
)

PARENTE DE INVENCION 
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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SALES DE 2-AMIN0TI0FEN0S

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 
inglesa, residente en Imperial Chemical House, 
Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona oon un procedimiento 
para preparar sales de 2-aminotiofenoa.

Segdn la invención, se proporciona un procedlmien 
te para preparar sales de 2-aminotiofenoa que tienen la 

$ fórmulas
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X Y
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R — ^  <3 ^ —  NHg

en la que R, X e Y son cada uno, independientemente, un átomo j 
de hidrógeno, un radical alquilo o un radical arilo opcional- ¡ 
mente sustituido, o un radical tlenllo o furilo, o bien R y X . 
o X e Y forman conjuntamente una cadena de grupos metileño !
para formar un sistema anular fusionado de 5 ó 6 miembros, 
que comprende tratar el correspondiente compuesto de fórmula: j

R X Y
) t t

0 = C - CH - CH - CN Fóimula. I
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con sulfuro de hidrógeno, en presencia de un ácido y de un di­
solvente orgánico.

Los radicales alquilo representados por R, X e Y 
son con preferencia radicales alquilo inferior con 1 a 4 áto­
mos de carbono, tales como los radicales metilo, etilo, propile 
y butilo. Los radicales arilo opcionalmente sustituidos son 
con preferencia radicales fenilo opcionalmente sustituidos, ¡ 
tales como fenilo, tolilo, xililo, clorofenilo, bromofenilo, ¡ 
nitrofañilo, metoxifenilo, etoxifenilo, metoxicarbonilfenilo, j 
ctoxicarbonilfenilo, alquil(inferior)carbonilfenilo tal como : 
acetilfenilo, cianofenilo, alquil(ínferior)sulfonilfenilo tal 
como matilsulfonilfenilo, carbamoilfenilo y sulfamoilfenilo ! 
y derivados N-alquilo inferior y N :N-di(alquilo inferior) de ¡

ilos miamos. i
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Preferiblemente Y representa hidrógeno.,! representa 
preferiblemente metilo, y sobre todo, hidrógeno. Con preferen­
cia, R representa hidrógeno y, sobre todo, fenilo opcionalmen­
te sustituido.

El proceso de la invención se puede efectuar conve- }t
nientemente pasando una corriente de sulfuro de hidrógeno ga­
seoso a través de una solución del compuesto de fórmula I en 
un disolvente orgánico que contiene también el ácido. La reac-j 
ción se efectúa a una temperatura comprendida entre -20SC y i 
el punto de ebullición del medio de reacción. Al término de la: 
reacoión, la sal resultante de 2-aminotiofeno se aísla por mé-! 
todos convencionales, por ejemplo por dilución con un liquido 
orgánico en el cual la sal'es insoluble. Preferiblemente, el 
disolvente orgánico usado para el medio de reacción es uno 
en el cual la citada sal es austancialmente insoluble^ de modo 
que la sal se separe a medida que se forma y pueda aislarse 
directamente por filtración.

Como ejemplos de dichos disolventes orgánicos, se 
pueden mencionar los hidrocarburos tal oomo tolueno, ásteres 
tal oomo acetato de etilo, cotonas tal como acetona, alcoho- ' 
les tales como n-butanol, isopropanol, etanol y metanol, éte- . 
res tales como dioxano, tetrahldrofurano, ácidos carboxilicos ¡ 
líquidos tal como ácido acético y disolventes apróticoa pola­
res tal como dimetilformamida. Si bien los citados disolventes! 
orgánicos son con preferencia anhidros, en la práctica se ha 
encontrado que la presencia de una pequeña cantidad de (agua 
no es perjudicial para la reacoión.

La cantidad de ácido presente en la reacción no cona
* * * t

tltuye un factor critico a condición de que se utilice por lo ; 
menos un mol de ácido por cada mol de compuesto de fórmula I. !
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Preferiblemente, los ácidos usados en la reacción son ácidos 
fuertes que tienen un valor pKa negativo, pudiéndose emplear 
como ejemplos de tales ácidos el cloruro de hidrógeno, bromuro

!
de hidrógeno, ácido sulfúrico y ácido bencenósulfónico.

