostrado que es muy cómodo y 
ráciil de usar en todos los casos• que se puedan pensar: Por un 
lado es la acción del éster etílico del ácido clorotio-cn:rbónico. 'Y por 
otro lado la condensación de sales del ácido ditiocarbumínico con 
combinaciones que tengan halógeno. 

El primer método recuerda la preparaciión de Billiter d·e urc­
t.anos sulfurados partiendo de mercaptanos y cloruros thiocarhami­
nicos•. 

R2 N-CS.-CJ+HSR'=R~ N-CS-SR'+HC 1 
R.S. C:S-C l+HNR2 =R2 N- CS-SR +He 1 

La que parece según las investigaciones hechas que sólo se 
d<?ja aplicar a las aminas secundarias, por consiguienbe sólo f'Jirve 
para preparar uretanos• doblemente alquilados en el N. Con bases 
primarias no se obtienen productos completamente puros tal vez 
porque los 2 átomos• de H pueden entrar en reacción con el éster do­
rado al mismo tiempo. 

El etilestcr del ácido clorotiocarbónico necesario para la pri'.<c­
tica se obtuvo hace largo tiempo por Klason. 

Hay que hacer notar que este cuerpo se distingue por su jt'ran 
actividad química y que su preparación no presenta grandes. difi­
cultades por lo que posiblemente pueda encontrar diversos usos. 

·Mucho más importante que el primer método para l'a prepa­
ración de los urctanos sulrurados es el segundo, para el cual se uti­
lizan como maberia prima las• sales de lo!'< f>.cidos ditil'.',_~nrhiímico~ .. 

Este segundo ¡:nétodo cuyo estudio rué hec1.10 nm· -p,,.,,,_,,n. f'né 
usado i;>or Losanitsch para preparar derivados azufnu'los ;-:-:ntilados 
a partiir de la sal de amonio del ácido :fenilditiocarbárnico: 

C6H5N.H.CS.SNH4 y por Fusch n -r.'1.rtfr r1<:> ln f".r>.l de pota<:io dC'l 
áclido :fenil ditioruirbasíni.co C6H5;NJcI.NH.CS.SK nor :m-erlio c1e1 
CH3I; pero anarentem•ente ninguno de dlo,,..• hizo ol-:lservnr aüo di­
cho método podía ser enormemente gencr.alizad•J y adc·~.'.Í.s si1np1i-
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. ficado puc:.;to qu0 en vez de partir de los ditiocarbamatos se pue­
de partir de la solución alcohólica de la amina correspondiente (2 
nwl)) y de sulfuro de-carbono (1 mol). 

Al ª?'""rr!!!' el halon;cnuro .alcohilado (1 mol) se verifica una 
:rca~ci6n ~ue ya en :frío es compJeta y que por ejen1plo para una 
am1n3 pnn1.aria se verificaría según la s•iguiente reacción: 

2Nii2 R+CS2 +RI=S:C(~lf't_NR +IR=CS (gfJ_-IR+IH.NH2 R 

E.l uretano form.ado después de hal;ierlo dejado reposar por al­
gún tiempo se precipita con agua. Para esta reacción pueden em­
plearse an-iinas primarias y secundarias alifáticas y aromflticas así 
como bases hidroaromáticas, también la sal NH2.CS. SI-I.NH3 y por 
otra parte los• ha!ogenuros us."ldos pueden ser variados._ . 

Fcnórncnos de djsoc!ación de 1t"!:S ditiouretanos y consideracionca-
sobre Ia descomposición de las beta!nas. 

De las propi-eoades de los uretanos sulfurados se ha estudia­
do de nl_anera más completa su comportamiento a alta8 tempera­
turas y de acuerdo con ello estos cuerpos fueron divididos en dos 
grupos, uno en los que el N se encuentra completamente alcohilado 
y en el otro incompletamente. 

:Los del ler. grupo son compuestos muy estables y resistentes 
a la temperatura y pu.eden ser destilados y también calentados ba­
jo presión sin sufrir desco-mposici6n alguna . 

De manera ·muy distinta y curiosa se comportan los uretanos 
que tienen unido a su N uno o dos i! ton1os de H; y las• pocas y l1i­
~era." ob.servaciones que sobre este punto se conocen permiten re­
conocer que en este caso se tienen ciertas condiciones y fenómenos 
poco claros que requieren un estudio especial, por ejemplo: se en-
cuentra que compuestos corno: C,, Hr. S.CS.NH.C2 H 15 

a altas temperaturas dan senevol y mercaptano, es decir que se ve­
rific.a. la s1iguiente reacción: RS.CS.NHR S=C=NR+HSR 
:mientras que por otra parte conforme el método antes citado :;;-!:! 
obtiene 'ª· alta temperatura dicho cu·erpo a partir del senevol y 
el rnercaptano. 

Por experiencias sobre un gran número de uretanos de :formula 
general NH2.CS.SR y N""'tlR.CS.SR, Braun obtuvo los siguientes 
resultados:- tanto los urietanos sulfurados monoalcohilados' como 
los no alcohilados no pueden ser calentados a J.a presión ord<inaria 
porque sin excepción sufren a una alta temperatura, aproxirn2damente 
entre 150 y 200 grados una descomposición total en mercapt-ano y 
senevol. 

La descomposición se verific.a también si se efectúa en co­
r:niente de H. o de C02. 

