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Repáblioa

El objeto üe la invención, es un procedimiento 

para preparar nuevas sulfenanidas del ácido B-for- 

milpropiJ-sulfénico-(B), de fámula general:
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CH.,
0

MoJ. 6t5

POORQUAUTY



2

388013-"*
útiles en la preparación y elaboración de mezclas a base 

de caucho natural y sintético.

En la fórmula (1), X e Y, significan independiente­

mente, un radical alquilo, cicloalquilo, aralquilo o un 

radical arilo opcionalmente sustituido por uno o varios 

grupos alquilo, un radical de fórmula 

Rl-CO- (II)

en la que significa hidrógeno, aralquilo o un radical 

arilo sustituido por uno o varios grupos alquilo, un ra­

dical de fórmula:

R2-S0g- * (III)

en la que Rg significa un radical alquilo, cicloalquilo, 

aralquilo, arilo opcionalmente sustituido por uno o varios 

grupos alquilo y o un grupo dialquilamino, o un radical de

(IY)

donde los restos X e Y, también junto con el átomo de nitro 

geno, pueden formar un sistema de anillo heterociclico de 

5 a 7 miembros, que, además del átomo de nitrógeno, puede 

contener ulteriores heteroátomos, tales como azufre, oxígen 

o nitrógeno.

Como ejemplos do los radicales alquilo, ciclo- 

alquilo, aralquilo y arilo mencionados para X e Y, asi 

como Ri y Rr,. sean mencionados:

Los grupos alquilo, rectos o ramificados, con 

1 - 4  átomos de carbono, tales como metilo, etilo, n-pro- 

pilo, isopropilo, n-butilo, sec.butilo, tere.butilo o 

isobutilo; los restos cicloalquilo conteniendo 5 o 6 niem-

fórmuía:
CH^

0=CH-C-S-t
CIL
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bros de anillo, tales cono ciclopentilo, ciclohexilo o 

metilciclohexilo; los restos aralquilo con hasta 4 áto­

nos de carbono en la cadena alquilo, tales cono benci- 

lo, feniletilo, íenil-n-propilo, fenil-isopropilo y fe- 

nil--n-butilo; restos aromáticos de la serie benccnica, 

tales como fenilo, ü(-naftilo o un resto fenilo susti­

tuido por un grupo alquilo Cq-C^, por ejemplo, metilfe- 

nilo, etilfenilo, n-propilfenilo, isopropilfenilo, n- 

butilfenilo, isobutilfenilo, terc.butilfenilo.

Como restos de fórmula (II) sean mencionados: 

formilo, ..acetilo, n-propionilo, isopropionilo, n-butiri- 

lo, isobutirilo, benzoilo y toluilo. Restos sulfonilo de 

fórmula (III) son, por ejemplo; netilsulfonilo, etil- 

sulfonilo, fenilsulfonilo, o-tolilsulfonilo, p-tolil- 

sulfonilo y el grupo N,N'-dij-i.etilaminosulfonilo, 11,N'- 

dietilaninosulfonilo y el grupo ir,N'-diciclohexilanino- 

sulfonilo.

Como ejemplos de los restos en los' cuales X 

e Y forman un anillo hetorocíclico con el nitrógeno sean 

mencionados: el resto M-(ftalimidilo), el resto N-(te- 

trahidroftalimidilo), el resto N-(succinimidilo), el 

resto N-(naleinimidilo), el resto N-(pirrolidon-2-ilo), 

el resto DP-(morfolilo), el resto N-(3-hidantoinilo), 

el resto N-(hexahidro-2-Ii-azepinon-2-ilo) y el resto 

N-(5,5-dimetilhidantoinilo-5).

Productos preferentes, dentro del margen de 

los nuevos compuestos de fórmula (1), corresponden a las 
fórmulas siguientes: ..
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10.

R3 CH^
- R,¡-C0-Ñ-S-C-CH-0 

' )
CH^

R3 CH^
R^'-SO^..Ñ-S-C-CII=0

CH,

R^ '-C0-N

CHv 
! ^.S-C--C1Í=0

CH-;

(VI),

(vil),

(VIII),

15. donde R^ y R̂ _, independientes entre sí, significan en

cada caso un resto alquilo Cp a 0̂ _, en caso dado sus­

tituido por un resto fenilo, un resto ciclopentilo o 

ciclohexilo, en caso dado sustituido por un. resto alqui­

lo Ci a C^, o un resto aromático de la serie bencénica, 

20. en caso dado sustituido por un resto alquilo Cp á C¿,R'-:

tiene el significado ya indicado para Rg y R4, y adicio­

na Imen te significa hidrógeno, y R '2 tiene asimismo el 

significado indicado para Rg y R^ y adicionalmentc sig­

nifica un resto diñetilamino o diotilamino,

25. Como compuestos de fórmula (I) con un siste­

ma de anillo heterocíclico constituido por los restos 

X e Y y el átomo de nitrógeno, sean mencionados espe­

cialmente los productos de la siguientes fórmulas:

30.
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CH^

?^3
S,' N-S-C-CH=0 (X-l)

\ __/  !
CHx3

f l * = °  CH,
V-^Í-S-C-CH=0 (XII)

CH3

c o ^

s o ^

CH^ t 3
N-S-C-CH=0

OH^

(XIII).