Los compuestos de fórmula I usados en el proceso } 
son aldehidos o cotonas en función de si R es o no un átomo 
da hidrógeno, pero si se desea se pueden emplear tales compues 
tos en forma de sus productos de reaooión con alooholes, es í
decir los correspondientes cetales o acótales los cuales se } 
reconvierten al aldehido o cotona principal durante la resor­
ción.

Los compuestos de fórmula I o sus acétales o cetales 
pueden obtenerse mediante diversos métodos conocidos, por ejem 
pío mediante:

(a) reacción de un nitrilo ^  -insaturado con monóxido 
de carbono e hidrógeno en presencia de un catalizador 
de cobalto.

(b) por reacción de Mannioh sobre cetonas en presencia de 
formaldehido e hidrocloruro de dimetilamina seguido 
por reacción con iones cianuro.

(o) por reacción de un cetal o acetal correspondiente a un 
compuesto de fórmula R X Yt ' t !

O = C - CH - CH - halógeno !
en donde halógeno representa cloro o bromo, con cianuro}j
potásico. I

(d) por reacción de aldehido o cotona ^^-insaturadas ! 
con cianuro de hidrógeno- ;

tComo ejemplos específicos de los compuestos de fór- !!
muía I, se pueden mencionar: p, -benzoilpropionitrilo, levulino- 
nitrilo P)-cianopropionaJ.dehido, 2-oxo-oiolohexanoacetonitri-
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lo, ¡X -fenillevulinoniLrilo y ¿y'-f enll-/-L-benzoilpropionitri-¡
. ' ! lo. ' ^

Las sales de los 2-aminotiofenos producidos por el í 
proceso de la invención son valiosas como componentes diazói- ¡ 
-:os en la producción de colorantes azóicos. ¡

Alternativamente, dichas sales se pueden convertir 
en otros derivados de tiofeno, de forma convencional. Por 
ejemplo, se pueden convertir a los derivados 2-acilamino por j 
tratamiento con un agente acilante tal como anhídrido acético,! 
en presencia de una base, pudiéndose realizar dichas reaccio­
nes, si se desea, sin aislamiento intermedio de dicha sal de 
la mezcla de reacción del presente prooeao. . j

La presente invención se ilustra, pero no se limita,j 
por los siguientes ejemplos en los ouales las partes y por­
centajes son en peso.

EJEMPLO 1
Se burbujean de un modo simultáneo, durante 7 horas, 

corrientes lentas de cloruro de hidrógeno gaseoso y sulfuro 
de hidrógeno gaseoso a través de una soluoión agitada de 
7,95 partes de ^-benzoilpropionitrilo en 100 partes de meta- 
nol a 10 - 2090. La mezcla se agita entonoes durante la noche j 
y el hidrocloruro de 2-amino-feniltiofeno precipitado, se fll-j 
tra, se lava con metanol y se seca. El rendimiento es de 7^6 
partes (72%).

La identidad del producto se confirma del siguiente ;
modo: i

Una mezcla de 1 parte del produoto, 100 partes de , 
agua, 4 partes de anhídrido acético y 10 partes de una aolu- ' 
oión acuosa al 8 % de hidróxido sódico, se agita durante 1 '
hora a 2090 y el sólido precipitado se filtra, se lava oon
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agua y se seca. Este sólido resulta ser idéntico, mediante 
(a) punto da fusión y punto de fusión mixto, (b) cromatogra­
fía de capa delgada y (c) espectro infrarrojo, a una muestra 
euténtioa de 2-acetilamlno-5-feniltiofeno que había sido pre­
parado por un método conocido.

En lugar de las 7.95 partes de -benzoilpropionl-. 
trilo empleado en el ejemplo 1, se usan cantidades equivalen­
tes de laa oetonas indioadas en la segunda columna de la si­
guiente tabla, obteniéndose con ello loei hldrocloruros de los ;

i
compuestos mostrados ¡'en la tercera columna de la tabla.

