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Los cloruros de sulfeno se obtiénen comerciale
mente por la accidn de cioruro su;furiliéo ] clorb;ébbré
disulfuros o-mercaptanos (véase The Chemistry of .the .‘s,u_lfe;nic’
Acids por i. Kuhle, Georg Thieme Verlag, istuttgert, 19?3,. :
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. mo entre el étpmo de azufre y.el radical_bencilo formendo,adis

Uesgracisdamente los procedimientos de esta clasé
! no se pueden cmplear para la obtencién de clobu:bs'de'benci;-
sulfeno a partir de disulfuros bencilicos o mercaptanos ban—

cflicos ya que, también -a temperaturas bajas, solamente se for=|

manvlos.correspondiehtes cloruros bencf{licos y cloruros sulfﬁ#
ricos (vease loc. cit., pég. 6): -

o emenaa o . 4

~-140°C .
Los sulfuros de arilbenceno se disocisn asimis-

cionalmente al cloruro srilsulfénico, el cloruro bemcilico y’

‘no el eloruro bencilsulfénico (véage loc. ‘cib., phg. 16):

Ar~8-CH Ar-S5-C1  + @-cnzcl.
: 2
Cl, , ,

Estas reacciones indican que,'eq general, los
compuestos con el grupo -CH2501 en el ﬂﬁcleo aromético ne se
pueden obtener por ioa tipos de procedimientos_empleadoa nor-
malmente en escala comercial. | ‘ o ) |

La presente invencién aporta un proce&ihiento»bé»
ra la obtencidn de mono=-, di- y tri-(cloroéulfenil-metil)-pep$

~clorobencenos correspondientes a la férmulé;(I) | |
o (cHEscl);zs
(1)
x=las3

cl ,
£ y=6-x

caracterizado porque mono-, di- 6 tri-(mercaptbmetil)-perclos.
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robencenos gorgesﬁondienbes a la férmula (II)
( CHQSH)?&
(11)
x=1a3j
Clx ' y=26a«x .
o los (poli)disulfuros correspondientes se cloran, en caso -

deseado, en un disolvente inerte,

La invencién suministra asimismo mono-, di- y tnr

(clorosulfenil-metil )~perclorobencenocs corrcespcudientes a la |

férmula (I) ¥ | (CH2301)£ !
- (1)
x=1lalj
o1, Y6 ox

Productos de partida adecuados para su empleo en
el procedimiento de la presente invencién son, en especial,
los momo~, di~ y tris-mercaptanos coupletemente clorados en

el fAlcleo y correspondientes a lus féruulas IIs, IIb y lic

a continuacién:

ori S o
1 c1 (CHSH)y, Ve
-~ HS~CH ' 1
" GH,,SH C;((m) 2\ 7/ k
1 4 c1 " CH,SH
IIa IIp ) IIg

Lstos mercaptanos y métodos para su obtencién
gon conocidos. Por ejemplo, los cloruros de bencilo, xilile-
no y megitileno completamente clorados en el niizleo se pueden

hacer reaccionar con hidrégenosulfuro de sodio § Nesl, 6 alw

ternativamente, se pueden disociar las sales de isotiouranio
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‘ejemplo, por la siguiente reaccién:

qlie contienen el grupo

NH,HC1
~CHy=§-C"

NH, . |

6 las sales de Bunte que contienen el grupo

R,

—932-8-503Na
Los tetracloro-(o-, m-, p-)xililen-bis~mercapta~

nos isoméricos se pueden obtener en forma de una mezcla, por

Mezcla de isémeros de x%iilenb de :rado comei-
cial '
1., @ge clors totalmente en el niicleo,

2. se clora en las cadenas lsterales, en cada caso hasta la
etapa ~GH201, 7 .

3. se hace reaccionar con tiosulfata sbédico para formar la.
doble sel de Bunte: -CHQS.SO3N8,!y se disocia cor 4cido
pera formar la mezcla isomera de bis-mercapteno.

