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Registro de la Propiedad Industrial Con ¡Q^ ^  e‘ Registro  de ©

eentQ descZaln ^ pM

ten¡dode> ^ emo í 7 üZ í con'

479.38O
FEC H A DE PR ESE N TA C IO N

, 6-4-1979

PATENTE DE INVENCION

©' Al

© PR IO RIDADES! 

NUMERO©N

P 28 16 407.0 
P 28 16 503.9

©  FEC H A

15-4-1978
15-4-1978

I

©  PAIS

R.P.l
" 'i

/V \i É

■______________ i!__Lá___'ssatr_____ ___
0 )  FEC H A DE P U B L IC ID A D  é ^ C L A S IF fC Á C IO ^ N Í* P i? R N A C IO N A L

' ¿ M )  ¿77/74
© P A T E N T E  DE L A  QUE ES D IV IS IO N A R IA

© TIT U LO  OE L A  INVENCIO N

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 2-MERCAPTO- 
BENZOTIAZOL"

0 )  SO LIC ITA N TE  (S>

AKZO NV
(Pos.A3GW31827/28)

D O M IC IL IO  D E L  SO LIC ITA N TE

IJssellaan 82, Arnhem, Holanda

©  IN VEN TO R  (ESI

Dr. Manfred Bergfeld, Dr. Hans-Georg Zengel y Dr. Heinz Praetorius

Q  T IT U LA R  IES)

Q  REPRESENTANTE

DON FERNANDO DE ELZABURU MARQUEZ (P.-71.573)
ása

UNE A • 4 MOD. 3 1 0 6 U T IL IC E S E  COMO P R IM E R A  PA G IN A  OE LA  M EM O RIA



P- 71.573

5

'10

15

20

25

3°
25049

Mojí» nú m .

La presente invención se refiere a un nuevo 

procedimiento para la preparación de 2-mercaptobenzotia 

zol, a saber a partir de nitrobenceno o nitrosobenceno, 
sulfuro de carbono y sulfuro de hidrógeno.

El 2-mercaptobenzotiazol fue descrito por 
primera'vez por A. W. Hofmann en el año Iggy. Actual­

mente este compuesto, así como sus derivados, los llama­

dos "mercaptos”, se preparan en grandes cantidades, y se 

cuentan entre los más importantes aceleradores de la vul­
canización. '

Se conocen numerosas síntesis y modos de 
formación. Los procedimientos de preparación más impor­

tantes parten de orto-nitroclorobenceno, sulfuro de hidró­
geno y sulfuro de carbono o de anilina, azufre y sulfuro 

de carbono (Ullmanns Encyclopádie der technischen Chenie, 

3- edición (1960)., editorial Urban & Schwárzenberg, Munich 
Berlín, tomo 12^, página 304).

Según el procedimiento discontinuo, más an­
tiguo, se hace reaccionar orto-nitroclorobenceno con hidró 

geno sulfuro sódico en exceso primeramente a alrededor de 

100^0 para formar 2-amino-tiofenol. A continuación la 

mezcla de reacción se enfría, se mezcla con sulfuro de car 

bono en exceso, y se calienta de nuevo a alrededor de 

Ó0 - 90£C. Después del enfriamiento se le acidifica con 

ácido sulfúrico, y así se separa por precipitación el 

2-mercaptobenzotiazol deseado. El producto bruto se pu­

rifica a través de la sal de calcio. En este procedimien­

to el rendimiento es de aproximadamente $5$ de la teoría.

Según el procedimiento continuo, más recien­

te, de preparación técnica de 2-mercaptobenzotiazol, se
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- hace reaccionar anilina con una solución de azufre en sul­

furo de carbono a temperatura elevada (250 - 255^0) y bajo 

una presión de aproximadamente 150 bares. En el caso de 

este procedimiento la reacción de cierre del anillo es la 

etapa determinante de la velocidad. Necesita condiciones 

drásticas y catálisis adicional (por ejemplo fósforo o 

mercurio y compuestos de yodo). Como consecuencia de es­

tas condiciones de reacción, el mercaptobenzotiazol bruto 

resultante está impurificado con productos secundarios'al­

quitrano sos, y tiene que ser purificado por disolución y' 

precipitación con ácido sulfúrico. El rendimiento de mer­

captobenzotiazol puro es únicamente de 30% aproximadamen­
te.

También es ya conocido emplear conjuntamente 
en la preparación de 2-mercaptobenzotiazol un compuesto ni­
trado o nitrosado, por ejemplo nitrobenceno. En el caso 

del procedimiento de la memoria de patente de los Estados 

Unidos 20 01 5&7 se calientan anilina, sulfuro de carbono 

y nitrobenceno durante 6 horas en un autoclave a 220^0.'En 

tal caso el sulfuro de carbono reacciona con la anilina pa­

ra formar un producto de reacción por adición, y se necesita 

el nitrobenceno para la reacción de cierre del anillo, en 

lugar del azufre elemental, siendo reducido simultáneamente 

para formar un compuesto nitrogenado con un grado de valen­
cia más bajo.

A continuación la mezcla de reacción se di­

suelve en hidróxido sódico, se filtra y seguidamente se 

mezcla con ácido clorhídrico o sulfúrico, separándose por 

precipitación el 2-mercaptobenzotiazol. Según el procedi­

miento de la memoria de patente soviética 179 306 (Chemical
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- Abstracta 65, 2268 f (1966)) se hacen reaccionar conjunta­

mente anilina, azufre, nitrobenceno y sulfuro de carbono 

a temperatura elevada y presión elevada en masa fundido.

