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MEaURIA  DoSCHlFTIVA
para solicitar
FPALT SN LE D& I N VENCION
e n
s 3P AR A
, por VuIslE siios

a nombre de AwsrRICAN CYANAWID COMPANY, entidad
norteamericana, establecida en %0 Rockefeller Plaza,

Nueva 1org, N.Y,, tisbados Unidos de América,

por; . N e R . .
W OUN FrOCEDLMIBNTO DE PruPAkAR
2-BuNZ0TIAZULLL SULKENO WORFOLIDA ', -

wgte invento se refiere & la preparacidn de 2-benzc-
tiazolil sulfeno morfolida que es Util coio acelerador para

caucho.-
#n aiios recientes, los aceleraqores para caucho del

tipo ae la sulfenamida nan adguirido una gran importancia.
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8in embargo, los métodos disponibles para su preparagién no
son completamente satisfactorios. La objeccibén principal a
los métodos actuales para hacer productos es gue no pueden
cbtenerse ni con gran rendimiento ni con gran pureza.-

Un método existente para la preparacidn de acele-
radores el tipo de sulfenamida consiste en la condensacidn
de N-cloraminas con 2-mercaptobenzotiazol sbdico en condi-
ciones alcalinas. &in embargo, cuando esta reaccidn se
aplica a la preparacibn de 2-benzotiazolil sulfeno morfoli-
da, el producto esti contaminado con diversos productos se-
cundarios. Uno de los més importantes de éstos es el bisul-
furo 2,2 ~dibenzotiazolilico gue se forma por la oxidacidn
del 2 mercapbobenzotiazol. msta reaccidn produce también
otras im urezas gue estan fuertemente coloreadas y son de
naturaleza gquiluica oscura. &stas impurezas no pueden ser
separadas y, por consiguiente, dan como resultado un produc-
to de decoloracidbdn objecionable.-—

Se nan hecho diversas tentativas para eliminar la
formacidn de estos productos secundarios. Uno de los méto-
dos empleados es la conduccidn de la reaccidn en un disolven-
te crginico annidro. Sin embargo, esto conduce a dificulta-
des pricticas enteramente aiferentes que son igualmente se-
rias. Uno de los problemas gue se plantean es la dificultad
de preparar una dispersidn anhidra de 2-mercaptobenzotiazol
sfdico en un disolvente orgénico. WYal dispersibn es wuy di-
ficil de agitar depidamente y, comoc resultado de ello, es

casi imposible desnidratarla a fondo. &n cierta medida,
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esto se ha vencido usando cantidades muy grandes de disolven-

hnid

te. woin ewmbarjo, los vollmenes de reaccidn excesivos asi
formados nacen que el procedimiento sea comercialmente poco
préctico. Utra dificultad en este procedimiento es el hecho
de que la reaccién de condensacidén entre 2-marcaptobenzotia-
zol sédico y la N-cloramina es excesivamente lenta en estas
condiciones. <Yor consiguiente, el usc de condiciones anhi-
dras no ha ofrecido ventaja aliuna en esta reaccidn.-

Por tanto, un objeto primordial de este invento
es el de crear un método para la preparacibén de 2-benzotia-
zolil sulfeno morfolida. Utro objeto de este invento, es el
de crear un método de preparar 2-benzotiazolil sulfeno mor-
folida en el cual el producto se obtiene en gran rendimiento
¥y es de gran pureza. Utro objeto de este invento es el de
crear un ritodo que esté exento de les desventajas gue se
encuentran en los nétodos anteriores para la produccidn de
este producto.-

vomo en los procedimientos anteriores, el presente
método consciste en la preparacién de 2-benzotiazolil sulfeno
morfolida por la condensacién de N-cloromorfolina en un di-
solvente orgénico inerte. Los objetos de este invento, sin
empargo, han sido satisfechos realizando la condensacidn con
el 2-mercaptobenzotiazol libre més bien gue con 2-mercapto-
benzotiazol sédico. Sorprendentemente, el empleo del 2-mer-
captobenzotiazol libre suprime casi por completo la formacibdn
de productos secundarios con el resultado de qué el producto

