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La presente invencion se refiere a un nuevo
procedimiento para la preparacidn de 2-mercaptobenzotia
zol, a saber a partir de nitrobenceno o nitrosobenceno,
'sﬁlihro de carbono y sulfuro de hidrdgeno.

El 2-mercaptobenzotiazol fué descrito por
primera’vez por A. W. Hofmann en el afio 1887. Actual-
mente este compuesto, asi como sus derivados, los llama-
dos "mercaptos", se preparan en grandes cantidades, v ose
cuentan entre los mas importantes aceleradores de’la vui-
canizacion.’

'Se conocen numerosas sintesis y modos de
formacion. Los procedimientos de preparacién mds impor-
tantes parten de 6rto-nitroclorobenceno, sulfuro de h: dro-
geno y sulfﬁfo de carbono o de anilina, agzufre y sulfuro
de carbono (Ullmanns Encyclopddie der technischen Chemie,

£ edicidn (1960), editorial ﬁrban & Schwarzenberg, Munich
Berlin, tomo 128, pdgina 304).

Seglin el procedimiento discontinuo, mis an-
tiguo, se hace reaccionar orto-nitroclorobenceno con hidrg
geno sulfuro sdédico en exceso primeramente a2 alrededor de
1002C para formar 2-amino-tiofenol. A continuacidn la
mezcla de reaccidn se enfria, se mezcla con sulfuro de car
bono en exceso, y se calienta de nuevo a alrededor de
80 - 9020; Después del enfriamientec se le acidifica con
ééido sulfirico, y as{ se separa por precipitacidn el
2-mercaptobénzotiazol deseado. El producto bruto se pu-
rifica a través de la sal de calcio. Zn este procedimien-
to el rendimiento es de aproximadamente 85% de la teoria.,

Segin el procedimiento continuo, mds recien-

te, de preparacidn técnica de 2-mercaptobenzotiazol, se
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— hace reaccionar anilina con una soluciéh de azufre en sul~-
furo de carbono a temperatura elevada (250 - 28520) ¥y bajo
una presidn de aproximadamente 150 bares. En el caso de
este procedimiento la reaccidn de cierré del anillo es la
etapa determinante de la velocidad. Necesita condiciones
.drésticag y catalisis adicional (por ejemplo fdsforo o
mercurio y compuestos de yodo). GComo consecuencia de es-
tas condiciones de reaccidn, el mercaptobenzotiazol br uto
resultante estd impurificado con productos secundarios al-'
qultranosos, y tiene que ser purificado por disolucidn yl
precipitacidn con dcido sulfdrico. EL rendimiento de mer-
captobenzotiazol puro es Unicamente de 80% aproximadamen-

“te. ‘ |

También es ya conocido emplear conjuntamente
en la preparacidn de 2-mercaptobenzot1azol un compuesto ni-~
trade o nitrosado; per ejemplo nitrobenceno. En el caso
del procedimiento de la memoria de patente de los Estados
Unidos 20 01 587 se calientan anlllna, sulfuro de carbono

y ‘nitrobenceno durante 6 horas en un autoclave a 22080, 'En
tal caso el sulfuro de carbono reacciona con la anilina pa-
ra formar un producto de reaccion por adicién, ¥ se necesit

el nitrobenceno para la reaccidn de cierre del anillo, en

para formar un compuesto nitrogenado con un grado de valen-
. ’ s
clia mas bajo.

A continuacidn la mezcla de reaccidn se di-
suelve en hidrdxido sodico, se filtra Y seguldamente se
mezcla con dcido clorhidrico o sulfirico, separdndose por

K3 3 (] . L4 .
precipitacion el 2-mercaptobenzotiazol. Segun el procedi-

miento de la memoria de patente soviética 179 306 (Chemical

lugar del azufre elemental, siendo reducido simultdneamente

. o
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- Abstracts 65, 2268 £ (1966)) se hacen reacciomar conjunta-

mente anilina, azufre, nitrobenceno y sulfuro de carbono
a temperatura elevada y presidn elevada en masa fundido.
En el caso de esta sintesis se emplean por 5 moles de ani
lina 2 moles de nitrobenceno, el nitrobenceno sirve aqui,
al contrario que en el procedimiento segin la invencidn,

no como Unico compuesto aromitico de partida y participan-

te en el cierre del anillo, sino como agente oxidante. En

el caso de este procedimiento, la selectividad y el rendi-
miento son escasos; y los tiempos de reaccidn son muy-iér-
gos.

Se ha encontrado ahora un procedimiento pa-
ra la preparacion de 2-mercaptscbenzotiazol, en el.que, al
contrario que en los procedimientos antes descritos ossa~«
dos én anilina como sustancia de partida, no se emplea
pof s{ s6la ni conjuntamente anilina, sino un compuesto
nitrogenadé andlogo con un Iindice de oxidacidn mds eleva-
do, a saber nitrobenceno o nitrosobenceno.

El procedimiento segin la invencidn se dis-
tingue sorprendentemente, frente a lgg procedimientos co-
nocidos, por condiciones de reaccidn mas suaves, t iempos
de reaccion mds cortos, asi como por selectividades y ren-
dimientos mds elevados.

