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"PROCEDIMIENTO PARA T.A PREPARACION SELECTIVA DE CLORURO
DE 1,1,2,2 ~tetracloroetilsulfenilo"

Fallcitande: CHEVRON RESEARCH COMPANY, entldad nortesmericana,
residente en 200 Bush Street, San Francisco, Califor

nia 94120, EE.UU. de A.

Este solicitud se refiere a un procedimien=-
to para preparar de una forme selectiva cloruro de
1,1,2,2-tetracloroetilsulfenil. De una forma mds
perticular se refiere a la preparacién de cloruro de

5a 1,1,2,2~tetracloroetilsulfenil por adicién directa
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de dicloruro de azufre a tricloroetileno,

Es bien sabido que el diecloruro de azufre
reacciona con olefinas y olefinas halogenadas pera
formar wna 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, (ClCH2CH2)28, ¥y con olefinas fluora
das a elevadas temperaturasﬁ& altas presiones(l4,06kgs
cmz), 0, alternativamente, a temperaturas inferiores
a 4500 en presenoié 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 comprendian olefinas
halogenadas, ei_pro&ucto tiende a constituirse en una
mezcla de sulfuros, cluoruros de sulfenilo y alcanos
halogenados. En el mejor de los casos, con relacidn a
la produceidn de cloruros de sulfenils, estos procedi-
mi%ntos anteriores dan solamente un 40% aproximadamenw-
te de conversién y bajos rendimientos coincidiendo
con la formacidn de cantidades relativamente grandes
de subproductos. '

Ahora se ha dewcubierto que el cloruro de
1,1, 2¢2=tetracloroetilsulfenil puede formarse por
adieidn rdpida de 8012 en tricloroetileno .con conver-
siones de haste un 80%4 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
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de partida para le produccidn de compuestos bioldgi-
camente activos. Los métodos anteriores para su prepa-
recidn comprendian esquemas tortuosos de reaccidn o te
nian conversiones bajas. v.g., inferiores al 50#, y la
produceidn de grandes cantidades de pentacloroetano;
Particularmente, el procedimiento de este in-
vento comprende la operacién de someter a reaccidn tri
ckroetileno con dicloruro de azufre a presidén atmosfé-
rica y & una temperatura de 50—200°C en presencie de
un compuesto elegido del grupo consistente en aminas
secundarias y terciarias alifdticas saturadas, eminas
heterociclicas nucleares, tri (inferiores) alquil fos-

fatos y di (inferiores)alquil Ffosfocloruratos.

Segliin este invento, la adicidn selectiva de
dieloruro de azufre al tricloroetileno tiene lugar en
presencia de una amina secundaria o terciaria alifdtica
saturada, una amina heterociclica nuclear, un tri-(inﬁg
rior)alquil fosfato o un di(inferior)alquil Ffosforoclo-
rurato. La presencia de estos compuestos produce un pro
fundo efecto en la promocidén o direccién de la produc—
eidn de eloruro de 1,1,2,2- tetracloroetilsulfenil y,
al mismo tiempo, en la eliminacidén de subproductos. Es~
tos promotores pueden estar presentes en cantidades del
orden de tan solo 20 partes por milldén hasta el 5% de
la mezcla de la reaccidn. Mds comunmente, se hallardn
presentes en cantidades del orden de 0,01 a 0,2% del
peso de la mezela de la reaccidn,

Laé aminas secundarias y terciarias de este
invento comprenden aminas heterociclicas aromiticas nu-

cleares y nucleares saturadas y alifdticas saturadas.
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Las aminas alifdiicas de este invento son agquellas en
lag que 2-3 de los hidrdégenos del compuesto-base, amo-
nieco, han sido sustituidos con grupos alifdticos satura
dos. Egtas aminas proceden de la estructura:

en la que gt es hidrdgeno o un grupo alifdtico saturado
con 1 a 12 carbonos, preferiblemente alquilo y mejor atn
alguilo inferior, v.g., metilo~hexilo, R2 ¥y R3 son grupos
alifdticos saturados con 1 a 12 carbonos, preferiblemente
alquilo y mejor ain algquilo inferior y en la que R; es hi
drégeno, R2 Yy R3 pueden ser grupos de polialgquileno polia
mina con 1 a 12 4tomos de carbono.

