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INTRODUCCION

L tema para el desarrollode éste trabajo, me fué sw-
gersdo por el Sr. Francisco Meléndes de la firma
Rusiz Meléndexs v Cla. cn cuya fdbrica se me permitid
hacer la practica requerida puara complctarlo estimarn-
do en lo que valen las atcnciones qice me fueron dis-
pensadas.

Habsendo sido aprobada por ¢/ C. Jefe de Grupo la
eleccién p tomando c¢n cuenta que hasta la fecha no
se ha prestado atencion a esta parte de la Quimica
Industrial en México, pais en ¢l que la industria del
hule es relativamente nueva 3 que scria impossible
presentar un cstudio complcto al respecto, e hecho usn
esfucrzo para quc dentro de lo posible, esta lcsis inicie
wuna labor a la que nadic, que yo sepa, se ha dedicado.

Al llevar a cabo este trabajo, unicamente dcsco
marcar wun lincamicnto para postcriores estudios, veri-
Sficando al mismo ticmpo una seric de trabajos practi-
cos de laboratorio.
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1. ’ P
Vulcanizacién

Es 1la operacién mediante la cual se adiciona azufre al cau-

cho para modificar sus propiedades fisicas 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-
yvear de Connecticut, quien en 1839 logré verificarla calentando el
caucho con azufre a 1835 grados. No patents el procedimiento. Una
parte del producto fué mostrado a Thomas Hancock, e inmedizcta-
mente advirtié su valor téenico, procediendo a la experimentacién
¥ en 1848 sacé una patente inglesa para la vulcanizacién del cau- .
cho sumergiéndolo en un bafio de azurfe fundido. En 1844 Goodyear
paf;nté su método consistente en calentar una mezcla de caucho ¥
azufre.
En 1846, Parkes patenté la vulcanizacién en frio con el uso
de cloruro de sulfurilo (SC12)t En sélo siete afios se conocieron
los tres métodos principales de vulcanizacién. Es de sentirse que
hasta la fecha, a pesar del gran nimero de patentes que existe, los
métodos sean escencialmente los mismos variando sélo los detalles.
Vale l1a pena hacer notar que en 1851 el mismo Goodyear descubrié
la ebonita.

Se advierte estudiando los principales métodos actualmente
en uso, con exepcién del poco importante método de “acidifica-
cién,” que consiste en el tratamiento por hipocloritos, que la vul-
ga(ﬁxzzﬁcién consiste en la unién del caucho con el azufre o con el
Es inutil hablar de las ventajas resultantes de la vulcaniza-
cién puesto que transforma un producto bruto de_incierta aplica-
ci6bn_en un articulo 1til y acabado, cuyas propiedades dentro de
amplios limites 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 s{ mismo,
no se endurece tan pronto por la accién del frio, es mecanicamen-
te superior en fuerza de tensién y elasticidad, es mas durable y
maés resistente a los agentes quimicos. La dureza puede incremen-
;arse hasta llegar a la cbonita, de acuerdo con la cantidad del azu-

re.
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.. Esta reaccién es tan valiosa y de tanto alcance en las varia-
ciones, que puede compararse, en cierta forma con la que ocurre
entre el hierro ¥ el carbén.

L.os principios tedricos que rigen la reaccién, atin no se han
podido aclarar en forma total aun cuando el proceso ha sido segui-
do y explicado por Weber y Henriques casi simultineamente v
desde distintos puntos de vista. Fleinzeling vy Phal hicieron labo-
riosos experimentos adicionando varias substancias y aun cuan-
do la idea fué buena cn algunas operaciones se alejaban de las
condiciones en estudio.

Ditmar hizo estudios en los que no se pucde negar ia labor de
investigacién pero fueron hechos en condiciones muy alejadas de
la préctica por lo que fueron muy criticados.

onsiderando experimentos de Weber sobre bases menos com-

plicadas unidas a hechos generalmente aceptados se establecicron
los siguientes puntos:

reaccién es de adicién y no de substitucién; en otras pala-

bras: el azufre o el cloruro de sulfurilo se adiciona en las dobles li-

gaduras en vez de sustituir su equivalente en hidrégeno. Si la yeac-

cidén f}xese de sustitucién, estaria representada por la siguiente
ecuacion:

CioHis + S = Cio Hie S 4+ H, S

Segiin la ecuacién anterior cada tonelada de hule vulcunizado
hasta ebonita desppenderia aproximadamente 8000 litros de aci-
do sulfhidrico. Aun cuando en este caso se percibe algo de H2S,
no se debe a la reaccidn, sino a las impurezas que lleva el caucho,
como proteinas o resinas, o de una reaccién de sustitucién que pue-
de deberse a excesivo calentamiento. -

De acuerdo con la férmula asignada, al caucho por Harries,
¥ que debido a su sencillez menciono, tenemos:

#CH-—CHz: — CH: |

CHs —C C—CHa
~CH-CH. . CH~

>

CH: --CH CH<£\S )
_§ CHz - CH - /c——cm

CHs

~N
S— CH — CH, — CH:
La f6rmula anterior se refiere a la ebonita, que tiene 32.6%%
de S y corrésponde a la ecncontrada en varias muestras.
Posteriormente W. Ostwald considerd la adicidn de azufre
desde un punto de vista fisico-quimico. Hizo notar la semejanza
entre la vulcanizacidn, el tefiido y el curtido. La reaccion entre el
azufre y el hule es puramente aditiva y las distintas cantidades
gue reaccionan son una caracteristica del proceso de adsorcién,
Mucho mas tarde se han referido largas disquiciones tedricas
sobre si se trata de un proceso quimico o de un proceso fisico de
simple constitucién (Ostwald, Stern, Hinrichsen, Hubner, ecte.).
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Finalinente, Spencc dié prucbas de que la substancia 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 la vulcani-
zacién es una reaccién quimica catalitica que sigue las leyes ge-
?erales mientras no se tome en cuenta el azufre que no puede ex-
raerse.

Ampliando diré que Spence ¥ Scott han publicado algunos ex-
rerimentos: que la extraceidén del azufre por la acetona es un pro-
ceso mucho mas lento de 1o que se ha supuesto, pero que finalmen-
te alcanza un limite. Concluyen por lo tanto que este limite repre-
senta el azufre combinado, y de la velocidad de extraccién del azu-
fre libre consideran que de todas mamneras una porcién de éste es-
ti adsorbido. :

Una de las principales fallas de la teoria de Ostwald es la di-
Ticultad para explicar el hecho de que la vulcanizaciéon no es un
proceso reversible mientras que generalmente la adsorcién =i lo
cs. La imposibiildad de remover por medio de la acetona totalmen~
te el azufre, indica la evidencia de un cambio quimico.

La duracién de la vulecanizacion es muy distinta segin 1a can-
tidad de S y la constitucion de los objetos gue se fabriquen; sin
cembargo, puede acortarse mucho por los aceleradores de vulcani-
zacidn que se agregan a las mezclas. :

— 13 —



II.

Aceleradores

Puede definirse un acelerador diciendo que es toda substanciai
que agregada a la mezcla caucho-azufre,sea capaz de disminuir el
tiempo ¢ la temperatura de la vualcanizacion.

R _Hace ya mucho tiempo que se sabe que ciertos cuerpos inor-
ganicos como litargirio, 6xido de magnesio y 6xido o hidréxido de
calcio, al agregarse a la mezcla caucho-azufre, reducen el tiempo
necesario para obtener una vulcanizacién caracteristica. Mas tar-
de se han obtenido los mismcs resultados con otras substancias ta-
les como sales de sodio de los acidos débiles.

Hasta hace poco tiempo, el acelerador inorganico mis usado fué
el litargirio, que se expendia en el comercio como litargirio amarillo
rojizo o como massicot amarillo canario. Una mezcla de 938 partes
de hule y 7 de azufre, se vulcaniza en 200 minutos y si se le agre-
gan 10 partes de litargirio a 100 de esa mezcla, se reduce el tiem-
po a 30 minutos. (140C.).

Al principio, el efecto del litargirio se atribuyé a su gran con-
ductibilidad ecalorifica, que permitia distribuir el calor miéas rapi-
damente a través del hule, pero Seidl demostrsd que el ZnO tiene
también una alta conductibilidad y sin embargo su efecto acele-
ratriz es casi nulo. Como resultado de experimentos con varian
mezclas, se vié que la elevacién de temperatura era ocasionada por
reacciones entre las resinas del hule y el azufre y que en presencia
del litargirio se llevan a eabo con mayor vigor.

Mientras que las explicaciones 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 vulecanizacién,
fué ampliamente demostrado por Weber y Stevens en el proceso de
aceleracién por litargirio.

Weber encontré que el hule extraido con acetona mezclado con
litargirio, carga y azufre, no da un producto satisfactoriamente
vuleanizado juzgandose poir sus propiedades de tensién y elastici-
dad tomando como tipo las del hule original o hule agregado de
resinas. Stevens demostréd que el hule extraido no solamente te-
nia propiedades de tension inferiores, sino que vulcanizaba maés
despacio y tenia un coeficiente de vulcanizacién menor que en el
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caso del hule solo 3 mayor en ¢! ciso del Lale adicionads de voni-
nas. .

X1 principal valor del litargirio estriba en el hecho de que
Ias niezcias de caucho-azufre en las cuales es incorporado, pueden
vauleanizavse nor simple calentamiente a la presién ordinaria. La
accion del litargirio en el proceso de vuleanizacién en estas condi-
ciones 1o estid aclarado, pero se atribuye a una proteccién contra
el oxineiio atmosfdirico que alteraria 1o superficie de los articulos.

Presumiendo gque un agente reductor obraria en la misma for-
ma, se sugirih el veo Ja gaolfitos v derivados del formaldehido o de
fenoles facilmente oxidables como el pirogalol o el p-aminofenol,

pero cstos no evitan completamente esa alteraciéon de la superfi-
cie.

Mientras que el litargirio es el mas activo de los compuestos de
plomo, otros minerales que contengan 6xido o hidréxido pueden de
igual manera activar la vulcanizacién aunque en menor escala.

Para obtener mayor homogeneidad al hacer las mezclas con
el cempuesto de plomo, se ha usado en América el oleato, o la adli-
cién de acido oléico a la mezecla que conticne el litargirio.

El 6xidoc de magnesio es un acelerador efectivo. Stevens esta-
blece una relacién entre el litargirio y el 6xido de magnesio en el
cuadro siguiente, que muestra el aumento del coeficiente de vulea-

nizacion de una mezcla de 90 partes de hule y 10 de azufre con can-
tidades variables de los dos ingredientes:

Litargirta Coeficisnts Wagnssia Coaflzignle

——— 1.25 _— 1.40
0.1 1.26 0.1 2.66
0.25 1.27 0.25 3.31
0.75 1.75 0.75 4.083

En la tabla anterior se ve que el litargirio produce poca acele-
racién en comparacién con la magnesia calcinada.

