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Inventia se referd la industria chimicd, in
special la un procedeu de obtinere a 5-N,N-
dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazolilor (I) cu
formula generald

(CH3)oNCN '\
g SH, X=H, CHg, halogen
- o
L x

Acesti compusi pot fi utilizati ca substante
initiale in sinteza S5-izotiocianato-2-mercaptoben-
zoxazolilor i de asemenea la obtinerea unor noi

2
compusi biologic activi cu proprietiti fungicide,
bactericide, nematocide, erbicide etc.

Esenta inventiei constd in aceea ci in proce-
deul propus in calitate de substrat se utilizeaza
clorhidratii 2,4-diaminofenolilor care se incdlzesc
in etanol cu disulfurd de tetrametiltiuram in prezen-
ta acetatului de sodiu la un raport molar al reagen-
tilor de 1:1,2:2. Sinteza decurge intr-o singura
etapd cu un randament de 70...95%.

Rezultatul tehnic constd in simplificarea proce-
sului tehnologic.
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Descriere:
Inventia se referd la industria chimicd, in special la un procedeu de obtinere a S5-N,N-
dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazolilor (I) cu formula generala

(CH3)2NCN
g I\K>—SH. unde X=H, CH3s, halogen
(0]

I

Acesti compusi pot fi utilizati ca substante initiale in sinteza S-izotiocianato-2-mercaptoben-
zoxazolilor si de asemenea la obtinerea unor noi compusi biologic activi cu proprietdti fungicide,
bactericide, nematocide, erbicide etc.

Este cunoscut procedeul de obtinere a 2-mercaptobenzoxazolilor substituiti prin incélzirea 2-
aminofenolilor respectivi cu sulfurd de carbon cu un randament de 96% [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in utilizarea unui aparataj complicat, legat de toxicitatea
si inflamabilitatea mare a sulfurii de carbon.

Mai apropiat dupd esenta tehnicd si rezultatul obtinut (analogul proxim) este procedeul de
obtinere a derivatilor 2-mercaptobenzoxazolului prin incélzirea in dizolvanti organici (benzen,
etanol) a amestecului alcdtuit din 2-aminofenoli si disulfurd de tetrametiltiuram la un raport molar
al reagentilor 2:1. Randamentul 2-mercaptobenzoxazolilor constituie 91-97% [2].

Dezavantajul principal al acestui procedeu se referd la tehnologia complicati de obtinere a
derivatilor 2-mercaptobenzoxazolilor cu grupe N,N-dimetiltioureidice, ce tine de un numér mare de
etape:

02 NH2 [icH;),NCSS], 02 N\ reducere
—_— SH —_—
OH (o]
HaN. N CH3)2NCNH N
— e B g
(e} o

si de formare a unor produse secundare in cazul nitrocompusilor (Zadorojnii A., Barba N.,
Gutu L, Boi L. V. Interaction of tetramethyl-thiuramdisulfide with 2-amino-4-nitrophenol. Conferinta
de chimie si inginerie chimicd a Universitatii Bucuresti, vol. 2, 1995, Bucuresti, RO, p. 529-532).
5-Nitro-2-mercaptobenzoxazolul se reduce in aminocompusul respectiv, apoi la tratare cu disulfurd
de tetrametiltiuram se transforma in 5-N,N-dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazol.

Problema pe care o rezolvd inventia este obtinerea 5-N,N-dimetiltioureido-2-mercaptobenzo-
xazolilor (I) cu randamente mari intr-o singurd etapd, utilizind ca materie prima clorhidratii (2,4-
diaminofenolilor II).

Esenta inventiei constd in aceea cd in procedeul propus in calitate de substrat se utilizeaza
clorhidratii 2,4-diaminofenolilor care se incdlzesc in etanol cu disulfurd de tetrametiltiuram in
prezenta acetatului de sodiu la un raport molar al reagentilor de 1 : 1,2 : 2. Sinteza decurge intr-o
singurd etapd cu un randament de 70...95%.

Rezultatul tehnic constd in simplificarea procesului tehnologic prin utilizarea in calitate de
substrat a clorhidratilor 2,4-diaminofenolilor (II).