Un grupo de compuestos especialmente valiosos, 

dentro del margen de los nuevos productos de fórmula ge­

neral (I), corresponde a la fórmula:

/ C O  °^3
Rr ^N-S-C-CH=0 (XIV),
? ^ C 0^ .  '

CH^ '

en la cual significa restos hidrocarburo de fórmula:

pe
* -CH^CH-, -CHg-CHg-,

En detalle sean mencionados, como ejemplos de 

los-compuestos de la presente invención de fórmula (I):
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N-methyl-N-( 2-formylpropylthio-2)-bencenosulfonamida 
N-methyl-N- (2-f ormylpropylthio-2).-Ht9thylsulíonamida 

N-methyl-N-(2-formylpropylthio-2) -bencilsulfonamida 
N-methyl-N- (2-formylpropylthio-2) ethylsulf onamida 

N-methyl-N- (2-formylpropylthio-2)-phenylethylsulfonamida 
N-methyl-N-(2-f ormylpropylthio-2)-cyclopentylsulfonamida 

ir-mcthyl-'N- (2-formylpropylthio-2) cye lohexylsulfonamida 
N-met.hyl-N-(2-foynylpyopylthio-2)-D-toluenosulfonamida 

N-methyl-N-(2-formylpropylthio-2)-p-toluenosalfonamida

N-i'enyl-N- (2-formylpropylthio-2)-methyisulfonamida
N-bencil-N- (2-formylpropylthio-2)-methylsulfonamida

N-ethyl-N-(3-formylpropylthi o-2) -methyls ulf onamida. 
N-n-propyl-N-(2-formylpropylthio-2)-nethylsulfonamida 

N- i sopropyl-N- (2-formylpropylthio-2)-methylsulfonamida 
lP-o-tolyl-N-(2-formylpropylthio-3)-methylsu.lf onamida 

N-p-tolyl-N-(2-formylpropylthio-2)-methylsulfonamida 

N-cyclohexyl-]^-(2-formylpropylthio-2)methylsulfonamida

N-cyclopentyl-N-(2-fofmylpropylthio-2) -methylsulf onamida 

N-fenyl-N-(2-formylpr opylthio-2)-béncenosulfonamida
n-fenyl-H-(2-formylpropylthio-2)-o-toluenosulfonami<3a 

If-fenyl-N-(2-formylpropylthio-2)-p-toluenosulfonamida

N-o-tolyl-N- (2-f ormylpropylthio-2 )-bencenosu.lf onamida 
N-p-tolyl-N-(2-formylpropylthio-2)-benoenosalfonamida 

N-fenyl-N-(2-formylpropylthio-2)-cyclohexylsulfonamida 
N-f enil-N- (2-f ormylpropylthio-2)-cyolopentyl.sulfonamida 
N-bencil-n-(2-fornylpropylthio-2)-bencenosulfonamida

N-methyl-N-(2-formylpropylthio-2)-N' ,N'-dimethylsulfanida 

N-cthyl-N- (2-formylpropylthio-2)-H' ,N'-áimethylsulfamida 

N-fenyl-N-(2-formylpropylthio-2)-H' ,N'-dinethylsnlfamida 
N-o-tolyl-N-(2-formylpropylthio-2)-N' ,!N-AN.iothylaulfamida30.



K-p-tolyl-N- (2-formylpropylthio-2)-N' ,N'-dimethylHulfamida 

N-benzyl-N-(2-formylprapylthio-2)-N' ,N' -dimethylsulfamida 

N-methyl-N-(3-fornylpropylthio-2)-fornanida 

N-ethyl-N-(3-foymylpyopylthio-2)-fornamida 

N-fenyl-N-(2-foymylpyopylthio-2)fomanida 

N-henc yl-N- (2-f o rmylpr opylthio-2) -f omami da 

N-cyelohexyl-NT- (2-f omylpr opylthio-2 )-f omami da 

- NT-methyl-N- (2-f omylpr opylthio-2) -acetamida 

F-ethyl-N-(2-f omylpr opylthio-2)-acetamida 

N-(2-f omylpr opylthio-2 )-acetan ilida 

N-bencil-N-(2-formylpropylthio-2)-acetamida 

N-cyclohexyl-N-(2-fomylpropyltio-2-acetamida 

N-methyl-H-(2-formylpropylthio-2)-benzamida 

N!-ethyl-NT-(2-fornylpropylthio-2)-benzamida 
NT-f enyl-N!-(2-f omylpr opylthio-2)benzanida 

IT-cyc lohexyl-N- (2-f omylpr opylthio-2 )-benzamida 

Ní,N - dimethyl-N-(2-formylpropylthio-2)-amina 

Ni,NT -diethyl-N- (2-fomylpr opylthio-2 )-amina 

F,N* -difenyl-N-(2-f omylpropylthio-2)-amina 

N-methyl-N-f cnyl-N- (2-formylpropylthio-2)-amina 

N-me thy],-N-e t y 1-IT- (2-f omylpr opylthi o-2 ) -amina

N,N-dicyclohexyl-N-(2-formylpropylthio-2)-amina 
NT-methyl-N ,N-bis- (2-formylpropylthio-2)-amina 