El carbonato bisico de magnesic cuya formula de acuerdo con
Greider corresponde a 11 Mg CO08,3Mg (OH) 2.11H20 funciona co-
mo un acelerador suave y principalmente se emplea como carga.
. El hidréxido de sodio es un acelerador muy activo, hecho que
fue establecido por Martin al observar gue adn con pegueilas pro
porciones se verificaba una reduccién marcada en: el tiempo de {ra
tamiento. Por esa razén se observan variaciones en la velacidad de
vulcanizacién de los productos en los que se ha empleado-hule obteni-
do por el procedimiento de alcalizacién las que se deben a la ac
cién del hidrsxido que no fue debidamente arrastrado en. el lavado.
Para poder distribuir el hidrdéxido de sodio uniformemente en el
hule, se recomienda el uso. de un disolvente orgéanico o la forma.
ciéon de sales con acidos débiles organicos. I.a glicerina es un

buen vehiculo o pueden emplearse también otros derivados hi-
droxilados. como alcoholes o fenoles.

— 16 ——



En 1881 Rowley descubrié un método de calentar en un auto-
clave mezclas de hule y azufre en presencia de amoniaco o de sus-
tapcias capaces de ponerlo en libertad al calentar y este se com-
porté como un acelerador lento, es decir poco activo.

Entre otros compuestos inorganicos que activan la vulcaniza-
cién se encuentran el trisulfuro de arsénico de antimonio y los

polisulfuros entre ellos los de zine.

Mientras que el uso de los aceleradores inorginicos es cada
dia menor, el uso de substancias orgdnicas para activar Ia
vulcanizacién se ha generalizado mucho de 1914 a la fecha, aun-
que ya en 1906 se usctba la anilina en América y en 1907 Oens-
lager introdujo el uso de la tiocarbanilida gque ha encontrado
mas tarde amplia aplicacién. Spence también hizo pruebas que
publicé en 1912 en las que indica haber tratado mezclas con nue-
ve partes de azufre en ausencia de materias minerales sustitu-
yvendolas por piperidina.

Sin embargo la primera publicaciéon contenida en la patente
que en 1913 sacé Bayer del uso de un compuesto orginico como
acelerador de la vulcanizacién fue el registro del uso de la pipe-
ridina o sus homdlogos para este objeto. L.a aplicacién de tales
nceleradores organicos eir Alemania parece haber tenido su ori-
gen debido a las dificultades encontradasz en los intentos de vul-
canizacién del! caucho sintético. La adicién de aminas orginicas
se hizo por primera vez en cesas pruebas. Parece que el empleo de
ellas se debié al deseo de reproducir tanto como fuere posible las
condiciones del hule natural en el que se creia que habia una par-
i haya sido el

te de constituyentes nitogenados. Cualquiera que
punto de vista al adicionar éstas, su efecto como acelerantes no

solamente del caucho sintético sino del hule natural fue pronto
El uso de la piperidina y ciertas aminas’a_lifétlcas.

reconocido. E a
no se vié libre de objeciénez debido a su caricter volatil y sub-
secuentemente se encontrs que los derivados formados por la ac-
cién de estas aminas sobre el sulfuiro de carbono eran igualmen-

te efectiv_as. )
Lo acecion de las aminas alifaticas sobre el sulfuro de carbono
('a por resultado la formacién de la sal aminada de el correspon-

<diente acido diticcarbamico:
(CHy):N—CS.SH, NH(CHas:)=

Z2NH(CHs)2+CS; = .
Dimetilamina Dimetilamina-dimetil ditiocarbamato

FEl derivado analogo de la piperidina, C5 10 N.C.SSH.C5 H11N,
se ha llamado  frecuentermente piperidin “piperidil-di thio car-
bamato, pero csta designacién no es estrictamente correcta, pues-
to que en tal compuesto un atomo de hidrégeno del acido di-thio-
carbamaice es sustituido por el grupo piperidil, ¥y en el compuesto
antes mencionado el sustituyente es el radical penta metiléni-
co, por lo que deberia llamarse correctamente piperidin pentame-

tilén, di-thio carbamato.

Por el hecho de que todos los aceleradores descuhiertos hasta
ese tiempo hayan sido bases fuertes o derivacdos de elias, se lle-
26 a la conclusién de que su actividad era una funcién de su ba-
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sicidad. La patente que registrs Bayer en 1914 para asegurar el
uso de tales derivados de amonio o de las bases nitrogenadas or-
ganicas que tienen una constante de disociacién mas alta de 1x10-8
la hizo de acuerdo con estas ideas.

Peachey demostré que la propiedad de aceleracién no esta
confinada a las sustancias de reaccién predominiantemente ba-
sica, ¥y enceatrd que los nitroso-compuestos tales como la para-
nitroso-dimetil-anilina eran aceleradores activos, y mdas tarde el
nitroso-benceno, un compuesto que no_tiene grupos aminos en-
contrd que obraba de manecra similar. Se ha probado que el N no
es ncceesariamente un constituyente de un acelerador organico,
¥ya que algunos Xantatos y di-thio-acidos poseen una considera-
ble actividad. Sin embargo el seguro a que sc refiere la patente
de Bayer no ha sido infructuoso, ya que no se ha encontrado nin-
guna sustancia con esa constante de disociacién gue no tenga pro-
piedades aceleradoras.

Mientras que el numero de aceleradores organicos adoptados
o propuestos es de cientos, todos estin comprendidos en clases mAas

o menos_bien definidas y que pueden enumerarse brevemente en la
forma siguiente:

ACELERADORES NITROGENADQGS.— -Derivados anionic-
cales de los aldehidos.- Hexametilenotetramina (conocido también
como H.M.T., Hexaaina v Hex) C8H12MN4, del formaldehido; al-
dehidato de amonio del acetaldehido; TTurfurvamida (Vuleazol),
del furfural; Hidrobenzamidn, del benzaldehido.

Aminas alifdticas.— Piperidina.

Derivados del Sulfuro de carboiro.— La aceciéon de aminas prima-
rias o secundarias y del sulfuro de carbono, da por resultado la sal
aminada del acido diticcarbainico: Pentametilen-ditiocarbamato
de piperidina; Dimetilditiocarbamato de dimetilamina.
Derivados de los aldehidos.—DBenciletilamina :CSII5.CH : N (C2H5)
Aminas arondticas.— Anilina,monometilanilina , dimetilanilina,
Toluidina, *enilenodiamina, Dimetil p-fenilendiamina, Difenilami-
na, Aminofenol. . 9461

Derivados con aldehidos.—Metilen-anilina, C6I5. N:CHZ2;
Metilen-difenil<iiamina (Con dos moléculas de anilina y una dec
formaldehido, CH2 (NHC6H5)2.

Guanidina.— Monofenilguanidina (Acelerene) p-Nitrosofe-

nol.

Disulfuros de Tiouram.—Formados tratando los ditioecarba-
matos o por agentes oxidantes suaves o por halogenos, como ejemplo
citaré el disulfuro de pentametilen-tiouram. (¥roductio de la reac-
cién ente el sulfuro de carbono y la piperidina. (C5HIO) N. CS.
S. S. CS. N (C5H10).

Entre otras sustancias de diferentes tipos a las cuales se les
han encontrado propiedades aceleratrices, se pueden mencionar las
bases empleadas para la fabricacién de colorantes que alguas ve-

ces le dan al hule vulcanizado un color determinado como6~la fenil-
hidroxilamina.
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ACELERADORES NO NITROGENADOS.— Xarntatos, — La
clase de aceleradores que no contienen nitrégeno y que puede con-
siderarse de mds importancia esti constituida por los xantatos for-
mados por la accién reciproca del sulfuro de carbono y soluciones

alcohdlicas de los alecalis:
CS:+CzHsONa=Na.S.CS. OC:Hs
Las sales de sodio, potasio, zinc y plomo son todas ellas aceleradores
muy activos en presencia de 6xido de zinc.

Otros aceleradores no nitrogenados son antraguinona, benzo-
quinona (cuya actividad es mis notable en el proceso de vulcani-
zacién de Peachey) ¥ sales de los ditioacidos como las sales de zinec
del dcido ditiobenzoico, C6H5.CSSH, y también los correspondien-
tes disulfuros como el disulfuro de ditiobenzoilo, C6H5. CS. S. S.
CS. C6H5.

UTILIDAD DE LOS ACELERADORES. — Con la
duccion de los aceleradores en una mezcla de hule, azufre e ingre-
dientes de composicién, el tiempo de calentamiento para el desa-
rrollo de la vulcanizacién se reduce. Esto acarrea considerables
ventajas al fabricante, ya que la capacidad de una planta de wvul-
canizacién determinada se aumenta mucho; ahora hay gue hacer
notar que la accidén de los aceleradores desde otros puntos de vis-
ta es benéfica y algunas veces se emplean sin tomar en cuenta la
reduccién del tiempo. Por ejemplo, no solamente es factible veri-
ficar la vulcanizacion en un tiempo maéas corto sino a una tempera-
itura maéas baja, sicndo esto una circunstancia que permite el em-
pleo de materiales que son inestables a la temperatura normal de
vuleanizacién. Por otra parte la vulcanizacién se lleva a cabo en pre-
sencia de aceleradores con cantidades de azufre que estidn en me-
nor proporcién que las necesarias para llevarla a cabo en condi-
ciones usuales y esto redunda en beneficio de los articulos manu-
facturados puesto que queda menos azufre libre y por lo tanto la
tender.cia al “blooming’ (eflorescencia debida al azufre) es me-
nor. - )

Por 1ultimo, las propiedades mecanicas del hule wvulcanizado
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-
ria considerablemente y aun en el caso de un acelerador en parti-
cular su efectividad puede ser mayor en presencia de algunos in-
gredientes, que en ausencia de ellos. El ejemplo mas notable de
este comportamiento lo encontramos en la influencia activadora
del ZnO. El1 hecho de que ciertos aceleradores desarrollen su ma-
vor actividad tinicamente en presencia de ZnQO fué establecido des-
de hace mucho tiempo sin que haya habido una noticia definida
relativa a su descubrimiento. Parece que la introducecién del ZnO
en mezclas que contenian acelerador se hizo con el objeéto de neu-
tralizar el medio en el cual los acidos disminuirian la actividad
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de las bases orgm1lcas primeramente ecmpleadas. Por esto se es-
tablecieron procesos de laboratorio para probar la actividad de
los aceleradores no solamente en mezelas de hule y azufre sino
también en otras conteniendo Zn0O. Un dato definido de este com-
portamiento fué establecido prirmeramente por Cranor en 1919
quien trabajd con varias mezclas agregando 1% de este consti-
tuyente. La accién de la tiocarbanilida por ejemplo, depende en
gran parte de la presencia de ZrnO y es casi inactiva en mezclas
que no comntienen este nroducto y en el mismo caso se encuentran
los _dioticarbamato En mezclas que no contienen ZnQ poseen po-

co interés como acelevadores micntras que en presencia de él, su
actividad es tal que se les ha aplicado el término de ultra-acele-
radores.

Lia valorizacion de los aceleradores comunmente va acompa-
fiada de pruebas consistentes en tratar una o mas mezclas basicas
por diferentes proporciones de d¢l, anctandco el tiempo necesario
para alcanzar el grado tipo de producto vulcanizado. Esto puede
basarse en consideraciones sobre cuestiones de vulcanizacién, o
referirse a un tipo dei‘lnldo de propicdades fisicas.

