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sothre:

"Procedimiento pars le fabricacion de disulfuros
ﬂorgénicos"

Sodbcitante: SOCIETE NATIONALE DES PETROLES DUQUITAINE,
entidad francesa, regidente en 16,

Cours Albert ter, Paris (8e), Prancis.
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La presente invencién se refiere a
un'procedimiento para la fabricacibén de disulfu-
ros orgénicos.

Uno de los procedimientos conocidos

Se para la preparacidn de disulfuros de alquilos, de
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arilos o de arilalquilos consiste en la sulfura-

¢idn de mercaptanos correspondientes al medio del
azufre elemental. La reaccidn se cataliza enton-
ces por substancias bésicas, y particularmente
por unas aminas sliféticas. Sin embargo, este mé-
040 interesante tiene varios inconvenientes que
hacen, hasta ghora, su aplicacibén industrial po-
co econdmica.

En efecto, la accidn del azufre sobre
108 mercaptancs, segin la técnicae anterior, 44 lu-
gar & mezclas de disulfuros y de polisulfuros or-
génicos, no transforméndose una parte bastante im-
portante del mercaptano. Se hace siempre preciso
recurrir a la destilacidén para separar el disul-
furo buscado: por otra parte, es necesario sepa-
rar por destilacidn el hidrdgeno sulfurado forme-
do del mercaptano restante. Ademds, el empleo del
azufre elemental sélido impone el trabajo en dis-
continno. Cuando se utilizan mereaptanos volati-
les, el procedimiento conoccido odbliga a asplicar
una presidn suficientemente elevada pare mantener
estas materias primas en estado liquido.

Le presente invencién constituye un
perfeccionamiento que permite utilizar la reac-
cién de sulfuracidn directa de mercaptanos en di-
sulfuros, por medic de azufre, sin los inconve-
nientes que gquedan indicados. El nuevo procedi-
miento conduce particularmente a la obtencidn
directa del disulfuro de alquilo, de arilo o de
arilalquilo, puro, exento de polisulfuros, sin |
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destilacién del producto de la reaccidn. Otra ven-
taja importante del procedimiehto del invento es
la posibilidad que ofrece de trabajar fécilmen-
te en continuo. Ademés, ya se trate de mercapta~
nos volétiles o no, las operaciones pueden tensr
lugar siempre bajo presién étmoaférica, si se apli-
ca el nuevo procedimiento. Todas estas ventajas
van unidas a un rendimiento més perfecto con rele-
cibn &l procedimiento conocido, pudiendo aproxi-
marse ¢l rendimiento al 100% con relacidn al mer-
captano consumido y ser particularmente de alre-
dedor del 9T% contra 80% en la téonice anterior.
la presente invencién consiste en ha-

cer reacclionar un mercaptano con azufre disuelto
en un disolvente orgénico de este metaloide.

| De este modo, en lugar de ponerse en
contacto con azufre sblido como en la técnice an~
terior, el mercaptano se pone en presencia de una
golucibn de S,

Segin una forma de ejecucidén prefe-
rente del invento, se emplea, para disolver el
azufre, un disulfuro orgénico y mds particulsr-
mente el disulfuro del mismo radical que el del
mercaptano, es decir, precisamente el disulfuro
que se desee producir.

Ia reaccifbn:

2RSH ¢ S8 = R-8-S5-R+ Hy8

tiene lugar en presencia de catalizadores cono-
cidos, particularmente de substancias bdgicas,

pero el valor del nuevo procedimiento consigue



toda su importancis cuendo el catalizador es
una sming. Esto resulta del descrubrimiento com~
" pletamente imprevisto, al gue han conducido las

investigaciones llegando al presente invento, de que
5. la solubilidad del azufre en los disulfurcs orgéni-

cos, se aumenta considerablemente mediante la adi-

cién de reducidas cantidades de una amina en el

disulfuro.

Se ha descubierto, por ejemplé, que

10. era posible disolver, en 100 g de dimetilbisulfu-
ro, 150 g de azufre a 202C, y 250 g a 502C, si el
disulfuro contiene 1% de uns amina tal como la
trietilamina.

