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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION SELECTIVA DE CLORURO
DE 1,1,2,2 -tetracloroetilsulfenilo"

CHEVRON RESEARCH COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en 200 Bush Street, San Francisco, Califor 
nia 94120, EE.UU. de A.

. Esta solicitud se refiere a un procedimien­
to para preparar de una forma selectiva cloruro de 
1,1,2,2-tetracloroetilsulfenil. De una forma más 
particular se refiere a la preparación de cloruro de 

5. 1,1,2,2-tetracloroetilsulfenil por adición directa
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de dicloruro de azufre a iri cloro etileno.
Es bien sabido que el dicloruro de azufre 

reacciona con definas y definas halogenadas para 
formar una amplia variedad de compuestos con conteni­
do de azufre, incluyendo los sulfuros y sulfenil clo­
ruros. Por ejemplo, se ha hecho reaccionar dicloruro 
de azufre con etileno para formar gas mostaza o sulfu­
ro de dicloretilo, (ClCHgCHg^S, y con definas fluora
das a elevadas temperaturas altas presiones(14,06kgs 2cm ), o, alternativamente, a temperaturas inferiores 
a 45°C en presencia de luz ultravioleta para formar 
mezclas de haluros de sulfenilo y sulfuros.

En todas estas reacciones de técnicas anterio 
res y, especialmente en las que comprendían definas 
halogenadas, el.producto tiende a constituirse en una 
mezcla de sulfuros, clururos de sulfenilo y aléanos 
halogenados. En el mejor de los casos, con relación a 
la producción de cloruros de sulfenilo, estos procedi­
mientos anteriores dan solamente un 40% aproximadamen­
te de conversión y bajos rendimientos coincidiendo 
con la formación de cantidades relativamente grandes 
de subproductos.

Ahora se ha descubierto que el cloruro de 
1,1, -2?2-tetradoroetilsulfenil puede formarse por 
adición rápida de SClg en tricloroetileno con conver­
siones de hasta un 80% y rendimientos superiores al 
90%.

El haluro de sulfenil al que se refiere esta 
solicitud en particular cloruro de 1,1,2,2-tetracloroe 
tilsulfenil, tiene un valor primordial como material



de partida para la producción de compuestos biológi­
camente activas. Los mótodos anteriores para su prepa­
ración comprendían esquemas tortuosos de reacción o te 
nían conversiones bajas, v.g., inferiores al 50%, y la 
producción de grandes cantidades de pentacloroetano.

Particularmente, el procedimiento de este in­
vento oomprende la operación de someter a reacción tri 
clroetileno con dicloruro de azufre a presión atmosfé­
rica y a una temperatura de 50-200°C en presencia de 
un compuesto elegido del grupo consistente en aminas 
secundarias y terciarias alifáticas saturadas, aminas 
heterocíclicas nucleares, tri (inferiores) alquil fos­
fatos y di (inferiores)alquil fosfocloruratos.

Según este invento, la adición selectiva de 
dicloruro de azufre al tricloroetileno tiene lugar en 
presencia de una amina secundaria o terciaria alifática 
saturada, una amina heterocíclica nuclear, un tri-(infe 
rior)alquil fosfato o un di(inferior)alquil fosforoclo- 
rurato. La presencia de estos compuestos produce un pro 
fundo efecto en la promoción o dirección de la produc­
ción de cloruro de 1,1,2,2- tetracloroetilsulfenil y, 
al mismo tiempo, en la eliminación de subproductos. Es­
tos promotores pueden estar presentes en cantidades del 
orden de tan solo 20 partes por millón hasta el 5% de 
la mezcla de la reacción. Más comunmente, se hallarán 
presentes en cantidades del orden de 0,01 a 0,2% del 
peso de la mezcla de la reacción.