N-ethyl-N,N-bis- (2-formylpropylthio-2)-amina 

N!-f enyl-N,N -bis- (2-formylpropylthio-2)-amina 

N-o- tolyl-NT,NT -bis- (2-f omylpr opylthio-2 )-amina 

N-p-1oly 1-N,1? -bis- (2-f omylpr opylthio-2)-amina 
N*-ciclohexyl-N,N -bis-(2-fomylpropylthio-2)-amina 

N-/"2-f ormylpr opylthio- (3)__N-jialeinimida 

N-/"2-f omylpr opvlthio- (2) fta limida
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N!-/"2-f ormylpr opylt.hio- (2 )__7- caprolactama "* ^
n-/"2-formylpropylthiO"(2) "-pyrrolidona-2 

N-^J*2-formylpropylthio-(2)__7-succinimida- 

II-/*"2-formylpropylthio-(2)_J*-morf olina

ornylpropylthio-(2) 7-tetrahydrofthalinida 

N - Y*2 - f o miy 1 pr op y 11 hi o- (3 )__7-h y dant o ina 

5,5-dineukyl-ir-_"2-formylpropylthio-(2)_/-3-hydantoina 

Los nuevos compuestos de fórmula (I) se obtienen 

haciendo.reaccionar compuestos de fórmula general:
X-

NH (XV)
en la que X e Y, independientes entre sí, significan un 

resto alquilo, cicloalquilo, aralquilo o un resto arilo, 

en caso dado sustituido por uno o varios grupos alquilo, 

un resto de fórmula -

R]_-C0- (II)
en la que significa hidrógeno, alquilo, aralquilo o.ari­

lo, en caso dado sustituido por uno o varios grupos al­

quilo, un resto de fórmula:

Rg-SOg- (III)
en la que Rg significa un resto alquilo, cicloalquilo, aral­

quilo, un resto arilo, en caso dado sustituido por uno o 

varios grupos alquilo, o un grupo dialquilamino, o un res­

to de fórmula:

CH„t 3
0=CH-C-S-

t

CU?

(IV)

donde los restos X e Y pueden formar también, junto con 

el átomo de nitrógeno, un sistema de anillo heterocíclico 

con 3 a 8 miembros, que además del átomo de nitrógeno pue­
de contener ulteriores heteroátomos, tales como azufre,
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oxígeno o nitrógeno, con cloruro 2-formilpropil-sulfc- 

nico-(2), en presencia de un agente accptor de ácido.

Esta reacción sea representada mediante la 

siguiente ecuación de reacción:

X \.NH + 
Y-^

CHy
C1-S-C-CH=0)

OH3

-1-ICl , X-

r

. CH^
:N-S-C-CH=0

!
CH3

10/.

15.

20.

35.

30.

La reacción se efectúa a temperaturas de 

unos -50°C a *50oc, preferentemente a unos -10°C a 
-!-10OC. .

Las cantidades de los componentes de reac­

ción pueden variar entre amplios límites. Especialmente, 

cuando el compuesto de fórmula (XV) es un líquido, puede 

ser conveniente un exceso de este componente, ya que éste 

actúa entonces simultáneamente como disolvente. Por lo 

general se emplean, sin embargo, los componentes de reac­

ción en cantidades equimolares. Sin embargo también pue­
de ser conveniente emplear como medio de reacción un di­

solvente o diluyente orgánico inerte. Como disolvente o 

diluyente entran en consideración por ejemplo los hidrocar­

buros, talos como bencina ligera, bencina de lavar, hoxa- 

no, cicúohexano, benceno, tolueno, xileno, los hidrocar­

buros clorados, tales como cloruro metilénico, cloruro 

etilénico, cloroformo, tetracloruró de carbono, cloro- 

benceno; los éteres, tales conodietiléter, diisopro- 

piléter, dioxáno, tetrahidrofurano, las cotonas, tales 

como acetona, metiletilcetona, dietilcetona, netilpropil- 

cetona, metilbutilcetona y ciclohexanona,

.Cono aceptores de ácido son adecuadas las
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bases inorgánicas u orgánicas. Por lo general se em­

plean las aminas terciarias cono agentes aceptores de 

ácido, tales como trietilamina, N,N-dimetilciclohexil- 

amina o bases de piridina, tales como piridina, alquil- 

piridimas, quinolona. Pero también se pueden emplear 

bases inorgánicas, tales como óxido de magnesio, óxido 

de calcio, carbonato sódico, carbonato potásico, car­

bonato calcico como aceptores de ácido, pudiendo ser 

conveniente adicionar estos compuestos en forma fina­

mente distribuida. El agente aceptor de ácido puede 

servir, siempre que sea un compuesto líquido, por ejem­

plo, triatilamina o piridina, simultáneamente como di­

solvente o diluyente.

La secuencia en que se reúnen los compo­

nentes de reacción es arbitraria. Por lo general se 

prepara el componente de fórmula (XV) y el aceptor de 

ácido, en caso dado en un disolvente o diluyente, y se 

agregará el cloruro 2-formilpropil-sulfénico-(2), en 

caso dado disuelto en un disolvente. La elaboración se 

efectúa en la forma usual, por ejemplo eliminando el 

hidrocloruro de amina o el cloruro inorgánico formado 

(siempre que haya sido empleada una base inorgánica 

como aceptor de ácido) por filtración o lavado con agua 

y ulterior aislamiento de la 2-fornilpropil-sulfenamida 

(I). Los nuevos compuestos representan, en parte, sus­

tancias sólidas, cristalinas, en parte líquidas.