Bajo presión estos cuerpos pueden ser llevados a esa tempera­
tura sin sufrir ninguna descomposición y aun conservando duran­
te mucho tiempo esta ternper~-1.:t:u1·a, la descc:nposición solo es 
muy pequeña. De acuerdo con noticias lnás antiguas es posible oh-
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tener tiouretanos por calentamiento bajo presión de senevol Y mer­
captano. A la temperatura ordinaria y en recipiente cerr:ado se ob­
siervó en un caso (propil-mercaptano y bencilsencvol) una com­
binación lenta con :formación de uretano . 

.A.i ,,acío el con1portarnicnto de los ditiouretanos es distinto: 
algunos como 1>or ejen1plo: CH3NH. CS. SCH3, C5H1 NH. CS. S. 
C2H5 pueden ser dcst!l:idos sin suú·Ir des<.:ornposición Y pueden 
ser obtenidos i:1uros pe-;~ e:::.e camino mientras que otros sufren 
también al vacío una descomposiciónó total. 

La explicación más factible que V. Braun en.lite sobre este 
comportamiento y.a que no se conocen experiencias más precisas 
es la siguiente: ditiourct::mos en cuyo N tengan I-I (1 6 2 átornos) re­
presentan un sistema labil en equilibrio RS.CS.NH.H(R) 

La labilidad del sisten1a explica una descomposición parcial del 
vapor del uretano según la reacción: 

RS.CS.NH.H(H.) . "'- S=C=N.H(R)+HSR 
y al contacto del aire debe verificarse una volatilización acompa­
fiada de descomposición. Comó esto no se verifica sino más bien 
estos cuerpos son estables hasta una relativ.amente alta tempe­
ratura sólo podría explicarse por es·a pasividad de los con'.lpuestos 
carbonados que se observa en tantos casos• y que hace· que esta 
descomposición del estado de equiLibrio no se verifique o se v•eri­
fique tan lentamente que no puede ser notado (que la descompo­
sición de los ditiouretanos •aunque sea en forma de huella.so se veri­
f"ica aun .a la temperatura ordinaria, puede ser notado por con­
tacto prolongado del cuerpo con el aire debJdo a que siem·pre apa­
rece un debiI olor a mercaptano). A alta temperatura disminuye 
la pasividad del compuesto carbonado y principia una descomposi­
ci6n notable, por esta razón en el caso de los uretanos con punto 
de ebullicióñ bajo al destilar enérgicam_ente, puede creers'C que se 
trata de una descomposici6n que solo principia a alta-temperatu­
ra y que a esa m·isn1a te1nperatura es total. 

Una destilación sin descomposición al vacío puede venificar­
se cuando la temperatura para una descomposición notable sea 
más alta que la :necesaria para la tensión de los vapores de uretano a 
ese vacío (20 m.m. por ejemplo). 

En tubo de presión se estaqlece_ el sistema de equilibriio en­
tre uretano, mercaptano y senevol de cuerdo con la fórmula: 

Cm x Cs-K. Cu (Cm=eoncentración de mercaptano, Cs, del 
senevol y Cu la concentración del uretano). A una alta tempera­
tura Cm. y Cs (especialmente en el caso de mercaptanos y sene­
voles• f"acilmente volátiles) alcanzan un valor elevLdo de la f"a­
se gaseosa y se obtiene debido al siste1na de equilibrio ya con0-
cido una formación mayor del uretano ( que es mucho menos volá­
til) por enfriamiento llega este último ·a una zona de temperatura 
en la cu.al por la pasividad_del mismo tiende a ser estaole. 

Una demostración experimental de esta explic<::·2i6n hasta es'­
te momento hipotética si bien de acuerdo con nuestras ideas actua­
les sobre estado de equi1ibrio solo podría lograrse por una serie 
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de determinaciones ele estados de equilibrio en dis<tintos sistemas 
de tiouretanos senevoles y ni.ercap!;anos ( pol.· análisis). Pero desde 
luego puede a:firm.arse que es imposible admitir que este fenó­
meno sea una reacción reversible. la cual abajo de una tempera­
tura determinada tenga un sentido y arriba cte esa temperatur!l. 
un sentido contrario y que por lo misn10 ambos productos sólo pue­
dan existir simultáneamente a una detern1inada temperatura (tem­
peratura de equilibrio) puesto que de acuerdo con la regla de las fa­
ses de Gibbs un punto de equilibrio de esta naturaleza solo puede 
presentarse cuando n componentes aparecen en n+2 fases mientras 
que en este caso se trata de 2 componentes y 2 :fases (el líquido 
y -el gaseoso o respectivamente en el caso de uretanos sólidos, es 
decir abajo de su punto de fusión, el sólido y el gaseoso). La des­
composición de los d;itiouretanos presenta una cierta analogía con 
la de los compuestos de amonio. La descomposición de estos últi­
mos en los que se refiere a casos· en que el nitrógeno es<tá unido 
a cinco radicales monovalentes son ya muy conocidos; el caso en 
que una cadena cerrada satura clos valencias del nitrógeno penta­
valente, como es el caso de las betainas, tiene su ~:nálogo en los 
tiouretanos y se necesitan estucUar en primer luga:._· los fenómenos 
de descomposición de estos que posiblemente se verifiquen de una 
manera intramolecular: 

7NH"-..: 
S=C R = S = C = NR.SH ......__ s / 

Con <o:fcrenci::t a esto puede hacerse mención de un trabajo pu­
r,Ecarlo por Willstatter sobre Li.s betainas, tanto más cuando que 
'\Villstatter describe experimentos muy interesantes que permiten 
una interpretacién ~frnibr y sencilla en el caso de los dit.iQ!_u:eta­

nos. 
/NR""'-. Los hechos observados por Will!;'.tatter 

son concret::nnente los siguientes: Betai-
11<-t~-; c_~e la í\:-qT.n.ula. r;ene~"al: 

(CFh 1 O 

snfr(,11 a unh ;tita ten1perutura que varía según 
<~.egcornpo~icit)Tl cru-..~ e:::!. O:!"Ígcn a esteres ani1nados. 

