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El objsto de la invencidn es w procediniento

7 ! ok
para preparar huevas sulfenanidas del dc¢ldo 2-for~

milpropil-sulfénice-{2), de firrmia peneral:
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ttiles en la preparacidn y elaboracidn de mezclas a basaf
de caucho natural y sintetico,
En ia férmula (i), ¥ e Y, significan independiente-
mente, un radical alouilo, cicloalquilo, aralquilo o un
. radical &filo opcionalmente sustituido poi uno o varios
grupos alquilo, un radical de férmula
R1-CO~ 7 (1T}
_en la que Ry significa hidrdgeno, aralquilo o un radical
arilo sustituido por wno o varios grapos alquilo, un ra-
10. dical dérférmula: |  7 _
Rp-S0p- ' - (IIT) ]
en la gue Rg signifieca un radical alQuilo; cicloalguilo,
aralquilo, arilo opclonalmente sustituido'por wn o varios
grupos alquilo, o un grﬁgé-dialquilamino, o ur radical de

“

15, formula: ,
CH. - . T
.
0=CH~(C=S~ (1v)
t .

CH3

donde los restos X e Y, tarbién junto con el dtomo de nitid-

I
(]

geno, pueder formar un sistema de anillo hekerociclice ds
3 a 7 miembros, que, adends del dtormo de nitrdgeno, duede
conterer ulteriores heterodtomos, tales cono azufre, oxigen~

o nitrdpgeno.,

Coxo ejermlos de los radiealies alguilo, eieclo-

o
(911
)

alquilo, aralquilo ¥ arilo mencionados pera X e Y, asi
COrmo Rl v RB‘ sean mencionados:

Los zrupos alquilo,rrectbs o ramificados, con
1 - 4 dtanos de carbono, tales como rnetilo, etilo, n-pro-
pilo, isopropilo, n~butilo, s=e.butilo, terc.butilo o

30. isobutilo; los restos ciclotlenilo conteniendo 5 o 6 niem-



bros de aniilo, tales cono ciclopentilo, ciclohiexilo o
metilciclohexilo; los restos aralquilo con hasta 4 Ato-
mos de carbono en'la cadena alquilo, tales coro bemel-
lo, fenileﬁilo, fenil~-n-propilo, fenil-isopropilo y fe-

5. nil«n—bﬁfi}o; restos aiomﬁticos de la serie bencdénies,
“tales- como fenilo, &-naftilo o un resto fenilo susti-
tuido por um grupo alquilo Cl“c4v por ¢jemplo, metilfe-
nilo, etilfenilo, n-propilfenilo, isopropilfenilo, n-
butilfenilo;‘isobutilfenilo, terc.butilfenilo.

10. - ' Comé restos de rérmula (IT) sean mencionados:

/ formilo, .acetilo, nfpfopionilg, isopropionilo, n-butiri-
lo, isobutirila,‘bénzoilo y toluilo. Restoé sulfonilo de
férmula (III) soxn, por ejeﬁplo; netilsulfonilo, etil-
sulfonilo, fenilsulfoﬁZio, o-tolilsulfonilo, p-tolil-

15,  sulfonilo y-el grupo H,N'-dimetilaminosulfonilo, IT,N'-
dietilaninosulfonilo y el grupo W,N'-diciclohexilarino-
sulfonilo.

Como ejenplos de los restos en los cuales ¥
e Y forman un anillo heterociclico con el nitrdgeno sean

20. mencionados: el resto N-(ftalimidilo), el resto If-(te-
trahidroftalinidilo), el resto N-(succinimidilo), el
resto N—(maleinimidilo), el resto N-(pirrolidon-2-ilo),
el resto M-(morfolilo), el resto N-(3-hidantoinilo),

"""" _ el resto N-(hexahidro-2-li-azepinon-2-ilo) y el resto

-25, N-{5,5~dimetilhidantoinilo-3).

| Productos preferentes, dentro del mdrgen de
los nuevos compﬁestos de férmula_(l), oorrosﬁonden a las

fdérnulas sipuientes:



lo.

20.

R

CH.,

|3 1 7

* Ry t-CO-N-5~C-CH=0 (VI),
1

CH3

R3 CH3
1 t .
R,'~80, --N~8-C-ClI=0 . (VII),
2 2 . ,
CI{3

CH, : ,
Ry ' ~CO-R |-5-C-CH=0 - . (vIID),

donde R:5 ¥ Ry, independientes entre =i, significan en
cada caso un resto alguilo Gy a 04, en caso dado sus-
tituido por un resto fenilo, un restoc ciclopentilo o
ciclohexilo, en caso dado sustiﬁuido por un resto aloui-
lo C1 & Cy, 0 un resto arorndtico de la serie hencénica,
en caso dado sustituido'por un resto alquilo'él a G, Ry
tiene el significado ya indi cado para Rz ¥ Ry y adicio-
nalmente significa hidrdgeno, y R's tiene asimismo el
signifilcado indicadc para Rgry'Ré‘y adi&ionalmentc sig~
nifica un resto dimetilamino o dietilamino, ‘
Como cormpuestos de'férmula (I} con un siste-
ma de anillo heterociclico censtituido por los restos
X e Y yel dtomo de nitrdgeno, szean nmencionades aspe-

cialmente los productos de la siguientes 7Ormulas:

.



