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3 %Etesa

El N-metil-N-fenil-tiuram-disulfuro simé-
trico se emplea como acelerador con un efecto ligeramente re-
tardador del comienzo de la vulcanizacidn y comg agente de
reticulacidn. en el caucho.

BAsicamente este compuesto se prepara en

dos etapas.

En la primera etapa de reaccién la N-metil- :
anilina se hace reaccionar con disulfuro de carbono en presen- g
cia de hidrdxido sdédico, amoniaco o hidréxido caleico al co-
rrespondiente ditiocarbamato. En el dltimo de los casos la
sal cAlcica se ha de transformar en la sal sédica empleando

sulfato sédice o carbonato sddico.

En la segunda etapa el ditiocarbamato se

transforma en el disulfuro por oxidacién., Como agentes de oxi-

dacitn se emplean para este finalidad lejlz de cloro, cloro,
politionatos, solucién de nitrito, ferricianuro potasico, per-
sulfato aménico y peroxido de hidrégeno, En principio ambas

etapas de -reaccién se realizan en fase acuosa,

Todos los procedimientos conocidos implican
desventajas. Por ejemplo, el empleo de ferricianuro potadsico
es demasiado costoso y precisa de amplia elaboracidn de la
lejle madre. En los qemas casos se obtiene unos rendimientos
deficientes de un 60 hasta 70% de la teorias, calculado sobre
la amina,

Ademas, el disulfuro correspondiente no es
lo suficientemente puro, lo que se demﬁestra por su bajo punto
de fusién de 175 2 180°C,

Ademds, el producto contiene mas de un 1%
de azifre libre, que afecta negativamente el comportamiento

contra el envejecimiento de los vulcanizados obtenidos empleando
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el compuesto como acelerador de la vulcanizacién o agente re-
ticulador,

Se ha descubierto ahora que ée obtiene el
NemetileNefeniletiuram-disulfuro simétrico que contiene menos
de un 1% de azdfre libre y que comienza a fundir a 188°C, en
un rendimiento superior a un 90%, sl la reaccién de la N-metil-
anilina se realiza con un ligero exceso de disulfuro de carbono
en fase acuosa en presencia de un emulsionante, empleandose
la base en exceso., Después de la oxidacién con los agentes ;
de oxidaclén usuales se acidifica la mezcla de reaccién y los
sélidos obtenidos se separan por filtracion,

Por lo tanto, l¥ presente invencidn se refie-

re a un procedimiento para la obtencién de di-(N-metil-N-fe-

niltiuram)-disulfuro por reaccidn de N-metil-anilina con disul-
furo de carbono en presencia de uno o mas compuestos ?&sicos, g
seguldo de oxidacién empledndo uno o mads agentes de oxidacién
convencionales, caracterizado porque N~metileanilina se hace
reaccionar con un ligero exceso de disulfuro de carbono en fase
acuosa empleando un emulsionante, el compuesto basico se agrega

en exceso y, una vez terminada la oxidacién, la mezcla de reac-

cién se acidifica empleAndo uno o mis Acidos inorganicos y/o
organicos, y el producto sélidos obtenido se aisla en la formaf
usual,

Emulsionantes adecuados son, por ejemplo,

los alquilbencilsulfonatos, los productos de condensacidn de

alquilenfenoles, los acidos grasos o lo8 alcoholes grasos con
bdxidos alquilénicos.

Estos compuestos se emplean preferentemente
en cantidades de 0,1 hasta una parte en peso y, con especial ;

preferencia, en cantidades de un 0,1 hasta 0,3 partes en peso, 5

St we
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calculado sobre 100 partes en peso de N-metile-anilina... i

El amoniaco se emplea preferentemente como
compuesto basico en un exceso de 2 hasta. 2,5 veces, calculado |
sobre el peso de la Nemetil-anilina.

El disulfuro de carbono se emplea preferen-
temente en un exceso de 5 hasta 15 moles-% y, con especial
preferencia, en un exceso de 5 hasta 10 moles-%, calculado
gsobre la N-metil-anilina,

El agua usada como medio de dispersién :
se emplea pfeferenfemente en cantidades de 150 a 200 partes

en peso por 100 partes en peso de N-metil-anilina,

En la primera etapa, la reaccidn se realiza
a temperaturas de 10 a 30°C, preferentemente de 15 a 25°C. i

El ditiocarbamato obtenido ai terminar la
primera etapa de reaccidn se precipita debido a que se sobre-
pasa el punto de solubilidad.