,/NR:: '-... /NR,, 
CCH2) O= (CHo) 

"'-. CO / "'-..._CO.OR 

"'-.CO / 
cada caso una 

o a bases tercia11ias y lactonas (respectivamente ácidos no satu­
rados). 

/NRa"'-. 
(C H2) O 

"'-.CO/ 

Por otra parte los amino. esteres calentados bajo presión a 
una temperatura superior a su punto de ebullición se transforn1an 
en betaínas. 

35 -



/N R, /N Rs "'-
C CH2) -COOR (CH~ )--CO- O 

Will.statter demostró en los c.'.lsos nliis sencillos con'l.o en el del 
ester Iretf.!ico del iicido d!rnetil :irnino acél:ico donde los íªcnó1ncnos 
no se con1p1ican por la separación de la lactona lo siguiente: 

Entre el ester 1netílico del iicido dimetil arnino acético Y la 
betaín:.t puede ct'ect~arsc una rnigTaciiJn !·evcrsible, bajn l!S5 .r.;r.a­
dos de temperatura, ambos isomeros son estables, entre 135-293 
grados la Lei<únu es establo y el ester estú en la ·fo-,_·n.1:::: !;c1.:>i! Y FO­
br.e 2G3 grados. la bctaínn.. no es cap;_:i_~ e!:~ cxisti.?-. -~ ..... ':!n1:!_TlCi1J::~ cc­
rao el descrito debc11 sefinlursc co1no cu.r:-tcte!--ísticc,3 que .apcn::1s se 
.adaptan en el n1arco de nuc.~tros actuale8 cor..cci:r~•:L:;n-'~n~; .sobre el 
equilibrio qnímico que en todo caso son una novedr"J no o!~c:V'>"Vada 
hasta ahora. 

Sin eml~--irg-o, parece conio <}lle puede cvitnn:e cstu djficultad Y 
encontrar una scnci!Ia interpretación para todas las observaoioncs 
de Willstatter. '1'.an sólo no hay que perder de vista que una migra­
rlón cc.:-;.1p!et" del a;:1ino cf.>te1· en bctaílla por cnlentanüento a 
presión es' e:fectuada a unn temperatura mayor que Ja del punto de 
ebullición del primero. 

Como es el caso en todos los derivados 
del N. per..tavalente, un cuerpo de esta fór­
mula: 

(CH,,)-C0-0 
"'-N R3 / 

se encontrará en equilibrio cu;indo se descomponen .. en parte con for­
mación de derivados "de N trivaiente y por lo mismo ·hay que aceptar 
que a cualquier temperatura se man tiene un equilibrio entre Ja betaína 
y el ester, regulado por la ecuación general. C n ... __ K C 10 

En donrie CB expresa la .<:oncentración de la betaína y CE la 
c'!el ester de la betaína se explica exactamente cómo en los tioureta­
nos, porque a consccuenoia de la solidez de la uni6n del carbono, la 
desintegración intranJ.olecular indispensable para la forrnación del 
c;quilibrio tie11e lu~·rn· solan1cnte 111.ucho n1uy despacio; a temperatu­
ras mayores se .e:fe.ctúa notoriamente más rftpido y puesto que a 
esta temperatura el ester así i"o1·mndo dcs1tila, se efectúa, pues, com­
pletamente, en corto tiempo. 

En tubo a presión y a una temperatura superior al punto de 
ebullición del ester CE crecerá fuertemente y la reacción ncr Jo 
mismo tendrá lugar en el sentido de derecha a izquierda de la- ecua­
ción antes expuesta. La betaína separada en forma sóli.la al en­
friarse se encuentra en los lím·ites de temperatura d<:mtro de los 
cuales a consecuencia de la inactividad de las ligaduras del carbo­
no se descompone muy lcritarnen1-e permaneci2ndo estnble h<>sta 
(f~'C ;::e elc,-.n a Pl['l.:vc-:-· fc~;·;.:-ora~:111s. n11e"! •. -~r:1cj1te (a prerdón ordina­
ria o reducida p~ro !!o aumentada). 

I.Ja r1escon1posición de !og tiourct¿ir.os fjc:n~ en cíct·io !::0n~·fr1n I .. -._ 
tcrés pri!ctico puesto que la sal de amonio del :\ddo clitioca~·b:írnicr). 
NI-'f.CS.SJ:..H-I4 es un cuerpo muy a.cccsible y :?.:mesto que su conden­
sación con comnncstos halog-enados es rnuy sencilla y los 111·etanos 

c1e fórmt!l<!. 1'JII2CS.3R, al r1csco1nponcrs'e forman substancias e 
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cuerpos fúcilmente separables unos de otros (mercaptanos y áci­
do sulfociáuico NH2.CS.SR=CNSH-!-HSR) se puede de este modo, 
en poco tiempo llegar de los compuestos halog·enados a los corres­
pondientes· hidrosúlfuros. Estos últimos se obtienen así libres de 
súl:furos R2S lo que no puede evitarse usando sulfhidrato de po­
tasio. 

