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" PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE
MONOTIOCARBONATOS DE ALCOHILENOS",

Fodicitantss  SOCIETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE,
entidad francesa, residentes en: 16, cours

Alvert 1°%F, PARIS 8%, Francis.

El presente invento se refiere a un mevo
procedimiento para la preparacién de monotiocarbo-
natos de alcohilenos y, mas particularmente de los
de las olefinas ligeras, especialmente aquellas en

5. que la molécula contiene de 2 & 5 atomos de carbono.
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El citado imvento seféplica més éspecialmente o la
fabricacion de monotiocarbonatos de ebtileno y de
propileno, o de cloropropilenc.

Los monotiocarbonatos presentan un inte-
rés industrial para la preparacidn de los sulfurcs
de alcohilenos, cuyo primer término, el més enpleado,
es el sulfuro de etileno 02H4S.

Ya es conocido preparar monotiocarbonato
de etileno por la reaccidn del oxicloruro de carbono
con el mercaptoetanol, pero los rendimientos de esta
reaccidn son reducidos. Otro procedimiento conocido
egtd basado en la reaccidn del cloroformiato de
etilo con el mercaptido de sodio del mercapltoetanol;
este método produciria bastantes buenos rendimientos,
pero las materias de partida que el mismo emplea son
poco corrientes; este procedimiento no es facilmente
practicable en escala industrial. También es conoci-
do condensar tiocianatos con dxido de etileno.

El invento permite por el contrario, pre-
parar diferentes monoftiocerbonatos de alcohilenos
a partir de productos industrieles muy accesibles
y econdmicos; hace posible una fabricacidn sencilla
con buenos rendimientos.

Fl muevo procedimiento, segin la inven-
cidn, consiste en condensar un tiocianato con un
6xido de alcohileno en medio acuoso, muy acido y
en transformar después el hidroxitiocianato de al-
cohileno formado, en monotiocarbonato por isomeri-
zacidn, ciclizacion e hidrolisis. De este modo, la

primera fase del nuevo procedimiento puede represen
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tarse por la reaccidn:
R -CH R-CH~SCN
( /o 4+ SON —— i (1;
R'-CH R*—CH-OH

hidroxitiocianato

BEn estas férmulas R y R' pueden ser radicales hidro-
carbonados, muy particularmente a 1 o 2 atomos de
carbono, eventualmente halogenados, por ejemplo,
clorados, pudiendo también cada uno de ellos, o em-
bos a la vez, ser atomos de hidrdgeno. El medio
acuoso, en el seno del cuel tiene lugar la conden-
sacidn, presenta un pH comprendido entre alrededor
de 0 y 3, de preferencia lo més proximo posible a 1.
Este pH puesde obtenerse por acidificacidn por medio
de un acido cualquiera, inorganico u orgénico, de
preferencia naturalmente un écido fuerte. Es conve-
niente servirse de un écido que no corra el riesgo
de combinarse con el epdxido utilizado; por esta
razdn, es conveniente utilizar dcidos tales como
sulfurico o fosfdrico. Se han obtenido resultedos
muy favorables con soluciones de acido sulfdrico
a 40 - 60%.

Segin un modo de ejecucidén preferente,
el hidroxitiocianato, formado por le condensacidn
del tiocianato con el dxido de alcohileno, se sepe~
ra de su medio acuoso de preparaeién, para ser iso-
merizado, ciclizado e hidrolizado en una fage ope~
ratoria distinta.

Pueden utilizarse diversos tiocianatos

como materia de partida del nuevo procedimiento:
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se pueden emplear particularmente tiocianatos de
metales alealinos, elcalino~terrosos u otros, pern
en ung forma de ejecucién especialmente ventajosa,
se parte del tiocianato de amonio.

Cuando el catidn del tiocianato utilizede
da en el medio reaccional, sales imsuficientemente
solubles para producir una solucidn bastante densa,
el hidroxitiocianato formado debe extraerse del me-
dio reaccional, particularmente por medio de un di-
solvente, El cloroformo es muy conveniente para
este efecto. Por regla general se hace necesario
recurrir a esta operacidn de extraccidn cuando el
tiocianato de partida es por ejemplo, el de potasio
0 el de sodio,

Por el contrario, si se utiliza al prin-
cipio, tiocianato de amonio, las sales amoniacales,
presentes en el medio reaccional, son suficiente-
mente solubles para conferir a este medio una densi-
dad que permite la separacidn del hidroxitiocianato
de alcohileno por simple decantacidn; en este caso,
el procedimiento segin el invento, puede practicar-
se sin extraccidn con disolvente.

