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Eata invenclién se relaciona con un procedimiento
-para preparar gales de 2-aminotiofenos. A
Segin la invencién, se proporciona un procedimien.

¢ para preparar sales de 2-aminotiofenos que tienen la
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rente sustitufdo, o un redicel tienilo o furilo, o bien R y X

x ¥
{

.y -
g 2

en la que R, X e Y son cada uno, independientemente, un &tomo

de hidrégeno, un radicel alquile o un radicel arilo opcional-

o X e Y forman conjuntamente una cadena de grupos metileno
para former un sistema anular fusionado de 5 6 & miembros,

que comprende tratar el correspondiente compuesto de Lérmula:

R X Y
| l
0=0C~CH«~ClH ~ClN Férmula I
con sulfuro de hidrégeno, en presencia de un &cido y de uﬂ di-
gsolvente orgénico.

Los radicales alquilo representados por R, X e ¥
son con preferencia redicgles alquilo inferior con 1 a 4 &tow-

a0y de carbono, tales come los radicales metilo, etilo, propilé

§ butilo. los redicales arilo opcicnalmente sustituidos son

una preferencia radicales fenilo opcionalmente sustituldos,

tales como Ffenlilo, tolilo, xililo, clorofenilo, bromofenilo, ;
nitrofenilo, metoxifenilo, etoxifenilo, metoxicarbonilfenilo, ;
etoxicarbonilfenilo, alquil(inferior)ecarbonilfenilo tal como :

acetilfenilo, cianofenilo, alquil(inferior)sulfonilfenilo tel

| como metilsulfonilfenilo, carbemoilfenilo y sulfamoilfenilo i

y derivados N~-alquilo inferior y N:N-di(elquilo inferior) de E
. |
}

log mismos.
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1 nientemente pasandc una corriente e sulfuro de hidrégeno ga~

- directamente por filtracidn.

-3 -

Preferiblemente Y represents hidrdgeno. X represgnta

preferiblemente metilo, y sobre todo, hidrégeno. Con preferens

cia, R represénta hidrégeno y, sobre todo, fenilo opcionalmen-
te sustituido.

El proceso de la invencién se puede efectuar conve-

Beoso a través de una solucién del compuesto de férmula I en
un disolvenfe orgénico que contiene también el 4cido. La reac-
cién se efectia a una temperatura comprendida entre -200C ¥y -
el punto de ebullicién del medio de reaccién. Al términc de la:
reaccién, la sal resultante de 2-asminotiofeno se aisla por'mén
todos convenoionales, por ejemplo por dilueién con un liguido
orgénico en el cual 1z sal‘es insoluble. Preferiblemente, el
disolvente orgénico usado para el medio de reaceién es uno

en el cual la citada sal es pustanciglmente insoluble, de modo

que 1o sal se separe & medida que se forma y pueda aislarse

Como ejemplos de dichos disolventes orgéinlcos, se

pueden mencionar los hidrocarburos tal como tolueno, ésteres
tal como mcetato de otilo, cetonas tal como acetons, alooho- |
les. tales como n-butanol, isdpropanal,_etanol y meténol, éte~ ;
res tales como dioxano, teiranidrofurano, &cidos carboxilicos ?

liquidos tal como &oido acético y disolventes apréticos pole~ :

res tal como dimetilformamida. Si bien los citados disolventes!
orgénicos son con preferencia anhidros, en la préctica me ha
encontrado que la presencia de una pequefia cantidad de agua
no es psrjudicial para la reaccidn.

La cantided de 4cido presente en la reaccién no congé
tituye un factor critico a condicién de que se qﬁiliee poxr lo i

menos un mol de &cido por cada mol de compuesto de férmula L. |

D
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Preferiblemente, los &cidos ussdos en la reaccién son Acidos ‘

fuertes que tlenen un valor pKa negativd, pudiéndose emplear

" como ejemplos de tmles &clidos el cloruro de hidrégeno, bromiro

de hidrégeno, 4cido sulfirico y 4cido bencenosulfénico.
Los compuestos de férmula I usados en el proceso

gon agldehidos o cetonas en funcién de si R es o no un &tomo

de hidrégeho, pero si se desea se pueden emplear tales compueg

tos en forma de sus'productos de reaceidén con alooholes, es

e o ppn o r——— e ey i vomt, —— i

decir los correspondientes cetales o acetales los cuales se'
reconvierten al aldehido o cetona principal durante la reac-
‘¢i6n. ' '

