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IL.'invention concerne le procédé de préparation de N-cy-
clohexylbenzothiazole=2-sulfénamide par réaction du 2-mercap-
tobenzothiazole, de la cyclohexylamine et d'un oxydant. On
utilise la N-cyclohexylbenzothiazole~2~sulfénamide comme accé~
lérateur sfir dans la vulcanisation du caoutchouc,

On prépare habituellement la N—cyclohexylbenzothiaozole-
2-sulfénamide en oxydant le sel de cyclohexylamine du 2-mer-
captobenzothiazole au moyen d'une solution d'hypochlorite de
sodium ou de peroxyde d'hydrogé&ne :

@[:>c - SH . NH, - @ — @NS>CSNH —@ +H,0

On peut préparer le sel de cyclohexylamine du 2-mercaptoben-
zothiazole en partant du sel de sodium, de calcium ou d'ammo-
nium. On obtient le 2-mercaptobenzothiazole sous la forme de
ces sels lors de la purification du 2-mercantobenzothiazole
brut fondu, Le procédé de préparation du sel de sodium est
décrit dans le brevet CS 114 693, dans les brevets US

2 191 657, 2 258 467 et 2 762 814, dans le brevet DE 855 564,
le DE-AS 1 940 364, les brevets GB 642 597, 665 668, 1 106 577,
celle du sel de calcium dans le brevet CS 113 006, le DE-AS

1 940 364 et celle du sel d'ammonium dans le certificat 4'
auteur CS 184 052, '

Le principe de tous ces procédés est le méme., A la solu-
tion aqueuse du sel de 2-mercaptobenzothiazole dont il s'agit,
on ajoute la quantité prescrite de cyclohexylamine et on
traite par un oxydant avoroprié la solution ou suspension du
sel de cvclohexylamine du 2-mercaptobenzothiazole, ainsi
obtenue. La prémaration des sulfénamides directement en par-
tant du sel d'amine du 2-mercaptobenzothiazole fait 1l'objet
de toute une série de documents, les brevets US 2 339 002,

2 772 279 et 3 144 652, les brevets GB 452 044, 655 668,

1 106 577, 519 617 et 1 289 407, les brevets DE 615 580, le
DE-AS 2 056 762, les brevets FR 852 118, 950 693 et 1 549 002,
les demandes de brevet JA 74 110 664 et 74 134 674,

Les procédés mentionnés présentent dans bien des cas des
défauts notables. Les bases minérales utilisées passent sous
forme de sels dansl'eau résiduaire, lorsgu'on utilise le sel
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de calcium du 2-mercaptobenzothiazole on obtient comme d&-
chets des boues calciques contenant des impuretés et il faut
débarrasser le produit, par lavage acide, des composés de
calcium insolubles. Lorsqu'on part du sel d'ammonium, les
conditions que doit remplir l'installation de fabrication
sont plus strictes. '

Les sulfénamides que l'on prépare en partant du sel de
sodium n'ont pas la qualité exigée et c'est pourquoi on les
purifie (voir par exemple le brevet FR 2 056 749, le DE-AS
1 940 365, les brevets GB 756 464 et US 2 762 814), ce qui
entraine une augmentation des vertes et de la quantité d'eaux
résiduaires.

On a maintenant constaté que 1'on peut préparer une
N~cyclohexylbenzothiazole~2~sulfénamide de grande pureté par
le procédé qui consiste 3 faire réagir le 2-mercaptobenzothia-~
zole, la cyclohexylamine et l'hypochlorite de sodium.,

L'essence de l'invention ré&side dans le fait que l1l'on
fait tout d'abord réagir le 2-mercaptobenzothiazole sur un
excés de cyclohexylamine, ce qui représente 1,5 3 5 moles et
avantageusement 2,5 moles de cyclohexylamine par mode de
2-mercaptobenzothiazole et gu'ensuite on oxyde la solution
du sel de cyclohexylamine du 2—mercaptobenzothiazole, ainsi
préparée, au moyen de l'oxydant, & une température de 20 &
70°C, avantageusement de 45°C et que 1l'on sépare par filtra-
tion les sous-produits d'oxydation. Le 2-mercaptobenzothiazole
peut entrer dans la réaction sous la forme d'un produit de
réaction brut qui se forme lorsqu'on fait r&agir sous haute
pression 1l'aniline, le disulfure decarbone et le soufre, le
produit &tant utilisé & 1'état débarrassé de fractions volati-
les ou sans purification préalable.