La condensacidn del tiocianato con el
epdxido, segin el invento, puede efectuarse a tem-
peraturas que llegan hasta 502C., pero de preferen-
cia entre 02 y 4092(Q;se obtienen excelentes resulta-
dos en los alrededores de 22 a 122C., y sobre todo
a2 los alrededores de 52.

El procedimiento, segin el presente in-

vento, puede realizarse con los diferentes epéxidos,
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tales como por ejemplo, el Oxido de etileno, los
oxidos 1 2 y 1_3 de propileno, los oxidos de buteno
1 y buteno 2, etc., o epdxidos halogenados,
Se puede tomar por ejemplo, el epdxidce
halogenado mas sencillo
952—?H-CH2X
0
es decir, un O0xido de halogeno-propileno, en el que
X puede ser un atomo de F, Cl, Br o I. Sin embargo,
el radical -CHQX puede comprender varios carbonosg,
en particular 2 a 6, y puede tener varios halodgenos
X cuya posicidn no estd forzosamente en alfa con
relacidn al grupo epoxi CH,~CH-—
N/
0

Como se ha mencionado anteriormente, la
isomerizacion, la ciclizacidn y la hidrolisis del
hidroxitiocianato de alcohileno, obtenido durante
la condensacidn, puede efectuarse directamente o
bien después del aislamiento de la sal de 2-imino
1_3 oxatiolan., Asi, el imvento puede llevarse a
cabo en dos variantes.

En la forma de ejecucidn particularmente
préctica, que consiste en efectuar la isomerizacidn,
la ciclizecidn y la hidrolisis directa del hidroxi-
tiocianato en una sola operacién, este compuesto
se somete al calentamiento en presencia de una
solucidn acuosa, dcida concentrada., La trans-

formacidn puede ilustrarse por las ecuaclones

siguientes:
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R ~ CH -~ SCH
+ HCL > C=NH.HC1 (2)
R* - CH - OH R'- CH -0
clorhidrato de 2-imino-
5. 1-3 oxatiolan
R - CH - S\\ R ~CH - S\\
J ¢ = NH.EC1 + HO > COLNH, 1 (3)
i // 2 / 4
R'- CH - O R'-« CH - O
monotiocarbonato

Se sobrentiende que el acido empleado pa~
re la hidrolisis no tiene que ser obligatorizmente
HCl, es hasta preferible emplear una solucidn de
dcido sulfdrico de una concentracidn del orden de

15. 40 a 50C%.

Las temperaturas preferibles para esta
operacion son del orden de 60 a 1009C., temperatu-
ras a las cusles, la reaccidn es muy répida, dura
por regla general algunos 3 a2 5 mimtos. EL mono-

20. tiocarbonato obtenido es suficientemente puro para
prescindir de su rectificacidn ulterior, para le
nayoria de las aplicaciones. Cuando se trata de
preparar un monotiocarbonato de alquileno halogena-
do, la temperatura preferida es de 100 a 2008C.

25, En la segunda variante del procedimiento,
pegin el invento, el hidroxitiocianato se somete &
la accidn de una hidracida gaseosa, a una tempera~
tura suficientemente baja, por regla gensral del
orden de O a 202C, para efectuar le isomerizacidn

30, segun la ecuacidn (2) anteriormente descrita. ILa
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sal de 2—imino—l—3—ox§%f5ibéelhidfoliza después
por calentamiento con un acido moderadamente con-
centrado, a una temperatura bastante elevada, por
ejemplo, del orden de 1002C. Se produce entonces
la reaccion (3) que da luéar al monotiocarbonata.
Con objeto de ilustrar el invento se
describen a contimuacidn algunos ejemplos de eje-

., ! . . . .
cucion del mismo, no limitativos.

EJEMPLO 1.

Condensacidn del tiocianato de potasio con Oxido

de etileno.

En un aparato de Grignard de 1 L, provis-
to de un agitador, de un tubo borbotador de gas.
de un refrigerante conectado a una antorcha, de un
electrodo de vidrio unido a2 un pH metro y de una
ampolla graduada, se introducen 2 moles de sulfo-
ciamro de potasio en solucidn en 200 ml de agua.
La solucidn se enfria a + 52C. y se mantiene a
esta temperatura mientras que se hace borbotar
oxido de eftileno a razon de una mole por hora, es
decir alrededor de 25 1 por hora. Durante toda la
durecion del borboteo del gas el pH del medio reac—
cional se mantiene a 1, por introduecion, a partir
de la ampolla graduada, de una solucidn de dcido
sulfirico a 50%. Al cebo de 2 horas se termina la
condensacidn; se somete entonces el medio reaccio-
nal a 4 extracciones sucesivas cada una con 100 ml
de cloroformo. Después de deshidratacidn de la
solucién clorofdérmica con sulfato de sodio aphidro,

se extrae el disolvente. El hidroxitiocianato de
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etileno se obtiene asi con un rendimiento de 85%
con relacidn al tiocianato de potasio utilizado.
BJEMPLO 2.

