PATENTE DE INVENCICN
Le A 16 226-Sp._

@%mam Yoscriptives

aoﬁaw ;

PROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION DE SULFENAMIDAS.

Solbitants: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
"residente en Leverkusen-Bayerwerk, Republica

Pederal Alemana.

La presente invencidén se refiere a sulfenamidas ob-
tenidas por adicidén de N-clorotioftalimida a cbmpuestoa que
contienen uno o dos'énlaces dobles olefinicos. En el caso
dcndé las monoolefinas se emplean paré reacciones de adiciéﬁ,

5 las sulfenamidas segin la presente invencidén se pueden repre-
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" donde R, Rl’ R2’ R

~mos de carbono de enillo y que pueaen estar sustitufdos por

sentar por la siguiente férmula general:

ﬁ\ R Ry
NeS-0C-0C-cl (1) -
1 ]
~| Ry Ry
0

son iguaies ¢ diferentes y significan H,

3
un resto alquilo de cadena recta o rdmificads con 1 & 24 dto-

{
i

mos de carbono, un resto cicioalquiio conteniendo 4 a 10 dto-

restos algquilo de cadena recta o ramifidada con 1 a 12 dtomos
de carbono o por restos arilo conteniendo 6 a 10 dtomos de
carbono; un resto arilo con 6 6 10 édtomds de carbono de ani-

1lo que pueden estar sustituidos por restos alquilo con 1 a 6

dtomos de carbono o por cloro o bromo, grupos ciano o nitro |
o restos acilo aromdticos con 7 1 11 dtomos de carbono; un !
grupo nitrile, cloro o bromo ¢ restos acilo slifdticos con i
1 a 10 dtomos de carbono o restos scilo aromdticos con 7 u ll{
dtomos de carbono, un grupo éster de dcido carboxilico con :
1l -~ 4 4tomos de,carbono en el componenfé alcohol, un resto al
coxi con 1 - 6 dtomos de carbono; restos aciloxli, cuyo compo-

nente dcido carboxilico alifdtico contiene 1 a 10 £tomos de

carbono o cuyo componente dcido carboxilico aromdtico contie=-
ne 7 4 11 4tomos de carbono, 0 un resto héterociclico con S '
a 10 dtomos de carbono que, adicionalmente a2l carbono, puede;
contener asimismo 1 6 2 dtomos de oxigeno, nitrdgeno o de azu
fre y que, opcionalmente, puede estar sustitufdo por restos '

alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono o restos arilo con 6 & 10!
dtomos de carbono.

Ademds, Rl puede formar junto con R2 un sistema de
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anillo alicfclico con 4 a 12 miembrds, en éaso dado sustitui-
do por restos alquilo conteniendo l-a 12 dtomos de carbono

o restos erilo conteniendo 6 6 10 dtomos de carbono, o un sig
tema de anillo heterociclico con 5 d 10 4tomos de carbono de
anillo que, adicionalmente al carbono, pueden contener asimis
mo 1 6 2 4tomos de oxfgeno, de nitrdgeno o de azufre y que
puede estar sustituido por cloro, bromo o restos alquilo con=-

teniendo 1 a 12 dtomos de carbono.

La invencién se refiere, asimismo, a la obtencidén
de las suifenamidas arriba wencionadas por adici&n de N-clo-
rotioftalimidas a compuestos que contienen 1 6 2.enlaces do-
bles olefi{nicos, preferentemente con un enlace doble.

La N~clorotioftalimida, nécebaria como producto de
partida, se puede obtener por cloracién de N,N'-ditio-bis—fta;l
imida a temperaturas entre 20 y 100°C. La N,N’-ditio-obis-
ftai;midé se describe en Cansdian Journal of Chemistry, volu-|

men 44, pégina 2172 (1966). R

Adends de cloro,se pueden emplear también otros |

agentes de cloracién, especialmente cloruro sulfurilico. }

Por lo general, la reaccidn se efecﬁﬁa con cantida-
des estoquiométricas de N,N‘~ditio-bis-ftalimida y cloro o
bien agente de cloracidén, sin embargo, también se puede em-
plear un reducido exceso, especialmente menos de 10 moles o

bien val-% de uno o de otro componente de partida. !

La reeccidn se puede efectuar en presencia.de un .di
solvente que sea inerte con respecto al c¢loro bajo las condi-
ciones de reaccién. Disolventes adecuados de eéta clase son,
por ejemplo, hidrocarburos slifdticos per-halogenados, espe-

cialmente tetraclorometano, hidrocarburos aromdticos tales co

mo benceno, nitrobenceno y, preferentemente, hidrocarburos
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clorados aromdticos, especialmente clorobenceno y dicloroben-:

ceno.

