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DESCRIPCION
Polisulfanos alilicos
Campo de la invencion

La invencién se refiere a nuevos polisulfanos dialilicos y analogos sustituidos de los mismos; métodos para producir
dichos compuestos; y métodos para extender la longitud de la cadena de azufre de los polisulfanos.

Antecedentes y estado de la técnica conocido por el solicitante

Los polisulfuros de dialilo (polisulfanos: DASn, donde n = 2) y los derivados de los mismos se encuentran de forma
natural, por ejemplo, en el aceite de ajo (aceite destilado de ajo) y han descubierto un uso en varias areas de la
tecnologia, por ejemplo, como pesticidas. Se sabe que la actividad bioldgica de los polisulfuros de dialilo varia con la
longitud de la cadena de azufre, mostrando las moléculas con longitud de cadena mas larga, con frecuencia, un
aumento de la actividad (1). Dentro de la familia de los polisulfuros de dialilo de origen natural, se desconocen
moléculas con mas de ocho atomos de azufre. Se cree, sin embargo, que éstas encontrarian un enorme potencial y
mostrarian propiedades potenciadas o alternativas a las de los polisulfuros de dialilo conocidos.

Como muestra de las posibles aplicaciones de los polisulfuros de dialilo, se esbozan a continuacién algunos
ejemplos de areas de aplicacion, con referencia a otra bibliografia y solicitudes de patentes publicadas:

DAS2 y DAS3 (disulfuro de dialilo y trisulfuro de dialilo) pueden usarse como nematicidas para controlar los
nematodos de la madera de pino sin efectos secundarios para el medio ambiente tales como la reduccién de las
poblaciones de organismos beneficiosos, el desarrollo de tolerancia a través de la degradacion y la resistencia
potenciadas, y a través de la alteracién toxicoldgica de los ecosistemas que estimulan brotes de plagas de insectos
latente y la induccion de toxicidad para los seres humanos y los animales domésticos (2);

DAS2-DAS?7 (disulfuro de dialilo hasta heptasulfuro de dialilo) pueden usarse como insecticidas, acaricidas, viricidas,
fungicidas y reguladores del crecimiento vegetal (3,4); los polisulfuros de dialilo pueden usarse como estabilizadores
e inhibidores de la polimerizacién para compuestos insaturados y como componentes antioxidantes (5); que pueden
usarse como plaguicidas para la aplicacién foliar y otros usos agricolas (6-8) y como garrapaticidas (9);

DAS2-DAS4 (disulfuro de dialilo hasta tetrasulfuro de dialilo) pueden usarse para la prevencion de la seca de los
pinos mediante el control de larvas de Bursaphelenchus xylophilus (10); pueden usarse como agentes de inhibicién
del letargo de las plantas para acelerar la gemacion (11); los polisulfuros de dialilo pueden usarse como materiales
Opticos que tienen un mayor indice de refraccién, como aditivo para la presion extrema y compuesto de aceite de
lubricacién para transmisiones de automéviles y como electrolitos protectores para las baterias de litio (12); pueden
usarse como inhibidores de corrosion sin aminas (13); en forma de compuestos de inclusién de ciclodextrinas
pueden usarse como agentes terapéuticos (14); DAS3-DAS7 pueden usarse como fungicidas e inhibidores de la
peroxidacion lipidica (15); los polisulfuros de dialilo pueden usarse como conservantes de alimentos e inhibidores del
pardeamiento (16).

También existen informes en la bibliografia cientifica sobre el uso de trisulfuro y tetrasulfuro de dialilo como
antibidticos, antimicrobianos, agentes antitromboéticos, agentes antiparasitarios, agentes inductores de la apoptosis y
antitumorales, agentes antiangiogénicos y como compuestos que ofrecen proteccion contra la toxicidad causada por
el cadmio y otros metales téxicos. Puede observarse que la gama de aplicaciones es amplia y los polisulfuros de
dialilo de longitud de cadena mayor tendrian utilidad en varios campos técnicos.

Se conocen procesos para la produccion de trisulfuro, tetrasulfuro y pentasulfuro de dialilo (17-24).

N. Yamada et al. (Chem. Lett. 4, 454-5, (2002)) desvela la preparacion de oligosulfuros organicos mediante la
reaccion de haluros organicos con oligosulfuro disédico.

Se desvelan polisulfuros organicos, como aditivos lubricantes, que tienen cadenas de azufre de hasta 4 de longitud
por Born et al. (Journal de chimie physique 84(2), 315-24, (1987)).

Fuson et al. (J. Org. Chem. 11(5), 487-98, (1946)) desvela la sintesis y el aislamiento de polisulfuros de bis(2-
cloroetilo) mediante la reaccion del disulfuro con polisulfuro de dimetilo o azufre.

En Ariga et al. (Nihon Daigaku Nojuigakuba Gakujutsu Hokoku 42, 68-74 (1985)) se desvela el uso de dibutilamina
como catalizador en la preparacién de bajo rendimiento de trisulfuro de alil-metilo a partir de disulfuro de dialilo con
sulfuro de dimetilo o azufre y también con trisulfuro de dimetilo.

Sumario de la invencién

En consecuencia, la invencion proporciona, en un primer aspecto, un compuesto de férmula:
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donde nesde 3a22;y
R' se selecciona entre el grupo que comprende:

hidrégeno;

fenilo;

carboetoxi;

carbometoxi;

carboxi;

hidroximetilo;

trimetilsililmetilo;

alquilo de cadena corta, con 2, 3 0 4 atomos de carbono;
cloro; y

fldor;

a condicion de que cuando n sea de 3 a 8, R' no sea hidrdgeno.

En particular, la invencion proporciona dichos compuestos donde n es mayor oiguala405,06,07,08,09, 0 10,
ull,012,013,014,015,0 16, 0 17, 0 18 mientras que n es menor o igual a 21, 20 0 19. Por ejemplo, n es de 4 a
22, 0de5a22,0de6a22,etc.;oded4a21,o0de5a21,0deb6a2i,ode7a21, etc.;ode4a20,ode5a20,0
de 6 a20,0de 7 a20 etc.

También en particular, se prefiere que cuando n seade 3a 9, 0de 3 a 10, oinclusode 3a 11, R' no sea hidrégeno.

En un segundo aspecto, la invencién proporciona un compuesto de férmula:

Sn

donde n es de 9 a 22. En particular, la invencion proporciona dichos compuestos donde n es mayor o igual a 10, u
11,012,013,014,0 15,0 16, 0 17, 0 18, mientras que n es menor o igual a 21, 20 0 19. Por ejemplo, n es de 4 a
22,0de5a22,0de6a22etc.;oded4a21,0de5a21,0deb6a21,o0de7a2l,etc.;oded4a20,o0de5a?20,0
de 6a20,0de 7 aZ20 etc.