- Como componentes de reacción de fórmu­

la (XV) entran para la reacción en consideración los 

siguientes compuestos:

N-met;hyl-bencenosulfonamida, If-nethyl-methylsulfonamida,
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N -me thy1-b ene yls u lfonamida, Ní-me thyl - e thy ls ulf onarrn. da, 

N-methyl-phenylethylsulfonanida, n-methyl-cyclopen- 

tylsulfonamida, Ii-nethyl-cyclohcxylsulí'onamida, if-mc- 

thyl-o-toluenosulfonamida, ]:i-methyl-p-toluenosulfona- 

mida, H-fenyl-methylsulfonamida, N-benci 1-methylsulfo- 

namida, N-ethyl-methylsulfonamida, H-n-propyl-nethyl- 

sulfonamida, M-isopropyl-methylsulfonamida, N-o-to- 

lyl-methylsulfonamida, H-p-tolyl-riethylsulfonamida, H- 

cyc lohexyl-methylsulfonamida, N-cyc lopent-yl-ne th yl- 

-sulfonamida, M-fenyl-bencenosulfonamida, if-fenyl-a- 

toluenosulfonamida, F-fenyl-p-toluenosulfonamida, N-o- 

tolyl-bencenosulfonaíaida, m-p-tolyl-bencenosulfonarmda, 

N-fenyl-cyclohexylsulfonamida, N-fenyl-cyclopentylsu.1- 

fonartiida, N-bencil-bencenosulfonamida, lP-methyl-l-r,lI'- 

dimethylsulfamida, H-ethyl-H' ,Il'-dimethylsulfamida, 

NT-fenyl-N' ,N'-dimethylsulfamida, H-o-tolyi-N' ,H'-dime- 

thylsulfamida, IT-p-tolyl-M'.N'-dinethylsulfamida, p-. 

bono i 1-N' ,N' -dimethylsulfamida, Ní-methyl-f ormamida, 
N-ethyl-formamida, N-fenyl-f ormamida, li-bencil-for- 

mamida, IT-cyclohexyl-formamida, E-mothyl-acetamida, N- 

ethyl-acetamida, N-acetanilida, N-bsncil-acetamida, 

N-cyclohexyl-acetamida, IT-nethy 1. -bonzamida, l?--ethyí- 

benzamida, N-fenyl-bcnzanida, !T-ciclohexyl-bcnzamida, 

dimethyiramind, diethyl-amina, difcnyl-amina-N-methyl- 

-anilina, methyl-ethyl-amina, dicyolohexyl-amina, Me- 

thyl-amina,.ethyl-amina, anilina, o-toluidjna, p-to- 

luidina, cyclohexyl-amina.

obtiene según procedimientos conocidos, por ejemplo, 

por clorólisis con cloro o cloruro sulfurílico del

El cloruro 2-formilpropil-sulfénico-(2) se
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disulfuro correspondiente (véase patente US 2 580 6P5).

La ecuación de reacción a continuación explica este 

procedimiento con m

CH^ CH^
0=CH-C-S-S-C-CH=0

t t
CH3 CH^

En lugar del cloruro 2-formilpropil-sulfénico 

puro se pueden emplear también, ventajosamente, las so­

luciones de este compuesto en un disolvente inerte, para 

la obtención de los sulfenanidas de fórmula (I) de la 

presente invención.

Objeto de la invención es además, el empleo 

de las nuevas sulfenanidas de fórmula (I), derivadas 

del ácido 2-fomilpropil-sulfénico-(2), en las mezclas 

de caucho que se han de vulcanizar. Los compuestos mues­

tran, por ejemplo, muy buenas propiedades como retarda- 

dores de la vulcanización.

En la preparación y elaboración de mezclas de 

caucho, que contienen agentes de vulcanización, por 

ejemplo, azufre y aceleradores, puede presentarse antes 

de la vulcanización propiamente dicha, un cierto grado 

de vulcanización previa indeseada, lo que se conoce por 

el nombre de pre-vulcanización (véanse Bayer-IIitteilun- 

gen für die Gummi-Industrie, n^ 12 del 1.5.68, págs.

3-7, especialmente pág. 3 columna izquierda), una vul­

canización de éstas se puede presentar, por ejemplo, 

en el mezclador o también durante cualquiera de los 

procesos de elaboración siguientes, tales,como,por ejem-

is detalle.

CH^
CI? . 2 0=CH-C-S-C1-y ,

CH^
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pío, inyección o calandrado.

Ya es sabido que mediante adición de Tí-nitroso- 

-aminas, tal como, por ejemplo, H-nitrosodifenilamina, a 

las mezclas de caucho se puede reducir el peligro de una 

5. pre-vulcanización prematura (véase Technische Information 

R22 "Kautschuk-Chemikalien" de Imperial Chemical Industrie 

Hanchester,.* Inglaterra, págs. 1-11, especialmente pág. 1;

.Rubber Chemistryand Technology, Yol. 30 (1937), pág.1291 

1346, especialmente pág. 1302, líneas 3 y 4, Rubber lour- 

10. nal, Marzo 1967, pág. 11', columna derecha, 2$ párrafo, es­

pecialmente línea 18 de la columna derecha).