-5 -

CH3

—

' .
0,  NeS~C-CH=0 X
AT (x)
5. -:L.-
: CH
VARAN y 3
-8 - ~S=0~CH:=0 ' XI
5" N-8-C-C1 (1)
| CHi
=0 CH
| <:::§-S-é~gH~0
10. : ynE (X11)
/ : Oty
/ .
| CO_ CHs |
N-S=C~CH=0 (XIII).
SOé ) _"T
Ok

15,
Un grupo de compuestos especialmente valiosos,
dentro del mdrgen de los nuevos productos de férmula ge-

neral (I}, eorresponde a la férmula:

CH :
_CO 3 .
20, Ry ::N-s-é-CH=0 (X1V),
CH,

en la cual R5 significa restos hidrocarburc de fdéraula:

S _ - ~ s ' /S , NS
25, - , 0 ~
. - —CH:CH*', "'GH2"CH2- [ ? ~ LN
En detalle sean mencionados, como ejemplos de

los-compuestos de la presente invencidn de férmula (I):
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Nemethyl-l~{ 2-formylpropylthio-2)-hencenosulionamida
N-methyl-N-(2-formylpropylthio-2)-~methylsulfonamida.
Nemethyl-1T-( 2-formylpropylthic-2) -hencilsulfonamida
N-methyl-N-(2-Tormylpropylthio-2)- ethylsulfonanida
W-nethyl-N-(2-fornylpropylthio-2)- f)heny]-.ethylsuli‘onamida :
Wenethyl-H-(2-fornylpropylthio-2)-cyclopentylsulfonamida
W-nethyl-¥-( 28-formylpropylthio-2)cyelohexylsulfonanida
Hemethyl-N={ 2-fomylpropylthio-é),—-o—'to lusnosulfonanida
T-nethyl-1¥-(2-formylpr opylth;p-—ﬁ)-p_—'to]_.uengsuli‘onmida
W-fenyl-N-(2-Fo rmylpropylthio-2)-rethyisulfonamida
N-hencil-iT-(2-~formylpr opﬁl'thiona)—methylsulfona.m.ida
~ethyl-I-( 2-formylpropylthio-2 Y-methyls ulfonamida .
W-n-propyl-¥-( 2—form3rlpr_gp_ylthio—2 Y-nethylsulfonarida
W-1sopropyl-I-( 2-formylpropylthio~-2)-nethylsulfonamida
W-0-tolyl-ll-(2-formylpropylthio-2)-rethylsullonanida
N-p-t01yl-3-{2-formylpropylthio-2)-methylsulionamida
-cyclohexyl-1-( 2-Tormylpropylthio-2)nethylsullonanida
H-cyclopentyl-N-(2-F ofmylpi* opyl_thio-z) ~-methylsulfonanide
W-fenyl-J1-(2-Tormylpropylthio-2) -béncenosulfonamida
W-fenyl-N-( 8-—formy'lpropylthio—-2)—-o—t_ oluenosulfonsamida
W—Tenyl-l-(2-Tormylpropylthio-2)-p-toluenosulfonamida
W-o-t0olyl-N-(2-Tormylpropylthio-2 )-bencenos uifonamida
N-p-tolyl-H-(2-fornylpr opylthio-z)-benceno sulfonanida
W-fenyl-N-{2-fornylpropylthic-2)~ cyclohexﬂsﬁlfonmida
W-fenil-Ji-{2~fornylpropylthio-2)-cyclopentylsulfonamida
W-beneil-iF-{2-formylpropylthio-2 ) -bencen.osulfonamidé
W-nethyl-N-(2-formylpropylthio- 27) <17 ~dimethylaulfanida
HW-cthyl-H-( 3~1“ofmylpropyl"ohio—3 )17, Wt -dimethylsulfanida

W-Fenyl-N-(2-Fornylpropylthio-2)-1Tt ;1 -dinethylsulfanida

N-o~t0lyl-N-{2-T ormylpropylthio=2)-Tt 1t ~dinethyl anlfamido
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N~p-tolyl-N-(2-formylpropylthio-2)-+ It —-dimefhylsulfzzmida
N-benzyl-N-(2- formylpropylthio-2)-111 M ~dimethylaulianide
N-nmethyl-N-(2-formylpropylthio-2)-fornanida
N-ethyl-lT-(2-formylpropylthio~2)-fornanida
IT-fenyl-N-(2-formylpropylthio-2)formanida
N-bencyl-1i-(2-formylpropylthio-2)~formamnida

N-cyclohexyl-N~(2-fornylpropylthio-2)-formanida

‘N-nmethyl-N-(2-fornylpropylthio~2)-acetamida

N-ethyl-N-(2-formylpropylthio-2)-acetanida
- (2~formylpropylthio-2)-acetanilida
N-bencil-N-(2-Fformylpropylthio-2)-acetamida

' N-cyelohexyl-N-(2-Tormylpropyltio-2-acetamida

N-methyl-1-( 2-formylpropylthio-2)-benzanida

+ N-ethyl-l-(2~-formylpr opylthio-—é )-benzanida

N-fenyl-N-(2-formylpropylthio-2)benzamida
N-cyclohexyl-N-(2-formylpropylthio-2)-benzanida
N,N - dimethyl-lI-(2-formylpropylthio-2)-amina
N, -diethyl-N-{2-fornylpropylthio~2)-amina

N, N -d:_'.fenyl-—ﬁ— (2~fornylpropylthio-2)-anina
N-methyl-N-fonyl-l-( 2-formylpropylthio-2)-anina
N-nethyl-N-etyl-IT-(2-Fformnylpropylthio-2)~anina
N,N-dicye lohe:{yi-N— (2-fornylpropylthio-2)-amina
M—methyl—N yN-bis~{8-formylpropylthio-2)~amina
N-ethyl-N,N-bis~-(2-formylpropylthio~&)-amina
N-fenyl-N,N -bis-(2-fornylpropylthio-2)-emina
N-o- tolyl;llf, II' ~bis~(2~fornylpropylthio-2)-amina
N-p~tolyl-i,IT ~bis-(2-fornylpropylthio-2)-amina
N~ciclohexyl-H,H -bis-({2~-formylpropylthio-2)-amina

N~/ 2-formylpropylthio-(2)_7-maleinimida

N-/"2~fornylpropylthio-(2) 7-pialinide
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~/"2~formylpropylthio-(2) “-caprolactana R

N-/ u~formylpropylbhloa(2) T-pyrrolidona-2

N--"2~formylpropylthio-(2) 7-succininida.