En un tercer aspecto, la invencion también proporciona un proceso para prolongar la longitud de la cadena de azufre
de los polisulfuros dialilicos, que comprenden 2 o mas atomos de azufre, seleccionados entre el grupo que
comprende:

polisulfuros de bis(2-propenilo); y
polisulfuros de bis(2-propenilo 2-sustituido);

que comprende las etapas de mezclar dicho polisulfuro dialilico con azufre elemental y calentar la mezcla a una
temperatura que exceda de 50 °Celsius. Las velocidades de reaccion y los rendimientos aumentan con temperaturas
crecientes, y lo hacen de forma notable, y por tanto se prefiere en particular que la mezcla se caliente a una
temperatura que exceda de 60 °C, o que exceda de 70 °C, o que exceda de 80 °C o mucho mas preferentemente
que exceda de 90 °C. En realizaciones especialmente preferidas, dicha mezcla se calienta a una temperatura de, o
de aproximadamente, o incluso que exceda el punto de fusién del azufre elemental (115-120 °C). En realizaciones
especialmente preferidas, el proceso comprende prolongar la longitud de la cadena de azufre del disulfuro de dialilo
para producir polisulfuros de dialilo que contengan entre 3 y 8 &tomos de azufre, mediante una reaccion de este tipo
con azufre elemental.

En un cuarto aspecto, la invencion también proporciona un proceso para prolongar la longitud de la cadena de
azufre de los polisulfuros dialilicos, que comprenden 2 o mas atomos de azufre, seleccionados entre el grupo que
comprende:

polisulfuros de bis(2-propenilo); y
polisulfuros de bis(2-propenilo 2-sustituido);
comprendiendo dicho proceso las etapas de mezclar dicho polisulfuro dialilico con azufre fundido.
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Dentro de dichos aspectos tercero y cuarto, es preferible que dicho polisulfuro dialilico comprenda disulfuro de
dialilo, es decir, disulfuro de bis(2-propenilo).

En los aspectos tercero y cuarto de la invencién, se prefiere en particular que dichos polisulfuros dialilicos
producidos de este modo comprendan polisulfuros que tengan menos de 22 atomos de azufre.

En un quinto aspecto, la invenciéon también proporciona un compuesto de férmula:

R! R?

donde R' se selecciona entre el grupo que comprende:

fenilo;

carboetoxi;

carbometoxi;

carboxi;

hidroximetilo;

trimetilsiliimetilo;

alquilo de cadena corta, con 2, 3 0 4 atomos de carbono;
cloro; y

fldor;

y nesde 3a20.

En un sexto aspecto, la invencidén también proporciona un compuesto de formula:

: Sh, :
La invencion también proporciona un método de produccion del compuesto anterior, comprendiendo dicho método la
etapa de mezclar disulfuro de 2-ciclohexen-1-ilo con azufre fundido.

dondenesde3a1i8.
La invencion también proporciona un compuesto de férmula:
Q/Sh\Q

La invencion también proporciona un método de produccion del compuesto anterior, comprendiendo dicho método la
etapa de mezclar disulfuro de 2-ciclopenten-1-ilo con azufre fundido.

donde nes de 3a18.

En un séptimo aspecto, la invenciéon también proporciona un proceso para prolongar la longitud de la cadena de
azufre de los polisulfuros de alil-metilo (MeS,CH2CH=CH) donde n = 2, que comprende las etapas de mezclar
dichos polisulfuros de alil-metilo con azufre elemental y calentar la mezcla a una temperatura que exceda de
50 °Celsius. Las velocidades de reaccién y los rendimientos aumentan con temperaturas crecientes, y lo hacen de
forma notable, y por tanto se prefiere en particular que la mezcla se caliente a una temperatura que exceda de
60 °C, o que exceda de 70 °C, o que exceda de 80 °C o mucho mas preferentemente que exceda de 90 °C. En
realizaciones especialmente preferidas, dicha mezcla se calienta a una temperatura de, o de aproximadamente, o
incluso que exceda el punto de fusion del azufre elemental.
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En un octavo aspecto, la invenciéon también proporciona un proceso para prolongar la longitud de la cadena de
azufre de los polisulfuros de alil-metilo (MeS,CH>CH=CH;) donde n = 2, que comprende la etapa de mezclar dichos
polisulfuros de alil-metilo con azufre fundido.

En cualquiera de los procesos descritos en los aspectos tercero, cuarto, séptimo u octavo, se prefiere en particular
que la reaccién se realice sustancialmente sin disolventes adicionales.

También en cualquiera de los procesos descritos en los aspectos tercero, cuarto, séptimo u octavo, pueden
obtenerse polisulfanos individuales producidos de este modo mediante métodos de separacién tales como la
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) preparativa, mientras que la separacion en mezclas de polisulfuros
inferiores y mezclas de polisulfuros superiores puede conseguirse mediante la extraccion con metanol o etanol. Los
polisulfanos superiores (por ejemplo, con longitudes de cadena S mayores de aproximadamente S7) son insolubles
en alcoholes, especialmente metanol. Como alternativa, las mezclas de homoélogos de longitud de la cadena de
azufre producidos de este modo pueden usarse en combinacioén, segln se necesite.

También en cualquiera de los procesos descritos en los aspectos tercero, cuarto, séptimo u octavo, puede usarse un
solo material de partida homélogo (tal como disulfuro de dialilo, por ejemplo) o puede usarse una mezcla
preexistente, tal como un extracto natural, o un destilado, de ajo (Allium sativum).

Las caracteristicas significativas y Unicas de la presente invencion incluyen las altas velocidades de las reacciones
que necesitan tiempos de calentamiento muy cortos, los excelentes rendimientos, la evitacion de disolventes, la falta
de olor de los polisulfuros superiores y la formacién de polisulfuros que contienen hasta veinte atomos de azufre en
la cadena, por ejemplo, Al>Sy, donde n es igual a cada nimero entero de 1 a 20. Los polisulfuros superiores dialilicos
son materiales nuevos, no conocidos previamente (por encima de AlSg, en el caso del sistema de dialilo parental),
que son no polares y solubles en cloroformo y disolventes relacionados, pero son insolubles en alcoholes, a
diferencia de los polisulfuros dialilicos inferiores.

Descripcién de realizaciones preferidas

Se afiade disulfuro de dialilo con agitacién vigorosa a azufre que se ha licuado a su temperatura de fusién de 115-
120 °C. La relacion de disulfuro de dialilo a azufre (como Sg) puede variar de 1:0,25 a 1:2, aunque pueden usarse
relaciones mas pequerias y mas grandes que las especificadas. La velocidad de la reaccion a 120 °C es mas rapida
cuando la relacién disulfuro:azufre disminuye (por ejemplo, Sg > disulfuro). La reaccién sustancial se produce tan
pronto como a los cinco minutos y esta practicamente completa después de dos horas. A 115 °C la reaccién del
disulfuro de dialilo y el azufre liquido es mas lenta. A temperaturas superiores a 120 °C, la reacciéon es mas rapida
pero se produce descomposicion, como se indica por el oscurecimiento significativo de la mezcla de reaccién.

