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El presente invento se refiere a la prepa-
recién del diolmonotioéter, es decir, del compuesto
HO—CHZS-CHQOHo Se relaciona el invento mds especial-
mente con la fabricacidn de este producto en estado

5e prdcticamente puro y de productos muy ricos en diolmo
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Este diol es un producto intermedio, parti-
cularmente Util para diversas policondensaciones, por
ejemplo, con urea, melamina, fenoles, etc.., a fin de
obtener resinas que contengan azufre; sirve también pa
ra la preparacidn de poliésteres, poliuretanos, poli-
carbonatos, divergos polimeros de azufre,ditiolpolitio
ésteres, etec.

Aun cuando el diol o glicolmonotioéter se
ha citado en ia literatura, especialmente en la paten=
te francesa n? 1.394.209, hasta ahora, no se ha indi-
cado el método para la preparacidén de este compuesto
mids que en mezcla o combinacién con otros tioéteres;
no parece que se haya logrado separarle, puesto que
las caracteristicas de este compuesto no se han descri-
to. Los métodos de su preparacidn, conocidos, por ejem-
plo, por las patentes francesas n? 764.824, T67.890 y
1.394.209, partiendo de solucién de formaldehido ¥y de
hidrégeno, conducen & un conjunto de diol y ditiolpoli
tioéteres cuya composicidn no puede predeterminarse,
Por otra parte, especialmente, segin la mds reciente de
las patentes citadas, siempre hay grupos CH20 al lado
de los CHZS, en los productos obtenidos.

Ta presente invencidn permite, por el con-
trario, producir el compuesto HO—Cst-CHE-OH en si, so-
1o o por 1o menos en un estado de pureza industrialmen
te muy aceptable por medios econdmicos que no exigen
ninguna instalacidn costosa.

La obtencidn de glicolmonotiodter partiendo

de deido sulfhidoico y de formaldehido resulta de la
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reaceidn de 0,5 moles de H,S con 1 mol de HCHO segin

el esquene tedrico:
2ECHO 4 HZS — HO-CHZS-GHZOH (1)
Esta reaccidn es muy exotérmica. Ademds, el
5. glicolmonotioéter posee una gran reactividad con res-
S al formaldehido y al agua. Si la reaccién

2
(1) no estd estrechamente controlada, los productos

pecto al H

obtenidos pueden contener, en mezcla con el glicolmo=

notioéter, productos de cadena mds larga, dificiles
10. Ce separar. Para evitar estas reacciones secundarias

se debe, semin el invento, efectuar la reaccidn de tal

modo que los pardmetros gque regulan la combinacidn

de los reactivos en el sentido de la reaccidn (1) se

elijen para que ecte reaccidn no sea demasiado rdpida
15. ¥ que los 0,5 moles de H,S introducidos por cada mol

de HCEO reaccionen con el formaldehido presente en ¢l

medio y no con el diolmonotioéter ya formado.

Los pardmetros que desempefian el papel nds
inportente en el reglaje de la reaccidén (1) son la ve

20. locidad de agitacidn, el caudal de H,S, la relacidn

molar st/HCHO y la temperatura. :
El nuevo procedimiento, segin el invento con-
siste pués en hacer llegar progresivamente una corrien
te de dcido sulfhidrico a una solucidn acuosa de for-
25, maldehido enfriado con buena agitacidén, sin exceder nun

ca la proporcién de 0,5 moles de H,S para 1 mol de HCHO,

2
reguldndose el ceudal ce dcido sulfhidrico y la agita-
cidn de tal modo que en ningin punto del medio reaccio-—
. ”eO
nal y en ningin momento, zlcance la temperatura de 75 C

30. vy que de preferencia, esta Ultima no exceda de 3000.
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; 1Qo de la tempera’bura global del me-
dio reaccional preferido es de 02 a 302C. A tempera-
turas bajas, la reaccidn es més lenta y el pH del me-
dio debe estar préximo a la neutralidad, mientras gque
a temperaturas mds elefadas,.de 202 a 302 especialmen
te, la absorcidn de st debe ser muy vigilada para no
exceder la relacidén de 0,5 por moles de HCHO, pero
entonces se puede operar a pH del orden de 3 a 4 que
presentan normslmente las soluciones comefciales de
formaldehido.

