a4

5.

41 0 7 0 1 | - BATENIE DE INVENCION

Le A 14 185-Spa.

. 28-2-726

Int. Gl co¥D

|

@//{wnmm @wc_&yzﬁﬂa
sothe: ’ '

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 2-MERCAPTOBENZIMI-
DAZOL ALTAMENTE PURO.

2y :
Salboibunte: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resident

en Leverkusen-Bayerwerk, Reptblica Federdl Alemaﬁa.
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La presente invencidén se refiere a.un pro-

e

cedimiento para la produccién de é;metcaptobenzimidazol

altamente puro e incoloro con elevado rendimiento y gran

aprovechamiento de espacio y tiempo.

Es conocida la produccién de 2-mercaptoben-
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zimidazol a partir de o-fenilendiamina y de sulfuro de

carbono ségﬁn la ecuacién de reaccién:

S N .
g ;—NHZ + CS, — ' \C SH + H,S
e L NHZ' 2 N/ 2
H .

Esa reaccifn es acelerada por adicidén de can~

tidades cataliticas de aminas terciarias o de hidréxidos
alcalinos. Debido al elevado punto de fusién del 2-mer-
captobenzimidazol de méis de 3002 C, la reaccién, sin em-
bargo, no puede ser realizada én substancia. As{, como die
solven;e para o-fenilendiamina, se propuso agua, alcohol
o también un hidrocarburo arom4tico. Debido a su insclubi-
lidad en practicamente todos los disolventes, el 2-mercap-
tobenzimidazol se precipita durante la reaccibén como pre-
cipitado cristalino. En é&sto, los cristales que se preci-
pitan, 'ademfs de la misma o-fenilendiamina, encierran tame
bién las impurezas propias de le misma formadas por auto-
oxidacidn, en virtud de que tienen, para estas sustancias,
una mayor capacidad disolvente qué el medio de reaccibu.
Esto vale particularmente para los productos procedentes
de reacciones secundarias y susceptibles de ser formados,
a causa de la bifuncionalidad de los componentes de reac=

ci6n, por ejemplo segin el siguiente esquema:

NH,
x # x5y ————>
NH,
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Esas y otras impurez#s con su buena solubili~
dadaen_2-mefcaptbbenzimidazol, por consiguiente, estan
presentes en mayores 0 menores proporciones en los cris-
tales que se precipitan, debido a lo cual él mismo pro-
ducto de reaccién tiene cierto color y, em la mayoria de
los casos, estando expuesto al aire, ilega a teiiirse ul-
teriormente. A f£n~de obtener un producto incoloro que ex-
puesto al aire no llegé a teflirse, es necesario partir de
una o-fenilendiamina altamente pﬁra y exenta de productos .
isdmeros y de autooxidacibmn, y conducir el procedimiento

dé tal modo que, en lo posible, no se formen productos se=~

,cundarios polfmeros de la clase descrxta.

Mientras que puede llenarse la exigencla de

proveer o-fenilendiamina exenta de isémeros, por costosas

medidas de purificacién en su preparacién a partir de por

eJemplo o-nitranilina, la supresién de. la autooxidaclén
de la o-fenilendiamina aislada sigue siendo dificil. Por
ésto, en la préctica se desarrollan procedimientos para
la produccién de 2~mercaptobenzimida201 que producen &e
o-nitranilina la o-fenilendiamina recién en el momento
en que.sé la necesita. Dela Patente alemana publicada Neo.
1.162.377, por ejemplo, es conocido reducir o-nitranilina

en suspensién acuosa mediante sulfuro de sodio o sulfhi-
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drato de sodio a o-fenilendiamina y subsiguientemenie ha-

cerla reaccionar en la fase acuosa fuertemente alcalina

_y fuertemente reductora con sulfuro de carbono. En una

ejecuciébn apropiada de la reaccién, ambas etapas de reac-
ciéﬁ pueden ser realizadas en una sola etapa,gn una forma
operatiﬁa continua,