Se han adoptado varios métodos para expresar numdéricamen-
te la actividad relativa de los aceleradores. Por cjemplo Kratz,
Flow‘er ¥ Coolidge, determinaron el “Coeficiente de azufre en ex-
ceso” o el aumento cn ¢l coeficiente de vuleanizacién de una mez-
cla” que contenga una proporcién tipo de acelerador relacionado
con la misma mezela basica empleada en las mismas condiciones
De sus observaciones se deduce que la actividad de los aceler 1!10—
res varia dentro de limites bastante amplios: con 0.07H ae dife-
nilguanidina se obtienen los mismos resultados que con 1,000 de
anilina; esto sin tomar en cuenta la reducecién de tiempo puesto
que se persiguen propiedades cspecificas de vulecanizacién. Twiss
¥y Brazier indicaron claramente la reduccién de tiempo produci-
da agregando un acelerador llamando a su resultado ““factor de
aceleracién’”. Este factor es simplemente la relacidén entre el ticm-
Pe necesario para vuleanizar una meazcla tipo vy el tiempo en que
ésta se verifica agregando el aceclerador. Digamos que uno por cien-
to de un acelerador reduce el tiempo de 200 a 50 minutos v en-
tonices le corresponde un factor de aceleracién de 4 pora la pro-
porcién de 1 9. Aunque este factor varian de acuerdo con la wvul-
canizacién tipo adoptada sus variaciones mo son apreciables a di-
ferentes temperaturfts. El efecto relativo a los diferentes acele-
radores debe ser el mismo para cualquier temperutura dentro de los
limites corrientes siempre 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 dado 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 fisicas y quimicas de los compuestos con su actividad
como aceleradores. Lia posible conexion entre el poder acelerante
v la basicidad fué investigada por Kratz, Flower y Shapiro quie-
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nes encoutraron juzgando por el coeficiente de vulcanizacién que
la actividad uo varia en proporcién a la constante de disosiacién
de las bases usadas. .

En las series homodlogas la actividad de varios de sus miem-
bros es proporcional a sus pesos inoleculares-gramo; para pesos
iguales los homédélogos superiores son relativamentfie 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-tio-uram
(como disulfuro), es ligeramente mads active que el correspondien-
te derivado tetrametilado.

Por otro lado, en el caso de isomeros se encuentran marcadas
diferencias por lo que se reficre a la actividad de las distintas
sustancias, por ejemplo la p-fenileno diamina es mucho mas efec-
tiva como acelerador que la m-fenilenodiamina. De las tioureas ob-
tenidas por la aceién reciproca del sulfuro de carbono y la o-, m-
v p-toluidina, respectivamente, el derivado de la p-toluidina es el
mas activo correspondiendo la menor efectividad al compuesto,

orto.

Por lo que se refiere a los ditiocarbamatos, Twiss, Brazier
v Thomas han demostrado que los derivados de las a:minas prima-
rias son mucho menos activos que aquellos obtenidos a partir de
aminas secundarias y esto mismo puede aplicarse a los corres-
pondientes derivados disulfurades de tiouram. ;

I.os mismos autores hicieron notar que los ditiocarbamatos
de las aminas primarias no son igualmente activados por el ZnO
como en el caso de los carbamatos de aminas secundarsias, ¥y que
si se llevan las muestras hasta un determinado grado de vulca-
nizacién, las propiedades mecdnicas son mejores en la mezcla que
no contenia ZnG.

EFECTO DE LOS ACELERADORES SOBRE LAS PROPIE-
DADES DE TENSION. Al aplicar los aceleradores en esca-
la industrial se ¢ Teneid pronto que las mezclas con acelerador
daban vulcanizados de propiedades de tensién extraordinariamen-
te buenas. En 1218 por primera vez, Spence establecié que los
aceleradores eran usados para mejorar las cualidades fisicas ade-
mas de servir para activar la vulcanizacién.

Experimentos descritos por Cranor demostraron que las pro-
picdades de tensidén estaban ligadas en muchos easos a un coefi-
ciente de vulcanizacién comparativamente bajo. Fué este mismo
investigador quien sugirié que con un incremento de la velocidad
de la reaccién la cantidad de azufre mecesario para entrar en com
binacién reduciendo el efecto del calor y produciendo los caracte-
res de la wvulcanizacién, es menos que lo normal. Demostré tam-
bién que hule de baja calidad cuya vulcanizacién no era satisfac-
toria, dié buenos resultados al incorporar un acelerador en la
mezcla.

Burnand y Schidrowitz corroboraron estos trabajos, regis-
trando una carga de ruptura de 2.7 kg. por milimetro cuadrado
en una muestra vulcanizada con la ayuda de la pentametilen-di-
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tiocarbamato de piperidina, habiéndose llevado a cabo la prueba
después de nueve semanas .de envejecimiento a la. temperatura
ordinaria; no dieron el coeficiente de wvulcanizacién pero. de la
observacion de sus datos se dedujo que era 1.8. Igualmente Twiss,
Brazier ¥ Thomas dieron como ejemplo el caso de una muestra
que  contenin disulfuro de tetrametiltiourain con una carga de
ruptura de 2.8 kg. por milimetro cuadrado.

I.as altas tensiones obtenidas con coeficiente de vuleanizacion
Lajo se encontraron solamente en mezclas que contenian éxido de
zinc a mas del acelerador. IEn ausencia de ZnO algunos acelerado-
res como el aldehidato de amoniaco muestran coeficientes nor-
males con maximo de tensién. La combinacién del azufre es di-
rectamente proporcional al tiempo de wvulcanizacién cuando no
hay ZnQO, pero cvando este estd presente la grafica obtenida que
registia el azufre combinado con relaciéon al tiempo, es curvili-
nea. .

Un fendéineno curicso ¢ue presentan las mezclas que contice-
nen acelerador es el llamaco de ‘‘discontinuidad” al cual Twiss
presté especial atencion. Determinando el alargamiento produci-
do por una carga dada con aumentio de tiempo de tratamiento de
la mezcla de hule, azufre hexametilenotetramina y Zn0, se advir-
tié que al principic aumentaba de manera normal la resistencia v
Ia tensidn a medida que aumentaba el tiempo de tratamiento; en
otras palabras el alargamiento producido por una misma carga dis-
minuia gradualmente. Al calentar mas seguia un aumento en el
alargamiento, después del cual el efecto del calor era inverso, es
decir que el alargamiento disminuia gradualmente. La curva ob-
tenida por los diferente datos de alargamiento con una ecarga de
500 gr. por milimetro cuadrado con relacion al tiempo de calen-
tar~iento fué del tipo de la ficura:
- Hay que hacer notar que esta .
direceion inversa no tuvo lugar '
durante el periodo normal deo
vulcanizacién, sino después de
que el hule habia alcanzado el
punto gque puede llamarse de vul-
canizacidén correcta desde el pun-
to de vista de fabricacién. B
El fenémeno difiere del que
se observa cuando las mezclas
se vulcanizan con una propor-
cién baja de azufre y que se de-
be a un calentamiento en ausen-
cia de azufre libre. En los casos
anotados por Twiss la inversién Tiermipo
se verifica en presencia de una gran cantidad de azufre libre y se
debe a este la sobre-vulcanizacién que origina el ablandamiento in-
termedio o desagregacién.
©' 7 El ablandamiento no se presenta en mezclas que contengan
solo hule, azufre y acelerador, sino que se evidencia solo cuando
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hay raaieriaics insolubles, tales como ZnO, China clay, o negro de
humo. El efecto es mas marcado cuando existen pequefias pro-
porciones de cstos ingredientes y es atenuado si se agregan mayo-
res cantidades. Mientras que el comportamiento es mas notable
cen el caso de la hexametilenotetramina, otros aceleradores, como

la p.—toluidina., anilina, ete., dan origen a este efecto en menor
ayado.

. _ACELERACION EN PRESENCIA DE PEQUENAS PRO-
PORCIONES DE AZUFRE.——Aunque con objeto de comparar la
actividad de los aceleradores ,las mezclas contienen un 10% de azu-
fre, generalmente para usos industriales una proporcién tan ele-
vada es inadmisible, especialimente cuando se emplean los ultra-
aceleradores, pues en esas condiciones la vulcanizacién se llevaria
a cabo a la temperatura usual produciendo una sobre-vulcaniza-
cién, con consiguiente alteracién en las propiedades fisicas de los
productos manufacturados.

Schidrowitz y Burnand examinaron la actividad del pentame--
iilenditiocarbamato de piperidina en una mezcla que contenia 2.51%
de ZnO y solamente 5% de -azufre, el cual sin acelerador no es su-
ficiente para producir una vulcanizacién satisfactoria. Aun con es-
ta. pequefia proporciéon de azufre los productos obtenidos poseian .
propiedades fisicas superiores siendo el minimo de acelerador ne-
cesario 0.57 . Con menor cantidad los wvulcanizados presentaban in-
feriores propiedades fisicas. Estos resultados fueron confirmados
mis tarde en una serie de experimentos en los cuales la cantidad-:
de acelerador se mantuvo constante (0.59%) ‘y variando las pro-
porciones de azufre agregado. La actividad total del acelerador se.
crideneié con 2.5% de azufre y con mezclas cuya proporcién de azu-.
fre era menor se obtuvieron datos de tension muy bajos.

En una serie similar de experimentos Williams demostré que
en una mezcla basica de hule, 100 partes, ZnO 3, la hexametileno-
tetramina da buenos resultados cuando se encuentra en cantidad
e 0.5% como minimo v con 1o menos 29 de azufre. L.os mejores
resultados se olztuvicron con 104 de Hexamina v 8% de azufe. De lo
ante:iormente buesto se deduce que aungue el porcentaje de azufre
puede reduciise mucho en presencia de aceleradores, la proporcién
de acelerador necesaria para obtener buenos resultados tiene que

ser mayor que en mezclas con una proporcién de azufre m&as con-
siderable.

ACELERACION A BAJAS TEMPERATURAS.—Como ya se
dijo en parrafos anteriores, la vulecanizaciéon se lleva a ecabo con len-
titud relativa a- temperaturas inferiores a las usadas industrial-
mente. Con los aceleradores activos, sin embargo, la vulcanizacién
puede efectuarse a temperaturas comparativamente bajas dentro”
de limites de tiempo razonable. En el caso de una mezcla gue vul-
canice digamos en 200 hs. a 90 gradoeos C. la adicién de un acelera-
dor con un factor de aceleracién de 300 para el porcentaje emplea-
do reduciria el tiempo o 1 h. L.a vulecanizacién puede aun verificar-
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se a temperaturas ordinarias, cosa que demostré Cranor. Una mez-
cla de hulc, aceleradur, Zn0O y azufre, después de treinta y tres
dias, tuvo uno y medio kilégramos por milimetro cuadrado de ten-
sién y- 0.77 de coeficiente de vulcanizacién.
i Si en vez de emplear aceleradores previamente preparados se
incorpora a las mezolas el material necesario para que en ella se
lleve a cabo la formacién del acelerador, la actividad es considera-
blemente aumentada. Bruni hizo notar que si se agregaba a una mez-
cla una amina aromaitica, por ejemplo la anilina y dicha mezcla
conteniendo Z2rO se comete a la accidén de los vapores de sulfuro de
carbono la vulcanizacién se verifica a la temperatura ordinaria.
De manera analoga si a una mezcla de cemento en la que hay
ZnO se agrega piperidina y stlfuro de carbono, la vulcaniza-
cién se Neva a cabo a la temperatura ordinaria y con mucha ma-
yor energia 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 accién mutua de dos o més sustancias que
por si mismas no tienen una actividad marcada si se emplean por
separado. En estas circunstancias se puede hacer la vulcanizacién
agregando a las mezclas una de ellas y sometiendolag despues a la
accién de una atmosfera de vapor de la otra. Esto se hace por que
permite el empleo de colorantes para ¢l hule que de otra manera
(a temperaturas elevadas) no serian estables.

