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Beschreibung

Anwendungseebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 2-Benzothiazol-sulfenamiden der allgemeinen For-

mel T

N | R.. ; : li |

2

in der
1o R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder
eine Nitrogruppe,

R ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe, eine Cycloalkygruppe,.
eine Alkylcycloalkylgruppe, eine Cyanoalkyl-

15 gruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe und
R eine geradkettige cder verzweigte Alkylgruppe,
eine Cycloalkylgruppe, eine Alkylcycloalkyl-
gruppe, eine Cyaﬁoalkylgruppe oder eine Hy-
droxyalkylgruppe oder ‘
20 R1 und R2 Alkylehgruppen, die liber eine einfache
Bindung oder ein Heteroatém miteinander ver-

bunden sind,

bedeuten. Beispiele solcher Gruppen sind die Piperid-

ylgruppe und die Morpholinogruppe.
25
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¢ harakteristik der bekannten technischen IOsungen:

Bei den'békannten Verfahren zur Herstellung der Ver-
bindungen der allgemeinen Formel I werden als Aus-
gangsmaterialien entweder Mercaptobenzothiazol oder

Benzothiazoldisulfid Verwendet.

5.
Im ersteren Fall laufen iliberwiegend die folgenden Re-
- aktionen ab:
~-Oxidierende Kondensation des Mercaptobenzothiazols
1o mit .einem Amin in alkalischem Medium, wobei man-im

allgemeinen in wdBrigem Medium arbeitét. Als Oxida-
tionsmittel verwendet man vorzugsweise,Nétriumhypo—
chlorit, Wasserstoffperoxid, Chlér oder ein Alkali-
metailpersulfat. Beispiele dieses Verfahrens finden
15 s;ch in der FR-PS 852 118 (angemeldet am 25. Mdrz
1939)vund der US-PS 2 807 620 (angemeldet am 22. De-

zember 1955).

- Kondensation des in das Salz Uberfiihrten Mercapto-

.20 benzothiazols mit einem N-Halogenderivat eines Amins.
Dieses Verfahren wird in der FR-PS 1 165 525 (ange-
meldet am 14. November 1956) und der US~PS 2 730 526

(angemeldet am 21. Mai 1951) vorgeschlagen.

25 Wenn man als Ausgangsmaterial'Benzothiazoldisulfid
'verwendet, kann man auch eine oxidierende Kondensa-

tion in Gegenwart eines Amins durchfihren (siehe die
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oben angesprochene FR-PS 852 118) . Ganz allgemein
-“wenaen'die bekannten Verfahren die Umsetzung des

Benzothiazoldisulfids mit einem Amin und seinem N-
Halogenderivat an. Die US-Patentschriften 2w73o 527

5 .(angemeldet am 12. Dezember 1952), 2 782 202 (ange--
meldet am 19. Februar 1957) und 3 022 300 (angemel-
det am 23. September 1954) und die GB-PS 856 421 (an- -
gemeldet am 27. Mai 1957) Verdeﬁtlichen Beispiele fiir
Verfahren, die nach diesem Prinzip durchgefiihrt wer-

10 den.

Diese verschiedenen Verfahrensweisen sina jedoch nicht
ohne Nachteile. So sind die Ausbeuten hdufig unzurei-
chend und die Qualitdt der erhaltenen Produkte vermag
15 nicht zZu befriidigeP (insbesondere mufl filir viele An-
wendungszwecke der Benzothiazoldisulfid-Gehalt sehr
gering sein). Weiterhin sind dieée Verfahrensweisen
hdufig fiir ein gegebenes Produkt speéifisch und er-
moglichen beispielsweise nicht, mit gleichem Erfolg
20 ein primdres Amin oder ein sekunddres Amin zu bil-
den. Bestimmte Verfahren fihren ausschlieBlich nur
zu der einen oder der anderen Klasse dieser Amine.
SchlieBlich ist ein schwierig zu lOsendes Problem iﬁ
25 dén anfallénden Awasseanzu sehen, die mit einem
groSen Volumen anfallen k&nnen und einén sehr hohen

chemischen Sauerstoffbedarf besitien. Dies trifft
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insbesondere ;uf die in wéBrigén Medien durchgefiihr-
ten Verfahrensweisen zu, bei denen die oxidative
Kondensation des Mercaptobenzothiazols mit einem
Amih durchgefﬁhrt wird, bei der hiufig ein erhebli-
cher UberschuB des Okidationsmittels erforderlich

ist.