El empleo de estos retardadores conduce sin em­

bargo, bajo determinadas circunstancias, por disociación 

del grupo nitroso a la formación de vulcanizados porosos 

15̂ .-:; véase Technische Information R22 "Kautschuk-Chenikalien de 

- Imperial Chemical Industries, Hanchester, Inglaterra, págs 

1 - 11, especialmente pág. 2, 2$ párrafo). Además, por es­

tos compuestos no solo se influencia *la pre-vulcanización 

sino también en forma clara la terminación de la vulcaniza 

20. ción, es decir, el tiempo de vulcanización resulta más lar­

go (véase Bayer llitteilungen fuer die Gummi-Industrie. nV 

42 del 1,5.68, págs. 3-7, especialmente pág. 3, columna 

* ( derecha, líneas 39 - 45, asi como la pág, 3, columna de­

recha, último párrafo, especialmente líneas 47, 48, 55 y 

25. 56).

Para lograr un efecto retardador determinado 

se necesita una dosificación relativamente alta de ]í-ri- 

troso-aminas.

8o ha descubicrt-o ahora que los compuestos 

de fórmula general:

-  1 3 -

30.
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en la que X e Y, independientes entre sí, significan 

un resto alquilo, cicloalquilo, aralquilo, o un resto 

arilo, en caso dado sustituido por uno o varios grupos 

alquilo, un resto de fórmula

R^-CO- (II)
en la que R^ significa hidrógeno, alquilo, aralquilo 

o un resto arilo sustituido por uno o varios grupos 

alquila, o un resto de fórnula:

Rg-SOg- (III)
en la que Rg significa un resto alquilo, cicloalquilo, 

aralquilo, un resto arilo en caso dado sustituido por 

uno o varios grupos alquilo, o un grupo dialquilamino, 

o un resto de fámula *

CH^
0=CH-C-S- (iv)

CH3

donde los restos X e Y junto con el átono de nitrógeno 

pueden formar con el átomo de nitrógeno un sistema de 

anillo heterocíclico de 3 a 7 miembros que, además del 

átomo de nitrógeno puede contener ulteriores heteroáto- 

mos, tales como azufre, oxígeno o nitrógeno, se pueden 

emplear en la preparación y elaboración en forma cono­

cida de mezclas que contienen caucho natural o sintético.

Sorprendentemente son las sulfenamidas de 

fórmula (1), según la presente invención, especialmente
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adecuadas como rotardadores de la vulcanización. Mues­

tran un efecto considerablemente mayor que las nitro- 

soaminas conocidas por el actual estado de la técnica. 

Los compuestos de formula (I), además, no dan vulce.ni- 

.zados porosos y tienen sobre la velocidad de la termina­

ción de la vulcanización una menor influencia que las 

1̂ -nitrosoaminas.

Cauchos adecuados para la preparación y ela­

boración de las mezclas a base de caucho natural y sin­

tético son, por ejemplo, el caucho.natural o los políme­

ros sintéticos similares al caucho, que se obtienen, por 

ejemplo, de diolefinas conjugadas, talos como butadieno, 

dimetilbutadieno, cloropreno, isopreno y sus homólogos, 

o los copolpimeros de tales diolefinas conjugadas con 

compuestos de vinilo polimerizables, tules como est-ireno, 

CÍ-metilestireno, acrilnitrilo, netacrilnitrilo, acrila- 
tos, metacrilatos.

Los retardadores a emplear según la pre­

sente invención se pueden mezclar con el caucho en la 

forma usual, por ejemplo, en un mecanismo laminador mez­

clador o en un mezclador interno: se adicionan preferen­

temente antes o simultáneamente con la adlcí ón de los 

demás componentes. Sin embargo, también se pueden adicio­

nar como último componente a la mezcla.

La cantidad.del retardador de la presente 

invención deberá ascender, preferentemente a un. 0,05 -

5,0 % y en especial a un 0,1 - 1,5 ^ en peso del caucho.

Las mezclas de caucho a tratar contienen 

los aditivos usuales necesarios para la vulcanización, 

tales como agentes de vulcanización y aceleradores. El
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agente de vulcanización, por ejemplo, azufre, puede em­

plearse para la vulcanización en la cantidad tradicional, 

por lo general en una cantidad de un 0,3 - 5,0 % en peso 

del caucho.

Como aceleradores sean mencionados, por ejem­

plo, los tlazoles, tales como el 2-mercaptobenzotiazol 

o disulfuro dibenzotiazílico, las sulfenamidas, tales co­

mo la benzotiazil-2-ciclohexilsulfenanida, benzotiazil-

8-ter.butilsulfenanida o eljáorfoluro de benzotiazilsul-
y  -

feno, las guanidinas, tales como la difenilguanidina o 

di-o-tolilguanidina, los ditiocarbanatos, tales como el 

cinc dictilditiooarbámico, y las tiouramas, tales como 

el disulfuro tetrametiltiurámico ó monosulfuro tetrame- 

tiltiurámico. También se pueden emplear las mezclas de 

los aceleradores. Los aceleradores se emplean por lo ge­

neral en cantidades de un 0,05 a un 5 % en peso del caucho. 

