.

23-7-73"

P‘- 54.#84

514799

Cjﬁ- é?l ﬁifa'é/ 715 et ~“7

MEMORIA DESCRIPTIVA |int C17 “_QZ«C/ """""""""""""" |
\ R
J—

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

& —_——

a nombre de RE. S. ETABLISSEMENT (ETABLISSEMENTS POUR RE

CHERCHES SCIENTIFIQUES)

entidad constituida con arreglo a las leyes del Principa-
do de ILiechtenstein.

con domicilio en Vaduz, Principado de Liechtenstein

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1-ARIL~3-ALCO

HILTIOUREAS',

(Clase Internacional C07c)
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La presente invencidén se refiere a la prepara-
cién de compuestos orgdnicos del tipo de las alcohilaril
tioureas, y a su utilizacidén para la preparacidén de alco
hilamino-benzotiazoles, productos estos que, como es sa-
bido, coustituyen la wateria prima para la fabricacién
de compuestos como las 1l,3-dialcohil-3-(Z-benzotiazolil)
~ureas, y tipicamente de la 1,3-dimetil-3~(2-benzotiazo-
lil)-urea.

El procedimiento segilin la invencidén para la pre

paracidn de l-aril-3-alcohiltioureas, RlNHCSNHR donde

2!

Rl es un radical arilo vy R2 es un radical alcohilo, consis
te esencialmente en preparar primero un arilditiocarbamato
alcalino de arilamina y sulfuro de carbono, en presencia de
dlcali, en una proporcién de moléculas gramo de 1l:1l:L, ¥y
sucegivamente en tratar este arilditiocarbamato alcalino-
en solucién acuosa, a ebullicién, con una alcohilamina en
una proporcidén de moléculas gramo de 1l:rl-1:3.

Para obtener 2-alcohilaminobenzotiazol, el proce=
dimiento antes indicado viene seguido por el tratamiento
t¢e la arilalconiltiourea obtenida con cloruro de sulfuri-
lo, en una proporcidén de moléculas gramo de 2:1-2:2, res-
pectivamente,

Preferiblemente, la arilamina empleada es anili-~
na, la alcohilamina empleada es metilamina, y el 2-alcohi

laminobenzotiazol obtenido es 2-metilaminobenzotiazol,

- -
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Segin la invencidn se llega ademds a la prepara

cidn de 1l,3-dialcohil-3~(2~-benzotiazolil)urea, haciendo
reaccionar el 2-alcohilaminobenzotiazol obtenido como se
ha indicado antes, con isocianato de alcohilo.

Pasando a una descripcidn mds detallada de la
presente invencidn, se puede observar que se ha hallado
que es posible preparar l-aril-3-alcohil-ureas del tipo

-~ \g 9 -
R1 NHC3SNH R2

donde Rl es un radical arilo y R2 es un radical;alcohilo,
procediendo en dos fases. En una primera fase se trata una

arilamina RlNH,, en solucidn acuosa, con sulfuro de carbo

no en presencia de un 4lcali, con el fin de obtener el

arilditiocarbamato alcalino en solucidn acuosn.

R_NH

Lo ) o
NH, 4 CS, 4 NaOH >R NHCSSNa 4+ H Q

2 1 2

Sucesivamente, segin la invencién, esta solucidn
acuosa de aril~ditiocarbamato alcalino es tratada a ebu-
llicidén con una alcohilamina RZNHZ’ estando la alcohilami
na en exceso estequiométrico por ser voldtil, para obte-

ner la arilalcohiltiourea,
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3 T B L
RlNHCbSNa + R2LH2 3 RlNHCSNHRz ¢ NaSH

Una fenil~alcohiltiourea que haya sido obtenida del modo
indicado puede servir, segln la invencién, para preparar
5 2-alcohilamino-benzotiazol mediante tratamiento con clo-
ruro de sulfurilo en solucién en un hidrocarbure con pun
to de ebullicidn comprendido entre 70 y 150°C (por ejem~
plo benceno, tolueno o xileno), controlando que la tempe

ratura de la masa de reaccibén sea de 20-502C, preferible-

10 mente de 30-409C, segdin la siguiente ecuacidn:
N N
2 IVHCSNHRZ%SOZClz 2 CNH‘RZ"'SQz $2HC1
s”
15 Sucesivamente, el 2-alcohilamino-benzotiazol con isociaqg

to de alcohilo RNCO da la l,3-dialcohil-3-(2-benzotiazo-

lil)~urea.