Como ejemplos ilustrativos de aminas secundarias
y terciarias alifdtices saturadas representadas por la fég
mula anterior, se citan: dimetilamina, metiletilamina, die
tilamina, metil-i-propil-amina, etil-n-propilamina, etilbu
tilamina, metil-s~butilamina,dipropilamina, di-i-propila
nina, metilhexiiamina, propilbutilamina, butilamilamina,
divutilanina, diamilamina, butilhexilawmina, amilhexilamina,
dihexilamina, metildodecilamina, didodecilamine, pentaetile
entetramina, dietilentriamina, tetraetilenpentamina, trie
tilamina, tributilamina, trihexilamina, trioctilamina, me
tildietilamina, metiletil-i-propilamina, octilnonildecil-
amina, octilnonildecilemina, ete,

Las aminas heterociclicas nucleares empleadas en

este invento pueden tener una insaturacidén aromdtica nu-

clear o pueden ser saturadas. Las aminas heterociclicas
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nucleares son aquellas en las que la estructura del ani-
1lo comprende nitrdgeno. Estas aminas heterociclicas tie
nen un dtomo de nitrdszeno solo y de 4 a 8 carbonos, 4-5
de éstos comprendidos en el micleo del anillo., A excepecidn
del heteroatomo, estas aminas son hidrocarbilicas. Cuando
existe una insaturacidn aromdtica, habrdn 5 carbonos en
el anillo con el nitrdgeno. Como ejemplos de aminas hete
rociclicas ilustrativas que se emplean en este invento se
pueden citar: piridina, piperidina, pirrolideno,picolinas,
lag lutidinas y las colidinas.

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

0
(R40) 31=f

en la que R4

es alquilo o haloalgunilo con 1 a 12 carbonos
y el halégeno del grupo heloalquilo tiene un nimero atdémi-
co de 17 a 35, v.g., ¢loroc o bromo, Preferiblemente R4 es
alquilo con 2 a 4 carbonos. Entre estos fosfatos represen
tados por esta férmula se hallan:trimetilfosfato, tri—(clg
rometil)fosfato, trietilfosfato, tri{bromoetil)fosfato,
tri{cloroetil)fosfato, tributilfosfato, triamilfosfato,
tri-2~etilhexilfosfato, trioctilfosfato, tridodecilfosfato,
etc.

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

0
(R40)zg:Cl

en la que R4 tiene la equivalencia dada. Son ejemplos de
fosforocloruratos comprendidos en esta férmula: dimetilfos

foroclorurato, dicloroetilfosforoclorurato, dietilfosforo-
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~glorurato, dipropilfeforoclorurato, di-clorobutilfosfo-
-roclorurato, dibutilfosforoclorurato, dietilfoaforoclo-
-rurato, ete.

En este Unico procedimiento la proporeidn molar
de 8012 a tricloroetileno serd de 1:0,1 a 10, preferible
mente del orden de l:1-5. Se prefieren en particular las
proporciones molares de l:l aproximadamente.

El procedimiento de este invento se realiza nor
malmente a presidn atmosférica o presiones autdgenas de
hasta 7,03 kgs/cm2 ¥y a temperaturas superiores a 50°C e
inferiores a unos 200°C. Gon mayor frecuencia la tempera
tura serd del orden de 100-150°C. Se puede emplear un ai
luyente inerte en el procedimiento; no obstante, es con-
veniente realizar limpia la reaccidén, o sea, con los reac
tivos y el promotor solamenie. En estas condiciones, se
consiguen conversiones de aproximadamente el 804 y rendi
nientos de aproximadamente un 90% en el transcurso de
0,5-24 horas, normalmente de 2 horas,

Este unico procedimiento puede realizarse de mo-
do discontinuo oen una operacidén continua. Con el fin de
aumenter la conversidén sobre la del primer paso, el pro-
ducto se puede separar de los reactivos no reaccionados y
éstos reciclarse.

Al final de la reaccidn, los reactivos se sepa-
ran convenientemente del producto mediante destilacidén. Se
puede efectuar une purificacidn adicional del producto me
diante destilacidn fraccional, cromatografia y otros pro-
cedimientos conocidos, si se desea.

Los ejemplos siguientes ilustran el invento y el

aumento de produccidn y conversidén conseguidos por el mig
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mo, Estos ejemplos se ofrecen a tltulo de ilustracidn
golamente y no limiten en ningin sentido su alcance,
segin 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-isopropilamine en las cantidades indica-
das basadas en el tricloroetileno. Entonces se cerrd
herméticamente cade tubo y se calentd a una tempera-
tura de 110~112°C, Al cabo de dos horas se quitaron
los tubos y se analizaron mediante cromatografia de
1{quido y zas. En todos los casos, el color rojo ca-
racteristico del sC1, habia desaparecidc rdpidamente,
indicando que la reaccidn habia sido completa al ca=
bo de un corto periodo. Ia tabla siguiente da el and-
lisis de cromatograf{a de liquido y gas del 1,1,2,2~
tetracloroetilsulfenilcloruro (TES) y pentacloroeta-
no (PCE) expresado como la proporcién TES:PCE deter-

minada por las alturas cumbres relativas,

Promotor Proporeidn aprox. TES:PCE
.S 1 hora 2 horas
0 1:10 1:10
50 3,0:1 4,3:1
100 6,9:1 6,721
500 5,631 5,631

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
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clusivamente pentacloroetano; mientras que con promo-
for resnlta ser en su mayor parie tetracloroetilsulfe
nil eloruro.
Ejemplo 2

Se pusieron en cada uno de 4 tubos de pyrex
una poreién de 1 mol de dicloruro de azufre que conte-
nia 500 ppm de tributilfosfato y una porcién de 2 moles
de tricloroetileno. Se cerraron los tubos herméticamen
te y se calentaron a 110% quitdndolos al cabo de 1 ,
1 y 2 horas para el andlisis cromatogfafico del conte—
nido. La tabla siguiente da los resultados medios de
estos andlisis expresados como la proporcidn de 1,1,2,2-

tetracloroetilsulfenil cloruro (TES) a pentacloroetano

- (PCE) determinados por los mdximos relativos.