Con disulfuros saturados, tales como disulfuro de dibencilo, que carecen de grupos alilicos en el azufre, la reaccién
es sustancialmente mas lenta y se cree que se produce mediante un mecanismo diferente.

El sulfuro de dialilo también reacciona con el azufre liquido de forma sustancialmente mas lenta que el disulfuro de
dialilo, por lo que también debe estar involucrado un mecanismo diferente en este caso. La reaccion con el azufre
también se produce con disulfuros dialilicos sustituidos tales como disulfuro de bis(2-metilalilo), pero no con disulfuro
de bis-cinamilo, por ejemplo, (PhCH=CHCH.S),, donde la conjugacion se destruiria en el intermedio tiosulféxido
propuesto, por ejemplo, CH>=CHCH(Ph)S(S)CH.CH=CHPh. Cualquier disulfuro dialilico 2-sustituido deberia
experimentar la reaccion, disulfuro de bis(2-fenil-2-propenilo), bis(2-carboetoxi-2-propenilo), bis(2-carbometoxi-2-
propenilo),  bis(2-carboxi-2-propenilo), bis(2-hidroximetil-2-propenilo), bis(2-cloro-2-propenilo), bis(2-fluoro-2-
propenilo) o bis(2-trimetilsiliimetilo). Otros disulfuros dialilicos que deberian experimentar la reaccion son los
disulfuros de 2-cicloalquen-1-ilo, por ejemplo, los disulfuros de 2-ciclohexen-1-ilo y 2-ciclopenten-1-ilo, que pueden
considerarse disulfuros dialilicos 1,3-disustituidos. En cada uno de los casos anteriores, los materiales de partida
serian los disulfuros mencionados y una cantidad de Sg que varia de 0,25 a 2 equivalentes y las condiciones de
reaccion implicarian el calentamiento de 115°C a 120 °C durante un maximo de tres horas. Si bien lo anterior
incorpora las condiciones éptimas, el intervalo de la relacién de Sg asi como la temperatura de calentamiento y el
periodo de tiempo de calentamiento pueden ser mas amplios que los descritos.

Se cree que la reaccién implica la isomerizacion del disulfuro dialilico, por ejemplo, Al-SS-Al, al isémero tiosulféxido,
por ejemplo, Al.S*-S™ (25). El grupo tiosulféxido es un grupo polar, soportando el azufre terminal una carga negativa
(25, 26), y se propone que este azufre cargado negativamente ataca y abre el anillo de ciclooctaazufre, Ss,
proporcionando una especie iénica, por ejemplo, Al.S*-Sg-S’, que ataca (probablemente mediante un proceso Sn2')
al disulfuro dialilico de partida a través del azufre cargado negativamente proporcionando el producto tioalilado
terminal, por ejemplo, Al.S+Sg-SAll, que después pierde uno de los dos grupos alilicos unidos al azufre de tiosulfonio
positivo a través de un ataque de un nucledfilo proporcionando un producto de tipo AliS-Sg-SAl. Este producto,
después, puede perder diversos nimeros de atomos de azufre como pequefas moléculas S,. El proceso global es
claramente bastante diferente de la reaccién de los disulfuros saturados con ciclooctaazufre, que solo se produce a
temperaturas mas elevadas y se cree que implica la apertura con radicales libres del anillo de ciclooctaazufre
proporcionando dirradicales tales como *Sge, y la escisién con radicales libres del disulfuro, proporcionando radicales
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tales como RS- (27). La temperatura mas elevada y la naturaleza radicalaria libre de las reacciones que implican
disulfuros saturados limitarian la formacion de los polisulfuros superiores inestables y reactivos, cuya presencia en el
presente trabajo se confirma mediante andlisis por HPLC de fase inversa y espectrometria de masas. Del mismo
modo, el sulfuro de dialilo, Al.S, carece del enlace polar S*-S para potenciar la apertura del anillo de Ss. Por tanto, el
ataque por el mucho menos nucledfilo azufre de sulfuro de Al,S sobre Sg también requeriria condiciones de
temperatura mas altas, mas vigorosas (28). Cuando el Sg liquido y Al>S en la relacion molar de 0,625 a 1 se
calentaron a 120 °C durante dos horas no se observ6 ninguna reaccion.

Ejemplo 1: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una relacion molar 1:1.

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 0,640 g, 2,50°mmol) se coloc6 en un bafo
de aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color pajizo,
se anadi6 disulfuro de dialilo (0,365 g, 2,50°mmol) todo de una vez al liquido agitado magnéticamente. En el plazo
de tres minutos, la mezcla de liquido de dos capas turbia inicial se convirti6 en una solucién transparente,
homogénea, con solo una capa de liquido. Una pequefia cantidad de muestra se retiré de la mezcla de reaccion
para su andlisis en diversos puntos temporales, por ejemplo, 5 min, 30 min, 1 h, 1,5 hy 2 h. Las muestras retiradas
se disolvieron en CDCl3 permitiendo que los dos analisis, por RMN y por HPLC de fase inversa, se realicen sobre la
misma muestra. Si se desea, el material restante podria usarse directamente o la fraccién soluble en metanol o
etanol podria separarse mediante la extracciéon del residuo insoluble en alcohol, que después podria disolverse en
cloroformo para su uso posterior. El analisis de una muestra, disuelta en CHCI3, mediante HPLC C18 (MeOH:H>.O
85:15) mostré una serie de picos espaciados uniformemente correspondientes a (CH2=CHCH>)2S,, n = 2-20, junto
con Sg sin reaccionar, como se muestra en la sefial de HPLC adjunta. Los espectros de UV de diodos en serie de
cada pico de HPLC apoyaron la relacion de "familia" de los miembros de la mezcla. Las presentes observaciones
son coherentes con los estudios por HPLC de familias de polisulfanos de dialquilo en los que existe una relacién
lineal entre el nUmero de atomos de azufre en la cadena y el logaritmo natural del factor de capacidad, calculado a
partir del tiempo de retencion (29). La comparacion del espectro de RMN' del material de partida (Figura 1) con la
muestra de 1 h (Figura 2) muestra claramente la apariciéon de un doblete para los protones de CH»-S a 6 3,62 y 3,60,
caracteristico de AlxSy, n = 5.

El analisis por RMN de polisulfuros dialilicos puede usarse para cuantificar las cantidades relativas de monosulfuro,
disulfuro, trisulfuro, tetrasulfuro y pentasulfuros combinados y polisulfuros superiores debido a la desapantallamiento
progresivo de los protones de CHSy (30).