Objeto de la presente invencidn es un pro-
cedimiento para la preparacidn de 2-mercaptobenzotiazol,
que estd caracterizado porque se hacen reaccionar entre

si, eventualmente bajo presién, nitrobenceno o nitrosoben

. ceno, sulfuro de hidrogeno y sulfuro de carbono, siendo la

proporcion molar de nitrobenceno/ o de nitrosobenceno/ sul+

furo de hidrogeno de 1 : 3 al:6ddel:1,5a1;: L,

- snee
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— siendo la proporcidn molar de nitrobenceno/ o de nitrosp

- sulfuro de carbono -referido al nitrobenceno empleadc~ &

condicidon de que la temperatura se mantenga por debajo de

L

Hojn nam.

benceno/ sulfuro de carbono de 1 : 1 a 1 : 3, ¥ siendo la
temperatura final de la reaccidn de al menos 200 a 300&G.
Objeto de una forma preferida de realizacidd
de la presente invencidn es un procedimientd para la pre-
,paracién’de 2-mercaptobenzotiazol, que estd caracterizado
porque se hacen reaccionar, eventualmente bajo presidn,
primero nitrobenceno y sulfuro de hidrogeno en la propor-
cidnmolarde 1 ; 3al: 6a temperaturas de 100 a 175'20,
y a continuaéién la mezcla de reaccidn obtenida de este .

modo, eventualmente después de separacion del agua de reac-

« ! . .
cion, se hace reaccionar con 1 a 3 equivalentes molares-de

temperaturas de 200 a 300¢C ("variante de procedimiento
con nitrobenceno"). ’ -

Segin una forma preferida de realizacidn de
la “variante de procedimiento con nitrobenceno" segin la
invencidn se parte de nitrobenceno, sulfuro de hidrdgeno y

sulfuro de carbono,'y se hace reaccionar esta mezcla a tem-

peraturas crecientes gradual o escalonadamente, con la

1702C hasta la amplia conversidén del nitrobenceno, y de que
a continuacién se eleve a al menos 2009C. Segun otra for-.
ma preferida de realizacidn de la "variante de procedimien-
to con nitrobenceno se hacen reacéionar primerament e entre
si nitfobenceno y sﬁlfuro de hidrogeno, después se separa
el agua de reaccidn, y a continuaciéh se hace reaccionar
la mezcla de reaccidn con sulfurc de carbono. e
Hay que designar como sorprendente el hecho

de que el nitrobenceno pueda ser transformado con sulfuro d

W
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~ hidrdgeno y sulfuro de carbono en 2-mercaptobenzotiazol
de modo prdcticamente cuantitativo. Ciertamente la reac-

¢i6n puede ser representada en una f£érmula empirica o adi-

tiva como sigue:

NO,

N
/'| + 2 HQS +CS, —> [::I:S/Q-SH + 2 Hy0 + 1/4 s
NS

H
5

Sin embargo, realmente, la reaccion es esencialmente mis
complicada, ¥y se compone de un gran numero de reacciones
individuales, que transcurren en parte simultdneamente ¥

" en parte suce;ivamenté. En cualquier caso puede excluirse
con seguridad que el nitrobenceno sea primero reducido cuan
titativamente por el sulfuro de hidrégeno para formar ani-
lina, que acto seguido reacciona de modo conocido con sul-
furo de carbono para formar 2-meréaptobenzotiazol. En
efecto, sin adicion de un catalizador el sulfurc de hidrd-
géno reduce apreciablemente al nitrobenceno sélo a tempé-
raturas superiores a 1508C; ciertamente en tal caso se fof-

_ ma como pfodudto principél de reaccion anilina, con un ren-
dimiento de aproximadamente 75%, pero junto a ella resultan
al menos otros diez productos de reduccion con agrupaciones
nitrogenadas aromdticas. Si esta mezcla de reaccidn se ha-
ce reaccionar a continuacidn con sulfuro de carbono, se ob-
tiene a pesar de ello un rendimiento casi cuantitativo de
2-mercéptobenzotiazol, referido al nitrobenceno empleado,
es decir un rendimiento mucho mds alto que el gue corres-
ponde al contenido de anilina de la mezcla de reaccidn.

De ello se deduce que, sorprendentemente, también los demds

-~ @

. -
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_continuacion con sulfuro de carbono en 2-mercaptobenzotia

- tividad de la conversidn en 2-mercaptobenzotiazol y scbre
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zotiazol. 81 la reduccidn del nitrobencenc con sulfuro de
hidrogeno se lleva a cabo por encima de 170¢C, por ejemplo
a 2002C, se forman principalmente compuestoé polimeros visdo

S0S, que en su mayor parte ya no se pueden transformar a

zol,

Como ya se ha dicho anteriormente, la pro-
porcidn estequiométrica de las sustancias,réaccionantes
nitrobenceno; sulfuro de hidrégeno y sulfuro de carbono 2s
1 :2: 1. Un exceso de sulfuro de hidrdgeno y de sulfuro

de carbono ejerce una influencia favorable sobre la sezlec-

la pureza del mismo. Por consiguiente, por cada mol de
nitrobenceno se emplean 3 a'6 moles de sulfuro de hidrdge-
noylas3 moleé de sulfuro de carbono. Eﬁ especial se
prefiere una proporcion molar de nitrobenceno : sulfuro

de hidrdgeno : sulfuro de carbono de 1 3,2albk ;1,2 a
2,2. HMayores excesos de sulfuro de hidrdgeno y de sulfuro
de carbono no ejercen ninguna influencia desfavorable sobre
la reaccidn, pero no son recomendables por razones econd-
micas.

