
PATENTE DE INVENCION 
Le A 14 116-Sn.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MORFOLINODITIOTIAZOLES.-

BAYER AKTIENGESELISCHAFT¿ entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana. -

La invención ae refiere a un procedimiento para 
la obtención de morfolinoditiotiazolea por reacción de de­
rivados benzotiazólicos con morfolina y azufre en presen­
cia de agentes de oxidación y aminas adicionales, como ca- 

5. talizador.
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Para la obtención óe compuestos correspondientes {i
ya se conocen diferentes procedimientos. Asi) los morfolino- 
ditiobenzotiazoles se obtienen según DAS 1.138.054 por reac­
ción de hipocloruro sódico sobre mercaptobenzotiazol, morfo- 
lina y azufre en aloohol. Sin embargo, se necesita un exce­
so de morfolina tan grande que, incluso logrando el rendi­
miento teórico, solamente se puede utilizar un 50 % de la 
amina. En la practica, solamente se utiliza un 40% aproxima­
damente.

Por DAS 1.111.636 es oonocido el emplear, oomo 
agente de oxidación, en una mezcla de meroaptotiazoles, mor­
folina y azufre, las N-cloroamlnas secundarias, por ejemplo, 
la N-cloromorfollna, en presencia de una sustancia inorgá­
nica, de reacción alcalina. Pero también en esta reacción, ¡ 
que se ha de efectuar en un disolvente puro, solamente se 
pueden reaccionar las aminas como máximo en la mitad.

Según un procedimiento descrito en la patente US 
3.133*920 se hacen reaccionar las mercaptobenzotiazolsulfe- 
namidas con azufre y morfolina en alcohol puro. Se presenta 
una transamidación por la incorporación adicional de azufre. 
Aquí se han de obtener en una etapa previa las correspondien­
tes sulfenamidas a partir de los meroaptotiazoles, lo que sig­
nifica un alto gasto adicional y pérdidas de rendimiento, 
visto desde el punto de vista de la reacción total. Además, 
la transamidación exige el empleo de un alcohol ampliamente 
anhidro, ya que tan pronto como hay agua presente el rendi­
miento baja considerablemente. Además, por DAS 1.134.677 es 
conocido el reaccionar la brnzotiazilsulfenmCrfolida con azu­
fre y morfolina. Para la reacción, es necesario el empleo de 
disolventes anhidros. Además, también aquí el aprovechamiento!
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asciende en total solo a la mitad de la amina empleada.
Era pues sorprendente que según el procedimiento 

de la presente invención se lograran obtener los morfolino- 
ditiotiazoles en medio principalmente acuoso de mercaptoben- 
zotiazol o disulfuro de bisbenzotlazolilo con morfolina y 
azufre por reacción de oxidación directa en muy buenos rendí-; 
mientos agregando a la mezcla de reaoción pequeSas cantida­
des de aminas primarlas o secundarias, alifáticas o ciclo- 
alifáticas o heterocíclicas^ como catalizador.

cedimiento para la!obtención de morfolinoditiotiazoles de 
fórmula general

en la que R significa un resto benzotiazol-2 ó naftiazol-2, 
en caso dado sustituido por grupos alquilo de cadena recta 
o ramificada, con 1 a 10 átomos de carbono, mediante reac­
ción de compuestos de fórmula general

R-SH ó R-S-S-R '

en las que R tiene el significado indicado, con morfolina y 
azufre en presencia de agentes de oxidación o con N-halogeno- 
morfolina y azufre, caracterizado porque como catalizador .se 
agregan aminas primarias o secundarias alifáticas, cicloali- 
fáticas o heterocíclicas.

Se pueden Utilizar compuestos iniciales de fórmula 
general ios siguientes, como

R - S H  6 R-S.-S-R

El objeto de la invención es por lo tanto un pro-



en la que R significa un resto benzotiazol-2 ó naftiazol-2, .< 
en caso dado sustituido por grupos alquilo de cadena recta ; 
o ramificada, con 1 a 10 átomos ,de carbono, entran en con­
sideración: Los compuestos mercaptobenzotiazilo o naítotiazi- 
lo sin sustituir o monosustituidos, o disustituidos, o susti­
tuidos en forma mixta por grupos metilo, propilo, iso-propi­
lo, pentilo, hexilo, iso-octilo, nonilo y decilo.

La proporción entre la morfolina y azufre y los 
compuestos tiazólicos asciende, en el caso de la morfolina, 
de 10 a 100, preferentemente de 50 a 60 partes en peso, en elj 
caso del azufre de 5 a 30 partes en peso, preferentemente de 
18 a 20 partes en peso, referido a 100 partes de tiazol.

Como catalizador se emplean aminas primarias o se­
cundarias, alifáticas con 1 a 20 átomos de carbono en cade­
na recta o ramificada, cicloalifáticas con 5 a 7 átomos de 
carbono en. el anillo o heterocíclicas secundarias o sus mez­
clas.

