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P A 'I E N 1  E D E  I  N V E N 0 I  O N

e n

E E P A N A

por VEINl'E anos

$. nombro de AaLERIOAN OYANAi ÎD OOMPANY, en tid ad  

n o rteam erican a , e s t a b le c id a  en 3  ̂ R o c k e fe l le r  P la z a ,

Nueva lo r k ,  N . Y . ,  E stad o s Unidos de A m érica, 

p o r:
" UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR 

2 -EnNZ0TIAZ0í l L  EULr'ENO MORFOLIDA

E ste  in v e n to  se r e f i e r e  a l a  p re p a ra c ió n  de 2 -b e n zc - 

t i a z o l i l  s u lfe n o  m o rfo lid a  que es ú t i l  como a c e le r a d o r  p a ra  

caucho

En anos r e c i e n t e s ,  lo s  a c e le r a d o r e s  p a ra  caucho d e l 

5 t ip o  de l a  su lfen am id a han a d q u irid o  una gran im p o rta n c ia .
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S in  embargo, lo s  métodos d is p o n ib le s  p a ra  su p re p a ra c ió n  no 

son com pletam ente s a t i s f a c t o r i o s .  La o b je c c ió n  p r in c ip a l  a 

lo s  métodos a c tu a le s  p a ra  h a cer p rod u cto s es que no pueden 

o b ten erse  n i  con gran ren d im ien to  n i con gran p u r e z a .-

Un método e x is t e n t e  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de a c e le ­

ra d o res ¿ e l  t ip o  de su lien am id a c o n s is t e  en l a  cond ensación  

de N -cloram in as con 2 -m ercap tob en .zotiazo l só d ico  en con d i­

c io n e s  a lc a l i n a s ,  d in  embargo, cuando e s t a  r e a c c ió n  se 

a p lic a  a l a  p re p a ra c ió n  de 2 - b e n z o t ia z o l i l  su lfe n o  m o r fo li­

da, e l  p rod u cto  e s t á  contam inado con d iv e r s o s  p rod u cto s se ­

c u n d a rio s . Uno de lo s  más im p o rtan tes de é s to s  es e l  b i s u l -  

íu r o  2 ,2 ^ - d ib e n z o t ia z o l i l ic o  que se form a por l a  o x id a c ió n  

d e l 2 m e rc a p to b e n zo tia zo l. L s ta  r e a c c ió n  produce tam bién 

o tr a s  im purezas que e s tá n  fu ertem en te  c o lo re a d a s  y  son de 

n a tu r a le z a  quím ica o sc u ra . L s ta s  im purezas no pueden se r  

separadas y ,  por c o n s ig u ie n te , dan como r e s u lta d o  un produc­

to  de d e c o lo ra c ió n  o b je c io n a b le .-

Se han hecho d iv e r s a s  t e n t a t iv a s  p a ra  e lim in a r  l a  

form ación  de e s to s  p ro d u cto s se c u n d a rio s . Uno de l o s  méto­

dos empleados es l a  cond ucción  de l a  r e a c c ió n  en un d is o lv e n ­

t e  o rg á n ico  an h id ro . S in  embargo, e s to  conduce a d i f i c u l t a ­

des p r á c t ic a s  enteram ente d i fe r e n t e s  que son igualm en te se ­

r i a s .  Uno de lo s  problem as que se p la n te a n  es l a  d i f i c u l t a d  

de p re p a ra r  una d is p e r s ió n  an h id ra  de 2 -m erca p to b en zo tiazo l 

só d ico  en un d is o lv e n te  o rg á n ic o . T a l d is p e r s ió n  es muy d i­

f í c i l  de a g i t a r  deoidam ente y ,  como r e s u lta d o  de e l l o ,  es 

c a s i  im p o sib le  d e s h id r a ta r la  a fo n d o , hn c i e r t a  m edida,
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<?sto se ha ven cid o  usando c a n tid a d e s  muy grandes de d is o lv e n ­

t e .  a in  embargo, lo s  volúmenes de r e a c c ió n  e x c e s iv o s  a s i  

formados nacen que e l  p roced im ien to  se a  com ercialm ente poco 

p r á c t ic o .  O tra d i f i c u l t a d  en e s te  p roced im ien to  es e l  hecho 