Darlesung des Vesens der Erfindung:

Diese Nachteile der herkdmmlichen Verfahren werden

durch das erfindungsgemdfe Verfahren liberwunden. Die-

ses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man ein

Benzothiazoldisulfid der allgemeinenhFormel I1

R }?-— s - s—_éi | R (11)
< |

S

-in der R die oben angegebenen Bedeutungen be51tzt,

mit einer Mlschung aus einem Amin-hydrohalogenid
und einem N-Halogenoamin der nachstehenden allge-

meinen Formeln III und IV

1 ' 1
Hal H, N/%/  (III)  Hal - N/// ()

R, : - R,

worin R1 und R2 die oben angegebenen Bedeutungen

besitzen,

“umsetzt.
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Pro Mol Benzothiazoldisulfid setzt man mindestens

1 Mol des Amins in Form des N-Halogenderivats und

mindestens 1 Mol des Amins in Form des ﬁydrohalo-
genids ein. Man verwendet vorzugsweise einen gerin-
gen UberschuB von O bis 5 % des Amindquivalents, be-~
zogen auf das Benzothiazoldisulfid. Es ist jedoch

mdglich, einen gr&Beren UberschuB anzuwenden, ins-

besondere dann, wenn die Riickgewinnung der iiber-

schiissigen Amins ohne Schwierigkeiten bewerkstelligt

werden kann.

Das N-halogenierte Amin und das Amin-hydrohalogenid
werden in einem stdchiometrischen Verhdltnis verwen-

det.

Man bewirkt die Reaktion vorzugsweise in einem mit
Wasser mischbaren L&sungsmittelmedium, das vorzugs-
weise aus der Klasse der aliphatischen, geradketti-
gen oder verzweigten Alkohole ausgewdhlt ist, wie

beispielsweise Methylalkohol, ﬁthylalkohol oder

Isopropylalkohol.

Man arbeitet vorzugsweise in Gegenwart eines alkali-
schen Mittels, das dazu geeignet ist, die gebildete
Halogenwasserétoffééure abzufangén, WOZU man vor-

zugsweise ein Alkalimetallsalz der Kohleénsdure oder

Alkalimetallhydroxide oder Erdalkalimetallhydroxide

2498.0
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verwendét. Ein ﬁberschﬁB des alkalischen Mittels ist

nicht nachteiligq.

Die Reaktion wird in einem Temperaturbereich zwischen
5  20°% und dér'Siedetemperatur des verwendeten LOsungs-
mittels und vorzugsweise in einem Temperaturbereich

von 40 bis 7o°C durchgefihrt.

Wenngleich es bei der Durchfiihrung des erfindunggge-
lo mdBen Verfahrens mdglich ist, in dem Reaktionsmedium
einen Wassergehalt im Bereich von 1o.Volf-% zuzulas-
sen, ist es bevorzugt, die Wassermenge nicht zu iiber-
schreiten, die durch die Neutralisationsfeaktion zwi-
schén der Halogenwasserstoffsdure und dem verwendetenv

- 15 alkalischen Mittel gebildet wird.

Das im Verlaufe seiner Bildung in dem Reaktionsmedium
gel&ste 2-Benzothiazol-sulfenamid wird nach dem even-
tuellen Abfiltrieren des als Nebenprodukt anfallen-
“20 den Alkalimetallhalogenids durch Zugabe von Wasser
ausgefdllt und in ﬁblicher Weise isoliert, beispiels-

weise durch Filtrieren oder Absaugen.