R, R
20 CNH ¢ RNCOr_____%> CN-CO~NH-R
S -~ s‘//,

Ti{picamente se puede obtener con el método antes descrito
la 1,3-dimetil-3-(2-benzotiazolil)-urea,

Los ejemplos que se presentan a continuacién sir

25 ven finicamente para ilustrar mejor los diversos aspectos

23-7-73 -4
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de la presente invencidn, pero no tienen ningifin efecto
limitativo,

Ejemplo n? 1

En un matraz de fondo redondo provisto de agi-
tador, termémetro, embudo de adicidén por goteo y refrige-
rante, se agitan a temperatura ambiente 93 g (91 ccy 1
mol) de anilina, 106 g de Na2003 (1L mol), 76 g (60,5 cc,

1 mol) de sulfuro de carbono, en 600 cc de agua.

Tras aproximadamente una hora de agitacidén se
tiene una solucidn, ligeramente coloreada de naranja, de
fenilditiocarbamato sddico, a la gque se afaden 200 cc de
solucidn acuosa de CHBNH2 al 31% (62 g, 2 moles). Se tie-
ne un ligero aumento de temperatura (30-35°C) v, siempre
bajo agitacidn, se calienta hasta ebullicidén a reflujo,
que es mantenida durante aproximadamente 1 hora,

Se enfria bajo agitacidn, provocando la cristali-
zacidn del aceite que se ha formado, l-fenil-3-metiltiourea,
como s§lido blanco fdcilmente filtrable. Se obtienen 145
gy con rendimiento del 87,5% basado en la anilina, de l-fe
nil-3-metiltiourea, con p. de f£f. de 111,5-112°C (recrista-
lizacién 112-113°C).

Ejeuplo n? 2

La l-fenil-3-metiltiourea producida segiin el pro-
cedimiento descrito en el ejemplo n? 1, tras haber sido seca

da, por ejemplo poniendo la solucidn cn un disolvente tal
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como tolueno, y tras haber sido liberada del agua azeo~
trdpicamente en ebullicién, es usada como materia pri-
ma.

Se suspenden 30 g de l-fenil-J-metiltiourea
(0,18 moles), con agitacidén, en 100 cc de tolueno, y se
tratan con 0,18 moles (14,6 cc) de 50,C1, dilufdos en 50
cc de tolueno. EL cloruro de sulfurilo es afiadido lenta-
mente en 30 minutos, siempre bajo agitacién.

La temperatura es mantenida préxima a 30-402C,
enfriando exteriormente con agua. Se desprenden 302 y
HCL.

Tras aproximadamente una hora de agitacién a
temperatura ambiente, se calienta a ebullicidn para ex-
pulsar del todo el HClL y el 50,. Se obtiene un sélido
blanco cristalino (clorhidrato de R2-metilamino-~benzotia’
zol) que permanece inalterado y sin disolver. Se enfria
vy se solubiliza el clorhidrato afiadiendo 100-150 cc de
agua. Se separa la capa de tolueno y se alcaliniza con
NaOH.

Precipita como sélido blanco cristalino el 2-me
tilaminobenzotiazol, 25 g, rendimiento 85%, p. de f. 1359C.
(recristalizacién: p. de f. 138-1399C).