REDUCCION DE LAS VARITACIONES EN EIL. HULE POR
EFECTO DE LOS ACELERADORES.—Poco después de introdu-
cir el hule de plantacién, los fabricantes se quejaron de que mien-
tras las propiedades fisicas de los articulos eran en todo caso sa-
tigfartorias. no pasaba lo misr™o con el tiempo de vileanizaeisn,
Se encontré que diferentes envios tenian una velociaad de trata-
miento disimil en las condiciores ftipo de tiemno v femporaturn
dando por resultado una sgbre-vulcanizacién en algunos casos y
una operacién incompleta en otros. Estos hechos no se registra-
ban en caso e nisar ol hule Parvs del Brasil ni ain en casos de em-
plear el hule de arboles no cultivados. La continuidad de estas
quejas relativag a la variacién de tiempo condujo a estudios en
los que se enc@tré que el origen de esa anomalia estaba en la fal-
ta de uniformfidad en su preparacién.

Como una consecuencia de ello se traté de establecer un méto-
do de preparacién del hule que fuera siempre el mismo, para ase-
gurar lo méas posible propiedades iguales en los vulcanizados.
Autn cuando en la actualidad se han dejado de sentir, en relacién
con afios 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 variaciones que llegan a
encontrarse atun en hule de alta calidad.

Las variaciénes en el tiempo de vulcanizacién no son ahora de
tanta consideracién como hace algun tiempo, puesto que con la
adicién de los aceleradores el tiempo de wvulcanizacién se ha re-
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ducido tanto que las variacicnes a que da lugar la diferente cali-
dad de hule son casi insignificantes.

Martin y Davey hicieron una serie de experimentos prelimina-
res vuleanizando mezclas con 90 partes de hule, 10 de azufre y
acelerador empleando como tal, 2 partes de litargirio, una de mag-
nesia calcinada y una de hexametilenotetramina. Emplearon tam-
bién diversas clases de hule. En esas condiciones encontraron que
alin empleando hule puro y acelerador persistian lag variaciones,
juzgandolas por las pruebas de tensién gque ellos tomaron como ti-
po. En algunos casos los hules que se vulcanizaban relativamente
aprisa sin acelerador, en presencia de clics se retardaban; fuera
de esto, se encontrd que las variaciones eran mucho menos sensi-
bles en las mezclas que contenian acelerador.

Dos de los hules que mostraban variaciones se trataron con
aceleradores orginicos, solamente que la mezcla fué hecha en las
siguientes proporciones: hule 90, azufre 10, ZnO 5 y uno de diferen-
tes aceleradores organicos. Puede decirse que las variaciones per-
sistieron ya que una de las muestras requeria menos tiempo que la
otra, pero al aumentar la proporcién de 6xido de zinc de 5 a 90
partes por ciento de hule, desaparecié la variacién en unas Ynues-
tras y sélo persistié en las que se habia usado el aldehidato améni-
co y en menor proporcién en la que se hizo con tiocarbanilida.

MANERA DE ACTUAR DE LOS ACELERADORES.—La ag-
cién de los aceleradores en el proceso de la vulcanizaecién es eomun-
mente atribuida a la conversién del azufre en una forma activa pro-
bablemente por la formacién intermedia de un compuesto capaz de
producir azufre naciente. Peachey demostrd que el azufre puesto
en libertad dentro de la masa es capaz de efectuar la vulecaniza-
cién casi instantineamente atin a la temperatura ordinaria. Es pues
muy probable por lo tanto que la vulecanizacién acelerada es debi-
da al azufre puesto 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 teorias que han sido expuestas hasta
ahora, estin basadas en una suposicion de esta naturaleza. Dehbido
a la gran diferencia que existe entre las diversas clases de cuer-
pos que pueden actuar como aceleradores, su manera de actuar
Puede no ser la misma en todos los casos y atin no se ha propues-
.obt‘lna teoria que pueda cons1derarse como universalmente apli-
cable.

Ostromisslenski cree que en el caso de aminas primarias o
secundarias hay una formacién intermedia de tiozonidos de los
cuales es puesto en libertad el azufre en una forma activa:

2RNH:+2S8S:= R . NH—S.S.S. —NH. R+ H:S

La manera como se verifica la descomposicién del tiozdnido
no esti claramente explicada, aunque en forma relativamente va-
ga se dice que esta se lleva a cabo con regeneracién de la amina
original o del resto aminado, el cual reacciona con nueva cantidad
de azufre para dar el tiozénido inestable. Es dificil darse cuenta
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como la amina original puede formarse a partir del tiozénido hipo-
tético ya que en la reaccién con el primer azufre, se perdieron dos
Atomos de hidrégeno. Una explicacién méas aceptable seria la de
gue uno de los tres Atomos de azufre es facilmente separable como
en ¢l caso del ozono ordinario, pero alin en este caso habria de
aceptar que el radical residual, reacciona con un nuevo atomo de
azutfre.

I{ratz, Flower v Coolidge indican que la adicidn se lleva a efec-
to en el Atomo de nitrégeno, gque incrementa su valencia a cinco:

4+ = 2%
R-NH; — — > R—N L&'

Tl azufre combinndo en esta forma parcce estar agregado en
forma inestable, ¥y en consecuenca el hule lo toma de alli, regene-
rando asi la amina, después de lo cual se repite el ciclo.

Secott ¥y Bedford ofrecen una explicacién diferente vy creen que
la vulcanizacién tiene lugar por los polisulfuros andlogos al poli-
sulfuro de amonio. La formacién de los polisulfuros se dice que
es como sigue:

) SH + XS S H
RNH; +~Hy S—> R—N=H;, > R—N=Ho,
e NSH NSH=S8x
El &cido sufhidrico necesario para la formacién de la amina
sulfliidries se origina de 1a accién mutua centrve el S ¥ las substan~
cias que siempre acompafian al hule. Se cree que el polisulfuro es’

Ia fuente de donde deriva el azufre que toma el hule para vulecani-
zarse.

Compuestos que se comportan de la manera antes descrita son
designados con el nombre de aceleradores polisulfurados del aci-
do sulfhidrico y a esta clase pertenecen los aceleradores basicos or-
ginicos que forman los polisulfuros anilogos al polisulfuro de
amonio.

Una segunda clase de compuestos acelerantes llamados comun-
mente “carbo-sulfidril-polisulfuros” comprenden lo$ qgue poseen
el grupo =C-SH, tales como las tioureas, mercaptanos y ditiocar-
bamatos. Los disulfuros de tiouram se consideran como derivados
de este grupo por eliminacién de hidrégeno como acido sulfhidri-
co. Los compuestos que pertenecen a este tiltimo grupe pueden for-
may polisulfuros con azufre directamente mientras que los del pri-
mer grupo negesitan dcido sulfhidrico para ello. De esto se deduce
que log aceleradores carbo-sulfhidrilados pueden funcionar con hu-
le al que se hayan quitado las resinas mientras que los aceleradores
del primer grupo son inactivos en esas circunstancias porque mo
hay proauceidén de acido sulfhidrico; esto sin embargo sélo es cier-
to cuando los constituyentes nitrogenados insolubles en acetona,
no reaccionan con el azufre dando acido sulfhidrico.

T.os aceleradores inorganicos 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 pcr ejemplo los sulfuros de sodio ¥ calcic; ¥ (b) =zccleradores
secundariog los cuales se considera funcionan produciendo dcido
sulfhidrico a partir de los polisulfuros organicos y facilitan asi
el desprendimiento de azufre activo regenerando también la amina
original.

Algunos 6xidos e hidréxidos inSrganicos pueden funcionar co-
mo aceleradores primarios y secundarios, asi los hidréxidos de so-
dio y calcio, acttian como aceleradores secundarios formando pri-
mero sulfuros que son capzaces de combinarse con el azufre para dar
polisulfuros zetuando asi como aceleradores primarios. El 6xido de
Zn y el litargirio por otra parte son capaces de actuar como acele-
radores scceundarios y no forman polisulfuros en las condiciones
de vulcanizacién. Este punto de vista fué sin embargo modificado
mas tarde por el descubrimiento de que los polisulfuros de Zinc
cran agentes vulcanizantes muy activos; ademéis, experimental-
mente se obtuvieron resultados que indicaron que esos persulfu-
1rns se formaban al estar vulcanizando. En esas condiciones los 6xi-
cios como el litargirio y el 6xido de Zinc deberian llamarse acelera-
dores primarios. Similarmente cuando se presente junto con di-
thiocarbamatos, el 6xido de zinc formara sales que por adicién de
azufre dan polisulfuros.

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

RH+S=RSH :
2RSH+4+S=RS SR -+ H,S
RSSR + Sx—2=R.Sx R
R. Sx. R=R.S.S.R+Sx—
Azufre libre
o de una manera mas sencilla:
R 8x.R=R SR +Sx-1

Fn donde R puede ser hidrégeno, un metal o un radieal.

Itstos autores afirman que la aceleracién producida esti de-
terminada por la forma molecular en que se presenta el azuire
ruesto en libertad en la masa y que el hecho de que el azufre es-
té& en estado naciente no es una razdén suficiente para justificar di-

cha actividad.

Micntras que los puntos de vista de Bedford y sus colabora-.
dores estin basodos en la sunuesta formacién intermediaria de po-
lisulfuros Bruni y Romani han formulado una teoria teniendo en
cuenta la mayor actividad de algunos aceleradores cuando estian
en presencia de 6xido de zine. En el caso de los ditiocarvamatos
¥ derivados de la tiourea, se supone que la actividad estid relacio-

nada con los grupos: 4 . 5=
srup C v} = C

v no con el grupo amino. NS — NS—

En presencia de éxido de zinc se forma primero la sal de zinc
del ditiocarbamato y entonces reacciona con azufre para dar el co-
rrespondiente disulfuro de tiouram. En el caso particular del di-
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metilditiocarbamato de dimetil amina, las reacciones son como
gigue:
2 (CHz ): N-CS-SH. NH (CH; )2z +ZnO=
—( Hy )z N. CS. S. ZnS. CS. N(C 3)e +HaO-42 NH(CH: )2
[(CHs )2 N.CS.S-]:Zn +-S=2ZnS +(CH; ), N.CS.S.S.CS.N (CH3 )=
Bajo la influencia del calor el disulfuro se descompone dando
el monosulfuro y azufre libre que es entonces el que toma parte
en la vulcanizacién. Romani demostrd que los disulfuros de tiouram
son capaces de efectuar la vuleanizacién del hule sin que sea ne-
cesario agregar mias de cinco por ciento, como tal; dicho de otro
modo toman el azufre de compuestos de él.
La accién de los aquil-xantatos de zinc parece ser andloga a
Ia de los ditiocarbamatos, foermandose dixaniogenuros que corres-
gonden a los disulfuros y que son los que suministran el azufre li-
re.