Por lo general, la reaccibn se efectﬁa suspendiendo
y/o0 disolviendo la N,N’-ditio-bis~ffalimida en el disolvente
Yy agregando cioro o agente de cloréeién bajo agitacidn. Ter-—
minada la adicidn, la mezcla se deja reaccionar durante algun
tiempo, el disolvente se destila, en caso dado en vacio, to-
tal 0 parcialmente, y se aisla el producto de reaccidn. Aqui
puede ser especialmente ventajoso destilar el disolvente sélo
parcizlmente y, a continuacidn, emplear u.n disolvenfe diferen
te que tenga poco o ningin efecto disolvente sobre el produc-
to de reaceidn, la clorotio-N-ftalimida{ pero que sea misci-

ble con el disolvente empleado durante la reacciéi.

Para esta finalidad, se pueden emplear también ven-
tajosamente aquellos disolventes inertes usuales que no sean
inertes con respecto al cloro bajo las condiciones de reac—
cién, por ejemplo, hidrocarburos glifdticos y mezclas, tales
como éter de petrdleo, bencina ligera. De esta manera, es po-
sible, por ejemplo, precipiter y aislar el producto de reac-
cién de la mezcla de reaccién o del disolvente en forma venta
jose mediénte métodos conoci&ﬁs, por ejemplo, por filtracidn,
centrifugado, etc.

Por lo general, laf&eaccién ge efectia bajo presidnj
normal, si bien,se puede reaiﬁzar también a presidn mds redu-i
cida o mds elevada. Puede ser especislmente ventejoso efec-

tuar la reaccidén bajo una presidén més elevada hastae unos 10

bar y mds especificamente hasta unos 2 bar para obtener asi |

mayor velocidad de reaccién y tiempos de reaccién mds cortos..

E1l procedimiento de la presente invencién se puede

realizar, nsturalmente, también. en forma continua, por ejemplo,
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[ conteniendo 2 a 20 dtomos de carbono, preferentemente 2 a 10

v

- , i

en un tubo de reaccidén o en una casdadd de reactores o en cuaL
gquier otro tipo de aparato generalmente utilizudo par:i proce—

sos continuos,

El seguhdo producto de partida hecesario se selec~
ciona de los siguientes: '

1. Compuestos aciclicos con 1 4§ 2 enlaces dobles olefinicos

édtomos de carbono, y que, en caso dado, pueden estar sustl-
tufdos por restos cicloalquilo conteniendo 4 ~ 10 dtomos de
carbono. Los compueatos aciclicos conteniendo 1 a 2 enlaces
dobles olefinicos pueden estar, asimismo, sustituidos por res
tos arilo conteniendo 6 6 10 dtomos de carbono de anillo, que
pueden estar sustituidos por restos acilicos alifdticos contg
qiendo'cloro © bromo, grupos ciano o bién nitro o por restos
acflicos arométicos com 7 4 11 &tomos de carbono. Otros susti
tuyentes son: cloro, bromo, grupos nitrilo, restos acilo ali-
fdticos con 1 a 10 dtomos de carbono o restos acilo aromdti-

cos con 7 W 11 dtomos de carbono, un grupo éster de dcido car

box{lico con 1 a 4 4tomos de carbono en el componente alco-
hol, un resto alcoxi con 1 a 6 dtomos de .carbono, asimismo elf
resto aciloxi, cuyo componente dcido carboxilico alifitico ‘
contenga 1 a 10 dtomos de carbono y cuyo componente dcido car
boxilico aromdtico contenga 7 u 11 dtomos de carbono.

2. Olefinas cic;icas con 4 g 10 dtomos de carbono de anillo, .
que, en caso dado, pueden estar sustitufdes por restos alqui-'
1o conteniendo 1 & 12 dtomos de carbono o por restos arilo con

6 6 10 dtomos de carbono.

3. Olefinas heterociclicas con 5 - 10 dtomos de anillo que,
aparte de carbono, pueden contener 1 6 2 dtomos de oxigeno,

nitrégeno o azufre y, en caso dado, estar sustituidas por res
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tos élquilo conteniendo 1 - 6 dtomos de carbono o restos ari-

lo conteniendo 6 & 10 dtomos de carbono.

