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PATENTE DE INVENCTON

Your Casa No.21.777

@/%ma%’a @Mwﬁ/r)&ta
sotre:

"PROCEDINIENTD PARA LA PREPARACION DE ALQUILEN=
BISTIOCIANATOS Y WONOHALOALQUIL~TIDCIANATOS"

Sobboitanto: ANERICAN CYANANID COMPANY , entidad norteamericana , residents

en Bsrdan Avenue , Township of Wayns , Estado de New Jsrssy ,

EE.UU.de A,

Este invento se refiers a un procedimiento para
la preparacifn de alquilen-bistiocianatos y monohaloalquil~

tiocianatos , de acuerdo con la siguiente ecuacién:

H(H, C.) H(H
2mj}>cc12 4 20SCN——— zmﬁcsm\l 2_pclp+ {2~p )cl
5, H (Hznhﬂ H (H2n ﬂ)
(1) (11)

Mod. 113
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en la que i es un catidn que promueve la solubilidad -
dal RMSCN en el medio de reaccidn ; la suma de ndn ss O
6 al menos 1 ; ypes 481,

La reaceidn se llsva a cabo en un medio -
gue comprende agua , un disolvente poliocl & una amida
que tenga al menos un dtomo de hidrdgeno en el dtoma -
de nitrdgeno de la amida,

Hasta el momento , se ha preparado los -~
alquilen-bistiocinatos y monohaloalgquil-ticcinatos , =
haciendae reaccionar un haluro de alquileno como es sl
bromuro 6 ioduro de metileno con una sal de tiocinato
tal como el tiocinato de sodio § tiocinato de amonio -
an un disolventa no acuosa « Los disolventes empleados
normalmente en la reaccién han sido el metanol , etanal
acetonitrileo , dimetilformamida , acetona y otros . 8s
han elegido tales disolventes con el fin de proporcio=
nar una solubilidad sustancisl mutua de'los reactivos
y , por consiguiente , una sola fase de reaccidén liqui
da . No obstante , cuando se emplsa cloruro de alquileg
no , la reaccidn resulta lenta adn con una sola fase ,
debido a la relativa falta de reactividad del reactivo
de clorurc de alquileno (I) , Por sjemplo , solo se con
sigue un rendimiento del 10% en peso de metilen~bistio
einato a partir del clorure metilsno cuando el disolven
te es dimetilformamida , Como resultade de la relativa
falta de reactividad del cloruro de alquileno , la ve=-
locidad de reaccidn tiens la tendencia a ser lenta .

Asi , a pesar de que los cloruros de alqui
leno como es el clorurc de metileno cuestan bastante -

menos que otros reactivos de dihaluros gema , su rela-
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tividad ha evitado que los fabricantes se vensficien de
su bajo costo y mn su lugar se han empleado bromuros &
ioduros de alquileno ,

Actualmente se ha descubierto que se pues=
den preparér productos de formula II también a partir
de cloruro de alquileno y un compuesto de tiocinato ,=-
llevando a cabo la reaceifn en un medio que compranda
agua , un disolvente poliol & ciertas amidas ., El sen-
sible aumento de la velocidad de reaccidn y en el ren-
dimiento en el medioc del invento es un resultado alta-
mente sorprendente puesto que el reactive de cloruro -
de alquileno es prdcticamente insoluble en el mnismo .=
Otras ventajas que ofrece el procedimisnto del invento
son la evitacidn de peligros de acecidentes § insalubres
que representan los disolventes comunmente empleados ,
una mayor comodidad , una mayor velocidad de reaccidn,
mayor rendimiento y una economia sensible mayor en li-
neas generales .