Das L&sungsmittel kann nach der Abtrennung des im
25  Verlaufe der Reaktion gebildeten und zu Verdiinnungs- -
zwecken zugegebenen Wassers im Kreislauf zurlickge-

fihrt und wiederverwendet werden. Auch das Wasser

2498.0
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kann in der Méﬁrzahl der Fille éufgrund der erreich-
ten hohen Ausbeuten ebenfalls vollstdndig oder teil-

weise wiederverwendet werden.

Die Mischung aus dem N-Halogenderivat und dem Hydro-:

~halogenid des primdren oder sekunddren Amins wird

zuvor durch Uméetzen eines Halogens mit dem entépre-
chenden Amin in dem gleichen LOsungsmittelmedium her-
gestellt, das man fiir die Synthese des 2-Benzothia-
zol-sulfenamids verwendet. Diese Reaktion kann wie

folgt wiedergegeben werden:

2 HN + Hal.—>Hal BN + Hal-N

\ i “N

In der obigen Gleichung steht Hal fiir ein Hélogen—

atom.

Durch Bestimmung des Potehtials des Reaktionsmediums

ist es leicht mdglich, den Grad der Umwandlung des

Amins zu lberwachen und die N-Halogenierungsreaktion

~gezielt durchzufﬁhren, wobei es gelingt, im Falle

K

der primdren Amine die Blldung von N-Dihalogenderi-

vaten zZu verhlndern, die thermlsch 1nstab11 sind und e

im Grenzfall sich in Form einer Explosion zersetzen

kOnnen.
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Die Halogénierungsreaktion wird bei niedriéen Tempe-
raturen durchgefiihrt, beispielsweise bei einer Tem-
peratur im Bereich von -5 bis +100C, um'jegliche Ri-
siken einef Déshydrohalogeniérung zu.vermeiden. Die-v
se Reaktion kann kontinuierlich oder diskontinuier-

lich durchgefiihrt werden.

Ausfﬁhrungsbeispiele:

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erldute-

rung dexr Erfindung.

Beispiel 1

a) Herstellung der Mischung aus Morpholin-hydrochlo-

rid und N-Chlor-morpholin.

Man beschickt ein 750 ml-ReaktionsgefdB, das mit ei-
ném Rilhrer, einer TemperaturmeBeinrichtung, einer
Gaszufﬁhrungsvorrichtung, einem Glaselektrodenpaar

(Methylalkohol/Hg-Hg2C1 -Methylalkohol) und einem

2
Entnahmerchr in unmittelbarer Ndhe der Elektroden
ausgeriistet ist, im Verlaufe von 45 Minuten mit Me-

thylalkohol in einer Menge von 475 ml/h und Morpho-

lin in einer Menge von 122 g/h, worauf man im Ver-

laufe von 45 Minuten Chlor in einer Menge von etwa
54 g/h zufihrt, bis der mit den beiden Elektroden
festgestellte Potentialwert + 100 mV (+ 1o mV) be-

tréét. Man hidlt die Temperatur wdhrend der Chlorzu-

gabe bei O bis +5°¢.

2498.0
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Nachdem man ein Anfangsvolumen der Mischung gebildet

hat, verfdhrt man wie folgt weiter:
b) Kontinuierliche Herstellung der Mischung

Dies bewirkt man, indem man gleichzeitig die folgen-
5 den MaBnahmen durchfihrt:
- Zufihrung von Methylalkohol, Mqrpholin und Chlor
in Mengen von 475 ml/h, 122 g/h bzw. 54 g/h. Man
.hélt die Temperatur bei 0°c bis +5°C und stéllt
die Chlorzugabe in der Weise ein, daB der Poten;
1o tial&ert +100 mV (+ 10 mV) betridgt.
- Abfﬁhruné des Reaktionsprodukts in einer‘solchen
Menge, daB das Volumen in dem ReaktionsgeféB kon-

stant bleibt.