Tiempo Proporcidén de TES:PCE
1
2 5,621
1 6,9:1
2 8,1:1
Ejemplo 3

Se pusieron en cada uno de 4 tubos de pyrez
wna poreidn de 1 mol de dicloruro de azufre que conte-
nfa wn 0,1% de dietilfosforoclorurato y una porcidn de
1 mol de tricloroetileno que contenia 100 ppm de di-iso
propilamina. Se cerraron los tubos herméticamente y se
calentaron a 11500 durante 8 horas, al final de cuyo
periodo se analizaron los contenidos mediante cromato-
grafia de liquido y gas. Ia conversidén media a TES ba-
sada en elftricloroetileno~fué del 79% y la produccidn

del 97%. La proporcién de TES:PCE fué de 31:l.
Bjemplo 4
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Se pusieron en cada uno de 4 tubos de pyrex
1 poreidn de 1 mol de dicloruro de azufre y una porcidn
de 2 moles de tricloroetileno gue contenia 200 ppm de
un promotor con un contenido del 85-90% en peso de irig
tilamina. Se cerraron los tubos herméticamente y se ca-
lentaron & 110-114°C durante 2 horas, despuds de la
cual se analizd el contenido de cada tubo mediante cro-
matografia de 1{quido y gas. ILa proporeidn relativa de
PES:PCE basada en los miximos fué de 5,75:1.
Ejemplo 5

Una carga de 52,09 kgs de 5012 & la que se ha-
bian afiadido 1,36 kgs de trietilfosfato se afiadid a un
recipiente Pfaudler que contenfa 59,79 kgs de tricloroe
tileno al que se habian afiadido 163 gramos de di-isopro
pilamina. El recipiente se calentd a 120-140%C y des -
pués de unas horas se did por finalizada la reaccidn.
Se analizd el contenido del recipiente y se averigud

gue su contenido era el siguiente:

Composicién Peso %
8012 no reaccionado 9,3
TCE no reaccionado 11,7
32012 2,9
PCE 6,8
TES 69,3

Se calculd que el rendimiento fué del 87%

Segin 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 descripcidn anteriores, sin salirse del

espiritu o alcance del invento o del alcance de las re
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dvindicaciones adjuntas.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la pricti-
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 Norteamerica con
el mimero 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
golicita Patente de Invencién por veinte afios en Espaiia
sobre: "Procedimiento para la preparacidn selectiva de
cloruro de 1,1,2,2-tetracloroetilsulfonilo", caracteri-
zdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la preparacién selectiva
de cloruro de 1,1,2,2- tetracloroetilsulfenilo, caracte
rizéndose porque se hace reaccionar tricloroetileno con
dicloruro de azufre a wna temperatura del orden de 50-
2oo°c en presencia de compuestos elegidos del grupo con-
sistente en itrialquilfosfatos, dialquilfosforocloruratos,
aminas secundarias y terciarias alifdticas saturadas y
aminas heterociclicas nucleares.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque los compuestos elegidos del grupo
consistente en trialquilfosfatos, dialquilfosforocloru~
ratos, aminas secundarias y terciarias alifdticas satu-

radas y aminas heterociclicas nucleares se hallan pre -
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, sentes en una cantidad del orden de aproximedamente
0,01 a 0,2 por ciento del peso de la mezcla de la rea
ceidn,

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reacecidn se efectua en presen
ola de trialquilfosfato.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado porque los grupos alquil de dicho trial-
quilfosfato tienen de 2 a 4 dtomos carbonos,

5.— Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccidn se efectua en presen—
cia de un dialquilfosforoclorurato.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5,
caracterizado porgque los grupos alquilo de dicho diale
quilfosforoeclorurato tienen de 2 a 4 dtomos carbonos.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue la reaccidén se efectia en presen-
cia de una amina secundaria alifdtica saturada con 2
a 12 dtomos de carbono. |

8.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1,
caracterizado porque la reaccidn se efectia en presen-
cia de una amina terciaria alifdtica saturada con 3 a
18 4tomos de carbono.

9,- Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
caracterizado porque dicha amina terciaria alifdtica
saturada es trietilamina.

10.~- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la proporcidén molar de dicloruro
de azufre a tricloroetileno de 1:0,1 a 1:10 a, verifi-

candose la reaccidén a una temperatura del orden de 100~
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~150°C durante 0,5 horas por 1o menos.

"1, ="Procedimiento para la preparacién 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 miquina por una sola cara, » 2 AGO, 4068

Madrid,
CHEVRON RESEARCH COMPANY,

b GOMEZ we BY ¥ MODLT
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