La mezcla de caucho puede contener otros agentes auxilia­

res conocidos, por ejemplo, materias de carga, activas o 

inactivas, tales como creta u hollín, antioxidantes, an- 

tiozonantes, ceras, pigmentos, óxido de cinc', ácidos gra­

sos, tales cono ácido esteárico, o aceites de elaboracióni 

La vulcanización del caucho se puede efectuar 

por calentamiento a las temperaturas usuales, preferente­

mente a una temperatura entre 120 y 170°C, pero también 

se puede trabajar a temperaturas más elevadas o más bajas.

Los ejemplos a continuación explican la in­

vención. Los valores indicados en la tabla son, siempre 

que no so indique otra cosa, partes en peso, referidas 

a 100,0 partes en peso de caucho.

Los métodos de comprobación se definen como
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sigue: (véase también Kautschuk una Gummi, hunstoffe 

20 n.5 5/1967, pág. 126-134, especialmente pág. 127 y 

133).

Tiempo de iniciación
áe la vulcanización: En analogía al Hooncy-Gcorch-Time (véase DIN

55 524) se determina: El tiempo determinado ' 
por la curva de valor de tensión/tiempo de ca­
lentamiento hasta aumentar el valor de teñí i 
con un alargamiento de un. 300^ en 20 puntos 

- sobre el mínimo (vulcanización escalonada a 
110OC).

M 300

F

D

H

Valor de tensión (kn/cm2) con un alargamiento 
de un 300 según DIN 53 504, hoja 2

Resistencia a la tracción (kp/cm^) según DIN 
53 504, hoja 1, anillo normalizado R I

Alargamiento a la rotura (%) seg. DIN 53 504, 

hoja I, anillo normalizado R 1

Dureza (Shore A) seg. DIN 53 505, Zona A, pro­
betas de 4 mm

Tiempo de terminación
de la vulcanización Tiempo hasta alcanzar un 90 % del valor de

tensión máximo (con una dilación del 300 %) 
a 140OC.

20.

30.

Ejemplo 1

N"¿T2-formilpropiltio-(2)„7-ftalimida:

44,1 g (0,3 moles) de ftalimida y 33 g 

(0,33 moles) de trietilanina se disolvieron en 100 cc 

de dimetilformamida y, a 10-20°C, se mezcló con 300 cc 

de una solución 1 molar de cloruro 2-formilpropil-sul- 

fónico-(2) en tetraclorocarbono. la suspensión formada 

se agitó durante 1 hora a 20-25°C, se mezcló con 300 - 

cc de agua y se aspiró. La N-¿J"2-.formilpropiltio-(2)_7- 

ftalimida cristalina, obtenida como residuo incoloro, 

se lavó con mctanol y se secó.
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Rendimiento: 60 g = 80,5 (j de la teoría: * J- <
Análisis: C12H 11NC3S (249)
Calculado C 57,8 H 4,4 Ni 5,6 0 19,3 s 12,9

Hallado: .C 57,7 H 4,7 N 5,5 0 18,9 s 12,8

Ejemplo 2

N-_J"2-f ormilpr opiltio- (2)_7-tetrahidroftalimida;

15,1 g (0,1 moles) de tetrahidroftalimida y 

11 g (0,11 moles) de trietilamina en 200 ce de tetraclo­

rocarbono se mezclaron con la solución de 13,85 g (0,1 

moles) de cloruro 2-formilpropil-sulfénico-(2) en 100 

cc de tetraolorocarbono a 0 - 10°C. La mezcla se agitó 

durante 2 horas a 25°C, se diluyó con 300 cc de cloruro 

metilénico y se mezcló con 500 cc de agua.. La fase acuosa 

se separó y se desechó, la fase del disolvente se evapo­

ró en vacío hasta 12 mm/50°C. Como residuo cristalino se 

obtuvo la N-J"2-formilpropiltio-(2)_7-tetrahidroftalimida, 

que se recristalizó en isopropanol.

Rendimiento: 13,5 g - 53 % de la teoría: P.f. 124 - 12y

Análisis: CpgH^IOgS (253)

Calculado: C 56,9 H 5,9 N? 5,5 0 19,0 S 12,7 

Hallado: C 57,1 H 6,2 N*5,3 0,19,0 8,12,4

Ejemplo 3
IP-fenil-N- "2-formilpropiltio-(2)J"-bencenosulfonamida:

23,3 g (0,1 moles) de iP-fenil-bencenosulfona- 

mida y .11 g (0,11 moles) de trietilamina en 200 cc de 

tetraclorocarbono se mezclaron a 0 - 10°C con la solución 

de 13,85 g (0,1 moles) de' cloruro 2-formilpropil-sulféni- 

co-(2) en 75 cc de tetraclorocarbono.

. La mezcla se agitó durante 2 horas a 20 - 85°C,

se mezcló con 250 cc de agua. La solución CCI4 se separó,
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se secó sobre NagSO^, se evaporó a 40°C en vacío ¿e 12 

mi. El residuo se disolvió en benceno y se mezcló con ben­

cina ligera con lo que se precipitó la N-fenil-N-/"2-ior- 

milpropiltio-(2)^ -bencenosulfonanida en forma de cris­
tales incoloros.