.15 Die L&sung wird in einem bei O bis +5°C gehaltenen
Behdlter aufbewahrt oder direkt in der folgenden Stu-

fe des Verfahrens verwendet.

c) Synthese von N-(2-Benzothiazyl-sulfenyl)-morpholin

20 Man beschickt ein 2000 ml-ReaktionsgefdB, das mit
einem Rithrer und einer TemperaturmeBeinrichtung aus-
geriistet ist, unter Rilhren mit 700 ml Methylalkohol,
332 g (1 Mol) Benzothiazyldisulfid und 120 g Natrium;
carbonat. | | . | -

25 ' E

Man erhitzt auf 50 bis 55°C und gibt unter Riihren im
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10

15

20

25

-10- 216364

Verlaufe von etwa 15 Minuten 975 ml der gemiB der
Stufe a) hergestellten Mischung zu, die 127,6 g
(1,05 Mol) N-Chlormorpholin und 129,6 g (1,05 Mol)

Morpholin-hydrochlorid enthdlt.

Die wenig exothermische Reaktion wird bei einer Tem-
peratur von +50 bis +55°C durchgefiihrt. Nach 1,5
Stunden filtriert man den gebildeten Natriumchlorid-

Niederschlag ab und wischt ihn dreimal mit 50 bis

100 ml Methylalkohol.

.Dann kiihlt man-das Filtrat und die Methylalkohol-

Waschflﬁssigkeiten unter Rihren éuf +15°¢ ab, wobei
das gebildete N-(2-Benzothiazyl-sulfenyl)-morpholin
teilweise ausf&llt. Man gibt 2000 ml kaltes Wasser
(mit einer Temperatur zwischen 1o und 150C) zu und
rithrt heftig wdhrend 1,5 bis 2 Stunden.,Hierdufch
wird das Sulfenamid vollstdndig ausgefdllt. Man fil-
triert es ab, widscht es dreimal mit etwa 250 ml Was-
ser, saugt ab und trocknet es bei einer Temperatur
unterhalb 4o bis 45?C. Man erhdlt 502 g N?(Z—Benzo—
thiazyl-sulfenyl)-morpholin mit einem (hicht korri-
gierten) Schmelzpunkt von 85 bis 86°C, das einen
Benzothiazyldisulfid-Gehalt von weniger als 0,2 %

aufweist. Die auf das Benzothiazyldisulfid bezogene

. Ausbeute betrdgt 99,55 %.
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Aus den Mutterlaugen der Filtration und durch Destil-

lation gewinnt man den wiederverwendbaren Methylalko-

hol.

Wenn man iiber zwei Vergleichba;e Vorrichtungen ge-
eigneter Kapazitdt verfiligt, kann man das gesamte
Verfahren pseudokontinuierlich dgrchfﬁhfen, indem
man in den ReaktionsgeféBeﬁ altérnierend das Sulfen-
amid bildet‘(Stufe c)) bzw. kontinuierlich die Mi~

schung bildet (Stufe b)).

Beispiel 2

~a) Herstellung einer Mischung aus Cyclohexylamin-hy-

drochlorid und N-Chlor-cyclohexylamin.

Man beschickt ein 1500 ml-Reaktionsgef&dB, das mit ei-
nem Rithrer, einer Temperaturmefeinrichtung, einer
Gaszuflihrungsvorrichtung, einem Glaselektrodenpaar

(Methylalkohol/Hg-ngcl -Methylalkohol) und einer

2
Abzieheinrichtung in unmittelbarer Nihe der Elektro-
den ausgerilistet ist, mit éoo ml Methylaikohol und

208 g (2,10 Mol) Cyclohexylamin., Unter Aufrechterhal-
tung einer Témperatur von 0 bis +5°C gibt man gasfor-
miges Chlor zu, bis der zwischen ‘den beiden Elektro-
den geméssene Potentialwert -100 mV (i'1o mv) bet;égt.
Die Zugabe des.Chlors erfordert etwa 1 Stunde und