£l medio disolvente es preferentementg w-
agua sola , perp tambfen se puede emplear agua mezcla-
da con un disolvente polar soluble en agua . Igualmen-
te , el medio disclvente de poliol & amida es preferen
temente un poliol & amida por si solos pero tambiasn ss
pueden emplear polioles 4 amidas mezclados con displ--
ventes polares solubles en un poliol & amida . Como es
ldgico , se ha de svitar el uso , en todos los casos ,
de disolventes solubles en agua ; policl & amida gue =
reaccione quimicamente § que interfieran de cualquier
otro modo en la reaccidn que forma los productos defi-

nidos por la fdrmula I1 anterior , No es necesario que
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los disolventes sean mdtuamente sdlubles en todas las =
proporciones con los reactivos , sino gque tengan la su-
ficiente solubilidad mutua para proporsionar un medio -
reaccional para los ingredientss reactivos,

Se citan como policles dtiles tipicos los
glicoles féles como el etilen~glicol , dietilen-~glicol
trietilen-~glicol , tetrastilen-glicol , hexaetilen-gli
col , nonastilen-glicol , propilen-glicol , dipropilen-
glicol y otros , v polioles superiores , ve.g. , que con
tengan hasta 5 dtomos de carbono y hasta 6 grupos de hi
droxilo § mds por moldcula , como son la glicerina , =
glucosa ; sorbitol y otros compusstos similares . Los -~
polioles citados son tambien ejemplos de los disolven—-
tes polares solubles en agua que , si se desea , puden
utilizarse con el agua ., Otros disolventes solubles en
agua que se puaden emplear comprenden alcoholes que con
tengan de 1 a 6 dtomos de carbomo como son sl metanol ,
stanol e isopropanol ; los ésteres de glicol como son -
el monometiletilenglicoleter , monoetiletilenglicoleter,
monobutiletilenglicoleter , monometildistilenglicoleter,
monpetildietilenglicoleter , monobutildistilenglicolee—
tar y otros similares ; ciertas cetonas , como son la -~
acetona , alcochol de diacetona , acetonilacestona y otras;
dioxano ; dimetil sulfdéxido ; dimetilformamida y otros.

Los disolventes de amida son aquellos que
tianen por lo menos un dtomo de hidrdgenc en el dtomo -
de nitrdgenc de la amida ..Estos comprenden formamida ,
agetamida , metil-formamida , metil-acetamida y , en gg
neral , las amidas de la férmula RCONHR” en la que R y

R’ son hidrdgeno & un alquilo inferior (metile a octila)
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incluyendo las compugstos en los qua R y R sean igua-
les & diferentas . Se aexcluye la dimetilformamida por-
que cuando se emplea en cantidadss importantes perjudi
ca la formacifn del producto deseado con buen rendimied
to .

La cantidad de disolvente a smplsar no es
un factor critico y solo se necesita emplear una cantim=
dad suficiente para obtener fluidez de la mezcla de ~-—
reaccién , & sea , para proporcionar un medic reactivo,
No obstante , esto no quiere decir que se tenga que —-
dispersar inicialmente todos los reactivos en el disol
vente puesto que serd sufieiente una pequefia cantidad
de disolvente para iniciar la reaccién y el equilibrio
de la fase sg ajustard , en el transcursc de la reac—-
cibén , para quz continde dicha reaccibn. No obstante ,
las cantidades pequeflas de disolvente pusden dar lugar
a que la reaccidn resulte lenta . As{ , para abtener -
los mejores resultados , al menos un 10%¥ en peso de la
mezela de reaccifn deberd ser disolvemta,

Cuando se smpleen otros disolventes mezcla
dos con agua , disolvente de poliol & amida , estos di
solventes deberdn constituir normalmente al mencs un -
40% aproxiiadamente de la mezcla de disoclvente , prefeg
riblemente un 60% aproximadamente por lo menos , a 8w
cepcién , como es ldgico , del caso an que dos § mis ~
de agua , sl disolvente de poliol , Yy la amida se eMe—
pleen como disolventes mezclados.

