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Memoria descriptiva

KO}C /k/?/ao p zzyw, 14 9/r4° |

E

para solicitar  PATENTE DE INVENCION por :20 afios

‘a nombre de STAMICARBON N.V.

!

‘entidad / BEXKEEGSRBIHEEK Holandesa

t

?con domicilio en van der Maesenstraat 2, Heerlen,
l Holanda

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO 7-CLORO-
" A~TTA-ENANTICO" '
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Bste invento se refiere a un método de preparer
dcido 7—oloro—4-tia~enéntico.

Nuestre solicitud mimero 334.118 se refiere &
dcido T-cloro~4-tia-enéntico y a un procedimiento paré éﬁ

preparacién, en el cual se hace reaccionar 4cido beta-

mercaptopropidnico, o nitriio, éster o sal de dcido beta-~

§mercaptopropi6nico con cloruro de alilo en presencia de g
un disolvente, bajo la influencia de la irradiacidén con i
‘rayos ultravioleta. El deido T-cloro-4-tia-endntico puedeé
separarse de modo directo o, si se ha usado nitrilo, és- :
ter o sal, su nitrilo, éster o sal puede convertirse en el
doido libre por métodos conocidos, ’

Se ha descubierto ghora que se forman radicales:
en la mezcla de reaccién durante la irradiacién y que es
posible llevar 2 cabo la reaccidén en ausencis de irradia-
cién usando sustancias formedoras de radicales en la mez~-
cla de reaccién, » ‘

El invento consiste en up.procedimiénto pare 132
preparacién de deido T-cloro-4-tia-endntico que comprendei

“hecer reacclonar dcido beta-mercaptopropidénico o su nitri%
:lo, éster o gel, en presencia de un disolvente Eon cloxruw
ro de alilo a una temperatura en la gama de 15 a 1500, y
en presencia de una sustahoia no oxidante que forme radi-

cales a la temperatura de la'reaccién, ¥ separar dcido

T-cloro-4-~tia~endntico, si es necesario después de conver-
sién de un derivedo del mismo, desde el producto de reac~
cién resultante.

La presién a la cual se lleva a cagbo la reaccién

‘no es critica, ya que a la presién atmosférica, la reac- :

cidn puede realizarse a una temperatura por debajo del pug
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to de ebullicidn del disolvente usado. Ia temperatura de

reaccidn estd en la gama de 15 a 150° en cuya gama de tem-

;peraturas, las sustancias formadores de radicales emplea~

gdas se descomponen para formar redicales.

§ Las sustancias formadorgs de radicales que se

Eusan son sustancias que forman radicales pero que no fa-
vorecen la oxidacién. Ias sustencias que favorecen la oxiQ
dacidén, por ejemplo, hidroperdéxidos, perdéxidos, persulfa—:
tos'y otros percompuestos oxidantes, dan como resultado :
la formacidn de productos indeseados. Ejemplos de sustan~
clas no oxidantes que forman radicales incluyen azonitri—v
log, por ejemplo, ezo-bisisobutinonitrilo y 1-azo-bisci-
clopentanonitrilo u otros azo-compuestos, por ejemplo, fe-
nil-azotrifenil metano; e hidrazinas, por ejemplo, tetra-
fenilhidrazina, |

La proporcidn de la sustancia formedora de ra-
dicales usada no necesita ser mayor de 0,1 a 2 moles% con
respecto a la cantidad de cloruroc de alilo contenido en la
mezclea de reaccidn, que es la gama preferida de proporcio-
nes., Ademds, no es necesario emplear exceso de ninguno de
flos materiales de partida, llevandose a cabo normalmente %
éla reaccidn usando cantidades equimoleculares de los reac;

?cionantes. _ ' E
? Ia reaccién transcurre mds suavemente y da can- |
¥ N
ftidades menbres de productos secundarios indeseados si se'

!1leva a cabo en presencia de un gas inerte, tal como hidré
%geno o nitrégeno. Esto puede realizarse de manera sencillé
Ehaciendo pasar una corriente de gas ‘inerte por la m.ezclai
fde_la reaccién. La cantided de gas inerte pﬁede estar den-

tro de le gema de por ejemplo, 0,1 a 5 moles de hidrdgeno
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|puede ser un éster alifdtico, cidoalifdtico o aromdtico.

por mol de cloruro de alilo.