1 2~¢ormylnropylth10—(~) “~morfolina

Nﬁi T2-formylpropylthio-(2 ,-tetrahydrofthallnlda

N-."2-Tormylpropylthio-{2)__ —hydant01na _

5,5~dinethyl-1-. " 2-formylpropylthio-(2) T -3-hydantoina
LOS nuevos compuestos de Formnla (I) se obtienen

haciendo. reaceionar compuestos de férmula general:
X
>I_TH - (XV)s
en la que X e Y, independientes entre sf, significan un
resto algquilo, cicloalquilb, aralquilo o un resto arilo,
en casc dado sustituido por uno o varios grupos alquilo,
un resto de formula
Ry-CO~ o Im
en la que Ry significa hidrdgeno, alquilo, aralquilo o.ori-
lo, en caso dado sustituido por uno o varios grupos al-
cuilo, wn resto de férmula: .
Ro-504- : - (I1I)
en la que Rp significa un resto alquilo;,cicloalquilo, aral-
quilo, un resto arilo, en caso dado sustituido por uno o
varios grupos alquilo, o un grupo dialquilamine, o un ros-
to de fdrmula: 7 ‘
O, . N |
O=CH-—(:}-S- . (1v)
CH3 -
donde los restos X e Y pueden formar también, junto con
el dtoro de nitrdgeno, un sistema de anillo heberociclico
con 3 a 8 niembros, que ademds del dtomo de nitrdgeno pue-

de contener uwlteriorcs heterodtoros, tales como azufre,
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oxigeno o nitrépeno, con cloruro 2~formilpropil-sulfé-
nico-(2), en presencia de un agente acepbtor de deido.
Esta reaccidn sea representada mediante la

sipguiente ecuacidn de reaccidn:

. CH, - CH
. ‘ ] -1 X . 3
N+ 01-§~0-CE=0 -lglf> :>N-S—é~CH=O
T '
o8 : O

_ La reaccidn se efectia a temperaturas de
udos ~50°C a +500¢, prefefenfemente a unos -;OOC a
+10°C, | |

;Las canﬁidades dé los conponentes de Treac-
01on pueden variar entre amplios limites. Tapecialrmente,
cuando el conpuesgto de férmula (XV) es un liguido, puede
sor conveniente un exceso de este compoﬁente, ya que déste
actia entoncos simultaneanente como disolvente. Por lo-
general se emplean, sin embargo, los componentes de reac-
cidn en cantidades equlmolareo. Sin embargo tanblen pue-
de ser convenlpnte emplear corio rmedio de reaceidén un di-
solvente o diluyente orgénico inerte. Como disolvente o
diluyente entran en consideracién por ejemplo los hidrocar-
buroo, talos com@ benclna ligera, Vencina de lavay, hexa-
no, cielohexano, benceno, tolueno, xileno, los hidrocar-
buros cloradoé; tales como cloruro'metilénico, cloruro
etilénico, cloroformo, tebracloruro de carbono, cloro-
benceno; 1ps éteres, tales como-dietiléter, diisepro-
plloter, dloyano, tetrahidrofuramno, las cectonas, tales
coro acctona, rnetiletilcetona, dletilcetona, nmetilpropil-
cetona, metilbutilcetona y ciclohexanona,

.Coro aceptores de dcido son adecuadas las
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bases inorgdnicas u orgdnicas. Por 1o general se em-
plean las aminas terciarias cormo agentes aceptores de

dcido, tales como trietilamina, I¥,N-dimetilciclohexil-

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

'piridinas, quinolona. Pero también se pueden emplear
bases inorgdnicas, tales cormo dxido de mignesio, dxido
de oalcio, carbonato sbédico, carbonato potdsico, éar—r
bonato cdlcico como aceptores de deido, pudiendo ser
conveniente adicionar estos corppuestos en'forma:finau
fente distribuida. Bl agente aceptor de dcido puede
servir, sienpre que séa un conmpuesto liguido, por ejem-
rlo, triatilamina o piridina, sirmultaneanmente comé di-
solvente o diluyente:_ﬂ‘, 7

Ta secuencia en que se reunen los COrpo-
nentes de reaccidn es arbitraria, Por lo gencral se
prepara el componente de fornmula (XV) y el aceptor de
deido, en caso dado en un disolvente o diluyente, ¥ se
agregard el cloruro 2-formilpropil-sulfénico-(2), en
caso dado disuelto en un disolvente. Ia elaboracidn se
efectla en la forma uswal, por ejemplo eliminando el
hidrocloruro de amina o el eloruro inorginico formado
(siempre que haya sido empleada una base inorgéﬁica
como aceptor de dcido) por filtracidén o lavado con agua
y ulterior aislamiento de la 2-formilpropil-sulfenamida
(1. Los.nuevos corpuestos representan, en.parte, sus-
tancias sdlidas, criétalinas, en parte liquidas.