Por consiguiente, la forma prefe-

15. rente del invento consiste en hacer reaccionar
un mercaptano con una solucidn concentrads de azu-
fre en uns cierta cantidad del mismo disulfuro que
se trata de fabricar, conteniendo esta solucidn
una reducida proporeidn de amins, por ejemplo, de

20, 0,5 a 5%,

Ie reaccidn puede tener lugar a dife-
rentes temperaturas, sobre todo entre Of y la tem-
peratura de ebullicibén del disulfuro, de prefe-
rencia entrs 508C y este punto de ebullicidn.

25.. la cantidad de la expresada solucién
de S en el disulfuro, empleada por kg. de mercap-
tano es de preferencia tal que el peso de amufre
disueltq@orreaponde a la ecuzcibn de la reaccién
indicade anteriormente. in embargo, en una opere

30, cibn en continuo, la cantidad de la solucidn de
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azufre puede variar pudiendo aguélde los reacti-
vos que se halla en exceso ser fécilmente reci-
elado.

La amina desempefia un doble papel;
sirve para aumentar la solubilidad del azufre en
el disulfuro que sirve de medio reaccional y pe-
ra catalizar la reaccién. Su concentracidn puede
variar, como se indica anteriormente, siempre que
su proporcién con relacidn al mercaptano sea su~
ficiente para el efecto catalitico, por ejemplo,
de 0,04 a 1%, segin los pesos moleculares del mer-
captano y de la amina.

Bl procedimiento segdn ol presente
invento, puede aplicarse a la fabricacibn de di-
sulfuros a partir de diferentes mercaptanos corres-

pondientes, tales como, por ejemplo, metflico,

-etdlico, n-propilico, isopropilico, n-butilico,

isobut{lico, anflicos, hexflicos, bencilico, etec.
8e obtienen asi los dimetil-, dietil-, dipropil-,
diisopropil-, dibutil-,- diisobutil-, diamil-,
dihexil~, difenil-, dibencil-, disulfuros etc.

Entre las aminas, pueden emplearse pa-
ra gumentar la solubilidad del azufre en el disul-
furo, figuran por ejemplo, las aminas aliféticas
Primarias, secundarias y terciarias, en particu-
lar las de los elquilos antes citados, de los al-
canol-aminas, particulermente c¢tanol-aminas, ami-
nas aromdticas u otras.

Un modo operatorio particularmente

ventajosc para la ejecucibn del nuevo procedimien=~
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to, consiste en hacer pasar a contra corriente,

en una columna con guarnicibén o de platillos, el
mercaptano a sulfurar y la solucidn de azufre em el
disulfurc.

Adn cuando una de les ventejas impor-
tantes del invento es la posibilidad de trabgjar
en caliente a la presibén atmosférica con mercapte-
nos volédtiles, como por ejemplo el metilmercaptano
que hierve a 62C, el procedimiento puede sin em=-
bargo ejecutarée a presién, particularmente bajo
presiones modersdas de 2 a8 15 Atme. Una forma de
ejecucidn &til, en el caso de merceptanos de ele~-
vados puntos de ebullicidn, consiste en mantener en
el aparato a reaccibn una depresidén adecuasda.

El invento v4 ilustrado en los ejem-
plos que vienen g continuacidn, no limitativos,
en los que se emplean las abreviaturas siguientes:

DUDS - para dimetildisulfuro
Et3N = para trietilamins
EJEMPIO I ~

Se trabsja en una columna de 10 a 15
platos tebricos. La columna se alimenta en ca-
beza por una solucidn de azufre en el dimetil-
disulfuro conteniendo 1&0 p.S. para 100 de DMDS,
Esta soluciddcontiene en peso 1% de trietilamina.
Por la base de la columne se envia metilmercaptano
gageoso. Una vez establecidos los caudales conve-

nientes, se obtiene en la base de la columna dime-

- tildisulfuro saturado de metilmercaptano o sea,

alrededor del 20% en peso. En cabeza de la columna
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se evacua el H,3 conténiendo alrededor del 10%

en peso de GH3SH. Bsto corresponde & una pérdida
del 3% del CH3SB introducido, debido a la rever-
gibilidad de la reaccidn de formacién del disul-