Tales olefinas son, por ejemplo: etileno, propeno,
n-bufileno, i-butileno, n~penteno, 2,3-dimetil-l-buteno,
2,2,4-trimetil-3-penteno, 2,2,4~trimetil-4-penteno, 2,4,4-tri
metil-l-penteno, 2,4,4-trimetil-2-penteno, tripropileno,
tetrapropileno, é,4,4,6,6-pentametil-l-hepteno, tetraisobuti-
leno, butadieno, isopreno, é,3-dimet&ljbufadieno, cloropreno,
estireno, c\-metilestireno, divinilbencéno, diisopropenilben~
ceno, estilbeno, c¢loruro de vinilo, cloruro de alilo, bromuro
de alilo; clorure de metalilo, bromuro de metalilo, cloruro
de vinilideno, tricloroetileno, 2,3,44tricloro—l-butend, 1,3~
dicloro-2-butenc, l-bromo-2-buteno, acrilonifrilo, nitrilo de
dcido crotdnico, 1,4-diciano-2-buteno, metacrilonitrilo, éetg
ne metilvinflica, dxido mesitilico, butanona metilica, acrilag
to metilico, acrilato etilico, metacrilato metilico, métacri-
lato etflico, crotonato de wetild, crotorato de etile, éster
etilico de dcido olédico, éster metilico de dcido maléico, és-
ter etilico de écidb fumdrico, vinilisopropiléter, viniliso-

butiléter, acetato de vinilo, acetato de alilo, 1,2-diaceto-
gi-propeno, l,l—diacetoxi-z-propeno,_ciclobuteno, ciclopente~:
no, ciclohexeno, metilciclohexeno, dodecilciclohexeﬁo, ciclo-s
hepteno, cicloocteno, pineno, norbornéno, canfeno, indeno, !
dihidronaftaieno, ciclohexadieno, norbornadieno, vinilciclohg'
xeno, etilidennorbornenc, diciclopentadieno, ciclopentadieno,
dihidrofureno, dihidropirano, butadiensulfona, 2~etoxi-dihi- :
dropirano, anhidrido de dcido tetrahidroftdlico, 1,2—&ifqnil—‘
133-pirazolina.

La reacciln de la N-clorotioftalimide con las olefi
nas segin la presente invencién se puede efectuar en presen-
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cia 0 bajo ausencia de disolventes. Disolventes adecuados son
los disolventes gue no reaccionan con la N-clorotioftalimida,
tales como, por ejemplo, clorobenceno, diclorobenceno, tolue-
no, nitrobenceno, cloroformo, clorufo detilénico, tetracloro-~
metand, tricloréeteno, tetracloroeteno, dioxano, tetrahidrofu
rano, dimetilformamida y sulféxido dimetilico. Se da preferen

ciz al empleo de los disolventes, en los cuales se produce

la H=-clorotioftalimida, tales como, por ejemplo, clorobenceno)

diclorobenceno, nitrobenceno o hidrocarburcs alifdticos halo-

genados.

la reaccidén se efectia con 1l a l,é moles de mbnoolg
fina y, preferentemente, con 1 mol de,monoo}efina o con 0,5 a
1 moles de diolefins y, preferentemente, con 0,5 moles de dig
lefina por mol de N-clorotioftalimida. La temperatura de reac
c¢ién se encuentra en la zona entre -20 y +60°C ¥, preferente~
mente, en la zona entre O y 4000. La presidn de reaccidn se
encuentra en la zona entre 1 y 6 bar, si bien, la reaccién

se efectia preferentemente bajo presidén normal.

Los componentes se pueden agregar en cualquier or-

den. Se da preferencia a preparar inicialmente une sclucidén
de N-clorotioftalimida e introducir la olefina en la solucién’
asl preparada sih ailslamiento previo de la N-glorotiortalimi-
da. Las olefinas liquidas se agregén generalménte en forma pyi
ra o en forma de soluciones, mientras las olefinas sélidas :
se agregan genéralmente'én forma de soluciones, mientras las -
olefinas gaseosas se introducen en la mezcla de reaccién. Losé
productos de reaccidén se sislen segun métodos conocidos. Son
generalmente compuestos sdélidos incoloros e inodoros estables’

al almacenamiento.