- - Corio componentes de reaccidn de formm-
la (¥V) entran para la reaccién en consideracidn los
siguiantes compuestos:

H~-mathyl-bencenosulfonanida, H-nethyl-nethylsulfonamida,

o

s Am
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H-me Lhyl bencylsulfonanida, N-nethyl-ethylsulfonanida,
N-methyl-phenylethylsulfonanida, H-mebhyl-cyclopen-
tylsulfonamida, N-methyl-cyclohexylsulfonamida, ¥-re-

thyl-o-toluenosulfonamida, N-methyl-p-toluenosulfone-

mida, K-fenyl-nethylsulfonamida, N-beneil-nethylsulfo-

namida, W-sthyl-methylsulfonamida, I-n-propyl-nethyl-

sulfonamida, N-isopropyl-rethylsulfonamida, N-o-to-
lyl-methylsulfonanida, HW-p-tolyl-nethylsulfonamidsa, M-
cyc lohqul—-methylsulfonmnida s M~cyce iopentyl-—me thyl-
-suli:onamida, N-fenyl-bencencsulfonanida, W-fenyl-o-
toluenosulfonamida, If-fenyl-p-toluenosulfonamida, H-o-
tolyl-bencenos ulfonamicla JuEs p—tolyl—bencenovu'lfomrﬂida .

N-fenyl-—cycloheyylgulfonamlda li~-fenyl-cyclopentylsul-

-i‘onamida, N-bencl. l—bencenooulfona,mda, W-methyl-3Ti 171 -

dimethylsulfamida, H-ethyl-I? IT'-dimethylsulfamida,
N-fenyl-N*,N*-dimethylsulfanida, }T-o-tolyl-H',}i'-dine~
thylsulfamida, N-p-tolyl-N',N'-dinethylsulfamida, K- .

beneil-Nt ,N! -dime’bhylsulfamidé., W-nethyl-formanida,

N—ethyl—fom&mida, W-fenyl-formamida, I‘I—benaril—for--

mamida, _N‘-—cyclohexyl-formamida, N—~noti1yl—acetamida, -
ethyl-acetamida, N-acetanilida, N-bercil-acetanida,
H-cyclohexyl-acetanida, N-nethyl-benzanida, N-ethyl-
benzanida, M-Tenyl-benzsmida, H-ciclohexyl-benzanida,
dimethykaming, diethyl-amina, difenyl-amina-li-methyl-
-~anilina, methyl-ethyl-anmina, dicyclohexyl-amins, }e-
thyl-amina,. ethyl-amina, anilina, o-toluidina, p-to-
luidina, cyclohexyl--anina,

Tl cloruro 2-forrilpropil-sulfénico-(2) se
obtiene segin procodimientos cconccidos, por ejemplo,

por clordlisis con clore o cloruro sullurilicn del

" pooR
| * QUALITY
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disulfuro correspondiente (véase patente U3 2 580 695).
1a ecuacidn de reaccidn a continuacidén explica esle

procedimiento con mds detalle.

OH, CH, , '933 _
0=C H-C-—S~S-C-CI =0 ____2__> 2 0=0H~C-5~C1

CH3 CH3 ) CH3

En lugar del cloruro 2-formilpropil-sulfénico

puro se pueden emplear también, ventajosamente, las so-

luciones de este compuesto en un disolvente inerte, parsa

la obtencidn de los sulfenanidas de férmula (I) de la
presente invencidn, ;MF/,'

Objeto de la invencidn es adepés, el empleo
de las nuevas sulfenanidas de Térmula (I), derivadas
del dcido 2-formilpropil-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 vuleanizaciodn.

En la preparacidén y elaboracidén de mezclas de
caucho, que contienem agentes de vulcanizacidn, ﬁdr
ejemplo, azufre y aceleradores, puede presentarse antes
de la vulcanizacidn propiamente dicha, un.qierto grado
de vulcan:zaclon prévia indeseada, lo que se conoce por
el norbre de.preévulcanizacion (veanse Bayer-llitteilur-
gen fr die Guumi-Industrie, n? 12 del 1.5.68, pags.
3-7, especialmente pég.>5 columna izquierda). Una vul-
canizacidn de estas se puede presentar, por ejemplo,
en el mezclador o tarbién durante cualquiera de los

procesos de elaboracidn siguientes, tales,como,por ejem-
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plo, inyeccidn o calandrado.

Ya es sabldo que rediante adicidn de F-nitrose-
-aminas, tal como, por e¢jemplo, H-nitrosodifenilurdna, a
las mezclas de cauche se puede reducir el peligro de wns
pre—vulcéﬁizacién prematura (véase Technische Informuticn

R22 "Kautschuk-Chemikalien" de Imperial Chenmical Induniricr.

Manchester,: Inglaterra, pidgs. 1-11, especialmente pig, 1;

.Rubber Chemistry and Technology, Vol. 30 (1l957), pdg.l20l -

1346, especialmente pdg. 1%02, lineas 5 y 4, Rubber Jour-
nal, Marzé 1967,'pég.'ll, columna dcrecha, 29 pdrrafo, cs-
pecialmente linea 18 de la colume derecha),

' El empleo de estos'retard&dores conduece sin en-
bargo, bajo determinadas circunstancias, por disociacidn

del grupo nitroso a la formacidn de vulcanizados porosos

véase Technische Information RA2 Mlautschuk-Chenikalien de

- Imperial. Chemical Industries, IManchester, Inglaterra, pigs.