Las aminas secundarias y terciarias de este 
invento comprenden aminas heterocíclicas aromáticas nu­
cleares y nucleares saturadas y alifáticas saturadas.
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Las aminas alifáticas de este invento son aquéllas en 
las que 2-3 de los hidrógenos del compuesto-base, amo­
niaco, han sido sustituidos con grupos alifáticos satura 
dos. Estas aminas proceden de la estructura:

R*"*

R^ - N 

R ^ ^ ^
en la que R**" es hidrógeno o un grupo alifático saturado
con 1 a 12 carbonos, preferiblemente alquilo y mejor aún

2 3alquilo inferior, v.g., metilo-hexilo, R y R son grupos
alifáticos saturados con 1 a 12 carbonos, preferiblemente

1alquilo y mejor aún alquilo inferior y en la que R es hi
, 2 3  "*drogeno, R y R pueden ser grupos de polialquileno polia

mina con 1 a 12 átomos de carbono.
Como ejemplos ilustrativos de aminas secundarias 

y terciarias alifáticas saturadas representadas por la fór 
muía anterior, se citan: dimetilamina, metiletilamina, die 
tilamina, metil-i-propil-amina, etil-n-propilamina, etilbu 
tilamina, metil-s-butilamina,dipropilamina, di-i-propila 
mina, metilhexilamina, propilbutilamina, butilamilamina, 
dibutilamina, diamilamina, butilhexilamina, amilhexilamina, 
dihexilamina, metildodecilamina, didodecilamina, pentaetil- 
entetramina, dietilentriamina, tetraetilenpentamina, trie 
tilamina,. tribu tilamina, trihexilamina, trioctilamina, me 
tildietilamina, metiletil-i-propilamina, octilnonildecil- 
amina, octilnonildecilamina, etc.

Las aminas heterocíclicas nucleares empleadas en 
este invento pueden tener una insaturación aromática nu­
clear o pueden ser saturadas. Las aminas heterocíclicas



nucleares son aquellas en las que la estructura del ani­
llo comprende nitrógeno. Estas aminas heterocíclicas tie 
nen un átomo de nitrógeno solo y de 4 a 8 carbonos, 4-5 
de éstos comprendidos en el núcleo del anillo. A excepción 
del heteroátomo, estas aminas son hidrocarbílicas. Cuando 
existe una insaturación aromática, habrán 5 oarbonos en 
el anillo con el nitrógeno. Como ejemplos de aminas hete 
rocíclicas ilustrativas que se emplean en este Invento se 
pueden citar: piridina, piperidina, pirrolideno,picolinas, 
las lutidinas y las colidinas.

Los tri(inferior) alquil fosfatos de este invento 
tienen la fórmula:

0
(R^O)^P^*

4en la que R es alquilo o haloalquilo con 1 a 12 carbonos 
y el halógeno del grupo heloalquilo tiene un número atómi-

4co de 17 a 35, v.g., cloro o bromo. Preferiblemente R es 
alquilo con 2 a 4 carbonos. Entre estos fosfatos represen 
tados por esta fórmula se hallan:trimetilfosfato, tri-(clo 
rometil)fosfato, trietilfosfato, tri-(bromoetil)fosfato, 
tr3r(cloroetil)f osfato, tributilfosfato, triamilfosfato, 
tri-2-etilhexilfosfato, trioctilfosfato, tridodecilfosfato, 
etc.

De una forma similar, los di(inferiores)alquil 
fosforocloruratos del invento tienen la fórmula:

0
, 4 i 7"(R^O)gP-Cl

en la que R^ tiene la equivalencia dada. Son ejemplos de 
fosforocloruratos comprendidos en esta fórmula: dimetilfOjS 
foroclorurato, dicloroetilfosforoclorurato, dietilfosforo-



-clorurado, dipropilfoforoclorurato, di-clorobutilfosfo- 
-roclorurato, dibutilfosforoclorurato, dietilfosforoclo- 
-rurato, etc.

En este único procedimiento la proporción molar 
de SClg a tricloroetilea. será de 1=0,1 a 10, preferid, 
mente del orden de 1:1-5. Se prefieren en particular las 
proporciones molares de 1:1 aproximadamente.

El procedimiento de este invento se realiza ñor 
malmente a presión atmosférica o presiones autógenas de 
hasta 7,03 kgs/cm^ y a temperaturas superiores-a 50^0 e 
inferiores a unos 200°C. Con mayor frecuencia la tempera 
tura será del orden de 100-150°C. Se puede emplear un di 
luyente inerte en el procedimiento; no obstante, es con­
veniente realizar limpia la reacción, o sea, con los reac 
tivos y el promotor solamente. En estas condiciones, se 
consiguen conversiones de aproximadamente el 80% y rendí 
mientos de aproximadamente un 90% en el transcurso de 
0,5-24 horas, normalmente de 2 horas.