Ejemplo 4

N-me ti1-N- "2-f a m iIpropiItio-(2) /-bencenosulfonamida

S (0,1 moles) de N-metil-bencenosulfonanida 

Y llyí S (0,1 moles) de trietilamina en 200 cc de CCl^ 

se mezclaron a O - 10°C con una solución dé 13,85 g (0,1 

moles) de cloruro 2-formilpropil-sulfénico en 75 cc de 

CCl^. La mezcla se agitó durante 2 horas a 25°C y después 

se mezcló con 250 cc de HgO. La solución CC1¿¡_ se separó 

por destilación a 40°C/12 mm quedando la N-netil-F-/"2- 

formilpropiltio-(2)_*"*-bencenosulfonamida como aceite marrón 
rojizo.

Rendimiento: 30 g I 87 % de la teoría.

Análisis : C^H^-ÍOgSg (273)

Calculado: C 48,3 H 5,5 IT 5,1 0, 17,5 S 23,4

Hallado: C 48,2 115,3 N 4,8. 0, 17,0 S 22,9

Ejemplo 5

If-fenil-N-/"2-f ormilpropiltio-( 2)_y-fornanida

12,1 g (0,1 moles) de M-fonil-formamida y 11 g 

(0,1 moles) de trietilamina en 200 oc do CCl^ se mezclaron 

a 0 - 10°C con una solución de 13,85 g (0,1 moles) de clo­

ruro 2-formilpropil"Sulfénico-(2) en 100 cc de COl^. La 

mezcla- se agitó a continuación durante- 2 horas a 20 - 25°0 

y se mezcló con 300 cc de HgO. La solución CCI4 se separó 

por destilación a 5C°C/12 nn quedando la H-fenil-H-/"2- 

formilpropiltio-(2)_7-formamida como aceite marrón.
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Rendimiento: 21 g = 92 de la teoría.

Análisis: C^H^gNOgS (223)

Calculado: C 59,2 H 5,8 Hí 6,3 0 14,14 3 14,4 

Hallado C 58,6 H 6,0 NI 6,7 0 13,9 S 14,4

Ejemplo 6

H-ne t i 1-N -/*"2- fo m i  Ipr ap ilt io- (2)J7-bencilsulfonamida

18,5 g (0,1 moles) de N-metil--bencilsulfonamid.a 

y 11 g (0,11 moles) de trietilamina en 200 cc de CCl^ se 

mezclaron a 0 - 10°C con una solución de 13,85 g (0,1 

moles) de cloruro 2-formilpropil-sulfénico-(2) en 100 cc 

de CCl^. La mezcla se agitó durante 3 horas a 25°C y se 

mezcló con 300 cc de HgO. La capa CCI4 se separó, se se­

paró por destilación a 40°/12 mm obteniéndose como r.esíduo 

la F-neti l-F-/"2-formilpropiltio-( 2)J7-bencilsulfonamida 

en forma de aceite marrón.

Rendimiento: 26 g - 90 % de la teoría 

Análisis: 0 3^2 (287)

Calculado: C50,2 H 5,9 F  4,9 O 16,7 3 22,3

Hallado : C49,5 H 5,7 F  4,7 0 15,6 3 22,0

En forma análoga se obtuvieron las sulfamidas 

(B) mencionadas en la tabla a continuación, a partir de 

los componentes de partida (A)

ir"- '
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En el mecanismo mezclador de laminación se prepara­

ren las ríeselas siguientes:

'üjemplo 7
Mezcla ne 

Caucho :iatural

1

Snoked Sheets 100,0 100,0 '100,0

Oxida de cinc 5,0 5,0 5,0

Acido esteárico 3,0 3,0 3,0

Plastificador de acei­
te mineral aromático 2,5 2,5 2,5

Hollín altamente re­
sistente a la abrasión 45,0 45,0 45,0

Plastificante de aceite 
mineral naftánico 2,5 2,5 2,5

Azufre 2,3 2,3 2,3

N?-ci clohexi 1-2-benzot ia- 
zil-sulfenamida 0,5 0,5 0,5

ni trosodifeni lamina— - 
(como comparación) - 0,6

I I - 2-formilpr opilt io- 
(27_,-ftalimída

IL-/"2-formilpropiltio-(2)_y
-tetrahidroftalimida ** **

l&fenil-N-/"2-formilpropil- - _
tio-(2)_/-bencenosulfonamida .

n-metil-11-/ 2-formilpropiltio- - -
(2)_ '-bencenosulfonamida

H—f en i 1-N-/"2-formiIpr onilt io-
(2 -fornamida * ,

11-me t̂i 1-H-/"2-forr¿ lpr opilti o- * -
(2)_/-bencilsulfonamída

Lais mezclas obtenidas se vulcanizan a presión 

a probetas- de 4 nm de grosor, efectuándose calentamientos * 

escalonados a 110°C y 140°C. Se obtuvieron los resultados ' 
reflejados en la tabla II.