En el caso de la "vafiante de procedimientq
con nitrobenceno" segin la invencidn, la presidn de reac-
cidn no es critica, y es determinada por las presiones par
clales de los participantes en la reaccién a las t emperatu-
ras de reaccidn elegidas. Como en el caso de todas las
reacciones deterﬁinadas por una transferencia de masa,
también en el caso presente el tiempo de reacpién depende

. . . + ?
de la presion, y se pueden lograr tiempos de reaccidn mds
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— cortos, por ejemplo, por elevacidén de la presidn del sulfuro

de hidrogeno. Sin embargo, por lo general, en el caso

de presiones de reaccion demasiado elevedas resultan difi-
cultades con los aparatos y son necesarias inversiones mis
elevadas, por lo que se pierde de nuevo una parte de las
ventajas logradas. Se puede trabajar en un amplio margen
de presiones de desde 1 bar hasta 150 bares, por ejemplo en
el margen-de 5 - 100 bares, en especial de 8 - 15 bares,

De preferencia las reacciones se llevan a cabo ba jo larpre—

sion parcial propia de las sustancias reaccionantes.

" Al contrario que la presidn de reaccidn,
la temperatura.de reaccidn es importante v significativa
en la "variante de procedimiento con nitrobenceno"; Mien-
tras que a alrededor de 1002C practicamente no transcurre
todaéia ninguna reaccion, pér encima de 100&C se inicia la
reduccion del nitrobenceno, al principio leﬁtamente, y a
partir de 150°C transcurre con suficiente rapidez, formdn-

dose diversos compuestos nitrogenados con un indice de oxi-

’

dacién mds bajo del dtomo de nitrégeno. En el caso de la

presencia de sulfurq de carbono, aparece simultdneamente

. también ya una ligera ciclizacidn de estos productos de

reduccidn con el sulfuro de carbono. Es esencial para la
invencion que la temperatura_de reaccidn no exceda de 17OEQ
éntes de qﬁe el nitrobenceno no haya sido aun reducido am-
pliamente. En otro caso resultanproductos secundarios al-
quitranosos, que evidentemente se forman a costa del ren-
dimiento y de la pureza del 2-mercaptobenzotiazol. Des-
pués, por encima de 170¢C, en especial a partir de 2002C,
se realiza en una reacéién relativamente rapida la cicii-

zacidén de los productos de reduccidn para formar 2-mercapto

4




10

15

20

25

30
25049

—benzotiazol. Preferentemente, al principic, es decir du-

Hojn nam, 8

\

rante la reaccion del nitrobenceno con el sulfuro de hidrd-
geno, se utilizan temperaturas de 150 a 17620, ¥ seguida-~
mente, es decir durante la reaccidn con sulfuro de carbono
de la mezcla de reaccion obtenida de este modo, se emplean
temperaturas de 200 a 250¢C. En la ciclizacidn se pueden
utilizar también temperaturas mis elevadas, hasta de 350<C,
pero éstas no son ni econémicamente convenientes ni reco-
'~ mendables, puesto que a estas elevadas temberaturas de

reaccion se producen pérdidas de rendimiento por reacciln
-

posterior del 2-mercaptobenzotiazol.

.Respecto al tiempo de reaccidn de la "va.
riante de procedimiento con nitrobenceno" no es posible
ninguna prediccidn general, puesto que éste depende de una
serie de factores, tales como por ejemplo de la proporcicn
estequiométrica de los componentes.de lareaccidn, de la pre~
sidén de reaccidn, de la temperatura de reaccidn, ¥ en es-
pecial de la velocidad de agitacidn. ZE1 final de la reac-
cién puede ser comprobado muy ficilmente pér el estableci-
miento de una presion de reaccidn constante. En efecto,
mientras que en la primera etapa de reaccidn la presidn cae
primeramente por el consumo de sulfuro de hidrdgeno, en la
segunda etapa de reaccion aumenta finalmente de nuevo a
partir de 2002C por el comienzo de la reaccidn de cicliza-
cidn y la nueva formacidén de sulfuro de hidrdégeno unida a
ella. Después de completada la conversidén de nitrobenceno
en 2-mercaptobenzotiazol o después de terminada la reaccidn
de los productos de reaccion de nitrobenceno y sulfuro de

hidrdgeno con sulfuroc de carbono, la presidén permanece Cons-

tante y es sélo una funcidn de la temperatura.
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Objeto de otra forma preferida de realiza-
cion de la presente invencidn es un procedimiento para la
preparacion de 2-mercaptobenzotiazol, que estd caracteri-
‘zado'porque
a) se hacen reaccionar entre si nitrosobenceno, sulfuro
de hidrégeno ¥y sulfuro de carbono eventualmente bajo
presion, en la proporcidén molar 1 : 1,5a L : 1 a 3,
por calentamiento a temperaturas en el margen desde
200 hasta 3009C, o '

b) se hacen reaccionar en primer término nitrosobenééﬁby;

f

sulfuro de hiqrégeno, en la proporcion molar de 1 : lf5
a b, primefamente a temperaturas de 20 a 1002C, even-
-tvalmente bajo presion y eventualmente en préséncia de
un disolvente inerte, y a continuacidn la mezcla de
féaccién obtenida de este modo se hace reaccionar a
temperaturas superiores a 2009C e inferiores a 3002C,
con 1 a 3 equivalentes molares de sulfuro de carbono {
freferido al nitrosobenceno empleado- ("variante de
procedimiento con nitrosobenceno"). '