Cuendo se opera entre 02 y 52C, con una so-
lucidn acuosa de formol en la que el pH se ha reajus-
tado en la proximidad de la neutralided (6,8 a 7)
ge fija exactamente 0,5 moles de HZS por mol de for-
maldehido, no pudiendo excederse esta cantidad aun
cuando se prolonzue ‘el borboteo de st fijado sobre
el formaldehido y el glicolmonotioéter obtenido tie-
ne una pureza aproximada del 100%,

Una medida conveniente, segin el invento,

_consiste en terminar la reaccidn con un ligero exce-

s0 de formaldehido, para que al final haya un poco
menos de 0,5 moles de st por mol de HCHO, de prefe-~
rencia 0,44 a 0,49. Eventualmente se pueden utilizar
0,2 a 0,5 moles de st por mol de HCHO.

Segin una idea preferible del invento, el
diolmonotioéter se extrae de su solucidn acuosa, tan
rédpidemente como sea posible, después de su formacidn.
Esta extraccidn puede efectuarse por medio de otro
disolvente, tal como, en particular, el éter, segin

el método conocido en si. De este modo se evita que
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este compuesto reaccione con los constituyentes del
medio, principalmente con agua. La extraceidn del
diolmonotioéter, o su sevaracidén por cualquier otro
medio, tiene luzar en las 6 horas siguientes al fi-
nal de su preparacidn y con preferencia, en las 2
horas, y mejor aun inmediatemente después de la pre-
paracién .

Segiin uno de los aspectos de la invencidn,
las condiciones operatorias indicadas anteriormente,
se cumplen mds fdcilmente, si el tiempo de intro-
duccidn del HyS se regula de tal modo que transcurran
por lo menos 2 horas y media antes de que 0,5 moles
de HQS se combine con 1 mol de HCHO. Los tiempos
de reaccidn preferidos son de 2 horas y media a 5 ho=-
ras ¥y sobre todo de 3/4 de hora a 3 horas y nedia.

Los ejemplos, no limitativos que sizuen

ilustran la invencién,

BJIEMFLO 1

En un reactor de 0,5 litros sumerzido en
un bafio de agua y de hielo, se vierten 167 ml de
une solucion de formaldehido al 36% (2 moles) previag
mente ajustada 2 un pH de 6,8 con ayude de una solu=-
cidn de sosa.

El reactor vé provisto de un tubo de lle~
gada de st sumerzido en la solucidn, de una salida
0 evacuzcidén de gas sobrante, de un termométro, de
un serpentin de enfriamiento y de un agitador, Se ha~
ce pasar a la solucidn una corriente de HQS. La tem~-
peraturs se mantiene entre 0o vy 2°C durante la absor-

cidn del HyS por el formaldehido.
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La solucidn ha absorbid§ UQY sea, 0,97

moles de H,S (0,485)por mol de HCHO) en 3 horas. En-

tonces se desgasifica la solucidn y se extrae varias

»

veces con éter. Se destila el dter y queda un aceite
Be. cuyas caracteristicas se especifican en el cuadro
siguiente; corresponden también al diolmonotioéter. El

rendimiento en este compuesto es précticamente cuanti-

tativo.
10. Diol Monotioéter Hallado Calculado
HOCH2$CH20H
Densidad a 20°C ~1.319
Indice de refraccidn a 20°C 1.538
15: Viscosidad a 20°C 70 cps
Peso molecular 93 94
Andlisis % C 26,17 25.53
%4 H 6.55 6,38
% S 33.20 34,04
20,
El glicolmonotiodter es un producto esta-
ble a la temperatura ambiente. Presenta una gran ,
reactividad con respecto a todos los productos que reag - -
cionan con los grupos CHj; particularmente con el HZS
25,

con el cual da ditiolpolioéteres.
EJENMPLO 2

Bn un regetor de 2 litros, provisito de un
agitador, de un termdémetro y de una tubuladurs de in-
troduccidn de H

2
O. ’
3 formaldehido en solucidn acuosa 8l 36%, es decir, 12

S gaseoso, ge introduce 1 litro de



* moles. El reactor se coloca en un bafio termostédti-
co regulado a la temperatura de 25%. E1 pH de la so- -

lucidn es de 3,8 correspondiente al de la solueidn

comercial de formaldehido. Una corriente de HZS atra
5. viesa la solucidn.
La agitacidn y el caudal de H,S se regu—