Ejemplo n? 3

El 2-metilaminobenzotiazol producido sirviéndo-

se del procedimiento descrito en los ejemplos 1) y 2) pre

-6=



cedentes es empleado como materia prima tras haber sido
secado, por ejemplo disolviéndolo en un disolvente tal
como tolueno, y eliminando el agua azeotrdpicamente en
ebullicibn,
5 A 15 g de 2-metilaminobenzotiazol (0,0914 moles)
en 100 cc de tolueno se afiaden luego 5,2 g (6 cc 0,092 mo-
les) de isocianato de metilo, dilufdos en 30 cc de bence-
no., Se tiene una reaccién exotérmica, mediante la cual, de
Jjando aumentar la temperatura y calentando ulte?iormente
10 tras la adicidn del isocianato, se tiene una disolucidn
completa. Tras aproximadamente dos horas a 802C, por enfria
miento, se tiene un precipitado cristalino blanco de 15 g
de 1,3-dimetil-3~(R-benzotinzolil)-urea; p. de f. 119-120¢C,
Rendimiento 75%. Este rendiziento solo es aparente, a calu-
15 sa de la solubilidad del producto en benceno. Utilizando
las aguas madres de la cristalizacién para otra preparacidn,
o bien llevédndolas a sequedad, se observa un rendimiento
préximo al 100%,
Se pretende que las variaciones y modil'icaciones
- 20 del procedimiento descrito queden comprendidas en el &mbi-
to de la presente invencién, como resultard claro para los
expertos en la técnica.
La presente solicitud, que corresponde a la presen-
tada en Italia, el 17 de Mayo de 1972, bujo el N¢ 24435

25 A/72, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del vigente

23-7-73 -7~



10

15

- 20

K5m7=T5

G

k)

414799

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invenciédn propia y nueva,que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento para la preparacifén de 1~
=aril~3j-alcohitioureas RlNHCSNHRg, donde Rl es un radi-
cal arilo y R2 es un radical alcohilo, gue consiste en
preparar primero un arilditiocarbamato alcalino, a par-
tir de arilamina vy sulfuro de carbono, en presencia de
un dlcali, en una proporcidén de moléculas gramo de 1:1:1,
¥y sucesivamente tratar este arilditiocarbamato alcalino
en solucidn acuosa a ebullicién con una alcohilamina, en
una proporcidén de moléculas gramo de 1:1-1:3,

#,~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1%,
donde la arilamina es anilina, siendo l-fenil-3-alcohil-

tiourea la arilalcohiltiourea obtenida,

3¢,~ Procedimiento segin las reivindicacilones

S
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18 y 2%, donde la arilamina es anilina y la alcohilamina
es metilamina, siendo l-fenil-3-metil-tiourea la arilalco
hiltiourea obtenida.

Le,. Procedimiento seglin las reivindicaciones

5 1% y 2%, donde, para obtener Z-alcohilaminobengzotiazol, se
trata también la l-fenil-3-alcohiltiourea con cloruro de
sulfurilo, en una proporcién de moléculas gramo de 2:1-2:2
respectivamente,

58,~ Procedimiento segin la reivindidacidén 42,

10 donde la l-fenil-3-alcohiltiourea estéd en solucidn en un
hidrocarburo de punto de ebullicién comprendido entre 70
y 1509C, y la reaccidn es efectuada a 20-502C, tipicamen-
te a 30-L4oecC.

6%,~ Procedimiento segén la reivindicacidn 5%,
i5 donde el hidrocarburo usado es elegido entre benceno, to
lueno o xileno.
7%,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1% a 6%, donde la l-fenil-3-alcohiltiourea es la l-fenil~
~3=metil-tiourea, y el 2~alcohilaminobenzotiazol es el 2~

20 -metilamino-benzotiazol.

‘ 88,- Procedimiento segfin las reivindicaciones
1¢ a 6%, donde, para obtener l,3-dialcohil~3-(2-benzotia-
zolil)~-urea se hace reaccionar también el 2-alcohilamino-
benzotiazol con isocianato de alcohilo,

.. 25 9¢,~ Procedimiento para la preparacidén de l-aril-

23-7.73 -9~
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que

-3-alcohiltioureas.

antecede y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a

miquina por una sola cara. ) ) e

Madrid,

P.oA. -

~10~
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