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Este invento se refiere a un nuevo procedi-
miento para la fabricacién de diol-politiodterss,
o sea, de compuestos de férmula general HO(CH,S)y
CH,OH, en la que m pusede variar en alto grado, en

especial de 2 a 31.



10.

5.

20.

25,

30.

-G -

340143

Los diol-politioéteres son productos industria-

les Utiles, empleados en la actualidad en distintas
policondensaciones, por ejemplo con la ureg, la melami
nz o el fenol, parz la obtencidén de resinzs; se utili-
zan también en la produccién de poliésteres, poliuretg
nos, policarbonatos u otros: polimeros que contengan
agufre. Dado que las cuzlidades de los polimeros obteni
dos dependen de la composicidn de los diol-politiodte—
res. empleados, y teniendo en cuenfia quees conveniente
que estos contengan unas proporeidn constantq ds grupos
~CHpS~, bien éefinida, es interesante disponer de un
procedimiento de fabricazcidn susceptible de proporcio-
nay compuestos lo més puros posibie + Qqueé respondan por
completo a la férmula citad=a.

Ahors bien, el procedimiento de fabricacidn cong
cido, que consiste en introdueir H,S en formaldehido
acuoso, como se describe en la Patente Francesa m
1,394,209, da lugar a diol-politiodteres, en los que
unz parte del azufre de los grupos ~CHyS- estéd substi-~
tuido por el oxf{geno. Este procedimiento, solamente pue
de proporcionar mezclas de compuestos .gwe contengan
grupos CHpO y CHpS, por ejemplo teles como HO(CH,S) 5
CHx0H y HO(CH,S~CHy0) CHoOH.

Este invento permite, por el contrerio, laz ob-
tencibn de verdaderos diol-politicéterss que no conten
gen grupos CH,0; y hace posible la preparacibn de pro-
ductos en los que el nfmero m dé unidedes CHoS tiene un
valor ventejoso, bien definido, en especial de 2 a 5,
que corresponde a compuestos muy Utiles pera las apli-

caciones antes citadas.
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El nuevo procedimiento c#edste en hacer reac-
cionar formaldehido con ditiol mono- o politi oéfér,
entre 0° ¥y 100°G, sin catalizador, para gue-se desarro

lle la reacecidn:
HS(CH,S) pH 4 2CH0 —~--HO(CH,S)CH,0H

enla quem=n4 1.

Es sabido que la accidn dsl formaldehido sobre
log ditioles, en presencia de catalizadores 4cidos o
bdsicos, da orfgen a la formacibn de polimeros con agzu
fre; la originslidad de este invenbto y su caridcter
inesperado, residen en que en lugar de una policonden—
sacidn se lleva a cabo la substitucibn de los grupos
tioles ~SH por oxhidrilos ~OH de zcuerdo con la ecua-
cibn anteri or, si se trabeja en ausencia de catalizaQ
dor y con una relacidn molar HCHO/ditiol igual por lo
menos a 2 y, con preferencia, ligeramente supserior,

El formaldehido pusde emplearse ventajosamente
en su forme comercial mds corriente, o sez, en solu~
cibn acuose, que contenga gensralments metanol. Estas
soluciones tienen, corrientements un pH de 3 & 4 apro~-
ximadanente, que se adapta bien el procedimlento de eg
te invento. Bs sabido que las soluciones comercicles
contienen generalmente alrededor de 28 a 45% en peso
de HCHO, pero el procedimiento de acuerdo con este in
vento puede aplicerse con concentracionss distintas de
formaldenido, por ejemplo, de 5 a 50%.

1 modo ée aplicacibn preferido consiste en in-
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troducir el o los ditiol-politiodteres en la solucién
de formaldehido, con agitacién endrgica, cuidando de
que quede sismpre un poco de HCHO libre en el medio de
reaccidn. -

La separacibn de los “.dioles preparados, de
la solucién en la que se han i‘ormado, eg fécil; ds
acuerdo con su naturaleza, o sea, segln lofmgnitud de
m, o precipitan por si mismos, durante el curso de la
preparacibn, o0 bien se separan de la fase acuosa des-
pués del en.friéaﬁien’to del medio. Baste pues filtrar, A
¥ lavar el producto con agusa.

Los diol—éoli‘bioéteres, gsolubles en el ague,
pueden purificarse por disoluciéil en agua caliente y
reprecipitacidn por refrigerscidn.