2
lan de tal modo gque la femperatura se fija a 2500,

siendo el baflo exterior una mezcla de hielo y de agua,
en ningin punto de la solucidn, la temperaturs ha ex— :
10. cedido localmente de 3000.
Después de 3 horas, la solucién ha absor-
bido 199 g de HQS, o sea, 5,87 moles, es decir, 0,489
moles por mol de IiCHO; entonces se vara la reaccidn.
Se hace pasar una corriente de nitrégeno vare arras—
15, trar el st y el formaldehido que no han reaccionado
(aproximadamente 7g). Ia solucidén acuosa limpida se
extrae con éter. For destilacién del éter y secado
en vacio, se obtiene, con un rendimiento practicamen-—
te cuantitativo un aceite eclaro, Este aceite es esta-~
20. ble a la temperatura ambiente y posee las siguientes
caracterixticas:

Indice de refraccidn sve «ee 1539

Peso molecular cee coe o see 103
Andlisis % C eee cee o+ ase 26,29
25, % H eoe ooe o ooe 6453
% 8 aae see o eee 32,80

Es este un producto muy rico en diolmonotioé
ter que contiene aproximadamente un 96 % de este ulti-
1o.
30. BJENELO 3
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. Este ejemplo ilustra la influencia de un exce-
S0 eon respecto a st/HCHO = 0,5 sobre el desarrollo

de la reaccidn. En un reactor idéntico al del ejem=

plo 2, se introducen 12 moles de una solucidn acuo-
sa de formaldehido al 36%, pH = 3,8. Se hace borbo-
tear we corriente de HQS, a la vez que se mentiene
el medio a 20°C, hasta la absorcién de 6,7 moles de
HyS por la solucién, es decir, 0,56 por mol de HCHO
presente. Se hace pasar una corriente de nitrégeno
para arrasirar el HES ¥ el formol que no hubleran
reaccionado.

La solucidn se extrae con éter y se sepa-
ra un aceite que tiene las cafacteristicas siguien=
tes: '

Indice de refraceidn ... oose  1o543
Pego moleCulal ces ese oo sose 157
% S eve_sse sss oa see e osoes 39,14

Se vé que este producto difiere sensible-
mente del diolmonotioéter preparado en los ejemplos’
precedentes,

NOoTA _

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la préc—'_
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-~
cidn de detalle en cuanto no alieren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada
en TFrancia con el numero PV 60 813 de 9 de mayc de

1966, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
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conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien
do lo que constituye la esencia del referido invento

y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA~

5, CION DE DIOIKONOTIOETER", caracterizdndose por 1o si- . .. .

guiente:
1l8,~ Procedimiento para la preparacién de
diolmondiioéter, mediante reaccién de dcido sulfhidri

co con una solucidn acuosa de formaldehido a una tem

10, peratura inferior a 7500, caracterizado porgue el cau-; s

dal de H,S, la agitacidn de la solucidn y el enfria-
miento de la solucidn se regulan de tal modo que 1a
proporeidn de st absorbida no excede nuncsa de 0,5
moles por.mol de HCHO presente y porgque en ningin

15, punto del medio reaccional, la temperatura excede
los 7500, preferiblemente los 3090._’

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado porque la proporcidén de dcido sulf-

~hidrico absorbido por la solucidn es de 0,2 a 0,5
20, y més particularmente de 0,44 a 0,49 moles de HyS

por mol de HCHO presente,

8,-~ Procedimiento segin le reivindicacidn

1, carscterizado porque el pH de la solucidn se

ajusta en relacidn con la temperatura, vara tener el
25. valor de 7 a OOC, y 3 a 4 entre 30o ¥ 2000 respecti~

vamente,

48,- Procedimiento segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la introduc—
cidn del H,S se regula de tal modo que la combinacidn

30, de 0,5 moles de HZS con 1 mol de IICHO dura de 2 horas



5.

10..

- 10 -

ymediaaw.5hox§x.£§02?3 .

58- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque el diolmonotioe
ter se extrae dl medio reaccional durente las 6 horas
¥y con preferencia en las 2 horas que siguen a su for-
macidn.,

68.- Procedimiento segin la reivindicacién
5, caracterizado porque el diolmonotioéter se extrae
inmediatamente después del final de su preparacidn.

g,- Procedimi-ento para la preparacidén de
diolmonotioéter", tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria copsfta de diez hojas, escritas

Madrid, 6 MAY, L4
GIETE NATIONALE DES FETROLES

QUITAINE,

g < ) GOMEZ ACEBO Y MODE)
P B - Firmado: F. Hornandez Rulz
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