[C: Hs O-CS-85-]. Zn+S=2ZnS+4C: H: O.CS. S. S. CS.OCz Hs
Cz Hs O. CS. S. S. CS. OC2 Hg =[C2 Hs O. CS.1-S+8S
Los derivados de la tiourea se cree que se comportan de ma-
nera mas o menos aniloga. El primer caso consiste en la forma-
cién del fenilsenevol que entonces reacciona con azufre libre para
formar mercapto-benzo-tiazol.

[Ce Hs .NH]: CS=8S: C: N. CGH5+NH2. CuHs

Cgs Hp .N:C:S+S=C¢ Hy C—SH
NS~

Esta es una substancia que no es capaz de producir por sf so-
la aceleracién pero en presencia del 6xido de zinc da lugar a la sal
correspondiente y por una serie de reacciones similares a las antes
mencionadas, forma el correspondiente disulfuro:

7 NX SN
2Ce e C-SH+ZnO=H:z O+[Ces H4 CS—Je2 Zn ——
S~ NS !
N PN +5 |
Coe Hae GS—S.C Ce Ha + ZpS
NS~ NS

Como en el caso del disulfuro de tiouram, la vulcanizacién es
efectuada cuando el dizulfuro pasa a monosulfuro.

De acuerdo con la teoria de Bruni y Romani la proporcién de
azufre puesto en libertad en forma activa es -equivalente a un ito-
mo por cada dos grupos =—C:S, que formen parte del ditiocarbama-
to, xantato o derivado de la tiourea y por ello se formaria un equi-

valente de sulfuro de zinc. Si todo el azufre que se combina con el
hule fuera suministrado por medio de las reacciones anteriores, la
produccién de un hule vulcanizado con un coeficiente de vulcaniza-
cién de 1.0 necesitaria en caso de emplear dimetilditiocarbama-
to de dimetilamina, aproximadamente un 10% de acelerador y
sin embargo se puede llevar a cabo la vulcanizacién a 140 grados
en unos pocos minutos con solo un 0.5% de este cuerpo. Esto pue-

_— 28 —



de explicarse si cl monosulfuro formado a partir del disulfuro, es
capaz de combinarse con el azufre presente para regenerar el di-
sulfuro que entonces verifica el mismo ciclo de reacciones. En estas
circunstancias, pequefias proporciones de aceleradores que sean
capaces de formar un disulfuro inestable, en las condiciones de
vulcanizacién 7an origen a una gran cantidad de azufre activo em-
pleando el monosulfuroc como agente portador.

Tanto Ia teoria de Bruni y Romani como la de Scott y Bedford
son muy parecidas 3y explican parcialmente la actividad de los ul-
lra-aceleradores. De acuerds coin los primeros, el 6xido de zince es
necesario pora la formacion de una sal de zine que reacciona con
el azufre para dar los disulfuros de tiouram u otros. Los segundos
creen que el 6xido de zinc da origen a sales de zine gque al reac-
cionar con el azufre dan polisulfrrus.

Bedford y Sebrell demostraron que las sales organicas de zine
se forman aun a temperatura ordinaria en el caso de ciertos ace-
leradores y observaron que una mezela para cemento que contenia
éxido de zine y azufre, se clarificaba al poco tiempo de agregar
anilina o toluidina vy sulfuro de ecarbeno. Esto se atribuye a la
reaccion del 6xido de zinc para formar una sal soluble en benceno;
afgunas veces se depositan momentineamente cristales en el ce-
mento evidenciando la existencia de esa sal. Sin embargo no estid
satisfactoriamente explicada la necesidad de agregar mayor can-
tidad de 6xido de la necesaria para formar dicha sal. En la prac-
tica atn cuando de usan aceleradores previamente preparados' es
rreegaric un pequetfio exceso de 6xido por lo que la aceién del mismo
debe ser mas amplia gue la que se le atribuye. Bedford y Grey asi
romo Witby, sugieren que el 6xido de zinc puede funcionar también
como neutralizante dc ins materias Acidas presentes en €l hule o
resultantes de las descomposiciones de los aceleradores.

Tna explicaci6én del mecanismo de la accién de los nitrosoc-com-
puestos, tales como nitrosobenceno y nitrosofenol, que no contie-
nen grupos aminos, no se ha propuesto ahn. Bruni y Romani se
imaginan que se verifica una reaccién entre el grupo nitroso y la
doble ligadura del hidrocarburo en la misma forma en que los com-
puestos no saturados dan derivados con el nitrosofenol, como el euge-
nol. Bedford y Sebrell mis tarde dieron la explicacién del funcio-
namiento diciendo que era similar a la del litargirio, efectuando
una reaccién con el azufre y desprendiéndole como éacido sulfhidrico.

a suposicién de que la aceleracién no se efectiia por regla ge-
neral debido al comvpuesto agregado como acelerador sino por un
producto formado al reaeccionar 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 urna reaccién
completa, pues en las condiciones de vulcanizacién, puede darse el
caco de que esta reaccién no se verifique y entonces la substanCIa
agregada no funciona como acelerador.

APLICACION DE LOS ACELERADORES.—AUn cuando el
numero de substancias capaces de actuar como aceleradores es con-
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siderablemente grande, sélo algunos de cllos se emplean en la pric-
tica. Las cansideraciones que influyen en el fabricante para esco-
ger un cuerpo apropiado para acelerador han sido tratadas somera-
mente por Rosenbaum y L. IB. Weber. En primer lugar debe ha-
cerse notar que los cuerpos mias apropiados son los mis activos,
en efecte la actividad de alguncs aceleradores especialmente a tem-
peraturas comparativaimente bajas cs algunas veces insuficiente
v otras nroduce sobre-vulcanizacion dandose este caso en las opera-~
ciones preliminares como la mezcla y molienda, evitando asi el
uso subsecuente del material. Esta vulcanizaciéon prematura Ileva el
nombre de “scorching’ que en México se llama ‘‘coccién” y puede
cvitarge 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-
ciones se trabajan separadamente hasta que tienen casi la plasti-
cidad :i=zeada, uniéndose entonces, en cuyo caso el trabajo poste-
ic.: = w2 2corta duracién. Sin embargo, en caso de aceleradores
Mty ::tivos que se trabajan en grandes cantidades de hule, el
swlorr retenido por la masa es suficiente para producir la vulcani-
~acién incipiente. Otra objecién al uso de aceleradores muy acti-
vos se debe a que hay que emplear cantidades muy pequeiias para
producir el efecto deseado y ocurren errores en la pesada por lo
que generalmente se expenden diluidos con 6xido de zinc.

Otro método que ya se ha patentado, consiste en provocar la
formacién del acelerador en el seno de una materia inerte, por
eiemplo: la piperidina se hace absorber por China-clay y enton-
ces se expone esta masa a la accién de los vapores del sulfuro de
carbono, de tal manera que cuando el producto se vende, consiste
de una vparte del ditiocarbamato formado 'y tres de China-clay (en
n=s0). Un acelerador preparadc cn esta forma, cuando es muy ac-
tivo, facilita su uso, disminuyendo los errores en las pesadas. Por
regla general, una reducecién del tiempo de vulcanizacién de unos
cinco minutos, no es una dificultad considerable para el control del
tiempo de calentamiento.

También debe tomarse en consideracién corn .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
es la mAas venenosa de las substanciast propuestas para tal uso.
La hexa-metileno-tetramina produce irritacion en la piel, pero esto
puede evitarse lavandose las manos y la cara con solucién dé cary
bonato acido de sodio. La anilina, que también fue grandemente
empleada y que en la actualidad se usa poco, también producia
efectos poco satisfactorios ¥y con respecto A& la para-nitroso-dimetil-
anilina, se ha visto que también produce alteraciones en la piel.
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Monosulfuro de Tetrametil Isotiuram

J. V. Braun hizo notar que los disulfuros de tiouram que no
estan completamente alquilados en el N y que son combinaciones
de la férmula 1, estin capacitados para formar sales por despla-
zamiento de la ligadura y las sales II,

I g g2 SNMHe(R)
(R)H.HN—CS -S_S— CS—NH.H(R) 1
S—C=N. H(R)
NS.Me

asi formadas son el material para una serie de combinaciones a
las que designdé con el nombre de disulfuros de Iso.thiouram. En

, esa oportunidad, se hizo notar someramente
S--C=N.H(R) que se podian obtener las mismas isocombina-
b!'—C=N.H(R) ciones partiendo de ditiouretanos y siguiendo

NS.R las investigaciones de Fromm y Bloch: los
uretanos sulfurados que contienen H en el N se transforman en
sales' de 1a Férmula:

¥y como se pudo demostrar facilmente, dos mo- S.Me
léculas de estas sales por oxidacién se dejan C=NH (R)
copular por ejemplo: con auxilio del yodo, en S.R

una molécula de disulfuro.
S.R
2Me S.C=N.H(R) +I. =2MeI+S—C=N.H((R)
\SR |
S—C=N.H(R)
S.R
Por esta observacién investigé mayor niimero de Dithioureta-
nos segln estos lineamientos, ¥ en consideracién a los métodos de
preparacién tan prolijos y el conocimiento lleno de lagunas de las
propiedades de los dithiouretanos estudié méas de cerca estas com-
binaciones.
METODOS DE PREPARACION DE LOS DITIOURETANOS
Para la preparaciéon de los uretanos sulfurados, se conocian
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solamente 4 métodos:

R.SCN. ITl.—AJdicidn de mercaptanos HS.R a los senevoles SC:NR.
IXI.—Descomposicién de los isotioureidos por el CS2 y IV.—Con-

gcnsacxon de cloruros de tiocarbamina Cl. SC.NRZ2 con mercap-
ANOS.

De éstos 4 métodos de los que s6lo el TIT conduce a uretanos
que tengan en_el N uno o dos alquilados el 1T vy el IV sélo
tienen poca aplicacién prictica y también el I v I que habian
sido los més usados son molesrtos, costosos y requieren mucho
tiempo. De esto depende que el ntimero de los cuerpos del grupo de
los tiouretanos comnocidos sea corto y que dichos cuerpos por sepa-
rado demuestren sélo ligeras variaciones en su composicién.

Casi todos pertenecen o la serie aromaditica en la que todos con-
tienen en el fenilo, N— en parte unido con el H (cn algunos-ca-
20s) o en parte unido, con un resto alifatico; los grupos alqui-
licos unidos al S demuestran solamente pocas variaciones .

Ademas de estos métodos, Braun estudié otros dos, de los que
quizid uno no demuestre grandes ventaias bajo el punto de vista
practico, el otro en cambio se ha demostrado que es muy cémodo y
facil de usar en todos los casos que se puedan pensar: Por un
lado es la accién del éster etilico del Acido clorotio-carbénico, 'y por
otro lado la condensacién de sales del acido ditiocarbaminico con
combinaciones que tengan haldégeno. .

primer método recuerda la preparacién de Billiter de ure-

tanos sulfurados partiendo de mercaptanos y cloruros thiocarbami-
nicos.

Re N CS.— Cl1+HSR’=Rz N—CS—SR'-+-HC
R.S. CS—C14+HNR; =Rz N— CS—SR +HC1

La guc parece segﬁn las investigaciones hechas que s6lo se
deja aplicar a las aminas secundarias, por consiguiente s6lo sirve
para preparar uretanos doblemente alquilados en el N. Con bases
primarias no se obtienen productos completamente puros tal vez
porque los 2 Atomos de H pueden entrar en reaceién con el éster clo-
rado al mismo tiempo.