Ejemplo Cetona Compuesto

2 /?-( 4-metilbenzoil) propioni trilo 2-amino-5-( 4' -gietil- 
fenil)tiofeno

3 /?,-(2-me t i lbenz oi 1) propi oni trilo 2-amino-5-(2' -metil- 
fenil)tiofeno

4 -(2:4-dimetilbenzoil)propioni- 
' trilo

2-amino-5-(2':4'-di- me tilfenil)ti of eno
5 -(4-olorobenzoil)propionL trilo 2-amino-5-(4'-cloro- fenil)tiofeno
6 -(2-bromobenzoil)propionitrilo 2-amino-5-(2'-bromo- fenil)tiofeno
7 -Í2:5-diclorobenzoil)propio- 

nitrilo
2-amino-5-(2':5': - 
diclorofenil)tíofeno

8 -(4-nitrobenzoil)propionitrilo 2-amino-5-(4'-nitro- fenil)tiofeno

9 -(3-cianobenzoil)propionitrilo 2-amino-5-(3'-ciano- fenil)tiofeno
10 -(3-etoxioarbonilbenzoll)pro-pionitrilo 2-amino-5-(3'-etoxi- oarbonilfeniDtiofeno
11 -(3-metilsulfonilbenzoil)- 

propionitrilo 2-amino-5-( 3' -metil- 
sulfonilfenil)tiofeno

12 ^-benzoilbutironi trilo -2-amino-4-metil-5-feniltiofeno
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EJEMPLO 13
Se burbujea, durante 10 minutes, una corriente lenta 

de cloruro de hidrógeno gaseoso a través de una solución de 
13,7 partes de 2-oxo-ciclohexilacetonitrilo en 100 partes de }t
metanol, a 0-100C. A continuación se burbujea una corriente . i 
lentá de sulfuro de hidrógeno gaseoso a través de la mezcla
durante 8 horas a 0-10SC. La mezcla se deja reposar a tempera-

! < !
tura ambiente y el hidrocloruro de 2-amino-4,5,6,7-tetrahidro-¡!
benzo-b-tiofeno separado, se filtra y se seca. ¡

La identidad de este producto se confirma por aoe-
tilación, siendo idéntico el derivado aoetilo resultante al

- - í2-acetilamino-4,5,6,7-tetrahidrobenzo-b-tiofeno preparado por 
un método establecido.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,- -i i
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas sen sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en Inglate­
rra con el ns 25.847/74 de 11 de junio de 1.974; acogiéndose 
por lo tanto a los beneficios que conoeden los Convenios Inter} 
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del } 
referido invento por lo que se solicita Patente de Invención' ' 
por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARA ; 
SALES DE 2-AMINOTIOFENOS; caracterizándose por lo siguiente: i

1.- Procedimiento para preparar sales de 2-aminotio-¡ 
fenos, de fórmula: X Y

!

R Jt- -NH 
S 2
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en la que R, X e Y son cada uno, independientemente, un átomo 
de hidrógeno, un radical activo o un radical arilo opcional­
mente sustituido, o un radical tienilo o furilo, o bien R y X 
ó X e Y forman conjuntamente una cadena de grupos metilenó 
para formar un sistema anular fusionado de 5 ó 6 miembros, 
caracterizado porque comprende tratar el correspondiente com­
puesto de fórmula:

R X  Y
) ' t

0 = C - CH - CH - CN

10
con sulfuro de hidrógeno en presencia de un ácido y de un di­
solvente orgánico.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el material de partida tiene la fórmula:

R^ x1
' t

0 = 0 - CH - CHg - CN

15
en la que X^ es hidrógeno o metilo y R^ es fenilo opoional- 
mente sustituido.

3.- Procedimiento para preparar sales de 2-amino- 
tiofenos, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a máquina
20 por una sola cara. * .

Madrid, -í j!#. ^
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

ACS33 'y
Ga,t, '
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