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c i l i a d a  en BASILEA (S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presen te  invención se  r e f ie r e  a  un procedim iento p ara  l a  pre­

paración  de m - a lc o i lo x i- fe n í l- i s o t io c ia n a to s ,  rep resen tad os por l a  

fórm ula s ig u ie n te :

N=C=S

5

10

O-R

en l a  c u a l, R s i g n i f i c a ,  con exc lu sión  del r a d ic a l  a l i l o ,  un r a d ic a l  

a l c o i l o ,  satu rad o  o no sa tu ra d o , conteniendo 3 o 4 ¿tomos de caroono. 

(La preparación  del m - a l i lo x i- ie n ü - is o t io c ia n a t o  forma e l  o o je to  de 

s o l ic i tu d e s  esp añ o las nómeros 195*202 y 1 9 5 *3 1 2 ).

Los compuestos an tes mencionados e stán  c a ra c te r iz a d o s  por prop ie­

dades verm ífugas muy marcadas tan to  p ara  e l  nomóre como para  l o s  an i­

m ales, y por una to x io id ad  re lativam en te d ó c i l .  IRia de l a s  c a rac te ­

r í s t i c a s  de e s te  compuesto es l a  de d e s t r u ir  e sp e c ie s  de gusanos que



geológicam ente tienenpoco p are n te sco .

Se obtienen e sto s  nuevos com puestos, según l a  in ven ción , some­

tien do  e l m-amino-fenól en un órden de su cesión  c u a lq u ie ra , de una 

p a rte  a  una a lc o ila c ió n  de su  grupo h id ro x i con un r a d ic a l  a lc o i lo  

5 saturado  o nó sa tu ra d o , conteniendo 3 o 4 átomos de caroono y , de o- 

t r a  p a rte  a  l a  transform ación  de su  grupo aminado en un grupo i s o t io -  

c ia n a to .

Se puede pués acceder a lo s  productos a c t iv o s ,  según una de l a s  

a l te r n a t iv a s  de procedim iento , con v irtien do  e l  m-amino-fenól desde 

10 luego  en e l  m - h id r o x i- fe n il- iso t ia c ia n a to , l o  que puede s e r  e fe c tu a­

do según un método en s í  con ocido(cp . por ejem plo J .  Houoen, "d ie  Me- 

thoden der organischen Chemie", é d i t io a ,  1941, tome 4 , págin as 45- 

4 8 ) , por poco que e l  producto re acc io n a l y lo s  productos interm edios 

sean  e s ta b le s  en l a s  oondiciones de l a  re a c c ió n . E ste prim er escalón  

15 puede s e r  puesto en e jecu ción  d e l modo s ig u ie n te :

a ) Se hace re acc io n a r  e l  m-amino-fenól con su lfu ro  de carbono y 

amoniaco o su lfu ro  de carbono y o tra  su b sta n c ia  dócilm ente o é s ic a  pa­

ra  prod u cir e l  m—h id ro x i- fe n il-d it io o a rc a m a to  co rresp o n d ien te . Este 

ú ltim o es tra ta d o  con fo sg en o , después de h aberlo  puesto  en suspen-

20 s ió n  en un d iso lv en te  in e r te ,  lo  que oonduee a  l a  form ación d el m- 

h id r o x i- f e n i l - is o t io c ia n a t o .

b) EL m-aminofenól e s  tra ta d o  en agua, o en o tro  d iso lv en te  in e r­

t e ,  con una m olécula de t io fo sg e n o , lo  que dé lu g a r  a  l a  form ación de 

c lo ru ro  de hidrógeno y de m -h id r o x i- fe n il- iso t io c ia n a to .