5 furo. La reaccibn se efectia sobre los platillos
centrales de la columna donde la temperatura alcan-
za alrededor de 608C, En la base de la columna
tiene lugar el agotamiento de polisulfuros forma~
dos, por reaccidn de estos Qltimos sobre el mer-

10. captano con formecidn de dimetildisulfuro. Los
platillos de la parte alta de la columna sirven
para el agotamiento del metilmercaptano en el gas,
por reaccidn sobre la solucidén de polisulfuros.
Bn estas condiciones el balance reac-
15. cionel sobre 1 hora de funcionamiento se presenta -
del modo siguiente:
productos introducidos: 4000 g
- Gas.GH3SH 3000 g, o sea ....-62,5nq163;
-~ Solucién de polisulfuros:

20. . 1000 g que comprenden:
DMDS eoeocenrassccancscas 369 g
PPN 4 g
S treererereeerienesesien19,6 ndl 627 8
. -]5.5-(;5
25, productos obtenidos: 4000 g
- G888 sececsrsscane ;22 g, 0 gea:
Has ssscesesasssesceases 19,6 moles 666 g
CHASH eeeevenennencnees 1,17 M 56 g

3
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DMDS evoeses 2209 g,{introducido sesesse 369 g
{producto 19,6 moles 1840 g
CHJSH sccveconnncnnnionannans 22,2 " 1064 g
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Et3N I E RN R R R RN N ERE N ENENIE NN 45
La proporcién de transformacidén molar

de CH.SH en DMDS es de 62,7%.

’ Siendo el porcemtaje de pérdidas en

mercaptano con relacidn al mercaptano transfor-

medo de 3%, el rendimiento de la fabricacién re-
sulta de un 97%.

EJeMPIO II -

La misma columna vA& montada sobre un
reciplente que sirve décaldera que se calienta =2
1102C, es decir, un punto de ebullicién de DMDS.
Los'tres primeros platillos sirven para la des-
tilacién del CH,SH disuelto en el DMDS, que es
asi directamente reciclado en la columna. El
GH3SH fresco se iniroduce por encima del terocer
platillo. Ia parte slta de la columna trabaja en las
mismas condiciones. E1 balance reaccional es enton-
ces el sigulente: . )

Productos introducidos: 4550 g
- Gaz CH3SH eesesesssee 3000 g 0 sea 62,5 moles
- Solucidn de polisulfuros
1550g 6 sea:
DMDS eecsecescosessacsessccarcosses 5;1 g
Et3N esretesesetsseseacssstssasanas 6 g
S etreecesssssacssssse 30,4 moles .. 973 &
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productos oblenidos: 4550 g
~ GZ¢ sevecenaes 1113 g, 6 sea
st esessceiasecsssiases 30,4 moles 1033 g
CHySE seevnvenronsenies 1,7 80 g
~ 14quidos saeeesee 3437 g,
Et3N D A O P 6 g

IMDS seveeesees 3431 g(introducide 571 g

iproducho 30,4m1.2860 g

La proporcién de transformecidén molar
del CH,SH en DADS es de 97,3,
| Las pérdidas en CH,SH son de 2,7% o sea,
rendimiento de 97,3%.

Un simple.lavadb con agua permite lim-
piar el DMDS producido de la amina que contiene.
EJEMPLO_II1

1 Atomo de azufre (32g) se mezcla con
2,4 moles de tiofenol (264.4g), y se afiade 1% en
peso, o sea 3g de trietilemina. La reaccidn es ins-
tantanea y muy viva; en algunos minutos €l des=-
prendimiento de st ha terminado. Ia recristali-
zacién del difenildisulfuro obtenido y la dosgifi-
cacién del hidrézeno sulfuredo formado, conducen
e un rendimiento de 80% con relacién al azufre.
EJEMPIOIV. -