15 Minuten, wobei man eine Menge von 80 g zugibt. Die

erhaltene L&sung wird bei einer Temperatur von O bis
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+5% gehalten.

b) Synthese von N-(2-Benzothiazyl-sulfenyl)-cyclo-
hexylamin

Man beschickt ein 5000 ml—ReaktiOnsgeféB, das mit ei-
nem Riihrer und einer Temberaturmeﬁeinrichtung ausge—'
riistet ist, mit 800 ml Methylalkohol, 332 g (1 Mol)
Eenzothiazyldisulfid und 84 g Calciumhydroxid und
erhitzt auf 40°C. Dann gibt man unter Riihren im Ver-
laufe von etwa 15 Minuten die Gesamthelt der in der
Stufe a) hergestellten L&sung zu, die 140 2 g (1,05
Mol) N-Monochlorcyclohexylamin und 142,3 g (1,05

Mol) Cyclohexylamin-hydrochlorid enthilt.

Die wenig exotherme Reaktion wird bei einer Tempera-
tur von + 4o°C durchgefilhrt. Nach einer Kontaktzeit
von_4 Stunden kﬁhlt man unter Rilhren auf eine Tem-
peratur von +10% bis +15°C ab und gibt 2000 ml kal-
tes Wassef (15°C) zu. Nach 2-stiindigem Rihren bei
einer Temperatur von +1S°é ist das N-(2-Benzothia-
zyl-sulfenyl)-cyclohexylamin volisténdig ausgefal-
len: und wird abfiltriert, etwa vier- bis fiinfmal
mit 150 ml Wasser gewaschen (bis keine Chloridionen

mehr festgestellt werden kOnnen) und abgeséugt.

Nach dem Trocknen bei einer Temperatur unterhalb 4o -+ """

bis 450C erhdlt ﬁan 486 g Sulfenamid mit einem

(nicht korrigierten) Schmelzpunkt von 98 bis 101%

2498.0
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und: - einem Benzothiazyldisulfid—Gehalt von weniger
als 0,4 %. Die auf Benzothiazyldisulfid bezogene

Ausbeute betrdgt 92 %.

Beispiel 3

a) Herstellung einer Mischung aus tert.-Butylamin-

" hydrochlorid und N-Chlor-tert.-butylamin

Man beschickt ein 1500 ml—ReaktionsgeféB, das mit

einem Riihrer, einer TemperaturmeBeinrichtung, einer

* Gaszufihrungsvorrichtung, einem Glaselektrodenpaar

(Methylalkohol/Hg—HgZClz—Methylalkohol) und einer
Abzieheinrichtﬁng in unmittelbarer N&he der Elektro-
den ausgeriistet ist, mit %00 ml Methylalkohol und
182,5 g (2,5 Mol) tert.-Butylamin. Unter Aufrechter-
ﬁéltung einer Temperatur von o bis 5°C gibt man gas-
férmiges Chlor zu, bis der zwischen den beiden Elek-
troden gemessené Potentialwert +1o mV (1'10 mV) be-~
trdgt. In dieser Weise absorbiert die Reaktionsmi-

schung im Verlaufe von 1 Stunde etwa 98 g Chlor.

b) Synthese von N-(2-Benzothiazyl-sulfenyl)-tert.-

butylamin .