La represién asi factible de la autooxidacién
de_q-fénilendiamina libre, tiene como consecuencia una
disminuci6én de la velocidad de re9cci6n, énfvista de que
el sulfuro de carbono como substancia insoluible en agua
puede reaccionar solamente por via de la etapa del tri-
tiocarbonato. Estoc a su vez implica un exceso suficiente
de Alcali en el recipiente de reaccién, con el resultado
de que, una vez formado el 2-mercaptobenzimidazol, éste
se'preéeﬁta en parte como sal alcalina en forma disuelta.
Por adicién de 4cido mineral, puede precipitarse la subs~
tancia. Pero dad6 que en laimezcla.de reaccibn por la re-

duccidén precedente de la o-nitranilina, a partir de por

ejemplo sulfuro de sodio o sulfhidrato de sodio, se formé

tiosulfato de sodio, éste se descompone en la acidifica~

cién béjo separaci6n de azufre que ‘entonces se precipita

concomitantemente y llega a ser ocluido por 2-mercaptoben-

" zimidazol.

Pprgcgnsigu%ente; ﬁiqgﬁnﬁp;oquimientg para

la produccién de z-mercaptobenzimidazqi, en el cual éste

es formado en fase heterogénea, puede renunciar a una

subsiguiente purificacién, A causa de la ya mencionada
solubilidad dificil en disolventes orgénicos, los proce-
dimient;s de purificacién, en los cuales el 2-mercapto-

bénzimidqzoliéQLQruto ha de ser purificado por repetidas
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recristalizaciones, comprobaron ser ineficaces. En la ma-
yoria‘'de los casos, se procede de tal manera que se transe-
forma el 2-mercaptobenzimidazol libre, mediante hidréxi-

dos alcalinos o alcalinotérreos, en la sal hidrosoluble,

que se trata la solucién con carbén activo o tierras des-

colorantes y que vuelve a p;ecipitarse el 2-mercaptoben~
zimidazol por adicién de un égido. Tales operaciones re-
quieren muchos gastos en aparatos = recipienteé.de reac-
cién y filtros ~ y pueden ser éjecutadas en etapas sola-
mente, A &sto se agrega el hecho de que esos procedimien-
tos producen aguas residuales que pueden purificarse tan
solo muy dificilmente. '

Ahora se ha encontrado un procedimiento para
la produccién de 2-mercaptobenzimidazol de elevada pure-
za, el cual evita las desventajas arfiba descritas, per-~
mite la aplicacién de oefenilendiamina conteniendo isbme-

ros y.productos de autooxidacién y puede ser realizado en

‘forma 'totalmente continua. La invencién se caracteriza

porque la reaccién de o-fenilendiamina y sulfuro de car-
bono se lleva a cabo bajo adicién de una amina o de un
hidréxido alcalino, conocido“comq catalizador para esta
reaccidn, en un disolvente que contiene disueltos homogé-
neamente no solamente todos los materiales de partida,
sino también los productos de reaccién, se extrae de la
solucién el 2-mercaptobenzimidazol formado con una solu-
cion acuo#a dilufda de hidréxido de &lcali, tal éomo por
ejemplo una solucién de hidréxido de sodio o de potasio,
y de ésta se lo precipita por adiciém de un acido mine~
ral.

El disolvente aplicable segin la invencidn
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debe tener las siguientes propiedades:

l)V'bebe disolver bien las substancias de aplicacién con
- sus impurezas. - | ‘

2) Debe ser inerte para los componentes de teaécién.

3) Debe disolver bien el 2-mercaptobenzimidazol dificil-
‘mente soluble, as{ como también las impurezaé;formaf
das en la reaccibn. .

4) Debe sér tﬁn polar que disuelve homogéneamente las
cantidades cataliticas requeridas de hidr6xido de 4l-

cali y acelera la reaccién.

5) Debe ser muy poco soluble en agua, a fin de que en la

extraccién del 2-mercaptobenzimidazol c%n lejia alca-
lina diluida no pase a la fase acuosa.
6) Debe ser,recuperable totalmente.
: Disolventes que llenan estas exigencias, son
segin ia invencién: benzotiazolzy alquilbenzotiazolés con
1 a 4 &tomos de carbono, tales como metilbenzotiazol, etil-
benzotiazol, propilbenzotiazol y butilbenzotiazol, Son par-
ticularmente preferidos benzotiazol y metilbenzotiazol.
Aunque el procedimiento segin la invencién
puede ser realizado en forma discontinua, se presta par~
ticularmente bien para un modo operativo totalmente con~
tinuo.,
En &sto se procede de tal manera que, por ejem-