En el caso de esta síntesis se emplean por 5 moles de ani 

lina 2 moles de nitrobenceno, el nitrobenceno sirve aquí, 

al contrario que en el procedimiento según la invención, 

no como único compuesto aromático 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 reacción son muy lar­
gos.

Se ha'eneontrado ahora un procedimiento pa­

ra la preparación de 2-mercaptobenzotiazol, en el que, el 

contrario que en los procedimientos antes descritos Desâ - 
dos en anilina como sustancia de partida, no se emplea 

por sí sola ni conjuntamente anilina, sino un compuesto 

nitrogenado análogo con un índice de oxidación más eleva­

do, a saber nitrobenceno o nitrosobenceno.

El procedimiento según la invención se dis­

tingue sorprendentemente, frente a los procedimientos co­
nocidos, por condiciones de reacción más suaves, tiempos 

de reacción más cortos, así como por selectividades y ren.¿ 
dimientos más elevados.

Objeto de 3a presente invención es un pro­
cedimiento para la preparación de 2-mercaptobenzotiazol, 

que está caracterizado porque se hacen reaccionar entre 

sí, eventua3.mente bajo presión, nitrobenceno o nitro soben 

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

proporción molar de nitrobenceno/ o de nitrosobenceno/ sul­

furo de hidrógeno de 1 : 3 a 1 : 6 ó de 1 : 1,5 a 1 : 4,

M o ja  n f im . 3
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siendo la proporción molar de nitrobenceno/ o de nitroso 

benceno/ sulfuro de carbono de 1 : 1 a 1 : 3, y siendo la 

temperatura final de la reacción de al menos 200 a 300¿C.

Objeto de una forma preferida de realizador, 
de la presente invención es un procedimiento para la pre- 

. paración de 2-raercaptobenzotiazol, que está caracterizado 

porque se hacen reaccionar, eventualmente bajo presión, 

primero nitrobenceno y sulfuro de hidrogeno en la propor­

ción molar de 1 ; 3 a 1 ¡ 6 a temperaturas de 100 a 170^0, 

y a continuación la mezcla de reacción obtenida de este 

modo, eventualmente después de separación del agua de reac­

ción, se hace reaccionar con 1 a 3 equivalentes molaresde 

sulfuro de carbono -referido al nitrobenceno empleado- a 

. temperaturas de 200 a 300¿C ("variante de procedimiento 
con nitrobenceno").

Según una forma preferida de realización de 
la "variante de procedimiento con nitrobenceno" según la 

invención se parte de nitrobenceno, sulfuro de hidrógeno y 

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

peraturas crecientes gradual o escalonadamente, con la 

condición de que la temperatura se mantenga por debajo de 

170^0 hasta la amplia conversión del nitrobenceno, y de que 

a continuación se eleve a al menos 200^0. Según otra for­

ma preferida de realización de la "variante de procedimien­

to con nitrobenceno" se hacen reaccionar primeramente entre 

sí nitrobenceno y sulfuro de hidrógeno, después se separa 

el agua de reacción, y a continuación se hace reaccionar 
la mezcla de reacción con sulfuro de carbono.

Hay que designar como sorprendente el hecho 

de que el nitrobenceno pueda ser transformado con sulfuro di

llo jH  n rtm .4
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hidrógeno y sulfuro de carbono en 2-mercaptobenzotiazol 

de modo prácticamente cuantitativo. Ciertamente la reac­

ción puede ser representada en una formula empírica o adi­
tiva como sigue:

NO,

|j + 2  H2S + CS2 0 O - SH + 2 Ho0 + 1/4 S8

Sin embargo, realmente, la reacción es esencialmente más 

complicada, y se compone de un gran número de reacciones

individuales, que transcurren en parte simultáneamente y 

en parte sucesivamente. En cualquier caso puede excluirse 

con seguridad que el- nitrobenceno sea primero reducido cuan

titativamente por el sulfuro de hidrógeno para formar ani­

lina, que acto seguido reacciona de modo conocido con sul­

furo de carbono para formar 2-mercaptobenzotiazol. En 

efecto, sin adición de un catalizador el sulfuro de hidró­

geno reduce apreciablemente al nitrobenceno sólo a tempe­

raturas superiores a 150¿C; ciertamente en tal caso se for­

ma como producto principal de reacción anilina, con un ren­

dimiento de aproximadamente 75$, pero junto a ella resultan 

al menos otros diez productos de reducción con agrupaciones 

nitrogenadas aromáticas. Si esta mezcla de reacción se ha­

ce reaccionar a continuación con sulfuro de carbono, se ob­

tiene a pesar de ello un rendimiento casi cuantitativo de 

2-mercaptobenzotiazol, referido al nitrobenceno empleado, 

es decir un rendimiento mucho más alto que el que corres­

ponde al contenido de anilina de ia mezcla de reacción.

