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Ia presente invencidén se refiere a un procedi-
miento para la obtencién de morfolino-ditio-tiazoles por reac-
c¢ién de una solucidn acuosa de sal de mercaptotiazol, morfolingz
vy azifre con un agente de oxidacién bajo adicién de dcido.

Por la publicacién alemana DAS 1.138.054 es sa-
pido que los morfolino-ditiotiézoles se pueden obtener por
reaccién de mercaptotiazoles, morfolino y azifre con hipoclori-
to sédico en presencia de alcohol., Para esta reaccidn se pre-
éisa de un exceso de amina, por lo cual este reactante no se
aprovécha totalmente.,

En el procedimiento de la publicacién alemana
DOS 2.238.516 una mezcla de mercaptobenzotiazel (MBT), morfo-
lino, azdfre y un disolvente se trata con solucién de hipoclo-

rito sédico (lejfa blanqueadora). Sin embargo, la cantidad de

agua empleada no debe exceder 150 partes en peso por 100 par- |.

tes en peso de MBT seco.

ILa patente US 3.281.418 describe un proceso Si-
milar para la obtencién de morfolino-ditiotiazoies en el que
2-mercaptobenzotiazoles § 2,2'-bis-(benzotiazolil);disulfuro,
morfolino y azifre se itratan en un disolvente orgdnico inerte
junto con una solucién acuosa de un agente oxidante hidrosolu—
ble. En este procedidiento la temperatura de reaccidén debe
encontrarse por encima de la temperatura de cristalizacién de
la mezela de reaccidn y el agente de oxidacidn se debe agfegar
muy rapidamente antes de que se forme la cristalizacidn del
morfolino~ditiotiazol.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que 7
los morfolino-ditiofiazoles se pueden obtener en buenos ren-

dimientos de una sal de mercaptotiazol, morfolino y azifre por

oxidacidn directa en un proceso de una sola etapa realizado

-

+
»
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en un medio predominantemente acuoso, siempre y cuando el
4dcido se agregue a la mezcla durante la reaccién., Para la reac-
cién se emplea una solucidén acuosa de una sal de un mercapto-
tiazol. Ia mezcla de reaccidén contiene un catalizador y, adi-
cionalmente, puede contener pequelias cantidades de un disol-
vente orgédnico.

El objeto de la presente invencidén es, por lo
tanto, un procedimiento para la obtenﬁién de morfolino-ditio-

tiazoles correspondientes a la férmula general:

R—S-S-ﬂ 0

donde R significa un resto 2-benzotiazol é 2-naftotiazol que,
en caso dado puede estar sustituido por grupos alquilo de ca-
dena recta o ramificada conteniendo 1 a 10 dtomos de carbono,

por reaccidén de los compuestos de férmula general:

(R-S—)‘r_1 M
donde R tiene el significado arriba indicado, Ii es un.ién de un
metal o semi-metal y n representa 1, 2 § 3, con morfolino,
azifre y un agente oxidante-en presencia de un catalizador en
un medio predominantemente acuoso, caracterizado porque se agre
ga una solucidn acuosa de una sal de mercaptotiazol de la fér-
rula arriba indicada y, en el transcurso de la reaccién, se
agrega un 4cido.

Compuestos adecuados correspondientes a la £ér-

mala
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- de los correspondientes compuestos mercapto, teniendo especial

partes en peso, calculado sobre 100 partes en ese de mercapto-

(R—S?)n M

son, por ejemplo,-losrcompuestos donde R significa un resto
benzotiazil o naftiazil que puede estar insustituido, o mono-
disustituido, o sustituido en forma mixta por grupos metilo,

etilo, propilo, isopropilo, hexilo, pentilo, iso=-octilo, nonilg
y docilo y M significa un ién de sodio, potasio, litio, magne-
sio, calcio, boro o aluminio,

Con preferencia se emplean las sales sddicas

preferencia la sal sédica del mercaptobenzotiazol.

Ia concentracién de la solucidn acuosa de sal
tiazélica asciende entre un 5% y 60% en peso y, preferentemente
entre un 35% y 55% en peso.