Segun este procedimiento ge pueden obtener, por ejem

—
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plo, las siguientes nuevas sulfenamidas: 2-cloroetiltioftalii-~
mida, 2-cloro-2-metiletiltioftalimida) 2=-cloro=2~butil-tiofta,

imida, 2-clorq—2,2-dimetiletiltioftalimida, 2=-cloro-l,l-dime~

[ Lot

tiletiltioftalimida, 2-cloro-2-isopropil-2-metiletiltioftali-
mida, 2-cloro-1,1,2-trimetiletiltioftalinida, 2-cloro-1,2,2-
trimetil-etiltioftalimida, 2-01oro-2§br§mometil-lémetiletil-

tlioftalimida, 2-cloro-l-clorometiletiltioftalimida, 2-cloro-

2-feniletiltioftelimida, 2-cloro-2-fenil-2—metiletiltioftali-
mida, 2-clorociancetiltioftelimida, 2-cloroscetiletiltioftalil
mida, 2-clorocarboetoxietiltioftalimida, 2«~clorometoxietil-
tioftalimida, 2-clorcecetoxietiltioftalimida, 2-clorociclobu-
tiltioftalimida, 2-clorociclopentiltioftalimida, 2-cloroeiclo
hexiltioftalimida, 2-clorocicloheptiltioftalimida, 2-cloronor
borniltioftalimida, 2-cloroindaniltioftalimida, 2-cloro-zﬂ3-
ciclopenteniltioftalimida, 2-clorotetrahidropiraniltioftalimi
da; asi como los productos de adicién de N-clorotioftalimida
con compuestos conteniende 2 enlaces dobles olefinicos; por
ejemplo, butedieno, isopreno, 2,3-dimetilbutadieno, cloropre-
no, divinilbenceno, diisopropenilbencenc, ciclohexadieno,

norbornadiéno, vinileiclohexeno, etilidennorborneno, diciclo-

pentadieno o ciclopentadieno. ;
) La adicidn de N-clorotioftalimida a compuestos que :
contiehen dos enlaces dobles oilefinicos conduce, generalmentel
& mezclas de mono~ y bis-sulf?namidas estructuralmente isomé-"
ricas. Ademds, ia adicién de N-clorotioftalimida se puede rea
lizar tanto segun la regla de Markownikow como también contra
fio a esta regla, tal como en el caso de los compuesios que !
contienen un enlace doble oleffnico. No es necesaria de la

separacidén de tales mezcles para une aplicacién industrial,

por ejemplo, cowo retardadores de la vulcanizaeidn.

La presente invencidn se refiere asimismo al empleo
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"cho natural o sintético.

‘das para su empleo como retardadored de la vulcanizacidn en

‘das con compuestos de vinilo polimerizables, tales como esti-

de las nuevas sulfenamidas cowo retérdadorgs de la vulcaniza-j

cién para la obtencidén y elaboracidén de mezclas a base de cau

Sorprendentemente se ha descubierto que las sulfen-

amidas segin la presente invencién son especialmente adecua-

la obtencién y elaboracidén de mezclas que contienen caucho ng

tural o sintético efectuadas en la forma usual.

Cauchos adecuados para la obtencidn y elsboracién
de mezclas a base de caucho natural o sintético son, por ejem
ﬁlo, caucho natural o polimeros sintétiéos similares al cau-
cho, obtenidos, por ejemplo, de diolefinas conjugadas, tales
como butadieno, dimetilbutadieno, cloropreno, isoprenc y ho-

mélogos del mismo, o copolimeros de estas diolefinas conjuga-

reno, A-metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acri-
latos, metacrilatos, también los terbolimeros de etileno,
propileno y, como minimo, un dieno no conjugado, por ejempio,
diciclopentadieno, 5=-etilideno=-2-norborneno é 1,4-hexadieno.

Los retardadores a emplesdr segun la presente inven-
cidén se pueden incorporar en el caucho en la forma usual,
por ejemplo, mediante rodillos mezcladorses 0 en un mezciador
interno, y se agregan preferentemenfe antes 0 al mismo tiempo
que 1los demds componentes. Sin embergo, también se pueden

agregar como consilituyente final de la mezcla.