25 o) Se hace h e rv ir  con r e f lu jo  e l  m-amino-fenól con su lfu ro  de ca r­

bono en un d iso lv e n te  aprop iad o , t a l  como e l  e ta n o l , lo  que dé lu g a r  

a  l a  form ación de d i- (m -h id ro x i- fe n íl)- t io u ra d o  s im é tr ic o . Por e s c i­

sión  de su lfu ro  de h idrógeno, por ejem plo con ayuda de óxido de mer­

c u r io , e l  derivado de tiou rado  sim étr ico  es transform ado en c a ro O -d i- } 

30 (m—h id ro x i—f e n i l ) —im ido. E ste  ú ltim o es ca len tad o , bajo  p re s ió n , a
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130-135^ C. con su lfu ro  de carbono y se obtiene entonces e l  m-hldro- 

x i - fe n l l- is o t io c ia n a to .

d) E l m-amino-fenol es transform ado,con l a  ayuda de clorofonno 

y de una su bstan cia  a lc a l in a ,e n  m -h ld r o x i- fe n ll- iso n ltr l lo ; se a d i ­

ciona azu fre  a e ste  últim o, por ejemplo calentándolo con az u fre , pa­

ra  obtener e l  m -h ld ro x l- fe n ll- iso tio c la n a to .

e) E l m-amlno-fenol es d lazcado  y l a  s a l  d lazó ica  puesta en reac­

ción según Sandmeyer con rodanuro cupro-potásico  para producir e l  m- 

h ld ro x l- fe n ll- t lo c ia n a to . Por calentam iento a 20 0-250& C., e s te  com­

puesto se transform a en m -h ld ro x i- fe n ll- iso t io c ia n a to .

En un segundo escalón  se hace reacc io n ar seguidamente alna -h ldro- 

x l- fe n l l- l s o t io c la n a to  obtenido con un agente de a lc o ila c  lb n ,p re fe ­

riblem ente un halogenuro de a lc o l lo *  cuando se u t i l i z a  un halogenuro 

de a lc o l lo ,  e s p rec iso  tener cuidado de e fe c tu ar  l a  reacción  ai pre­

sen cia de un agente n eu tra lizan te  e l  c loru ro  de hidrógeno en & rmacl- 

6n, a menos que se u t i l i c e  para l a  a lco ilac lÓ n  una s a l  a lc a lin a  del 

derivado fe n ó lic o .

La v ía  Inversa para l a  obtención de compuestos, según l a  jh v a i-  

clón, co n siste  en transform ar e l  m-amino-fenol, desde luego, ai m- 

a lc o l l- o x i- a n il ln a  por medio de un agente de a lc o i la c ló n ,p r e fe r ib le ­

mente un halogenuro de a lc o l lo ,y  transform ar seguidamente & grupo 

amlnado del compuesto obtenido en un grupo iso t io c ie n a to . e s  in d ica­

do proteger e l  grupo aminado por a c ila c ió n  durante la  reacción  de 

a lc o ila c ió n  y,una vez l a  a lc o ila c ió n  terminada, sa p o n ific a r  l a  a g ru ­

pación acllam lnada para regenerar e l  grupo amlnado.Los m -a lco llo x i-  

a n llln a s  formados pueden se r  tren sformados en lo s  m -a lco llo x l-f e n ll-  

iso t lo c la n a to s  de l a  manera s ig u ie n te :

1) La m -a lc o ilo x l-a n ilin a  es pu esta  en reacción  con e l  su lfu ro  de 

carbono y una su b stan cia  a lc a l in a  o con e l  su lfu ro  de carbono y una 

amina apropiada, para producir e l  m -a lco llo x i- fen il-d itio ca rb am ato
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corresp o n d ien te . Con l a  ayuda de una s a l  de m etál pesado, s e  provo­

ca  l a  e sc is ió n  de e s te  d itiocarbam ato  en su lfu ro  de hidrógeno y en 

e l  m -a lc o ilo x i- fe n í 1 - is o t io c ja n a to  deseado .

2) Se puede h acer reacc io n ar  lo s  ditiocarbam a.tos an tes mencio—

5 nados con un á s t e r  c lo ro -fó im ico  y som eter e l  producto de condensa­

ción  formado a una descom posición térm ica para  produ cir e l  m -alcoü - 

o x i- f e n í l - i s o t io c ia n a t o ,  d el o x isu lfu ro  de carbono y del a lc o h o l.

3) Los d itiocaroam atos preparados segón 1) pueden tamoióm se r  

p u esto s en reacción  con fo sgen o , l o  que dá lu g a r  a  l a  form ación de

10 m - a le o ü o x i- fe n i l- i s o t io e ia n a to ,  de o x isu lfu ro  de carbono y de c lo ­

ruro  de h idrógeno.