El etilester del #Acido clorotiocarbénice necesario para la préc-
tica se obtuvo hace largo tiempo por Klason.

Hay que hacer notar que este cuerpo se distingue por su gran
actividad gquimica y que su preparacién no presenta grandes difi-
cultades por lo que posiblemente pueda encontrar diversos usos.

Mucho mas importante que el primer método para la prepa-
racidén de los uretanos sulfurados es el segundo, para el cual se uti-
lizan como materia prima las sales de los Acidos diticcarhimicos.

Este segundo método cuyo estudio fué hecho wnor Braimn. fué
usado por Losanitsch para preparar derivados azufrados rmntilados
a partir de la sal de amonio del acido fenilditicecarbamico:

C6H5EN.H.CS.SNH4 y por Rusch a martir de 1a =2l de potasio del
acido fenil ditiodarbasinico C6HSENII.NH.CIS.8K nor T’h’dlﬁ del
CHS3I; vero anarentemente ninguno de ecllos hizo observar aue di-
cho metndo podia ser enormemente generalizadn y adcmAis simpli-
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. ficado pucsto que en vez de partir de los ditiocarbamatos se pue-
de partir de la solucién alcohdlica de la amina correspondiente (2

mol)) ¥ de sulfurc de-carbono (1 mol).
agrvemgar el halogenuro alcohilado (1 mol) se verifica una

Al
reaceitén que ya en frio es completa ¥y que por ejemplo para una
aming primaria se veriticaria segitin la siguiente reaccién:
5. % w3 _a.n NHR _ NHR

_ El uretano formado después de hakerlo dejado reposar por al-
Fun tiempo se precipita con agua. Para esta reaccién pueden em-
plearse aminas primarias ¥ secundarias alifaticas y aromAticas asi
como bases hidroaromadticas, también la sal NH2.CS. SH.N¥3 3 por
otra parte los halogenuros usados pueden ser variados.. B

IFenémenos de disociacidon de fes ditiouretanos 3 consideraciones
sobre Ia descomposicién de las betainas.

De las propiegdades de los uretanos sulfurados se ha estudia-
do de manera mas completa su comportamiento a altas tempera-
turas y de acuerdo con ello estos cuerpos fueron divididos en dos
grupos, uno en los gue el N se encuentra completamente alcohilado
Vv en el otro incompletamente.

Los del ler. grupo son compuestos muy estables y resistentes
a la temperatura ¥y pueden ser destilados y también calentados bha-
jo vresién sin sufrir descomposicién alguna .

De manera muy distinta y curiosa se comportan los uretanos
que tienen unido a su N uno o dos atomos de H; ¥ las pocas y li-
oeras observaciones que sobre este punto se conocen permiten re-
conocer que en este caso se tienen ciertas condiciones y fenémenos
poco claros que requieren un estudio especial, por ejemplo: se en-
cuentra que compuestos como: Cz H; S.CS.NH.C: Hs
a altas temperaturas dan senevol ¥ mercaptano, es decir que se ve-

S=C=NR-+HSR

rifica la siguiente reaccion: RS.CS.NHR =
mientras que por otra parte conforme el método antes citado =2

obtiene a alta temperatura dicho cuerpo a partir del senevol y

el mercaptano.

Por experiencias sobre un gran nimero de uretanos de formula
general NH2.CS.SR y NHR.CS.SR, Braun obtuvo los siguientes
resultados:— tanto los uretanos sulfurados monoalcohilados como
los no alcohilados no pueden ser calentados a la presién ordinaria
porque sin excepceién sufren a una alta temperatura, aproximadamente
entre 150 y 200 grados una descomposicion total en mercaptano y

senevol.

La descomposicién se verifica también si se efectia en co-
rriente de H. o de COZ2.

Bajo presién estos cuerpos pueden ser llevados a esa tempera-
tura sin sufrir ninguna descomposicién ¥y aun conservando duran-
te mucho tiempo esta temperatura, la descomposicién solo es
muy pequefia. De acuerdo con noticias mdas antiguas es posible ob-
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tener tiouretanos por calentamiento bajo presion de senevol y mer-
captano. A la temperatura ordinaria y en recipiente cerrado se ob-
servé en un caso (propil-mercaptano y bencilsenevol) una com-
binacién lenta con formacién de uretano. L

Al vacio el comportamicnto de los ditiouretanos es distinto:
algunocs como por ejemplo: CH3NH. CS. SCHs, C5H1 NH. CS. S.
C2H5 pueden ser destiladeos sin sufvir descomposicién y pueden
ser obtenidos puros por ese camino mienlras que otros sufren
también al vacio una descomposiciéond total.

L.a explicacién mis factible que V. Braun cmite sobre este
comportamiento ya que no se conocen experiencias mas precisas
es la siguiente: ditiourctanos en cuvo N tengan H (1 & 2 Atomos) re-
presentan un sistema labil en equilibrio RS.CS.NH.H(R)

a labilidad del sistema expliea una descomposicién parcial del
vapor del uretano segin la reaccion:

RS.CS.NH.H(R) = S=C=N.H(R)-+HSR

¥ al contacto del aire debe verificarse una volatilizacién acompa-~
fiada de descomposicién. Como esto no se verifica sino mas bien
estos cuerpos son estables hasta una relativamente alta tempe-
ratura sélo podria explicarse por esa pasividad de los compuestos
carbonados que se observa en tantos casost y que hace que esta
descomposicién del estado de equilibrio no se verifique o se veri-
fique tan lentamente cue no puede ser notado (que la descompo-
sicién de los ditiouretanos aunque sea en forma de huellag se veri-
fica aun a la temperatura ordinaria, puede ser notado por con-
tacto prolongado del cuerpo con el aire debido a que siempre apa-
rece un debil clor a mercaptano). A alta temperatura disminuye
la pasividad del compuesto carbonado y principia una descomposi-
cién notable, por esta razém en el caso de los uretanos con punto
de ebullicién bajo al destilar enérgicamente, puede creerse que se
trata de una descomposicién que solo principia a alta temperatu--
ra y que a esa misma temperatura es total.

Una destilacién sin descomposicién al vacio puede venificar-
se cuando la temperatura para una descomposgicién notable sca
mas alta que la necesaria para la tensién de los vapores de uretano a
ese vacio (20 m.m. por ejemplo).

En tubo de presion se establece el sistema de equilibrio en-
tre uretano, mercaptano y senevol de cuerdo con la fé6rmula:

Cm x Cs=¥XK. Cu (Cm==concentracién de mercaptano, Cs, del
senevol y Cu la concentracién del uretano). A una alta tempera-
tura Cm y Cs (especialmente en el caso de mercaptanos y sene-
voles facilmente volatiles) alcanzan un valor elevedo de la fa-
se gaseosa ¥y se obticne debido al sistema de equilibrio ya cono-
cido una formacién mayor del uretano ( que es mucho menos vola-
til) por enfriamiento llega este Gltimo ‘a una zona de temperatura
en la cual por la pasividad_del mismo tiende a ser estable.

Una demostracién experimental de esta expliczcién hasta es-
te momento hipotética si bien de acuerdo con nuestras ideas actua-
les sobre estado de equilibrio solo podria lograrse por una serie
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de determinaciones de estados de equilibrio en distintos sistemas
de tiouretanos senevoles y mercaptanos ( por andalisis). Pero desde
luego puede afirmarse que es imposible admitir que este fené-
meno sea una reaccién reversible, la cual abajo de una tempera-
tura determinada tenga un sentideo y arriba de esa temperatura
un sentido contrario y que por lo mismo ambos productos sélo pue-
dan existir simultaneamente a una determinada 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
gue en este caso se trata de 2 componentes y 2 fases (el liquido
v el gaseoso o respectivamente en el caso de uretanos sélidos, es
decir abajo de su punto de fusién, el sélido y el gaseoso). Lia des-
composiciéon de los ditiouretancs presenta una cierta analogia con
1a de los compuestos de amonio. La descomposicién de estos Glti-
mos en los que se refiere a casos en que el nitrégeno esti unido
2 cinco radicales monovalentes son ya muy conocidos; el caso en
que una cadena cerrada satura dos valencias del nitrégzno penta-
valente, como es el caso de las betainas, tiene su :malogo en los
tiouretanos y se necesitan estudiar en primer lugar l1os fenédmenos

de descomposicién de estos que posiblemente se verifiquen de una
manera intramolecular:

I NHN
S=C/ R =8 = C = NR.SH
~N S S .

Con referencia o esto puede hacorse mencién de un trabajo pu-
Plicado por Willstatter sobre las betainas, tanto mas cuando que
Willstatter describe experimentos muy interesantes que permiten

una interpretacidén similar ¥ sencilla cn el caso de los ditioureta-
nos.

Los hechos observados por Willstatter S NRs N
son concrctamente los siguientes: Betai- (CH,)D
nas de la férmula genexral: N COo o

sufren a una uita temperutlura que varia Seglin cada caso una
descomposicion gue dn origen a esteres animados.

S NR: ' NR=
(CH:2) O = {CH:)
~ CO - NCO.OR
o a bases terciarias y lactonas (respectivamente #acidos no satu-
rados).
S NRy
(CH:) O = (CH,)—O +N Ry
~NCO - ~N s o

Por otra parte los amino esteres calentz_ld_os bajo presién a
una temperatura superior a su punto de ebullicidn se transforman
en betainas.
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S NRy S NRs ™~
(CH:)—COOR = (CH.)—-CO— O

Willstatter demostré en los casos mas sencillos comoc en el del
cster metilico del deido dimetil armino acdéiico donde les fendimenos
1o se complican por la separacién de la lactona lo siguiente:

Itntre el ester metilico del #dcido dimetil amino acético y la
betaina puede efectuarse una migracidn reversible, bajo 135 gra-~
armnbos isomeros son estables, entre 135-29

dos de temperatura, 1 e 1
grados la betaine cs estable y el ester estii en la formz Iabil ¥y so-
bre 2022 grades la betaina no es capaz dz cexizstir, T"enlime T CC-

: ag se

mo el descriio deben seiialarse como caracteristices que apen
adaptan en el marco de nuestros actuales conccimsientos schre el
aso son una noverdad no ohservada

equilibrio quimice que en todo cas

hasta ahora. s
Sin emkargo, parece comio que puede evitarse esta dificultad y

encontrar una sencilla interpretacién para todas las observaciones
de Willstatter. T'an s6lo no hay que perder de vista que una migra-
cidn cempleta del amino cster en betaiva por calentamiento a
presién es efectuada a una temperaturz mayor que la del punto de

ebullicién del primero. g
i Como es el caso en todos los derivados He e O —
del N. pertavalente, un cuerpo de esta fér- (CH% '~ I\?Ru e o

mula:

se encontrarid en equilibrio cuando se descomponen en parte con for-
mazacién de derivados de N trivalente y por lo mismo hay que aceptar
que a cualquier temperatura se mantiene un equilibrio e¢ntre la betaina
v el ester, regulado por la ecuacién general. Cp ————= K Cp:

En donde CB expresa Ia eoncentrocién de la betaina y CE la
el cster de la betaina se explica exactamente eé6mo en los tiourecta-
nos, porque a consccuencia de la solidez de la unién del carbono, la
desintegracion intramolecular indispensable para la formacion del
equilibrio tiene luonar solamente mucho muy despacio; a temperatu-
ras mayores se efectiia notoriamente méas rapido y puesto que a
esta temperatura el ester asil formado destila, se efectiia, pues, com-
pletamente, en corto tiempo.