Rezultatul tehnic este cauzat de structura diaminofenolilor utilizati, care permite ciclizarea cu
participarea grupelor OH si NH, vecine si paralel tiocarbonilarea celeilalte grupe NHy:
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NH
H2N 2 [icHs)NCss], (CHS)ZNF,NH h\ -4
_— s S NH2(CHj3)2
—_ OH o

L x X
Mai bune rezultate se obtin la utilizarea unui mic exces de disulfura de tetrametiltiuram, fiindca
sulfura de carbon, ce se obtine ca intermediar in aceastd reactie nu se consumd eficient. Folosirea
substraturilor sub formi de siruri are anumite avantaje. In primul rénd, se exclude oxidarea cu
oxigenul din aer pand a incepe reactia de tiocarbonilare. Un rol pozitiv il joacd si acetatul de sodiu,
care in reactie cu clorhidratii diaminofenolilor (II) formeazi acidul acetic cu putere de protonare mai
micd, in prezenta ciruia grupele NH, reactioneazd cu disulfura de tetrametiltiuram, iar paralel are

loc inhibarea procesului de oxidare prin formare de acetati.

Neutralizarea sarurilor diaminofenolilor cu baze alcaline sau carbonati duce la randamente mai
mici (vezi tabelul).

Amestecul reactant se fierbe 1...3 h, din el la ricire se depun 5-N,N-dimetiltioureido-2-
mercaptobenzoxazolii (I) si sulful. Produsele (I) se dizolvd in solutie apoasd de hidroxid de sodiu,
iar sulful se filtreazd. Din filtrat prin acidulare se obtin 5-N,N-dimetiltioureido-2-
mercaptobenzoxazolii (I) cu un randament de 85%. Din solutia alcoolicd se izoleazd adaugator
5...10% din produsele mentionate.

5-N,N-Dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazolii (I) cu substituentii (CH3, Cl) in pozitia 7
(exemplele 2,3) se obtin din derivatii acetilati ai 2,4-diaminofenolilor corespunzitori prin
transformarea lor in clorhidrati la incélzire in solutie alcoolicd in prezenta unui exces mic de acid
clorhidric. Sarurile obtinute fard a fi izolate se transformd de asemenea in baze libere, apoi se
trateaza cu disulfura de tetrametiltiuram conform ex.1.

EXEMPLE DE REALIZARE A INVENTIEI

Exemplul 1. In reactor se dizolvi la agitare 2,72 g (0,02 moli) acetat de sodiu (cristalohidrat),
1,97 g (0,01 moli) clorhidrat de 2,4-diaminofenol in 15 ml etanol. La solutie se adaugi 2,88 g
(0,012 moli) disulfurd de tetrametiltiuram, amestecul se fierbe 2 h, apoi se riceste. Sedimentul
cazut se filtreaza, se trateaza cu 10 ml solutie 5% de hidroxid de sodiu, se filtreazi sulful, iar
filtratul se aciduleaza cu acid clorhidric (18%) pana la pH 5. Se obtin 2,29 g (90,5%) produs pur,

p.t. 230...232°C (cu descomp.).
Din solutia alcoolicd se obtin incd 0,12 g (4,8%) 5-N,N-dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazol.
Spectrul 1H—RMN, d, ppm: 3,24 (6H), N(CHz),; 6,82-7,36 (3H), Ar-H; 9,09 (1H), NH.

Analiza elementald, s-a gasit, %: C- 47,51, H- 4,30, N- 16,72.
S-a calculat pentru C1H{ N3OSy, %: C-47,43; H-4,35; N-16,60.

Exemplul 2. Amestecul alcituit din 1,11 g (0,005 moli) 2,4-diacetilamino-6-metilfenol, 1,2 ml
(d. 1,16) (0,015 moli) acid clorhidric si 12 ml etanol se incalzeste intr-o fiold inchisd in atmosfera
de gaz inert 8 h. Amestecul reactant se transferd intr-un balon echipat cu refrigerent ascendent, se
adaugd 1,32 g (0,016 moli) acetat de sodiu (anhidru), 1,51 g (0,063 moli) disulfurd de
tetrametiltiuram, apoi se fierbe 3 h. 5-N,N-Dimetiltioureido-7-metil-2-mercaptobenzoxazolul se

elimind conform ex. 1, rdt. 0,92 g (68,8%), p.t. 230°C (din DMF + i-PrOH).
Spectrul 1H—RMN, 3, ppm: 2,35 (3H), CHj; 3,27 (6H), N(CHjy)y; 6,9-7,08 (2H); Ar-H; 9,01
(1H), NH.