Para permitir que los materiales de partida reac
cionen entre si, se usa un disolvente. Ejemplos de disoi—‘
ventes adecuados incluyen hidrocarburos, tales como, por |

ejemplo, benceno y disolvente polares, por ejemplo, alco-

holes. La cantidad de disolvente empleado puede estar den—

:tro de una amplia gema, Como norma, fe usa una cantidad

i

J

|

en peso de disolvente que es aproximadamente igusl a la |

cantidad en peso del material de partida, de modo que la ?Z

mezela de reaccidn contendrd aproximadamente 50% en peso
de disolvente. .

B S1 como material de partida se usa una sal de 4=
cido beta-mercaptopropidénico, por ejemplo, una sal de metal

alcalino, se forma la correspondiente sal de dcido T-cloro

. =4=tig~endntico, que puede convertirse en el dcido T=cloro

-4-tia-engntico; por tratamiento, por ejemplo, con una
cantidad equivelente de dcido. Si se usa el nitrilo de deci
do beta-mercaeptopropiénico como material de partida, el pro
ducto de la reaccidn serd el nitrilo del deido }—cloro-4-%
tia~endntico que puede convertirse en el deido ;f-cloro-4-si
%tia~enéntico usando técnicas conocidas, por ejemplo, por

tretamiento con un 4cido. El ester del dcido beta-mercapto

propidnico que puede ser usado como matqrial de partida

Ejemplos de ésteres adecuados incluyen los ésteres:metili
co, etilico, isoprgflico, butilico, cilcohexflico y feni-

lico del dcido beta-mercaptopropibnico. Si se hace uso de

un éster como meterial de partida, se forme el correspon-~

‘diente éster del doido 7-cloro~4-tia~-endntico como produc—

to de una reaccién de adicién, cuyo éster puede ser conver

340349
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|

%cidaé, por ejemplo, por hidrélisis por medio de un 4eido.
§Se prefiere en tal hidrdélisis que el alcohol resultante
%sea retirado de modo continuo, por ejemplo, por destila- é
gcidn, favoreciendo con ello la hidrélisis, %

Si se usa deido beta-mercaptopropiénico como ma-
‘terial de partida junto con un alcohol como disolvente, |
tiene lugar esterificacidn. Al tratar el producto de la
reaccidn, el &ster puede ser convertido en el dcido libre,
como hemoa descrito antes,

La separacidn del dcido T-cloro-4{~tia-endntico
que es liquido a la temperatura ambiente, desde ei produe
to de la reaccién, puede realizarse usando técnicas habi-
tuales, por ejemplo, por destilacidn.

Por medio de una reaccién con amoniaco, el dcido
?—oloro-4—tia~enéntico puede convertirse en el dcido T-
amino-4-tia-enéntico. Este reaccidn se lleva a cabo usual-
mente & presiones elevadas, por ejemplo, desde 30 a TO
atmésferas y a una temperatura de 50 a 100°.

Los siguientes ejemplos del invento, servirdn pa

ra ilustrario:

)

Ejemplo I

i

En un recipiente de reaccién de medio litro equi’

:pado con agitador, se disolvieron738,2 g de cloruro de aliQ
ao (0,5 moles) en 80 ml de benceno, despuds de lo cual se é
?aﬁadieron 52 g de deido beta-mercaptopropidnico y 0,5 g |
de azo-bisisobutironitrilo. La mezcla de reaccidén fué ca-

lentada durante 30 minutos a une temperatura en la gema de

160340
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75 a 80°, al paso que se hizo que dravesara una corriente

de nitrdégeno en une proporcién de 5 litros por hora, medi-

-
dos & 0° y 1 atm. Iuego, el benceno fué retirado por desti,
lacién y el residuo se destild en el vacio. '

Se obtuvieron 75 g de dcido T-cloro-4-tia-endnti!

‘conversién del 82%.- . ,

|
co, oon p. de eb.145%° a 1,5 mm Hg, 1o que corresponde & une
t

Ejemplo IT

Se repitié el Ejemplo I, con la diferencia de
que el residuo fué disuelto en 400 ml de 1,2-diclgroetano '
después de la eliminacidén del benceno por destilacidn.

Despuds dediadir 119 g de cloruro de tionilo, la
solucidn résultante ge hirvié durante hore y media con en-
friemiento con reflujo y se destildé para separar el 1,2- '
dicloroetano y luego en vacio para separer el cloruro de
deido ;-cloro-4-tia-enéntico, con un p.de eb, de 99° &
0,8 mm Hg. .