4) Se puede hacer reacc io n ar  l a  m -a lc o ilo x i- a n ilin a  en e l  agua 

o en un d iso lv en te  in e r te  con una m olécula de tio fo sg en o  para pro­

d u c ir , por sep aración  de c lo ru ro  de h idrógeno, e l m - a lc o ilo x i- fe n il-

15 i s o t io c ia n a to .

5) Se hace h e rv ir  l a  m—a ic o i lo x i—a n il in a  con su lfu ro  de carbono 

en un d iso lv en te  aprop iado , t a l  como el e ta n o l, l o  que dá lu g a r  a  

l a  form ación de d i—(m—a l c o i l o x i - f e n i l ) —tio u ra áa  s im é tr ic a . Por s e ­

paración  de m - a lc o ilo x i- a n ilin a , l a  d i- (m - a lc o i lo x i- fe n il ) - t io u r a d a

20 se  transform a en m - a lc o i lo x i- fe n í l - i s o t io c ia n a to .  La sep aración  de

m - a lc o ilo x i- a n ilin a  es fa v o re c id a  por agen tes formando con la  amina 

s a l e s  o d eriv ad o s, t a l  como e l ácido  fo s fó r io o  u  o tro s  ácidos mine­

r a le s  fu e r t e s ,  a s i  oomo e l anhídrido a c é t ic o  o e l  c lo ru ro  de a o e t i lo

6) La m -a lc o ilo x i- a n ilin a  es transform ada en d i- (m - a lo o ilo x i- íe -

25 n i l ) - t io u r a d a ,  como se  d e scr io ió n  en 5 ) .  A p a r t i r  de e s te  derivado

tio u ré io o  sim étrico  se  obtiene l a  c a rb o -d i- (m -a lc o ilo x i—fe n i l ) - im i-  

da por sep aración  de su lfu ro  de h idrógeno, por ejem plo por medio de 

óxido de m ercurio . Por calentam iento de e sta  im ida con su lfu ro  de 

carbono, por ejemplo bajo  presión  y a  una tem peratura de 140-1502 C.

30 se  l a  transform a en m - a lc o ilo x i- fe n í l—is o t io c ia n a to .
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7) La m -a lc o ilo x l-a n ílin a  es transform ada con fosgeno enm ­

e le  o i lo x l- fe n il- 1  soc lana t  o y e ste  últim o en ca lm  tado b a jo  presión z 

durante v a r ia s  horas a 180* c. para producir l a  c a rb o -d i- (m -a lco il-  

o x l- fe n ll)- im id a .S e  puede ad ic ion ar su lfu ro  de carbono a e s t a ú l -

5 tim a, como se d e scr ib ió  en e l  apartado 6 ) .

8) Se hace reaccion ar e l  m -a lc o ilo x i- fe n ll- iso c la n a t  o mencio­

nado en e l  ap .7 ) con pen tasu lfu ro  de fó s fo ro  pa?a p ro d ic ir  e l  m- 

a lc o i lo x l- f e n l l - i s o t io c la n a to .

9) La m -a lc o ilo x i-a n ilin a  e s  transfoim ada por medio de d4&ro-

10 formo y de una su b stan cia  a lc a l in a  en m -a lc o ilo x i- f  e n l l - i s o n l t ñ l lo ,

después dé ad icion a azu fre  a e s te  ú ltim o, lo  que dé lu g a r  a la  fo r ­

mación de m -a lc o llo x i- fe n il- lso t io c ia n a to .

* 10) La m -a lc o ilo x l-a n llin a  e s  diazoada y l a  sa i^ ia z ó ic a  pues­

ta  eh reacción  , ségún Sandmeyer,con rodanuro zu pro-potáslco  para

15 producir e l  m -a lc o llo x l- fe n il- t lo c ia n § to . Por calentam iento a 20 0 -
C.2 8 0 *., e s te  compuesto se transform a en m - a lc o llo x i- fe n ll- l s o t io -  

claM ,to .

Vamos a d e ta l la r  algunos ejem plos de reM iz ac ió n  de l a  presen­

te in ven ción ,sin  que re v is ta n  c a rá c te r  l im ita t iv o , y s i  sdam entb 

20 i lu s t r a t iv o .