1 - 11, especialmente pdg. 2, 2% pdrrafo). Ademds, por es-
tos compuestos no solo se influencia “la pre-vulcanizacidn
sino también en forma clara la terminicién de la vulcaniza-
cién,-esrdeoir, el tiempo de vuleanizacidén resulta mdy lar-
go (véase Bayer llitteilungen fuer die Gurmi-Industrie, n?
42 del 1.5.68, pdgs. 3~ 7, especialmente pds. 3, collmna
derecha, lineas 39 - 45, asi como la pég. 3, colwma de-
recha, Gltimo pdrrafo, cspecialmente lineas 47, 48, 58 y
56).

Para lograr un efecto retardador deterpinude
ge necesita una dosificacién ralativanente alta de ¥-ni-
troso-aminas.

S0 ha descubierto chora nue log corpusstus

de fdérmula general:
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B 2

en 1aVQﬁe X e Y, independientes entre si, sigmifiéam
un resto alquilo, cicloalquilo, aralquilo, o un resto
arilo, en caso dado sustituido por uno o varios grupos
alquilo, un resto de Tfdérmula

‘ Ry -CO- ' ()
en la que R, significa hidrégeno, alquilo, aralquilo
o un resto arilo sustituidq por uno o Qarios'grupos
alquilo, o un resto de férmula: |

Rp-805- - (11D)

en la que Rs signifiéa un resto alquilo,_cicloalquilo,
aralquilo, un resto arilo en caso dado sustituido por
uno o varios grupos alguilo, o un grupo dialquilanmino,
o un resto de formula
CH . .
' o=cn~§—g- . (Iv) -

CH3

donde los restos X ¢ Y junto con el dtomo de nitrégeno
pueden formar con el dtomo de nitrdgeno un sistema de
anillo heterociclico de 3 a 7 miembros que, ademds del
dtomo de nitrdgeno puede contener ulteriores hetberodto-
mos, tales como azufre, oxigeno o nitrdgeno, se pucden
émplear en la preparaéién y elaboracidn en formm cono-
cida de mezclas que contienen caucho natural o sintético.

Sorprendentemente son las sulfenanldas de

formula (1}, semin la presente invencidn, especialments
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adecuadas como retardadores de la vulcanizaciédn. Hueg-
tran un efecto considerablemente mayor que las nitro-
soaminas conocidas por el actual estade de la téenica.

Los compuestos de formula (I), adends, no dan vulsani-

-zados porosos y tienen sobre la velocidad de la teymina-

cién de la vulcanizacién una menor influencia que las
W-nitrosoaminas.

Cauchos adecuados para la preparacidn y sla-
boracidn de las mézcl&s a base de caucho natural y sin-
tético son, poi e jenplo, el caucho .natural o los polime-

ros sinbtéticos similares al caucho, que se obtienen, nor

ejemplo, de diolefinas conjugadas, tales como butadicno

dlmetllbutadleuo, cloroprenc, isopreno y sus homdélogos,

. [P

o los copolpimeros de tales diolefinas conjugadas con

compuestos de- v1n110 pollnerwzables, ualeq cormo estirsno

'»f-metllestlreno, acrilnitrilo, metacrllnltrilo, aerile-

tos, metacrilatos.

Los retardadores a cmplear segin la pre-
sente invencidn se pueden rezclar con ¢l caucho en la
forma usval, por e jemplo, en'un mecanismo laminodor nez-
clador o en un mezclador interno: se adicionan vreferef.-
temente antes o sirmltdneamente con la adicidn de los
demds componentes. Sin embargo, también se pueden adieio-
nar como ultimo cormponente a la mezcla,

La cantidad, del fetardador de la presente

invencidn deberd ascender, preferentemente a un 0,05 -

5,0 %y en GQPBCldl aun 0,1 -~ 1,5 % en peso del cauchc
Tas mezclas de caucho a tratar contiernen
logs aditivos usuales necesarios pare la vuleanizacidn,

tales como agentoes de vuleanizacidn vy sceleradoves, 1)
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agente de vulcanizacién,rpor e jemplo, azufre, puede em~
plearse para la vuleanizacidn en la cantidad tradicional,
por lo general en una cantidad de un 0,2 - 5,0 % en peso
del caucho. |

| Como aceleradores sean menciénados, por ejom-
plo, los tiazoles, tales como el 2-mercaptobenzotiazol
o disulfuro dibenzotiazilico, las sulfenamidas, tales co-
mo la benzotiazil—z—ciclohexilsulfenamida,_bénzotiézil—
2~-ter.butilsulfenanida o el;égyfoluro,de bénzotiazilsul—
feno, las guanidinas, tales cono la difenilguanidina o
di-o-tolilgnanidina, lés ditiocarbahatos, tales como ol
cine dietilditiocarbinmico, y las tiourémas, taleg como
el disulfuro teframeti}tiurémico 6 monosulfuro tetramef'

(U

tiltiurdmico, 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.
1a rezela de caucho puede contener otros agentes auxilia~'
res conocidos, por cjemplo, materias de carge activas o
inactivas, tales como creta u hollin, antioxidantes, an-
tiozonanteé, ceras, ﬁigmentoé; 6xido de cine, écidqs gfa—‘
sos, tales coro dcido esteérico, o aceltes de elaboraéién;
La vulcanizacién del caucho se puede efectbuan
por calentamiento a las temperaturas usuales, preferente-
mente a una temperatura entre 129 y 170°¢, pero también
se puede trabajar a temperaturas nds clevadas o mis bajas.
Los ejemplos a continuvacidn explican la in-
vemcidn. Tos valores indicados en la tabla som, siempre
gue no sc indique obtra cosa, partes en peso, referidas ‘
a 100,0 partes en peso de caucho.