Dicho cloruro de deido fué calentado durante 1
hora en 300 ml de egua hlrviente que luego se evapord.

Se obtuvieron 72 g de dcido 7-cloro-4-tia-enént1

¢0, 1o que corresponde & una conversidn de 79%
Ejemplo III

En un recipiente de reaccidén de medio litre, equ

¥

pedo con agitador, se disolvieron 38,2 g de cloruro de ali-
: . f
1o (0,5 moles) en 80 ml de etanol, después de lo cual se

20.5.67 | e 340349
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‘afladieron 67 g de éster etilico de dcido beta-mercaptopro |

pidnico, Después de afiadir un gramo de tetrafenil hidrazi
na, la mezcla de reaccidn fué calentada durante 50 minutos
2 una temperatura en la gama de 65 a 70°,

Bl producto fué destilado, separéndose primero

. el etanol y luego 85 g del éster etilico de dcido T-cloro:

?~4—tia—enéntico, con un p. de eb. de 118° & 1,5 mm Hg.

Egto correspondid a una conversidn del 80%.

52,6 g del éster resultante se introdujeron en
250 ml de deido clorhidrico concentrado y la mezcla se
hirvid durante media hora a reflujo. E1 producto'fué eva-
porado y el residuo se introdujo de nuevo en 250'm1 de
dcido clorhidrico, seguido por ebullicidn adicional duran
te media hora. Después de evaporar el producto, el trate-
miento con deido clorhidrico se repitid una vez mds.

Se obtuvieron 41 g de dcido 7-cloro-4-tia-endn-
tico, lo que corresponde a una conversién de 90% con res-—

pecto al éster.

- Ejemplo IV

!
En un recipiente de reaccidén de medio litro equl

pado con agitador, se d1s01v1eron 38,2 g de cloruro de a-
1lilo (0,5 moles) en 100 ml de tolueno, después de lo cualg
se afiadieron 43,5 g de beta-mercaptopropionitrilo (0,5 |

moles). Después de afiadir 1 g de azo-bisisobutironitrilo,

la mezole de reaccién fuéicalentada ‘durante 45 minutos a °

' una temperatura dentro de la gama de 66 a 68°,

i

El producto fué destilado, separandose primero |

el tolueno y luego 68 g del nitrilo de dcide 7-cloro-4- i

st 340349 |
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mn Hg. Estos correspondid a un rendimiento de 82%.

|

41 g del nitrilo resultante se introdujeron en-

v
]

tonces en 250 ml de dcido clorhidrico concentrado, y la

' mezela fué hervide durante 1 hore a reflujo, seguido pOr‘

; secado por evaporacidn. Para separar el cloruro amdnico:

|
E

' formado, el producto fué extraido con éter, evaporéndoseﬁ

el éter a continuacidn.

Se obtuvieron 41 g de dcido T-cloro-4-tia-endn -

tico, 1o gque corresponde a un rendimiento de 90%.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada ;

" en Holenda, el 11 de Mayo de 1966 con el mimero 66-06 402;

se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Bs-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

~-NOTA -

Ios puntos de invencibén propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

tes's

1.~ Un procedimiento para la preparacibn de dci-

do 7~cloro-4-tia-enéntico, que comprende hacer reaccionar
‘iécido beta-mercaptopropidniéo, o el nitrilo, éster o sal

;del mismo, en presencia de un disolvente, con cloruro de

fal:.lo a una temperatura en la gama de 15 a 150° ¥y en presen

30348
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5oia de una sustancia no oxidante que forma radicales a la
%temperatura de reaccidn, y separar deido T-cloro-4-tia-
endntico, sl es preciso después de le conversidn de un
derivado del mismo, del producto de reaccidn resultante.

2.~ ¥n vnrocedimiento segun la reivindicacidn 1,
en el cual la sustancia formadora de radicales usada es
azo-pis-isobutironitrilo.

3.~ Un procedimiento para la preparacién de dci-
do T-cloro-4-tia-endntico.

Tal y como se ha descrito en la kiemoria que an—
‘tecede y con los fines gue se han especificado.

Heta ~emoria consta de nueve hojas escritas a

mdguina por una sola cara.

b FEB. %es

Ladrid,

F.A'
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