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El presente invento tiene por objeto un proce~
dimiento de preparacidén de tiazolsulfensmidas, mds par
ticularmente benzotiazolsulfenamidas por condensacidn

oxidente de un mercapto=2 tiezel con amoniaco o una

5e anins primaria o secundaria.
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-tiazol con una emina en presencia de un.agente oxidante que

Las tiazolsulfenamidas, en particular las benzotiazol-
sulfenamidas,>son productos industriasles importantes utiliza-
dos en la industria del caucho como aceleradores de vulcaniza-
cidén., E1 interés que presentan ha justificado los numerosos
trabajos conducidos para mejorar sus procedimientos de prepa~
racidn o pare poner a punto nuevos procedimientos. Existen
diversos métodos de preparacidn de tiazolsulfensmidas entre
los cuales pueden citarse: la reaccidn de un mercapto-2 tia-
zol con una cloramina en medio alcalino (o de un tiazoltiolatd
alcalino preformado con una cloremina); la reaccién de un hali
genuro (en particular un cloruro) de tiacilsulfeniloc con una

gmina en excesoj la condensacién oxidante de un mercapto-2

puede ser agua oxigenada, persulfatos, ferricisnuros, haldge-
nos e hipocloritos slealinos. Este ¥ltimo método, que recu~
rre a los hipooloritos slcalinos como agentes oxidantes, es el
més utilizado industrislmente ya que produce excelentes rendi
nientos en sulfensmidas. No obstante tal pfocedﬁmienﬁo posee
el inconveniente de consumir hipocloritos alcalinos en canti-
dades considerables. A fin de hacer la condensacidén oxidante
mds econdmica, se ha intentado utilizar otros oxidantes, en
particular ox{geno o sus mezclas con gases inertes como aire.
Asi, en la patente canadiense 863.351 se ha propuesto un pro-
cedimiento de preparacidn de benzotiazolsulfenamidas por reac
cidn de una amina con mercapto-2 benzotiazol (o sus sales
alealinas) o el disulfuro de bis(benzotiazol-2,2) en pre-
sencis de oxigeno o de aire y de una ftalocisnina metdlica
que comprende eventualmente un grupo hidrdéfilo tal como un grul

po sulfonato como catelizador. Como ftalocianinas metdlicas

pueden citarse las de mangeneso, vanadio, cromo, niquel, hie-
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rro, cobre, utilizdndose preferentemente las de cobalto. Se
ha ocomprobado gque derivados metdlicos tales como acetato fe-
rroso, oloruro férrico, cloruroc de cromo, acetato de niguel
o acetato de cobalto no permiten obtener las benzotiazolsul-
fenamidas por reaccidn del mercaptobenzotiazol con uns amina,
en presencia de oxi{geno o de aire, lo que pone en evidencia
el comportemiento especifico de ciertos fitalocianinas en este
tipo de reaccidn.

Se ha comprobado actualmente, y ello constituye el ob
Jeto del presente invento, que, contrarismente a 1o‘que se
produce por los otros derivados de metales de transioidn, pue
den prepararse ‘timzolsulfensmidas por condensacidn de un mer-
capto-2 tiazol con amoniaco o una amina primaria o secundaria
en presencia de oxfgeno libre o de un gas que lo contenga,
que actde como oxidente, y de un catalizador metdlico cuando
se utiliza como catalizador cobre metdlico o sus derivados
que no sean fitalocianinas de cobre,

Més espec{ficemente, ol presente invento tiene por ob-

jeto un procedimiento de preparacidén de tiazolsulfenamidas de

fémule general:

N
/
R«=C” N\ R

L c-s-n< 3 (1)

en la cual Ry ¥ Ry idénticos o diferentes, representan un
gtomo de hidrégeno, un dtomo de haldgeno, un radical alquilo
o alquiloxilo que comprende de 1 a 5 dtomos de carbono, un rag
dical arilo que comprende de 6 a 12 dtamos de carbono, o for-

man juntos un radical divalente de f£érmula generals
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1 a 5 dtomos de carbono, un radical arilo que comprende de