De ello se deduce que, sorprendentemente, también los demás
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productos de reducción son transformados en 2-mercaptoben 

zotiazol. Si la reducción del nitrobenceno con sulfuro de 

hidrógeno se lleva a cabo por encima de 170^0, por ejemplo 

a 200—Cj se forman principalmente compuestos polímeros vise 

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

continuación con sulfuro de carbono en 2-mercaptobenzotia 
zol.

o

Como ya se ha dicho anteriormente,, la pro­
porción estequiométrica de las sustancias reaccionantes 

nitrobenceno, sulfuro de hidrógeno y sulfuro de carbono es 

1 ¡ 2 : 1. Un exceso de sulfuro de hidrógeno y de sulfuro 

de carbono ejerce una influencia favorable sobre la selec­

tividad de la conversión en 2-mercaptobenzotiazol y sobre 
la pureza del mismo. Por consiguiente, por cada mol de 

nitrobenceno se emplean 3 a 6 moles de sulfuro de hidróge­

no y 1 a 3 moles de sulfuro de carbono. En especial se 

prefiere una proporción molar de nitrobenceno : sulfuro 

de hidrógeno : sulfuro de carbono d e l  : 3,2 a 4 : 1,2a 

2,2. Mayores excesos de sulfuro de hidrógeno y de sulfuro 

de carbono no ejercen ninguna influencia desfavorable sobre 

la reacción, pero no son recomendables por razones econó­
micas.

En el caso de la "variante de procedimiento 
con nitrobenceno" según la invención, la presión de reac­

ción no es crítica, y es determinada por las presiones par­

ciales de los participantes en la reacción a las temperatu­
ras de reacción elegidas. Como en el caso de todas las 

reacciones determinadas por una transferencia de masa, 

también en el caso presente el tiempo de reacción depende 

de la presión, y se pueden lograr tiempos de reacción más
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- cortos, por ejemplo, por elevación de la presión del sulfuro 

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

de presiones de reacción demasiado elevadas resultan difi­

cultades con los aparatos y son necesarias inversiones más 

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 S - 15 bares*

De preferencia las reacciones se llevan a cabo bajo la pre­

sión parcial propia de las sustancias reaccionantes. , 

Al contrario que la presión de reacción, ! 

la temperatura de reacción es importante y significativa 

en la '.'variante de procedimiento con nitrobenceno". Mien­

tras que a alrededor de 100-C prácticamente no transcurre 

todavía ninguna reacción, por encima de 100S-C se inicia la 

reducción del nitrobenceno, al principio lentamente, y a 

partir de 150^0 transcurre con suficiente rapidez, formán­

dose diversos compuestos nitrogenados con un índice de oxi-
i

dación más bajo del átomo de nitrógeno. En el caso de la 

presencia de sulfuro de carbono, aparece simultáneamente 

. también ya una ligera ciclización de estos productos de 

reducción con el sulfuro de carbono. Es esencial para la 

invención que la temperatura de reacción no exceda de 170^C 

antes de que el- nitrobenceno no haya sido aún reducido am­
pliamente. En otro caso resultan productos secundarios al- 

quitranosos, que evidentemente se forman a costa del ren­

dimiento y de la pureza del 2-mercaptobenzotiazol. Des­

pués, por encima de 170^0, en especial a partir de 200^0, 

se realiza en una reacción relativamente rápida la cicli- 

zación de los productos de reducción para formar 2-mercapto

H o j«  rn'tm. 'J
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-benzotiazol. Preferentemente, al principio, es decir du­

rante la reacción del nitrobenceno con el sulfuro de hidró­

geno, se utilizan temperaturas de 150 a 170£C, y seguida­

mente, es decir durante la reacción con sulfuro de carbono 

de la mezcla de reacción obtenida de este modo, se emplean 

temperaturas de 200 a 250¿C. En la ciclización se pueden 

utilizar también temperaturas más elevadas, hasta de 350¿C, 

pero estas' no son ni económicamente convenientes ni rece-;

— mendables, puesto que a estas elevadas temperaturas de 

reacción se producen pérdidas de rendimiento por reacción
i

posterior del 2-mercaptobenzotiazol. '

Respecto al tiempo de reacción de la "va­

riante de procedimiento con nitrobenceno" no es posible 

ninguna predicción general, puesto que éste depende de una 
serie de factores, tales como por ejemplo de la proporción 

estequiometrica de los componentes de 3areacción, de la pre­
sión de reacción, de la temperatura de reacción, y en es­

pecial de la velocidad de agitación. El final de la reac­

ción puede ser comprobado muy fácilmente por el estableci­

miento de una presión de reacción constante. En efecto, 

mientras que en la primera etapa de reacción la presión cae 

primeramente por el consumo de sulfuro de hidrógeno, en la 

segunda etapa de reacción aumenta finalmente de nuevo a

partir de 200^0 por el comienzo de la reacción de cicliza­

ción y la nueva formación de sulfuro de hidrógeno unida a 

ella. Después de completada la conversión de nitrobenceno 

en 2-mercaptobenzotiazol o después de terminada la reacción 

de los productos de reacción de nitrobenceno y sulfuro de 

hidrogeno con sulfuro de carbono, la presión permanece cons­
tante y es solo una función de la temperatura.

I
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Objeto de otra forma preferida de realiza­

ción de la presente invención es un procedimiento para la 

preparación de 2-mercaptobenzotiazol, que está caracteri­
zado porque

a) se hacen reaccionar entre sí nitrosobenceno, sulfuro 

de hidrógeno y sulfuro de carbono eventualmente bajo 

presión, en la proporción molar 1 : l , 5 a 4  : 1 a 3, 

por calentamiento a temperaturas en el margen desde 
200 hasta 300^0, o

b) se hacen reaccionar en primer término nitrosobenceno y ¡
¡

sulfuro de hidrógeno, en la proporción molar de 1 : 1,:5

a 4, primeramente a temperaturas de 20 a 100^0, even-

-tualmente bajo presión y eventualmente en presencia de
un disolvente inerte, y a continuación la mezcla de

reacción obtenida de este modo se hace reaccionar a

temperaturas superiores a 2002.C e inferiores a 300^0,
-  -  /

con 1 a 3 equivalentes molares de sulfuro de carbono 

-referido al nitrosobenceno empleado- ("variante de 
procedimiento con nitrosobenceno").