El analisis por HPLC fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencion (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico
3,9 1,4 DAS2
5,1 1,9 DAS3
6,8 4,0 DAS4
9,4 6,4 DAS5
13,7 9,3 DAS6
19,9 8,8 DAS7
23,8 - Ss
29,1 8,6 DAS8
39,7 8,4 DAS9
50,3 7,8 DAS10
59,3 71 DAS11
66,8 6,3 DAS12
73,8 5,7 DAS13
80,8 5,2 DAS14
87,5 4,3 DAS15
94,1 3,8 DAS16

101,2 3,1 DAS17
109,7 2,7 DAS18
120,0 2,3 DAS19
132,8 1,6 DAS20
148,6 1,3 DAS21

Se proporcionan a continuacion datos del analisis por RMN 'H a 500 MHz (en relacién con el patron interno) que
muestran el porcentaje de cada homologo producido con el tiempo:
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Tiempo DAS1 DAS2 DAS3 DAS4 = DAS5
0 min 11,0 % 80,0 % 9,0 % - -

30 min 51% 5,9 % 7,5 % 10,6 % 70,9 %

1h 21 % 3,9 % 7,8 % 12,4 % 73,8 %

Ejemplo 2: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una mezcla molar 2:1

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 1,28 g, 5°mmol) se colocd en un bafo de
aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color pajizo, se
anadio disulfuro de dialilo (1,48 g, 10,1 mmol) todo de una vez al liquido agitado magnéticamente. En el plazo de
tres minutos, la mezcla de liquido de dos capas turbia inicial se convirtid en una solucion transparente, homogénea,
con solo una capa de liquido. Se continué agitando a 120 °C durante una hora. Una alicuota se analizd6 mediante
RMN 'H y mostré dobletes para los protones de CH»-S a & 3,09/3,07 (8 % de AlS), & 3,33/3,31 (9 % de Al:Sy), &
3,50/3,48 (12 % de Al>S3), 6 3,58/3,56 (16 % de AlxSs), 8 3,62/3,60 (54 % de Al>Sp), n = 5.

Una porcion de 0,1081 g del producto de reaccion se lavéd con etanol (1 ml, 5 veces) hasta que el extracto etandlico
se volvid incoloro. Se retiraron del residuo las trazas de disolvente para proporcionar 0,0291 g (rendimiento del
27 %) de un liquido de color amarillo inodoro, pegajoso, que se caracteriz6 mediante RMN y HPLC como una
mezcla de AlS,, n = 8 a 20 (véase la Flgura 3 que muestra la fraccion insoluble en etanol de los productos de
reaccion). De este modo, el espectro de RMN 'H mostré un doblete para los protones de CH»-S a 6 3,62 y 3,60, que
es caracteristico de AlxS;, n = 5. El andlisis por HPLC mostré la siguiente composicién aproximada (sin corregir para
variar sistematicamente los coeficientes de extincion de UV, por lo que el detector es progresivamente mas sensible
a los polisulfuros superiores, por tanto los siguientes resultados exageran los niveles de los polisulfuros superiores):
AlzS4 (tr), Al2Ss (1 %), Al2Se (2 %), AlS7 (4 %), AlaSsg (8 %), Al2Sg (11 %), AlaS10 (13 % ), Al2S11 (13 %), Al2S12 (11 %),
AlS13 (9 %), AlaS14 (7 %), AlaS15 (6 %), AlaS1s (4 %), Al2S17 (3 %), AlaS1s (38 %), AlaS1e (2 %), AlaSzo (1 %), AlaS»y (tr),
Al>Sy; (tr); el azufre elemental aparece como un pico entre los de AlxS7 yAl>Ss.

De los 0,1081 g de producto de reaccion originales, 0,0291 g eran insolubles en etanol y 0,0703 g eran solubles en
etanol. La diferencia entre la suma de las fracciones soluble en etanol e insoluble en etanol, 0,0994 g, y el producto
de reaccion original, 0,1081 g, representa los compuestos volatiles (tales como el sulfuro de dialilo) perdidos en el
tratamiento y la evaporacion del etanol. La recuperacién fue del 92,0 %. El extracto etandlico concentrado
correspondia a AlxSn, n = 1 a 9, mostrando el andlisis por HPLC la siguiente composicion aproximada (sin corregir
para variar sistematicamente los coeficientes de extincion de UV, por lo que el detector es progresivamente mas
sensible a los polisulfuros superiores, por tanto los siguientes resultados exageran los niveles de los polisulfuros
superiores): A|2Sz (2,3 °/o), A|2Ss (8,6 %), A|2S4 (17,3 °/o), A|2Ss (28,5 °/o), A|2Ss (23,7 %), A|2S7 (11,9 %), A|283
(5,3 %), AlxSg (2,3 %). El analisis de la fraccion soluble en etanol mediante RMN 'H indicé un 6,8 % de DAS2, un
15,0 % de DASS3, un 20,2 % de DAS4 y un 58,0 % de DASn, n = 5. El analisis de la fraccién insoluble en etanol
mostré un doblete a 3,62/3,60 que indicaba que los DASn, n = 5 eran los Unicos compuestos presentes.

De un modo similar a la extracciéon con etanol anterior, una porcién de 0,1063 g del producto en bruto se extrajo con
metanol (1 ml, 5 veces) hasta que el extracto metandlico se volvié incoloro. Tanto el extracto metandlico como el
residuo de la extraccion con metanol se liberaron del metanol usando un evaporador rotatorio proporcionando
0,0603 (G) de una fraccién soluble en metanol y 0,0404 g (38 %) de un residuo liquido de color amarlllo pegajoso e
inodoro. La recuperacion global fue del 94,7 %. El andlisis de la fraccién soluble en metanol por RMN 'H indic6 un
8,7 % de DAS2, un 20,1 % de DASS, un 38,0 % de DAS4 y un 33,2 % de DASn, n = 5. El analisis de la fraccién
insoluble en metanol mostré un doblete a 3,62/3,60 que indicaba que los DASn, n = 5 eran los Unicos compuestos
presentes.