Terminada la etapa de oxidacién conocida,

efectuada a continuacisn, el medio de reaccidn se acidifica

empleando acidos inorganicos y/u organicos, tales como acido
clorhldrico diluido, Acido sulfurico diluido o acido acético, %
preferentemente hasta un pH de 6, y el sdlido obtenido se separé
en la forma convencional, por ejemplo, por filtraéibn.

En la segunda etapa la reaccidn se realiza
asimismo a una temperatura de 10 a 30°C, preferentemente entre E
15 y 25%. ' .
Segtn el procedimiento de la presente in- |
vencidén se obtiene un producto con un grano muy fino pudiéndose?
evitar por.lo tento una costosa molturacidn, f

El objeto de la presente invencidén se

ilustra mediante el siguiente ejemplo.
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107 g de metilanilina (1 mol), 200 cc de

agua, 136 g de amoniaco al 25% en peso (2 moles) y 0,2 g de
un emulsionante (derivado de ciclohexanon-sulfonato sédico)
se introducen en un recipiente de sulfonacién dotado de un
embudo goteador, de agitador de rejilla, termémetro y conden-
sador. '

80 g de CS, (1,05 moles) se agfegan gota
a gota a la mezcla bajo agitacién durante un periddo de unas
3 1/2 a una temperatura de 22 hasta 25°C, La mezcla se agita
entonces a esta temperatura durante un perlédo de 12 horas,

Después de diluir la mezcla empledando $00cc
de agua la solucién amarilla clara se oxida gota a gota emplean
do 75 g de H,0, al 30% (1,3 moles) diluidos en 250 cc de agua,
durante un periddo de unas 3 horas a 25°C. se agita durante
1,5 horas, a continuacidn ge acidifica a un pH de 6 empleando
H,S0, al 20% (aproximadamente 170cc y se agita durante otras
1,5 horas, Los sélidos precipitados se filtran, se lavan em-
pleAndo agua.y se secan.

Rendimiento: 166 g = 91,2% de la teorla,

Punto de fusién: 188 a 199°C,

S libre: 0,7%.

sk 63 ") i 0,15,

(*) residuo en un tamiz de 0,063 mm de malla, i

Descrita suficientemente la naturaleza del
inven#4o, asl como la manera de realizarlo en la practica, debe
hacerse constar que las disposiclones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES ;

1.~ Procedimiento para la obtencién de di-
(N-metil-N-fenil-tiuram)-disulfuro por reaccidn de N-metil~
anilina con disulfuroc de carbono en presencia de uno o méas

compuestos basicos, seguido de oxidacién empleando uno o mds

agentes de oxidacidén convencionales, caracterizado porgue N-
metil-anilina se hace reaccionar, empledndo un emulsionante, |
con un ligero exceso de disulfuro de carbono en fase acuosa,

agregindose en exceso el compuesto bdsico, una vez terminada

la oxidacidén la mezcla de reaccidn se acidifica empledndo uno
o mas Acidos inorgdnicos y/u organicos, y el producto sélido ob-

tenido se aisla en la forma usual. !

2.~ Procedimiento segtn la reivindicacién
i
1, caracterizado porque el disulfuro de carbono se emplea en i

un exceso de 5 hasta 15 moles~%, referido a la N-metil-anilina.

{
|
E
3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones;
1 y 2, caracterizado porque el disulfuro de carbono se emplea
en un exceso de 5 hasta 10 moles-%, referido a la N-metil-ani

lina,

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones-
1 hasta 3, caracterizado porque como compuesto basico se emplea’

amonliaco,

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque el compuesto basico se emplea

en un exceso de dos hasta tres veces el peso de la Nemetil-
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anilina,

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 hasta 5, caracterizado porgue una vez terminada la oxidacién

la mezela de reaccién se acidifica a un pH de 6,

. 7.= Procedimiento para la obtencidédn de
di-(N-metil-N-fenil-tiuram)-disulfure, tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de seis hojas escritas
a midquina por una sola cara,
Madrid, =9 6CT 47

TENGESELSSCHAFT.
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