El nitrosobenceno necesario como sustancia 

de partida en esta forma de realización del procedimiento 

según la invención, es fácilmente asequible. Se obtiene 

por hidrogenación catalítica de nitrobenceno. La reduc­

ción transcurre con elevado grado de conversión y elevada 

selectividad si, según un procedimiento más reciente, se 

emplea como agente reductor un hidrocarburo alifático, 

cicloalifático, olefínico o aromático (solicitud de pa­

tente alemana P 27 13 602).

Asimismo hay que designar como sorprendente 

el hecho de que el nitrosobenceno pueda ser transformado
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- con sulfuro de hidrógeno y sulfuro de carbono de modo prác­

ticamente cuantitativo en 2-mercaptobenzotiazol. Cierta­

mente la reacción puede ser representada en una fórmula 
empírica o aditiva como sigue:

/
NO

O  + H23 + 0S2 -------»  O C ^ ' 311 + H2°  + 1/8 S8 i
Sin embargo) realmente también aquí la reac­

ción es esencialmente más complicada, y se compone de un 

gran número de reacciones individuales, que transcurren 

en parte simultáneamente y en parte sucesivamente. En 
cualquier caso puede excluirse con seguridad que el ni- 

trosobenceno sea reducido primero cuantitativamente per el 

sulfuro de hidrógeno para formar anilina, que acto seguido 

reacciona de modo conocido con sulfuro de carbono para 

formar 2-mercaptobenzotiazol. Ciertamente a partir de 

nitrosobenceno y sulfuro de hidrógeno se forma anilina ' 

como producto de reacción principal con un rendimiento 

de aproximadamente 75$»» pero junto a ella se forman al me­

nos otros diez productos de reacción con agrupaciones 

nitrogenadas aromáticas. Si a continuación se hace reac­

cionar esta mezcla de reacción 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 más elevado que el 
que corresponde al contenido de anilina de la mezcla de 

reacción. De ello se deduce que sorprendentemente tam­

bién los demás productos de reducción son transformados en
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.2-mercaptobenzotiazol. Por consiguiente, si según la in­

vención se hace reaccionar simultáneamente el nitrosobence 

no con sulfuro de hidrógeno y sulfuro de carbono, la reac-, 

cion transcurre con selectividad y rendimiento elevados para 
formar el 2-mercaptobenzotiazol deseado.

Como ya se ha dicho anteriormente, la 
proporción estequiométrica de las sustancias reaccionantes, 

nitrosobericeno, sulfuro de hidrógeno y sulfuro de carbono, 

es 1 : 1 : 1. El exceso de sulfuro de hidrógeno y de sul­

furo de carbono ejerce una influencia favorable sobre la j 

selectividad de la conversión en 2-mercaptobenzotiazol así 

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
i

prefiere una proporción molar de nitrosobenceno : sulfuro 

de hidrógeno : sulfuro de carbono de 1 : 1,8 a 3 : 1,2 a 

1,5- Mayores excesos de sulfuro de hidrógeno y de sulfuro 

de carbono no ejercen ninguna influencia desfavorable sobre 

la reacción, pero tampoco son recomendables por razones eco­
nómicas. ' *

'.Tampoco en la "variante de procedimien­

to con nitrosobenceno" la presión de reacción es crítica, 

y es determinada por las presiones parciales de los par­

ticipantes en la reacción a las temperaturas de reacción 

elegidas. Como en todas las reacciones determinadas por 

la transferencia de masa-, también en el presente caso el 

tiempo de reacción depende de la presión, y se pueden lo­

grar tiempos de reacción más cortos, por ejemplo por eleva­

ción de la presión del sulfuro de hidrógeno. Sin embargo, 

por lo general en el caso de presiones de reacción demasiado
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-elevadas surgen dificultades de aparatos y son necesarias 

inversiones más 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 de 5 - 100 bares, en 

.especial de 15 a 65 bares.

Respecto a la temperatura de reacción de 

la "variante de procedimiento con nitrosobenceno" se dice 

lo siguiente. La reducción del nitrosobenceno se inicia 

vigorosamente ya a temperatura ambiente y transcurre de 

modo fuertemente exotérmico. Las reacciones de cicliza- 

ción se inician por encima de 200^0, y a temperaturas de 
220¿C y mayores transcurren de modo rápido y prácticamente 

cuantitativo. Para la realización del procedimiento según 

la invención se deduce de ello lo que sigue.

