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Sposéb otrzymywania 6-hydroksy-2-dwumetyloaminobenzotiazolu

1 .

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
pia 6-hydroksy-2-dwumetyloaminobenzotiazolu,
pélproduktu stosowanego do syntezy dwuchloro-
wodorku 6-dwuetyloaminoetoksy-2-dwumetyloami-
nobenzotiazolu, znanego Srodka o silnym dziataniu
grzybobéjczym.

Wedlug znanych sposobéw 6-hydroksy-2-dwu-
metyloaminobenzotiazol otrzymywany jest dwoma
metodami. Wediug jednej z metod produktem
wyjSciowym jest p-anizydyna, ktérg kondensuje
sie z dwusiarczkiem wegla, po czym produkt
reakcji ogrzewany z azotanem olowianym przépro-
wadza si¢ w p-metoksyfenyloizocyjanian, ktéry
kondensuje sie z dwuetyloaming i cyklizuje w roz-
tworze chloroformowym za pomocg bromu lub
chlorku tionylu. Otrzymany 6-metoksy-2-dwu-
etyloaminobenzotiazol hydrolizuje sie przez wie-
logodzinne ogrzewanie z 48%-owym kwasem bro-
mowodorowym lub jodowodorowym, uzyskujgc
w wyniku 6-hydroksy-2-dwumetyloaminobenzo-
tiazol. ) ; : :

Wedlug drugiej metody otrzymuje sie najpierw
6-metoksy-2-aminohenzotiazol, ktéry na drodze
reakcji Sandmeyera przeprowadza si¢ z maly wy-
dajnoScia w 6-metoksy-2-chlorobenzotiazol. Zwig-
zek ten w roztworze metanolowym poddaje sie
aminolizie — dzialaniem dwumetyloaminy pod
cifnieniem, przy czym otrzymuje si¢ 6-metoksy-2-
dwumetyloaminobenzotiazol, ktéry przeprowadza

sie nastepnie na drodze hydrolizy 48%-owym
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kwasem bromowodorowym Ilub jodowodorowym
w 6-hydroksy-2-dwumetyloaminobenzotiazol.

Podane wyzej znane metody s§ niedogodne
z wielu powodéw, giéwnie ze wzgledu na ko-
nieczno§¢ stosowania duzych iloSci drogich sub-
stratéw, toksyczno§é odczynnikéw oraz dlugi czas
trwania procesu. -
- Niedogodno$ci tych nie posiada spos6b wedlug
wynalazku. Przebieg procesu prowadzonego spo-
sobem wedlug wynalazku przedstawiony jest sche-
matycznie na zalgczonym rysunku. 6-etoksy-2-
merkaptobenzotiazol o wzorze 1 otrzymany w zna-
ny spos6b przez kondensacje p-fenetydyny z siarka
utlenia si¢ wedlug wynalazku za pomocg wodnego
roztworu nadmanganianu potasu lub podchlorynu
sodu w temperaturze 50—80°C, po czym wykry-
stalizowuje sie z roztworu macierzystego nieopisa-
ng w literaturze s6l potasowa lub sodowsg kwasu
6-etoksy-2-merkaptobenzotiazolosulfonowego o
wzorze 2. S6l te ogrzewa sie w temperaturze
130—150° C z 20%-owym wodnym roztworem dwu-
metyloaminy i przeprowadza w 6-etoksy-2- dwu-
metyloaminobenzotiazol o wzorze 3. Otrzymany
produkt, w odr6znieniu od innych znanych metod
hydrolizy, polegajacych na wielogodzinnym ogrze-
waniu ze stezonym kwasem bromowodorowym lub
jodowodorowym, hydrolizuje sie- przez 10 lub
12-minutowe  ogrzewanie w temperaturze
120—160° C z rozcieficzonym kwasem siarkowym
o steZzeniu 55—70% i przeprowadza w siarczan 6-



. 3
hydroksy-2-dwumetyloaminobenzotiazolu, ktéry po
przekrystalizowaniu z wody rozpuszcza sie na
goragco w wodzie i zadaje octanem sodu, w celu
wytracenia  6-hydroksy-2-dwumetyloaminobenzo-
tiazolu o wzorze 4. ’ ’

Sposéb wedlug wynalazku jest bardzo wygodny,
poniewaz wszystkie operacje prowadzi sie w roz-
tworach wodnych, nie stosuje sie¢ niewygodnych
rozpuszczalnikéw organicznych oraz bardzo tok-
sycznych soli otowiawych, bromu oraz dwutlenku
siarki, stosowanych w znanych metodach.