Los retardadores segﬁﬂ la presente invencién se em-
plean preferentemente en cantidades desde un 0,05 a 5,0 % en
peso y, con especial pfeferencia, en cantidades desde un 0,1
e 1,5 % en peso, calculado sobre el caucho. La dosificacidn

real empleads se puede determinar bién por cualquier persona
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4 4 ‘a - .
" res., uo0s aceleradores gse emplean, generalmente, en cantidades

otra cosa, los valores indicados en las tablas de los ejem=-

especializada y depende de lo que desee lograr:

Las mezclas de caucho g tritar contienen los aditi-
vos usuales necesarios para'la.vulcanizacién, tales como agen
tes de vulcanizecidn y aceleradbres. Los agentes de vu;canizg
cidn, por ejemplo, azufre, se pueden emplear en la cantidad
usual para la vulcanizacién, geneéralmente en una cantidad
desde un 0,2 a 5,0 % en peso, calculado sobre el caucho. Ejem
plos de aceleradoreg son los tiazoles, tales como 2=-mercapto-
benzotiazol o disulfuro dibenzotiacilico, las sulfenemides
tales como benzotiazil-2-ciclohexil-sulfenamida, benzotiazil-
2-terc.butil-sulfenamida o benzotiazil-sulfenmorfolida, las
guanidinas, tales como difenilguanidina o di-o-tolil-guanidi-
na, los ditiocarbamatos-tales como dietilditiocarvamato de
cine, y tiuramos tales como disulfuro de tetrametil-tiuramo
¥ monosulfuro de tetremetil-tiursmo.

Asimismo, es posible emplear umezclas de acelerado~

de un 6,05 a 5 % en peso, caleculado sobre el daucho.

La mezclae de caucho puede contener asimisuwo otros
aditivos conocidos, por ejemﬁlo, materliales de carga activos ;
0 lnactivos tales como creta, hollin, antioxidantes, antiozo-
nantes, ceras, pigmentos, 6xido de cinc, dcidos grasos-tales'
i

como dcido estedrico, o aceites procesadores,

El caucho se puede vulcanizar mediante calentamientd
a las temperaturas usuales, preférentemente a uns temperatura
entre 12000 y l70°C; pudiéndose efectuar la vulecanizacién tam
bién a temperaturaes mds altas o mds bajas. !

La invencidn se explica mediante los ejemplos si-

guientes que no son limitativos. Siempre que no se indique
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plos précticos son partes en peso, caleuladod por 100,0 par-
tes en peso de caucho.

En mecanismos de rodillos mezcladores se preparan

las siguientes mezclas:

Aplicacién _
Mezcla n? 1 2 3 4 5 6

Caucho natural, - :
ldminas ahumadas 100,0 100,0 00,0 100,0- 100,0 100,0

Oxido de cine - 50 5,0 50 50 5,0 5,0
Acido estedrico 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Plastificante de
acelite mineral :
aromético 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5. 2,5

Hollin de horno
altamente resis-

tentera la abra-- : ,
sién , 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0

Plastificante de
aceite mineral
nafténico 2,5 2’5 2’5 2’5 2’5 2’5

N-isopropil-N ‘-

fenil~-p-fenilen- '

diamina 1,5 1,5 1,5 ° 1,5 1,5 1,5
Azufre . 2,3 2,3 2,3 2,3 293 2,3

N-ciclohexil-2~
benzotiazil~-sul- ,
fenamida 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

2-clorociclo~ ‘ :
hexltio-ftalimi !
da - 0,5 - - - - X

2-clorociclopen~-
til-tioftalimida - - 0,5 - - -

2-cloroetil-tioftal
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Hezela no 1 2 3 4 -5 6

2=cloro-2,2~di-~

metiletiltio~

ftalimida - - - - - 0,5 -
2-cloro-l,2,2~tri-

metiletiltio-~ .-

ftalimida - - - - - 0,5

Para determinar el efecto retardador de las sulfen-
amidas segin la presente invencidn, lds mezclas obtenidas se
comprueban mediante un vulcémetro, sistems BAYER (véase
H. Kremer, Guumi-Asbest-Kunstetoffe 23, ne 1/1970, pdgines 22
¥ siguientes). Se emplearon los siguientes métodos de ensayo:

Tiempo de precurscién ¥, determinadd en analogia al Mooney
Scorch Time (DIN 53 524): tiempo tomado de lg curva del vul=-
cémetro Para ascender 20 mm sgobre el mfnimo.,

Tiempo de curacién tgoz‘tiempo tomado de la ourva del vuledmg
tro para alcanzar 90 % del velor mdximo.

