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La invencion se reflere & un procedimiento para
la obtencion de morfolinoditiotiazoles por reaccion de de-—
rivadoq benzotiazolico:a con morfolina y azufre en presen-

cia de agentes de oxidacion y aminas adicionales, como ca-

talizador.
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- ya se conocen diferentes prooedimieh£635 Asi, los morfolino-

'cion de hipocloruro godico sobre mercaptobenzotiazol, worfo=-

- lina y azufre en aloohol. Sin embargo, se necesita un exce—~
'mieﬁto,teérico, golamente se puede utilizar un 50 % de la

. amina,.Eﬁ la préctica, solamente se utiliza un 407 aproxima-
~ damentes
' agente de oxidacion, -en una mezcla de meroaptotiazoles, mor— |
f la N—cloromorfolina, en presencia de una sustencia inorgd-

-nica, de- reaceién alcalina. Pero tambien en esta reaccion,

- due se ha de efeetuar en un disolvenxe puro, solamente se

;Aqui se hén.de‘obtener en une etapa previa las correspondien-

. 1a trensamidacidn exige el empléo;de uﬁ,alcohol ampliamente

Amienté baja conqiderableménte. Ademﬁs,.por DAS 1.134.67T es

Para la obtencidén de compuestos correspondientes

ditiobenzotiazoles'se obtienen segﬁn’DAS 1.138.054 por reac-

g0 de morfolina tan grande que, {ncluso 1ograndolel rendi-

Por DAS 1.111. 636 63 conocido el emplear, como

folina y azufre, las N—cloroaminas secundarias, por ejemplo,

pueden reacoionar las aminas como maximo en la mitad.

Segun un. procedimiento descrito en la patente US
3.133.920 se hacen reaccionar las mercaptobenzotiazolsulfe-
namidgs con azufre & morfolina en alcohol puro. Se presenta

una -trensamidacién por la incorporacién adicional de asufre.

fes gulfenémidas a partir de los meréaptqtiazbles, 1o que sig

nifica un alto gasto adiclonal y pérdidas de rendimiento,

visto desde el punto de vista de la reaccidn total. Ademds,
anhidro, ya que ten pronto como'ha&"dgﬁa pfeaente‘el rendi-

conocido el reaccionar la brnzotiazilsulfenmdrfolida con azu~

fre v morfolina. Para la reaccidn eg nacesario el empleo de

disolventes anhidros. Ademés, también mqui el aprovechamiento
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.alifdtiocas o heterociclicas, como catalizadors

cién de compuestos de férmula general

asciende en total solo a la mitad de la amina eupleads.
’ 'Era puds. sorprendente que segin el procedimiento
de la presente invencidn se lograran obtener los morfolino~

ditlotiazoles en medio principalmente écuoso de mercaptoben~

zotiazol o disulfuro de bisbenzotiazo}ild con morfolina y
azufre por reaccidn de oxidaeidn directa en.muyAbuenos rendi-

mientps agregando g la mezcla de reaccion pequefias cantida-

des de aminas primarias o secundarias, alifdticas o ciclo-

E1l objeto de la invencién es por lo tanto un pro-

cedimiento para'iafobtencién de morfolinoditiotiazoles de

n—s-s-m
| W

en la que R significa un resto benzotinzol=2 énnéftiazol-z,

férmula general

en cago daedo gustituldo por grupos'alquilo de cadena recta

o ramificada, con 1 & 10 &tomos de carbono, mediante reac—

R-SH 6 ReS=8-R °

en las que R tiene el significado indicado, con morfolina y
azufre en presencla de agentes de oxidacién o con N-halogeno-

morfolina y azufre, caracterizado porgue como catalizador 3e

agregan aminas primerias o secundarias aliféticas, cicloali-
fdticas o heterociclicas. |

. e pueden utilizar compuestos iniciales de férmula

general los siguientes, como
R-S8H © ReS~3-R
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o ramificada, con 1 a 10 &tomos de carbono, emtran en cou~

cundarias, alifaticas con 1 a 20 atomos de carbono en cade-

"‘139 .

compussto tiazdlico.

| de dlsolventes organicos y aguse

”4—

409931

en la que R significa un resto benzotiazol~2 6 naftiazol-2,

en caso dado sustituldo por grupes alquilo de cadene rects

gideracion: Los compuestos mercaptobenzotiazilo o naftotiazi-

lo gin sustituir o monosustituidos,'O'disustituidos, o susti~

tuidos en forma mixia por grupos metile, prOpilo, igo~propi-
lo, pentilo, hexilo, igo-octilo, nonilo y decilo.