plo o-fenilendiamina técnica y sulfuro de carbono se di-

suelven bajo adicifn de cantidades cataliticas de hidré6-

xido de &lcali en el disolvente se calienta la solucién,

‘se separa de un modo apropiado el sulfuro de hidrégeno

formado; se extrae la solucibén todavia caliente con una

solucidtn diluida fria de hidréxido de &lcali, se libera

i




Jghﬁgse_aquosa,cqn_un hidrocarburo insoluble en agua del |
,digol#en;a,a@herente_a,e11a=y,:po; adicién. de un: dcido mi~ -
neral, por ejemplo acido .clorhidrico, se precipita el 2-

mercaptobenzimidazol y, por destilaciém, se libera el di-

5. _ solventé de las impurezas absorbidas. Entonces el disol-
vente puede voiver 2 aplicarse. ' Ll
La proporcién de disolvente a o-fenilendiami-
na puede variar dentro de limites amplios. Depende de ia
‘ tempafatura de reaccidén elegida. Por.io general, se pre-
10. fieren proporciones de 10 : 1 hasta de 5 : 1. Pero pueden
dplicarse también proporcionés mayores o menores.

- Las temperaturas de reaccién determinan la
velocidad de reacci6n. Asi, por ejemplo con una reaccién
catalizada con 0,1 % de hidréxido de &lcali dentro del
15, margen de fempératura de 120 a 140¢ C. después de 15 mi-

nutos y en el caso de una reacci6n catalizada con 1 % de

tribrépilamina después de 90 minutos, se logra una reac-
cién totél. Pero también pueden aplicarse temperaturas de
reaccién mas bajas o mas altas, debiendo las mismas ser
20. , del margen de + 50?2 a + 2002 C, a fin de que sea garaﬁti— -
zada una conduccién segura de la reaccibén. Este margen de
temperatura corresponde a presiones'de 1 a 100 barios en
el autoclave.

Los siguientes ejemplos que no representan
25. ninguna limitacién del broeedimiento segin la invencién,
sirven para describir el invento:

_Ejemplo 1
151 g. de o-~-fenilendiamina té&cnica obtenida

por hidrogenacibn catalitica de o-nitranilina.y contenien-

30. do 2 % de impurezgs, para la separacibén de restos del ca~
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simple puente de. destilacién y soh recogidos en un reci-

piente que contiene 1500 é. de benzotiazol. Entonces s

agregan 125 g. de sulfurc de carbono y 1 g. de lgjia de

sosa al 30 % y se calienta la solucién homogénea en un -

~autoclave a 1302 C. Al cabo. de 15 minutos, la presidn al-

canzé una altura constante y entonces se reduce lavpresién
en el autoclave. El sulfuro de hidr6geno es descargado y,

por lavado con nuevo benzotiazol es liberado del sulfuro

de carbono no reaccionado, recupersindose 23 g. de sulfuro )

de carbono. Entonces el contenido todavia caliente del
autoclave es introducido bajo fuerte agitacién a presién
en 2 litros de una lejia de sosa dgcuosa al i;8 %. Termi-
nado el mezclamiento, se separan las fases. ée destila la
fase orgénica en una columna con réllenos, récoéiéndose
en la cabeza benzotiazol puro y en el fondo las impure-
zaé. Se lava-la fase acuosa con 550 g. de o-xileno y sub-
siguientemente se la mezcla con 4cido sulfGrico hasfa el
valor pH de 7. Se separa por filtracién el pfecipitado.
formado y se lo seca. Se obtienen 229 g. de un 2-mercap-
tobeniimidazol incoloro de una pureza de 99,7 %. El ren-~
dimiento, calculado sobre o-fenilendiamina aplicada, as-
ciende a 97,9 % en peso y, calculado sobre ;ulfurp de car-
bono, a 99,2 %. P.f. = 300-303¢ C.