Los compuestos de férmuléa I o sﬁs acbtales o cetales
pueden obtenerse mediante diversos métodos conoecidos, por ejem
plo modiente:

(a) reaccién de un nitrilo X ,[>~insaturedo con monéxido
de carbono e hidrégeno en presencis de un catalizador
de cobalto. |

(b) por reaccién de Mannisch sobre cetonas en présencia dé
formaldehido‘e hidrocloruro de dimetilamina seguido
por reaccién con iones cianuro. '

(e) por reaceidén de un cetel o acetal correspondiente a un
compuesto de férmula R X Y ' !

0 = G = CH - CH ~ halégeno |
en donde haldgenc represenia cloro o bromo, con cianuro

potésioo.

(d) por reaceién de aldehido o cetona o(,/%-insaturadaa

con cianuro de hillrégeno. 3

Como ejemplos especificos de los compuestos de fér- §

mula I, se pueden mencionar: (z-benzoilpropionitrilo, levulinoﬁ
nitrilo (h~cienopropionaldehido, 2-oxo-ciolohexanoacetonitri-
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1o, i -fenillevulinsnitrilo y ;{wfenila/Q-benzoilpropiunitri»;

lo. ' - L
Las sales de los 2-aminotiofenos producidos por el

proceso de la invencién son valiosas como componentes diazie

208 en la produccién de colorantes azéicos.

. an ofros derivados de tiofeno, de forma convencional, Por

;
|
|
Alterﬁamivamente; dichag sales se pueden convertir }-
ejemplo, se pueden convertir a los derivados 2~acilaminn por %
tratamiento con un agente acilante tal como anhidrido aoéticod
en presencia de une base, pudiéndose realizer dicheas reaccio- |
nes, sl se desea, sin aislamiento intermedio de dichg sal do
la mezcla de reaccién del presente proceso. -_}
La presente invencién se ilustra, pero no se limita,
por los siguientes ejémplqs en los ouales las partes ¥y polr-
centajes son en pesoa, |
EJEMPLO 1
Se burbujean de un modo simulténeo, durante 7 horas,
corrientes lentas de cloruro de hidrégeno gaseoso y sulfuro
de hidrégeno gaseoso a través de una solgoién agitada de
7,95 partes del{g-benzoilpropionitrilo en 100 partes de meta~

nol & 10 -~ 2090, La mezcla se agita entonces durante la nooche |

¥ el hidrocloruro de 2-amino-feniltiofeno precipitado, se f111
tra, se lava con metanol y se seca. El rendimiento es de 7,56 |
partes (72 4). |

Ia identidad del producto se confirma del siguiente;
modo: _ !

Una mezcla de 1 parte del producto, 100 partes de |
agua, 4 partes de anhidrido acético y 10 partes de una solu~ ?
eién acuosa al 8 ¢ de hidréxido sédico, se agita durante 1

hora a 202C y el sélido precipitado se filtra, se lava con
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(a) punto de fusién y punto de tuaidén mixto, (b) oromatogre-

-6 -
squa y se seca. Este sélido resulta ser idéntico, mediante

Tia de capse deigada y (o) espectro infrarrojo, a una muestra
euténtics de 2—acetilémino—5-feniltiofeno que habia sido pré%’
parado por un método conocido,

| ' En lugar de las 7,95 partes de :/$-benzoilpropioni~;"'
trilo empleado en el ejemplo 1, se usan éantidadeg eqpivaleps.
tea de_laa éetonas indicedan en la gegunda Qolumna de lag-si~

guiente tabla, obteniéndose con ello lod hidrocloruros de los |

compuestos mostrados.en la tercers columne de la tabla.