Este único procedimiento puede realizarse de mo­
do discontinuo oen una operación continua. Con el fin de 
aumentar la conversión sobre la del primer paso, el pro­
ducto se puede separar de los reactivos no reaccionados y 
éstos reciclarse.

Al final de la reacción, los reactivos se sepa­
ran convenientemente del producto mediante destilación. Se 
puede efectuar una purificación adicional del producto me 
diante destilación fraccional, cromatografía y otros pro­
cedimientos conocidos, si se desea.

Los ejemplos siguientes ilustran el invento y el 
aumento de producción y conversión conseguidos por el mis
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mo. Estos ejemplos se ofrecen a titulo de ilustración 
solamente y no limitan en ningún sentido su alcance, 
según se describe en esta memoria.
Ejemplo 1

Se pusieron en tubos pyrex 2 moles de tri - 
cloroetileno, 1 mol de dicloruro de azufre y un pro­
motor de di-isopropilamina en las cantidades indica­
das basadas en el tricloroetileno. Entonces se cerró 
herméticamente cada tubo y se calentó a una tempera­
tura de 110-112°C. Al cabo de dos horas se quitaron 
los tubos y se analizaron mediante cromatografía de 
líquido y gas. En todos los casos, el color rojo ca­
racterístico del SClg había desaparecido rápidamente, 
indicando que la reacción había sido completa al ca­
bo de un corto periodo. La tabla siguiente da el aná­
lisis de cromatografía de líquido y gas del 1,1,2,2- 
tetracloroetilsulfenilcloruro (TES) y pentacloroeta- 
no (PCE) expresado como la proporción TES:PCE deter­
minada por las alturas cumbres relativas.

Promotor Proporción aprox. TES:PCE
ppm 1 hora 2 horas
0 1:10 1:10
50 3,0:1 4,3:1

100 6,9:1 6,7:1
500 5,6:1 5,6:1

Estas pruebas comparativas demuestran que 
la presencia de tan solo 50 ppm de promotores de es­
te invento casi invierten la preferencia en las rea­
cciones entre el dicloruro de azufre y el tricloroe­
tileno. Sin promotor, el producto resulta ser casi ex



elusivamente pentacloroetano; mientras que con promo­
tor resulta ser en su mayor parte tetracloroetilsulfe 
nil cloruro.
Ejemplo 2

Se pusieron en cada uno de 4 tubos de pyrex 
una porción de 1 mol de dicloruro de azufre que conte­
nía 500 ppm de tributilfosfato y una porción de 2 moles
de tricloroetileno. Se cerraron los tubos herméticamen

o ,te y se calentaron a 110 C quitándolos al cabo de 1 ,
1 y 2 horas para el análisis cromatografico del conte­
nido. La tabla siguiente da los resultados medios de 
estos análisis expresados como la proporción de 1,1,2,2- 
tetracloroetilsulfenil cloruro (TES) a pentacloroetano 
(PCE) determinados por los máximos relativos.

Tiempo Proporción de TES:PCE
1
2 5,6:1
1 6,9:1
2 8,1:1

Ejemplo 3
Se pusieron en cada uno de 4 tubos de pyrez 

una porción de 1 mol de dicloruro de azufre que conte­
nía un 0,1% de dietilfosforoclorurato y una porción de 
1 mol de tricloroetileno que contenía 100 ppm de di-iso 
propilamina. Se cerraron los tubos herméticamente y se 
calentaron a 115°C durante 8 horas, al final de cuyo 
periodo se analizaron los contenidos mediante cromato­
grafía de líquido y gas. La conversión media a TES ba­
sada en el tricloroetileno fue del 79% y la producción 
del 97%. La proporción de TES.:PCE fue de 31:1.
Ejemplo 4