Ejemplo l o , -  126 p arte s en peso de tio fo agen o ,q ie  son manteni­

das en suspensión en 1200 p a rte s  en peso cb agua aginando en érgica­

mente, son ad ic ion ad as, en e l  tran scu rso  de 35 minutos,p arc ión  por 

porción,con 109 p arte s en peso dB m-amlno-fenol pulverizado. La 

25 mezcla re ac c lo n a l, que sé  r e c a lle n ta  a  una tem peratura aim  dador d é

lo s  70-75* C .,e s  ag itad a  durante 50 minutos todavía y sacudida en­

seguida con e l  é te r .

E l ex trac to  etéreo  e s lavado con agua,secado  sobre su lfa to  cb 

sodio  y d e s t i la d o . E l m -h id ro x l-fe n ll- lso tio c ia n a to  termina b ajo  

30 una p resión  de 0 .03 mm.Hg. & 116-117* C. E l punto de fu sió n  es de
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61-623 C. después de c r i s t a l iz a c ió n  en e l  é te r  de p e tró le o .

21 p a r te s  en peso de m—h id r o x i- f e n i l - is o t io c ia n a t o ,  40 p a rte s  

en peso de acetona an h idra, 30 p a r te s  en peso de c lo ru ro  d e ^  —me- 

t i l - a l i l o  y 20 p a rte s  en peso de carconato de p o ta s io  calc in ad g  aon

mantenidos en e b u llic ió n  con r e f lu jo  durante 12 h o ra s . Después de 

s e r  e n fr ia d a , l a  m ezcla re a c c io n a ! es a g ita d a  con cloroform o y a- 

gu a . L a  so lu c ió n  clo ro fórm ica  es lav ad a  con h idróxido  de sod io  d i­

lu id o , después con agua, seguidam ente es secad a  soore  s u l fa to  de 

sod io  y d e s t i la d a .  EL m -(/% -m e til- a li lo x i)- fe n il- iso t io c ia n a to  re­

s u l t a  b a jo  una p resión  de 0 ,0 3  mm Hg. a  125-1276 C.

Ejemplo 2 6 .-  Se añaden 500 p a r te s  en peso de amoniaco concen­

trado a  una mezcla ligeram en te  ca len tad a  de 54 p a r te s  en peso de 

m-amino-fenól y de 70 p a rte s  en peso de m etanol. Agitando fu e r te ­

mente se  añaden g o ta  a go ta  42 p a rte s  en peso de su lfu ro  de carbo­

n o . EL m—h id ro x i—fe n il-d it io o arb am a to  de amonio s e  se p a ra . Bs s e ­

parado por su cc ió n , lavado  con é te r  y secado en e l  v a c ío . EL d i t io -  

caroamato seco es suspendido en 100 p a rte s  en peso de to lu en o, des­

pués s e  a&ade g o ta  a  g o ta , en friando y ag itan d o , una so lu c ió n  de 

45 p a rte s  en peso de fosgen o en 225 p a r te s  en peso de to lu en o . Des­

pués de haber te iminado l a  a d ic ió n , se  a g i t a  to d av ía  l a  mezcla reac< 

c io n a l una hora y se  l a  sep ara  del c lo ru ro  de amonio formado por 

f i l t r a c i ó n .  D estilan do  e l  f i l t r a d o ,  se  obtiene e l m—h id r o x i- fe n il-  

i s o t io c ia n a to ,  d e sc r ito  en e l  ejem plo 1 3 ,

50 p a rte s  en peso de m -h id r o x i- fe n il- iso t io c ia n a to , 75 p a rte s

en peso de acetona an h idra , 46 p a rte s  en peso de Dromuro de butilo 

y 50 p a rte s  en peso de carbonato de p o ta s io  ca lc in ad o  son manteni­

das en e b u llic ió n  con r e f lu jo  durante 8 ñ o ra s . Después de e n fr ia ­

m iento, l a  m ezcla re a c c io n a l es sacu d id a  con é te r  y agua, l a  so lu ­

ción e té re a  es lav ad a  con n idróxido  de sod io  3 N, después con agua, 

es enseguida secada soore  s u l f a t o  de sod io  y d e s t i la d a .  EL m -o u til-
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o x i—f e n í l —is o t io c ia n a to  d e s t i l a  a  120-1226 c .  bajo  una p resión  de

0 .0 2  mm. Hg.