En el caso del modo de procedimiento se­
gún el cual primero se reduce nitrosobenceno con sulfuro 

de hidrógeno, la reacción se realiza primeramente a tem­

peraturas en el margen de desde 20 hasta ÍOO^C. Puesto' 

que la reducción transcurre violentamente, la aportación 

de sulfuro de hidrógeno tiene que realizarse de modo muy 

lento y cuidadoso, para evitar una descomposición espon­

tánea del nitrosobenceno. Convenientemente la reducción 

se lleva a cabo en presencia de un disolvente inerte. Son 

adecuados para ello alcoholes alifáticos inferiores con 1 

a 12 átomos de carbono, tales como por ejemplo metanol, 

etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, alcoho 

les amílicos y alcoholes isoamílicos, además ciclohexano e 

hidrocarburos, tales como por ejemplo fracciones de ligroí- 

na y queroseno, hidrocarburos aromáticos y alcohilaromáticos
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-tales como por ejemplo benceno, tolueno, los xilenos, etil 

benceno y eumeno. Disolventes preferidos son benceno, 

tolueno, xilenos, ciclohexano, metanol, etanol e isopro 

panol. Luego la mezcla de reacción obtenida es calentada, 

teniendo que utilizarse temperaturas de al menos 200^0. 

Puesto que a 200¿C la ciclización de los productos de reac_ 

ción con sulfuro de carbono para formar 2-mercaptobenzotia 

zol transcurre aún de manera comparativamente lenta, se 

recomienda utilizar temperaturas de reacción de al menos 

220^0. Temperaturas de reacción preferidas para la cicli­

zación son 220 a 2Ó5-C.

En el caso del modo de procedimiento en 

el que se hacen reaccionar conjuntamente nitrosobenceno, •' 
sulfuro de hidrógeno y sulfuro de carbono, el sulfuro de 

carbono actúa como disolvente' o diluyente. En el caso de 

esta forma de realización del procedimiento según la in­

vención se procede convenientemente disolviendo o suspen­

diendo primero el nitrosobenceno sólido en sulfuro de car- 

.bono, y añadiendo a continuación el sulfuro de hidrógeno.

En tal caso la adición del sulfuro de hidrógeno se realiza 

asimismo en un margen de temperaturas de 20 a 100-C. En 

este margen de temperaturas bajas se inicia primeramente, 

también en presencia de sulfuro de carbono, la reducción 

del nitrosobenceno. Luego, por calentamiento de esta mez­

cla de reacción a temperaturas en el margen de desde 200 

hasta 300¿C se realiza la ciclización.

La "variante de procedimiento con nitro- 

sobenceno" según la invención puede ser llevada a cabo 

tanto continuamente como también discontinuamente. En el 

caso de la realización continua, preferentemente se disuel-
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- ve el nitrosobenceno en sulfuro de carbono, se mezcla a 60 

hasta ÍOO^C con sulfuro de hidrógeno, y a continuación se 

calienta a temperaturas de ciclización de 220 a 265^0.

En el caso de la ciclización se pueden utilizar también 

temperaturas más elevadas, de hasta 350^0, pero esto no 

es ni económicamente ventajoso ni recomendable, puesto que 

a estas elevadas temperaturas de reacción se producen pér­

didas de rendimiento por reacción posterior del 2-mercapto 

benzotiazol.

Respecto al tiempo de reacción de la “va­

riante de procedimiento con nitrosobenceno" no es posible 

ninguna predicción general, puesto que éste depende de una 

serie de factores, tales como por ejemplo la proporción 

estequiométrica de los componentes de la reacción, la 
presión de reacción, la temperatura de reacción, y en 

especial de la velocidad de agitación. El final de la 

reacción puede ser comprobado muy fácilmente por el esta­

blecimiento de una presión de reacción constante. En efec­

to, mientras que primeramente la presión cae por el consu­

mo de sulfuro de hidrógeno, finalmente ésta sube de nuevo 

a partir de 200^0 por el comienzo de la reacción de ci­

clización y la nueva formación de sulfuro de hidrógeno 

unida a ella. Después de terminada la conversión de ni­

trosobenceno en 2-mercaptobenzotiazol, la presión, final­

mente, permanece entonces constante y es sólo vina función 

de la temperatura.

El procedimiento según la invención es 

especialmente adecuado para la preparación técnica del 

2-mercaptobenzotiazol. Puede ser llevado a cabo tanto 

discontinuamente como también continuamente.

í
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Frente a los procedimientos técnicos conoci­

dos» el procedimiento según la invención posee varias ven­

tajas considerables. Se distingue porque no requiere nin­

gún catalizador» y a pesar de ello se alcanzan tiempos de 

reacción mas cortos. Ademas de ello» se logran conver­

siones cuantitativas y rendimientos esencialmente más ele­

vados que en el caso de los procedimientos conocidos. En 

el aspecto económico y de la técnica de procedimiento es 

especialmente ventajoso que no se necesite ningún tipo de 

productos químicos auxiliares adicionales ni resulten pro­

ductos residuales o secundarios indéseados e inutilizable's, 

y que el procedimiento según la invención pueda ser llevado 

a cabo a presiones comparativamente bajas. El azufre re­
sultante como producto secundario en el procedimiento ségúr 

la invención puede ser aprovechado en la producción de sul­

furo de carbono; por otra parte, el sulfuro de hidrógeno 

necesario resulta de nuevo como producto secundario de la 

producción de sulfuro de carbono. Finalmente hay que men­

cionar que en el caso del procedimiento según la invención, 

el 2—mercaptobenzotiazol se obtiene con elevada pureza, poi 

lo que desaparece la purificación del mismo. Por consi­

guiente, también desaparecen .los productos químicos auxi­
liares necesarios en el caso de los procedimientos cono­

cidos, y las corrientes residuales que de ello resultan. 
Ejemplos 1 a $

En un recipiente de reacción (autoclave de 

vidrio de 1-2 litros provisto de válvula de descarga por 

el fondo y manómetro, o autoclave de acero inoxidable 

V4A de 100 mi, con tubo de admisión de gas, rompedor de 

corriente, manómetro y agitador magnético, así como vál-
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_ vula de purga de gas), después de que el aire contenido en 

él hubo sido desalojado por sulfuro de hidrógeno, se incor­

poró la cantidad correspondiente de sulfuro de carbono y de 

nitrobenceno, y el recipiente de reacción se cerró cuida­

dosamente. A continuación se introdujo a presión en el re­

cipiente de reacción la cantidad deseada de sulfuro de hi­

drógeno, y luego la solución se calentó a lóO - 170&C. 