_Ejemplo 2

En un reactor de varias camaras de una capa-

cidad total de 2 litros y con 10 cémaras que con una cir-

culacién de dos fuentes (Diphylkreislauf) es regulado por .

un termostato a 1302 C, mediante una bomba dosificadora,

se introducen por hora una mezcla de 1500 g. de benzotia-
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sulfuro de carbono, as{ como 1 g. de una lejia de sosa

al 30 4 después del calentamiento a 802’0._Por via de un
tqbo-de inmersién, desde la_cémara superior, por medio

de una vélvula de mantenimiento de preéiéﬁ, continuamente
se reduce la presifn a que estd sujeta la masa de reac-
cién;;de 10 hasta 1 atm, de presién relativa. En un Te-
cipiente separador de fases el sulfuro de hidrégeno for-
wado y el sulfuro de cérbono no reaccionado son separados

de la solucién. La corriente de gas es liberada del sul-

- furo de carbono en una columna de lavar cargada con ben-

zotiazol. El residuo de destilacién saliente de la colum~

na, es agregada a la mezcla de aplicacién. La fase de di-~

solvente es.entregada_continnamente a un mezciador, en el

~cual entran por hora 2,1 litros de una lejia de sosa al

2,8 %.hLa mezcla rebosante, en una botella separadora,’
es separada continuamente en unévfasg acuosa y una fase
organica._La fase orgénica pasa a una columna de destila-
cién, de la cual se retiran por la cabeza el benzotiazol
y por el fondo las impurezas. La fase aéuosa es libérada
del benzotiazol disueltb en una golumna pulsante en con-
tracorriente con 550 g. de o-xileno por hora, el xileno
es destilado en una columna por la cabeza y el bénzotia-
zol que sale del fondo, es entregado a la columna recupe-

radora de benzotiazol. La solucién de la sal sédica del

.2-mercaptobeniimidazol que sale del pie de la columna

pulsante, es mezclada continuamente en un recipiente agi-
tador con tanto &cido sulfdrico que se ajusta a un valor
PH de 7. El 2-mercaptobenzimidazol precipitado es filtra-

do y secado. El producto es de un blanco puro, su pdreza
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media es de 99 2 a99,5%; el rendimiento, calculado sobre

_o-fenilendiamina, es mas de un 97 %y, calculado sobre suL-A

- -furo de carbono, mas de un 98 %. El punto de fusién del

producto secado es de 300-303! C..
NOTA

Descrita suficiénteﬁehte»la nétu:ale:a del

'invenfo, asf{ como la manera de realizarlo en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de mod;figaciones de detalle .
en cuanto no alteren su principio fundamental, También
se hace constar que el invento corresponde a una Solici~-
tud de Patente, presentada en Alemahia, con fecha 18 de
enero de 1972, Bajo el ndmero P 22 02 204.4; acogiéndose
por lo; tanto a los beneficios que concedén*los Convenios
Iﬁternacionales'en vigor, siendo lo que coﬁstituye.la

esencia del referido invento y por lo que se solicita

) Patqnté de Invencién por 20 aflos en Espafia, sobre: PRO-

CEDIMIENTO PARA 1A PRODUCCION DE_Z-MERCAPTOBENZIMIDAZOL
ALTAMENTE PURO;Ecaracterizﬁndosé hqr lo siguiente; |
1.- Procedimiento para la prodnécién de 2-.
mercaptobenzinidazol altamenté puro, con un rendimiento.
elevada, a-partir de.o-fenilendiamina y de sulfuro de
carbono, caracterizado porque se ileva a qabo la reaccibn . .
en un disolverite que contienevdiéugltog»homogéneaﬁénte
todos los componentes de reaccibn, se extrae el 2-percap-
tobenzimidézpl formado con una solucién acﬁosa dilufda de
hidr6xido de &lcali y de é&sta se lo precipita por.acidié
ficacién. |
‘2.~ Procedimiento segin la reivindicacién l;

F

caracterizado porque el referido disolvente es un miembro
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del grupo consistente en benzotiazol y élqnilbenzotiazo-
les con 1 a & &tomos de carbono.
- '_3.7 Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque el referidb_disolveuteres metilben-

" zotiazol.

4.~ Procedimiento segtin la reivindicacién 1,
caractgrizado porque se lleva a cabo la reaccibn a tempe-
raturas entre 50 y~2009 c.

5.=- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque se realiza en forma continua,

6.~ Procedimiento segln 1as'reivindicaciones

.1 a 5, caracterizado porque la proporcién de disolvente

a o-fenilendiamina es de 10 : 1 hasta 5 : 1.

' Tom Procedimientolpara la produqcién de 2~
mercaptobenzimidazol altamente puro, tal y como‘queda
substanclalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hOJaS escrltas a
Madrid, 47 ENE 1913
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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