-4~
R

R —F

LS (1I1)
Ruw

en la cual R', R, R"'' y Ruv, idénticos o diferentes, repre
senten un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de haldgeno, un gru-

po nitro, un radical alquilo o alquiloxilo que camprende de

6 a 12 dtomos de carbono; Ry ¥ Ry, 1dénticos o diferentes,

designan un dtomo de hidrdgeno; radicales alquilo lineales

o ramificados que comprenden de 1 a 20 dtomos de carbono; rg
dicales cicloslquilo que comprenden de 5 a 12 dtomos de car-
bono; radicales arilalquilo que comprenden de 7 a 15 atomos
de carbono, o forman juntos y con el dtamo de nitrdgeno al
cual van unidos, un heterociclo que comprende de 5 a 7 esla-
bones y de 1 a 3 heterodtomos tomados del grupo del nitrdge-
no, del oxfgeno o del azufre, eventualmente sustituidos por
grupos alquilo o alquiloxilo que comprenden de 1 a § dtomos

de carbono; por reaccidn de un merceptotiazol de férmula ge-

nerals
N
R4-C - \\
-(|§l C - SH (III)
R ,
con un compuesto de férmula general:
R
N (Iv)
N R "

en las cuales R1, Ry R3, R4 poseen los significados dados

anteriormente, en presencia de ox{geno o de un gas que lo con
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tenga, caracterizado por el hecho de que se opera en presen-
cig de cobre metdlico o de un derivado del cobre que no sean
ftalocianinas.

En las férmulas (I) y (II), Ry, R,, R', Rv, Ru* y Ruw
representan mgs particularmente un stomo de cloro o de bromo;
un radical alquilo tal como los radicales metilo, etilo, propi
lo, isopropilo, butilo, t.butilo, pentilo; un radical metiloxi
lo, etiloxilo, propiloxilo, butiloxilo; R3 Yy R4 representan un
grupo metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, sec.butilo,
t-butiio, n-pentilo, iso-pentilo, hexilo, heptilo, n-octilo,
decilo; ciclopentilo, ciclohexilo, metil~2 ciclohexilo, eiclo
heptilo, ciclooctilo, cioclododecilo; benzilo, N~feniletilo o
forman con el dtomo de nitrdgeno al cuasl van unidos un ciclo
piperidilo, morfolilo, pirroclidile, N-alquilpiperazilo, dime-
t11~3,5 morfolilo, dimetil=-2,6 morfolilo, metil-2 etil~5 pipe
ridilo, hexahidroazepinilo.

Como ejemplos especificos de mercepto-2 tiazoles a los
cugles puede recurrirse para preparar las sulfensmidas de fér
mule (I) pueden citarse:

Mercapto-2 tiazol

mercapto-2 metll~4 tiazol
mercapto~2 etil-4 tiazol
mercapto-2 n-propil-4 tlazol
mercapto-2 n-butil-4 tiazol
mercapto-2 dimetil-4,5 tiazol
mercapto~2 di-n-butil-4,5 tigzol
mercapto=-2 fenil-4 tiazol
mercapto=-2 benzotiazol

mercapto~2 metil-~4 henzotiazol

mercapto-2 metil-5 benzotiazol
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nercepto-2 metil-6 benzotiazoi
mercapto-2 dimetil-4,5 benzotiazol
mercapto~2 fenil-4 benzotiazol
mercgpto-z metoxi-4 benzotiazol
mercapto-2 metoxi~6 benzotiazol
mercapto-2 dimetoxi-5,6 benzotiazol
mercapto-2 metoxi-6 nitro-4 benzotiazol
mercapto~2 etoxi-6 benzotiazol
mercapto~2 cloro-4 benzotiazol
mercapto-2 cloro~5 benzotiazol
mercapto~2 cloro~7 benzotiazol
mercapto=2 cloro-5 metoxi-6 benzotiazol
mercapto=2 cloro=5 nifro-4 benzotiazol
mercapto-2 cloro-5 nitro-6 benzotiazol
mercapto-2 dicloro~4,5 benzotiazol
mercapto-2 dicloro-4,7 benzotiazol
mercapto~2 nitro-5 benzotiazol.

Los mercapto~2 benzotiazoles constituyen una clase
preferida de compuestos de partida para preparar les sulfena-
midas por el procedimiento del invento.