CONDENSACION INTRAMOLECULAR DE LOS 
DITIOURET ANOS. 

Además de su descomposición en mercaptano y senevol, pue­
de sufrir tarnbién la molécula del ditiouretano una segunda trans­
:formación consistente en una condens•ación intramolecular en la 
cual toman parte el hidrógeno unido al N /N R"-
y el grupo alquílico unido al s y que con- e s e < 
duce a cuer·pos de fórmula genera1: "- S / 
La siguiente consideración condujo a Braun 
a hacer e:A-periencias sobre esta transformación intramolecular: 
compuestos halogenados se condensan como se ha dicho muy fácil­
mente con el grupo sulfhidrilo de un ditiorcarbamato. Por otra par­
te s•e sabe desde hace tiempo que compuestos conteniendo halóge­
no y oxígeno (cetonas halogenadas)' dan compuestos cíclicos ca­
lentadas con ditiocarbama tos, por ejemplo, según observaciones 
de Miolati, la cloracetona con .?l ditiocarbamato de amonio da el 
derivado metilado del dihidrotiazol. 

/NHz CO-CH3 /NH-C-CHs 
S = C + 1 =NH4 Cl+Hz O+S=C 11 

"-SH.NH3 CO-Cl "- S - CH 
Era de esperarse que pudiera obtenerse en condiciones apro­

piad.as el IJoder ligar al S de las sales' del ácido ditiocarbámico toda 
una serie de radicales halogenados o conteniendo oxígeno o eto:x;í­
los y el transformar ios uretanos azufrados así obtenidos en cu_er­
pos de constitución cíclica mediante descomposición intran1olecu­
lar con producción de hidrácido, de agua o de alcohol. Es•to se ha 
obtenido en a!gunos casos y en otros no. 

Compuesto dihalogenados y quetonas halogenadas, aun a baja 
temperatura transforrnan directamente sales del ácido ditiocarbá­
mico en co'nlpuestos cíclicos. por ejemplo de la isoamil amina, CS2 
y bromuro de etileno se obtiene exclus>iVéi.iut::nte el compuesto de 
tiazolddina. 

/N(C6 H11Y"'-... 
S = C CHz 

"-S--CH2 / 
Otro ej'emplo: de isobutil amina CS2 y bromo aceto-fenona se 

obtiene el derivado de la tiazolina. 
/N(C. H9 )-C-Cn H6 

S=C 11 
">,.S---CH 
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En cambio se obtiene la :formación de uretanos abiertos, em­
pleando ester.es de ácidos °"" halogen·ados: etilamina CS2 y ester del 
ácido "" bromo isobutírico, dan principalmente el ester. 

C2 H6. NH. CS. S.C(CH2) .CO.C2 Hs 
Si se calientan estos cuerpos no sufren la descomposición del se­

nevol mercaptano sino que se trans:for:rnan en derivados cíclicos es­
tables. 

/N(C2 Hs) - C =O 
S=C 1 

/NCCo lis) - C =O 
S=C 1 

'-... S ·---- C: (CH:i )z '-... S---- CH2 
El bromoacetal no lnucstra tendencia alguna a condensarse_ con 

sales del ácido ditiocarbámico. 

SINTESIS. 

(Parte experimental) 

T~as rnaterias1 necesarias para Ja -~rennraeión de e~te acclc~·ador 
según lo antes expuesto son.: sú!:fu!·o di~ c:~":'!.)r-)!"':0. ~!-:::-;--:;n, ~~:-:r.-:~·'.(~a ~V 
dimetil amina. 

·Par& "la obhmción de 2sta i'Jtim:o. JF•rtí c1c la c1.h0 2til nnilina, 
porque esta reacción se utiliza· en la industl"ia para la :fabricación 
de arninas !>e>cundarias. 

Se,g-uí este cantfno r'?cbir1o n 0110 l:i.R :_'l_:"'1j;1n~.; ;:_1·0 .. :--1 --1.i. i~ns terC>jn­

rias tienen la 11rop1'~d2d de reac·(·io11~11·. al i~"1. .. ·-~~·1 r.;''C' 1.--._ f,:·•1nJ0~ co'1. 
el f!c!c_;lo nitroso, c1:n1dn niL:·c5-·o :- 1 p:·!·:a':.e:~. (~'<~i 1·::nt:o el njtro~dlo en 
pos1c1on para. - r:::~~pectn :1 I .i:!"l'l_n""!•-) a :r-q 1 n -~·. 

La base p.-nitroso din1etil-:cnili1°~• .. existe s6!o en Ja ·forn1n rno­
nolnolecular verde. 