Condensacidn del tiocianato de amonio con Oxidc

de etileno.

Se efectia una operacidén similar a la el
Ejemplo 1, partiendo de 2 moles de SCNNH4 disueltas
en 125 ml de agua. Esta sal se ha condensado con 2
moles de oxido de etileno. Para mantener el pH 1
durente la condensecidn se han introducido en total

117 ml de H 3041/1. Después de 2 horas, el hidro-

2
xitiocianato de etileno formado, 203 ml, se ha se~
parado por simple decantacidn de la capa superior
del 1iquido reaccional,

EJEMPLO 3,

Hidrolisis directa del hidroxitiocianato.

" TLos 203 ml de producto obtenido en el
Ejemplo 2 se mezclan con 203 ml de 4cido sulfdrico
a 45% y la mezcle se pone a 8020, durante 4 mim-
tos. A contimacion de este calentamiento, la solu-
¢idn dcida se enturbia y deja decantar monotiocar-
bonato. Los 166 g de este cuerpo en estado bruto
dieron, después de rectificacidn, 155 g de este
producto puro; el rendimiento en este producto,con
relacioén el tiocianato utilizado, era del 75%. La
temperatura de ebullicidn ers de 80-902C. 2z 0,15-
0,2 mm Hg, Fl indice de refraceidén (25-D) se ha
hallado igual a 1,5090 contra 1,5085 indicado en

la literatura.
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EJEMPLO 4,

Tsomerizacidn, ciclizacidn e hidrolisis.

Une solucidn clorofdérmica de hidroxitioc-
cianato, obtenida en una operacidon como la deseriba
en el Ejemplo 1, se trata con acido clorhidrico se-
co a 102C, durante 1hl/2. El clorhidrato de 2-iminc—
1-3-oxatiolan, que precipita en el medio clorofdrmi-
co, se separa por filtracidn. Se pone después en una
solucion de fcido clorhidrico a 10% y se somete a
calentamiento a unos 1002C. durante 45 mimutos. Se
obtiene asi monotiocarbonato de etileno con un ren-
dimiento de T1%b.

EJEMPLO 5.

En uwna operacidn similar a la del Ejem—
plo 2, se condensan 2 moles de tiocianato de amonio
con 0xido de propilemo 1-2., Se introducen 2 moles
de este cuerpo gota a gota, manteniendo el pH a 1,

Durante la condensacion se afiaden 110 ml
sto41/1.

Después de 1h30, el metilhidroxitiocisna—
to de etileno formado (240 ml) se decanta. Estos
240 ml de producto obtenido se hidrolizan con 240

ml de H,S0, e 45%, segin el mismo modo operatorio

4
que en el Ejemplo 3.

Los 195 gr. de producto bruto asi formado
han dado después de rectificacidn, 180 g. de pro-
ducto puro (monotiocarbonato de propileno). El ren-
dimiento con relaciln el tiocianato empleado, ere
de 76%. Bl producto presemtaba una temperatura de

ebullicidn de 64-742C, & 0,07-0,1 mm Hg. Su indice
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de refraceion (25-D) se ha hallado iguel a 1,4921,
EJEAPLO 6,

En un aparato de Grignard de 1 litro,
vrovisto de un agitador, de un refrigerante conco-
tado a una antorcha, de un electrodo de vidrio wni-
do 2 un pH-metro y de 2 ampollas graduadas, se in.
troducen 2 moles de sulfociamro de amonio NH4CNS,
o sean 152,3 g en solucion en 140 ml de agua. ILa
solucidn se enfria a 459C. y se mantiene a esta
temperatura mientras que se introduce con ayuda de
una de las ampollas graduwadas, epiclorhidrina
CHZ—CH-CHzcl & razén de 1,1 mole por hora, o sean
No”

101,7 g/h., Durante todo el periodo de adicidn de
la epiclorhidrina, el pH del medio reaccional se
mantiene al valor de 1, mediante introduccidn, a
partir de la otra empolla graduada, de unz solucidn
de doido sulfurico a 50%. Al cabo de 2 horas,cuando
se han introducido en total 2,2 moles de apiclorhi-
drina (203,5 g), se interrumpe la operacidn. Ia
cantidad de solucidn de dcido sulfurico vertida en
el eparato es entonces de 110 nl.