La reaccidén se efectua.en un medio predominante-
mente acuoso. La cantidad de agua presente no es critica. Se '
puede variar dentro de un amplio mfirgen y puede ascender entre
unas 50 y 1000 partes en peso, preferentemente entre 80 ¥ 300

partes en peso y, con especial preferencia, entre 100 y 200

tiazol seco.

La proporcidén de morfolina y azufre con respecto
a la solucidén de sal tiazblica asciende entre 30 y 200 partes
en peso y, preferentemente, entre 50 y 150 partes en peso por
100 partes en peso de mercaptobenzotiazol seco, en el caso del
morfolino, y entre 10 y 30 partes en peso, y preferentemente
entre 15 y 25 partes en peso por 100 partes en peso de mercap-—
tobenzotiazol seco, en el caso del azufre,

El 4cido empleado puede ser bien un 4eido inor-
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génico o bien un 4cido orgdnico. Ejemplos de 4cidos inorgé-
nicos adecuados son, el dcido clorhidrico, el dcido sulfdrico,
dcido nitrico, éciéo fosfdérico, dcido fluorhidrico y 4cido
perclérico. Ejemplos de dcidos orgdnicos adecuados son el &dcidg
férmico, 4cido acético, 4dcido propiénico, 4cido oxdlico, 4cido
succfnico, dcido citrico, 4cido tartdrico, deido ftdlico, decidg
benzéico y dcido fenilacético. La concentracidén del dcido agre-
gado asciende entre un 5 y 100% en peso.

La cantidad de dcido agregado asciende entre
0,01 y 2,0 moles y preferentemente entre 0,6 y 0,99 moles por
mol de sal de mercaptotiazol. El dcido se puede agregar en su
totalidad antes de comenzar la oxidacidn. Alternativamente par-
te del dcido se agrega al comienzo y el resto durante la reac-
c¢ién de oxidacién. En este caso se agregan 0,05 a 0,99 moles
de dcido por mol de sal de mercaptotiazol al comienzo y el
resto durante la reaccién de oxidacidn. Se supone que, contra-
rio a los procesos convencionales, algo de la sal de mercapto-
tiazol se oxida también directamente para formar el mofrolino
ditiotiazol. Adicionalmente el producto final se forma del mer-
captotiazol formado intermediariamente, tal y como se ilustra
en la ecuacidén de reaccién sefialada mis adelante.

Agentes oxidantes adecuados son todos los agen—
tes oxidantes convencionales, preferentemente aquellos que se
pueden emplear en forma de soluciones acuosas. Ejemplos de
agentes oxidantes adecuados son los haldgenos, tales como clore
o bromo, peréxido de hidrégeno, hipoclorito sédico y clorato
sédico. Con preferencia se emplea el hipoclorito sédico.

La proporeidén molar entre agente de oxidacidn

¥ sal de mercaptotiazol asciende entre 3:1 hasta 1:1 y, prefe-

rentemente, entre 1,9:1 y 1,2:1. Disolventes orgdnicos adecua-
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dos, que se pueden emplear como co-disolventes en la mezela

de reaccién son los alcoholes alifdticos, cicloalifdticos y
aralifdticos conteniendo de 1 a:15 dtomos de carbono, tales
como metanol, etanol, prbpanol, isopropanol,butanoles, pentano—
les, hexanoles, decanoles, alcohol benzilico, “ciclohexanol y'
ciclopentanol; los hidrocarbures alifdticos, cicloalifdticos

y aromiticos conteniendo de 5 a 15 4tomos de carbono, tales
como peﬁtano, hexano, heptano, octano, dodecano, ciclohexano,
benceno, tolueno y xileno, asfmismo los éteres y ésteres.

En los casos donde la reaccidn se efectua bajo
ausencia de un co-disolvente ha demostrado ser ventajoso agre-
gar una pequefia cantidad de un emulsionante standard o agente
de dispersidn.

