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(57) Rezumat:

1
Inventia se referd la procedeele de obfinere

a compugsilor organici, in particular la un
procedeu de obtinere a acizilor N,N-dimetil-
tioureidobenzoici, care pot fi utilizati in
calitate de fungicide, nematocide, regulatori de
crestere a plantelor sau in sinteza organica.
Procedeul, conform inventiei, include inter-
actiunea unui acid aminobenzoic nesubstituit
sau substituit cu disulfurd de tetrametiltiuram
la incilzire in apd si solutie apoasd de dimetil-
amind in calitate de activator, la un raport
initial al

molar reagentilor de

10

2

1:(0,75...1):(0,5...1) si temperatura de
65...80°C, monitorizarea reactiei prin metoda
distilarea

cromatografieci in strat subtire,

disulfurii de carbon formate, alcalinizarea
ramasitei pand la un pH=9, filtrarea sulfului si
a altor impuritati, acidularea filtratului pani la
un pH=2...3 si izolarea produsului de reactie

prin cristalizare la rece.

Revendicari: 1




(54) Process for obtaining N, N-dimethylthioureidobenzoic acids

(57) Abstract:
1

The invention relates to processes for
producing organic compounds, in particular to
a  process for  obtaining N, N-
dimethylthioureidobenzoic acids, which can be
used as fungicides, nematocides, plant growth
regulators or in organic synthesis.

The process, according to the invention,
includes the interaction of a substituted or
unsubstituted  aminobenzoic  acid  with
tetramethylthiuram when heated in water and
of dimethylamine as

aqueous  solution

activator, at an initial molar ratio of reagents of

10

15

1:(0.75...1):(0.5...1) ar?d the temperature of
65...80°C, monitoring of reaction by the
method of thin layer chromatography,
distillation of the formed carbon disulphide,
alkalinization of the residue to pH=9, filtration
of sulfur and other impurities, acidulation of
filtrate to pH=2...3 and isolation of the reaction
product by crystallization in the cold.

Claims: 1

(54) Cioco0 mosyuenusi N, N-qumeTu/ITHOypena00€eH30iHBIX KHCJIOT

(57) Pedepar:
1

H300pererne oOTHOCHTCA K  crmocobam
TOJIYYCHHSA OPraHHYECKUX COCOUHCHHM, B
YaCTHOCTH K cmocoOy momydyeHus N,N-
JAMETHITHOY PEHI00CH30HHBIX KHCJIOT,

KOTOPBIC MOTyT 6I>ITI> HCIIOJIb30BAHBI B
KauecTBe (DYHTHIMIOB, HEMATOLHWIOB, PETY-
JSITOPOB POCTA PACTCHHIA HJIH B OPTaHHYCCKOM
CHHTE3E.

Cmoco0, COraacHO HW300PCTCHHIO, BKJIFO-
YaeT B3aHMOACHCTBHEC HE3AMCINEHHOM HIIH
3aMECIIEHHON AMHHOOCH30MHOM KHCIOTHI C

IUCyIb(UIOM  TETPAMETHITHYpaMa

npH
HArPEBaHHH B BOAE H BOJHOM pacTBOpE

JUMCTHJIAMHHA B KA4YCCTBC AKTHBATOPA, MPH

10

15

2
HCXOOHOM MOJIIPHOM COOTHOLICHHH
peareHroB 1:(0,75...1):(0,5...1) H
temrneparype 65...80°C, KOHTpPOIL XOJa
peaxun METOAOM TOHKOCJIOHHOM

xpomarorpaguu, OTTOHKY 0OO0pa30BABIICTOCS

mucynbpuaa  yraepoja,  MOIICIAYNBAHAC
ocratka 10 pH=9, QunbTpammo cepel u
JPYTHX TIpHMEceH, MOAKHCICHHE (HIbTpaTa
0 pH=2...3 u BbIICICHUE MPOAYKTA PEAKLHH
KpHUCTAJUTM3aUeH HAa XOJ0I€e.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de obtinere a compusilor organici, in particular la un
procedeu de obtinere a acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici, care pot fi utilizati in calitate
de fungicide, nematocide, regulatori de crestere a plantelor sau in sinteza organica.

Este cunoscut procedeul de obtinere a acizilor N-alchiltioureidobenzoici obtinuti prin
tratarea aminoacizilor aromatici respectivi cu tiofosgen, urmatd de aditia aminelor primare
sau secundare la acizii izotiocianatobenzoici obtinuti [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul ci acizii N-alchiltioureidobenzoici se
obtin in doud etape si c se utilizeaza tiofosgenul cu toxicitate sporiti.