Las sales de la 1:>.-njtroso d1n18t1T-nni1ina i-f0T!tin rc-a(~:rión neu.­
tra; ahora, como el .. clorhidrato da rcar:rión :ícirla al tnrriaPo!. <>·e 
deduce que las sales en cuestión no pueden de,.h·ar"e por 1" cdrnnle 
adición de HCJ al grupo dimetil an1ínico. se [!rJrni'te nt">' .,,_,e la 
f'ormación de esta sal v.a acampa.fiada d8 nna iso":"11'"" ... ::!7~{_.:6--:.., con 
:formación de un sistema quinónico, adicionando el I-! y el Cl en 
posición 1.7, soegún la reacción: 
O=N-/ ___ '-..N(CHs )z ---HON=/='-...~~N(CH3 )z 

'-... '-...=/ "-Cl 
Esto se comprueba: porque la nitrosodimctil-anilina adiciona 

yoduro de metilo dando una sal quinónica amarilla de formula: 
/··:·- ------........._ -

CHs ON=, ---== ,.,=N(CHs )2 , ___ ,,- "-I 
que tratada con el álcali da dimetil amina y no trimetil amina. El gru­
po -l\f:(CH3)2 se pone en libertad con gran faci~idad del núcleo ben­
cénfco bajo la acción hidrolítica de los álcalis. 

Operando con un tercio de molécula gramo de dimetilanilina, 
disuelta en 250 e.e. de ácido clorhídrico 5N en un vaso de precipi-
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tado tle pu.redes grues::rn rodeado de hielo y agregando 200 gr. de 
hielo rnachacado, con agitación mecánica, se adiciona poco a poco 
con un ern.bu:lo r1c llave, una disolución fría de 25 gr. de nitrito 
de sodio en 100 e.e. de agua, n1anteniendo la temperatura inf'erior 
.a 5 gr~dos C. Se deja una hora en reposo y se escurre en la trom­
Jl~ el clorhirh·a!:o .forn1ndo que _es de color naranja. Se seca el pro­
ducto en B.1\'I y luego en el desecador al vacío sobre II2SÓ4. Rendi­
miento 90'/v del teó¡·ico. Para el paso siguiente se prefiere el pro­
ducto húmedo tomando en cuenta el tanto por ciento de humedad. 

<=:>N:(CH3 )2 +o=:--:-UII=U:N <=>~:(CH3 )2 +I-12 O 

Esta operación la verifiqué> varias veces, habiendo obtenido en 
todas ellas un renclin;icn1n rlc St'i-55 gr. En seguida se dispone el 
:aparato para smnd.cr la l>.-nih·u.'o cUnv .. LilaniÍina a la acció.n de la 
s'Osa cáu~tica .. J~sh~ cons1·a d!.' l...1n mD.t rz-.~· . ..-_12 c:cstilación fracciona­
da de un litro de capacidad un Íé!<~ a ,;u cc1-rc;;:Jondicnte refrigeran­
te, cnyo extremo ,-a unido a t;l1'.'- vasija colectora, donde se colo­
can 60 G.c. de HCl 2N. En la boca de1 1n:2traz se adapta un tubo an­
cho que se cierra por un tapón. Se calienta .a la ·ebullición una le­
:iia ('e sosa. obt<rnic'a r"isolYi'::· .. c1o 25 gr. ce NaOH en 500 e.e. de 
nq;na se coloc<l 1!·: t:·<,:-· ... ·:· (?f" '.-.¡.--·~~ .. 1 p:>!'O.s~ p~1ra rcg·ulnr la ebullición) 
y por el tubo acbptatlo al rr1<:tc·'.'c; "º van i:.,•-reg::¡ndo 18.6 gramos de 
clorhidrato de nitrosn dir•c!:i~a:•ilinn. e,1 pequeñas porciones, ta­
pándolo después de Cflc1:J. t"!.dicién~ 

Cada nueva adic:ón é·.:· h:•.cc cuando hayan desar,arecido las go­
tas olcarrinosas de Ja ha;o<' lihr0 v fin~,Jn1cnte "" mantient> la mezcl" a 
]a ebr:Jiici<)n J~:.~.stn e··~':'·''.~. :.;e:~:?. 1:·: (•·11f~: ~1-q~:·--.0 ]'fYii~-:0. La c~i~·netH­
:•~ ... li!·:_~ que se c1t_:.s~; 1 ·~ :·'·~e;·:.-~-~·\_ ·:1I<~~~·l..i_,,_ r--:n 0J J-ICI c~.-:1 rccjpiente co­
lector y su contc11illo c1··1·;e t-~--:~ . .-~- ~---8r~c·:'."'.",~ <!'.i; 1 ;o: : 1 i~n dc~:~pué~ de ter-
minada Ja operacic)n. Pi..~ e--.. ···.~ ,_, ;-'. · -.-('1:J~··1(Jn úcirl~. en una cúp-
sula pla1~a, prirnr_"?ro t!. :f:_1,·::··c· ,··~ ·i· 1 , ·-~·-i·c· ('} ·n.J\.1. 11asta se-
c¡nednrl y el rcs~'"1 1·,-· r··'·-'·,''· ·· •· .,,,-... - cc·c":o c;c, puede puri-
:ficar· por recrfr·.tc1.'!j:-:::-.ci·>1 , .. r- .'? ~ 1 -· ··11 1 ·:'!.-,,-:"1do. 