Méximo de la lectura del vulcdmetro, empezando del nivel mini
mo (Pa) de la curva del vuledmetro (véase DIN 53 529).
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Tabla
Mezcle n2  Retardador de la Tiembo de pre Tiempo de
vulcanizacién vulcanizacidn vulcaniza-—
(mins) ¢idén total
a 120°C a 140% ¢ o . Fa/T
' ; (glns),(mm)
1 ninguno . 38,6 9,9 29,0 127
2-clorociclohexil- '
$ioftalimida 69,3 16,4 35,3 124
3 ~  2-clorociclopentil .
tioftalimida 67,4 16,4 34,3 123
4 2-cloroetiltio- .
ftalimida 48,6 12,1 ‘ 32,9 133
5 . 2=-¢).0r0-2,2-dimetil~ ‘
etiltioftalimids 55,9 13,9 33,1 131
6 2-cloro-1,2,2-tri~-
metiletiltio- '
ftalimida 68,27 16,2 126

35,1

Los resultados del ensayo, especialmente los fiem-

pos de la curs previa, indican claramente que las sulilenami-

das segin la presente invencidén son retardadores de la vulca-

nizacidn con un efecto relativamente fuerte.

Ejemplo 1

Adicidn a ciclohexeno

|
I
i
|
!
i

1
'

35,6 g (0,1 mol) de N,N’-ditio-bis-ftalimida se in-
troducen en 200 ec de clorobenceno, seguido de la introduc-

cidn a 35°C de 7,1 g (0,1 mol) de cloro. Después de agitar

durante una hora a 35°C 8e agregen, gota a gota, 17,2 g (O,21j

moles) de ciclohexeno a la solucidn clara, manteniéndose 1la

temperatura por debéjo de 409C, en caso dado bajo ligera re-—

frigeracidén. La solucidén descolorida se agita durante una ho-
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ra a temperaturas ambiente y, a continuacién, se concentra en
vacio. El concentrado se agi%a con 300 cc de bencina ligera y
a continuacidn se separa por succién. Después de secar se ob-
tienen 56 g del combuesto, que funde a 127°C - 13000. Punto
de fusidn después de la recristalizacién en acetonitrilo:
135%.

C, Hy ,CINO,S (295.8)
calculado: C 56,9 H 4,8 €1 12,0 N 4,7 S 10,8
! encontrado: 57,2 H 4,7 Cl 11,9 N 4,9 S 11,2

Los productos de adicién (B) menciorados en la tabla:

I se obtienen en forme similar de las olefinas (A).
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" TABLA 1

Ejemplo A B Rendimien- Pl
No. to
0 c1
2 O @4)-3b 90 % 96
0
0
~ - Ca - v° 93
3 o @\‘);n S~CH,~CHC14 ) 92 %
0
CH .
3 0 CH, 90 9% "9l
A ,
4 (:]‘ J s-CH, {,-@
Ccl
0 A
5 cHy=CH, | @/Lu-s-cuz-cuzm 95 % 3;
0
0
s
-S-CH.~-G-C1 60 %
2 .
-~ cH i
/CH3 0 3 1
6 CH,=C 73 %
\CH3 0
¥
-s-cI:-cuzcu 40 %
-
o 3
/]
4
i ;
7 CH,~CH=CH, @::: -5~CHy=C-CH, 60 %
1 c1 7
- O / -
CH, CH CH. CH .
'3 73 L 3 13 '
8 CH=C—— G-H @(N-S-CHZ-? ——C-H 75 9
CH, | Cl ézu3




mien-|

p.£f.

Andlisis elemental

%

96°

Calculado: :C 55.4
Encontrado: 55.4
Calculado: N 5.0
Encontrado: 5.4

wn

Cl 12.6
12.3

%

93°

Calculado: 60.
Encontrado. 60.
Calculado: N 4,

L.

5
6
4
Encontrado: 7

Cl 11.2
11.2

%

930

Calculado: C 61.5 H 4
Encontrado: 61.4 4
Calculador C110.7 S 9
Encontrado: 10.5 9

119~
120°

Calculado: C 49.7 H
¥ncontrado: 49.6
Calculado: N 5 8 S 1
Encontrado: 6,0 1

Cl 14.7
14.2

100~
113°

Calculado: C 53.5 H 4
Encontrado: 53.6 4,
Calculado: N 5.2 S 11
Encontrado: 5.3 11

Cl 13.1
13.0

103°

Calculado: C 51.6 H 3.9
Encontrado: 51.4 4.0
Calculadeo: ‘N 5.5 8 12.5
Encontrado: 5.6 12.3