Entre los derivados nitrogenados de férmuls (III) pue~
den utilizarse en partioular el amoniaco; eminas primarias cg
mo metilemina, etilemina, n-propilamina, isopropilamina, n~bu
tilamina, sec-butilamina, t-butilamins, n-pentilemina, isopen
tileming, t-pentilamina, n-hexilemina, t-octilamina, n-octil-
eming, ciclopentilemina, ciclohexilamina, metil=2 ciclohexil-
emina, (ciclopgntilmetil)amina, bencilemina, o(-metilbencilami
ng; aminas secundarias tales como dimetilaming, dietilemina,
di-n-propilemine, di-isopropilemina, dibuxilamiﬁa, di-t-butil
aming, di-n-pentilemina, di-isopentilamina, diciclohexilamina,
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etilciclohexilamina, metilen-butilamina, metilbencilemina;

bases heteroci{clicas como piperidina, morfolina, pirrolidins,

dimetil~2,6 morfolina, dimetil-3,5 morfolina, hexahidroazepi-

ns, mono-N-metil-piperazina, N-etilpiperazina, tiomorfolina,

metil-2 etil=5 piperidina.

Como ejemplos especificos de tiazolsulfenamidas que

pueden obtenerse por el procedimiento del invento pueden ci-

tarse:

tiazolsulfenemida
N-isopropiltiszolsulfenamids

dimetil~4,5 tigzolsulfenamida

N-t=-butil metil-4 tiazolsulfenamida
Neciclohexil metil~4 tiazolsulfenamida
N,N-dietil metil-4 tigzolsulfensmida
N-isopropil metil-4 tlazolsulfensmida
N~-isopropil dimetil-4,5 tiazolsulfensmida
N,N~-dieiclohexil fenil=4 tiazolsulfenamida
N,R-diciclopentil fenil-~4 timzolsulfen=mida
N,N=dietiltiazolsulfenamida

N,N-dietil dimetil-4,5 tiaszolsulfenamida
N,N-dimetil etil~4 tiazolsulfenamida

N,N, 4,5-tetremetiltiazolsulfensmida
N,N,4~trietiltiazolsulfenamida
N-gec-butil dimetil-4,5 tiazolsulfensmida
Neciclohexiltiazolsulfenamida
N-ciclohexil dimetil-4,5 timzolsulfenamida
N-ciclohexil etil=-4 tiazolsulfenamida
N,N-dipentil dimetil-4,5 tiazolsulfenamida
benzotiazolsulfenamida
N-metilbenzotiazolsulfenamida
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N,N-~dimetilbenzotiazolsulfengmida

N-etilbenzotiazolsulfenamida
N,N-dietilbenzotiazolsulfenamida
N-ciclohexilbenzotigzolsulfenamida
N,N-diciclohexilbenzotiazolswlfenamida
N-ciclopentilbenzotiazolsulfenamida
N,N-di-n-butilbenzotiazolsulfensmida
N—propilbenzotiazolsulfenamida
N-isopropilbenzotiazolsulfenamids
N,N-diisopropilbenzotiazolsulfenamida
N~ X-metilbencilbenzotiazolsulfenamida
N=t~octilbenzotiazolsulfenamida
N-bencilbenzotizzolsulfenamida
N-metil N-ciclohexilbenzotiazolsulfenemida
N-etil N-ciclohexilbenzotiazolsulfenamida
N-ciclohexil nitrol-6 benzotiazolsulfenamida
N-butilbenzotiazolsulfenamida
N-t~butilbenzotiazolsulfenamida
N-sec-butilbenzotiazdlsulfenamida
N-morfolinilbenzotiazolsulfenamida
N~(dimetil-2,6 morfolinil)benzotiazolsulfenamida
N-(dimetil-3,5 morfolinil)benzotiazolsulfenamida
N-piperidinilbenzotiazolsulfenamida
N-pirrolidinilbenzotiazolsulfenamida
N-hexahidroazepinilbenzotiazolsulfenamida.