El n;trosobenceno necesario como sustancia
de partida en esta forma de realizacidn del procedimiento
segun la invencién, es facilmente asequible. Se obtiene
por hidrogenacion catalitiqa de nitrobenceno. La reduc-
cién transcurre con elevado grado de conversidn y elevada
selectividad si, segin un procedimiento mds reciente, se
emplea como agente reductor un hidrocarburo alifdtico,
cicloalifdtico, olefinico o aromdtico (solicitud de pa-
tente alemana P 27 13 602).

Asimismo haﬁ que designar como sorprendente

el hecho de que el nitrosobenceno pueda ser transformado.
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ticamente cuantitativo en 2-mercaptobenzotiazol. GCierta-
mente la reaccién puede ser representada en una fdrmula

empirica o aditiva como sigue:

S + C8 N\:-SH+H0+1/83
@ + HpS + 08 — 57 2 8

i

Sin embargo, realmente también aqui la rsac-
cidn es esencialmente mds complicada, y se compone de un
gran numero de reacciones individuales, que transcurren -

- en parte simultdneamente Yy en parte sucesivamente.. En
cualquier caso puede excluirse con seguridad que el ni-
trosobenceno sea reducido pfimero cuantitativamente per el
sulfuro de hidrSgeno para formar anilina, iue acto seguido
reacciona de modo conocido éon sulfuro de carbono para
formar 2-mer¢aptobenzotiazol. Ciertamente a partir de
nitrosobenceno y sulfuro de hidrdgeno se forma anilina
como producto de reaccidn principal con un rendimiento
de aproximadamente 75%, pero junto a ella se forman al me-

‘ nos otros diez productos de reaccidn con agrupaciones
nitrogenadas aromaticas. Si a continuacidn se hace reac-
cionar esta mezcla de reaccidn con sulfuro de carbono, se
obtiene a pesar de ello un rendimiento casi cuantitativo
de 2-mercaptobenzotiazol, referido al nitrosobenceno em-
pleado, es decir un rendimiento mucho mds elevado que el
que corresponde al contenido de anilina de la mezcla de
reaccién. De ello se deduce que sorprendentement e tam-

bién los demds productos de reduccion son transformados en
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_2-mercaptobengzotiazol. Por consiguiente, si segun la in-

vencion se hace reaccionar simultineamente el nitrosobence
no con sulfuro de hidrdgeno y sulfuro de carbono, la reac-,
cidén transcurre con selectividad ¥y rendimiento elevados para

formar el 2-mercaptobenzotiazol deseado.

Como.ya se ha dicho anteriormente, la
proporcidn estequiométrica de las sustancias reaccionantes,
nitrosobericeno, sulfuro de hidrogeno y sulfuro de carbono,
es 1l : 1 : 1. El exceso de sulfuro de hidrégeno y de sul-
furo de carbono ejerce una influencia favorable sobre la g

selectividad de la conversidn en 2-mercaptobenzotiazol asi

como sobre la pureza del mismo. Por consiguiente por cada
mol de nitrosobenceno se emplean 1,5 a 4 moles de sulfuro
de hidrogeno y de 1 a 3 moles de sulfuro de carbono. Se

’

prefiere una proporcidn molar de nitrosobenceno : sulfuro

de hidrdgeno : sulfuro de carbono de 1 : 1,8 a3 : 1,2 a
1l,5. Mayores excesos de sulfuro de hidrdgeno y de sulfuro
de carbono no ejgrcen ninguna inflﬁencia desfavorable sobre
la reaccidn, pero taﬁpoco éon recomendables por razones eco-

-

‘némicas. '
; -Tampoco en la "variante de procedimien-

to con nitrosobenceno" la presidn de reaccidn es erftica,

¥ es determinada por las presiones parciales de los par-

ticipantes en la reaccidn a las temperaturas de reaccidn

eiegidas. Como en todas las reacciones determinadas por

la transferencia de masa, también en el presente caso el

tiempo de reaccion depende de la presidn, y se pueden lo-

grar tiempos de reaccion mds cortos, por ejemplo por eleva-

cidn de la presidn del sulfuro de hidrdgeno. Sin embargo,

. : o ! 0
por lo general en el caso de presiones de reaccion demasiadg
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—elevadas surgen dificultades de aparatos vy son necesarias
inversiones mas elevadas, con lo que se pierde de nuevo una

parte de las ventajas logradas. Se puede trabajar en un

amplio margen de presiones, empezando desde 1 bar hasta
150 bares, y se prefiere el margen dé 5« 100 bares, en
especial de 15 a 65 bares.

Respecto a la temperatura de reaccidn de
la "variante de procedimiento con nitrosobenceno! se dice
lo siguiente. lLa reduccion del nitrosobenceno se inicia
vigorosamente ya a temperatura ambiente y transcurre de
modo fuertemente exotérmico. ILas reacciones de cicliza-
cion se inician por encima de 200&C, y a temperaturas s
"220¢C y mayores transcurren de modo rdpido y practicamente
cuaﬂtitativo. Para la realizacidn del procedimiento sagin
la invencidn se deduce de ello lo que sigue.