Cuando ya- no se pudo comprobar ningún consumo adicional-de 

sulfuro de hidrógeno (caída de presión), la mezcla de reac­

ción fue calentada a 240 - 250£C con agitación vigorosa, j 

Después de que la reacción estuvo terminada (presión cons­
tante de H2S) se redujo la presión del recipiente de reac­

ción y el gas de escape se investigó por cromatografía de 

gases. Después se vació el reactor, o bien retirando la 

mezcla de reacción como masa fundida a 150 - ÍÓO^C a. tra­

vés de la válvula de descarga por el fondo,'o suspendiendo 

la mezcla de reacción en metanol, después del enfriamiento 

a temperatura ambiente, y separando por filtración el azu­

fre formado respecto del 2-mercaptobenzotiazol. Después 

de la retirada del metanol, se determinó la pureza del mer- 

captobenzotiazol formado por valoración y por cromatografís 

(cromatografía de líquido a alta presión). No fué necesa­

ria urna purificación adicional del 2-mercaptobenzotiazol 

(por ejemplo por reprecipitación a través de su sal de me­

tal alcalino). No aparecieron productos polímeros, como 

los que resultan en el caso de emplearse anilina u orto-clc 

ronitrobenceno.
En la siguiente tabla I están recopiladas 

las condiciones del procedimiento así como los rendimientoí 

obtenidos. Los rendimientos se refieren a 2-mercaptobenzo
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-tlazol puro. Se determinaron por valoración acidimétrica ' 
y argentométrica.

Los ejemplos 6 a S muestran la influencia im­
portante y significativa de la temperatura de reacción en
el procedimiento según la invención.

/
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B.jemplo 9

12,31 g (100 milimoles) de nitrobenceno se hicieron reac­
cionar en el dispositivo descrito en el caso de los ejem­

plos l a  g, con 12,6 g (369 milimoles) de sulfuro de hidró 
geno, en el curso de 3 horas a 165-C y 16 bares. El gra­

do de conversión fue de 100$. La mezcla contenía, entre 

otros, 77$ de la teoría de anilina y 06,5% de la teoría , 

de azufr-e. A continuación se mezcló con 13,3 g (174 mi 

limóles) de sulfuro de carbono y se calentó durante 30 

minutos a 245^0 y 20 bares. El grado de conversión fue-
• - i

de 100$. El rendimiento fue de 96,2$ de la teoría de 1 

2-mercaptobenzotiazol, 99,5$ de la teoría de azufre, 1,0$ 

de 1? teoría de benzotiazol y 1,2$ de la teoría de 2-ani 
lino-benzotiazol.
Ejemplo 10

14,7 g (119 milimoles) de nitrobenceno 
se hicieron reaccionar en el dispositivo descrito en el 

caso de los ejemplos l a  g, con 12,6 g (369 milimoles) 
de sulfuro de hidrógeno a 165^0 y 15 bares durante una 

hora. La mezcla contenía, entre otros, 74$ de la teoría 

de anilina y 92$ de la teoría de azufre. A continuación 

se calentó con 13,3 mi (16,7 g) (220 milimoles) de sul­

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

El grado de conversión fue de 100$. El rendimiento fue 

de 9á$ de la teoría de 2-mercaptobenzotiazol, 100$ de la 
teoría de azufre, 0,5$ de la teoría de benzotiazol y 0,5$ 
de la teoría 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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- caso de los ejemplos 1 a Ó, con 11,4 g (334 milimoles) de 

sulfuro de hidrógeno a 16B hasta 170¿C durante una hora.

En tal caso se estableció una presión máxima de 17 bares.

A continuación se redujo en caliente la presión del reac­

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

minó por fraccionamiento. Luego se cerró de nuevo la 

válvula de purga de gas, y se introdujeron dosificadamen- 

te Ó,37 g (6,65 mi = 110 milimoles) de sulfuro de carbono 

en el recipiente de reacción, y a continuación, con bueña 
agitación, se calentó a 250¿C durante 45 minutos. El tra­
tamiento de la mezcla de reacción se realizó del modo 

descrito en el caso de los ejemplos 1 a Ó. El grado de . 

conversión fue de 100)» de la teoría, el rendimiento de- 

azufre fue de 99,S;¿ de la teoría, y el de 2-mercaptobenzo 

tiazol fue de 97,-91 de la teoría. Además de ello resul­

taron 0,2$ de la teoría de benzotiazol y 1,6$ de la teo­
ría de anilinobenzotiazol.