La proporcion entre la morfolina y azufre ¥y los
compuestos tiazélicos aacienﬂe, en el caso de la morfolina,
de 10 a 100, preferentemente de 50 a 60 partes en peso, sn elg

caso del azufre de 5 a 30 partes en peso, preferentemente de l

18 a 20_parteS'en peso, referido a 100 partes de-tiazol. l

- . Como catalizador ge emplean aminas primariass ¢ ge~

na recta o ramificada, cicloalifdticas con 5 a 7 dtomos de

carbono en.el anillo o heteroc{clicas gecundarias ¢ sus mez~-

Preferentemente se emplean: metilamina, dimetila-
wina, etilamina, dietilaminae, propilaminas, dipropilaminas,
butilaminas, dibutilaminas, peptilaminas, dipentilaminag,
hexilaminas, dihexiléminas, dinonilamines, ciclopentilaminag,
ciclohexilamines, diclclohexilamina,. diciclopentilamina y
piperidina. '

La adicidn del catalizador se efectia en una dosi-
ficacion de 0,001 a 300 partes en peso,,preferehﬁéménte de

0,03 a 12 barﬁgs en peso, referido a 100 partes en pesoc del

La reaceion ge efectia ventajosamente en presencla’

_Disolventes organicos adecuades son, ante todo, los|
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alcoioles alifdticos, cicloalifdticos y araliféticos con 2
15 atomos de carbono, taled como etanol, propancles, pentano~:

les, heptanoles, albbhples anf{1icos, decanoles, alcoholes

| benc{licos, ciclohexanol, ciclopentanol, hidrocarburos alifé-

ticos, cicloalifdticos y arométicos con 5 a 15 Atomos de car-

- bono, por ejemplo, pentano, heptano, octano, dodecano, ci~

clopentano, ciclohexano, xileno, tolueno, benceno, éteres y
éateres. Como agente de oxidacion se emplean todos los agen~—
tea de oxidacidn uwsuales, preferentemente, sin eﬁbargo, hipo-
cloruro sddico.

Segln el procedimiento de la presente invencién se
obtiehén los corfespéndientes compuestos en bﬁen rendimiento

y con elevada puleza.

Ta reaccidn se desarrolla segin el esquema sigulen—

te: :
R. : s
. Ape n @ de oxi~
IS St T T
1y -SH 4+ HN 043 ' A i A
Ny s CHy~CHy”” aine |
Rt o . . X : . : o
R
N CH,~CH
2 TN
.S>C‘S'S - PLES-A
R “NCllp~CH,
. P % _(CHp=CHp
b)) }_S_Q_c\: | "+ 2 HN ' 042$
S ' N CHymCHy 7
R '
Agente je _ \b ,/CH2-0H2~\
oxidaclon 2 S eSSl ’/9 + 2 H20
e a7 / \CHy~CHs
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teniendo R y R' el significado de hidrégeno o sisndo los
sustituyentes arriba 1ndicados,-én el sistema de anillo,

benz otiazol o naf‘cotiazol.

,Tambien el procedimiento para la obtencidn e mor~i

folinoditlotiazoles a partir de N-halogenomorfolina, pre-

ferentemente N-cloromorfolina, con mercaptotiazoles en

‘presencia de azufre se mejora considerablemente por lag

aminas de efecto catali{tico mencionadas. Aqui se puefe pres—
cindir totalmente de la adicién de 1 mol de morfolina por
moi de mercapto tiazol necesaria segﬁn el procedimiento de
DAS 1.111.636. '

La reaccion se desarrolla entonces, por ejemplo,

segun el esquema s

Rt ' | :
&N CHp~CHy
C-S Na 4 C1 = \
R .- o CHQ-—CHQ/ ~
, . Y | .
‘ , N CH,~CH, '
~ Amina k(\T/‘ §% S-S N/’ 2 2\\
e __S/"”“\ OJ-NCI
_ : CHy=CHg” |

Las reacciones se pueden realizar a temperaturas

fentre 20 y_9090, conyenientemenfe:se»manxiensn gin embargo

las temperaturas entre 68 y-74QC.