Se pusieron en cada uno de 4 tubos de pyrex 
1 porción de 1 mol de dicloruro de azufre y una porción 
de 2 moles de tricloroetileno que contenía 200 ppm de 
un promotor con un contenido del 85-90% en peso de trie 
tilamina. Se cerraron los tubos herméticamente y se ca­
lentaron a 110-114°C durante 2 horas, después de la 
cual se analizó el contenido de cada tubo mediante cro­
matografía de líquido y gas. La proporción relativa de 
TES:PCE basada en los máximos fué de 5,75:1.
Ejemplo 5

Una carga de 52,09 hgs de SClg a la que se ha­
bían añadido 1,36 Icgs de trietilfosfato se añadió a un 
recipiente Pfaudler que contenía 59,79 kgs de tricloroe 
tileno al que se habían añadido 163 gramos de di-isopro 
pilamina. El recipiente se calentó a 120-140°C y des - 
pués de unas horas se dió por finalizada la reacción.
Se analizó el contenido del recipiente y se averiguó 
que su contenido era el siguiente:

Composición Peso %
SClg no reaccionado 9,3
ICE no reaccionado 11,7
SgClg 2,9
PCE 6,8
TES 69,3

Se calculó que el rendimiento fué del 87% 
Según se hara evidente a los expertos en la 

materia, se pueden realizar o seguir diversas modifi­
caciones de este procedimiento, a la vista de las ex­
plicaciones y descripción anteriores, sin salirse del 
espíritu o alcance del invento o del alcance de las re



^vindicaciones adjuntas.
- N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento así como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior 
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que el invento corresponde a 
una solicitud de patente presentada en Norteamérica con 
el número Ser. 483.852 de 30 de Agosto de 1.965, acogien 
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con 
venios Internacionales en vigor, siendo lo que consti­
tuye la esencia del referido invento y por lo que se 
solicita Patente de Invencién por veinte años en España 
sobre: "Procedimiento para la preparación selectiva de 
cloruro de 1,1,2,2-tetracloroetilsulfonilo", caracteri­
zándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para la preparación selectiva 
de cloruro de 1,1,2,2- tetracloroetilsulfenilo, caracte 
rizándose porque se hace reaccionar tricloroetileno con 
dicloruro de azufre a una temperatura del orden de 50- 
200°C en presencia de compuestos elegidos del grupo con­
sistente en trialquilfosfatos, dialquilfosforocloruratos, 
aminas secundarias y terciarias alifáticas saturadas y 
aminas heterocíclicas nucleares.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque los compuestos elegidos del grupo 
consistente en trialquilfosfatos, dialquilfosforocloru­
ratos, aminas secundarias y terciarias alifáticas satu­
radas y aminas heterocíclicas nucleares se hallan pre -



, sentes en una cantidad del orden de aproximadamente 
0,01 a 0,2 por ciento del peso de la mezcla de la rea 
cción.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la reacción se efectúa en presen 
ola de trialquilfosfato.

4. - Procedimiento según la reivindicación 3* 
caracterizado porque los grupos alquil de dicho trial­
quilfosfato tienen de 2 a 4 átomos carbonos.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la reacción se efectúa en presen­
cia de un dialquilfosforoclorurato.

6. - Procedimiento según la reivindicación 5, 
caracterizado porque los grupos alquilo de dicho dial­
quilfosforoclorurato tienen de 2 a 4 átomos carbonos.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la reacción se efectúa en presen­
cia de una amina secundaria alifática saturada con 2
a 12 átomos de carbono.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la reacción se efectúa en presen­
cia de una amina terciaria alifática saturada con 3 a 
18 átomos de carbono.

9. - Procedimiento según la reivindicación 8, 
caracterizado porque dicha amina terciaria alifática 
saturada es trietilamina.

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la proporción molar de dicloruro 
de azufre a tricloroetileno de 1:0,1 a 1:10 a, verifi­
cándose la reacción a una temperatura del orden de 100-
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-150 C durante 0,5 horas por lo menos.
"11.-"Procedimiento para la preparación se­

lectiva de cloruro de 1,1,2,2-tetracloroetilsulfenilo". 
tal y como queda substancialmente descrita la presen­
te memoria,

Esta memoria consta de doce hojas escritas 
a máquina por una sola cara. *

Madrid,
CHEVRON RESEARCH COMPANY.
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