Ejemplos 12 a 19

En un autoclave de acero inoxidable V4A, 

provisto de tubo de admisión de gas, rompedor de corrien­

te, manómetro-, dispositivo de agitación y válvula de pur­

ga de gas, se introdujo a través de un capilar de acero 

nitrosobenceno y a continuación la cantidad correspondien­

te de sulfuro de carbono. Después de ello se introdujo a 

presión en el recipiente de reacción, a temperatura ambien­

te, la cantidad deseada de sulfuro de hidrógeno. De este 

modo tuvo lugar claramente una reacción exotérmica. Lue­

go, la mezcla de reacción se calentó rápidamente a 240 - 

250¿C con agitación vigorosa. Después de que la reacción 

estuvo terminada (presión constante de sulfuro de hidró
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geno) se continuó agitando durante 15 minutos más a 245¿C 

y luego se vació el recipiente de reacción. Para ello la 

mezcla de reacción se retiró a ÍÓO^C como masa fundida a 

través de un tubo de inmersión, o el contenido del reactor 

se enfrió a temperatura ambiente, se recogió en metanol, y 

finalmente el azufre formado se separó por filtración res­

pecto del 2-mercaptobenzotiazol. Después de la retirada 

del metanol quedó 2-mercaptobenzotiazol puro en forma cris-' 

talina. Uo fué necesaria una purificación adicional del 

2-mercaptobenzotiazol (por ejemplo por reprecipitacicr. a. 

través de sus sales de metales alcalinos), puesto que no 

aparecieron productos polímeros. La pureza del compuesto 

se comprobó por valoración acidimétrica y argentometrica, 

así. como por análisis por cromatografía de líquidos. En' 

la siguiente tabla 2 se indican las condiciones experimen­

tales, el grado de conversión, así como los rendimientos 
referidos a 2-mercaptobenzotiazol y a azufre.



p-

Oí

© 
i—i
P

©

E-<

©
LA IA IA LA•« •%

O Os •co o O sO Os -4
O Os Os o o Os Os Os

© H H HN
«4

1
O, 1 1
© C © ■co sO O! LA O- LAO © -H ^ •s #\ ts

sO LA -4 ■co Os -4* LA
© O 0  0

S  P  N N
Os Os Os Os Os -4 to •co

© LA
T i i © A

Ü 'O O Os O O O o o o0  Ü *rl O Os O O O o o oT i o  CQ̂ S.
© t i
k  © ©

C3 T i >

H H 1—1 H H H H

o—**
i c i o

© \0  © © l a Oí sO Oí LA H ■co
M -H P  © 

Oh
sO LA (A ■4- to -4 sO OS

1
c0
o  O H l a LA IA LA IA LA LA

•p © r> 0S #k
© C P  

T I O O
H O! H H <A H H H

o  S
a , ©
S P LA H LA IA US IA IA LA
© © *>

•H © P  
H  H

o
,

o O H O O o

i ©
© u LA O o LA LA o o oo , © o •4* LA -4 LA •4* o Oí Oí
S P  oí 
© ©

OI Oi Oí Oí Oí Oí Oí (A
E-< t i
1

•H
P  ©

© <A o 8 o o o o o
© H O- LA LA

8
LA IA LA

Tf O H H H H H H H
€

O O-H 
P f i d
© © t I

«h  u) a Os o¡ Oí Oí o Oí Oí OIH ^O «t r» **
© ÍH UO i a LA sO LA LA IA LA LA

CO T i LA

©
o  m o vO sO <A O o O<v H sO. sO ■co Oí H H
© H  
T) O

r-d H ■co H H H

£
O *H 
fn H  
© -H 

Cw O s SO o o o o sO sO so#» #» •% •V •s •* «V
© 0  bO sO -4 o IA o sO sO sOCO P H LA

O
C M© ©
© P O o o O o O O O© O IA m o o IA LA LA© B H IA

P  -H
O i—| 
ra*H •
o a LA LA IA IA LA
u CA c a l>- o- LA CA CA CA
p ** «\ «s
•H bO LA LA H o- CA LA LA LA
s¡ H IA
Si
Q) O OI CA '-4- LA sO ■co ^S ■
1-5H
W  Q< H H H H H H H H

l lo jn  n ú m . 2 2

i

Ej
em

pl
os

 d
e 

co
mp

ar
ac

ió
n



p-
H o ja  n íim . 2 3

10

15

20

25

30
. \

25049

- Ejemplo 20

En el dispositivo descrito en el caso de 

los ejemplos 12 a 19 se cargaron 10 g (93 milimoles) de , 

nitrosobenceno y, con agitación, se mezclaron gradualmente 

con 5,2 g (150 milimoles) de sulfuro de hidrógeno. La 

temperatura de reacción fue de 30^C, la presión de 3 bares 

y el tiempo de reacción de una hora. El grado de conver­

sión referido a nitrosobenceno fue de 100$. La mezcla de 

reacción contenía 77,5$ de la teoría de anilina, así como 

otros compuestos con funciones nitrogenadas. ¡
i

La mezcla de reacción obtenida de est$ nodo 
se calentó a continuación a 245£C en el curso de 30 minu­

tos con 6,6 g (110 milimoles) de sulfuro de carbono, y se 

dejó durante 30 minutos más a esta temperatura. Referido 

al procedimiento total, el grado de conversión fue de 

100$, el rendimiento de azufre de 99,5$, y el rendimiento 

de 2-mercaptobenzotiazol de 9^,5$ de la teoría. Punto de 
fusión! 179-I&1-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 mi de benceno. Después 

se introdujeron a 30^C 5,2 g (150 milimoles) de sulfuro 

de hidrógeno y se dejó durante una hora a esta temperatu­

ra. El grado de conversión referido a nitrosobenceno fue 

de 100$, el rendimiento de azufre de 75,&$ y el rendimien­
to de anilina de 74,7$.