Ejemplo

Cetons Compuesto
2 /5-(4-metilbenzoil)prOpioniﬁrilo 2~ami. 0-5;(4'qmatil;
; fenil)tiofeno »
3 | A=(2-metilbenzoil)propionitrile| 2~amino~5-(2'-metile’
o fenil)tiofeno -
4 /3 =( 23 4-dinetilbenzoil)propioni- z-amino-s-szlw-di-.} :
I trilo ) metilfenil)tiofeno
5 /g-(4-oloroﬁenzoil)propionitrilo 2-gming~5-(4'=cloros |
» ' _ .| fenil)tiofeno o
6 ﬁg-(é~bromobenzoil)propibnitrilo 2-amino~5-(2'-bromo=
! fenil)tiofeno
7 (3 =(2:5~diclorobenzoil)propio~ e amino=5=(2" 15 sm.
nitrilo diclorofenil)tiofenc
8 (3 ~{4-nitrobenzoil)propionitrilo| 2~smi 0-5-(41 =11 tro-
’ fenll)tiofeno
9 -(3~(3~cianobenzoil)propionitrilo 2—amino-5-(3'~ciano;-v
fenil)tiofeno 1
10 | /? =(3-etoxicerbonilbenzoil)pro= | 2~aming=5-(3'=etoxi= |
pionitrilo . carbonilfenil)tiofena
11 5 ~(3-metilsulfonilbenzoil)~ | 2-emino~5-(3'-metil-
propionitrilo sulfonilfenil)tiofeno
12 | /3-benzoilbutironi trilo -2~amino~4-metil-5-

feniltiofeno
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EJEMPIO 1

Se burbujea, durante 10 minutos, una corriente lenia
de cloruro de hidrégeno gaseoso a trevés de una solucién de
13,7 prartes de 2-oxo-ciclohexilacetonitrilo en 100 partes de .
metaﬁﬁl, a 0-102C. A continuecién se burbujea una corrisnte .
. lentd de sulfuro de hidrégenc gasevso a través de la mezcla

durante 8 horas a 0-102C. La mezcla se deja reposar a tempera-

turs ambiente y el hidrocloruro de 2—amino-4.5,6,7-tetréhidro-;
I

benzo-b-tiofeno separado, se filtra y se seoa. ;

La identidad de este producto se cpnfirma por ace~
tilacién, giendo idéntico el derivado acetilo resultante al
2-acetilamino~4,5,6,7-tetrahidrobenzo-b-tiofeno prepafado por
un método estsblecido. '

e v ot e o g8

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

agi{ como la maners de realizarse en la préctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anterioxrmente indicsdas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
prineipio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentads en Inglate

rra con el n? 25.847/74 de 11 de junlo de 1.974; acogiéndose

por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la e#sencia del !
referido invente por lo que se sgolicita Patente de invencidn' |
por 20 Qﬁos en Espaiia, éobra: PROCEDIMIENTO PARA TREPARAR
SALE3 DE 2~-AMINOTIOFENOS; caracterizéndose por lo siguisnte:

]
]
!

1.~ Procedimiento para preperar sales de 2-aminotio~£

fenos, de férmulas :

Lol
<

S — !
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en 1a que R, X e Y son cada uno, independienfaménte, un Atomo

de hidrégeno, un redical activo o un radicel arilo opcional--

mente éﬁstituido, o un radical tienilo o furilo, o bien R y X |
.6 X e Y forman conjuntamente una csdena de grupos metilsnd

. para formar un sistema amular fusionado de 5 6 6 miembros,

saracterizado porque comprende trataf el‘correspondiénte-oomp
vuesto de férmulas
R X Y

| I I
0=0C~CH~CH~CHN

con sulfuro de hidrdgeno en presencia de un 4cido y de un di-

solvente orgénico.

2.~ Procedimiento ssgin la reivindicsoeién 1, caraq-'A

terizado porque el material de partida tiene la férmulas

' 1

0=C - CH- CH2 -~ CN

en la que x! es hidrégeno o metilo y R! es fenilo opoional- .
mente sustituido. ' ‘

3.~ Procedimiento para preparar sales de 2-amino-
tiofenos, tal y como queds sustancialmente descrito en la

presente Memoria.
Esta Memoris consta de § hojas escritas a miquina

por una sola cara. .
' Medrid, ¢4 w975
IMPERI AT CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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