Este cunoscut un alt procedeu de obtinere a acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici prin
interactiunea aminoacizilor aromatici cu disulfura de tetrametiltivram in dioxan la o
temperaturd de 80...100°C si un raport molar initial al reagentilor de 1:1 [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in utilizarea unui solvent organic toxic ce
complicd procesul tehnologic.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu de
obtinere a acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici, care ar asigura conditii mai favorabile de
efectuare a reactiei de obtinere a acizilor mentionafi.

Procedeul, conform inventiei, include interactiunea unui acid aminobenzoic nesubstituit
sau substituit cu disulfurd de tetrametiltiuram la incdlzire in apd si solufie apoasi de
dimetilamind in calitate de activator, la un raport molar initial al reagentilor de
1:(0,75...1):(0,5...1) si temperatura de 65...80°C, monitorizarea reactiei prin metoda
cromatografiei In strat subfire, distilarea disulfurii de carbon formate, alcalinizarea
ramagsitei pand la un pH=9, filtrarea sulfului si a altor impuritati, acidularea filtratului pana
la un pH=2...3 si izolarea produsului de reactie prin cristalizare la rece.

Rezultatul inventiei constd in faptul cd reactia de obtinere a acizilor N,N- dimetil-
tioureidobenzoici exclude utilizarea solventilor nocivi, acestia fiind inlocuiti cu apd, in
conditii mai eficiente cu utilizarea dimetilaminei ca activator care transformd aminoacizii
aromatici in siruri de dimetilamoniu, mai active decét acizii respectivi in reactia de
tiocarbonilare.

Obtinerea acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici decurge conform schemei:
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Dimetilamina (2) transforma aminoacizii (1a-f) in sarurile (3a-f) cu grupéri amine mai
active 1n reactia de tiocarbonilare cu disulfurd de tetrametiltiuram (DTMT). Astfel, din
reactie rezultd sdrurile (4a-f), dimetilditiocarbamat (DDTC) de dimetilamoniu, sulfurd de
carbon si sulf. DDTC si sulfura de carbon participa la formarea unor intermediari, care se
transforma in acizii (Sa-f).

Sinteza acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici decurge mai eficient la incilzirea amino-
acizilor (1a-f) cu DTMT 1in prezenta dimetilaminei la un raport molar al reagentilor de
1:(0,75...1):(0,5...1). Cantitatea de DTMT si dimetilamind variaza in dependentd de natura
substituientilor X, care majoreaza sau micsoreaza caracterul nucleofil al grupelor amine din
componenta aminoacizilor (1a-f). In cazurile cAnd la reactia de tiocarbonilare participi
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benzoatii respectivi de sodiu, in locul celor de dimetilamoniu (3a-f), iar dimetilamina este
inlocuitd cu NaOH sau NaHCOs;, randamentul produsului finit se micgoreaza (vezi tabelul).

Tabel

Conditiile de interactiune a acizilor aminobenzoici (1a-f ) ca DTMT in prezenta

dimetilaminei si randamentele de obtinere a acizilor N,N-tioureidobenzoici

Nr. | Acid Pozitia Coraportul reagentilor, Timpul |Tempe-| P.t., °C Ran-
substituientilor mol de ratura,| (cu desc.) |dament,
X NH, | 1a-f |DTMT |(CH;),NH | reactie, h °C %
1 Sa H 3 1 1 1 3 70 165 92
2 5b H 4 1 1 1 3 70 205 95
3 S5¢ 4-CH; 3 1 1 1 3 70 155 93
4 5d 2-Cl 5 1 1 1 2 80 175 89
5 Se 2-OH 4 1 0,75 1 1,5 65 151 84,9
6 51 2-OH 5 1 0,75 1 1,5 65 140 89
7 51 2-OH 5 1 1 0,5 1,5 65 140 89,5
8* Sa H 4 1 1 1* 3 70 205 70
9* 51 2-OH 5 1 ¥ 1 3 70 140 25

* - se utilizeaza NaOH sau NaHCO;

** - ge utilizeazd N,N-dimetilditiocarbamatul de dimetilamoniu

Dimetilditiocarbamatul de dimetilamoniu ce rezultd din reactia benzoatilor (3a-f) cu
DTMT participa la formarea acizilor (5a-f), dar cu un continut mai mic.