La mezcla de reacción, que además de ani­

lina contenía otros compuestos con funciones nitrogenadas, 

se mezcló a continuación con 50 g (&27 milimoles) de sul-
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_ furo de carbono y se calentó a 250^0 en el curso de 30 

minutos. La presión fue de 26 bares. Después de 30 minu­
tos mas de tiempo de reacción fue tratada la mezcla de 

reacción. Referido a la reacción total» el rendimiento 

de 2-mercaptobenzotiazol fué de 66,6% de la teoría. Pun­
to de fusión: ÍÓO-ISI,5¿C.

25049
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Los puntos de invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 

Patente de Invención, en España, por VEINTE años, son 

los que.se recogen en las reivindicaciones siguientes;

l-.~ Procedimiento para la preparación de 

2-mercaptobenzotiazol, caracterizado porque se hacen reac-
I

cionar entre sí, eventualmente bajo presión, nitrobenceno 

o nitrosobenceno, sulfuro de hidrógeno y sulfuro de car­

bono, siendo la proporción molar de nitrobenceno/o 

de nitrosobenceno/sulfuro de hidrógeno de 1 : 3 a 1 : ó

0 de 1 : 1,5 a 1 ! 4, siendo la proporción molar de ni- 

trobenceno/o de nitrosobenceno/sulfuro de carbono de

1 ! 1 a 1 : 3i y siendo la -temperatura final de la reac­

ción de al menos 200 hasta 300¿C.

2a.- Procedimiento según la reivindicación 

Ia, caracterizadoiporque primeramente se hacen reaccio­

nar bajo presión nitrobenceno y sulfuro de hidrógeno en 

la proporción molar de 1 : 3 a 1 : 6, a temperaturas de 

100 hasta 170aC, y a continuación la mezcla de reacción 

obtenida de este modo, eventualmente después de la se­

paración del agua de reacción, se hace reaccionar con 1 

a 3 equivalentes molares de sulfuro de carbono -referido 

al nitrobenceno empleado- a temperaturas de 200 hasta 

300¿C.

3-.- Procedimiento según la reivindicación 

2a, caracterizado porque la proporción molar de nitroben
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-ceno : sulfuro de hidrógeno : sulfuro de carbono es de 

1 : 3»2 a 4 : 1,2 a 2,2.

4- .- Procedimiento según las reivindicacio­

nes 2- y 3-, caracterizado porque las reacciones se lie- . 

van a cabo bajo la presión parcial propia de las sustan­

cias reaccionantes. ¡

5- .- Procedimiento según las reivindicacio­

nes 2- a 4a, caracterizado porque primeramente se emplean 

temperaturas de desde 150 hasta 170^0 y a continuación tem­

peraturas desde 200 hasta 250^0.
6- .- Procedimiento según las reivindicacio­

nes 2- a 5-, caracterizado porque se parte de nitrobenceno, 

sulfuro de hidrógeno y-sulfuro de carbono, y esta mezcla

se hace reaccionar a temperaturas crecientes gradual o es­

calonadamente, con la condición de que las temperaturas se 

mantengan por debajo de 170-C hasta la amplia conversión 

del nitrobenceno, y a continuación se eleven a al menos 

200£C.

7- .- Procedimiento según las reivindicacio­

nes 2- a 5-, caracterizado porque primero se hacen reac­

cionar entre si nitrobenceno y sulfuro de hidrógeno, des­

pués se separa el agua de reacción, y a continuación la 

mezcla de reacción se hace reaccionar con sulfuro de car­
bono.

S-.- Procedimiento según la reivindicación 

Ia, caracterizado porque, a) se hacen reaccionar entre 

sí nitrosobenceno, sulfuro de hidrógeno y sulfuro de car­

bono, eventualmente bajo presión, en la proporción molar 

d e l  : 1,5 a 4 : l a 3 ,  por calentamiento a temperaturas 

en el margen de desde 200 hasta 300^0, o b) se hacen reac-



5

10

15

20

25049

/

cionar en primer término nitrosobenceno y sulfuro de hi­

drógeno en la proporción molar de 1 : 1,5 a 4, primero 

a temperaturas desde 20 hasta lOO^C, eventualmente bajo 

presión y eventualmente en presencia de un disolvente iner 

te, y a continuación la mezcla de reacción obtenida de 

este modo se hace reaccionar a temperaturas superiores a 

200aC e inferiores a 300aC, con 1 a 3 equivalentes mola­

res de sulfuro de carbono -referido al nitrosobenceno 
empleado-.

9-.- Procedimiento según la reivin-
¡

-dicación o-, caracterizado porque la proporción molar > 

de nitrosobenceno : sulfuro de hidrógeno : sulfuro de 

carbono es de 1 : 1,8 a 3 : 1,2 a 1,5.

10- .- Procedimiento según las reivin­

dicaciones S- y 9-i caracterizado porque la presión de 

reacción a la temperatura final es de 15 a 65 bares.

11- .- Procedimiento según las reivin­

dicaciones 3a a 10a, caracterizado porque como disolven­
te inerte se emplean benceno, tolueno,, xilenos, cicloh¿ 

xano, metanol, etanol o isopropanol.

12a.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­

CION DE 2-MERCAPT0BENZ0TIAZ0L".

! Hojii núm. 2*7
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas es­

critas a máquina por una sola cara.

i
Madrid, o lien97 9

P.A.

Fernán*
fot Poder]

f
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