E~t~ .. t!ltln~n ¡·,a-·:: e ~ ··¿· i. e de !,."'·-~t1.: 1:.a1· 
la po~11b1Iln:..."!ü ~-'-' :· .. ··::ir y r_::1 ~ ~J~ ~e p:·~:ln 1:::1ro-
C'.uctcs técnic:·;:; y : .. · ,.,,.,-.:: 

La cbtenci6n d~'! :-:·i~-:-~17·~1 .. , 

c;:iba 1111 rerHF-rn:E.1'!·1 ~-r- ·-~ -.-~ , ~1 
Es1·e c-1n~·11idr:ti.o 1·.· :-"-'·'· •' t• .. -~ 'I ~ C011-

centr.acione~~, i11·1....·~~1· 1 :~ : 1 :.~d:) ~-:1 r_·t:.-· ··? •.· ·~·:····-.~ 1 -··J 1:i]len-
tc' .. Es ::~un1r'~!T1c·1~~_1: 1-:'. '.; 1;¡ 1;:~-~~: :.:· -.-r ' ·t·~--~> de 
ca!cio, no RC cr.¡1se1·va; C.:i1 ca~.<·yio ::h--;b~ :~ ~-.ci:..1··J ::::.•.~L·-;__··:<c~u r:•) sufre 
alteración alguna. 

La obtención del súlf1;ro d!-~l d~ [lcid :; cli ni.e~ ~1 f :c:c.:~~~·~- :-..mico, 
puede dividirBe en tres1 cpcl~: .. ~cie:.L10s;t 2Ic'1! :10 l:.1 ¡_J::·I:r'.c.·1·a (-!l 1.ralar:nien­
to de súlfuro de carbono por la clir~1.etiLc=ina en p:c·cscncia. do sosa 
cáustica: 

(CHn )~ NII. !ICI+N,. OH+CS2 ==0.'aCI +112 O+(CHa )2 N.CS.Sll 
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Las pruebas de laboratorio que hice tomando en cuenta las in­
dicaciones de J. V. Braun, f'ueron las siguientes: 

I.-J .. D gran1os ele CS2 c!isueltos en ;30 e.e. de alcohol de 94 
grados. 

u.-2.05 gra·rnos ·de clorhidrato de dimetilamina en 30 e.e. de 
alcohol de 94 grados. 

III.-1.0 gr.amos de sosa en 50 e.e. de alcohol del mismo grado 
alcohólico usado antes. 

Tomé las cantidades anteriores ton1ando una relación molecu·­
Iar según la reacción anterior. 

A una temperatura de 15 grados' C. y agitando la solución I, 
agregué poco .a poco y simultáneamente las soluciones II y III. Se 
:forma un precipitaddo blanco cristalino insoluble en alcohol; :fül­
trnc~o óstP sP 0n~onf!·6 :3el' ]\JaCl y la cantidad corres­
pondiente a ia :formada en la reacción tórica y en la relación toma­
da: 40 :59: :1 :x. X . 1.47. 

El :filtrado lo calenté a ::3. M., hasta evaporar el súl:furo de 
carbono en exceso -para cerciorarme de que la reacción había Siido 
total. En el líquido de color amarillo-canela no hay~_i!_ingún preci­
pitado, pero la segunda operación demuestra que la primera se ha. 
IJevado a cabo. 

La segunda etapa está basada en la siguiente reacción: 
(CHa ),, N-CS-SH+Io =2HI+(CHa ),. N. CS.S.S.CS.N(CHn )2 

Solución alcohólica de yodo 3.02 gr. en 40 e.e. de alcohol to­
manrio co1no cuannitativa la primera reacción. Al agregarla en ca­
liente, el yodo f'e :fué combinando hasta los 20 e.e. de solución y 
luego la coloración del líquido indicó que el yodo estaba P-n exceso. 
Dejé reposar durante la noche y encontré un precipitado blanco 
insoluble E:n alcohol y agua fría. Disuelto en alcohol caliente y 
cristalizadr .. dió un punto de fusi611 de 24'.3.5 grados .::i. la presión 
de l\Iéxico con Jo cual y teniendo en cuenta sus propiedades quedó 
iclenti firndo el disú]f'uro del di ácidc.- di metil tiocarbám,ico. 

(P. fur:. a la nrcsi6n de 7'30 rn.m.: 246 ,;radas) . 
Después de filtrar el precipitado y de lavarlo con alcohol <liluí­

do para disolver el yodo en exc:::."o y luego cc11 ~rrua fría, lo disolví 
en 40 e.e. de alcohol de 95 grados' y Je agregué un::. Rolución acuo­
sa de KCN 0.112 gr. en 40 .c. c. Tomé esta cantidad porque el 
vendimiento de disú!:furo :fué de 0.415 gr. y según la relaciún: 

2'10 :65: :.415 :X X=0.112. 
Sa calienta la m-czcla hasta la ebullición y en segt•ida se C.e­

ja en:friar con lo que se forma un precipitado cristalino de .agujas 
color amarillo limón. Se filtra se Java con alcohol :frío y agua. y se 
seca pesándose después. Rendimiento obtenido: 0.135 gr. El punto 
de f'usión de la substancia habiendo hecho tres determinaciones 
por el 1nétodo de capilares f'ué 104.5 grados C. y con tres más ve­
rificadas con producto químicamente puro importado s'e igualó en 
los 104.5 grados C. siendo la presión de 584 m.m. a 21 grados C. en 
Tacuba, y de 584.3 en la estación meteorológica de Tacubaya. 
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Las reacciones químicas que se llevan a cabo en todo el pro­
ceso s'On: 

2(CHa )2 N8. HCI +2 NaOH +2cs., = 
=2H2 0+2 NaCl+2 (CHs )2 N. CS. SH 

2(CHa )s N. CS. SH+I2 =2HI + [(CHa )2 N. CS. S-]2 
[(CHs )2 N. CS. S-]2 + KCN=KSCN+ [(CHs )2 N. CS.-]2 S 

165 gramos de dimetilamina dE>ben dar teórica.mente 208 gramos 
del monosúlfuro y 2.05 :163 :208: :2.05 :•X; X=2.5~ gr. 