Para el extracto soluble en etanol, el analisis por HPLC fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico
3,9 2,3 DAS2
5,2 8,5 DAS3
6,8 17,1 DAS4
9,5 28,1 DAS5
13,6 23,5 DAS6
19,8 11,7 DAS7
23,7 - Sg
28,9 5,3 DAS8
39,5 2,3 DAS9
49,9 0,9 DAS10
59,0 0,4 DAS11
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Para el extracto insoluble en etanol, el andlisis por HPLC fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico
9,3 0,49 DAS5
13,4 1,57 DAS6
19,5 2,96 DAS7
23,3 10,72 Sg
28,6 6,04 DASS8
39,1 8,95 DAS9
49,7 10,00 DAS10
58,8 10,59 DAS11
66,3 8,77 DAS12
73,2 7,30 DAS13
80,1 5,83 DAS14
86,8 4,97 DAS15
93,4 3,46 DAS16

100,3 2,75 DAS17
108,5 2,27 DAS18
118,5 1,63 DAS19
130,9 0,93 DAS20
146,2 0,57 DAS21
165,1 0,30 DAS22

Para el extracto soluble en metanol, el analisis por HPLC fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico
3,9 2,8 DAS2
5,2 11,3 DAS3
6,8 25,8 DAS4
9,5 32,3 DAS5
13,7 16,0 DAS6
19,9 71 DAS7
23,8 -- Sg
29,2 29 DAS8
39,8 1,2 DAS9
50,3 0,41 DAS10
59,4 0,19 DAS11

Para el extracto insoluble en metanol, el analisis por HPLC fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico

6,3 1,7 DAS4
8,9 1,5 DAS5
13,1 3,9 DAS6
19,2 71 DAS7
23,2 - Ss
28,5 10,5 DAS8
39,2 12,0 DAS9
49,9 13,2 DAS10
59,2 13,1 DAS11
66,7 10,0 DAS12
73,7 7,73 DAS13
80,6 5,68 DAS14
87,4 4,22 DAS15
94,0 2,97 DAS16
101,1 2,22 DAS17
109,5 1,87 DAS18
119,9 1,32 DAS19
132,7 0,71 DAS20
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Tiempo de retencién (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico
148,8 0,39 DAS21

Ejemplo 3: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una relacién molar 1:1 con patrén interno

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 0,640 g, 2,50°mmol) se coloc6 en un bafo
de aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color pajizo,
una solucién de 4,4-di-terc-butil-bifenilo (0,0361 g, 0,136°mmol) en disulfuro de dialilo (0,365 g, 2,50°mmol) se
anadi6 toda de una vez al liquido agitado magnéticamente. El 4,4'-di-terc-butilbifenilo actia Unicamente como un
patrén interno con fines de andlisis. En el plazo de tres minutos, la mezcla de liquido de dos capas turbia inicial se
convirtié en una solucién transparente, homogénea, con solo una capa de liquido. Una pequefa cantidad de muestra
se retir6 de la mezcla de reaccion para su analisis en diversos puntos temporales, por ejemplo, 5 min, 30 min, 1 h,
1,5 hy 2 h. Las muestras retiradas se disolvieron en CDCIz permitiendo que los dos andlisis, por RMN y por HPLC
de fase inversa, se realicen sobre la misma muestra. Si se desea, el material restante podria usarse directamente o
la fraccién soluble en metanol o etanol podria separarse mediante la extraccién del residuo insoluble en alcohol, que
después podria disolverse en cloroformo para su uso posterior.

Se proporcionan a continuacion datos tipicos del analisis por RMN 'H a 500 MHz (en relacién con el patrén interno)
que muestran el porcentaje de cada homélogo producido con el tiempo:

Tiempo DAS1 DAS2 DAS3 DAS4 =DAS5
0 min 11,8 % 80,7 % 7,5 % - -
5 min 10,0 % 66,5 % 7,2 % 2,7 % 13,7 %
10 min 8,2 % 39,3 % 7,5 % 8,0 % 37,1 %
20 min 6,5 % 12,4 % 9,0 % 12,3 % 59,8 %
30 min 4,2 % 6,9 % 9,7 % 13,9 % 65,3 %
45 min 2,4 % 4,9 % 10,3 % 14,6 % 67,7 %
1h 1.9 % 4,9 % 9,7 % 15,7 % 67,8 %
1,5h 21 % 4,6 % 9,8 % 15,5 % 68,2 %
2h 2,8 % 4,5 % 9,0 % 15,4 % 68,3 %

Al final del calentamiento de 2 horas, la superficie total de la fraccién de polisulfuro en relaciéon con la del patrén
interno se habia reducido de forma continua al 68 % del valor original, lo que indica cierta pérdida de materiales
volatiles.

El analisis por HPLC de una alicuota de 30 minutos fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (% Total)  Identidad del pico

3,8 0,6 DAS2
5,0 2,0 DAS3
6,6 41 DAS4
9,1 6,4 DAS5
13,2 9,6 DAS6
19,2 8,6 DAS7
23,0 -- Ss
28,1 8,7 DAS8
36,3 -- Patrén interno
38,5 8,4 DAS9
49,0 7,7 DAS10
58,2 7,3 DAS11
65,6 6,4 DAS12
72,5 5,8 DAS13
79,3 5.1 DAS14
85,9 4,2 DAS15
92,5 3,5 DAS16
99,3 3,0 DAS17
107,2 2,7 DAS18
116,8 25 DAS19
128,7 1,3 DAS20
143,2 1,3 DAS21
161,8 0,8 DAS22
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Ejemplo 4: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una relacion molar 1:0,25

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 0,25 g, 0,977 °mmol) se coloc6 en un bafo
de aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color pajizo,
se afadio6 disulfuro de dialilo (0,57 g, 3,90°mmol) todo de una vez al liquido agitado magnéticamente. En el plazo de
tres minutos, la mezcla de liquido de dos capas turbia inicial se convirtid en una solucion transparente, homogénea,
con solo una capa de liquido. Una pequefia cantidad de muestra se retird de la mezcla de reaccién para su analisis
en diversos puntos temporales, por ejemplo, 0 min, 30 min, 1 h, 2 h y 3 h. Las muestras retiradas se disolvieron en
CDCl3 permitiendo que los dos analisis, por RMN y por HPLC de fase inversa, se realicen sobre la misma muestra.
El andlisis por RMN 'H en diversos puntos temporales (como anteriormente) se proporciona a continuacion:

Tiempo DASH1 DAS2 DAS3 DAS4 > DAS5
0 min 10,90 % 78,30 % 8,60 % traza traza
30 min 9,00 % 60,10 % 10,20 % 5,90 % 14,80 %
1h 7,00 % 38,9 % 13,40 % 12,70 % 28,00 %
2h 3,60 % 16,7 % 17,90 % 19,30 % 42,40 %
3h 2,00 % 13,5 % 18,20 % 19,80 % 45,00 %

El analisis por HPLC de una alicuota de 3 horas fue como se indica a continuacion:

Tiempo de retencion (min)  Area del pico (% Total) Identidad del pico

3,7 2,2 DAS2
5,0 8,1 DAS3
6,6 9,5 DAS4
9,3 13,2 DAS5
13,5 13,2 DAS6
19,7 11,1 DAS7
23,6 - Ss
28,9 9,4 DAS8
39,6 7,7 DAS9
50,1 52 DAS10
59,2 6,4 DAS11
66,7 3,8 DAS12
73,7 2,8 DAS13
80,6 2,1 DAS14
87,4 2,0 DAS15
93,9 0,6 DAS16
101,1 1,0 DAS17
109,5 0,8 DAS18
119,8 0,6 DAS19
132,5 0,3 DAS20

Ejemplo 5: Sulfuro de dialilo con azufre elemental (como Sg) en una relaciéon molar 1:0,6

En las condiciones anteriores, una mezcla de sulfuro de dialilo (pf 139-140 °C) y azufre elemental como Sg en una
relacién molar 1:0,6 permanecié como dos capas después de dos horas sin ninguna indicacién de reaccion. Dado
que las condiciones de reaccién estaban muy por debajo del punto de ebullicion, se concluye que el azufre del
sulfuro de dialilo es suficientemente reactivo para abrir el anillo de Sg en las condiciones utilizadas para disulfuro de
dialilo.

