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MEMORIA DESCRIPTIVA .
que se presenta para unir a la golicitud oL
d e
PATENTE D E  INVENCION LA

formulada el 2% de Enero de 1.965, con el nfim. 308,472
| e n
EsPaka
por VEINTE afios

a nombre de M & T CHEMICALS IKC., entidad norteamericana, es-
tablecida en Rahway, Nueva Jersey, Estados Unidos de América,
por:

" EL METODO DE PREPARAR UN ESLER DE UN ACIDO TICCARBOXILICO *

Este invento se refiere a un nuevo procedimiento
para la preparacidén de ésteres de Acidos tiocarboxilicos.

Mis particularmente, se refiere a un procedimiento para la
preparacibn de estos ésteres, carscterizado por altos reﬁdi~
mientos y bajo coste.

De acuerdo con determinados aspectos suyos, el nue
vo procedimiento de este invento para preparar un éster de un
Adcido tiocarboxilico comprende hacer reaccionar un alcohol
con un dcido halocarboxilico en presencia de un hidrocarbu-

ro inerte, formando de esta manera el éster del Acido halo-
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carboxilico; hacer reaccionar dicho éster de Acido halocar-—
bozilico con una sal de sulfuro formando asi un polisulfuro
orgénico; disociar o escindir por reduccidn dicho nolisuliu
ro orginico formando asi el éster del Acido tiocarhoxilico
vy recuperar dicho écter de Acido tiocarboxilico.

Los alcoholes que se pueden emplear en la practi-
ca del procedimiento de este invento pueden ser alcoholes
primarios, secundarios o terciarios, preferiblemente alcoho
les primarios. Caracteristicamente, pueden incluir alcohs -
les gue contienen alcohilo, incluyendo grupos alcohilo sus-
tituidos de manera inerte. Ejemplos caracteristicos de =e -
les grupos alcohilo pueden sers etilo, n-propilo, isopropi.
lo, n—butilo,‘isobutilo, t-butilo, Sec-butilo, n-amilo, he-
xilo, octilo, deeilo, dodecilo, bencilo, ete. Alcoholes ROH
tipicos pueden incluir: metancl, etanol, propanol, isopro-
ranol, n=-butanel, isobutanol, n-hexanol, n~octanocl, isooc-—
tanol, alcohol bencilico, etc. Se pueden emplear nezclag
comerciales, por ejemplo de alcoholes normales 0 de isoal-

coholes. Bl alcohol preferido puede ser isocctanol i-¢ O,

H

8717
en que el grupo aleohilo puede ser iso-octilo.

Los #dcidos halocarboxilicos que pueden ser cmpleg
dos exr ld prictica de este invento pueden ser dcidos carbo-
x{licos con Atomos de halogeno, seleccionadog preferiblemen
te entre el grupo que consiste en cloro y bromo, preferible
mente cloro. Los Acldos preferidos pueden ser log gue tie -
nen la férmula XC H COOKE y preferiblemente X (CH.) COOH

n2n-2 2'n
en cue n es un nwimero entero, de forma caracteristica un
ntmeroc entero bajo, vor ejemplo de 1 2 4,

£

Acidos alcanoicos Y-clorosustituidos tinicos, los

&

4cidos preferidos, pueden incluir Acido cloroscédtico, Acido
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2- clorvopropanoico, Acido 3-clorobutanoico, &cido 4-cloropenta
noico, etc. Otros Acidos pueden incluir 4cido 2-clorobutanci-
co, 4cido 3-~cloropentanoico, &cido l-cloropropanoico, acido
l-clorobutanoico, Acido bromoacético, &cido 2-bromo-propanoci
co, Acido 3-bromo butanoico, etc. Bl Acido preferido pueéé-;er
4dcido cloroacético. -
La esterificacién del alcohol con el Acido haloc;;r-‘

boxilico puede efectuzrse nor la siguiente reaccidn:
ROH + xanZn_chOH-e ROOCCnﬁgn_éX + H50 (1) -
y caracteristicamente:

i—08H17OH + ClCHZGOOH.«+i-C8Hl7OOCCHZCl + H20 (1) e

La esterificacidn se puede efectuar preferiblemente
por la adicidn de un mol de Acido y 1-1,2, por ejemplo 1,07
moles de alcohol a un recipiente de reaccidn juntamente con
uns, cantidad catalitica, por ejemplo ¢,005-0,05, preferible-
mente 0,02 moles de catalizador de esterificacidn. Un catali-
zador caracteristico de esterificacibén puede incluir Acidos
tales como &cido ‘clorhidrico, o 4cido p-toluensulibnico, 4ci
do sulflrico, etc., o bases tales como hidrbxido sddico o hi-
dréxido votdsico. Un catalizador preferido puede ser &cido
clorhidrico concentrado o &cido p~toluensulfbénico. A la mezcla
de reaccidén sc puedé affadir también un disolvente hidrocarbo-
nado, en cantidad suficiente para formar con agua un azeotropo
como subproducto. EL hidrocarburo, caracteristicamente tolueno,
xileno, heptano ¢ ciclohexano puede estar, de manera caracte -
ristica, presente en una cantidad al menos de medio mol por

mol de producto de agua. El digolvente preferido puede ser to=

lueno.

-3 -
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La esterificacidn se puede llevar s cabo a tempe-

ratura de reflujo de 80eC¢-1502C, por ejemplo 110eC, durante
A5~80 minutos, por ejemulo €0 minvtos. Durante cste periodo,
el agna de subproducto puede ser separacs por destilacidn
azeotrdpica, y separacidn del hidrocarburc refluyente. Des-
pués de separar la cantidad tedérica de agua, un mol por mol
de Acido empleado, el disolvente restante, preferiblemente
toluenc, puede ser separado por destilacidén. Ia mezcla re-
sultante de reaccidén puede ser lavada entonces con una eolu-
cibn acuosa dilufda, por ejemplo al 40%, de una base, carac-
terigticamente carbonato de sodio, hidréxido sddico, etec.,
v después lavada con aguza. Bl rendimiento del producto de
esber, por ejemplo cloroacctato de igo-octilo puede ger ma-
yor que 70% y se puede aproximar al estequiométrico.

Bl éster asi preparado puede ser convertido en un
polisulfuro orginico por reaccidén con un sulfuro de acuerdo

con la signiente reaccidn ilustrativa:

2ROOCC By X + Ne,S, =

[ROOCC oy o(8 ), CpBpy, oCOOR]42HX + 5 (IIT)

y caracteristicamente:
(1-0gHi; 10000H,=(8), _CH,000 i-Oghy,]+21aCl48  (IV)

en que a = 2~4, preferiblemente 2.

Bn la prictica del invento de acuerdo con determi-
rzdos aspectos suyos, el éster del halofcido puede ser sulfu
rado para Formar polisulfuros orgdnicos por reaccidn con una
sal sulfuro preferiblemente una sal soluble de gullfuro, pre-

feriblemente una sal de sulfuro de un metal alealino, tal co
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mo aisulfuro sddico S,Na,, trisalfuro gbdico S3Na2, tetra-

sulfuro sbdico § Na,, disulfuro potésico S.K,, trisulfuro

4
potésico Sggé, tetrasulfuro potisico S4K2, v polisulfuro

amonico. La sal sulfuro preferida puede sexr tetrasulfuro

-
e

sbdico.
Le preparacibn del polisulfuro orginmico se Duste
efectuar por reaceibn del haloester con al menos la canfidad
equivalente, y preferiblemente 1-1,4 équivalentes, de lg;éal
sulfuro. Preferitlemente egta Gltima puede ser disueltaien un
medio acucso, caracteristicamente agua, para producir una’ 80
lucibn al 353405, por ejemplo al A0%. E1 haloester y lé'sal
sulturo pueden ser calentados con agitacidn, caraoteristiéa-
mente a 202C-100¢C, por ejemplo 55eC, durante 30-180 minufbs,
por ejemplo 120 minutos. Durante este periodo se puede libe~-
rar azufre. Después del calentamiento inicial la reacecidn,
a causa de su exotermicidad, puede permanecer a una tempe-
ratura uniforme caracteristicamente, por ejemplo, a 55eC,
-609C¢ cuanio el producto es cloroacetato de iso-cctilo. Pue
de cer necesgsario un enfriamiento.

Al final de la reaccidn, la capa superior aceitosa
de polisulfuro orgénico puede ser separada de la capa acuo-
sa, por ejemplo por decantacidn, y filtrada seguidamente Pa
ra separar el subproducto de azufre que puede estar presen~
te en el polisulfuro. Bs un aspecto particular de este in -
vento que el polisulfuro (que se supone que estd representa
do tipicamente por la fébrmula de tipo bis en las anteriores
ecuaciones III y IV) puede ser separadc ficilmente de la ca-
pa acuosa después de completar la reaccibn de sulfuracidn.