Los catalizadores empleados son las aminas pri-
marias o secundarias alifdticas y las aminas cicloalifédticas

o secundarias heterociclicas, las amidas de Zcido o'sus meZ=—
clas. Catalizadores preferentes son la metilamina, dimetilaming
ciclohexilamina, diciclohexilamina, piperidina, etilamina, die-
tilamina, propilamina, butilamina y dimetilformamida. El cata-
lizador se agrega en una cantidad de 0,01 a 300 partes en peso
¥, preferentemente en cantidades de 0,03 hasta 12 partes en pes
calculado sobre 100 partes en peso del compuesto tiazol.

La reaccién se desarrolla z temperaturas desde
20°C hasta 120°c, pero preferentemente la temperatura se man-
tiene entre 40°C y 75°C. La reaccién se puede realizar isotér-
micamente o, a temperaturas diferentes dentro del mdrgen de
20 hasta 120°C. El limite superior de la temperatura de reac-
cidn estd determinado por el punto de ebullicidn de la fase

acuosa o de lz mezcla de disolventes.

El tiempo durante la reaccidn en la cual los
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morfolino-ditiotiazoles formados se cristalizan no tienen nin-
gin efecto sobre su pureza ni sobre su rendimiento. La cris-
talizacién se puede presentar durante todo el proceso de oxi-
dacién sin afectar en forma adversa las propiedades del pro-
ducto. Los morfolino-ditiotiazoles obtenidos por el procedi-
miento de la presente invencién son altamente puros y se ob-
tienen en buenos rendimientos.

El esquema a continuacién ilustra la reaccién
refiriéndose, como ejemplo, a la sal sédica del mercaptoben=
zotiazol empledndo hipoclorito sédico como agente de oxidacidn;

N

=4
$ s+ Oy \/“\s/l" s

AN

+ 4 Nacl0

L

Los compuestos obtenidos segin la presente in-

vencién son adecuados, entre otros; para la aceleracfén de la
vulcanizacién de gomas naturales y/o sintéticas.

El producto que se forma durante la reaccidn
se caracteriza por un grano fino por lo que industrialmente
se puede elaborar bien sin necesidad de molturacidn.

Las indicaciones de porcentajes indicados en

los ejemplos a continuacién son porcientos en peso.
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“13 cc de agua,

A
= 53,3 g de MBT (0,319 moles),

EJEMPLO 1.-

En un aparato agitador se introducen los si-
guientes componentes: ,
120,1 g de una solucidn acuosa al 50,2% de mercaptobenzotiazol
sédico (NaMBT) correspondiente a 53,3 &g (0;319 moles) de mer-
captobenzotiazol (MBT)
27,7 g (0,318 moles) de morfoline,
10,0 g (0,313 moles) de azifre,
0,65 g de ciclohexilamina,

72 ce de isopropanol (100%) ¥

28 cc (0,26 moles de HC1) de 4eido clorhfdrico
al 30% se agregan a 59°C, después de que la mezcla de reaccidn
haya alcanzado un valor pH de 7,8. Se agregan entonces 215ce
(0,46 moles) de una solucién aproximadamente al 14% en peso de
hipoclorito sédico en el transcurso de 35 minutos, y comenzan-
do a precipitar el morfolino dibenzotiazol en forma de un de~
pésito amarillo después de haberse agregado aproximadamente
125¢e de la solucién de hipoclorito sédico. Durante lé adicién
sube la temperatura a 74°C.

' Terminada la reaccidn el depdsito se separa
por filtracidén y se lava dos veces con 100 cc deriSOPropanol Ty
4 veces con 200 cc de agua. Rendimiento: 75,5 g = 83,3% (refe-
rido al MBT empleado); punto de fusién: 129-131°C; pureza 95, 1%.
EJEMPLO 2.-

En un aparato agitador se introducen los siguien
tes componentes:

120,1 g de NaiBT (solucién acuosa al 50,2%),

72 ce de isopropancl (al 100%),
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13 cc de agua,

27,7 g (0,318 moles) de morfoline,

0,65 g de ciclohexilemina y

10,0 g (0,313 moles) de azufre. '

15,5 cc (0,147 moles de HCl) de 4cido clorhi-
drico al 30% se agregan a 58%¢ (pH= 8,7). La solucién contiene
158 partes en peso de agua por 100 partes en peso de MBT,

En el transcurso de 33 minutos se agregan entonces 198 ce
(aproximadamente 0,42 moles) de solucién de hipoclorito aédico,
(concentracién aproximadamente 14% en peso) a una temperatura
entre 58°C y 73°C al mismo tiempo que se agregan 10,2 cc (0,096
moles de HC1l) de &cido clorhidrico al 30%. La temperatura sube
a 74%.