Ejemplo 6: Disulfuro de bis-(2-metilalilo) y azufre elemental (como Sg) en una relacion molar 1:1,1 con patron interno.

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 0,640 g, 2,50°mmol) se coloc6 en un bafo
de aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color pajizo,
se anadioé una solucion de 4,4-di-terc-butilbifenilo (0,0308 g, 0,116°mmol) en disulfuro de bis-(2-metilalilo) (0,415 g,
2,38°mmol) toda de una vez al liquido agitado magnéticamente. En el plazo de tres minutos, la mezcla de liquido de
dos capas turbia inicial se convirti6 en una solucién transparente, homogénea, con solo una capa de liquido. Una
pequefa cantidad de muestra se retir6 de la mezcla de reaccion para su andlisis en diversos puntos temporales, por
ejemplo, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 45 min, 1 h, 1,5h y 2 h. Las muestras retiradas se disolvieron en CDCl3
permitiendo que los dos analisis, por RMN y por HPLC de fase inversa, se realicen sobre la misma muestra. Si se
desea, el material restante podria usarse directamente o la fraccion soluble en metanol o etanol podria separarse
mediante la extraccion del residuo insoluble en alcohol, que después podria disolverse en cloroformo para su uso
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posterior. El disulfuro de partida mostré un singlete en su espectro de RMN 'H a & 3,2638 para los dos protones de
CH.SS. Después de calentar con azufre, también se encontraron singletes a & 3,007 (monosulfuro), 3,431
(trisulfuro), 3,502 (tetrasulfuro) y 3,537 (pentasulfuro y superiores). El analisis por HPLC (véase la Tabla) después de
calentar durante 30 min mostr6 mas de 20 picos espaciados uniformemente indicadores de una familia de
polisulfuros de bis(2-metil-2-propenilo) analogos a las formadas a partir de disulfuro de dialilo.

Se proporcionan a continuacion datos del analisis por de RMN 'H que muestran el progreso de la reaccion a los
homologos superiores:

Tiempo S* S, S3 Sy > S5
0 min 51 % 90,9 % 3,9 %
5 min 4,3 % 53,9 % 7,5 % 6,2 % 28,2 %
10 min 4,0 % 12,8 % 11,3 % 14,0 % 57,8 %
20 min 3,3 % 5,7 % 9,9 % 14,0 % 67,3 %
30 min 2,8 % 55 % 10,1 % 14,7 % 66,9 %
45 min 2,0 % 55 % 9,7 % 14,3 % 68,6 %
1h 1,6 % 51 % 11,4 % 14,6 % 68,5 %
2h 41 % 12,8 % 11,4 % 14,0 % 57,8 %

* S1 = sulfuro de bis(2-metilalilo);
So= disulfuro de bis(2-metilalilo);
Ss = trisulfuro de bis(2-metilalilo); etc.

Se proporcionan a continuacién datos del analisis por HPLC de la muestra de los 30 min:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico
6,0 - (CH2=CMeCHy)2S>
8,4 -- (CH2=CMeCHy)2S3
11,3 5,0 (CH2=CMeCHy)2S4
16,1 8,4 (CH2=CMGCH2)285
24,0 - Sg+ (CH2=CMGCH2)2SG
33,5 10,8 (CH2=CMeCHy)2S7
37,5 - Patrén interno
441 10,9 (CH2=CMeCHy)2Ss
54,4 10,2 (CH2=CMeCHo)2Ss
62,6 9,3 (CHz CMeCHz)zsm
69,7 8,2 (CH2 CMeCH2)2811
76,7 7,3 (CH2 CMeCH2)2812
83,5 6,1 (CH2=CMeCHy)2S13
90,2 5,4 (CH2 CMeCH2)2814
96,9 4,4 (CH2 CMeCH2)2815

104,5 3,7 (CH2=CMeCHz)2S16
113,8 3,0 (CH2=CMeCHz)2S17
125,2 2,4 (C CMeCH2)2813
139,5 2,0 (CH2=CMeCHz)2S19
157,0 1,6 (C CMeCH2)2820
178,9 1,3 (CH2=CMeCHz)2Sz21

Ejemplo 7: Aceite de ajo y azufre elemental (como Sg) en una relaciéon molar 1:1,1

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 0,6414 g, 2,505°mmol) se coloc6 en un
bafio de aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color
pajizo, se anadié aceite de ajo comercial (0,4191 g, 2,35°mmol basado en trisulfuro de dialilo) todo de una vez al
liquido agitado magnéticamente (el aceite de ajo es una mezcla de aproximadamente el 80 % de polisulfuros de
dialilo y el 20 % de polisulfuros de alil-metilo). En el plazo de tres minutos, la mezcla de liquido de dos capas turbia
inicial se convirtid en una solucién transparente, homogénea, con solo una capa de liquido. Una pequeia cantidad
de muestra se retir6 de la mezcla de reaccién después de 30 min y se disolvié en CDCl3 para su andlisis tanto por
RMN como por HPLC de fase inversa. El analisis por HPLC, que se muestra a continuacion, indico la formacion de
un gran numero de polisulfuros incluyendo compuestos con tiempos de retencién similares a los de DAS,, n = 7-19.
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Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

4.1 2,7

5,1 2,4

5,2 2,3

5,7 1,7

6,2 1,1

6,6 3,1

7,2 3,3

7,8 2,7

8,7 1,5

9,1 4.4

10,1 4,2

11,3 3,5

12,6 1,9

13,3 7.1

14,8 5,4

16,6 3,3

18,3 2,2

19,5 6,3 DAS7
22,0 3,6

23,7 -- Azufre
28,8 2,8 DAS8
32,1 1,8

39,5 2,7 DAS9
43,1 1,7

50,2 2,7 DAS10
53,8 2,0

59,4 3,0 DAS11
62,5 1,9

66,9 2,5 DAS12
70,1 1,8

73,9 3,0 DAS13
77,5 1,8

81,0 2,4

84,7 1,8

87,8 2,2 DAS14
91,8 1,6

94,4 1,9 DAS15
99,1 1,1
101,6 1,4 DAS16
110,3 1,1 DAS17
120,9 1,0 DAS18
133,9 0,9 DAS19
170,9 1,2

El analisis espectroscopico por RMN de los protones de CHS indic6 la formacion de familias de polisulfuros de
dialilo, asi como polisulfuros de alilo/metilo, MeS,CH>CH=CHp, teniendo el 65 % del producto n = 5 en comparacion
con el 11 % para el aceite de ajo original. El andlisis por RMN de los protones de CH3S indicé la formacion de un
62 % de familias de polisulfuros de metil alilo que tenian CHzSn, n =5, en comparacion con el 16 % para el aceite de
ajo original.