Los (poli)disulfuros, que asimismo se pueden em=-
plear como productos de partida, se pueden obtener, por ejem-
plo, oxidando los correspondientes mercaptenos con perdxido
de hidrégeno, hipoclorito sédico o cloro segln métodos conven
cionales )

El . procedimiento de la presente invencién se pug
de reslizar generalmente reaccionando un me?captaqo complata-
mente clorado en el niicleo, & férmula II, Ils, “Ib 6 Ile, 6
un (poli)disulfuro correspondiente, con un agente de cloracidry
en un disolvente orgénico inerte a temperaturaes en la zona

entre -20 y +120°¢ y, preferentemente, a temperaturas en la

zona de +20 a 4100°C. Kl cloro y el cloruro sulfurflico re-
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| presentan agentes de cloracidn especialmente adecuadcs,

Disolventes inertes adecuasdos son, por ejempio,

los hidrocarburos aliffticos clorados, tales couo cloruro me~

H tilénico, cloroformo, tetracloruro de cerbono, dicloroetano,.’

tricloroetano, tetracloroetano; dicloroetileno, tricloroetileé
no, tetracloroefileno; hidrocarburos sromisticos, talés-como
benceno, tolueno, xileno; hidrocarburos arométicos cloresdos,
tales como clorobenceno, diclorcbenceno y triclurobenceno,

_ Bl sgente de cloracidn se suplea bneréﬁentement§. 
en cantided estoquiométrica si bien en algunos ¢asos puedo
ser ventajoso el empleo de un pequeiio exceso o'defedfé.

Los siguientes cloruros de sulfeno ‘se pueden ob-
tener en particular por el procedimiento de la presente'inveg
cibn: .
clorosulfenil-mgtil—péntaclorobeﬁceno,
p:bis-(clorosulfenil—metil)-tetraclorobenceno,
m-bis~(clorosulfenil-metil )~tetraclorobenceno,
una mezcla isdmera de ¢-, m-, p—bis—(clorosulfenil-métil)mteé

traclorobenceno,
1,3,5-tris~(clorosulfenil-metil )-2,4,6-triclorobencenoc.

Los nuevos cloruros de sulfeno (I) son, por ejem
plo, productosudé partids para la obtencidn de agentes vulca-
nizadores de'goma del tipo su;fenamida. . |

Los cloruros de bis- y tris-sulfeno se puedeﬁ
emplesr también paras reticular gomas naturales y,sintéticas
a temperaturas mas bajas a la temperstura normal.

La invencidn se ilustra mediante 13 ejomplos

siguientes:




t L. Cloruro de pentaclorobencil-sulleno

89 g (0,3 moles) de_péntaclorobencil—meroaptano

se introducen en 400 cc de clorobenceno, seguido de la adi-

cién; a 20°C - 40°C, de 41 g (0,3 mdles) de cloruro sulfurilid
co, separandose 302 y HCl. La mezcla se agita durante-a.horass
a 809C hasta que no hays mas desarrollo déigas; La solucién |
formada se destila en vacfo a 80°C_y el residuo se recristali-+
za en bencina ligera. |
Rendimiento: 67 g (68 % de la teoria) de cristales amarillen-
10 tos, p.f. 95 - 97°C. |
CéHECl6S (peso molecular 331), peso molecular hallado por es-|
| pectroscopia de masa: 328 (isotopo de cloro 35)
Calculado: C 25,38 H 0,60 Cl 64,35 5 9,67
‘fneontrado: 26,0 0,8 65,9 92,1
15 : El mismo producto se obtiene al emplesr cloro en
lugar de 502012 o cuando en lugar de clorobencerno se emplesa
cloruro metilénico o cloroformo.

El mismo producto se obtiene, en un rendimiento

del 82 % de la teoria con disulfuro pentaclorobencilico en

20 . lugér de mercaptano pentaclorobencilico.

2. @loruro de tetracloro-p-xileno-bis-sulfeno

Gloro se introduce a 20 - 40°C en una meszcls do
61,6 g (0,2 moles) de tetracloro-p~xililen-bis-mercaptano y
300 cc de clorobenceno hasta que se aprécie un aumento en pe-
25 50 de 16 g, acompailado de un desarrollo de HCl. La meicla se
agita dursnte 1 hora a 25 - 40°C j después se calienta a 95°G,

obteniéndose ls formacidn de una solucidn clars smarilla. Lge

ta solucién se enfris a O - IOOC, precipitandosa asi cristaleq

amarillos, Estos se separan por succidn, se lavan con clorurql
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neontrado: 24,8 1,5 57,5 16,2

metilédaico y selsecan.