Ta separacibn se verifica ficilmente y permite alcanzar ren-
dimientos en polisulfuros que pueden ser de 80%-100#% de la

cantidad estequidmetrica, determinada por el rendimiento de-
-5 -
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E1l polisulfuro aceifoso pueds ger Cigocledo des

rudg nor reduecidn, por ejemplo, por redueeidn con hidrbeg
P N . a-da

o naeiente vara forpar el dster del Acido iiocwrhonilico

de acuerdo con la gizniente reaccidn:

[Rooc (8),¢ COOP][H] RCOG_ g SEHEatHo S (V)
?1"‘ 2 :{1"2 (L R Jni-zn._z i :.2‘[' 2 \vJ

y carscteristicamente:

[n] .
[l“'CQI‘L‘ r—,OO 01{2 (S ) C‘Fln 0001-0,1,,17 - l""r‘BL.] r]COC.\.: 2!311 s f~+. r )J ( v I )
en ¢que n = 2, 3 6 4,

la dicociaecidn »or reduceidn nuede ser hidrlrend cssecse on
nresencia de un estulisador de Lidrogerscidn, nor =jennlo,
nfcusl Laiey en una "bomba', o mis preferitlenme::

wo uacierte geverado "in gitu" en el recivierte ¢e rerceidn,

nor eilennlo nor reacciln de un metal activo tal como riuc
gon upre solucidn acuvosa de ux Acido, caracteristicmiante éci

¢o clorhidrico.
Preferibloucrte, ¢l woligulivro rcelltore 1ove goyx

colocaio en un reci-ierle ¢eo reeceidn acuireio con ar

teradratro, condensacor, embtudo (e rolie, ¥ bafo (o mufels

s

niento. T le realizecidn vreferids, o1 ¢

acido S.CE,OSQ, carac-

Lr R

teristicanente dcide clorhidrico =l 374, puete oy ladilco

go

esruds ol medic de reaccidn cue caractericticalie«te nusde

estar o lo temveratura snbierte de =0¢C-405C, wor =2iem.lo
Z0eC. 31 Acido wuaie estur vreserte e wra cant’dal ce Z-10,
nor e’emnlo &, moleg nor wol de woliguliure Drencide, 31 actul

active, nreferitle.eute zine, en cantidad de 1-5, »or aipu-

1o %,0 moles nor mel de molisu?iuro, miele ser
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tamente a la mezcla de reaccibdn con agitacibn duranteléOFlébﬁ
minutos, por ejemplo 120 minutos, mientras lz temperatura es
mantenida a 1020-1002C¢, por ejemplo 40eC-502C.

Al final del ﬁeriodo indicado de reaccidn, la capa
aceltosa puede sger sacada y filtrada para separar el séliao

arrastrado. Bl rendimiento puede ser, caracteristicamente,

al menos de 80%, y, comunmente de 85%-90% de producto de #g-

ter de Acido tiocarboxilico.

La prictica de este invento puede ser ilustrada -
con referencia a un ejemﬁlo especifico de vna realizacidn -
preferida en que las partes significan partes en peso éai;;
vo gque se indique lo contrario. §

En esta realizacidn ilustrativa del invento, ge
pueden afiadir 193,¢ partes (2 moles) de Acido cloroacético,
278 partes (2,14 moles) de alcoﬂol iso~octilico, 80 partes
de tolueno, y 4 partes (0,04 moles) de &cido clorhidrico al
37%, a un recipiente de reaccidn que puede ser calentado deg
pués a la temperatura de reflujo de 98¢C. Cuando se separan
37 partes de agua de reflujo, la temperatura en el recipien
te puede elevarse finalmente a 1509C-1550C. La masa de reac

cibn incolorg y transparente puede ser enfriada entonces a
300C y lavada con 450 partes de solucidn acuosa al 4% de car
bonato gb6dico; se pueden recuperar 503 partes de aceite la-
vado de cloroacetato de iso-octliloe.

El aceite recuperado puede ser cargado en un re-
cipiente de reaccibn equipado con agitador, condensador, y
termbmetro. Se pueden afiadir 478 partes de solucidn acuosa
al 404 de tetrasulfuro sbddico S4Na2, ¥ 100 partes de agua.
La temperatura puede aumentar en 290C-35¢C, en un espacio

de 30 minutos. La mezcla de reaccidn puede ser calentada a

- T -



10

15

20

25

30

38472

55¢¢ y mantenida a 552¢-602C durante dos horas. El color de

la mezcla puede cambiar desde rojo oscuro a naranja y el DPH
de la capa acuosa desde 12-1% a T,5-8 durante la reaccibn.