0,1



j 3 4 5 6 7

100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

3,0 3,0 3,0 3,0 3 ,o

2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

45,0 45,0 45,0 45,0 45,0

! :  2,5
í

2,5 2,5 2,5 2,5

^  2,3
-

í
2,3 2,3 2,3 2,3

! *  0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

- - - - - -

\  0,1 - - -

.! * -

0,1 - -

í  .  *
- 0,15 - -

i

* - 0,3 -

h * *

- - - 0,2
i.." " .

h  - -

0 0 , 0
- 5,0

3,0

2.5

45,0

2.5 

2,3

0,5
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T a b 1 a II

Mezcla
N9

Retardador de la iniciación 
de la vulcanización

Tiempo de ini­
ciación de valca 
nizacicn a 11Í.--C

(nin)
1 - sin 79,0
2 ^ H-nitrosodifenil^aina 

(cocio comparación) 105,0
5 , N-,*"2 - f omvln r opy Ithio - 

(27_/-fthalimide. 104,0
A 17-/"2-f omyiprc-pylthic- 

(2) J7-tetrahydrofthalimida 106,0
5 , N-f eny 1-N --ó"2--fomylpr opyl- 

thio- (2 )_/-bencenosulf onanida 107,0
6 , I'Jr-nethyl-lT-/"2-fornylpropyl- 

thio-(2) "-bencenosulíonarñda 107,0
7 N-fenyl-N- "2--fomylpr opy 1- 

thio- (2)_J*-formsníida — - 103,5
8 , H-sethyl-N-/"2-foraylpropyl- 

thio-(2) "-bencylsulfonamida 104,0

f



Tiempo de inicia­
ción de "vulca­
nización a 140^*0 

(Bin)

Valores nccánicos correspondientes 
a los tiempos de "Geminación de 
la vulcanización
F D 11300 B*

(kp/cn^ (kp/cn^) (Shore A)
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Como so aprecia en la tabla II corresponden los nue­

vos retardadores en una dosificación de máximo un 0,3 % 

en peso, referido a 100,0 partes on peso de caucho, en 

su efecto retardador a la N-nitrosodifenilamina cuando 

5. ésta se emplea en una dosis de un 0,6 % en peso. Se des­

prende por lo tanto que los nuevos retardadores tienen co­

mo mínima dos veces la eficacia de la N-nitrosodifenilami- 

na, obteniéndose en parte eficacias aún considerablemente 

mayores, por ejemplo hasta de 6 veces (véase tabla II).

10. El tiempo de la terminación de la vulcanización se

influencia por los compuestos obtenidos según la presente 

invención en general menos que por la N-nitrosodifenil- 

amina. Se aprecia por lo tanto la favorable influencia de 

los compuestos a emplear según la presente invención sobr" 

15. la característica de la vulcanización, ios vulcanizados con 

las sustancias de la invención no se vuelven porosos, tam­

poco cuando se elaboran, por ejemplo, a 130°C (es decir, 

inyectadas).

N O T A

20. Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, así como la manera d.e realizarlo en la práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

-* - indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha- 

-25. ce constar que el invento corresponde a una solicitud de

Patente presentada en Alemania con fecha y número siguien­

tes: 7 do febrero de 1970, n.9 P 20 05 692.2: acogiéndose 

por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 

Internacionales en vigor. Siendo lo que constituye la eser.- 

30. / cia del referido invento y por lo que se solicita patente 

de Invención por 20 anos en España sobre: Procedimiento
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paya la obtención de sulfenamidas del ácido S-formil- 

propil-sulfénico-(2); caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de sulfena- 

aidas del ácido 3-fornilpropil-sulfénico-(2), de fórmula 

general:

X^
N-S-C-CH=0

Y/

CĤ

en la que X e Y, independientemente, significan un ra­

dical alquilo, cicloalquilo, aralquilo o un radical 

arilo opcionalmente sustituido por uno o varios grupos 

alquilo, un radical de fórmula:*
R q - C O - ^

en la que Rq significa hidrógeno, alquilo, aralquilo 

o un radical arilo sustituido por uno o varios grupos 

alquile, un radical de fórmula:

Rg-sog-

en la que Rg significa un radical alquilo, cicloalqui­

lo, aralquilo, arilo opcionalmente sustituido por uno 

o varios grupos alquilo, o un grupo dialquilamino, o 

un radical de fórmula:

CĤ
0=CH-C-S-

t '

CĤ

donde los restos X e Y, también junto con el átomo de ni­

trógeno, pueden formar un sistema de anillo heterociclico 

de 3 a 7 miembros qué, además del átomo de nitrógeno, 

puede contener ulteriores heteroátomos, tales como azu­

fre, oxígeno o nitrógeno, caracterizado porque compuestos

Y ' '
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de fórmula general:

!NH

donde X e Y  tienen el significado arriba indicado, 

se hacen reaccionar con cloruro del ácido S-formil- 

propil-sulfénico-(3), en presencia de un acento?.' ce 

ácido.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque la reacción se efectúa a tempe­

raturas de -50° a *50°, en presencia, de una nmjua te

- 3.- Procedimiento para la obtención de sulfena-

midas del ácido 2-formilpropil-sulfénico--(2): tal y 

cómo queda sustancialmente descrito en la presente 

Memoria.

Loias escritas a má-

ria.

t 6GMEZ ACEBO Y MODBT 
** ̂  F. HwaÍMÍM Kwht

6 MR. B7)
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