Analiza elementald, s-a gasit, %: C- 49,73, H-4,44, N-15,87.
S-a calculat pentru Cq1H{3N30S,, %: C-49,42; H-4,90; N-15,72.

Exemplul 3. Amestecul alcatuit din 1,21 g (0,005 moli) 2,4-diacetilamino-6-clorfenol, 1,5 ml
(d.1,16) (0,015 moli) acid clorhidric si 12 ml etanol, se incalzeste intr-o fiola inchisd in atmosfera
de gaz inert 8 h, se trateazi cu acetat de sodiu i disulfurd de tetrametiltiuram conform ex.2, apoi 5-
N,N-dimetiltioureido-7-clor-2-mercaptobenzoxazolul se elimind conform ex.1, rdt. 0,97 g (67,4%),

pt. 200°C (cu descomp.) (din DMF + i-PrOH).
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Spectrul IH-RMN, 5, ppm: 3,36 (6H), N(CH3),; 6,94-7,65 (2H), Ar-H; 9,18 (1H), NH.

Analiza elementald, s-a gisit, %: C-41,85, H-3,39, N-14,69.
S-a calculat pentru C;gH{gN30S,Cl, %: C-41,74, H-3,50, N-14,60.

Astfel pentru a realiza procedeul de obtinere a 5-N,N-dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazolilor
(I) intr-o singura etapa din materie primd mai accesibild este necesard transformarea clorhidratilor
24-diaminofenolilor (II) in acetati capabili sd reactioneze cu disulfura de tetrametiltiuram.
Rezultate mai bune se obtin cand pentru neutralizarea clorhidratilor (II) se utilizeaz acetat de sodiu
in etanol.

Tabel
Interactiunea clorhidratului de 2,4-diaminofenol (CDAF)
cu disulfura de tetrametiltiuram in prezenta de reagenti bazici
Nr. Reagenti, moli Dizolvant, Tempera- Timp, Rdt,
d/r CDAF Bazi DTMT ml tura, °C h %
NaHCO3 apé
1 0,01 0,02 0,01 10 90 3 55,5
2 0,01 0,02 0,012 10 90 2 57,8
3 0,01 0,02 0,012 15 90 1 59,3
4 0,01 0,02 0,02 15 90 3 59,3
NaOH etanol

5 0,01 0,02 0,01 12 78 2 60,0
6 0,01 0,02 0,012 16 78 2 64,8
7 0,01 0,02 0,012 16 78 3 65,5
8 0,01 0,02 0,02 16 78 1 56,0

CH3COONa*3H,0 etanol
9 0,01 0,02 0,01 15 78 2 56,8
10 0,01 0,02 0,012 15 78 1 85,2
11 0,01 0,02 0,012 10 78 2 95,2
12 0,01 0,02 0,012 15 78 2 95,3
13 0,01 0,02 0,012 20 78 3 93,5

CH4COONa'3H,0 DMF
14 0,01 0,02 0,012 10 90 2 59,3
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(57) Revendicare:
1. Procedeu de obtinere a 5-N,N-dimetiltioureido-2-mercaptobenzoxazolilor cu formula

(CH3)2N@GN
g H\@»SH, X =H, CHs, halogen
(o)
X

prin incdlzirea derivatilor 2-aminofenolului cu disulfurd de tetrametiltiuram in dizolvanti organici,
caracterizat prin aceea ci in calitate de derivati ai 2-aminofenolului se utilizeaza clorhidratii 2,4-
diaminofenolilor, optional 6-substituiti, care se incalzesc in etanol timp de 1...3 h cu disulfurd de
tetrametiltiuram, in prezenta acetatului de sodiu la un raport molar respectivde 1:1,2: 2.
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