Después de enfriai a temperatura ambiente se
separa por filtracién el morfolino-ditiobenzotiazol que ha co-
menzado & precipitar después de haberse agregado aproximada-~
mente la mitad de la solucidn de hipoclorito sfdico, se lava
2 veces con 100 cc de isopropanol y 5 veces con 200 cc de agua
y se seca. Rendimiento 73,6 g= 81% (calculado sobre el MBT em-
pleado); punto de fusidn: 129 - 131%c; dureza 96,6%.

) EJEMI!O 3-"

En un aparato agitador se introducen los Siw
guientes componentes:
116,9 g de NaMBT (solucién al 51,6% en peso),
2 53,3 g de MBT (0,319 moles),
55,7 & de morfolino,
0,65 g de ciclohexilamina y
10,0 g de azifre,
15 g de 4cido sulfdrico al 96% (0,29 moles) se

agregan a 58°C, A una temperatura entre 58°C y 74°C se agregan
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" una mezcla de isoprOpanol/Hzo (correspondiente a una mezcla

170 cc (0,32 moles) de solucién de hipoclorito sdédico (con-
centracién aproximédamente 2l 14% en peso), precipiténdose

el morfolino ditiobenzotiazol en forma de un depdsito amarillo
después de haberse agregado 140 cc de la solucién de hipoclo-
ritdrsédico.

Después de enfriar el depdsito se separa por
filtracidn y se lava 12 veces con 120 cc de agua. Rendimiento
84,5 g £ 93,3% (calculado sobre el MBT empleado); punto de fu~-
sién: 125 - 131°C; dureza 96,1%.

EJEMPLOS 4 a 24.-

Los ejemplos 4 a 24 demuestran el efecto que
la adicién de distintos tipos diferentes y cantidades de dei-
do tienen sobre el rendimiento y la dureza del morfolino ditio-
benzotiazol. En cada caso se parte de una sdlucidn acuosa de-
mercaptobenzotiazol (en general una concentracién de aproxima-
damente un 50% con 53.3 g de MBT = 0,319 moles, correspondiente

a aproximadamente 120 g de solucidn), en general, 85 cc de

azeotrdépica al 85% de isopropanol y agua), 27,7 g (0,318 moies}
de morfolino, 0,65 g de ciclohexilamina y 10 g de azifre
(0,313 molés) se agregan consecutivamente. Después de calentar
a 55 - 60°C se agrega bien la cantidad total de 4cido 6 la
primera porcidén & 4dcido (vedse tabla). La solucidn de hipoélo-
rito sédico (en general un exceso de 30 a 70 moles =~ %) ée
agrega entonces durante un periddo de aproximadamente 30 minu-
tos, la segunda porcidn, en caso dado, de 4dcido se agregz al
mismo tiempo. En general el morfolin-ditiotiazol se precipita
en forma de un sélido tefiido debilmente amarillo después de

haberse agregado la solucién de hipoclorito sédico. Los datos

de reaccidn de los ejemplos 4 a 24 estdn resumidos en la fabla
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TABLA