Rendimiento: &7 g (89 v do Lla tuoria5 de opioslbales amuril¢én~
tos del p.f. 169 - 170°¢, 4 !
CgH,Cl:8, (peso molecular 377) peso molecular hallade por es-
pectroscopia de ﬁasa: 374 (isotopo de cloro 35)

Caleculado: G 25,46 H 1,06 CL 56,50 B 16,98

Hallado: 26,1 1,1 56,1 16,6 ‘ .

El wmismo producto se obtiene &l enplear 8020l2

en lugar de cloro o cusndo en luger de clovrobenseuo se emples|

cloruro metilénico, cloroformo o tetracloruro du carbono.

3« Clorurg de tetracloro-m-xililen-—bis-gulfen:

-

‘ Cloro se introduce a 20 - 40°C on una mezcla de
61,6 g (0,2 moles) de tetracloro-m-xililen-bis-nercapteno y
250 cc de clorobenceno hasta que ge éprecia un cumento en pée
B0 de 14 g, La solucidn formade se destila en vacio a 80°¢
quedando como residuo un asceite marrén viscoso. N
Rendimiento: 70 g (93 % de la teoria) de un aceite ma;rpn ro-
Jizo viscoso que cambia en aire hlmeds desarrollando iICl.
085401632 (peso molecular 377) '
Calculado: C 25,46 H 1,06 Cl 56,50 & 16,98

El mismo producto se obtiene al emplear 302012
en lugar de cloro o cuando en lugar de clorcbenceno s2 eumplea

cloruro de metileno.

4, (loruro de tetracloro-(o,m,p)=xililen-bis=sulfeno

59 g (0,44 moles) de cloruro sultfurilico se agred

gan, gota s gota, 8 20 = 3000, a una mezcla de 1,6 g (0,2

moles) de tetracloro-(o,m,p)-xililen~bis-mercsptano en 500 ce
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| que era muy similar'al producto obtenido segin 2l ejemplo 3.

e

de cloruro metildnico, La mezcla de reaceidn se hierve bazjo’ i
l

La eliminacién del cloruro metilénico por desti.lacién en vaci?

refluso hasta que haya terminado el deserrollo de @?s.
deja como residuc una pesta viséosa, parcialmente cristsliza~!
da. - : ' : ' | {
Rendimienfo: 67 g (89 % de la teoria). | ;
Un producto con idefiticas prqpiedades.so,pbtiene
sl en lugar de 802012 se emplea cioro o si se euplea cloroben+
¢eno en lugsr de cloruroc metilénico, )
La'recristalizaciéj de la mescla isomera en clow
robenceno da cristales amarillos que funden a 159 - 161°¢
que, segln el snflisis por espectroscopis (espestro infrerro-
jo) es idéntico al producto que se obtiene seglin el ejemplo 2,
" La concentrscidn de la lejfa madre de cioroben~ |

ceno por evaporacibén en vacio dié un aceite viecoso; marrén,
Para numeroses aplicaciones, sin enbargo, nc
hay necesidad de separsr la mezcla en sus isémeros individua-—

les.

5. Cloruro de tricloromesitilen-tris-sulfeno

Cloro se introduce a 20 - 50°U en hna mezcla de
32 g (0,1 moles) de tricloromesitilen-tfis-mercmptano en 300
cc de clorobencego hasta que se apreéia'un aumenﬁo en peso de
10,4 ¢. Bajo desarrollo de HCL se forma una sclucién clara,
marrdén rojizo conteniendo el cloruro dc tricloromesitilen-
tris-sulfeno con le férmula de sumas Cylglleis (pesd molecu-
lar 423). Como este compuesto se descompone ern aire hlumedo

bajo desarrollo de HCl a continuacién de ls eliwinacidn del

disolvente, la reaccidn se realizs mejor en o con la solucidn
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de cleruro de tris-sulfeno obtenida.
En lugar de soluciones de clorobenceno tambifn
es posible preparar soluciones en cloruro metilJenico, ¢lo-

roformo, tetracloruro de carbono y tetracloroetileno.