E1l cobre metélico puede utilizarse en forma de polvo

de granulometria variable.
Aunque el cobre metdlico asegura un desarrollo normal
de la condensacidén oxidante de los mercapto-2 tiazoles y de

las eminas o del amoniaco, es preferible recurrir a sus deri-
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vados otros que sus complejos con las ftalocianinas. En este
caso el grado de oxidacidn del metal no es critico, no més que
la naturaleza del resto que lo acompafin. Por razones précti-
cas es sin embargo preferible escoger un compuesto soluble en
el medio reaccional utilizado que puede ser un medio acuoso,
organico o hidroorgdnico. De una manera general pueden utili
zarse derivados minerales u orgdnicos. Como ejemplo de deri-
vados minerales pueden citarse los dxidos de cobre (Cu20; Cu0),
las sales de acidos mineraled tales como los halogenuros (clo
TUro cuproso o cuprico, bromuro cuproso o ciprico), los sulfu
ros de cobre (CupS; CuS); los tiosulfatos de cobre (CupHy
(5203)3); los sulfitos de cobre (CupS03, H,0; Cu (Cu (303))2
2H20); los sulfatos neutros cuprosos y cipricos (Cu2804; Cu
S0,y Hy0; Cu S04, 3H,0; Cu S04, 5H,0); los sulfatos bésicos de
cobre de férmula SO3, 4 Cul, n H20; los nitratos cuprosos o
cﬁpricos; los fosfatos cuproso y ciprico; los boratos de co-
bre; los cianuros de cobre; el cuprocianuro de cobre (Cu (Cu
(CN)Z)Z' 5 H20); los tiocianatos de cobre; puede recurrirse
igualmente @ sales dobles de cobre y de metales alealinos o al
calino~-térreos (K2 (Cu 013); K (Cu C1p), H,0 por ejemplo).
Entre los derivados orgdnicos del cobre, sus sales o
complejos con los acidos mono o policarboxilicos alifaticos,
cicloalifaticos, arilelifdticos, aromdticos eventualmente sus-
tituidos por un dtomo de haldgeno o uno o varios grupos funcip
nales teles como los grupos hidroxilo, tiol, nitro, nitrilo,
aldehido. Como ejemplos de dcidos carboxilicos cuyas sales de
cobre pueden utilizarse se pueden citar los acidos fémmico,
acético, cioroacétioo, dicloroacético, propidnico, butirico,

capréico, valérico, actanoico, decanoico, oxdlico, adipico,

tdrtrico, ciclohexanocarbox{lico, naftéico, benzoico, ftdlicos,
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' cilatos de cobre.

naftdéicos, salicilico.

A titulo de ejemplos especificos de sales de cobre de
dcidos carbox{licos pueden citarse los acetatos cuprosos y cﬁ
pricos (Cu(CH3COO); Cu (CH4000),, Hy0); el formiato ciprico;
los acetatos bdsicos de cobre (2Cu(CH4C00),, Cu (OH)p, 5H,0;
Cu(CH3C00) 5, Cu(OH), 5H,0; Cu (CH3000),, 20u(OH),, Cu(CH3C00),
BCu(OH)Z, 2H,0); los formiatos bdsicos de cobre'(Cu(HGOO)z,
3Cu(0H)2; Cu(HC00) 3 2Gu(OH)2); los propionatos, butiratos,
pentancatos, octoatos de cobre; los oxalatos de cobre, los

resinatos, los naftenatos, los bencenocarboxilatos, los sali-

Otra clase preferida de derivados orgdnicos del cobre
estd constituida por las sales de los dcidos alquil-cicloal-
quil-, arilelquil- arilmono- o polisulfdnicos como los deidos |
metanosulfdénico, etanosulfdénico, etanodisulfdnico, bencenosul
fénico, toluenosulfénico, naftalenosulfénico.

Otro grupo de compuestos organicos del cobre que puedén
utilizarse ventajosamente en el procedimiento del invento es-
t4 formado por los quelatos del cobre y de compuestos dicarbo
nilados tales como los { ~cetoaldehidos, (propionilacetaldehi
do; bencilacetaldehido) los (5-cetoésteres (acetilacetato de
metilo, de etilo; benzoilacetato de metilo,Ade etilo); y en
particular las (-dicetonas como acetilacetona (pentano-diona-
2,4), hexano-diona-2,4, heptano-diona-2,4, metil-5 hexano-dio-
na-2,4, octano-diona~2,4, metoxi~-3 pentano-diong-2,4, heptano-
~diona-3,5, trifluor-1,1,1 penteno-diona-2,4, benzoilacetona,
dibenzoilmetano, 1'o.metoxibenzoilacetona, trifluwor-1,1,1-ben-
zoil-2 acetona, [ -naftéil~-trifluoracetona, metil-3 pentano