de que l a  r e a c c ió n  de con d en sación  e n tre  2 -m a rcap to b en zo tia- 

z o l só d ico  y  l a  N -cloram ina es excesivam en te le n t a  en e s ta s  

c o n d ic io n e s , P or c o n s ig u ie n te , e l  uso de co n d ic io n e s  an h i­

d ras no ha o fr e c id o  v e n ta ja  a lgu n a en e s ta  r e a c c ió n .-

Por t a n to , un o b je to  p r im o rd ia l de e s te  in v en to  

es e l  de c r e a r  un método p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de 2 -b e n z o tia -  

z o l i l  su lfe n o  m o r ío lid a . Otro o b je to  de e s te  in v e n to , es e l  

de c r e a r  un método de p re p a ra r  2 - b e n z o t ia z o l i l  su lfe n o  mor- 

f o l i d a  en e l  c u a l e l  p rod u cto  se o b tie n e  en gran rend im iento  

y  es de gran p u re za . O tro o b je to  de e s te  in v e n to  e s  e l  de 

c r e a r  un método que e s t á  exento  de l a 3 d e s v e n ta ja s  que se 

encuentran  en lo s  métodos a n te r io r e s  p a ra  l a  p rod u cción  de 

e s te  p ro d u c to .-

Como en lo s  p ro ced im ien to s a n t e r io r e s ,  e l  p re se n te  

método c o n s is te  en l a  p re p a ra c ió n  de 2 - b e n z o t ia z o l i l  su lfe n o  

in o rfo lid a  por l a  con d en sación  de -N-clorom orf o l in a  en un d i­

s o lv e n te  o rg á n ico  i n e r t e .  Los o b je to s  de e s te  in v e n to , s in  

embargo, han s id o  s a t is f e c h o s  r e a liz a n d o  l a  cond ensación  con 

e l  2 -m erca p to b e n zo tia zo l l i b r e  más b ie n  que con 2-m ercapto- 

b e n z o tia z o l s ó d ic o . Sorprendentem ente, e l  empleo d e l 2-mer­

c a p to b e n z o tia z o l l i b r e  suprime c a s i  por com pleto l a  form ación  

de p ro d u cto s secu n d a rio s  con e l  r e s u lta d o  de que e l  prod ucto  

deseado se o b tie n e  en gran estad o  de p u re za  y  en ren d im ien to
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su stan cia lm e n te  t e ó r i c o . -

E l p re s e n te  in v e n to  t ie n e  o tr a  v e n ta ja  d e c is iv a  

sobre lo s  métodos a n te r io r e s  de ob ten er e l  p ro d u cto . R e s i­

de en e l  hecho de que e l  2 -m a rca p to b e n zo tia zo l l i b r e  emplea­

do en e s te  p ro ce so  es un m a te r ia l  co m e rcia l fá c ilm e n te  d is ­

p o n ib le , m ien tras que su s a l  3Ódica empleada en métodos an­

t e r i o r e s  debe p re p a ra rse  de modo e s p e c i a l .  Además, e l  com­

p ortam iento  d e l m ercaptano l i b r e  no m uestra ninguna de l a s  

d e s v e n ta ja s  o b je c io n a b le s  c a r a c t e r í s t i c a s  de l a  s a l  só d ic a  

cuando se  d is p e r s a  en un d is o lv e n te  o r g á n ic o .-

mi p re se n te  in v e n to  es p a rtic u la rm e n te  v e n ta jo so  

porque no r e q u ie r e  a p a ra to s  e s p e c ia le s .  Por c o n s ig u ie n te , 

c u a lq u ie r  ap arato  adecuado puede em plearse p a ra  r e a l i z a r  e l  

p ro c e so . Además, no e x is te n  c o n d ic io n e s  c r í t i c a s  que deban 

se r  m antenidas. Como r e s u lta d o  de e l l o ,  e l  p ro ce so  puede 

l le v a r s e  a cabo con un mínimo de v i g i l a n c i a . -

ha r e s u lta d o  n e c e s a r io  en e s t e  p roced im ien to  aña­

d ir  un a c e p to r  p a ra  e l  c lo r u r o  de h idrógen o d e s a r r o lla d o  du­

ra n te  l a  r e a c c ió n . Pueden u s a r s e  p a ra  e s t a  f in a l id a d  nume­

r o s a s  m a te r ia le s .  E n tre e l l o s  f ig u r a n  l a  so sa  y  l a  p o ta s a . 