En el caso del mocdo de procedimiento se-
gun el cual primero se reduce nitrqsobenceno con sulfuro
de hidrdgeno, la reaccidn se realiza primeramente a tem-
peraturas en el margen de desde 20 hasta 100:C. Puesto’

que la reduccidn transcurre violentamente, la aportacidn

_de sulfuro de hidrdgeno tiene que realizarse de modo muy

lento y cuidadoso, para evitar una descomposicion espon-
tdnea del nitrosobenceno. Convenientemente la reduccidn

se lleva a cabo en presencia de un disolvente inerte.  Son
adecuados para ello alcoholes alifaticos inferiorés con 1
a 12 atomos de carbono, tales como por ejemplo metanol,
etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, alcohp
les amilicos y alcoholes iscamilicos, ademds ciclohexano e
hidrocarburos, tales como por ejemplo fracciones de ligroi-

. "- . 7.
na y queroseno, hidrocarburos aromaticos y alcohilaromatico

(0]

.
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-tales como por ejemplo benceno, tolueno, los xilenos, eti;

benceno vy cumeno. Disolventes preferidos son benceno,
tolueno, xilenos, ciclohexano, metanol, etanol e isopro
panol. Luego la mezcla de reaccion obtenida es calentada,
teniendo que ﬁtilizarse temperaturas de al menos 200EC.
Puestd que a 200&C la ciclizacidn de los productos de reac,
cidn con sulfufo'de carbono para formar 2-mercaptobenzotig

zol transcurre aun de manera comparativamente lenta, =e

recomienda utilizar temperaturas de reaccidn de al menos

2202C. Temperaturas de reaccidn preferidas para la ciqli—
zacién son 220 a 265<C.

En el caso del modo de procedimiento en
el que se hacen reaccionar conjuntamente nitrosobenceno,
sulfuro de hidrdgeno y sulfuro de carbono, el sulfuro de
carbono actia como disolvente o diiuyente. En el caso de
esta forma de realizacidn del précedimiento segin la in-
vencion se procede convenientemente disolviendo o suspen-

diendo primero el nitrosobenceno solico en sulfuro de car-

.bono, y afiadiendo a continuacidn el sulfuro de hidrogeno.

En tal caso la adicidn del sulfuro de hidrdgeno se realiza
asimismo en un margen de temperaturas de 20 a 1002C. En
este margen de temperatﬁras bajas se inicia prihefamenté,
también en presencia de sulfuro de carbono, la reduccidn
del nitrosobenceno. Luego, por calentamiento de esta mez-
cla de reaccidn a temperaturas en el margen de desde 200
hasta 3005C se realiza la ciclizacién.

- ' La "variante de procedimiento con nitro-
sobenceno" seglin la invencidn puede ser llevada a cabo

tanto continuamente como también discontinuamente. En el

caso de la realizacidn continua, preferenteménte se disuel-
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\
ve el nitrosobenceno en sulfuro de carbono, se mezcla a 60
hasta 1002C con sulfuro de hidrogenos; y a continuacidn se
calienta a temperaturas de ciclizacidn de 220 a 265¢C.
En el caso de la ciclizacidn se pueden utilizar también
temperaturas mas elevadas, de hasta 350¢C, pero esto no
es ni eéonémicamente ventajoso ni recoméndable, puesto que
a estas elevadas temperaturas de reaccidn se producen pér-
didas de rendimiento por reaccidn posterior del 2-mercapto)
ST
benzotiazol.

Respecto al tiempo de reaccidn de la M“va-
riante de procedimiento con nitrosobenceno™ no es posible
ninguna prediccion general, puesto qué éste depende de una
serie de factores, tales como por ejemplo la propércién |
estequiométrica de los componentes de la reacciodn, la.
preéién de reaccidn, la temperatura de reaccién, y en
especial de la velocidad de agitacidn. EIL final de la
reaccidn puede ser comprobado muy facilmente por el esta-
blecimiento de una presion de reaccidén constante. En efec
to, mientras que primeramente la presion cae por el consu-
mo de sulfuro de hidrdgeno, finalmente ésta sube de nuevo
a partir de 2002C por el comienzo.de la reaccidn de ci-
clizacidn v la nueva formacidn de sulfuro de hidrdgeno
unida a ella. Después de terminada la conversidon de ni-
trosobenceno eﬁ 2-mercaptobenzotiazol, la presién, final-
mente, permanece entonces constante y es solo una funcidn
de la temperatura.