diona-2,4, butil-3 pentano~diona-2,4, ciclopehtano-diona-t,3,

ciclohexano~diona~1,3, dimetil-5,5 ciclohexano-diona-1,3 )dime
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dona), acetil-2 ciclohexanona, hexahidronaftaleno diona-1,8,
hidroxi-1 benzoil-acetona. Como ejemplos de derivados del co
bre pertenecientes a este grupo pueden citarse el bis(pentano
dionato-2,4)cobre; el bis(bromo-3 pentanodionato-2,4)cobre;

el bis(cloro-3 pentanodionato-2,4) cobre; el bis{cloro-1 di-
fluor-1,1 pentanodionato-2,4) cobre; el bis(trifluor=1,1,1
pentanodionato~2,4)cobre; bis(etil-3 pentanodionato-2,4)cobre;
el bis(metil-3 pentanodionato-2,4)cobre; bis(metil-3 fenil-q
pentanodionato-2,4)cobre; el bis(bencil-3 pentanodionato-2,4)
cobre; el bis(butil-3 pentanodionato-2,4)cobre; el bis(metoxi
1 metil-3 pentanodionato-2,4)cobre; el bis(metoxi-3 pentanodig
nato-2,4)cobre; el bis(hexanodionato-2,4)cobre; el bis(dimetil]
-5,5 hexanodionato~2,4)cobre; el bis(dimetil~1,2 heptanodiona-
to-3,5)cobre; el bis(etil-5 decanodionato-4,6)cobre; el bis(
etil-3 heptanodionato-~2,4)cobre; el bis(acetil-3 ciclopenta~-
nodionato-2,4)cobre; el bis(ciclohexanodionato-1,3)cobre; el
bis(dimetil—B;S ciclohexanodionato-1, 3)cobre; el bis(ciclode-
canodionato~1,3)cobre; el bis(cicloundecanodionato-1,3)cobre;
el bis(ciclododecanodionato-1,3)cobre.

Ademss de los grupos de derivados del cobre citados ap
teriormente puede tembién recurrirse a sus quelatos o comple-
jos con cpmpuestos donadores de dipolos electronicos tales co
mo las bases heterocf{clicas sustituidas o no por grupos funcig
nales (piridina; bipiridina; piperidina; quinoleina; isoquino
leina; fenantroling, hidroxi-8 quinoleina; los fenoles susti-
tuidos o no (nitrosofenoles; nitrofenoles; o,0'~dihidroxiazo~
benceno); las fosfinas; las arsinas; las estibinas.

Las sales de cobre de dcidos minerales o de dcidos car

boxilicos alifdticos saturados (o sus mezclas) que comprenden

de 1 a 20 gatomos de carbono o los B-dicetonatos, y en par-
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- productos que presentan una ventaja considerable con relacicon

a2 las ftalocianinas metdlicas de grupos hidréfilos cuyo empled

la condensacidn de los mercaptotiazolés ¥ de los campuestos

‘etanol, propanol, t-butanol); amidas como dimetilformemida y

1 N0,

ticular los acetilacetonatos de cobre constituyeh clases de

se preconiza en la patente canadiense 863.351 ya que son pro-
ductos corrientes, faciles de preparar.

Ia relacidn moler de amoniaco o smina respecto el mer-
captotiazol puede variar en limites bastante dmplios segin
las condiciones de la resccidn cuando se realiza esta Wltima
en agus O en un disolvente orgénico o pueden utilizarse cen-
tidades de resctivos cercanas a la estequioﬁetria, siendo en
este caso la relacién molar de sproximademente 1, aunque se
prefiere utilizar un exceso de campuesto nitrogenado que pue—~
de ser de 2 a 5 veces la cantidad molar de mercaptotiazol.‘ﬁs
todavia mds ventajoso, en el caso de las aminas, emplearlas
como disolvente de la reaccidn.