Ejemplo 3 6 .-  A gitando, se  añaden 36 p a r te s  en peso de e t i l é s -

t e r  cloroíórm ioo g o ta  a  g o ta , a  0—56 C ., a  una so lu c ió n  de m—pro-

p i lo x i—f e n í l —d itiocarbam ato  preparada de l a  manera u su a l a  p a r t i r  

de 84 p a rte s  en peso de m -p ro p ilo x i-a n ilin a  (punto de e b u llic ió n  

145-1466 o . /  20 mm. Hg), 100 p a rte s  en pe#o de agua, 25*3 p a rte s  

en peso de su lfu ro  de caroono y 13 ,33  p a r te s  en peso de h idróxido

de sod io  en 30 p a r te s  en peso de agua. Después de haber terminado

l a  ad ic ió n , se  hace c a le n ta r  to d av ía  durante 2 horas a  ^ 0 —1006 c . 

y , después de h ab erla  dejado e n f r ia r ,  se  ex trae  con é t e r .  E l ex­

tr a c to  e té reo  es lavado  con agua, secado  y d e s t i la d o  b ajo  presión  

red u cid a ; e l m - p r o p i lo x i- fe n íl- iso t io c ia n a to  r e s u l t a  bajo  una pre­

s ió n  de 0 ,03  mm. Hg a 105-1066 c .

Ejemplo 46 . -  Se añaden g o ta  a  g o ta , en e l  tra n sc u rso  de 40 mi­

n u to s, 107 p a rte s  en peso de m - iso p ro p ilo x i-a n ilin a  (punto de eou­

l l i c i ó n  1386 0 . /  14 mm. Hg) a  92 p a r te s  en peso de tio fo sgen o  man.- 

tem idas en suspensión  en U 0 0  p a rte s  en peso de agua agitando enér­

gicam ente*

La m ezcla re acc io n a l se  c a l ie n ta  espontáneamente a  una tempera­

tu ra  de 50-606 C. dejando escap ar c lo ru ro  de h idrógeno. Una vez 

term inada l a  reao e ió n , se  a g i t a  durante 30 minutos to d av ía  y se  

sacude 3 veces con e l é te r *

EL e x tra c to  e té reo  es lavado  con agua, secado y d e s t i la d o . El 

m - is o p r o p ilo x i- fe n í l- i so t io c ia n a to  se  a lcan za  oajo  0 .01  mm. Hg a 

una tem peratura de 100-1026 c*

Ejemplo 56 . -  A b a ja  tem peratura, se  añade lentam ente 600 par­

te s  en peso de una so lu c ió n  to lu é n ic a  de fosgen o a  20% a una su s­

pensión de m -o u tilo x i- fe n il-a it io c a ro a m a to  preparado a  p a r t i r  de 

165 p a rte s  en peso de m -b u tilo x i-a n ilin a  (punto de e b u llic ió n
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155-156B C ./20  mm. Hg) 500 p a r te s  en peso de to lu en o , 80 p a r te s  en 

peso de su lfu ro  de carbono y amoniaco se c o . Se a g i t a  to d av ía  duran­

te  una ñ ora , se  caza  e l exceso de fosgen o con e l  a i r e ,  s e  sep ara  

e l c lo ru ro  de amonio p re c ip itad o  y se  d e s t i la  l a  so lu c ió n  to lu é n l-  

5 c a . EL m -b u tilo x i- fe n il—is o t io c ia n a to  r e s u l t a  oa jo  0 .01  mm. Hg a 

una tem peratura de 120-122- C.

Ejemplo 63 .-  Se hace reacc io n ar  e l  m—acetam ino—fen ó l con un ha- 

Eogenuro de ^4-m eéilca lilo  en ^presen cia de un agente n e u tra liz a n te  

e l  halegenuro de hidrógeno formado, despu és, por sa p o n ific a c ió n , se 

10 procede a  l a  e p c is iá n  d e l grupo a c e t i lo  del m - - m e t í  1 - a l i l o x i ) -  

a c e ta n il id o  obten id o . Se 00tien e  l a  m - ( ^ - m e t í l - a i i lo x i ) - a n i l in a ,  

de punto de e o u llio ió n  I30-I4OC C ./lO  mm. Hg.