El procedimiento segin la invencidn es
especialmente adecuado para la preparacion técnica del
2—mercapt§benzotiazol.. Puede ser llevado a cabo tanto

discontinuamente como también continuamente.
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especialmente ventajoso que no se necesite ningin tipo de

" furo de carbono; por otra parte, el sulfuro de hidrégeno

Hojau nam. 15

Frente a los procedimientos técnicos conoci-
dos, el procedimiento segin la invencidn posee varias ven-
tajas considerables. Se distingue porgque no.requiere nin-
gin catalizador, ¥y a pesar de ello se alcanzan tiempos de
reaccién mds cortos. Ademds de ello, se logran conver-
siones cuantitativas y rendimientos eseﬁcialmente mds ele-
vados que en el caso de los procedimientos conocidos. En

el aspecto econdmico y de la técnica de procedimiento es

productos quimicos auxiliares adicionales ni resulten rro-
ductos residuales o secundarios indéseados e inutilizableé,
'Y que el procedimiento segin la invencidn pueda ser llevadd
a cabo a presiones comparativemente bajas. El azufre re-
"sultante como producto secundario en el procedimiento segur

la invencion puede ser aprovechado en la produccidn de sul-

necesario resulta de nuevo como producto secundario de la
produccidon de sulfuro de carbono. Finalmente hay que men-
cionar que en el caso del procedimiento segin la invencidn,
el 2-mercaptobenzotiazol se obtiene con elevada pureza, por
lo que desaparece la purificacion del mismo. Por consi-
guiente, témbién desapérecen_los productos quimicos auxi-
liares necesarios en el caso de los procedimientos cono-
cidos, y las corrientes residualesrque de ello resultan.

Ejemplos 1 a §

En un recipiente de reaccidn (gutoclave de
vidrio de 1-2 litros provisto de vdlvula de descarga por
el fondo y mandmetro, o autoclave de aceré inoxidable
V44 de 100 ml, con tubo de admisidn de gas, rompedor de

corriente, mandémetro y agitador magnético, asi como vdl-

- anar
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| vula de purga de gas), después de que el aire contenido en
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é1 hubo sido desalojado por sulfuro de hidrdgeno, se incor-
pord la cantidad correspondiente de sulfuro de carbono y de
nitrobenceno, y el recipiente de reaccion se cerrd cuida-
dosamente. A continuacidn se introdujo a presidn en el re-
cipiente de reaccidn la cantidad deseada de sulfuro de hi-
drogeno, y luego la solucidn se calentd a 160 - 170<C.
Cuando ya no se pudo gomprobar ningin consumo adiciénal‘de
sulfuro de hidrdgeno {caida de presién), la mezela de reacH
cidén fue calentada a 240 - 2502C con agitacidn vigorosa.
Después de que la reaccidn estuvo terminada (presién cons-
tante de HZS) ée redujo la presidn del recipiente de resc-
cidn y el gas de escape se investigd por cromatogréfia de
gases. Después se vacidé el reactor, o bien retirando la
mezcla de reaccidn como masa fundida a 150 - 1802C a tra-
vés de la vdlvula de descarga por el fondo, o suspendiendo
la mezcla de reaccion en meﬁanol, después del enfriamiento
a temperatura ambiente, y separando por filtracidn el azu-
fre formado respecto del 2-mercaptobenzotiazol. Después
de la retirada del metanol, se determind la pureza del mer-
captobenzotiazol formado por valoracidén y por cromatografis
(cromatografia dé 1iquido a alta presidn). No fué necesa-
ria una purificacidn adicional del 2-mercaptobenzotiazol
(por ejemplo por reprecipitacidn a tra?és_de su sal de me-
tal alcalino). No aparecieron productos'polimeros, como
los que resultan en el caso de emplearse anilina u orto-clg
ronitrobenceno.

En la siguiente tabla I estan recopiladas
las condiciones del procedimiento asi como los rendimientos

obtenidos. Los rendimientos se refieren a 2-mercaptobenzo




Sy estaaend

R P P

el nam o i e

N et e o Wb et b

25049

Hojn nim. 17

— tiazol puro. Se determinaron por valoracidn acidimétrica

Yy argentométrica.

Los ejemplos 6 a 8 muestran la influencia im

portante y significativa de la temperatura de reaccidn en

. - ’ . s 7
el procedimiento segin la invencidn.

i
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plos 1 a8, con 12,6 g (369 milimoles) de sulfuro de hidrd

- de azufre. A continuacidn se mezcld con 13,3 g (174 mi

de 98% de la teoria de 2-mercaptobenzotiazol, 100% de la

Hojn nam, 19

Ejemplo 9
12,31 g (100 milimoles) de nitrobenceno se hicieron reac-

cionar en el dispositivo descrito en el caso de los gjem-

geno, en el curso de 3 horas a 165C y 16 bares. El gra-
do de conversidn fué de 100%. ILa mezcla contenia, entre

otros, 77% de la teoria de anilina y 86,5% de la teoria .

limoles) de sulfuro de carbono y se calentd durante 30
minutos a 2452C y 20 bares. E1 grado de conversién-fué:,
de 100%. El rendimiento fuéd de 96,2% de 1a teoria de i
2-mercaptobenéotiazol, 99,5% de la teoria de agufre, 1,0%
de 1la teoria de benzotiazol y 1,2% de la teorfia de 2-ani
lino-benzotiazol.
Ejemplo 10 |
14,7 g (119 milimoles) de nitrobenceno
se hicieron reaccionar en el dispositivo deserito en el
caso de los ejemplos 1 a 8, con 12,6 g {369 milimoles)
de sulfuro de hidrdgeno a 165¢C y 15 bares durante una
hora. la mezcla contenia, entre otros, 74% de la teoria
de anilina y 92% de la teoria de azufre. A continuacidn
se calentd con 13,3 ml (16,7 g) (220 milimoles) de sul-

furo de carbono durante 30 minutos a 250%C y 19 bares.