Tos métodos de comprobacidn ge definen como
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sigue: (véase también Yaubschuk und Gumni, Junstoffe

20 n? 3/1967, pdg. 126-134, especialmente pdg. 127 7
133},

Tiempo de imiciacidn
0 v 2 " s 3 »
de la vulecanizacidén: In analogia al Mooncy-Scorch-Time (véase DIN

"M 300

53 524) se determina: Bl tiempo determinado
por la curva de valor de tensidn/tiempo de c=-
: lentamiento hasta aurentar el valor de tenc?
. con un alargamiento de un 300¢% en 20 puntoc
- sobre el minimo (vulcanizacidn escalonada a
11090).

Valor de tensidn (kp/em2) con un alargamismto
de wr 300 ¢ segdn DIN 53 504, hoja 2

Resistencia a la traccidn (kp/cn®) sestn DIN
53 504, hoja 1, anillo nornalizado R T

Klargamiento a la rotura (%) seg. DIIF 53 504,
. " hoja I, amillo nornalizado R I

-Dureza (Shore A) seg. DIV 53 505, Zona A, pro-
betas de 4 nnm

Tienmpo de terminacidnm o
de la vulcanizacidn Tiempo hasta alcanzar un 90 $% del valor de

tensidn méximo (con una dilacidn del 300 @)
a 140¢C.

Ejemplo 1
N 2-formilpropiltio-(2).7-ftalinida:

44,1 g (0,3 moles) de ftalimida y 35 g

(0,33 moles) de tiietilanina se disolvierom en 100 ce

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

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

fénico-(2) en tetraclorocarbono, La suspensidn formeda

se agitd durante 1 hora a 20-25°C, se rezeld con 300

ce de agua y se aspird. La N-/ 2-Tormilpropiltio-(2) -
ftalimida cristalina,robtenida noms residuo incoloro,

.

se lavé con metanol y se sepd.

H
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Rendimiento: 60 ¢ = 80,5 9% de la teeria; .. 129 - 131°
Andlisis: CpgHp MOz  (249)

Galculado G 57,8 1 4,4 1 5,6 0 19,3 8 12,9

Hallsdo: .C 57,7 H 4,7 ¥ 5,50 18,9 8 12,8

H- T2-formilpropiltio-(2) T -tetrahidroftalimida:

15,1 g (0,1 moles) de tetrahidroftalimida y
11 g (0,11 moles) de tristilamina en 200 cc de tebtraclo-
rocarbono se mezcleéron con la soluéién de 13,85 g (0,1
moles) de cloruro 2-formilpropil-sulfénico-(2) en iOO'
cé de tetraclorocarbono a 0 - 10°C. La mezcla se agitd
durante 2 horas a 25°C, se diluyd con 300 ce de cloruro
metilénico y se mezeld con 506 ce de agua. La fase acuosa
se separd y se desechd, la fase del diéélvente se evapo-
ré en vacio hasta 12 mm/50°C. Coro residuo cristalino se
obtuvo la Nﬁ;"z-fgrmilpropiltié—(2)_7Ltetrahidroftalimida,
que se recristalizé en isopropanol., '
Rendimiento: 13,5 g = 53 % de la teorfa: P.f. 124 --.187
Andlisis:  CypH O3S (253)
calculado: C 56,9 H 5,9 N 5,5 0 19,0 5 12,7
Hallado: C 57,1 M 6,2 ¥ 5,3 0,19,0 §,12,4

W-fenil-N- ~2-fomilpropiltio-(2)_- -bencenosulfonamida:

- ———

23,3 g (0,1 nmoles) de N-fenil-bencenosulfona-
mida y 11 g (0,11 moles) de trietilamina en 200 cc de -
tetraclorocarbono.se rezelaron a 0 - 100C con la solucidn
de 13,85 g (0,1 moles) de cloruro R-formilpropll-sulféni-
¢o-(2) en 75 ce de tetraclorocarbono. -

La nezcla se agité durante 2 horas a 20 - 259C,

se mezeld con 250 ce de agua., La solucidn CCla se senard,
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se secd sobre WagS0,, se evapord a 40% en vacio do 12

rnm., ELl residuo se disolvid en benceno y se mezeld con ben-
cina ligera com lo que se precipitd la H-fenil-H-."2-for-
milpropiltio~(2)_T-bencenosulfonamida en forma de oris-
tales incoloros.

Ejemplo 4

N-metil-N- ~2-fornilpropiltio-{2) 7-bencenosulfonamida

17,1 g (0,1 moles) de H-metil-bencenosulfonenida

vy 11,1 g (0,1 moles) de trietilamina en 200 cc de CGl,

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

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

CCl,. La mezcla se agitd durante 2 horas a 25°¢ y después

" se mezcld con 250 ce de Hp0. La solucién CCl, se separd

por destilacién a 40°C/12 mn quedando la N-metil-i-/ 2-

formilpropiltio-(2) ~-bencenosulfonamida como aceite marrdn
;ojiio. |

Rendimiento: 30 g - 87 4 de la teoria.

Andlisis : 0 H5lO05, (273)

Calculado: € 48,3 H 5,5 I 5,1 0, 17,5 S 23,4
Hallado: C 48,2 H 5,3 W 4,8.0, 17,0 S 22,9

Bjemplo 5

N-fenil-f-/ 2-formilpropiltio-(2) 7-fornenida

— it s arm s

12;1 g (0,1 moles) de'H—foniIQformamida y il g
(0,1 moles) de trietilamina en 200 cc de 0Cl, sc mezclaron
a 0 - 109C con una solucidn de 13,85 g (0,1 noles) de clo-
ruro.2—f0rmiipropil»sulfénico»(2) en’ 100 cc de CCl,. La
mezcla se agitd a continuacidn durante 2 horas a 20 - 250¢
Yy se rmezcld con 300 cc de Hph. La solucidn GCly se separd
por'destilacién a 5C°G/12 rn quedando le N-fenil-li-/ 2~

Tormilpropiltic~(2)_7-formanida como aceite marrdn.
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Rendinionto: 21 g = 92 4 de la teoria.