Se añaden g o ta  a  g o ta  163 p a rte s  en peso de m-(j^ -m e til—a l i l -  

o x i) - a n i l in a  a  126 p a rte s  en peso de tio fo sg en o  que son mantenidas 

15 en suspensión  en 1500 p a r te s  en peso de agua ag itan d o  fuertem en te. 

L a  mezcla reaco io n a l se  c a l ie n ta  espontáneamente a  una tem peratura 

de 606 0 , Se a g i t a  to d av ía  durante 1 h ora , se  d e ja  e n fr ia r  y se  

ex trae  con é te r .

E l e x tra c to  etéreo  es lavado  con agua, secado soore s u l f a t o  de 

20 sod io  y d e s t i la d o . EL m— — m e til—a l i l o x i ) —f e n í l —is o t io c ia n a to  re­

s u l t a  bajo  una p resión  de 0 ,03  mm. Hg a  una tem peratura de 125- 

127S C.

EL in ven to , dentro de su  e se n c ia lid a n , puede s e r  ob je to  de va­

r ia n te s  de d e ta l le  que asimismo quedarán p ro te g id a s , por lo  que,

25 l a s  proporciones y tem peraturas in d icad a s en lo s  e jan p lo s an te r io ­

r e s  pueden a l t e r a r s e  dentro de l o s  l ím ite s  que señ alan  l a s  r e iv in ­

d icac io n es que luego  se  foxmulan.
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Hecna l a  d e scrip c ió n  del presente invento se  d eclaran  como nue­

vas y de p ro p ia  invención l a s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

1 . -  Procedim iento p ara  l a  preparación  de i s o t io c ia n a to s  nuevos, 

c a rac te r iz ad o  por e l  hecho de que, se  somete e l  m -am ino-fenól, en 

5 un órden de suoesiÓn cu a lq u ie ra , de una p a rte  a  una a lc o ila c ió n

de su  grupo h id ro x i con un r a d ic a l  a l c o i lo ,  satu rado  o nó sa tu rad o , 

conteniendo 3 o 4 átomos de carbono, exceptuado e l  r a d ic a l  a l i l o ,  

y ,  de o tr a  p a r te , a  l a  transform ación  de su  grupo aminado en un 

grupo i s o t io o ia n a to .

* 10 2 .— Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a  1 ,  c a rac te r iz ad o

por e l  hecno de que, se  transform a e l  m-amino-fenól en m -hidroxi- 

fe n í l- i s o t io o ia n a to  y se  hace reacc io n ar  a  e ste  ú ltim o con un agen­

te  de a lc o i la c ió n , saturado  o nó sa tu ra d o , conteniendo 3 o 4 á to ­

mos de carbono, exceptuado un agente de a l i l a c i ó n .

15 3 . -  Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a s  1 y 2 , c a r a c t e r i­

zado por e l  hecho de que, e l  m-amino-fenól es puesto  en reacción  

con su lfu ro  de carbono y amoniaco o con su lfu ro  de car Dono y otro 

compuesto dócilm ente o ásico  p a ra  p rod u cir un m -h id ro x i- fe n íl-d it io -  

carbam ato, que e s te  ú ltim o es tra ta d o  en suspensión  en un disolvente 

20 in e r te  con fosgeno y que e l m -h id ro x i- fe n íl- iso t io o ia n a to  formado 

e s  a lc o ila d o  por medio de un agente de a lc o ila c ió n  para producir 

e l  m - a lc o ü o x i- fe n í l- i s o t io c ia n a to .

4 * -  Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a s  1 y 2 , c a r a c te r i­

zado por e l  hecho de que, se  hade re acc io n ar  e l  m—amino—fe n ó l con 

25 tio fo sgen o  en agua, o en o tro  d iso lv e n te  in e r t e ,  y que e l  m—hidro­

x i —f e n i l —iso t io o ia n a to  formado es a lc o ila d o  oon un agente de a lc o i-  

l a  oión para producir e l m - a lc o i lo x l- fe n i l- i s o t io o ia n a to .