deseado se obtiene en gran estado de pureza y en rendimiento
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&)1 presgsente invento tiene otra ventaja decisiva
sobre los métodos anteriores de obtener el producto, Kesi-~
de en el hecho de gue el 2-marcaptobenzotiazol libre emplea-
do en este proceso es un material comercial facilamente dis-
ponible, wientras que su sal s8dica empleada en métodos an-
teriores debe prepararse de modo especial. Ademds, el com—
portamiento del mercaptano libre no muestra ninguna de las
desventajas objecionables caracteristicas de la sal sédica
cuando se dispersa en un disolvente orgénico.-

nl presente iavento es particularmente ventajodo
porgue no requiere aparatos especiales. FPor consiguiente,
cualquier aparabo sdecuado puede emplearse para realizar el
proceso. 4demds, no existen condiciones criticas que deban
ser :aantenidas. Cowmo resultado de ello, el proceso puede
llevarse a cabo con un afnimo de vigilancia.-

da resultado necesario en este procedimiento afia-
air un aceptor para el cloruro de hidrdgeno desarrollado du-
rante la reaccibén. Fueden usarse para esta finalidad aume-
roseos materiales. Entre ellos Ifiguran la sosa y la potasa.
Lgs aminas, sin embargo, particularmente las aminas tercia-
rias, son mids eficaces. untre ellas pueden emplearse la
trietilamina, la N-etilmortolina, la dimetilbenzilamina, la
tributilamina, la piridina, la N-metilpiperidina y simila-
res. 4a propia moriolina es una amina de uso particularmente
conveniente.~-

Lia —cloromorrolina eupleada en el procedimiento
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puede prepararse en cualquier forma deseada. For ejeuplo,
puede prepararse clorando morfolina in situ en el mismo di-
solvente a usar en la reaccidn de condensacibén. vualguiera
que sea el método de clorar la morfolina, cantidades equiva-
lentes de N-cloroworfolina y 2-mercaptobenzotiazol junto con
el aceptor del cloruro de hidrdzeno se reinen en un disol-
vente orginico inerte.-

La eleccidén del disolvente empleado es limitada
solamente por el reguisito de la inercia a los reactivos en
las condiciones de veaccidn bastante suaves. Los disolven-
tes adecuados incluyen, por ejemplo, los hidrocarburos ali-
fAticos clorados, tales como el tetracloruro de carbono ¥
el tricloretileno, el benceno y sus hombdlogos y sus deriva-
dos halogenados, €l tiofeno, &l nitrobencenoc y similares.
Los nidrocarburos de la serie del benceno, con inclusién
especificanente del benceno, el toluenoc y los xilenos, han
resultado ser disclventes particularmente adecuados, 1
uso de hidrocarburos de la serie bencénica, que se acaban
de mencionar, constituye una realizacidn preferida de este
invento.—

La reaccidn de condensacidn resulta progresar muy
téciliente con calentamiento suave, si se desea. Kl cloruro
o hidrocloruro de metal alcalino de la amina del aceptor,
formado como producto secundario de la reaccidn, se separa
fécilmente por filtracibdn. DLa 2-benzotiazolil sulfeno mor-
folida gueda en solucidn y puede recuperarse por evagoracidn

o destilacién en vapor del disolvente .-

-5 -
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La amina del aceptor puede recuperarse convenliente-
nente desde su hidrocloruro en una forma faciluente utiliza-
ble de nuevo. &usto se consigue formando una papilla en un
disolvente inerte y haciendo pasar amoniasco dentro de la mez-
cla. ‘iene luger una ripida neutralizacién con liberacidn
de la amina y formacibn de cloruro de amonic. ste dltimo
puede separarse facilmente por filtracién dejando la amina
en forma pura en solucidn. dista solucién puede clorarse di-
rectarcente y devolverse al ciclo para su uso ulterior.—

#l invento se seguird ilustrando por los ejemplos
siguienves. smstos ejemplos, sin embargo, no pretenden en
modo alguno limitar el invento. wodas las partes son en pe-

S50 & menos yue se especificgue lo contrario.-

B o o wPLO 1.