Andlisis: Oy, WS  (228) .
Calculsdo: ¢ 59,2 H 5,8 W 6,5 014,14 S 14,4
Hallado ,: ¢ 58,6 H 6,0 W 6,7 0 13,5 8 14,4
Biemplo 6 .

W-netil-N-/"2~formilpropiltio-(2)_7-bencilsulfonanida

oo > P ]

18,5 g (0,1 moles) de N-metil-bencilsulfonemida
¥y 11 g (0,11 noles) de trietilamina en 200 cc de CCl, se
mezclaron a 0 - 10°C con wna solucidn de 13,85 g (0,1
moles) de cloruro 2~formilpropil—suifénipo—(2) en 100 cc
de 0014..La nezcla se agitd durante 3 horas a 25°C y se
mezcld con 300 cc de Hg0. la capa CCly se separd, se se-
pard por destilacidn a;49°/12 mn obteniendose como residuo
la W-metil-N-/ 2-formilpropiltio-(2) /-bencilsulfonamide
en forna de aceite mdrrén.

Rendimiénto: 26 g = 90 9 de la teoria

Andlisis:  Cpgliy,M0s8,  (287) |

caloulado: € 50,2 H 5,9 N 4,9 0 16,7 8 22,5

Hallado : C 49,5 H 5,7 W4,7 0 15,6 §22,0
#n forma andloga se obtuvieron las sulfamidas

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

[y

los componentes de partida (A)
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+
A B
- ) / L 0-CHy
{ \>~I'¢—-CO-CH ¢ D CH, Acei
— =/ Na_p A te
0 5~G-0H=0
Ol
CHy. /CHQ\ o
(cH,) NE | (CH,) . N-8-C~CH=0| Acei
. KCO // kCO’/ , ! te
CH
/ 3
Ot
OHz~50,~NH-CHy | CHz=50,-X o, hcot .
: S~C-CH=0 te
1 .
OH;
CHz CH . Ciiy .

I NS0, -NH-Hy | 2 “N-S0.-8"  om Acei.
WP e .5 CHs 2 ., te
3 3 ' S~C~CH=0 ©

- ,
O,
' e GH,
CH 3 .
pd .
@-N\ 3 7 \\f Ot Acei
_ : 1
H S~C=0H=0 te
1
. OF
; ' CH P.T.
G0 Cco 3 o
SiH @/ SH-g--Cr=0| 7°°C |
o~ (0 '
G
GH,-CO CH,-C0._ B3 Por
2 ">y | 2 SH-s-C-CH=0 | 456
0112—00/ CH,~C0" ' |
oH |
] :

Andlisis
Calculado:l 5,9
S 13,5
Hallado: N 5,7
S 13,1
.Caleulado: N &5
~ 3-i4, 0
Hallado: M 6,0
8 15,8
Calculado: N 6,6
S 80,7
Hallado: N 5,9
S 29,6
Calculado: N 11,7
S 26,6
Hallado : W 11,6
S 28,3
Calculado: W 67,
5 15,3
Hallado: N 6,9
S 15,4
Calculado: N 58,%
; S 12,5
{Hallado: 11 57,1
- 81,9
Calculado: I v,
5 15,9
Hallado: MI 6,8
5 15,F

ey
t
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Hezcelia nt

Cauveche natuyral
Sncked uhcct 100,0 100,0
0xido de cinec 5,0 5,0
O Y . 2 z
Kcido estedrico 20 3,0
Plastiiicador de acei-
te nineral aromitico 2,5 2,5
Holiin sltamente re- ]
sistente a la abrasién 45,0 4550
Plastificante de acaite 2,5 2,5
nineral nafténico ™ g

7 Azufre 2 »3 2., 3
Y~ciclohexil-2-benzotia- 0,5 0.5
zil-gsulfenamida o 7 . ’ ’
NL(nitroscdifen%lamina«»fﬁ“ 0.6
{como comparacidin) L . - ’
Hey &= ~fornilpropiltio-
{2 '*Lb&llﬂlda - -
1t~/ 2-formilpropiltio-(2) 7
-tetrahidroftalimﬁda - -
N=fenil-l{-/". 8—foxn11prop11— S _
tio-(2) /-bencenosulfonamida -
N-metil-I-/ Z—LO“ﬂllDTODllth~ - -
(2)_"-bencenosulfonamida S
Y-fenil-M-/"2-formilpropiltio- - -
(2)_7-fornamida . .

N;metll-ﬁ~/—Z—forhllnroplltlo—
(8)_7-vencIlsulfonenida

- Las mezclas obtenidas se vuleanizan a presién

a probetas de 4 rn de grosor, efectuandose calentamientos -

escalonados & 110°C y 140°C. Se obtuvieron los resultadcs

-

reflejados en la tsbla IT.