Preferentemente se emplean: metilamina, dimetila- 
mina , etilamina,-dietilamina, propilamlnas, dipropilaminas, 
butilaminas, dibutilaminas, pentilaminas, dipentilamtnas, 
hexllaminas, dihexilaminas, dinoniíaminas, ciclopentilaminas, 
ciolohexilaminas, diclclohexilamina,. diciclopentilamina y 
piperidina.

La adición del catalizador se efectúa en una dosi- . 
ficación de 0,001 a 300 partes en peso, preferentemente de 
0,03 a 12 partes en peso, referido a 100 partes en peso del 
compuesto tiazólico.

La reacción se efectúa ventajosamente en presencia 
de disolventes orgánicos y agua.

Disolventes orgánicos adecuados son, ante todo, los
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aicoLoles allfáticos, cicloalifáticos y aralifáticos con 2 - 
15 átomos de carbono, tales como etanol, propanoles, pentano- 
les, heptanoles, alcoholes amílicos, decanoles, alcoholes 
bencílicos, ciclohexanol, ciclopentanol, hidrocarburos alifá- 
ticos, cicloalifáticos y aromáticos con 5 a 15 átomos de car­
bono, por ejemplo, pentano, heptano, octano, dodecano, ci- 
clopentano, ciclohexano, xileno, tolueno, benceno, éteres y 
ásteres. Como agente de oxidación se emplean todos los agen?- 
tes de oxidación usuales, preferentemente, sin embargo, hipo- 
cloruro sódico.

Según el procedimiento de la presente invención se 
obtienen los correspondientes compuestos en buen rendimiento
y con elevada pureza.

La reacción se desarrolla según el esquema siguien­
te :

a) A HN .Ó A S
^CHg-CHg^

Agente de oxi­dación
Amina

R

b)

/CHg-CHg ^  .

N 0 A ILO

.CHg-CHs\A 2 HN 0 A 2 $
. ^CHg-CHg^

Agente $e oxidación
Amina

R

\S-^

^CHg-CHg

XCHg-CHg
A 2 HgO
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teniendo R y R' el significado de hidrógeno o siendo los !
sustituyantes arriba indicados, én el sistema de anillo, ¡
benzotiazol o naftotlazol. ¡

También el procedimiento para la obtención de mor*-¡ 
folinoditiotiazoles a.partir de N-halogenomorfolina, pre­
ferentemente N-cloromorfolina, con mercaptotiazoles en 
presencia de azufre se mejora considerablemente por las 
aminas de efecto catalítico mencionadas. Aquí se puede pres­
cindir totalmente de la adición de 1 mol de morfolina por 
mol de mercapto tiazol necesaria según el procedimiento de 
DAS 1.111.636.

La reacción se desarrolla entonces, por ejemplo, 
según el esquema:

15.

20.

R'
N.

R
R*

CHg-CHg
,  ̂ , ^ C - S  Na 4- 01 \

C H g - c a ^
0 4. S

.CHy-CHs
Ü  C-S-S-N^ 0 4 NaOl

!
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Las reacciones se pueden realizar a temperaturas 
entre 20 y 90^0, convenientemente se mantienen sin embargo 
las temperaturas entre 68 y 74 ce.

Los compuestos obtenidos según la presente inven- 
cion se emplean para la aceleración de la vulcanización de 
gomas naturales y/o sintéticas.



Ejemplo 1 ¡
Se introducen en un recipiente provisto de agitador 

50 partes en peso de mercaptobenzotiazol
25 partes en peso de agua
100 partes en volumen de aloohol isopropílico al 80%
26 partes en peso de morfolina
0. 6 partes en peso de ciclohexilamlna
20 partes en peso de sal común (aditivo para favorecer la se­
paración de fases)
9,4 partes en peso de azufre.

La mezcla se callenta a 70^0 y se oxida introducien­
do unas 160 partes en v.olumen de lejía de blanqueo sódica 
(contenido, unos 160 g de Clg/l). El punto de cambio se indi­
os cuando, al gotear sobre un papel de fécula de yoduro potá­
sico acidificado con ácido acético diluido, éste se vuelva 
ligeramente.azul. Después de terminada la reacción se separa 
el producto sólido, que se ha formado, de la fase líquida, 
se lava tres veoés, cada una con 30 partes en volumen de al­
cohol isopropílico, y después con agua, y el producto se seca. 
Rendimiento: 74 partes en peso de 2-morfoÍinoditlobenzotiazol 
= 87,2 % del teórico, referido al mercaptobenzotiazol empleado. 
La pureza del contenido asciende a un 98,8 %.
Ejemplo 2

En igual forma como se ha descrito en el ejemplo
1, se hacen reaccionar las mismas cantidades de participantes 
de reacoión, pero en lugar de 0,6 partes en peso de clolohe- 
xilamina se agregan 3 partes en peso de dietilamina como ca­
talizador.
Rendimiento: 72 partes de 2-morfolimoditiobenzotlazol = 85 % 
del teórico. El contenido en sustancia pura asciende a un
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Ejemplo 3
En igual forma descrita en el ejemplo 1, se hacen 

reaccionar.las mismas cantidades de reactivos, pero en lu­
gar de 0,6 partes en peso de ciclohexilamina se emplean 2 
partes en peso de etilamina oomo catalizador.
Rendimiento: 70 partes en peso de 2-morfolinoditiobenzotiazol 
= 82,5 % del teórico. La pureza del contenido asciende a un 
96,3 %.