Corno el rendimiento obtenido trabajando con esa cantidad fué 
de 0.135, se deduce desde luego que la operación no está correcta. 

E,n el transcuroso de ella hice las siguientes observaciones: 
1o.-Mucha evaporación de CS2, después mási de la mitad del yodo 
e-n exceso. 

Viendo las ecu_aciones químicas que antes he escrüto, se ad­
vierte desde luego que al ponerse en contacto la sosa con el clorhi­
drato, se forma el cloruro de sodio, agua y queda la base Iil:ire que 
supongo reacciona con el súlfuro de carbono, dando el ñcido dime­
til tiocarbámico y una vez formado éste, debe reaccionar con otra 
molécula de basa o sosa, pero en el caso de formar dimetil tiocar­
ban-iato de sodio, el ácido clorhídrico del clorhidrato lo descompon­
drá: , •'· ·t 11'-i 

(CH• )2 N. CS. S. Na+(CHa )a NH. HCl= 
NaCI +(CHs )2 N. CS. SH. HN (CHs )z 

De esto resulta que la cantidad de cloruro de sodio &ea la co. 
rrespondüente a la teórica. (puesto que es insoluble en alcohol), pe 
ro la amina que reacciona en doble cantidad con una molécula de 
CS2, hace que la reacción no sea total y de ahí el desprendimiento 
de gran cantidad de CS2 al evaporar parte de la solución. Por otra 
parte el yodo -20 c. c. de 40- en .exceso, comprueba que la cantidad 
de dimetil amino-dimetil tiocarbamato formado es como se ve en 
la ecuación última, de donde resulta que al tratar con el yodo, la 
cantidad de disúlfuro formado sea mucho menor: 0.415 gr. 

Admitiendo lo anterior, para cerciorarme de que el error esta­
ba en la primera fase, hice lo siguiente: 

Soluciones I y II iguales a/ !as anteriores y solución III con 2 
gr. de soS'a en 50 e.e. alcohol. 

Separando, lavando con alcohol y secando el precipitado de 
NaCl, correspondió a la. reacción: 
(CHs )2 NH.HC1+2NaOH+CS2 =2H2 O+NaCl+Na.S.CS.N:(CHs )2 
Oxidando con yodo 3.02 gr. en 110 c. c. de alcohol se precipit-0 el 
disúlfuro con un renclimiento de 2.15 gr. y con la cantidad corres­
pondiente de KCN obtuve un rendimiento de 1.322 del monosúlfu­
ro o s~a 51'% de la teoría. 

Con est~ observaciones, ratifiqué la hipótesis anterjor y en 
vista. de ello, puede decirse que las reacciones que realmente se 
verüfican son: 
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2(CHs )2 NH. HC1+4 Naor-r+2cs2 = 
-2~aC1 +4H2 0+2(CHs jN. CS. S. Na 

2 (CHu )., : N. CS. SNa+h =2NaI+ [(CHa )2 :N. CS. S-]2 
(CHs ~- CS .S.S. CS. N:(CHo )z +KCN= 

CHe CH a " ./ =KSCN+ N-C-S-C-N 
/ 11 Ji " CH a S S CHs 

Ya sobre esta base, hice varias operaciones, hasta lograr ob­
tener un rendimiento de 751% del teórico en el disúlfuro y de ·62·% 
de monosulfuro con relación a dicho producto, siendo por ello de 52% 
relacionándolo a la dim-etil-amina. 

Pensé en introducir una nueva modaLidad en el procedimiento 
teniendo en cuenta. que la sosa y la amina son solubles en agua, 
para lo cual hice pruebas' preliminares con pequefias cantidades 
de sustancia y una vez obtenido el producto cuyo aspecto físico y 
punto .Pe fusión -eran -los mismos que los del producto obtenido usan­
do corno disolvente el alcohol hice una prueba en la forma siguien­
te: 

I.-12 gr. de NaOH en 100 c. c. de H20. 
J/I._:_12.1 gr. de amina en 100 e.e. de H20. 

III.-11.4 gr. de CS2 en 150 e.e. de alcohol. 
IV.-20 gr. de 12 en 200 c. c. de alcohol. 

Agitando y enfriando, (10 gr.ados) se agregan simultáneamente I 
y II en III. El cloruro ele sodio forn1ado no se precipita por ser solu­
ble en el medio acuoso. Se deja reposar unos minutos y luego se 
agrega IV con lo que en :frío, se precipita el disúlfuro, el cual la­
vado y recristaLizado en alcohol tiene todos los caracteres de este 
cuerpo. Rendimiento: 13.215 gr. Teórico: 18 gr. Este producto se 
trata en alcohol y agua 1 :1 por 3.58 gr. de KCN y se obtiene un 
2·endimiento de 8.118 gr. dP. rnonosú!furo. 

Como en· el tercer paso el rendimiento es relativamente bajo, 
hice pruebas con dti:ferentes cantidades de ICCN usando, la canti­
dad teór.ica, el doble y el triple .. Usando un gramo del disülfuro, se 
obtuvo un rendimiento de 0.625 gr. para la primera. 

id. 0.470 ,, para la segunda. 
id. 0.416 ,, para la tercera. 