N
-
o

N
N

o
-
(8]




-3 4 5 6 7 8
00,0 100,0 100,0 100,0 1Q0,0 100,0
5,0 5,0 5,0 50 5,0 .5,0
3,0 3,0 3,0 30 3,0 3,0
2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
45,0 45,0 45,0 45,00 45,0 45,0
2,5 2,5 245 245 2,5 2,5
2,3 2,3 243 2,3 2,3 253
0,5 0,5 0.5 0,5 0,5 0,5
0,1 - - - - -
e
l? bt 0,1 b hnd hand -
- - 0,15 - - -
- ~ - 03 - -
E' Rad - - - 0,2 -
[
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Kezcla Retardador de 1o iniciacidn Tiermpo d
ne de 1a vulecanizacion ciacién

nizacidn

- sin 19,0
2 < H-ritrosodifenilinmina
{como comparacidn) =g
105,
3 . W= 2-fornylrropylihio-
( ?7 ' "":"Lha.;_"i."lide 104 ,0
4 W~ 2-formylproepylihio-
' (2)_7-tetrahydrsTthalinida 106,0
5 . H-fenyl-il--~ g-Tormylpropyl~ ) ,
thio-{( 9) “Thencenosulfonanida 107,06
6 . Nenethyl-i-/" &~Tormylpropyl-
thm-{z) T ar-cezm-suli‘onanﬁda ©107,0
7 . F-fenyl- ~He T2 -formylpropyl- '
thio~{2} “-formamida ~— : 103,58
8 . W-methyl-i- ~2-formylpropyl-

thio~{2) 7 -be ncvlsulfona.mlda 104,0
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Valores nec T es*\oqdlen’bes
Tizmpo de inicia- a los tic : minacidn de
cidn de vulea- la wvulcaniz
L izacién a 14096 F D 17300 B
{min) ,
i (kp/on? 4 (kp/co®) (Shore A)
§ : 24,0 : 222 535 104 61
il 32,0 , 208 540 89 60
i )
e 28,5 226 540 102 - 62
29,0 T 225 526 108 62"
29,2 226 542 101 63
28,5 233 540 107 63
28,7 L 224 550 303 62
P 29,0 : 218 - 538 106 62
{3
I

F e T S g T WL
(i FTi TR sty
e e




Como sc aprecia en la tabla II corresponden los nue-
vos retardadores en una dosificacidén de mdxirno un 0,5 4
en pe so, referido a 100,C partes en veso de caucho, en
su efecto retard&dor a la M-nitrosodifenilamina cuande
'5. ésta se emplea en una ddsis de un 0,6 % en peso. Se des-
pfende’por lo tanto que los nuevos retardadoress tienen co-
rmo minimo dos veces la eficacia de la N-nitrosodifenilami-
na, cbteniendose en parte eficacias avin considerablemente
mayores, por ejemplo hasta de 6 wveces (véase tabla IT).
10. ' El tiempo de la terminacidn de la vulcanizaciénrse
influencia por los corpuestos obténidos segin la presente
invencidn en general menos que por la N-nitrosodifenil-

.

amina. Se aprecia por lo tanto la favorable influencia de

los compuestos a emplearWéegﬁn la presente invencidn sobre

15, 1a ca:acteriética de la vulcanizacidn. Les vulcanizados con
las sustancias de la invencidn no se vuelven porosos, tam-
poco cuando se elaboran, por ejemplo, a 130°C (es dscir,
inyectadas),

| HOTA

20. Descrita suficientenente la naturaleza dol
invento, asi como la nanera de realizarlo en la prlctica,
debe hacerse constar que las dispdsiciones anteriornente

oo indicadas son susceptibles de nodificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha-

v§5. ce constar que el inVento corresponde a una solicitud de
Patente p;eoentada en Alwmanla con fech1 ¥ ninero siguien-
tes' 7 de febrero de 1970, n? P 20 05 692.2; acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Converios
Intérngcidnales en vigor., Siendo 1o que constituye la eser-—

cia del referido invento y por lo gue se solicita Patente

30,

7/ de Invencidn po: 20 efios en Ispaiia gohre: Procediriento
A3



10,

30.

- 388013

para la obtencidnde sulfenamidas del dcido 2-formil-.

propil-sulfénico-(2); caracterizdndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencidén de sulfena-

nidas del dcido 2-formilpropil-sulfénico-{2), de férmaula

general:
CH3
N 1
N-3-C~CH=0
¥ '
CH3

en la que X ¢ Y, independientemente, significan un ra-
dical alquilo, eicloalquilo, aralquilo o un radical
arilo opcionalmente sustitufdo por uno o varios grupos

alquilo, un radical de férmula:”

Nppm

Rl—- CO-

en la que Ry significa hidrégeﬁo, alauile, aralquilo
o un radical arilo sustitufdo por uno o varios grupos
alouile, un radical de férmula:
Rg-00,,-

en la que R, significa un radical alquilo; eicloaloui-
lo, aralquilo, arilo opcionalmente sustituido por uno
o varios grupos alquilo, o un grupo dialquilamino; o}
un radical de fdrmula:

CH

op-b-3-

t

CH3
donde los rostos X e Y, también junto con el dtomo de ni-
trdgeno, pueden formar un sistema de anillo heterociclico
de 3 a 7 mienbros quéd, ademds del Atomo de ﬁitrégeno,-
puede contener ulﬁerioreqﬂheteroétomos, tales como azun-

fre, oxigeno o nitrdgeno, caracterizado porque compuestos

176.



10.

de férmula general:

X A
\ "
NH
v

dondé X e Y tienen el significado arriba indicado,
se hacen reaccionar con cloruro del decide 8-Tormili-~
propil-sulfénico~{2), en presencia de un acepior «:
dcido.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la reaccldl sc afeettla o tatapo~
raturas de -50° a.+oOO, en prasencis de una mming tereis-
ria,

« 3.~ Procedimiento para la obtencién'de sulfena-
midas del 4cido 2-fomnilpropil-sulfénico-{2): tal y

como queda sustancialmente descrito en la presente

" Merioria,

quina
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