Jantidad de H,O Punto de fusidn Pureza Rendimiento Ejempl

(partes en pe%o/mo

sartes en peso de MBT °c (%) (%)
169 127-134 98,7 53,6 433
130 130=~133 99,1 58,4 5
153 120-125 97,9 86,17 62)
132 129-131 96,3 84,3 7
159 119-121 92,3 83,9 8
136 128-130 95,7 83,4 9
170 128-132 98,8 72,4 10
175 128-131 98,5 78,4 11
173 128,0 97,7 81,5 _ 12
172 125-127 97,5 82,8 13
181 125=132 83,7 . 81,7 14
182 126-138 95,5 19,5 15
184 122=-135 80,9 34,9 _ 16
164 120-128 81,5 cd,4 17?).
170 129=131 88,6 81,9 13
173 128-130 97,4 1oy 19
207 T30-132 93,2 79,0 77

i




a continuacidne

TABLA
Ejemplo n? 12 porcidn de 28 porcidn de Cantidad total de
deido clorhi- 4cido clorhi- dcido clorhfdrice
drico drico (mol/mol de IBT)
(ce)
45 10 - 0,29
5 11,5 - 0,34
62) 12,5 15 0,81
T 12,5 15 0,81
8 15 15 0,89
g 15 15 0,89
10 22 - 0,62
12 27 - 0,50
13 23 5 0,82
14 29 - ' 0,56
15 30 g 0,89
15 31 = ' 0,92
172 33,8 _ 1,0
18 22 % 0,33
19 24 5 , 0,36
303) 23 - 0,68
1 50 g de H,50 - 0,81
o al 95,2 ;2% , T
4
22 13,1 g de H,SO - 0,80
_ 33736 0 2 | ’
23°) 27 - 0,80
24°/ 98g de HSO, al 96% - 0360
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1) + 10 cc de H,0 antes de la oxidacién

2) 70 cc de isopropanol en . lugar de 85 cc de mezcla de iso-
propanol/Hzo

3) en forma de Ca(MBT)2 (22% en peso de MBT) + T2 cc de
isopropanol al 100%

4) + 50 cc de H,0 antes de la oxidacidn

5) + 50 cc de agua a 60°C despuds de la oxidacién

6) sin isopropanol, 41,6g de morfolino,

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanio no

alteren su principio fundamental.

/—f '
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de morfo-

lino-ditiotiazoles de férmula general (I):

R-S-S-ﬁ/__ﬁ> (1)

donde R significa un resto 2-benzotiazol 6 2-naftiazol que en
caso dado puede estar sustituido por uno o varios grupos al-
quilo de cadena recta o ramificada conteniendo de 3 2 10 dto-

mos de carbono, caracterizado porque una solucidn acuosa de

una sal de mercaptotiazol correspondiente a la férmula general

(11):

(R—-S-)‘12 M (11)
donde R tiene el significado arriba indicado, M es un idn de
un .metal o un semimétal ¥y n es un nimero entero de 1 a 3, con
morfolino, azdfre y wa agente oxidante en presenciade un ca-
talizador en un medio prédominantemente acuoso y agregando

un deido a la mezela durante la reaccidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el dcido se agrega muna cantidad entre

0,01 y 2,0 moles por mol de sal de’mercapiotiazol.

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1

§ 2, caracterizado porque el 4cido es un 4eido inorgénico,

‘4.~ Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado pofque la ecantidad total

12
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del 4cido se agrega antes de la oxidacidn.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 3, caracterizado porque de 0,05 a 0,99 moles
de decido por mol de sal de mercaptotiazol se agrega antes de |
la oxidacidn, afiadiendose el dcido restante durante la reac-

cién de oxidacién.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 5, caracterizado porque se emplea una sal

sédica o cdlcica del mercaptitiazol.

7.- Procedimiento seglin las reivindicaciones
1-6, caracterizado porque la reaccién se efectua en presencia

de agua y un disolvente orgénico.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7,
caracterizado porque el disolvente orgdnico es un alcohol ali-

fdtico conteniendo de 3 a 5 4tomos de carbono.

9,=- Procedimiento segliin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 8, caracterizado porque la cantidad en peso
de morfolino, basado en 100 partes en peso de mercaptotiazol

§eco, asciende entre 30 y 200 partes en peso,.

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porgue la cantidad en
peso de agua, calculado sobre 100 partes en peso de mercapto-

tiazol seco, asciende entre 50 y 1000 partes en peso.
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11.—~ Procedimiento para la obtencidén de mor-
folino-ditiotiazoles, tal y como queda sustancialmente des-
- erito en la presente lMemoria.
Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

BAYER AKTIEN
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