Todas estas 012eraciones fueron llevadas a cabo en las mismas 
condiciones y los datos anteriores son promedio de cinco operacio­
nes. 

Habiendo establecido que la condición óptima para la desul­
f'uración era la correspondiente a la teoría. por lo que se refiere a 
la .cantidad d~ KCN, empleada, hice pruebas ·que llamaré de dilu­
ción y que fueron: 

1 gramo de disúlfuro con la cantidad teórica de KCN :0.250 gr. 
en los casos : 
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.. agua alcohol rendimiento 

I.- 10 e.e. 30 e.e. 0.580 
II.- 30 e.e. 10 e.e. 0.910 

TT!.- 30 e.e. 30 e.e. 0.620 
IV.- 20 e.e. 40 e.e. 0.550 
V.- 40 e.e. 20 e.e. 0.890 

En los casos II y V o sea con menos alcohol que agua; el :Pre­
cipitado es una mezcla de disúlfuro, en mayor parte y del monosúl­
furo, por lo que se deduce que esas condiciones no sion favorables. 
En I y IV el rendimiento es bajo y en III, es decir, la relación 1 :1, el 
rendimiento es aceptable. 

Una vez obtenido el producto e identificado como taí, hice 
pruebas de vulcanización, las que llevé a cabo en la fábrica de pro­
ductos de hule "Mignon". Los resultados fueron absolutamente s,a,... 
tisfactoziios, habiendo obtenido productos' vulcanizados con las pro­
piedades de tenoión y coeficientes de vulcanización que rigen el 
control de los ·productos, en 15 minutos a la pren~,, con una pre­
sión de 35 libras por pulgada cuadrada y en la cámara de vulcani­
zación en la que se emplea una a.tmós'.fera de aire a 25 libras de 
presión y vapor a 35, mezclas vulcanizadas en el tiempo usual de 
vulcanización, par.a la carga calculada y que es la siguiente: 

Hule ..... . 
Azui're . _ ... . 
Acelerador ..... . 
Color ...•.• 
Carga ................. . 
Suavizantes ..... . 
Antioxidantes ..... . 
Petrolatum 

100 partes 
3 
0.5 
5 

150 
10 

5 
_!O 

~a carga está constituida. por China-clay y tizar en proporción 
que no hago constar por ser de la técnica de fabrícación industrial 
y por tanto de carácter privado. 

Esta misma mezcla fué sometida al tratamiento empleando en 
lugar del acelerador orgánico, litargirio y vulcanizó en 200 minu­
tos, lo cual desde el punto de vista de manufactura no es aceptable. 

Con objeto de ver la posiibilida.d de emplear el aisúlfuro y por 
lo tanto de acortar el proceso de preparación, se hicieron pruebas 
análogas con el disulfuro y su comportamiento como material ace-
Ierante no deja nada que desear. -

Escogí este acelerador porque es muy activo, se emplea mu­
cho en la industria en México y porque pertenece a una serie de 
cornpue-stos químicos cuyo estudio resulta ·interesante. 
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IV 

Con'7eniencia o incon'\7eniencia de su 
fabricación en el Pais 

Las mezclas y preparaciones orgánicas aún cuando tengan prin­
cipios minerales, que están d{"·stinadas a facilitar la vulcanización 
del caucho, o sean los aceleradores y cuy.a. importación se comprue­
ba en la. Dirección General de Aduanas de la República Mexicana, 
está puesta de manifüesto en la-esta.dística siguiente: 

Años. Cantidad en Krgs. Valor f:leclarado 

1932 17,928 $ 72.880 
1933 40,039 127,955 
1934 (hasta.mayo) 30,191 89,335 

El impuesto aduana! es de $0.04 por kilogramo bruto. 
Los datos anteriores indican claramente la conveniencia de i& 

fabricación de aceleradores de la vulcanización ya que actualmente 
no se lleva a. cabo en el paiSI y los consumidores están ob),~~·ac:..:;.:; ?­
comprar productos extranjeros, quedando sometidos a las dificul­
tades que se presentan con las fluctuaciones del cambio monetar.fn. 

Debido a que la industria química orgánica no está desarrolla­
da en México, es difícil el establecimiento de esta industria que pue­
de considerarse como subsidiaria de aquella, que es la que debía 
aprontar las materias primas. 

En el caso concreto del acelerador estudiado, el C(.,<i;o c!e las 
materiae primas para sru fabricación es el siguiente: 

Preparación de un kilogramo de inonusul1'uro de tetrame·i:iliso· 
tiuram: 

dimetilanilina 
J:?itrito de sodio 
sosa cáustica 
ácido clorhídrico 
súlfuro de carbono 
yodo m.etaloide 
cianuro de potasio 

3.680 kgr. 
2,300 
8.280 
6.ú50 
1.405 
0.503 
0.446 
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1 .. 73 
4.55 
:3.03 
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El costo de 1as materias primas para la preparación de un ki­
logramo de acelerador· es de $106.13 mientras• que en el mercado 
este producto se consigue al precio de $25.00; por lo tanto la pve-
:pai·.ación industrial de él es inco.steable. -

NOTA:-Las cotiza~ones quie me sirvieron para. hacer e) 
cálculo son del :mercado de la ciudad de México, por lo que pueden 
reducirse si se toman valores de importación. 
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