Como disolventes organicos utilizables para efectuar
nitrogenados pueden citarse alccholes alifdticos (metanol,

dimetilacetamida; nitrilos como acetonitrilo; ésteres camo
los acetatos de metilo y de etilo; sminas terciarias como tri
metilamina, trietilamina; bases terciarias heterociclicas

como piridina; hidrocarburos ercmaticos como benceno y tolue-

La cantidad de cobre utilizado ekpresada por la rels-
cién del nimero de dtomos-grsmos de cobre respecto al mimero
de moles de mercapto-2 tiazol puede variar en limites bastan-
te dmplios. De manera més precisa esta relacidn puede estar
comprendida entre 0,0001 y 0,5 y con preferencia entre 0,001
¥y 0,1,
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“es de uns gran simplicidad puesto que basia poner en contac-

Ia reaccidn se lleva a cabo a temperaturas comprendi
das entre O y 200°C, con preferencia entre 20 y 150°C, pudien
do variar la presidn parcial de ox{geno entre 0,1 y 30 bares.

Ia realizacidn prdctice del procedimiento del invento

to los reactivos liguidos que contienen el catalizador con
ox{geno o un gas gue lo contenga segin las técnicas corrien~
tes propias para efectuar las reacciones entre una fase 1li-
quida y una fase gaseosa, detener la reaccidn cuendo aproxi-
mademente la cantidad tedrica de ox{geno ha sido absorbida,
o sea 1 mol de oxfgeno por dos moles de mercapto-2 tiazol.
Tal procedimiento se presta muy particularmente bien a una
realizacién continua.

Los ejemplos siguientes ilustran el invento y en par—
ticular muestran camo puede ponerse en practica.
EJEMPLO 1

En un reactor de vidrio cilindrico de 200 cm® que com
prende una doble cubierta para la circulacidém de un l{quido
caliente, equipado con un termdmetro, un refrigersnte ascen-
dente, una llegads de gas y un sistema de agitacién, se car-
g 30,5 g de ciclohexilamina, 5,16 g de mercapto-2 benzotiae
20l y 200 mg de acetato ciprico deshidratado. Se agita has-
ta la disolucidn, se purge el aparato con ox{geno y se llevs
el contenido del matraz a 75°C. Se acopla entonces el matraz
a una bomba de ox{geno y se mantienen estas condiciones durax_:l
te 1 hora 6 minutos, tiempo durante el cual han sido absorbi-
dos 280 am> de oxigeno.

Se enfria el contenido del matraz a 20°C y después se

dosifica la ciclohexilemina por potenciometr{a (se han trans-

formado 345mmoles). Se observa por otra parte por andlisis



5‘ .

10. .

15,

20,

35,

30.

cromatogréfico en capa delgada efectuado sobre una nuestra
de mezcla reaccidnal que la totalidad del mercapto-2 benzo=-
tiazol ha sido transformado. Se diluye a continuacidn el
contenido del matraz por 2 veces su volimen de agua de forma
gque se precipita la N-ciclohexllbenzotlazolsulfenamida que
se separa por filtracidn, se lava en filtro por agua déstilg
da, se escurre y se Seca & peso constante en la estufz a va-
cio. Se obtiene de esta forma 6,8 g de un producto que con-
tiene 98,9 ¢ de N-ciclohexilbenzotiazolsulfenamida y 1,1 %
de ciclohexilamina. Contando con benzotiazolsulfenamida en
solucidn en el filtrado, se ha formado en total 29,5mmoles
del producto desesado, io que corresponde.a los rendimientos
giguientes:
98 % con relacidn al mercapto-2 benzotiazol utilizado y al

ox{geno absorbido.
85 % con relacidén a la ciclohexilamina transformada.

Los rendimientos en sulfensmids precipitaeda son res—
pectivamente de 86 % y 5 %.
EJEMPIO 2

Se opera como en el ejemplo 1 a 25°c ya 50°C, sien-
do la durscidn de absopeién del ox{geno respectivamente de
1 hora 40 minutos y 1 hora 45 minutos. Los rendimlentos en
sulfenamida precipitada con relacidn al mercepto-2 benzotia-
zol empleado han sido los siguientes:
‘ a 250 : 40 %
a 50°C : 69 %

s

EJEMPIO 3

Se opera como en el ejemplo 1 a 50°C y con una canti-
dad de acetato de cobre que corresponds aimmol por 50 mmles

de mercapto-2 benzotiszol. Ia durscidn de la absorcidn de
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ox{geno es de 2 horas 45 minutos. EL rendimiento en éulfena-
mide precipitada es de 71 % con relacidén al merocapto-2 benzo-

tiazol transformado.