En tubo a presién y a una temperatura superior al punto de
ebullicién del ester CE crecerid fuertemente y la reaccién bner Io
mismo tendrai lugar en cl sentido de derecha a izquierda de la ecua-
cién antes expuesta. La betaina separada en forma sélida al en-
friarse se encuentra en los limites de temperatura dentro de los
cuales a consecuencia de la inactividad de las ligaduras del carbo-
no se descompone muy lentamente permaneciendo estable hasta
cee se eleva a maver Temmnerntita nuevanoiite {a presidn ordina-
ria o reducida pero no aumentada).

La descomposicién de les tiourcetaros tiene en cicrto sen?ido i~
terée practico puesto aque la sal de amonio del deido diticearbimien,
NH.CS.SNH4 es un cuerpo muy accesible ¥y nueste que su conden-
sacidn con comnucstos halogenados es muy sencilla ¥ los uretanos
de formula NHESCS.SR, al descomponerse forman substancias e
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cuerpos ficilimente separables unos de otros (mercaptanos y 4ci-
do sulfocidilico NH2.CS.SR=CNSH--HSR) se puede de este modo,
en poco tiempo llegar de los compuestos halogenados a los corres-
pondientes hidrosulfurcs. Estos iltimos se obtienen asi libres de

1s;uli:furos R2S lo que no puede evitarse usando sulfhidrato de po-
asio.

CONDENSACION INTRAMOLECULAR DE LOS
DITIOURETANOS.

Ademdas de su descomposicion en mercaptane y semevol, pue-
de sufrir también la molécula del ditiouretano una segunda trans-
formacién consistente en una condengacién intramolecular en la
cual toman parte el hidrégeno unido al N N R
v el grupo alquilico unido al S y que con- cs
duce a cuerpos de férmula generil: d .

La siguiente consideracién condujo a Braun
o hacer experiencias sobre esta transformacién intramolecular:
compuestos halogenados se condensan como se ha dicho muy facil-
mente con el grupo sulfhidrilo de un ditiorcarbamato. Por otra par-
te se sabe desde hace tiempo que compuestos conteniendo halbge-
no y oxigeno {(cetonas halogenadas), dan compuestosg ciclicos ca-
lentadas con ditiocarbamatos, por ejemplo, segin observaciones
de Miolati, la cloracetona con 21 ditiocarbamato de amonio da el
derivado metilado del dihidrotiazol.
S NH CO—CHts /" NH—C—CHa,
S=C + | =NH, C1+H: O+S=C 1l
NSH.NH; CO—Cl NS —-CH

Era de esperarse gque pudiera obtenerse en condiciones apro-
piadas el poder ligar al S de las sales del acido ditiocarbamico toda
una serie de radicales halogenados o conteniendo oxigeno o etoxi-
los y el transformar los uretanos azufrados asi obtenidos en cuer-
pos de constitucién ciclica mediante descomposicién intramolecu-
lar con produceién de hidracido, de agua o de alcohol. Esto se ha
obtenido en algunos casos y en otros no.

Compuesto dihalogenados y quetonas halogenadas, aun a baja
temperatura transforman directamente sales del acido ditiocarba-
mico en compuestos ciclicos. por ejemplo de la isoamil amina, CS2
v bromuro de etileno se obtiene exclusivainente el compuesto de
tiazolidina.

S NCCs Hind ™\
S=C CH,
NS CH.

Otro ejemplo: de isobutil amina CS2 y bromo aceto-fenona se

obtiene el derivado de la tiazolina.

/" N(Cs Hy )—C—Co Hs
S=C 1l

~NS —— CH
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En cambio se obtiene la formacién de uretanos abiertos, em-
pleando esteres de 4cidos = halogenados: etilamina CS2 y ester del
dcido = bromo isobutirico, dan principalmente el ester.

C:Hs; . NH. CS.S.C(CHz).CO.C; Hs

Si se calientan estos cuerpos no sufren la descomposicién del se-
nevol mercaptano sino que se transforman en derivados ciclicos es-

tables.
s SN(C2Hs) —C =0 S C/N(CGH5>~(,3=0
e | [
NS - C :(CHz)- NS CHe
El bromoacetal no muestra tendencia alguna a condensarse c¢on
sales del acido diticcarbamico.
SINTESIS.
(Parte experimential)

T.as materias necesarias para la nrenaracion de e
seglin lo antes expuesto son: sulfuro dn caviono,
dimetil amina. .

‘Para la obtencidén de Ssta vltima. pasii de la Jiw
porque esta reaccién se utiliza en la industria para la fabricacion
de aminas secundarias.

Sepuf este camino delido a ~nr Iag aominng as tercin-
rias tienen la propiedad de reaccionns, at ixual o nlas aon
el acido nitroso, dando nitreso dericado tyrando e] nitrosilo en
posicién para. — recpecto al grumno aniir

La base p.-nitroso dimetil-anilir:, existe sélo en la forma mo-
noinclecular verde.

Las sales de la v.-nitroso dimetil-anilina tiernen reanrién neu-
tra; ahora, como el clorhidrato da reacecién dcida al tornasol, se
deduce que las sales en cuestién no pueden derivarse por Ia simuvle
adicién de HCI al grupo dimetil aminico, se admite pu e la
formaciéon de esta sal va acompatfiada de una isom~vizac’dn
formacién de un sistema quindnico, adicionando el ¥ y el Cl en
posicién 1.7, segin la reaccién:

O0=N—¢  ON(CH:)z ———HON=¢ "~ >==N(CHa )z
N~N__ 7 N ~NlCl

Fsto se comprueba: porque la nitrosodimetil-anilina adiciona

yoduro de metilo dando una sal quinénica amarilla de formula:

CHas ON=< >—-—N\(CI—13 d2

rotil anilina,

(&3]

que tratada con el dleali dadimetilamina y no trimetil amina. El gru-
po -M:(CHS3)2 se pone en libertad con gran facilidad del ntcleo ben—
cénico bajo la aceién hidrolitica de los dlcalis.
Operando con un tercio de molécula gramo de dimetilanilina,
disuelta en 250 c.c. de acido clorhidrico 5N en un vaso de precipi-
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tado dc¢ paredes gruesas rodeado de hielo y agregando 200 gr. de
hielo machacado, con agitacién mecanica, se adiciona poco a poco
con un embudo de llave, una disolucién fria de 25 gr. de nitrito
de sodio en 100 c.c. de agua, manteniendo la temperatura inferior

5 grados €. Se deja una hora en reposo ¥y se escurre en la trom-
])u el elorhidrato formado que _es de color naranja. Se seca el pro-
ducto en B. ‘\‘[ y luero en el dC\euador al vacio sobre H2S04. Rendi-

miento 9809% del tedrico. Para el paso siguiente se prefiere el pro-
ducto hﬁmedo tomando en cucnta el tanto por ciento de humedad.
< N:(CHs )z +O=N—0H=0:N < ONi(CHs): +HzO

Esta operacion la verifiqud varias veces, habiendo obtenido en
todas ellas un rendimiento de Z3-56 gr. En seguida se dispone el
aparato para sometler la p-nitroso dimetilanilina a la aceién de la
sosa ciustica. Fsto consta de destilacion fraceiona-
da de un litro de capacidad u: srresnondiente refrigeran-
te, cuyo extremo va unido @ unsz vasija colectora, donde se colo-
can 60 c.c. de HC! 2N. En la bocua de! matraz se adapta un tubo an-
cho que se cierra por un tapén. Sz calicnta a la ebullicién una le-
iin e sosa obtenida cis Jdo 25 g1. de NaOH en 500 c.c. de
acna se enloca 1. fror ! za para regular la ebullicidén)
¥ por el tubo adaptado al m = se van gregando 18.6 gramos de
clorhidrate de nitrcso Jdim ilina, en pequefias porciones, ta-
pandolo después de cnda

Cada nueva adiecién s
tas oleaginosas de la b
12 ¢bnlliciédn basta o
’“‘"" 2 (‘[1)(“ SO (‘P\“"’ Fe
lector y su contenido d-h
minada la operacién.
sula plana, prlmm-n o
quedad v el res
ficar por recrist

Este Glti
Ia po"‘biiid”d
Guetes téenican y o :
La cbtcnc’")n cdet

ce cuando hayan desaparecido las go-
v flm,lmonto se mantiene la mezela a
do voiizn. La dimetil-
TIC1 dal veeipiente co-
aun despuds de ter-
i deidn on una ean-
e o] UM, hasta se-

=ec0 se puede puri-

daba

cenlr cionc
to. Es .’:%L‘:n'}""[l"lr- :
caleio, no sc conse
alteracién fﬂvunc..
La obtencién de’( sal{uro de
puede dividirse cn tres eperaeic: sien
to de silfuro de carbonc por In i T’e 11;. mina en pre ..encia de sosa
caustica:
(CHa D)y NH.HCI+ Ny OH+CSz =NaCl 4+ Hz O+ (CHs Dz N.CS.St!
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Las pruebas de laboratorio que hice tomando en cuenta las in-
dicaciones de J. V. Braun, fueron las siguientes:
I.—1.9 gramos de CS2 disueltos en 30 c.c. de aleohol de 94

grados.
II.—2.05 gramos-de clorhidrato de dimetilamina en 30 c.c. de

alcohol de 94 grados.
IIT.—1.0 gramos de sosa en 50 c.c. de aleohol del mismo grado

alcohdlico usado antes.

Tomé las cantidades anteriores tomando una relacién molecu-
lar segtin la reaccién anterior.

A una temperatura de 15 grados C. y agitando la soluecién 1T,
agregué poco a poco y simultdneamente las soluciones II y ITL. Se
forma un precipitaddo blanco cristalino insoluble er alcohol; fil-
trado dste se  encontfrds ser WaCl y la cantidad corres-
rondlente a ia formada en la reaccxén térica ¥y en la relacién toma-
da: 40:59::1:x. x==1.47.

El filtrado lo calenté a 3. M., hasta evaporar el sdlfuro de
carbono en exceso para cerciorarme de que la reaccién habia sido
total. En el liquido de color amarillo-canela no hay ang'un preci-
pitado, pero la segunda operacién demuestra que la primera se ha

llevado a cabo.
La segunda etapa esta basada en la sig-uiente reaccién:

(CH3 )2 N-CS-SH-+12=2HI+ (CHj )a N. CS.8.S.CS.N(CHzg J2

Solucién alcohélica de yodo 3.02 gr. en 40 c.c. de alcohol to-
mando como cuantitativa la primera reaccién. Al agregarla en ca-
liente, el yodo se fué combinando hasta los 20 c.c. de solucién y
luego la coloracién del liguido indicé que el yodo estaba en exceso.
Dejé reposar durante la noche 'y encontré un precipitado blanco
insoluble en alcohol y agua fria. Disuelto en alcohol caliente y
cristalizada. dié un punto de fusivn de 243.5 grados 2 la presidn
de DMéxico con lo cual y teniendo en cuenta sus propiedades quedé
identifirado el distlfuro del di acide di metil ticcarbamico.