Al final de este periodo, la meszcla de reaccidn
puede ger filtrada, y despreciada la capa acuosa inferior
del filtrado. La capa superior aceitosa de 525 partes nvede
ser cargada en un recipiente de reaccidn, provigto de agita
dor, termdmetro, condensador, embudo de polvo, y baiio dz en
friamiento. Bl aceite puede ser enfriado a 308C y se pueden
afiadir 800 partes de Acido clorhidrico acuoso al 37%. Coh
buena agitacibn, se pueden afiadir 232 partes de zinc pulwe-
rizado durante una hora a 40eC-45e¢C, v el reciviente de re-
aceidn puede ser mantenido a esta temueratura durante dos ho
ras mis.

la capa aceitosa superior puede ser recuperada y
filtrada para separar el material sb6lido. Se pueden recupe-

rar 460 paries de producto de tioglicolato de isooctilo bru

to (80,2¢% de rendimiento) con el siguviente anAlisis:

Componente Calculado ¢ Encontrado %
¥ercapto azufre 11,26 : 11,1€
Azufre total 11,26 11,83
Eloro 0 . 0,78

Puede ser obtenido un producto puro de tioglicola-
to de iso-octilo con un punto de ebullicidén de 125e¢ a 12
mun. de g

Un agpecto particular de este invento ess que per -
mite la preparacidén de ésteres de Acidos tiocarboxilicos,
tales cbmo mercaptoacetato de isgo-octilo, por una serie de

operaciones cada una de las cuales produce como producto uwna

-8 -
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composicibén insoluble en agua. Esto permite una fécil sepa-
racién de los productos intermedios y finales, con altos ren
dimientos y con un minimo de dificultades de tratamiento. Ca
racteristicamente, tal como se puede notar, los productos

intermedios del procedimiento asi como el producto final pue-
den sef recuperados por decantacidén desde el medio de reac .=

cibn, seguida por ejemplo por lavado con. agua para llevar-a

cabo una purificacibén sustancialmente completa. Las técaicas

anteriores, cen contraste, tienen incluvida comunmerte unajse—
cuencia dereacciones en que se logran comunmente producizg .
intermedios del tipo de Acido tioglicolico, como producﬁos
solubles en agua, por ejemplo sales. Bsto precisaba la uti-
lizacibn de operaciones adicionales, incluyendo complejas:‘
técnicas de extracceidn, caracterizadas por dificultades de
tratamiento y bajos rendinientos.

Aungue egte invento ha sido ilustrado con referen~
cia a ejemplos especificos, numerosos cambios v modificacio-
nes de éste que caen clarasmente dentro del slcance del inven
to, resultarin evidentes a los técnmicos en la materia.

La presente solicitud que corresponde a la presen~
tada en los Estados Unidos de America, con fecha 24 de enero
de 1.964, bajo el Ne 339.894, se acoge a ios beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
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Tos puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que seon objeto de la presente solicitud de FPa-
tente de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los si =
guientes:

l.~ E1 método de preparar un éster de un 4cido tio-
carboxilico que comprende hacer reaceiorar un alcohol con un
fcido halocarboxilico formando asi un éster de dicho 4cido
halocarbox{lico, hacer reaccionér dicho éster de dicho Aci-
do halocarboxilico con una sal de sulfuro formanio ael un 2o
lisulfurc orginico, disociar o escindir por redueccidn dicho
polisulfuro orgénico formando asi‘un éater de Acido tiocar-
boxilico, y recuperar Cicho éster de Acido tiocarboxilico.

2,- Bl método de preparar un éster de un &cido
tiocarboxilico segln la reivirdicacidn 1, en el que dicho
alcohol es isooctanol.

3.~ BE1 método de preparar un éster de un 4cido tio-
carboxilico segln la reivindicacidén 1, en el que dicho 4ci -
do halocarboxilico es Acido cloroacético.

4.~ B1 método de premarar un éster de un 4cido tio=-
carboxilico segfin la reivindicacidn 1, en el que éicha sal sul
furo es un sulfuro de metal alcalino soluble.

5.~ Bl método de prevarar un éster de un 4cido tio-
carboxilico segln la reivindicacidén 4, en el que éicha sal sul
furo es tetrasulfuro sbdico.