Le procédé selon l'invention garantit un grand rendement
et une grande pureté de la N-cyclohexylbenzothiazole-2-sulfé-
namide, le procédé étant simplifié au maximum et la pré&para-
tion du sel de cyclohexylamine du 2-mercaptobenzothiazole et
son oxydation se déroulant en une seule étape. L'avantage du
nouveau procédé de préparation réside aussi dans une dimi-
nution notable des déchets et des eaux résiduaires, ce qui a
une importance particuliére pour 1l'écologie,

Le procédé de préparation de N-cvclohexylbenzothiazole-
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2-sulfénamide selon l'invention est illustré mais non limité
par les exemples suivants.
EXEMPLE 1
Dans un ballon & quatre tubulures de 500 ml muni d'un

-

agitateur rapide, d'un thermométre, d'un réfrigérant a reflux

-~

et d'un entonnoir i robinet, on introduit 118,8 g de cyclohe-

-

xylamine a 50 % (0,6 mole) et 34,8 g de 2-mercaptobenzothiazo-

~

le technique & 96 % (0,2 mole). En mélangeant, on chauffe le

=~

contenu du ballon & 85°C et on obtient une solution de sel
de cyclohexylamine et de 2-mercaptobenzothiazole que l'on re-

-

~ froidit ensuite & 45°C. Par l'entonnoir, on ajoute en 1l'espace
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de 60 minutes, en un courant uniforme 110 ml de solution &'
hypochlorite de sodium (16,7 g de Cl par 100 ml). Aprés un
refroidissement, on maintient la température entre 42 et 45°C.
Une fois qu'on a ajouté 3 peu prés les 3/4 du volume de solu-
tion d'hypochlorite de sodium, un produit cristallin commence
3 se séparer du mélange réactionnel. Aprés la fin de 1l'addi-
tion, on laisse encore réagir le mélange pendant 30 minutes,
puis on le refroidit & 20°C. On sépare par filtration le pro-
duit cristallin et on le lave sur le filtre avec 1000 ml de
cyclohexylamine & 10% et ensuite avec 700 ml d'eau. On séche
le produit humide jusqu'd poids constant. Le rendement est de
48,2 g, soit 91,2 % de la quantité théorique de N-cyclohexyl-
benzothiazole-2-sulfénamide. )

Point de fusion 101,5 i 102°C
Teneur en sulfénamide 99,7 % (en masse)
R&sidu insoluble 0,14 ¢ (en masse).

On réunit la ligueur-mére et les premiéres eaux de lavage
(systéme 3 deux phases) et on distille sous la pression nor-
male de 0,1 MPa. On obtient 94,4 g du mélange az&otropique

de cyclohexylamine et d'eau gue l'on recycle au processus
aprés l'avoir complété par de la cyclohexylamine fraiche. Le
rendement, calculé sur la quantité introduite de cyclohexyl-
amine, représente 94,2 % du rendement théorique,.
EXEMPLE 2 )