Las operaciones del ejemplo 3, se re-
piten con la n~tripropilamina en lugar de la +tri-
etilamina. Se obtienen los mismos resultados.
EJEMPIO V -

A 2,1 moles de n-butilmercaptano se



afiads 1 &tomo de azufre, y 0.01 mole de tribulil-
amina. Se calienta & reflujo dufante 1h 1/2 alre-
dedor, es decir hasta que cesa el desprendimiento
de H,S. De la dosificacién del mercsptanc no trans-
5. formado se deduce que el rendimiento en n-dibutil-
disulfuroc era de 69,5%.
EJEMPIO VI -
| Hagiendo reaccionar 2.1 moles de n~
hexilmercaptano con 1 &tomo de azufre y 0.028 mole
10, de trietilamina, como en el ejemplo 6, se obtiene
n-dikexildisulfuro con un rendimiento de 65% .
' N O T A
Descrita suficientemente la natura-
leza del invento,asi como la manera de realizarlo
15. en la préoctica, debe hacerse constar gue las dis-
posiciones anteriormente indicadas son suscepti-
blés de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se ha-
ce constar que el invento corresponde a uné Soli-
20. citud de Patente presentada en Francia con fecha
20 de noviembre de 1.962 n® PV. 916.004 scogidn-
dose, por lo tanto, a los ﬁeneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencie del referido invento y
25, por lo gue se solicita Patente de Invencién por
20 gfios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRI-
CAGION IE DISULFUROé ORGANICOS;"varacterizéndose
por lo siguiente: ’
1% - Procedimiento para la fabrica-

30. cidn de disulfuros orghnicos, por sulfuracidn
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de mercaptanos por medio de azufre elemental,
caracterizado porque se bace reaccionar el azu-

fre en forma de solucidn en un disolvenie orgé~

nico, en particular en un disulfuro orgénico con

un merceptano.

22 - Procedimiento, seghn la rei-
vindicacidn 18, caracterizado porgque el disulfuro
emplegdé para la disolucidn del azufre es el mis-
mo qﬁe el querse trata de fabricar.

38 - Procedimiento, segin las rei-
vindicacicnes 18 o 28, caracterizado porque al
disulfuroc se afiade una reducids cantidad de ami-
na.

48 - Procedimiento, segin las rei-
vindicaciones 18, 28 o 38, caracterizado porque
los referidos mercaptanos son alquilicos y los
bisulfuros son dislquilicos.

58 - Procedimiento, segin las rei-
vindicaciones 12, 28 o 38, caracterizado porgue
los referigtos mercaptanos son arilicos y/o aril-
alquilicos y 1los disulfuros son diarilicos y/o
diaril-alquilicos.

68 ~ Procediniento, seglin una cual-
quiera de 155 reivindicaciones 18 a 52, caracte~
rizado porgue la fabricacibén se efectia en conti-
nuwo, en una columna recorrida por el mercaptano
en contracorriente con la solucidn de ezufre en
el disulfuro.

;ﬁ ~ Procedimiento, segin una cual-

quiera de las reivindicaciones 1% a 62, carac-
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terizado porque se realiza a une tempegééura
que no excede la de ebullicidn del disulfuroe
a la presibn a la que tiene lugar la fabrica-
cibn.
8¢ - Procedimiento, segin una cual-
quiere de las reivindicaciones 12 a 72, carac-
terizado porque se efectlasala presibn atmosfé-
rica ¢ bajo una presidn més elevada o mis baja.
98 - Procedimiento, segin la rei-
vindicacidén 12, caracterizado porgue siendo el

cuerpo a fabricar el dimetil-disulfuro, se tra-

ta metilmercaptano con una solucién de 150 a 250%
en peso de azufre en dimetildisulfuro, contenien-

do alrededor de 1% de slquilamina, a una tempera-

tura de 508 g 1102C a 1 atm. en continuo.
108 - Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 9§; caracterizado porque el metil-

mercaptano se inyeota por la parte baja de una

columnza de platillos o de guarniciones regada con

la referidas Bplucidn de azufre.
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