Przyktad. Otrzymywanie soli potasowej kwa-
su 6-etoksy-2-benzotiazolo-sulfonowego. W kolbie
tréjszyjnej zaopatrzonej w 'mieszadto, wkraplacz
i termometr rozpuszcza sie 75 g surowego
6-etoksy-2-merkaptobenzotiazolu w 250 ml 10%
roztworu +wodorotlenku potasowego. Nastepnie
przy intensywnym mieszaniu wprowadza sie wol-
nym strumieniem 10% ogrzany roztwér nadman-
ganianu potasu, utrzymujac temperature miesza-
niny reakcyjnej w granicach 70—80°C. Po za-
koficzeniu reakcji roztwér miesza sie w ciggu
0,5 godziny przy jednoczesnym ogrzewaniu na
Iafni wodnej, po czym goracy roztwér odsgcza
sie, a pozostaly osad dwutlenku manganu doklad-
nie przemywa goraca woda. Z polaczonych fil-
tratéw wodnych wykrystalizowuje po oziebieniu
produkt w postaci bialego osadu, ktéry odsgcza
sie, przemywa zimng woda i suszy. Otrzymuje sie
50 g soli potasowej kwasu #6-etoksy-2-benzotia-
zolo-sulfonowego. Filtrat wodny zageszcza sie do
1/« objetosci i po oziebieniu odsacza dalsze 10—15 g
produktu. Otrzymuje sie lgcznie 60—65 g soli po-
tasowej kwasu 6-etoksy-2-benzotiazolosulfono-
wego, ktéra po krystalizacji z wody ma postac
bezbarwnych igiel. . .

Otrzymywanie 6-etoksy-2-dwumetyloaminoben-
zotiazolu. Do autoklawu o pojemnos$ci 2 1 wpro-
wadza sie 25,9 g soli potasowej kwasu 6-etoksy-
-2-benzotiazolosulfonowego, zawieszonej w 210. ml
wody i dodaje 115 g 20% wodnego roztworu dwu-
metyloaminy. Mieszanine ogrzewa sie w ciggu
8 godzin w temperaturze 140—150°C (cisnienie oko-
to 6 atm). Po oziebieniu dekantuje sie roztwér wod-
ny, a powstaly osad dwukrotnie ekstrahuje gora-
ca woda, celem wyekstrahowania nieprzereagowa-
nej soli potasowej kwasu 6-etoksy-2-benzotiazo-
losulfonowego. Pozostaly osad suszy sie w tempe-
raturze 40—50°C. Otrzymuje sie 14 g (76,5%) su-
rowego 6-etoksy-2-dwumetyloaminobenzotiazolu o
temperaturze topnienia 78—80°C. Po przekrysta-
lizowaniu z acetonu otrzymuje sie produkt o tem-
peraturze topnienia 87—88°C..

Otrzymywanie = 6-hydroksy-2-dwumetyloamino-
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benzotiazolu. Do kolby okraglodennej pojemnosci
250 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng wpro-
wadza sie 15 g 6-etoksy-2-dwumetyloaminobenzo-
tiazolu i 150 ml 70% kwasu siarkowego. Roztwoér
ogrzewa sie przez 12 minut w temperaturze wrze-
nia kwasu, po. czym chlodzi do 100°C i wylewa
na 16d. Po ochlodzeniu odsgcza sie 15 g wydzie-
lonego siarczanu - 6-hydroksy-2-dwumetyloamino-
benzotiazolu, ktéry po przekrystalizowaniu z wo-
dy ma temperature topnienia 242q.-.-244°_C.v-,Produkt
rozpuszcza sie na gorgco w 300 ml wody i wolng
zasade wytragca wodnym roztworem octanu sodu.
Wytracony bialty, bezpostaciowy osad filtruje sie,
przemywa rozcienczonym .acetonem i suszy.
Otrzymuje sie 10,2 g 6-hydroksy-2-dwumetyloami-
nobenzotiazolu o temperaturze topnienia 255—
256°C.

Zastrzezenia

Spos6b otrzymywania 6-hydroksy-2-dwumety-
-loaminobenzotiazolu znamienny tym, ze 6-eto-
ksy-2-merkaptobenzotiazol poddaje sie utle-
nieniu za pomocg wodnego roztworu nadman-
ganianu potasu lub podchlorynu sodu, a na-
stepnie otrzymang s6l kwasu 6-etoksy-2-ben-
zotiazolosulfonowego ogrzewa z dwumetyloami-
na i przeprowadza w 6-etoksy-2-dwumetylo-
aminobenzotiazol, ktéry poddaje sie hydroli- °
zie za pomocg rozcieficzonego kwasu siarkowe-
go i nastepnie z ochlodzonego roztworu odsa-
cza wydzielony siarczan 6-hydroksy-2-dwume-
tyloaminobenzotiazolu, ktéry po przekrystali-
zowaniu z wody rozpuszcza sie na goraco w .
~wodzie i zadaje octanem sodu w celu wyirg-
cenia  6-hydroksy-2-dwumetyloaminobenzotia-
‘zolu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze s6l
kwasu 6 - etoksy - 2 - benzotiazolosulfonowego
otrzymuje si¢ przez utlenienie 6-etoksy-2-mer-
kaptobenzotiazolu roztworem madmanganianu
potasu lub podchlorynu sodowego w tempera-
turze 50—80°C. ’ ' .
Spos6h wedtug zastrz.. 1 znamienny tym, Ze s6l
kwasu 6 - etoksy - 2 - benzotiazolosulfonowego
przeprowadza sie W 6-etoksy-2-dwumetyloami-
nobenzotiazol przez ogrzewanie z dwumetylo-
aming w roztworze wodnym w temperaturze
130—150°C. ' '
Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
6-hydroksy-dwumetyloaminobenzotiazol otrzy-
muje sie przez hydrolize 6-etoksy-2-dwumety-
loaminobenzotiazolu na drodze ogrzewania
kwasem siarkowym o stezeniu 55—70% w tem-
peraturze 120—160°C, w ciagu 10—I12 minut,
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