Los compuestos obtenidos seglin la presente invens=

eidn se emplean para la aceleracion de la vulcanizacion de

gomas naturales y/o sintéticass

|
t
i
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‘Ejemplo 1

0,6 partes en peso de clelohexilaming

Rendimiento: 74 partes en peso de 2¥morfqlinoditiobenzotiazol

‘1, se hacen reaccionar las mismas cantidadés de participantes

-Rendimiento: 72 parfes de 2—morfolimoditiobepzotiazol = 85 %

' del tedrico. EL contenido en sustancia pura asciends a un

-

409931 -7~

 Se introducen en un recipiente provisto de agitador
50 partes en peso de mercaptobenzotiazol
25 partes en pesgo de agua '
100 partes en volumen de alcohol igoprop{lico al 807

26 partes en peso de morfolina

20 partes en peso de sal comin (aditivo para favoreoer la se~
paracién de fases)
9,4 partes en peso de azufre,

' La mezcla se calienta a 70°C y se oxida introducien-
do unas 160 partes en volumen de lejfa de blangueo gbdica
(contenido, unos 160 g de 012/1). E1l punto de cambio se indi-
ca cuando, al gotear sobre wn papel‘de féeula de yoduro poté-
sico acidificado con dcido acético diluido, éste se vuelva
ligeramente azul. Después de terminada la reaccion se separa
ol producto sélido, yue se ha formédo, de la fase l{quida, .
ge lava tres veces, cada una ocon 30 partes én.volumen de al=-

cohol isop:opilico, y despuds con agus, y el producto se seca.

= 87,2 % del teorico, referido al mercaptobenzotiazol empleado
La pureza del contenido asciende a un 98,8 %

Ejemplo 2

- Bn igual forma como se ha descrito en ol e jemplo

de reacciodn, pero en lugér de 0,6 partes en peso de clclohe=
xilamina se agregan 3 partes en peso de dietilamina como ca-

talizador.
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. 97,4 %

Rendimlento: 70 partes en peso de' 2-morfolinoditicbenzotiazol

"Ejemplo 4
" 50 partes en peso de disuifuro ﬁisbenZDtiazolilico

{ 200 partes en volumen de -alcohol iSOpropilico al 80 %

‘ do;vse lava 3 veces, cada una cpn 30 partes en volumen de

- alcohol 190propilioo, y despuea con agua, ¥ el producto se

© 87 % del tedrico. La purezé del céntenido asciende a un 97,5%
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Ejemplo 3

En 1gual forma descrita en el ejemplo 1, se hacen
feaccionar,laa nlgmay cantidades de readtivos, pero en luw=
gar ‘de 0,6 partes en peso de ciclohexiiamina se ettplean 2

‘pertes en peso de etilamina como catalizador.

= 82,5 % del tedrico. e pureza del contenido asciende a un
96y3 %_‘

Se introducen:
‘50 partes en pesgo- de agua

26 partes en peso de morfolina

‘1,5 partes en peso de cibiohexilamina ’

15 pertes en peso de sal comﬁn'

.9,4~parteg én peso de azufie

en’un redipiénte provisto de agltador y ge oxida a T09C mew
diante aaicién de 80'partes en voiumen de lej{a de blan@ueo
gddico (contenido, unos 160 g de 012/1) El punxo final se
determina como se indice en el ‘ejemplo 1). o

Terminada la reaceién se separa el material sdli-

Seoao

Rendimientoi 74 partes en peso de 2-morfoliroditiotiazol =

Se‘int;odueen, en un recipiente_provisfo de agita-
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' 1,5 partes en peso de ciclohexilamina . ;

9,4 partes en peso de azufre.

“empleado. La pureza del contenido asciende a un 98,4 7.

tos en 80 partes en volumen de isopropanol, hasta que papel

TE0O93Y .-

dor, los siguientes componéntas:

50 partes en pego de 2-mercaptobenzotlazol
25 partes en peso de agua

80 partes en volumen de alcohol isoam{lico

26 partes en peso de morfolina
20 partes en peso de sal comfn

La mezela se calienta a TOSC ¥y se gligue elaborando
como se describe en el ejemplo 1. Terminada la reaccidn se
gepara el material sélido por filtracidn, se lave 3 veces cou

alcohol, después .con aguas, y Se seca.