Una solucidn de 208 partes ‘de morfolina en 1130
partes de tolueno se sgita y trata con cloro gaseoso a una
temperatura por debajo de 5020, La solucibdn resultante de
M-cloromorfolina se filtra para separar elrhidrocloruro de
morfolina formando como producto secundario de la cloracidén
y se trata con otras 104 partes de morfolinsa.-

4 la solucidn resultante se afiaden 204 partes de
2-mercaptobenzgotiazol. La mezcla se enfris al principio pa-
ra mantener la temperatura a'5090, luezo se calienta a 708C,
¥y se agita a esta temperatura durante una hora. B1 hidroclo-

ruro de morfolina se filtra de la mezcla y el disolvente se

elimina por destilacidén. &1 producto es un sélido de colorcmem
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Y se obtiene en rendimiento sustancialumente cuantitativo.-

Bl hidrocloruro de morfolina filtradoe se lleva a la
forma de una papilla en aproximadamente 80C partes de benceno
seco. La mezcla se ayita a 20-25¢C mientras se hace barbotar
en ella amoniaco gaseoso seco. &1 s8b8lido fofo voluminoso se
vuelve ygradualmente granular y se separa entonces por filtra-
cién. La morfolina se recugera en gran rendimiento y pureza
en la solucidn bencénica y puede clorarse directamente para
la preparacidn de otra tanda de la sulfenamida.-

Para fines compafativos, el citado procedimiento se
repitid usando la sal sddica de 2-mercaptobenzotiazol en lu-
gar del mercaptano libre. Se obbtuvo un rendimiento de aproxi-
nadamente 75%. Bste rendimiento es sustancialmente menocr que
el obtlenido cuzndo se enplea el mercaptano libre, y la cali-

dad del producto es inferior.-

& dJd & WELU 2

A una solucidn de 121 partes de N-cloromorfolina
en 1%50 partes de tolueno se le araden 87 partes de piridina,
seguidas por 167 partes de Z2-mercagptobsnzotiazol con agitacidn
y enfriamiento. La mezcla se calienta a 30-402C, siendo com-
pleta la reaccibn después de unas 12 horas. &£l nidrocloruro
s8lido de piridina se separa por filtracidn y se evapora el
tolusno. e obtiene un buen rendimiento del producto.-

La presente solicitud que correszonde a la presen-

tada en los Bstados Unidos de dmérica con fecha 21 de Mayo de
1.951, pajo el nifmero 227.510, se acoze a los beneficios del



15

20

articulo 51 del vigente Estatuto-lLey sobre FPropiedad Incdistmal.-

- NOT A& -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en sspana por VLINIE afics, son los siguientes:

1¢,~ Un procedimiento de preparar 2-benzotiazolil
sulfeno morfolida, carvacterizade por mezclar N-cloromorfolina
con 2-mercaptobenzotiazol en un disolvente orgdnico inerte en
presencia de una cantidad suficiente de un aceptor del cloru-
ro de hidrdzeno para neutralizar el cloruro de hidrégeno a
medida gue se desarrolla.-—

2¢2.~ Un procedimiento seyin se reivindica en el
punto 1¢, caracterizado por filtrar la papilla resultante para
separar el producto secundaric hidrocloruro, recuperar el acep-—
tor haciendo una papilla con el hidrocloruro secundario en un
disolvente inerte y neutralizando con amonfaco, y separando
2-benzotiazolil sulfeno morfolida del disolvente organico
inerte.-

32%,~ Un procedimiento segfin se reivindica en los
puntos 12 o 22, caracterizado porgue el asceptor es una amina.-

42.- 'Un procedimiento segln se reivindica en el

punto 3¢, caracterizado porque el aceptor es morfolina.-
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58.~ Un procedimiento seylin se reivindica en cual-
quiera de los puntos anteriores, caracterizado porque el di-
solvente orgénico inerte es un hidrocarburo de la serie del
benceno.-
68,~ Un procedimiento de preparar 2-benzotiazolil
sulfeno morfolida.-
ial y como se ha descrito en la ilemoria que
entecede y para los fines que se han especificado.-
msta Memoria consta de nueve hojas escritas

a méquina por una sola de sus caras.-
| . ~9 MAY. 105,
Wadrid,
P, A,

de Elzahura

Alb
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