Las am inas, s in  embargo, p a rtic u la rm e n te  l a s  aminas t e r c i a ­

r i a s ,  son más e f i c a c e s .  E n tre e l l a s  pueden em plearse l a  

t r i e t i la m in a ,  l a  N - e t i lm o r fo lin a , l a  d im e tilb e n z ila m in a , l a  

t r ib u t i la m in a , l a  p ir i d in a ,  l a  N -m e tilp ip e r id in a  y  s im ila ­

r e s .  na p ro p ia  m orí'o lin a  es una amina de uso p a rtic u la rm e n te  

c onveni ent e . -

La N -c lo ro m o rfo lin a  empleada en e l  p roced im ien to
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puede p re p a ra rse  en c u a lq u ie r  form a d esead a. Por ejem plo , 

puede p re p a ra rse  clo ran d o  m o rfo lin a  in  s i t u  en e l  mismo d i­

s o lv e n te  a u sar en l a  r e a c c ió n  de con d en sació n . O u alq u iera  

que se a  e l  método de c lo r a r  l a  m o r fo lin a , c a n tid a d e s  eq u iv a ­

le n t e s  de N -c lo ro m o rfo lin a  y  2 -m erca p to b e n zo tia zo l ju n to  con 

e l  a ce p to r  d e l c lo r u r o  de h idrógeno se  reúnen en un d i s o l ­

ven te  o rgán ico  i n e r t e . -

h a  e le c c ió n  d e l d is o lv e n te  empleado es l im ita d a  

solam ente p or e l  r e q u is i t o  de l a  in e r c ia  a  l o s  r e a c t iv o s  en 

la s  c o n d ic io n e s  de r e a c c ió n  b a s ta n te  su a v e s . Los d is o lv e n ­

t e s  adecuados in c lu y e n , por ejem p lo , lo s  h id ro ca rb u ro s  a l i -  

f á t i c o s  c lo r a d o s , t a l e s  como e l  t e t r a c lo r u r o  de carbono y  

e l  t r i c l o r e t i l e n o ,  e l  benceno y  sus homólogos y  sus d e r iv a ­

dos h alogen ad o s, e l  t io f e n o ,  e l  n itro b e n cen o  y s im ila r e s .

Los n id ro ca rb u ro s  de l a  s e r ie  d e l benceno, con in c lu s ió n  

e sp e c ífic a m e n te  d e l benceno, e l  to lu en o  y  lo s  x i le n o s ,  han 

r e s u lta d o  s e r  d is o lv e n te s  p a rtic u la rm e n te  adecuados. L1 

uso de h id ro ca rb u ro s  de l a  s e r ie  b e n cé n ic a , que se acaban 

de m enciona!', c o n s titu y e  una r e a l i z a c i ó n  p r e f e r id a  de e s te  

in v en to

La r e a c c ió n  de con d en sación  r e s u l t a  p ro g r e s a r  muy 

fá c ilm e n te  con ca len ta m ien to  su ave, s i  se d e se a . L1 c lo ru ro  

o h id ro c lo ru ro  de m etal a lc a l in o  de l a  amina d e l a c e p to r , 

formado como p rod ucto  secu n d ario  de l a  r e a c c ió n , se sep ara  

fá c ilm e n te  p or f i l t r a c i ó n .  L a 2 - b e n z o t i a z o l i l  su lfe n o  mor- 

f o l i d a  queda en s o lu c ió n  y  puede re c u p e ra rse  p or evap oración  

o d e s t i la c ió n  en vapor d e l d i s o lv e n t e .-
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La amina d e l a ce p to r  puede re c u p e ra rse  co n v en ien te­

mente desde su h id ro c lo ru ro  en una form a fá c ilm e n te  u t i l i z a -  

b le  de nuevo. E sto  se  con sigu e formando una p a p i l l a  en un 

d is o lv e n te  in e r t e  y  hacien do p a sa r  amoníaco d en tro  de l a  mez- 