Rendimiento: 69,0 partes en peso de 2-morfolinoditiobenzotigw

zol = 81,3 4 del tedérico, referido al 2-mercaptobenzoiiazol

Ejemplo 6

Se introducen, en un reciplen’s provisto de aglta-
dor, los sigulentes componentes:
50 partes en peso de mercaptobesnzotiazol
15 partesAen peso de agua '
24 partes. en peso de lejfa sddica 50 %
3 partes en peso de ciclohexilamina
9,4 partes en peso de azufre
100 partes en volumen de isopropanol al 80 %.
La mezcla se calienta a T0°C y a esta teuperatura

ge agregan lentamente unos 37 g de N-cloromorfolina, disuel-

de féeula de yoduro potdsico, ajustado ligeramente Acido acé-

tico, al ser goteado muestre un coloreamiento dévilmente

azul. Después se enfria, se filtra, se lava con algo de alco-
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" sugceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

| Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA CBTENCION DE MORFOLINO-

'én cago dado sustltuido por grupos algquilo de cadena recta
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hol y después con agus. '
Rendimiento: 66 partes en peso de morfolinoditiocbenzotiazol
= 78 % del tedrico. La pureza del contenido asciende a un
97,8 %o _
NOTA _
Descrita guficiéntemente la naturaleza del invento,|
asi( dom& la maﬁera de realizérlo en la préctica, debe hacer;-

se constar que las diéposiciones anteriormente indicadas, son

ren su principio fundamental. Tambidn se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
en Alemania, con fecha 24 de Diciembre de 1.971, bajo el
nlmero P 21 64 480.4; acogiéndose por lo tanto a los bensfi~

eios que conceden los Convenios Internaclionales en vigor,

gsiendo 1o que constituye la esencia de referido invento y

por lo que se-solicita Patente de Iuvencidn por 20 afios en

DITIOTIAZOLES; caracterizandose por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de morfolinodi-
tiotiazoles de fdérmula general

R-8-8-NX -0

N/

en la que R significa un resto benzotiazol=2 & naftotiazol~?,

o ramificada con 1 - 10 Atomos de carbono, por reaccidn de
compuestos de férmula general’

R - SH 6 R=S-S~R

en donde R tiene el significado arriba indicado, con morfo-

lina y azufre, en presencla de agentes de oxidacién, 0 con

AN
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N-halogenomorfolina y azufre, caracterizado porjue como cg- |
talizador se agregan aminas primarias o secundarias alifdti-

cag, clcloalifdticas o heteroc{elicas secundarias.

2.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la reaqcién se efectia en presencia de disoli
ventes orgénicos y agﬁé.

3¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2}
caracterizado porque se agregan 50 a 60 partes en peso de
norfolina o de N-halogenomorfolina, referido a 100 partes
en peso del compuesto tiazdlicos.

4o Procedimiento segﬁﬁ lag reivindicaciocnes 1 -~ 3
caracterizado porque se agregan 18 - 20 partes en pesc de
azﬁfre, referido a 100 partes en peso del compuesto tiazdw-
lico.

5.~ Procedimiento segin las reivindicacioneg 1 -~ 4

caracterizado porque se agregan 0,001 a 300 partes en peso d&

catalizador, referido a 100 partes en pesc del compuesto tia-

z61ic0. :

6.~ Procedimiento segln ls reivindicacidn 59 carac-
terizado porque se egregan 0,03 & 12 partes en peso de cata-
lizador, referido a 100 partes en peso del compuesto tiazbw.
lico.

7.- Procedimiento segin las reivindicdciones 1 - 6,
caracterizado porque la temperatura de reaccidn se mentiens
entre 682C g 749C, | ;

8= Procedimiento para la obtencidn de morfolino-
ditiotiazoles, tal y ocomo queds sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Egta Memoria consta de 1l hojas escritas a mdquina

por una sola carsge

RN

Madria, =2 SRV 1973
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