5 .-  Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a s  1 y 2 , ca rác te r  i —
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zado por e l  hecho de que, se  hace re ac c io n a r  e l  m-amino-fenól con 

su lfu ro  de carbono en un d iso lv en te  in e r t e ,  que se  sep ara  su lfu ro  

de hidrógeno de l a  d i- (m -h id ro x i- fe n il)- t io u ra d a  s im é tr ic a  formada 

por medio de óxido de m ercurio , que se  ad ic io n a  su lfu ro  de oaroono 

a  l a  oa ro o -d i—(m -hiaroxi—f e n i l )-im ida formada y que e l  m -hidroxi- 

f e n i l —iso t iA c ia n a to  obtenido es a lc o ila d o  por medio de un agente 

de a lc o ila c ió n  para prod u cir e l m - a lc o i lo x i- fe n í l- i s o t io c ia n a to .

6 .— Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a s  1 y 2 , c a r a c te r i­

zado por e l hecho de que, e l  m-amino fe n ó l es puesto  em reacción  

con cloroform o y una su b stan c ia  a lc a l in a  p a ra  p ro d u cir  l a  m—h id ro - 

x i - f e n i l - i s o n i t r i l a ,  que se  ad ic io n a  azu fre  a  e s t a  ú ltim a y que e l 

m -h id ro x i- fe n il- iso t io c ia n a to  formado es a lc o ila d o  por medio de un 

agente de a lc o i la c ió n , l o  que dé lu g a r  a  l a  form ación del m -a lc o il-  

o x i- f e n i l - i s o t io c ia n a t o .

7 *— Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a s  1 y 2 , c a r a c te r i­

zado por e l  hecho de que, e l  m-amino-fenól es d iazoado , qué l a  s a l  

d ia z ó ic a  es p u esta  en reaooión con rodanuro cu p ro-p o tásico  para 

form ar e l m -h id ro x i- fe n ií- t io c ia n a to , que es te  ú ltim o es sometido 

a  una tran sp o s ic ió n  térm ica y que e l  m -n id rA x i- fe n íl- iso tio c ia n a to  

obtenido es a lc o ila d o  por medio de un agente de a lc o ila c ió n  para 

prod u cir e l  m - a lc o i lo x i- fe n i l - is o t io c ia n a t o .

8 . -  Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a  1 ,  ca rac te r iz ad o  

por e l  hecno de que, e l  m-amino-fenél es a lc o ila d o  en su grupo h i-  

d rox i,segú n  un método en s i  conocido, con un r a d ic a l  a l c o i lo ,  sa tu ­

rado o nó sa tu ra d o , conteniendo 3 o 4 átomos de carbono, exceptua­

do e l  r a d ic a !  a l i l o ,  teniendo cu idado, s i  e l  caso  ocu rre , de p ro te­

g e r  e l  grupo aminado durante l a  reacc ió n  de a lc o ila c ió n  por un ra ­

d ic a l  a c i lo ,  y que l a  m—a lc o i lo x i—a n il in a  es transform ada en e l  m— 

a lc o i lo x i- f e n i l - i s o t io c ia n a t o .

30 9 . -  Procedim iento, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a r a c t e r i-
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zado por e l  hecho de que, e l m-amino-fen61 es a lc o i la d o , que se  

hace reacc io n ar  l a  m -a lc o ilo x i- a n ilin a  obtenida con su lfu ro  de car­

bono y una su b sta n c ia  a lc a l in a  o con su lfu ro  de carbono y una ami­

na aprop iada p ara  p rep arar  e l m -a lc o ilo x i- fe n ll-d it io o a rb a m a to , y 

que se  sep ara  su lfu ro  de hidrógeno de e s te  ú ltim o con ayuda de una 

s a l  de metél pesado.

1 0 . -  Procedim iento, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a rá c te r ! 

zado por e l  hecho de que, lo s  d itiocaroam atos ootenidos según l a  

re iv in d ic a c ió n  9 , son condensados con un ó s te r  c loro-fórm ico  y que 

e l producto de condensación es descompuesto por v ía  té rm ica .

1 1 . -  Procedim iento, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a ra c te ­

rizad o  por e l heoho de que, lo s  d itiocaroam ato s obtenidos según l a  

re iv in d icac ió n  9 , son puestos en reacc ió n  con fo sg en o .