La inlocuirea disulfurii de tetrametiltiuram cu N,N-dimetilditiocarbamatul de
dimetilamoniu randamentul acidului (5f) nu depiseste 25%, randamentul maximal al
acizilor (Se-f) poate fi obtinut utilizind mai putin DTMT (vezi tabelul).

Sfarsitul reactiei se determind prin cromatografiere in strat subtire pe plici de silufol.
Sulfura de carbon se distileazi, ajustandu-se valoarea pH-lui pani la 8...9, apoi se filtreaza
sulful, iar filtratul ce contine sirurile (4a-f) se aciduleazd la un pH=2...3. La aceasti
valoare a pH-lui acizii N,N- dimetiltioureidobenzoici (Sa-f) se sedimenteazd mai eficient,
iar impuritdtile de aminoacizi inifiali rdmin in solutie. Din filtratele acizilor N,N-
dimetiltioureidobenzoici (cand, X=0H), a céror solubilitate in apid este mai mare, prin
extractie cu cloroform se obfin incd 5...8% produs finit. Astfel, se obfin acizii N,N-
dimetiltioureidobenzoici (5a-f) de o puritate suficientd pentru utilizirile ulterioare.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

Intr-un balon echipat cu refrigerent ascendent, termometru §i agitator magnetic se
introduc 3,43 g (0,025 mol) acid 4-aminobenzoic, 6 g (0,025 mol) disulfurd de
tetrametiltiuram (DTMT), 11,4 mL solutie apoasa de dimetilamind (2,2 mol/L) si 9 mL apa.
Amestecul se agitd la temperatura de 70°C timp de 3 h. Sfarsitul reactiei se determind prin
cromatografiere in strat subtire pe plici de silufol (eluent: benzen/acetond, in raport de 2:1).
In continuare se distileaza sulfura de carbon, se ajusteazi mediul pani la pH=9 prin
addugarea solutiei de hidroxid de sodiu, se filtreaza sulful, care apoi se spald pe filtru cu 4
mL apd fierbinte. Filtratul se aciduleazd pand la un pH=2...3 cu o solutie de HCI
(10...12%), apoi amestecul se riceste, iar cristalele de acid (Sb) se filtreaza la presiune
redusd. Se obtin 5,33 g (95%) de acid 4-N,N-dimetiltioureidobenzoic (Sb), p.t. 205°C (cu
descompunere). In mod analog se obtin acizii (Sa-d) (vezi tabelul).

Exemplul 2

Amestecul format din 3,85 g (0,025 mol) acid 4-aminosalicilic, 4,5 g (0,09 mol) DTMT,
8,6 ml solutie apoasi de dimetilamind (2,2 mol/L) si 9 mL de apa se agitd timp de 1,5 h la
temperatura de 65°C. Acidul 4-N,N-dimetiltioureidosalicilic (5e) format se izoleazi in
conformitate cu metoda descrisa in exemplul 1. Se obtin 4,72 g acid (Se). Dupa salifiere din
filtrat se mai extrag suplimentar cu cloroform 0,4 g produs. Randamentul total de obtinere a
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acidului (Se) constituie 5,12 g (85%), p.t. 155...160°C (cu descompunere). In mod analog
se obtine acidul (5f) (vezi tabelul).

Procedeul elaborat permite sinteza acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici in mediu apos
cu randamente inalte. Utilizarea dimetilaminei duce la sporirea solubilitdtii acizilor
aminobenzoici in apd si, datoritd pretului, sporeste aspectul economic al reactiilor de
sinteza a acizilor N,N- dimetiltioureidobenzoici.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Ribar A., Antos K., Kristian P., March J., Mavtova A. Isothiocyanates XVIL
Synthesis of some substituted arilalkil thioureas. Chem. Zwest, 1966, 20(2),
p- 826-833

2. MD 956 G2 1998.04.30

(87) Revendicari:

Procedeu de obtinere a acizilor N,N-dimetiltioureidobenzoici, care include inter-
actiunea unui acid aminobenzoic nesubstituit sau substituit cu disulfura de tetrametiltiuram
la incdlzire in apd si solutic apoasd de dimetilamind in calitate de activator, la un raport
molar initial al reagentilor de 1:(0,75...1):(0,5...1) si temperatura de 65...80°C, moni-
torizarea reactiei prin metoda cromatografiei in strat subtire, distilarea disulfurii de carbon
formate, alcalinizarea rimadsitei pind la un pH=9, filtrarea sulfului si a altor impurititi,
acidularea filtratului pand la un pH=2...3 si izolarea produsului de reactie prin cristalizare
larece.
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