5 c í a .  T iene lu g a r  una rá p id a  n e u t r a l iz a c ió n  con l ib e r a c ió n  

de l a  amina y  form ación  de c lo r u r o  de amonio, E ste  ú ltim o 

puede se p a ra rse  fá c ilm e n te  por f i l t r a c i ó n  dejando l a  amina 

en form a pura en s o lu c ió n , E sta  s o lu c ió n  puede c lo r a r s e  d i­

rectam en te y  d e v o lv e rse  a l  c i c l o  p ara  su uso u l t e r i o r . -  

10 E l in v en to  se s e g u ir á  i lu s tr a n d o  por lo s  ejem plos

s ig u ie n t e s .  -Ratos e jem p lo s, s in  embargo, no p reten d en  en 

modo alguno l im i t a r  e l  in v e n to . Todas l a s  p a r te s  son en pe­

so a menos que se e s p e c if iq u e  lo  c o n t r a r io .-

h u E i á P L O  1.

bna s o lu c ió n  de 208  p a r te s  de morf o l in a  en 1130  

p a r te a  de to lu e n o  se s g i t a  y  t r a t a  con c lo r o  gaseoso  a una 

tem peratura p o r d ebajo  de 5O90. La s o lu c ió n  r e s u lt a n t e  de 

JM -clorom orfolina se f i l t r a  p a ra  se p a ra r  e l  h id r o c lo r u r o  de 

20  morf o l in a  formando como p rod u cto  secu n d ario  de l a  c lo r a c ió n  

y  se  t r a t a  con o tr a s  1 0 4  p a r te s  de m o r fo lin a .-

A l a  s o lu c ió n  r e s u lt a n t e  se  añaden 2 0 4  p a r te s  de 

2 -m e rca p to b e n z o tia zo l. La m ezcla  se e n f r ía  a l  p r in c ip io  p a­

r a  m antener l a  tem p eratu ra  a 5O3C, lu e g o  se  c a l ie n t a  a ?03C,

23 y  se a g i t a  a e s t a  tem peratura duran te una h o ra . E l h id r o c lo ­

ruro  de m o rfo lin a  se  f i l t r a  de l a  m ezcla  y  e l  d is o lv e n te  se 

e lim in a  por d e s t i la c ió n .  E l prod ucto  es un s ó lid o  de c o lo r  d&oa
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y  se o b tie n e  en ren d im ien to  su sta n cia lm e n te  c u a n t i t a t i v o .-

E l h id r o c lo r u r o  de m o rfo lin a  f i l t r a d o  se l l e v a  a l a  

í'onma de una p a p i l la  en aproximadamente 8 0 0  p a r te s  de benceno 

s e c o . La m ezcla  se a g i t a  a 20-2590 m ien tras se  hace b a rb o ta r  

en e l l a  amoniaco gaseoso s e c o . -El s ó lid o  f o f o  volum inoso se

v u e lv e  gradualm ente g ra n u la r  y se sep a ra  en to n ces p or f i l t r a ­

c ió n . La m o rfo lin a  se re cu p e ra  en gran ren d im ien to  y  p u reza  

en la. so lu c ió n  b en cén ica  y puede c lo r a r s e  d irectam en te  p a ra  

l a  p re p a ra c ió n  de o tr a  tan d a de l a  su lfe n a m id a .-

P ara  f in e s  co m p arativo s, e l  c ita d o  p roced im ien to  se 

r e p i t i ó  usando l a  s a l  só d ic a  de 2 -m erca p to b e n zo tia zo l en lu ­

gar d e l m ercaptano l i b r e .  Se obtuvo un ren d im ien to  de a p ro x i­

madamente ?5%. -Este ren d im ien to  es su stan cia lm e n te  menor que 

e l  obtenido cuando se emplea e l  m ercaptano l i b r e ,  y  l a  c a l i ­

dad d e l p rod u cto  es i n f e r i o r . -

E J h M P L 0__ 2 .