Cl 13.9
13.6

114-
117°

Calculado: C 56.5 H
Encontrado: 6.4
Calculado: N 4.7 S 1
Encontrado: 3.0 1

¢ 11.9
11.9
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Tabla 1 continuacién. e -
Example -~  _ A - B Rendimien—
No. — to
o .
I $H3 ?H3
-5-C ——-——?-H 50 %
CH th.  c1
9 cu3-cu-c< 3 e 3 78 %
"CH, |
S By 3
0
CHy  GH3
-s-?——-—cl-cu 50 %
H cH
O 3
L
10 CH_-CH=CH~CH, Br =§~C —— C~CH,,Br 60 %
3 2 | i 2
H cl
0
0 cl
11 cO (E(:/-s@ 79 %
0
-
0 0-0C-CH
CH -ca-o-g-cn S=CH, ~G-H 3 91 %
12 2 3 =TT
0 c1
13 @ : N-s:'fj 45 %
0

——




pien-

%

%

1
Encontrado: 4.6 1

— o

p.f. | Andlisis elemental )

galcuiéad? iC 55.0 H 5.0 Cl 12.5
_ ncontrado: 55.1 4,9 11.9

'1‘3‘9,_‘, Calculado: :N 5.0 S 11.3 ~
Enconirado: 4.9  11.7 '
Calculado: C 41.3 H 3.2 Cl 10.2

407¢ | Encontrado: 41.6 3.3 10,2
Calculado: N 4.0 § 9.2 Br 22.9
Encontrado: 4.1 9.5 22,5
Calculado: :C 62,0 H 3.0 Cl 10.8

123- ‘|Encontrado: 62,0 3.6 10.4

1760 |Caleulado: :N 4.2 s 9.7 ’
Encontrado: 4,2 9.7

p—— ' :

Calculado: C 49.3 H 3.4 Gl 12.1

142~ Bncontrado: 49.3 3.9 11.8

4450 | Caleulado: N 4.8 S 10.4
Encontrado: 4.9  10.8
Calculado: ¢ 52.5 H 4.1 Cl 11.9

- | Encontrado: 52,5 3.9 1.7
120: Calculado: N 4.7 S 10.8
121 0.6

- 16 -
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Ejemplo 14
Adicidn a cloruro alilico

35,6 g (0,1 mol) de N,N‘-ditio-bis-ftalimida se in-|

troducen inicialmente en 200 cc de clorobenceno, seguido de
la introduccidn a 35 C de 7,1 g (O 1 mol) de cloro. Después
de agitar durante otra hora a 35 % se le agregan g 1a solu=-

cidn clara 16,8 g (0,22 moles) de cloruro dalflico. Ia mezcla |

se agita durante otras 24 horas a temperaturs ambiente ¥y los
cristeles formados se separan & continuacién por succién.
Rendimiento 36 g, correspondiente a un 621% de la teoria.
P.f. 129 - l3l°C'(en tolueno) '

C,,H01,]0,5 (290.2)
calewlado: ©C 45,6 H 3,1 Cl 24,4 XN 4,8 5 11,0

encontrado: 45,3 3,1 - 23,6 4,8 11,0

Ejemplo 15

Adicién a smbos enlaces dobles de norbornadienc

35,6 g (0,1 mol) de N,N’-ditio-bis-ftalimida se in-
troducen inicialmente en 200 cc de clorobenceno} segui&o de
le introduccidn a 35%C de 7,1 g (O 1 mol) de cloro. Después
de agitar durante otra hora a 35 C se agregan, gota a gota,
9,2 g de norbornaedieno. La mezcla se agita durante 24 horas
a temperatura ambiente, meguido de la adicién de 200 cc de
éter de petréleo. Despuds de filtrar por suceién el rroducto
se lave una vez con 50 cc de édter dé petréleo. Después de se-
car, el productp tiene un punto de fusidén de.185°C. Rendimien

to: 32 g, correspondiente a un 61,5 % de la teoria.

23 16012N20452 (519,4)

caleculado: C 53,2 H 3,1 C1 13,7 N 5,4 S 12,3 .
" encontrade: 53,6 3,1 13,1 5,4 12,4
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Ejemplo- 16

Adicidén s ambos enlaces dobles de isopreno

Se procede como en el ejemplo 15 empleando ©,8 g
(0,1 mol) de isopreno en lugar de norbornadieno obteniéndose
un producto de adicidn con isopreno del punto de fusidn 190°C
(en glicolmonometiléter). Rendimiento 17 g, correspondiente
a un 34,5 % de la teoria. |

021H16012N20432 (495,4)
calculado: ¢ 50,9 H 3,3 Cl 14,3 N 5,7 S 12;9
encontrado: 51,3 3,3 14,2 5,8 12,8