In einembenachbarten 5000 ml-Reaktionsgef&B8, das mit
einem Rithrer und einer Temperaturmeﬁeinrichtung aus-
gerlistet ist, suspendiert man 332,5 g (1 Mol) Benzo-

thiazyldisulfid und 144 g Natriumcarbonat in 500 ml

2498.0



-u- 216364

1 Methylalkohol. Dann gibt man unter Rihren im Verlau-
fe von etwa 20 Minuten die in der Stufe a) hgrgestell—
te Losung zu, die 134 g N-Monochlor-tert.-butylamin
und 136,5 9 tert.-Butylamin-hydrochlorid enthdlt. Man

5 erhitzt 1 Stunde auf 60 bis 65°C. Nach dem Abkithlen
auf 1o bis 150C‘gibt man 1500 ml Wasser zu und riihrt
3 Stunden bei 15 bis 20°c. Das ausgeféllte Sulfen-
amid wird abfiltriert, bis zur Chloridionenfreiheit
.mit Wasser gewaschen, abgeéaugt und ‘bei einer Tempe-

1o ratur unterhalb von 40 bis 45°%¢ getrocknet.

Man erhdlt 453 g‘des Sulfepamids mit einem (nicht

korrigierten) Schmelzpunkt von 107OC, das einen Ben—

zothiazyldisulfid-Gehalt von-weniger als 0,4 % auf-
15 ~ weist. Die auf Benzothiazyl-disulfid bezogene Ausbeu-

te betridgt 95 %.
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Erfindungsansoriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Benzothiazol-sul-

fenamiden der allgemeinen Formel I

s R >;_S-N<1 o '-(I)

R ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder
10 eine Nitrogruppe,
R ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppe, eine Cycloalkylgrup-
pe, eine Alkylcycloalkylgruppe, eine Cyano-

alkylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe

15 und
R2 eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe,
eine Cycloalkylgruppe, eine Alkylcycloalkyl-
gruppe, eine Cyanoalkylgruppe oder eine Hy-
droxyalkylgruppe
20 oder A

R1 und R2 Alkylengruppen, die iliber eine einfache
Bindung oder ein Heteroatom miteinander ver-
bunden éind,

bedeuten,

2498.0
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dadurch gekennz'eichnet, daB8 man ein

~ Benzothiazyldisulfid der allgemeinen Formel II

| : N Y
5 R C-s-58-¢C ——R (11)
/ \g

mit einer Mischung umsetzt, die ein Amin-hydrohalo-
genid der allgemeinen Formel IIT

1o .

Hal H/N | (II1)
.15 und ein N-Halogenoamin der allgemeinen Formel IV

Hal - N (IV)

////R1
| Ry
20
worin Hal fiir ein Halogenatom steht
und R, R1 und R2 die oben angegebenen Bedeutungen be-

sitzen, enth&dlt.

25 2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch g e k e nn -
zeichnet, daB man pro Mol des Disulfids min-

destens 1 Mol des Hydrogenhalogenids und mindestens

2498.0
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1 Mol des N~Haiogenoamins verweﬁdet.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch g'ek enn -
zeilichnet , das8 man das Hydrohalogenid und das
N-Halogenocamin in stSchiometrischem Verhdltnis ver-

wendet.

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekenn -
zeichnet , daB man die Reaktion in einem mit

Wasser mischbaren L&sungsmittel durchfiihrt.

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch ge ke nn -
zeichnet , daB man die Reaktion in Gegenwart

eines alkalischen Mittels durchfﬁhrt.

6. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, dadurch.
gekennzeichnet , daB man die Reaktion
bei einer Temperatur zwischen 20°C und der Siedetem-

peratur des LOsungsmittels durchfiihrt.

7. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, dadurch
dekenn=zeic ﬁ n e t , daB man zunidchst die
Mischung aus dem Hydrohalogenid und dem N-Halogenor
amin durch Umsetzen eines Halogens Hal. mit einem

2

Amin der nachstehenden allgemeinen. Formel

e
HN
N

Rzi
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worin Hal, R1 und R2 die in Punkt 1 angegebenen
Bedeutungen besitzen, in dem gleichen LOsungsmittel,
‘wie es auch fiir die Herstellung des Sulfenamids ver-

wendet wird, bei einer Temperatur von vorzudsweise

5 unterhalb 10CC herstellt.
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