Tiempo S* S, Ss Sy > Sg
0 min 27,5 % 23,6 % 23,7 % 14,1 % 11,0 %
30 min 8,2 % 8,4 % 8,9 % 9.4 % 65,2 %

S1 = sulfuros de alilo;
S, = disulfuros de alilo;
S3 = trisulfuros de alilo; etc.
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La comparacién del espectro de RMN' del material de partida (Figura 4) con la muestra de 0,5 h (Figura 5) muestra
claramente el aumento en el tamafo del doblete para los protones de CH»-S a 6 3,62 y 3,60, caracteristico de Al>S,
n = 5, junto con una correspondiente disminucion en el tamafo de los dobletes de los polisulfuros de longitud de
cadena de S inferiores.

Ejemplo 8: disulfuro de 2-ciclohexen-1-ilo y azufre elemental (como Sg) en una relacién molar 1:1 a 120 °C

Un matraz de fondo redondo de 10 ml que contenia azufre sublimado (Ss, 0,256 g, 1,00°mmol) se coloc6 en un bafo
de aceite precalentado a 120 °C. Cuando todo el azufre se hubo fundido en un liquido transparente, de color pajizo,
se anadio disulfuro de 2-ciclohexen-1-ilo (0,226 g, 1,00°mmol) todo de una vez al liquido agitado magnéticamente.
En el plazo de tres minutos, la mezcla de liquido de dos capas turbia inicial se convirti6 en una soluciéon
transparente, homogénea, con solo una capa de liquido. Una pequefia cantidad de muestra se retird de la mezcla de
reaccion para su analisis en diversos puntos temporales, por ejemplo, 5 min, 30 min, 1 h y 2 h. Las muestras
retiradas se disolvieron en CDCls permitiendo que los dos analisis, por RMN y por HPLC de fase inversa, se realicen
sobre la misma muestra. El andlisis por HPLC, tabulado a continuacién, muestra una progresion de picos para los
polisulfuros de 2-ciclohexen-1-ilo hasta aquellos con 18 atomos de azufre en una cadena. En su espectro de RMN
'H el disulfuro de 2-ciclohexen-1-ilo muestra un multiplete a & 3,48-3,51 que puede asignarse al proton alilico de CH-
S. Tras un periodo de calentamiento, aparece un nuevo pico ancho, ausente en el material de partida, a 6 3,88. Se
supone que este pico es de los protones alilicos de CH-S,, de los polisulfuros de 2-ciclohexen-1-ilo. A partir de la
integracién de los varios espectros de RMN, se muestra a continuacion la evoluciéon temporal de la formacion de
polisulfuros:

Tiempo (min) 0 5 30 60 120
disulfuro de 2-ciclohexen-1-ilo 100 % 95 % 66 % 38 % 15 %
polisulfuros de 2-ciclohexen-1-ilo 0 % 5% 33 % 62 % 85 %

Se proporcionan a continuacién datos del analisis por HPLC de la muestra de 1 h:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

13,9 5,7 (ciclohexen-1-il)2S2
23,2 - Sg + (ciclohexen-1-il)2S3
30,7 4,2 (ciclohexen-1-il)2S4
41,9 7,0 (ciclohexen-1-il)2Ss
52,7 8,7 (ciclohexen-1-il)2Se
62,0 11,2 (ciclohexen-1-il)2S7
69,9 9,9 (ciclohexen-1-il)2Sg
77,6 9,0 (ciclohexen-1-il)2Sg
85,2 9,1 (ciclohexen-1-il)2S1o
92,5 8,6 (ciclohexen-1-il)2S+1
100,0 7,0 (ciclohexen-1-il)2S+12
109,0 5,3 (ciclohexen-1-il)2S13
120,0 4,7 (ciclohexen-1-il)2S+4
133,7 4,0 (ciclohexen-1-il)2S1s
150,6 2,5 (ciclohexen-1-il)2S1s
171,6 2,3 (ciclohexen-1-il)2S17
198,0 1,1 (ciclohexen-1-il)2S+s

El analisis por HPLC se finalizé después del pico de (ciclohexen-1-il)oS1s, pero se esperan homdélogos superiores,
por analogia con los Ejemplos 2 y 3.

Ejemplo 9: Disulfuro de dialilo y el azufre elemental (como Sg) en una relacién molar 1:0,2 a 130 °C
Se mezclé disulfuro de dialilo (20 g; 0,14 moles) con azufre en polvo (8 g, 0,03 moles) y se calentaron a 130 °C
durante 10 minutos y después se enfriaron. Se realizd una extraccién con etanol en la mezcla resultante,

solubilizando de este modo los polisulfuros de longitud de cadena inferior. El extracto etandlico se analiz6 mediante
HPLC, con los siguientes resultados:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

6,0 2,8 DAS
7,3 12,1 DAS2
9,8 10,7 DAS3
13,6 24,3 DAS4
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Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

19,5 20,8 DAS5
28,6 10,7 DAS6
42,0 14,1 DAS7

Ejemplo 10: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una relacién molar 1:0,2 a 110 °C

Se mezclé disulfuro de dialilo (20 g; 0,14 moles) con azufre en polvo (8 g, 0,03 moles) y se calentaron a 110 °C
durante 10 minutos y después se enfriaron. Se realizd una extraccidn con etanol en la mezcla resultante,
solubilizando de este modo los polisulfuros de longitud de cadena inferior. El extracto etandlico se analiz6 mediante
HPLC, con los siguientes resultados:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

6,0 3,9 DAS
7,3 34,4 DAS2
9,9 10,0 DAS3
13,6 15,3 DAS4
19,6 12,0 DAS5
28,6 6,3 DAS6
42,0 14,0 DAS7

Ejemplo 11: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una relacion molar 1:0,4 a 145 °C

Se mezclé disulfuro de dialilo (20 g; 0,14 moles) con azufre en polvo (12 g, 0,05 moles) y se calentaron a 145 °C
durante 5 minutos y después se enfriaron. Se realiz6 una extraccién con etanol en la mezcla resultante,
solubilizando de este modo los polisulfuros de longitud de cadena inferior. El extracto etandlico se analiz6 mediante
HPLC, con los siguientes resultados:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

6,0 2,9 DAS
7,2 3,8 DAS2
9,8 9,0 DAS3
13,5 19,9 DAS4
19,4 24,0 DAS5
28,4 12,6 DAS6
41,6 13,0 DAS7

La Figura 6 resume los resultados de los Ejemplos 9-11, e ilustra el efecto de la temperatura de reaccion sobre el
espectro de los polisulfuros producidos. Puede observarse que a medida que la temperatura de reaccion varia desde
110 °C hasta 145 °C, el espectro de los polisulfuros de dialilo producidos se desplaza hacia las longitudes de cadena
mas largas. Por tanto, la temperatura puede usarse para controlar el espectro de la longitud de la cadena. A la baja
temperatura del Ejemplo 10, permanecié una cantidad sustancial de DAS2 sin reaccionar.