(P. fus., a 1a presién de 78C m.m.: 246 prados)

Después de filtrar el precipitado y de lavarlo con aleohol dilui-
do para disolver el yedo en execcso y luego ceur agua fria, lo dizolvi
en 40 c.c. de aleohol de 95 grados y le agregué una QOILICIOI‘! acuo-
sa de KCN 0.112 gr. en 40 ¢. ¢. Tomé esta cantidad porque el
rendimiento de distlfuro fué de 0.415 gr. ¥y segin la relacidn:

240:65::.415:X X==0.112.

Sa calienta la mezcla hasta la ebullicién v en seguvida se ce-
ja enfriar con lo que se forma un precipitado cristalino de agujas
color amarillo limén. Se filtra sz lava con aleohol frio y agua y se
seca pesandose después. Rendimiento obtenide: 0.135 gr. Xl punto
de fusién de la substancia habiendo hecho tres determinaciones
por el imétodo de capilares fué 104.5 grados C. 3y con tres m&is ve-
rificadas con producto quimicamente puro importado se igualé en
los 104.5 grados C. siendo la presién de 584 m.m. a 21 grados C. en
Tacuba, y de 584.3 en la estacién meteorolégica de Tacubaya.
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Las reacciones qufmicas que se llevan z cabo en todo el pro-
ceso son: -
2(CHj ) NH. HCl 42 NaOH -}-2CS;: =
=2H: O4+2NaCl+2 (CH;: )2 N. CS. 3H

2(CHpbs )s N. CS. SH+ 1 =2HI +[(CH3s )2 N. CS. S—]}=

[CCHs )z N. CS. S-}: + KCN=KSCN-+ [(CHg): N. CS.-1: S
165 gramos de dimetilamina deben dar tedricamente 208 gramos
del monosalfuro y 2.05:163:208::2.05:X ; X=2.59 gr.

Como ¢l rendimiento obtenido trabajando con esa cantidad fué
de 0.135, se deduce desde luego que la operacién no esta correcta.

En el transcuroso de ella hice las siguientes observaciones:
lo.—Mucha evaporacién de CS2, después mas de la mitad del yodo
en exceso.

Viendo las ecuaciones quimicas que antes he escnito, se ad-
vierte desde luego que al ponerse en contacto la sosa con el clorhi-
drato, se forma <€l cloruro de sodio, agua y queda la base libre que
supongo reacciona con el stlfuro de carbono, dando el dcido dime-
til tiocarbamico y una vez formado éste, debe reaccionar con otra
molécula de basz2 o sosa, pero en el caso de formar dimetil tiocar-
‘li)axnato de sodio, el acido clorhidrico del clorhidrato lo d'escom,rf?l‘l“‘f-

ra: I B ,
(CHs )2 N. CS. S. Na-(CHs )s NH. HCl==
NacCl + (CH3z )z N. C5. SH., HN (CHs )

De esto resulta que la cantidad de cloruro de sodio sea la co
rrespondiente a la tedrica (puesto que es insoluble en alcohol), pe
ro la amina que reacciona en doble cantidad con una molécula de
CS2, hace que la reaccién no sea total y de ahi el desprendimiento
de gran cantidad de CS2 al evaporar parte de la solucién. Por otra
parte el yodo -20 c. ¢. de 40- en exceso, comprueba que la cantidad
de dimetil amino-dimetil tiocarbamato formado es como se ve en
la ecuaci6én 1ultima, de donde resulta que al tratar con el yodo, 1la
cantidad de distlfuro 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 IT iguales a las anteriores y solucién IIT con 2
gr. de sosa en 5O c.c. alcohol. .

Separando, lavando con alcochol y secando el precipitado de
NacCl, correspondié a la reaceién:
(CHj; )z NH.HCI+2NaOH+-CS: =2Hz O-+NaCl+Na,S.CS,N:{(CHs )2
Oxidando con yodo 8.02 gr. en 110 c. ¢. de alcohol se precipité el
distlfuro con un rendimiento de 2.15 gr. y con la cantidad corres-
pondiente de KCN obtuve un rendimiento de 1.322 del monosilfu-
ro o sea 51'% de la teoria.

Con estas observaciones, ratifigqué la h1p6teszs anterjor y en
vigsta de ello, puede decirse que las reacciones que realmente se

vernifican son:
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2(CHgjg )2 NH. HCl+4 NaOF +2CSz =
=2NacCl +4Hz O+2(CHs JN. CS.S. Na
2(CHgs )z : N. CS. SNa-}1I; =2Nal+ [(CHj )z :N. CS. S-]:
(CHz )N. CS.S.S. CS. N:(CHg )z +KCN=

CHs /CHa

=KSCN-+ N—ﬁ:——S—-—ﬁ——N

CHs CHs

Ya sobre esta base, hice varias operaciones, hasta lograr ob-
tener un rendimiento de 7596 del teérico en el disalfuro y de 62%
de monosulfuro con relacién a dicho producto, siendo por ello de 52%

relacionandolo a la dimetil-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 pequeiias cantidades
de sustancia y una vez obtenido el producto cuyo aspecto fisico y
punto de fusién eran los mismos que los del producto obtenido usan-~
do como disolvente el aleoho] hice una prueba en la forma siguien-

I.—12 gr. de NaOH en 100 c. c. de H20.
JI..—12.1 gr. de amina en 100 c.c. de H20.

IIT.—11.4 gr. de CS2 en 150 c.c. de alcohol.

IV.—20 gr. de I2 en 200 c. c¢. de alcohol.
Agitando y enfriando, (10 grados) se agregan simultineamente I
v 1I en III. El cloruro de sodio formado 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 frio, se precipita el disitlfuro, el cual la-
vado y recristalizado en alcohol tiene todos los caracteres de este
cuerpo. Rendimiento: 13.215 gr. Tedrico: 18 gr. Este producto se
trata en alcohol ¥y agua 1:1 por 8.58 gr. de KCN y se obtiene un

rendimiento de 8.118 gr. de monosulfuro.
omo en-el tercer paso el rendimiento es relativamente bajt?,

C .
hice pruebas con diferentes cantidades de KCN usando, la canti-
dad tedvica, el doble y el triple. Usando un gramo del distilfure, se

obtuve un rendlmlen’co de 0.625 gr. para la primera.
id. 0.470 ,, para la segunda.

id. 0.416 ,, para la tercera.
Todas estas operaciones fueron llevadas a cabo en lags mismas
condiciones y los datos anteriores son promedio de cinco operacio-

nes.

Habiendo establecido que la condicién é6ptima para la desul-
furacién era la correspondiente a la teoria por lo que se refiere a
la cantidad de KCN, empleada, hice pruebas -que llamaré de dila-

cién y que fueron:
1 gramo de distlfuro con la cantidad teérica de KCN :0. 250 er.

en los casos:
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agua alcohol rendimiento

- Xo— 10 c.c. 30 c.c. .580
Y. —- 30 c.c. 10 c.c. 0.910
LRI 30 c.c. 30 c.c. 0.620
IV.— 20 c.c. 40 c.c. 0.550
Vo— 40 c.c. 20 c.c. 0.890

En los casos IT ¥y V o sea con menos alcohol que agua, el pre-
cipitado es una mezcla de distGlfuro, en mayor parte y del monosil-
furo, por lo que se deduce que esas condiciones no son favorables.
En X y IV el rendimiento es bajo y en I1I, es decir, 1a relacién 1:1, el
rendimiento es aceptable.

Una vez obtenido el producto e identificado como tal, hice
pruebas de vulcanizacién, las que llevé a cabo en la fabrica de pro-
ductos de hule “Mignon”’. Los resultados fueron absolutamente sa~
tisfactonios, habiendo obtenido productos vulcanizados con las pro-
piedades de tensién y coeficientes de vulcanizacién que nigen el
control de los productos, en 15 minutos a la prensg, con una pre-
sion de 35 libras por pulgada cuadrada y en la eidmara de vulcani-
zacién en la que se emplea una atmésfera de aire a 25 libras de
presién y vapor a 35, mezclas vulcanizadas en el tiempo usual de
vulcanizacién, para la carga calculada y que es la siguiente:

Hule ...... ...... ...... ce...- 100 partes
Azufre ...... ... .. co... e 3 -
Acelerador ...... ...... -..... . 0.5
Color ..... e eteece cesace seeans 5 .
CArga .. .vve it ine teuene sonnss 150 .
Suavizantes ...... fereee ceeaea . 10 .
Antioxidantes ...... ...... caee. 5 ”
Petrolatum ...... ...... ceee... 10 »s

i.a carga esta constituida por China-clay y tizar en proporcién
que no hago constar por ser de la técnica de fabricacién industrial
¥ por tanto de caracter privado.

Esta misma mezcla fué sometida al tratamiento empleando en
lugar del acelerador organico, litargirio y vulcanizé en 200 minu-
tos, 1o cual desde el punto de vista de manufactura no es aceptable.

Con objeto de ver la posibilidad de emplear el disilfuro y por
lo tanto de acortar el proceso de preparacién, se hicieron pruebas
analogas con el disulfuro y su comportamiento como material ace-
lerante no deja nada gue desear.

Escogi este aeelerador porgque es muy activo, se emplea mu-
cho en la industria en México v porque pertenece a una serie de
compuestos quimicos cuyo estudio resulta interesante.
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Iv

Conveniencia o inconveniencia dz su
fabricacion en el Pais

Las mezclas y preparaciones organicas ain cuando tengan prin-
cipios minerales, que estin destinadas a facilitar la vulcanizacién
del caucho, o sean los sceleradores y cuya importacién se comprue-
ba en la Direccién General de Aduanas de la Repiblica Mexicana,
esta Puesta de manifiesto en la .estadistica siguiente:

Afios. Cantidad en Krgs. Valor declarado
1932 17,928 $ 72.880
1933 40,039 127,956
1934 (hasta.mayo) 30,191 89,335

IEl impuesto aduanal es de $0.04 por kilogramo bruto.

Los datos anteriores indican claramente la conveniencia de i
fabricacién de aceleradores de la vulcanizacién ya gue actualientz
no se lleva a cabo en el pais y los consumidores estian obligadcus =
comprar productos extranjeros, quedando sometidos a lag dificui-
tades que se presentan con las fluctuaciones del cambio monetario.

Debido a que la industria quimica organica no esti dzsarrolia-
da en México, es dificil el establecimiento de esta industria que pue-
de considerarse como subsidiaria de aquella, que es l1a gue debia
aprontar lag materias primas.

En el caso concreto del acelerador estudiado, el coasio de las
materias primas para su fabricacién es el siguiente:

Preparacién de un kilogramo de monusulfuro de tetrametiliso-
tiuram:

dimetilanilina 3.680 kzr. $ 80.96
ritrito de sodio 2,300 1.72
sosa caustica 8.230 4.55
acido clorhidrico 6.G30 3.03
stlfuro de carbono 1.405 : 1.0
yvodo metaloide 0.503 12.66
cianuro de potasio Q.446 : 1.40
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El costo de las materias primas para la preparacién 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 pre-

paracién industrial de él es incosteable.
NOTA :—1Las cotizaciones gquwe me sirvieron para hacer e¥

calculo son del mercado de la ciudad de México, por lo que pueden
reducirse si se toman valores de importacién.
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