6. Ejemplos dé aplicacibn
) [ .
El efecto reticulador de los nueyos cloruros de

bis- y tris-sulfeno se ilustra s continuaciénix

a) ' Una solucibn ak 2 % de goma natural (NR) én to-
lueno se agita a 20%¢ con una solucién saturada de tclueno

de cleruro de_tetracloro-p—xililen-bis-sulfeno;Cedemplo 2).

- Después de una breve sgitacién la gome naturel solidifics a .

un gel bajoVrétmculacién.

La nmisme reticulacibn se prenenta ruando solu-
ciones del 2 % al 5 % de goma de n1tr1lo—butadzeno (LBR),

goma de estireno-butadieno (SBR}, goma de polllsOPreno (IR),

goma de polibutadieno (BR), goma de- -policloropr:no (CR), 50~
‘ma de etileno~propileno~dieno (LPDM), goma de butilo (IIR) A

y otras gomas conteniendo enlace3 dobles son emnhleadus,

b) . La misma reaccibdn ds reticulacidn se obtiene

igualmente con las soluciones de las gowss naturales y sianté-
ticas mencionadas en 6a) si en lugar del cloruro de VYetraclo-|

ro-p=-¥ililen-bis=sulfenc, sin previo aislemiento de los clo- -

ruros sulfénicos se emplean las soluciones de cldruro de te-

tracloro-m—xllllen-bls-sulfeno, cloruro de tetraclorc~(0,m,p)

xllllen—bls-sulfeno ¥y cloruro de trlclorom951tllen-tr19-su1~ :

feno obtenides segin los ejemplos 3, 4.y 5e
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Descrita suficienteﬁente la*ﬁaturalema del invento,
asi como la manera de realizarse en ls préctics, debs ha-
cersa constar que las disﬁosictones anteriqrmgnte indicadas
son susceptibles de modificacivnes de detalle ¢n cuaato Lo
alteren su principio fundamental. También se hace constar
gque 21 invento corresponde s unaz solicitud de patente yfe~’
sentada en Alemisniam con el n? P 24 24 248,6 de 18 de ma~-
yo de 1974,acogiéndose por lo tanto & los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siende lo que
constituye la esencia del referido in&ento por -lo @ue ge 80—
1icita Patente de Invencién por 20 afios en Espaﬁa; sobre;
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MQNO#, DI~ v TRI-(CLORO~
SULFONIL-METIL)-PERCLOROBENCENOCS, carac%grigéndoqe'por 1o
siguientes ‘

l.~ Procedimiento para la obtencién de mono-, li- i
y tri-(clorosulfonil-metil)-perclorobencenos correspon—

dientes a la férmula I,

(CH,SC1),
(1) |
(c1 )z
x=1g83
¥y =6 =x

carecterizado porque mono-, di- 6 tfi-(mercaptometil)uper-

clorobencenos correspondientes & la férmula
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‘x=1la3l
y=6-x

o los correspondientes (poli)disulfuros se hace reaccionar
con un aéente de .cloraoidn en un disolvente orgdnico a tempe-
raturas en la zona entre ~208 y +12020, empledndose el agente
de oloracién en cantidad estequiometrica, 6 ligeramente en
exceso 0 en defedto. | »

2.~ Procedimiento segin la reivindiocacién 1, carac-
terizado porque como agentes 'dé cloracidn se empleaﬁ preferen
temente cloro 6 cloruro sulfurilice.

3= Procedimiento segdn la r‘o:tvindica(;idn 1, carac-
terizado porque se trabaja preferentemehte entre 420 ¥y 41002C

4= Procedimiento para la obtencidn de mono-, di-
y tri-(olorosulfonil-metil)-perclorobencenos, tal ¥ como'qu_e_
da sustanciglmente desorito en la presente Memoria,

Esta Memoria oonsta de 11 hojas escritas a mdquing

por una sola cara.

9. ENE. 977

Madrid,

im e mavmiae = aa



	Bibliographic data
	Description
	Claims