A una s o lu c ió n  de 121 p a r te s  de N -c lo ro m o rfo lin a  

en I55O p a r te s  de to lu en o  se l e  añaden 87 p a r te s  de p ir i d in a ,  

seg u id a s  p or 167 p a r te s  de 2 -m e rca p to b en zo tiazo l con a g ita c ió n  

y  e n fr ia m ie n to . La m ezcla  se c a l ie n t a  a 3 0 - 4 0 3 0 , sien d o  com­

p le t a  l a  r e a c c ió n  después de unas 12  h o ra s . E l h id ro c lo ru ro  

s ó lid o  de p ir i d in a  se sep a ra  p o r f i l t r a c i ó n  y  se  evapora e l  

to lu e n o . Ue o b tie n e  un buen ren d im ien to  d e l p r o d u c to .-

La p re s e n te  s o l i c i t u d  que correspon d e a l a  p re se n ­

ta d a  en l o s  E stad os Unidos de Am érica con fe c h a  21 de Mayo de 
1 . 9 5 1 , bajo  e l  número 2 2 7 . 5 1 0 , se acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l
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a r t ic u lo  p l  d e l v ig e n te  E sta tu to -L e y  sobre Propiedad Industria l

- N 0 I A -

Los puntos de in v e n ció n  p r o p ia  y  nueva que se p r e ­

sen tan  p a ra  que sean o b je to  de e s t a  s o l i c i t u d  de P a te n te  de 

In ven ción  en España p or VEINTE añ os, son lo s  s ig u ie n t e s :

 ̂ I R . -  Un p roced im ien to  de p re p a ra r  2 - b e n z o t ia z o l i l

su lfe n o  m o r ío lid a , c a r a c te r iz a d o  por m ezclar N -c lo ro m o rfo lin a  

con 2 -m erca p to b e n zo tia zo l en un d is o lv e n te  o rg á n ico  in e r t e  en 

p r e s e n c ia  de ana ca n tid a d  s u f i c ie n t e  de un a c e p to r  d e l c lo r u ­

ro  de hidrógeno p a ra  n e u t r a l iz a r  e l  c lo r u r o  de hidrógen o a 

10 medida que se d e s a r r o l l a . -

2 2 .-  Un p roced im ien to  según se r e iv in d ic a  en e l  

punto 1 2 , c a r a c te r iz a d o  p o r ' f i l t r a r  l a  p a p i l l a  r e s u lt a n t e  p ara  

sep arar e l  p rod u cto  secu n d ario  h id r o c lo r u r o , re c u p e ra r  e l  acep 

t o r  haciendo una p a p i l l a  con e l  h id r o c lo r u r o  secu n d ario  en un 

1$ d is o lv e n te  in e r t e  y  n e u tra liz a n d o  con am oníaco, y  separando 

2 - b e n z o t ia z o l i l  s u lfe n o  m o rfo lid a  d e l d is o lv e n te  o rg án ico  

i n e r t e . -

3 2 *.- Un p roced im ien to  según se r e i v i n d ic a  en lo s  

puntos 15  o 22 , c a r a c te r iz a d o  porque e l  a c e p to r  e s  una am ina.-  

2 U 4 2 . -  Un p roced im ien to  según se r e i v i n d ic a  en e l

punto 32, c a r a c te r iz a d o  porque e l  a ce p to r  es m o r fo lin a .-
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Un p roced im ien to  según se r e iv in d ic a  en c u a l­

q u ie r a  de lo s  puntos a n t e r io r e s ,  c a r a c te r iz a d o  porque e l  d i -  

* s o lv e n te  o rg á n ico  in e r t e  es un h id ro ca rb u ro  de 1& s e r ie  d e l

b en cen o.-

5 6 $ .-  Un p roced im ien to  de p re p a ra r  2 - b e n z o t ia z o l i l

su lfe n o  m o rí'o lid a .-

l 'a l  y  como se ha d e s c r it o  en l a  Memoria que 

an teced e y  p a ra  lo s  f i n e s  que se han e s p e c i f ic a d o .-

á s t a  Memoria c o n sta  de nueve h o ja s  e s c r i t a s  

f 10 a máquina p or una s o la  de sus c a r a s . -

*
M adrid,

P . A.

A)b<yt3tde Bzaburc
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