Ejemplo 12: Disulfuro de dialilo y azufre elemental (como Sg) en una relaciéon molar 1:0,4 a 110 °C y después a
140 °C

Se mezclé disulfuro de dialilo (20 g; 0,14 moles) con azufre en polvo (16 g, 0,06 moles), se calentaron a 110 °C y se
mantuvieron a esa temperatura durante 15 minutos. La mezcla de reaccion se enfri6 hasta que aparecié un
precipitado de azufre y, después, se volvié a calentar a 140 °C, se mantuvo a esa temperatura durante 5 minutos y
después se enfrid. Se realiz6 una extraccion con etanol en la mezcla resultante, solubilizando de este modo los
polisulfuros de longitud de cadena inferior. El extracto etandlico se analiz6 mediante HPLC, con los siguientes

resultados:

Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico

6,0 2,1 DAS
7,2 4,8 DAS2
9,8 9,0 DAS3
13,6 27,8 DAS4
19,5 22,1 DAS5
28,5 12,1 DAS6
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Tiempo de retencién (min)  Area del pico (%) Identidad del pico
41,9 19,0 DAS7

Como puede verse en este ejemplo, permanece muy poco DAS2 sin reaccionar (menos del 5 % en area de pico) y
los polisulfuros superiores (DAS4-DAS7) comprenden un 80 % del area total del pico, en comparacioén con un 64 %
de los polisulfuros superiores en el Ejemplo 10. Ademas, la concentracion de DAS4 en el Ejemplo 12 fue casi 1,5
veces mayor que la obtenida en el Ejemplo 10 como consecuencia de las condiciones de reaccion.

Por tanto, puede obtenerse una ventaja significativa mediante el uso de una reaccién con un régimen de dos
temperaturas de este tipo, es decir, mezclando los reactivos de partida (azufre elemental y polisulfuro de dialilo, por
ejemplo DAS2, o un analogo 2-sustituido del mismo); calentando por encima del punto triple del azufre; manteniendo
la mezcla a esta temperatura; reduciendo la temperatura hasta que se observa un precipitado de azufre; y volviendo
a calentar la mezcla hasta por encima del punto triple del azufre.

Nomenclatura

DAS sulfuro de dialilo

DAS2 disulfuro de dialilo

DASS trisulfuro de dialilo

DAS4 tetrasulfuro de dialilo

DAS5 pentasulfuro de dialilo

DAS6 hexasulfuro de dialilo

DAS7 heptasulfuro de dialilo

DASn S, de dialilo
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto de formula:

R R

dondenesde3a?22;y
R' se selecciona entre el grupo que comprende:

hidrégeno;

fenilo;

carboetoxi;

carbometoxi;

carboxi;

hidroximetilo;

trimetilsiliimetilo;

alquilo de cadena corta, con 2, 3 0 4 atomos de carbono;
cloro; y

flaor;

a condicién de que cuando n sea de 3 a 8, R' no sea hidrégeno.

2. Un compuesto de férmula:

donde nes de 9 a 22.

3. Un proceso para prolongar la longitud de la cadena de azufre de los polisulfuros dialilicos, que comprenden 2 o
mas atomos de azufre, seleccionados entre el grupo que comprende:

polisulfuros de bis(2-propenilo); y

polisulfuros de bis(2-propenilo 2-sustituido);

que comprende las etapas de mezclar dicho polisulfuro dialilico con azufre elemental y calentar la mezcla a una
temperatura que exceda de 50 °Celsius.

4. Un proceso de acuerdo con la Reivindicacion 3, en el que dicha mezcla se calienta a una temperatura de, o que
exceda de, el punto de fusién del azufre elemental.

5. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 3 o 4, en el que dicho polisulfuro dialilico
comprende polisulfuros de dialilo.

6. Un proceso para prolongar la longitud de la cadena de azufre de los polisulfuros dialilicos, que comprenden 2 o
mas atomos de azufre, seleccionados entre el grupo que comprende:

polisulfuros de bis(2-propenilo); y
polisulfuros de bis(2-propenilo 2-sustituido); comprendiendo dicho proceso las etapas de mezclar dicho polisulfuro
dialilico con azufre fundido.

7. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 3 a 4 en el que dichos polisulfuros dialilicos
comprenden polisulfuros que tienen menos de 22 atomos de azufre.

8. Un compuesto, de acuerdo con la Reivindicacion 1, de férmula:
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R? R

donde R’ se selecciona entre el grupo que comprende:

fenilo;

carboetoxi;

carbometoxi;

carboxi;

hidroximetilo;

trimetilsiliimetilo;

alquilo de cadena corta, con 2, 3 0 4 atomos de carbono;

cloro; y
i ~Sp :

fldor;
10. Un método de produccién de un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 9 que comprende la etapa de
mezclar disulfuro de 2-ciclohexen-1-ilo con azufre fundido.

12. Un método de produccién de un compuesto de acuerdo con la reivindicacion 11 que comprende: la etapa de
mezclar disulfuro de 2-ciclopenten-1-ilo con azufre fundido.

y nesde 3a20.

9. Un compuesto de férmula:

donde nes de 3a18.

11. Un compuesto de férmula:

donde nes de 3a18.

13. Un proceso para prolongar la longitud de la cadena de azufre de los polisulfuros de alil-metilo
(MeS,CH2CH=CHy) donde n = 2, que comprende las etapas de mezclar dichos polisulfuros de alil-metilo con azufre
elemental y calentar la mezcla a una temperatura que exceda de 50 °Celsius.

14. Un proceso de acuerdo con la Reivindicacion 13 en el que dicha mezcla se calienta a una temperatura igual, o
que exceda de, el punto de fusién del azufre elemental.

15. Un proceso para prolongar la longitud de la cadena de azufre de los polisulfuros de alil-metilo

(MeS,CH2CH=CHy) donde n = 2, que comprende la etapa de mezclar dichos polisulfuros de alil-metilo con azufre
fundido.
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Figura 1
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Figura 4
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Figura 6
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