Ejemplo 17

Adicidn & un enlace doble de ciclopentadieno

35,6 g (0,1 mol) de N,N’~ditio-bis=ftalimida se in-
troducen iniclalmente en 200 cc de clorobenceno, seguido de
la introduccidn de 7,1 g de cloro a 35°C. Después de agitar
durante otra horga g 3500 la solucién clara formada se agrega

gota a gots, a QOC, & una solucién de 14,5 g de ciclopen’tfadi_e_l

no en 50 cc de clorobenceno. Después de agitar durante otras
5 horas’ a temperatura ambiente se evapora en vacio la mitad :
del clorobenceno y al residuc se le agregan 100 cc de bencina|
ligera. Después de separar por succibén y recristaelizar en ci-|
clohexano, el producto funde a 72 - 76°C. Rendimiento 12 g,

correspondiente. & un 21,5 % de la teoria.

ClNOZS (279,8)
caleculado: c 5,8 H 3,6 €1 12,7 XN 5,0 S 11,4
encontrado: 55,5 3,1 13,1 5,0 11,5

1380




10

15

20

25

30

-19-

Ejemplo 18

El ejemplo 18 ;demuestra la preparacién del compuesto
del ejemplo 1 mediente la reaccidn consecutiva de ftalimida
con 82012, clorélisis de la N N ‘_ditioftalimida formada como
producto intermedio y adicién ulterior de la N-clorotioftalimi
da con ciclohéxeno en un asf{ llemgdo procedimiento de un sélo

recipiente.

; 147 g (l mol) de ftalimida se.introdicen inlcialmen
te en 1 litro de clorobenceno, seguido por la adicién-de 150
g de dimetilbencilamina. La mezcla se calienta a 4500, sbgui-
do de la adicidn, gote & gota, durante un periodo de 3 horas
bajo agitacién de una solucidn de 67,5 g (0,5 moles) de diclg
ruro disulfdrico en 70 cc de clorobenceno. Después de agitar
durante otras 2 horas a 4500, la mezecla se enfria a 35°C_y
a esta temperatura se introducen 35,5 g (0,5 moles) de cloro.
Después de haberse introducido el cloro la mezcla se agita du
rante une hora a 3506, seguido de la adicién,gota a gota,
de 90 g de ciclohexeno. Despudés de agitar durante otras 2 ho-
ras, se afiade un litro de agua, una pequefia cantidad de ftalimi
da sin reaccionar, se separa por filtracién bajo succidn y la
fase orgdnica se separa en un embudo separador. Se seca sobre
Na SO4 ¥y el clorobenceno se concentra por evaporacion en va-
cio. El residuo se agita con 200 cc de bencina ligera y se sg
para por succién. De esta manera se obtienen 250 g (85 % de
la teoris) de<i-clorociclohexiltioftalimida, en forma de un

polvo incoloro que funde a 125 -~ 131 °.

NOTAO-
Descrite suficientemente la naturaleze del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

conastar que las dlsposiciones anteriormente indicadas son sus

L4

[
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ceptiblés de modificaciones de detalle en cuagto no alteren
su principio fundsmental; tembién se hace constar que el in-
vento corresponde a une sollc1tud de patente presentada en
Alemania, vajo el numero P 25 02 656 6, de fecha de 23 de eng
ro de 1.975, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenids Internacionales en vigor, siendo lo

| que comstituye la esencia del réferido_invento ¥y por 1o que
se golicita Patente de Invencidn por 20 afios en Lspaiia, s0-
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SULFENAMIDAS; carac—
terizdéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pars la obtencién de sulfenamides
por adicidn de N-clogotioftalimidas con compuesfos que con-
tienen uno o dos enlgces olefinicos, caracterizado porque
1,2 a 1 mol de un compuesto conteniéndo un enlace doble olefi
nico se reaccions pof mol de N-clorotioftaliﬁida a temperatu—
ras sn la zona de 420 a +60°C.

2.- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue 0,5 a 1 mol de un compuesto conteniendo 2 en-
laces dobles olefinicos se reacciona por mol de N-cloro-

tioftalimida s temperaturas entre -20 y +60°C.

3.~ Procedimiento para la obtencidén de sulfenamidas
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me-
moria. ‘
Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a mdquina
por una sdéla carsa.
Medrid, 22 ENE 576
BAYER "AKTIENGSELLSCHAFT.

7 HGEGA Y Hovr
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