El grado de cenversion fué de 100%. E1 rendimiento fué

teoria de azufre, 0,5%.de la teoria de benzotiazol y 0,5%
de la teoria de anilino-benzotiazol.
Ejemplo 11 _

12,31 g (100 milimoles) de nitrobenceno

se hicieron reaccionar en el dispositivo descrito en el
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N
caso de los ejemplos 1 a 8, con 11,4 g (334 milimoles) de
sulfuro de hidrdgeno a 168 hasta 170%C durante una hora.
En tal caso se establecio una presidn mdxima de 17 bares.
A continuacidn se redujo en caliente la presion del reac-

tor, y el agua de reaccidn (3,6 g = 200 milimoles) se eli-

i
. ’ . 0
mino por fraccionamiento. Luego se cerro de nuevo la

valvula de purge de gas, y se introdujeron dosificadamen=~
te 8,37 g (6,65 wl = 110 milimoles) de sulfuro de carbono
en el recipiente de reaccidn, y a continuacidn, con buena
agitacidn, se calentd a 250&C durénte k5 minutos. El tva-
tamiento de la mezcla de reéccién se realizd del modo
descrito en el caso de los ejemplos 1 a 8. El grado &2 .
conversion fué de 100% de la teoria, el rendimienfo de
azufre fué de 99,8% de la teoria, y el de 2-mercaptobenzo
tiazol fué de 97,9% de la teorfa. Ademds de ello recul-
taron 0,2% de la teoria de benzotiazol y 1,6% de la teo- .
ria de anilinobenzotiazol.

Ejemplos 12 a 19

En un autoclave de acerc inoxidable Vk4,
provisto de tubo de admision de gas, rompedor de corrien-
te, mandmetro, dispositivo de agitacion y vdlvula de pur-
ga de gas, se introdujo a través de un capilar de acero

: . . ! . . !
nitrosobencenc y a continuacion la cantidad correspondien-~
te de sulfuro de carbono. Después de ello se introdujo a

Ay e ’ e .
presion en el recipiente de reaccion, a temperatura ambien
te, la cantidad deseada de sulfuro de hidrogeno. De este
modo tuvo lugar claramente una reaccion exotérmica. Lue-
g0, la mezcla de reaccion se calentd rdpidamente a 240 -
2502C con agitacion vigorosa. Después de que la reaccidn

estuvo terminada {presidn constante de sulfuro de hidrd

e e
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_ geno) se continud agitando durante 15 minutos mds a 2Lh5¢C

y luego se vacio el recipiente de reaccién. Para ello la
mezcla de reaccion se retird a 180¢C como masa fundida a
través de un tubo de inmersion,; o el contenido del reactor
se enfrié a temperatura ambiente, se recogié en metanol, y
finalmeﬂfe el azufre formado se separo por filtracidn res-
pecto del 2-mercaptobenzotiazol. Después de la retirada
del metanol quedo 2-mercaptobenzotiazol puro en forms cris-
talina. No fué necesaria una purificacidn adicional dei'
2-mercaptobenzotiazol (por ejempld por reprecipitaciénra;
través de.sus éales de metales alcalinos), puesto que no
aparecieron productos polimeros. ILa pureza del compucsto
se comprobé por valoracidn acidimétrica y argentométrica,
asi como por’anélisis por cromatografia de liquidos. FEr
la siguiente tabla 2 se indican las condiciones experimen-

tales, el grado de conversidn, asi como los rendimientos

referidos a 2-mercaptobenzotiazol y a azufre.

[T,
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. Ejemplo 20

En el dispositivo descrito en el caso de
los ejemplos 12 a 19 se cargaron 10 g (93 milimoles) de .
pitrosobenceno ¥y, con agitacion, se mezclaron gradualmente
con 5,2 g (150 milimoles) de sulfuro de hidrdgenc. La

temperatura de reaccién fué de 80¢C, la presidn de 3 bares

y el tiempo de reaccidn de una hofa. El grado de conyer-

- 7 . . ’ v -
-sion referido a nitrosobenceno fue de 100%. la mezcis de

. ? o e
reaccion contenia 77,5% de la teoria de anilina, asi como

otros compuestos con funciones nitrogenadas. |

La mezcla de reaccion obtenida de este rod
se calento a éontinuécién a 2L55C en el curso de 30 ninu-
tos con 6,6 g (110 milimoles) de sulfuro de carbono, y se
dejé durante 30 minutos mds a esta temperatura. Referido
al ﬁrocedimiento total, el grado de conversién fué de
100%, el rendimiento de azufre de 99, 5%, y'él rendimiento
de 2-mercaptobenzotiazol de 98,5% de la teoria. Punto de

fusion: 179-181¢C.