On applique le procé&dé de l'exemple 1 mais en utilisant
79,2 g (0,4 mole) de cyclohexylamine & 50 %. On isole 48,6 g
de produit (91,9 % du rendement théorigue) ayant un point de
fusion de 100 3 102°C. Teneur en sulfénamide 98,2 % (en masse),
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résidu insoluble 0,25 % (en masse).
EXEMPLE 3
On applique le procédé de l'exemple 1 mais en utilisant
200 g (1,0 mole) de cyclohexylamine 3 50 2. On isole 45,1 g
de produit (85,3 2 du rendement théorigque) ayant un - point de
fusion de 102°C ; teneur én sulfénamide 99,9 % (en masse),
insoluble 0,1 % (en masse).
EXEMPLE 4
On applique le procédé de l'exemple 1 mais la tempé@rature
pendant l'addition de solution d'hypochlorite de sodium est
de 30°C. On isole 47,2 g de produit (98,2 % du rendement
théorique) ayant un ?oint de fusion de 99 3 101°C ; teneur en
sulfénamide 98,9 % (en masse), résidu insoluble 0,9 % (en
masse) . ‘
EXEMPLE 5
On applique le procédé de l'exemple 1 mais la température
pendant 1l'addition de solution d'hypochlorite de sodium est
de 70°C. On isole 46,2 g de produit (80,55 % du rendement
théorique) ayant un point de fusion de 101,5 & 102°C ; teneur
en sulfénamide 99,5 % (en masse), résidu insoluble 0,15 %
(en masse).
EXEMPLE 6
On applique le procédé de l'exempleﬂl mais on utilise
36,3 g de produit brut a 92,0 % donné par la ré&action & haute
pression de l'aniline, du disulfure de carbone et du soufre;
L.e rendement est de 48,0 g (90,8 % du rendement théorique) de
produit ayant un point de fusion de 101 & 103,4°C ; teneur en
sulfénamide 99,3 % (en masse) ; ré&sidu insoluble 0,14 % (en
masse) . ’
) EXEMPLE- 7
On applique le procé&dé de l'exemple 1 mais on utilise 38,8
g de produit brut a 86,3 % donné par la réaction d haute
pression de l'aniline, du disulfure de carbone et du soufre.
Le rendement est de 4é,4 g (87,7 % du rendement théorique)
de produit ayant un point de fusion de 100 & 102°C ; teneur
en sulfénamide 98;8 % (en masse)- ; résidu insoluble 0,15 %
(en masse).
EXEMPLE 8

On appligque le procé&dé de l'exemple 1 mais on utilise



10

15

20

25

2486527

5
pour l'oxydation 102,5 ml d'hypochlorite de sodium (16,7 g
de 1~ par 100 ml). Le rendement est de 45,3 g (85,7% du
rendement théorique) de produit, point de fusion 100 & 101°C,
teneur en sulfénamide 99,8 % (en masse), résidu insoluble
0,17 % (en masse). _
EXEMPLE 9
On applique le procé&dé de 1'exemple 1 mais au lieu d'
hypochlorite de sodium, on introduit dans la réaction, comme
oxydant, 184 g de peroxyde d'hydrogéne 3 5 %. On obtient
46,1 g (87,1 % du rendement théorique) de produit ayant un
point de fusion de 101 & 102°C ; teneur en mlfénamide 99,4 %
(en masse), résidu insoluble 0,13 ¢ (en masse).
EXEMPLE 10
On applique le procé&dé de 1'exemple 6 mais on utilise,
pour l'oxydation, 184 g de peroxyde d'hydrogéne a 5%. Le
rendement est de 46,0 g (87,0 % du rendement théorique) de
produit ayant un point de fusion de 101 & 103°C ; teneur en
sulfénamide 99,2 % (en masse), résidu insoluble 0,10 % (en
masse) .
EXEMPLE 11
On applique le procédé de 1l'exemple 7 mais on utilise
pour l'oxydation 184 g de peroxyde d'hydrogéne a5 %. Le
rendement est de 44,9 g (84,9 % du rendement théorique) de
produit ayant un point de fusion de 100 & 102°C ; teneur en
sulfénamide 99,0 % (en masse), résidu insoluble 0,10 % (en

masse) .
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de N~cyclohexylbenzothiazole-2

-sulfénamide de formule :

par réaction du 2-mercaptobenzothiazole, de la cyclohexyl-
amine et d'un oxydant, caractérisé par le fait que 1l'on fait
tout d'abord réagir le 2-mercaptobenzothiazole sur un excés

de cvclohexylamine, soit 1,5 & 5 moles et avantageusement

2,5 moles de cyclohexylamine par mode de 2-mercaptobenzothia-
zole, que 1l'on oxyde alors la solution du sel de cyclohexyl-
amine et de 2-mercaptobenzothiazole, ainsi obtenue, au moyen
d'hypochlorite de sodium ou de peroxyde d'hydrogéne, & une
température de 20 & 70°C, avantageusement de 45°C et que l'on
élimine par filtration les sous —produits de 1'oxydation,

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé@ par le
fait que 1l'on introduit dans la réaction le 2-mercaptobenzo-
thiazole sous la forme du produit brut donné par la réaction
de 1l'aniline, du disulfure de carbone et du soufre, & 1'
état débarrassé de fractions volatiles par barbotage de gaz

inerte ou sanspurification préalable.