1 2 . -  Procedim iento, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a ra c te ­

riz ad o s por e l hecho de que, e l  m-amino-fenól es a lc o ila d o  y que 

se  hace reacc io n ar  l a  m - a lc o ilo x i- a n ilin a  obten ida, en e l  agua o

en un d iso lv en te  in e r te ,c o n  t io fo sg e n o .

1 3 *-  Procedim iento, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a ra c te ­

rizad o  por e l hecho de que, e l  m—am ino-fenól es a lc o i la d o , que se  

hace re acc io n ar  l a  m - a lc c i lo x i- a n i l in a  obten ida en un d iso lv en te  

apropiado con su lfu ro  de carbono y que se  sep ara  l a  m -a lc o ilo x i-  

a n i l in a  de l a  d i- (m - a lc o i lo x i- fe n i l )—tio p ta d a  s im é tr ic a  formada por 

medio de un ácido  fu e r te  o de anhídrido a c é t ic o  o de c loru ro  de a -  

c e t i l o .

1 4 . — Procedim iento, según se  r e iv in d ic a  en l a s  1 y 8 , c a ra c te ­

r izad o  por e l  hecho de que, se  sep ara  su lfu ro  de hidrógeno de l a  

d i- m - (a lc o i lo x i- fe n í l )—tio u rad a  s im étr ica , ob ten id a según l a  re iv in ­

d icación  1 3 ,por medio de un óxido dé m ercurio , y que se  ad ic io n a  

su lfu ro  de carbono a l a  c a ro o -d i-(m -a lco ilo x i- íen íl% -im id §  form ada.

1 5 . -  Procedim iento, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , caren te-
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rizad o  por e l  hecho de que, e l m-amino-fenól 33 a lc o ila d o , que se  

hace reacc io n ar  l a  m -a lc o ilo x i- á n ií ln a  obten ida oon fosgeno para 

p rod u cir  e l  m - a lc o ilo x i- fe n i l- iso c ia n a to , que e ste  d i timo es tra n s­

formado, por calentam iento b a jo  p re s ió n , en c a ro o -d i- (m -a lc o ilo x i-  

5 fe n il) - im id a  y que se  ad ic io n a  su lfu ro  de carbono a  e s t a  d itim a*

1 6 .-  Procedim iento, segdn l a s  re iv in d icac io n e s 1 y 8 , c a ra c te ­

rizad o  por e l  hecho de que, se  hace re acc io n ar  e l  m -a lc o ilo x i—f e -  

n i l - i s o c ia n a t o ,  obtenido segdn l a  re iv in d ic a c ió n  15 , con p en ta su l-  

fu ro  de fó s fo r o .

10 1 7 .-  Procedim iento, segdn l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a ra c te ­

rizad o  por e l  hecho de que, e l m-amino-fenól es a lc o i la d o , que se  

hace reacc io n ar  l a  m -a lc o ilo x i—a n il in a  ooten ida con cloroform o y un

euerpo a lc a l in o  para  produ cir la m - a lc o i lo x i - f e n i l - i s o n i t r i l a  y que
* *se  ad ic io n a  azu fre  a  e s t a  d i tim a.

t 15 1 8 -  Procedim iento, segdn l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 8 , c a rac te —

1 9 .-  Procedim iento para  l a  preparación  de iso t io c ia n a to s  nuevos. 

Segdn se  d e sc r io e  y r e iv in d ic a  en l a  presen te  memoria d e s c r ip t i­

v a  que co n sta  de doce h o ja s  f o l ia d a s  y m ecanografiadas por una so la  

c a r a .

M adrid, a  v e in t ic in c o  de Noviembre de m il n ovecientos c in cu en ta .

F. HÓFFM.ANN-LA ROCHE & CIE., S. A.
p .a .

r izad o  por e l  hecho de que, e l m-amino-fenól es a lo o ü a d c , que se  

somete l a  m -a lc o ilo x i- a n ilin a  ob ten id a a  una d iazo ac ió n , que l a  s a l  

d ia z ó ic a  fcunada es p u esta  en reacción  con rodanuro cu p ro-p ctásico  

y que se  transform a e l  m - a lc o ilo x i- fe n i l- t io c ia n a to  formado par

20 tran sp o sic ió n  tórm ica en m - a lc o i lo x i- fe n í l - i s o t io c ia n a to .

JAtME )SEHM MtRALLES
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