EJEMPIO 4

Se opera camo en el ejemplo 1 a 50°O, reemplazando la
clclohexilamina por la morfolina. Se obtiene la sulfenamids
correspondiente con un rendinmiento en producto precipitado -
de 86 4 con relacién al mercapto~2 benzotiazol. Ia duracidn
de la reaccidn ha sido de 4 horas 20 minutos, al csbo de ou-
yo tiempo le centidad tedrica de oxigeno ha sido absorbida.
EJEMPIOS 5 a 13

Se opera como en el ejemplo 1, pero a 50°0 ¥ reempls
zando el acetato de cobre por diversos dsrivados del cobre.

Se han obtenido los resultados consignados en la tebla siguiqg

te en la cual los rendimientos se expresan en sulfensmida pre-

cipitada con relacién al mercapto-2 benzotiazol cargado.

Ejem ,
pl Catalizador Duracion Rendimientos
5 nitrato odprico 2 h 50 mn 77 %
6 yoduro cliprico 6 h 05 mn 82 %
7 cianuro clprico 3 h 50 mn 70 %
8 acetilacetonato ctprico 3h 30mn 60 %
9 éxido cuproso 6 h 45 mn 75 %
10 sulfato ciprico 5 h 45 mn 75 %
11 cloruro cuproso 5 h 75 %
12 cloruro ciprico 3h 80 %
13 cobre 4 h 15 mn T2 %
EJEMPIOS 14 & 18

Se opera siguiendo la técnica del ejemplo 1 en presen

cia de un co-disolvente en las condiciones siguientes:
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temperatura: 50°C

relacidn Cu/mercapto~2 benzotiazol: 1/30
relacidn molar ciclohexilemine/mercapto-2 benzotiazol: 5
relacién volimica ciclohexilemina/co-disolvente :1

Se han obtenido los resultados siguientes:

Ejemplo Co~disolvente Duracidn Rend??ientos
1“4 agua 2h 15mn 82 %
15 dimetilformemida 2 h 20 mn 81 %
. 16 etanol 6h 30mn 60 %
17 trietilamine 3h 10mn 85 %
18 dimetilsulféxido 3h 30 mn 86,1 %

(1) los rendimientos se expresan como en los ejemplos 5 a 13.
EJEMPIO 19
Se opera como en el ejemplo 1 pero a 25% cargando las

cantidades siguientes de reactivos:

mercapto-2 benzotiazol : 5,15 g

t-butilamina a 96,3 % en peso : 24,80 g

acetato cdprico : 0,200 g
La absorcién de ox{geno se prosigue durante 6 horas 20 minu-
tos a 25°C, tiempo tras el cual se ha absorbido 270 a3 de
ox{geno. ILa masas reaccional espesa y heterogénea asi obte-
nide se enfria @ 20°C y despuds se diluye por adicidn de 70

a3

de agua destilada. Se agita durante 20 minutos y des~
puds se filtra el sélido en suspensién, obteniéndose de esta
forma 5,03 g de un producto que, después de secado a peso
constante a 50°C a presidén reducids, presenta un punto de
fusidn de 109°C y en el cual se dosifice 91 % de N-t-butil-
benzotiazolsulfenamida (mediante descamposicidn por HZS y do

sificacidén de le emina liberada por HCl N/2) identificadas pox

cromatografia en capa delgada. El rendimiento es de 62,5 %
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con relacién al mercepto-2 benzotimzol empleado.
«NOTA -

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, 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 comstar que el
invento corresponde & una Solicitud de Patente, presentada
en Francia, con fecha 4 de octubre de 1972, bajo el nimero
T2 33 157, acogiéndose por lo tento a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gque
constituye la esencla del referido invento y por lo que se 80
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR TIAZOLSULFENAMIDAS; caracterizan-
dose por lo sligulente:

18,.~ Procedimiento pars preparar tiaszolsulfensmidas,

de férmula general:
1 C=S=N (1)

en la cual Ry ¥ Ry, idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno, un dtomo de haldgeno, un radical alquilo
0 aiquildxilo que oompren&e de 1 a 5 dtomos de carbono, un
radical arilo que compreﬁde de 6 a 12 dtomos de carbono, o

forman juntos wn radicel divalente de fdérmula general:

R|
R = | (IT1)
Rlll \

Run
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en la cual R', Rv, R y Rv», idénticos o diferentes, repre- ,

sentan un dtomo de hidrdgeno, un dtomo ds haldgeno, un grupo
nitro, un radical alquilo o alquiloxilo que comprende de 1 a
5 étomos de carbono, un radical arilo que comprende de 6 a 12
dtomos de carbono; R3 h'g R4, idénticos o diferentes, represen
ten un dtomo de hidrdgeno; radicales alquilo lineales o remi-
ficados que comprenden de 1 & 20 dtomos de carbono, radicales
cicloalquilo que comprenden ds 5 a 12 dtomos de carbono; ra~-
dicales arilelquilo que comprenden 7 e 15 dtomos de carbono,
o forman juntos y con el dtomo de nitrdgeno al cual van uni-
dos, un heterociclo que comprende de 5 a 7 eslabones y de 1

a 3 heterodtomos tomados de entre el gfupo del nitrégeno,
ox{geno y azufre, eventualmente sustituido por grupos slgqui-
lo o alquiloxilo que comprenden de 1 & 5 dtomos de carbono;
éaracterizado 'porq'ue se hace reaccionar, en presencia de oxi
geno o de un gas que lo contenga, un mercapto-2 tiazol de

férmula general:
il C-SH (I1II)

con un compuesto nitrogenado de £érmula general:

m :3 (1)
4
teniendo R.', R'2, R3 h'g R4 los significados dados anteriormente
en presencia de un catalizador de cobre o sus derivados dis-
tintos a los complejos de cobre y ftalocianinas.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque como derivados del cobre se utilizan los Oxi-
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dos de cobre; las sales de dcidos minerales; las sales de
cidos carbox{licos; las sales de dcidos sulfénicos; los com
plejos y los quelatos de cobre con aglutinantes mono- o poli
dentatos,

38,- Procedimiento segin la reivindicaeidn 2, caracte
rizado porque como derivados del cobre se utilizan los cloru
ros, bromuros, sulfatos, nitratos, fosfatos, boratos, sulfu-
ros, tiosulfetos, cianuros, cuprocianuros, tiocianatos cupro
sos o cupricos; los formiatos, acetatos, propionatos, butira
tos, pentanoatos, octoatos, oxalatos, resinatos, naftenatos,
bencenocarboxilatos y salicilatos de cobre; los ‘3—dieetona-
tos de cobre; los complejos del cobre con bases heteroc{cli-
cas tales como la piridina, el bipiridilo, la piperidina, la
quinoleina, la isoquinoleina, la fenantrolina, la hidroxi-B
quinoleina; con fenoles, fosfinas, arsinas y estibinas,

48,~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1, caracte
rizado porque la temperatura de la reaccion se halla compren
dida entre 0 y 200°C, y la presidn parcial de ox{geno estd
camprondidas entre 0,1 y 30 bares.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte
rizado porque la relacidn molar del compuesto nitrogenado con
relacién al mercapto-2 tiazol es de al menos 1 y con preferen
cla de al menos 2.

69.- Procedimiento segin la relvindicacidn 1, caracte
rizado porque la reaccidn tiene lugar en agua o en un disol-

vente organico.
78.- Procedimiento segin la reivindicacién 6, caracte

rizado porque se utiliza como disolvente un exceso de la ami

ne puesta a reaccionar con el mercapto-2 tiazol.

82.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte~
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rizado porque la relacién del nimero de dtomos-gramos de co
bre respecto al numero de moles de mercapto~2 tiazol se ha-
lla comprendida entre 00,0001 -y 0,5.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado porque la reaccidn se detiens cuando ha aié.o absor-
bida una cantidad de ox{geno sensiblemente equivelente a 1
mol pdr 2 moles de mercepto-2 tiazol.

108,~ Procedimiento pasra preparar tiszolsulfenmmidas,
tal y camo queda sustencialmente descrito en la presente Mo~
moria. ' ‘

Esta Memoria consta de 20 hojas, escritas a mdquina
por una sols cara.

Medrig - & BEY 1973
RHONE-POUIENC, S.A.

GUMEZ RCEEY Y RUDEX
o b Flrmados L Gaota Fecn
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