Para la fabricacién de acuerdo con este inven~
to, pusden utilizarse los distinbos ditiol mono- y po
litioéteres de que puede disponerse en estos momentos,
o mezelas de estos compuestos. Pueden eéspecialmente
emplearse uno o varios ditioles cuyo nlmero n de gru~
pos —CHoS- sea de 1 a 30. Industrialmente, tiems un
interds especial la fabricacibn partiendo de los ditio
les enlos que nes de 1a 5, y sobre todo de 3 a 4.

Los diol-politiodteres, obtenidos de acuerdo
con este invento, son productos sélidos a la tempera-
tura corriente, salvo el primer término, o sea, ol
glicolmonotiodter HO-CH,S8~CH,O0H, que es 1f@ido. Los
puntos de fusibn de los compusstos sbélidos, no pusden
determinarse con exactitud, a2 causa de la evolucidn
gue experimentan estos productos durante su calenta-

nientos les femperaturas de fusibn, por tanto, se in-
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dican solamente con una cierta aproximacibn; a conbi-
nuacidn de esta descripeidn.
Los ejemplos siguientes acleran este invento,
sin limiterlo desds lﬁego. En estos ejemplos, los ren
dimlentos de ditioles preparados son prdcticamente

cuentitativos.

BJEIPLO 1 - Preparacidn de diol-ditidter - En un ma

g G g S S g g e

traz de 2 litros, provisto de embudo pera
la inftroduccidn de ditiol y de una funda termométrica,
¥ sumergido en un baiio regulado por termostato, se
vierten 728 g de solucibn acuosa 8l 33 % de Fformalde-
hido HCHO (8 moles). Se enfrfa la solucidn a 10-159
aproximadamente; se afiaden 320 g (4 moles) de metano-
~ditiol HS-CHo-SH. No es preciso agitar, ya que para
evitar que la reaccidn se acelere, sé deje que se des-
arrolle en la intercara de las dos fases formaldehido/
metano-ditiol. Una reaccibn demesiado rdpida deria orf
gen‘a productos dotados de unz cadens mds prolongada
que la del diol-ditioéter. Se conserva el medio, du-
rante una hora, enmtre 10 y 15°C, despuds de Lo cuel
se deja que la temperatura retorne a la smbiente (25 a
30°C) . Cuando el medio parece homogéneo, t0do el meta~-
no-ditiol ha reaccionado con el formaldehido y se agl-
ta algunos momentos pare completar estz homogeneiza-
cidn. Se enfria mediante un bafio de hielo, la solucién
acuosa obtenida. Bl glicolditiodter precipita. Se fil-
tran 400 g de producto. Se seca dste y presenta las
caracterfsticas que figuran en el cuadro general fi-

nal.
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t0 anterior se dota de un refrigerante y de un agita-
dor. Bn el uatraz se introducen 560 g de una solucidn
acuose de formaldehido al 30 % (5,6 moles) y, mientras
se agita, 320 g de ditiol-ditioéter HS(CH,E)H (2,52
moles) . La temperatura del bafio se eleva a 65-T70°C,
gue se mantiens durante dos horas. El diol-~tritiodter
formado es soluble en el agua a 65°C. Se precipita al
enfriar la solucibén con un bafio de hielo.

Después de filtrar, secar y lavar, s¢ recogen
30 g de producto; purificado por lavado con agus, ¥y
recristalizado, tiene las caracteristicas indicadas en
los cuadros finzales.

EJE§PLO 3 - Prevaracibn de diol-tetratiodter - Utili-

P p—

zando el mismo aparato del ejemplo 2, se
introducen 632 g de una solucibn scuoss de formaldehi-
do al 38 % (8 moles) y luego, mientras se agite, 688 g
de ditiol-tritiodter HS(CH,S) 3H, (4 moles).

Lz mezcla se realigza s la temperaturs ambiente,
luego se eleva el conjunto a 100°C durante dos horss.

El sgua se separa por destilaeciédn.,

El producto restante se disuelve en acetonz, de
la que se precipite por enfriemisnto. Se filtra y se
seca. Bl producto purificado, que es el diol-tetratio-
éter HO(CHpS) 4CH,OH, tiene las caracterfsticas que fi-
guren en el cuzdro general.