Después de decantacidn de la fase acuosa
del medio reamccionzl, se recogen 260 ml de fase
orgénices, cqnstituida por hidroxi-1l tiocianato-2
cloro-3 propano HO—CH2~FH~CH201

Sew
A este producto se afiaden 135 ml de dcido sulfarico
acuoso al 40% y la mezcla se pone en ebullicidn que

tiene lugar a 1259C., La solucidn se enturbia enton-
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Se separan asi 290 g de clorometil-5 ona~2 oxatio-

-

ces y deja decantar ua

lano-l,3 bruto (monotiocarbonato de cloropropilews),
cuya rectifcacion suministra 213 g de producto pnwo:

ClGHQ—QH-S
N
Cco
CH2—0
BEste cuerpo tiene un punto de ebullicidn de 909(,

a 0,15 mug, un {ndice de refraccidn de 1.5320 para
22 - 1.4483. B

4
rendimiento de la preparacidn resulta al 70% con

la raya D a 222C,; su densidad 4

relacidn al tiocianato de amonio utilizado.
- NOTA -

Descrita suficienbemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
clones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no elteren su
prineipio fundemental. También se hace constar que
el invento corresponde a unas solicitudes de pa-
tente presentadas en Francia, con fechas 14 de
Enero de 1964 y 14 de Septiembre de 1964, bajo los
mimeros PV,960.212 y PV.988.010, acogiéndoss por
tambto a los beneficios que conceden los Convenlos
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espa-
fia, sobre: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MONO-
TIOCARBONATOS DE ALCOHILENOS"; caracterizdndose

por lo siguientes
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12,- Procedimiento de preparacidn de
monotiocarbonatos de aleohilenos, eventualmente
halogenados, caracterizado porque se condensa uin
tiocianato de metal alealino, alcalino-terroso o
de amonio con un oxido de alcohileno, en medio
aouoso, muy fcido a una temperatura de 02 a 509C.,
de modo que se produzeca el hidroxitiociahato dél
referido alecohileno, ¥y se isomeriza, ciecliza e
hidroliza después este hidroxitiocianato.

28, Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque el pH del medio acuo-
so, muy acido, estd comprendido entre 0 y 3 ¥ se
sitia, de preferencia, en los alrededores de l.

32,- Procedimiento, segin la reivindica-
¢idn 18, caracterizado porque el hidroxitiocianato
se separa de su medio de preparacidn antes de ser
sometido a la isomerizacidn, la ciclizacidn y la
hidrolisis.

48, Procedimiento, segin la reivindica-
cion 38, caracterizado porque la separacidn se
efectia por extraccidn con un disolvente orgénico.

5¢.- Procedimiento, segin la reivindica-
cion 32, caracterizadé porque la separacion se
efectia por simple decantacidn, cuando el tiocia~
nato de partida es tiocianato de amonio.

62.- Procedimiento, segun las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la iso-
merizacidn, la ciclizaddn y la hidrolisis direc—
tas del hidroxitiocianato en monotiocarbonato se

efectian en medio acuoso &cido, concentrado, entre
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72.~ Procedimiento, segun las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado porque la isome-
rizacion, le ciclizecion y la hidrolisis directas
del hidroxitiocianato en monotiocarbonato de halo-
geno~-alcohileno”, se efectian en medio acuoso,
écido concentrado entre 1002 y 2002C.

88,.~ Procedimiento, segin la reivindice-
cidn 12, caracterizado porque el hidroxitiocianato
se isomerize primero en una sal de 2-imino-1-3
oxatiolan gue, a su vez, se hidroliza en caliente,
en medio acuoso, moderadamente 4cido.

92,~ Procedimiento, segin una cualquiera
de lag reivindicaciones 12 a 82, caracterizado por-
que el oxido de alcohileno utilizado es un dxido
cuya moléoula contiene de 2 a 5 atomos de carbono,
estando el ox{geno unido a 2 carbonos en alfa o
en beta.

108,~ Procedimiento, segin una cualquiera
de las reivihdicagiones 12 a 9%, caracterizado por-
gue el éxido e aldghileno contiene un dtomo de

helogeno unido\a un darbono,

l. . GOMEZ/ACEBO Y MODBAr
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