'Ejemplo 4
Se introducen:

50 partes en peso de disulfuro bisbenzotiazolilico 
50 partes en peso de agua

100 partes en volumen de alcohol isópropílico al 80 %
26 partes en peso de morfolina 
1,5 partes en peso de ciclohexilamina 
15 partes en peso de sal común 
9,4 partes en peso de azufre
en un recipiente provisto de agitador y se oxida a 70-C me­
diante adición de 80 partes en volumen de lejía de blanqueo 
sódico (contenido, unos 160 g de Clg/l). El punto final se 
determina como se Índica en el ejemplo l). '

Terminada la reacción se separa el material sóli­
do, se lava 3 veces, cada una opn 30 partes en volumen de 
alcohol isopropílioo, y después con agua, y el producto se 
seca.
Rendimiento: 74 partes en peso de 2-morfolinoditiotiazol =
87 % del teórico. La pureza del contenido asciende a un 97,5!%. 
Ejemplo 5

Se introducen, en un recipiente provisto de agita-

!
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üor, los siguientes componentes:
50 partes en peso de 2-mercaptobenzotiazol
25 partes en peso de agua
80 partes en volumen de alcohol IsoamíliOo
26 partes en peso de morfolina
1,5 partes en peso dé ciclohexilamina i
20 partes en peso de sal común
9.4 partea en peso de azufre.

La mezcla se calienta a 70^0 y se sigue elaborando 
como se describe en el ejemplo 1. Terminada la reacción se 
separa el material sólido por filtración, se lava 3 veces conj 
alcohol, después oon agua, y se seca.
Rendimiento: 69,0 partes en peso de 2-morfolinoditiobenzotia- 
zol = 8l,3 % del teórico, referido al 2-mercaptobenzotiazol

!
empleado. La pureza del contenido asciende a un 98,4 ]!
Ejemplo 6 ¡

t Se introducen, en un recipiente provisto de agita- }
dor, los siguientes componentes:
50 partes en peso de mercaptobenzotiazol
15 partes en peso de agua
24 partes.en peso de lejía sódica 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 70^0 y a esta temperatura 
se agregan lentamente unos 37 g de N-cloromorfolina, disuel­
tos en 80 partes en volumen de isopropanol, hasta que papel 
de fécula de yoduro potásico, ajustado ligeramente ácido acé­
tico, al ser goteado muestre un coloreamiento débilmente 
azul. Después se enfría, se filtra, se lava con algo de aleo-
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hol y después con agua. ¡
Rendimiento: 66 partes en peso de morfolinoditíobenzotiazol 
= 7 8  % del teórico. La pureza del contenido asciende a un
97,8 %.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo én la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el¡
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada !

!en Alemania, con fecha 24 de Dioiembre de 1.971, bajo el } 
numero P 21 64 480.4; acogiéndose por lo tanto a los benefi-¡ 
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, j 
siendo lo que constituye la esencia de referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en

¡España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE M0RF0LIN0-¡
DITIOTIAZOLES; caracterizándose por lo siguiente: ¡

, i1.- Procedimiento para la Obtención de morfolinodi-
tiotiazoles de fórmula general

/ *\R - S - S - N  ,0
\ ---------- /

en la que R significa un resto benzotiazol-2 ó naftotiazol-2, 
en caso dado sustituido por grupos alquilo de cadena recta 
o ramificada con 1 - 1 0  átomos de carbono, por reacción de 
compuestos de fórmula general

R - SH ó R - S - S - R

en donde R tiene el significado arriba indicado, con morfo- 
lina y azufre, en presencia de agentes de oxidación, o con
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N-halogenomorfolina y azufre, caracterizado porque como ca- j 
talizador se agregan aminas primarias o secundarias alifáti- 
caa, cicloalifáticas o heterociclicas secundarias.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reacción se efectúa en presencia de disol­
ventes orgánicos y agua.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado porque se agregan 50 a 60 partes en peso de 
morfolina o de N-halogenomorfolina, referido a 100 partes
en peso del compuesto tiazólicos.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 - 3  
caracterizado porque se agregan 18 - 20 partes en peso de 
azufre, referido a 100 partes en peso del compuesto tiazó- 
lico.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 - 4,
caracterizado porque se agregan 0,001 a 300 partes en peso dt¡ 
catalizador, referido a 100 partes en peso del compuesto tia-- 
zúllco. '

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, carac­
terizado porque se agregan 0,03 a 12 partes en peso de cata­
lizador, referido a 100 partea en peso del compuesto tiazó- 
lico.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 - 6 ,  
caracterizado porque la temperatura de reacción se mantiene 
entre 68^0 a 74^0.

8. - Procedimiento para la obtención de morfolino- 
ditiotiazoles, tal y oomo queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a máquina
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