6.~ B1 método de preparar un éster de un fLeido tio-
carboxilico, que comprende hacer reaccionar un zlcohol con un

beido  halocarboxilico formando asi un écter de dicho bci -
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do halocarboxilico y un agua de subproducto, destilar‘ézeo~

tropicamente agua de subproducto desde dicho égter, separar
dicho éster de 4cido halocarboxilico de dicho'hidrocarburo
inerte, hacer reaccionar dicho éster de dicho &cido halo -
carboxilico con una sal sulfuro formando asi un polisvifuro
orghnico, disociar por reducecidn dicho polisulfuro orginico
formando asi un éster de Acido tiocarboxilico y recuperar
dicho égter de dcido tiocarboxilico. ,
7.- Bl método de preparar un éster de un éci&é—tig
carboxilico que comprende hacer reaccionar un alcohol con,
un 4cico halocarboxilico formando asi un éster de dicho éqi
do halocarboxilico, hacer reacciorar dicho éster de di¢ho;
dcido halocarboxilico con una sal sulfuro formando asi ﬁnv
polisulfuro orginico, hacer reaccionar dicho polisulfuro or
ghnico con hidrdgeno naciente disociando asi por reduccién
dicho polisulfuro orghnico y formando un éster de dcido tio

carboxilico, y recuperar dicho éster de Acido tiocarboxili-

co.

8.~ Bl método de preperar un éster de un Acido
tiocarboxilico, segin la reivindicacidén 7, en el que dicho
hidrdgeno naciente es producido por la reaccidén de un metal
activo con un &cido.

9.~ E1 método de preparar tioglicolato de isooc-
tilo que comprende hacer reaccionar alcohol isooctilicp con
dcido cloroacético formando asi clorcacetato de isooctilo,
hacer reaccionar dicho cloroacetato de isooctilo con una
gsal sulfuro formando asi un polisulfuro orginico, disociar
por reduceidn dicho polisulfuro orginico formando asi tio-
glicolato de isooctilo, y recuperar dicho tioglicolato de

iscoctilo.

- 11~
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- 10.~ E1 método de preparar tioglicolato de iso=-

o¢tilo seghn la reivindicacibén 9, en el que dicha sal sul
furo es un sulfuro de metal alcalino soluble.

1l.- E1 método de vreparar tioglicolato de iso
octilo gue comprende hacer reaccionar alcohol iscoctilico
con 4cido cloroacético formando asi cloroacetato de isocc-
tilo, hacer reaccionar cloroacetato de isococtilo con una
sel sulfuro, formando asi un polisulfuro orghnico, diso-
ciar por reduccidn dicho poliguliuro orginico en nresen -
cia de hidrbdgeno naciente formando asi tioglicolato de iso
octilo, y recuperar dicho tioglicolato de iseoctilo,

12.- Bl método de preparar ticglicolato de iuboq_
tilo que comprende hacer resccionar alcohol igooectilico con
dcido cloroacético, Fformando asi cloroacetato de isooetilo
y agua de subproducto, destilar azeotropicamente el agua
de subproducto desde dicho cloroacetato de isooctilo, se-
parar dicho cloroacetato de isooctilo de dicho hidrocarbu-~
ro inerte, hacer reaccionar dicho cloroacetato de igoocti~
lo con un tetrasulfuro de metal alcalino, formando asi un
polisulfuro orginico, disociar reductivamente dicho poli-~
sulfuro orginico en pregencia de hidrdgenc naciente forman
do agf tioglicolato de isooctilo, y recuperar dicho tiogli
colato de igooctilo.

13.~- B1 método de preparar ticrlicolato de iso-
octilo gue comprende hacer reaccionar alcohol iscoctilice
con dcido cloroacédtico, formando asi cloroacetato de iso~
octilo y agua de subproducto, destilar azsotroplcamente el
agua Ge subproducto desde dicho cloroacetato de igooctilo,
aecantar dicho cloroacetato de isooctilo desde dicho hidro-~

carburo inerte, hacer reacclonar dicho clorcacetato de igso~-

octilo con un tetrasulfuro de metal alecalino formundo asi
-12 -
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un polisulfurc orginico, disociar reductivamente dichoipoli-
sulfuro orgénico en presencia de hidrdgeno naciente, forman
do as{ ticglicolato de isooctilo, y recuperar dicho tiogli-
colato de isooctilo.

14.- E1 método de preparar un éster de un Acido :
tiocarboxilico.

Tal y como se ha descrito en la NMemoria que ante~
‘cede ¥ pars los fines que se han egpecificado.

La presente Memoria consta de trece hojas, escri-

tas a maquina por una sola cara.

PPR.
Wy
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