‘Ejemplo 21

- En ,el dispositivo descrito en el caso de
los ejemplos 12 a 19 se dispusieron previamente 10 g (93
milimoles) de nitrosobenceno y 50 ml de benceno. Después
se introdujeron a 302C 5,2 g (150 milimoles) de sulfuro
de hidrogeno y se deaé durante una hora a esta temperatu-
ra. El grado de conversion referido a nitrosobenceno fué

de 100%,>el rendimiento de azufre de 75,8% y el rendimien-

to de anilina de 74,7%.

la mezcla de reaccidn, que ademds de ani-
lina contenia otros compuestos con funciones nitrogenadas,

se mezcld a continuacidn con 50 g (827 milimoles) de sul-
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N
- furo de carbono y se calentd a 2504C en el curso de 30
minutos. La presidn fué de 28 bares. Después de 30 minu-
tos mds de tiempo de reaccidn fué tratada la mezela de
reaccién. Referido a la reaccidn total, el rendimiento _
de 2-mercaptobenzotiazol fué de 88,8% de la teoria. Pun-

to de fusion: 180-181,5¢C.
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- REIVINDICACIOHES -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencion, en Espafia, por VEINTE afios, son
los que.se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Procedimiento para la preparacidn de

2-mercaptobenzotiazol, caracterizado porque se hacen reac

‘cionar entre si, eventualmente bajo presidn, nitrobencetio

0 nitrosobenéeno, sulfuro de hidrogeno y sulfuro de car-
bono, siendo la proporcidn molar de nitrobenceno/o
de nitrosobenceno/sulfuro de hidrogenode 1 : 3 a 1 : 6
o‘de 1:1,5a1l1: L4, siendo la proporcion molar de ni-
trobenceno/o de nitrosobenceno/sulfuro de carbono de
1 :1al: 3, y siendo la temperatura final de la reac-
cién de al menos 200 hasta 300C.

28, Procedimienfo segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque primeramente se hacen reaccio-
nar bajo presidén nitrobenceno y sulfuro de hidrdgeno en
la proporcidn molar de 1 : 3 a l : 6, a temperaturas de

100 hasta 1702C, y a continuwacidn la mezcla de reaccidn

obtenida de este modo, eventualmente después de la se-

I3 3 ’ »
- paracion del agua de reaccidn, se hace reaccionar con 1

a 3 equivalentes molares de sulfuro de carbono -referido
al nitrobenceno empleado- a temperaturas de 200 hasta
300<C.

32,- Procedimiento segin la reivindicacidn

. . 7 - * s
22, caracterizado porque la proporcion molar de nitroben
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—ceno : sulfuro de hidrdgeno : sulfuro de carbono es de
1:3,2ah:1,2a2,2.

L&, - Procedimiento segun las reivindicacio-
nes 2% y 3%, caracterizado porque las reacciones se lle-
van a cabo bajo la presién parcial propia de las sustan-
cias reaccionantes. i

52,- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 2% a 42, caracterizado porque priméramente se empleén
temperaturasde desde 150 hasta 170¢C y a continuacién.tem}
peraturas desde 200 hasta 250&C. '

6k, - Procedimieﬁto segun las reivindicacio-
nes 2t a 5%, caracterizado porque se parte de nitrobenceno;
sulfuro de hidrdgeno y-sulfuro de carbono, y esta ﬁezcla
se hace reaccionar a temperaturaé crecientes gradual o es-
calohadamente, con la condicién de que las temperaturas se
mantengan por debajo de 170¢C hasta la amplia conversidn
del nitrobenceno, v a coﬂtiﬁuacién se eleven a al menos
2004C.
) 75.—A Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 2% a 5%, caracterizado porque priﬁéro se hacen reac-
cionar entre si nitrobenceno y sulfuro de hidrdégeno, des-
pués se separa el agua ae reaccidn, y a continuacidn la
mezcla de reaccion se hace reaccionar con sulfuro de car—.
bono. .

8¢.- Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque, a) se hacen reaccionar entre
si nitrosobenceno, sulfuro de hidrdogeno y sulfuro de car-
bono, eventualmente bajo presidn, en la prbporcién molar
del: l,5ak4 : 1 a3, por calentamiento a temperaturas

en el margen de desde 200 hasta 3002C, o b) se hacten reac-
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_ cionar en primer término nitrosobenceno y sulfuro de hi-

presion y eventualmente en presencia de un disolvente ines

. . 3 . 4
-dicacidn 8%, caracterizado porque la proporcion molar

Hojn nam. 27
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drégeno en la proporcidn molar de 1 : 1,5 a 4, primero

a temperaturas desde 20 hasta 1004C, eventualmente bajo

t M}

te, ¥ a continuacidn la mezcla de reaccidn obtenida de
este modo se hace reaccionar a temperaturas superiores a
200&C e inferiores a 300¢C, con 1 a 3 equivalentes mole-
res'de sulfuro de carbon6 -referido al nitrosobencens

empleado-~.

92.- Procedimiento segun la reivin-

de nitrosobenceno ; sulfuro de hidrogeno : sulfuro de
carbono esdel : 1,8a3: 1,2 al,5.

10&.- Procedimiento segin las reivin-
difaciones 82 y 98, caracterizado porque la presidn de
reaccion a la temperatura final es de 15 a 65 bares.

11%.- Procedimiento segun las reivin-
dicaciones 32 a 102, caracterizado porque como disolven-

te inerte se emplean benceno, tolueno, xilenos, ciclohg

xano, metancl, etanol o isopropanol.

12&,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE 2-MERCAPTOBEWZOTIAZOL".




25049
fb.

Hojn ntm. 28
\
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta lemoria consta de veintiocho hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.
; ey 10
Madrid, GAJJX.,79

P-Ao ‘:i"’..

Fernan
) de Blz
Por Podey, M:r/u
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