EJERPLO 4 - Preparacibn de giol-politiodter, de m =

4,69 - En un reactor de vidrio de 2 litros,
provisto de un agitador eficaz, de un refrigerador as-
cendente y sumergido en un bafio termostdtico, se vier-

ten 300 gz de una solucibn acuosa de formaldehido al
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30,8 % dllu:.dazlg % con b18 g de agua destilada. Se
eleva la solucibn & 40°C ¥ se introducen en ella, con
agitacién endrgica, 204 g de ditiol-politioéter (1 mol)
de f6rmula global HS(GHZS) 3,69H. Al cabo de 15 minutos
se produce una masificacibn. Los productos de la reac-
cibén se laven varias veces con agua y se secan. El pro
ducto se purifica, por disolucién en acetona, de 1la
que precipita por enfriamiento.

Bl anéliéis. del producto purificado, figura en
el cuadro. .

EJEMPLO 5 ~ Preparacibn de diol~politiodter, de m=4,69-

Bn un reactor de 5 lﬁ.tros, provisto de un
agitador, un refrigerante ascendente y un embudo para
la introduccién de 1igmido, se vierte une solucibn de
formeldenido al 30 % (12,5 moles). Se eleva esta solu-
cién a 80-90°C. Se introducen en ella, con agitacidn
enérgica, 5 moles de ditiol-politiodter HS(CHyS) 3,69H.

Se deja reaccionar 30 minutos a esta temperatu-
ra, luego se destilas el agua, después de haber coloca-
do el refrigerante en posicidn descendente. E1 bailo
exterior se eleve a 110-120°C. Se termina la destila-
cibén del agus y del formaldehido en exceso, en vaclo.

21 producto obtenido proporciona un andlisis
sensiblemente idéntico 2l obtenido en el ejemplo 4:

C 25,90 %; & 59 %; H 5,40 %; OH 11,6 %
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BEn oste cuadro se reunen las carascterfsticas de

los productos preparados de acuerdo con los &jemplos

anteriores.

dLol HO(CH,S)y

m - es el nlmero de grupos CH,S en el

CHoOH preparado;

I - s 8l peso molecular;

PO~ indica la temperatura de fusibn en %

# - significa que la cifra indiceds es solamente apro-

ximadas

tr - encontrado

ca~ calculado

10,



Descrita suficientemente la natursleza del in-
vento, asi{ como la maners de realigarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-

5. riormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun
damental . Tembidn se hace constar que el invento co~
rresponde & una Solicitud de Patente presentada en
Francia, con fecha 9 de mayo de 196b, mR PV 60 811;

10. acogliéndose por lo tanto & los beneficios que conce-
den los Conveﬁios Internacionales en wigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios
en Espefla, gobre: "PROCEDILIAWIO PARA LA PREPARACION

15, Di DIOL-POLITIOATrRES"; caracterizdndose por lo si-
guiente:

18 .~ "Procedimiento para la preparacibn de diol-
-politioéterea" caracterizado porgue se hace reaccionar
formaldehido con uno ¢ varios ditiol mono- o politio-

20, éteres, en ausencia de catalizador, y a temperaturas
couprendides entre 0° y 100°C.

22 .~ Procedimiento, segln la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la proporecibn molar de formaldehi
do es de por 1o menos 2 moles por mol de ditiol.

25 , 38 .~ Frocediuiento, cegin las reivindicaciones
1 6 2, ceracterizzdo porque el formeldehido se euples
en forma de une solucibn acuosae.

42 .~ Procedimlento, segin le reiviadicacibn 3,
caracterizado porgue dichs solucibn contiene de 5 a 50%

30, ge formzldehido.
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52 .~ Progedimiento segln la reivindicacibn 3 6 4,

caracterizado porque el pH de la solucibn es del SHrden
de 32 4.
68 ,~ Procedimiento, segln cuslquiera de las rei-
5. vindicaciones 1 a 5, caracterizado porgue el o los di-
tioles confienen en su molécula de 1 a 30 grupos CHyS.
72 .~ Procediniento, segin veivindicacidn 6, ca-
racterizado poraue el o los ditioles contienen en su
molécula 1 a 5 grupos CH,S.
10. a.,- "Procedimiento para ls preparacibn de diol-
-politiodteres", tal y como queda sustancialmente desg~
crito en la presente iiemoria.

Bsta kiemoria consta de 10 hojas escritas a né-
A
% oy, 1

quina por >Qla cara. /
SOCI\’KE AN omzsr.'/ms PEAROLES D' AQUITALIE

Lladz;:l. /
4, GOMEZ AcERO Y MODY
lemador F. Hernsndes Ruls

5.

o
",
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