La reaccidén tiene lugar dentro de las 1{-
mites de temperatura de uncs 302 a unos 150°C , pero -

es mejor llevar a cabo la reaccidn a unas temperaturas
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de unos 602 a unos 1009C en un recipientes cerrado como
es una marmita a2 presidn o un autoclave . La zona infe-
rior de los limites de temperatura favorece la formam—
cion de monocloroalquil de tiocianato. Es posible , pe-
ro no prictico , llevar a cabo la reaccidn en un reci=
piente abierto al airs exterior porgue el disolvente y
algo del reactivo se perdecdn por svaparacidn .

Se puede emplear como reactivo cualgiier -
sal de tiocianato sensiblemente soluble en agua , poli-
ol o amida . Se pueden citar como ejemplos de sstas sal
les , los diocianatos de mestal alcalino , como es el sg
dio , potasio o litio ; ciertas salss de metal alcalino
térreo como es el tiocianato cdlpico y el tiocianato de
amonio .

l.os reactivos se emplean en proporciones -
equivalentes estequiomdtricas dsterminadas por el hecho
de que se desee formar el alquilen bistiocianato o el -
monocloroalquil ticcianato sn cantidades predominantes,
Asf{ , para formar el alquilen - bistiocianato en canti
dades predominantes , se hacen reaccionar el cloruro de
alquileno y el tiocianato en proporciones squivalentss
estequiométricas , siendo ésta una proporcidn molar ds
1:2 cuando ss trate de un tiocianato de metal alealino
o un tiocianato de amonio . Para promovar la formacidn
predominante de monocloroalguil —~ tiocianato , se em=—
pleard un sxceso de cloruro de alquilsno , en l{mites -
de al menos 1,5 , preferiblemente 2-5 , equivalentes es
tequiométrices de cloruro de alquileno por equivalente
de resactivo de tiocianato .,

La reaccién se lleva a cabo hasta que su =
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finalizacidn es précticamente completa , dependiendo su
duracidn de los reactivos elegidos y de sus cantidades,
Ulteriormente ses enfria la mezcla de reaccidn y se file
tra el producto de tiocianato . Es preferible afadir a

gua para disolver el subproducto sal de haluro puesto =
que el producto tiocianato ss précticamente insoluble -
gn agua .

Empleando gloruro de metileno es necesario
traba jar a temperaturas y presiones elevadas con el fin
de conseguir un elevado rendimiesnto y una velccidad dae
reacecifn lo suficientemente rdpida para que resultg -
atrativo el procedimiento desde un punto de vista comer
cial , Segin se indicd anteriormente , la gama preferie
ble de temperaturas es de 60 a 1002C , El cloruro de mg
tilene hierve a 40~419C y se evaporarfa de un recipien-
te abierto a msas temperaturas . No obstante , el emplec
de presiones de 0,35 a 10,54 kgs/cm2 por encima de la -
presidn atmosférica permite mantener una elevada activi
dad { concentracidn ) de CHZCL2 en la mezcla de reaccidn
vy una velocidad de reaccidn correspondientemente eleva=—
da . La secusncia de adicifin de los reactivos no 8s un
factor de importancia y el procsso de slaboracidn pusde
realizarse por tandas , de una forma continua , semicon
tinua o cfclica .

Las formulas I y II expusstas anteriormente
cuando la suma de hi + n es 0 , definen una de las modaw
lidades preferentes del invents j a sabes , el usc de =
cloruro de metileno para formar metilsn -~ bistiocianata,
Cuando m + nes 0y p es 1 , la scuacidn define una se-

gunda modalidad de preferencia del invento ; o sea , la
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la formacidn de monoclorometil - tiocianato . No obstap
te , segin sl procedimisnto del invento se pueds preparar
una variedad de otros compuestos . En gensral , 8l nums=~
ro da dtomos de carbono en cada uno de los compusstos de
las formulas I y II pueden llegar aproximadaments a 15 -
inclusive { siende m + n 14 ) , La cadena de hidrégeno -
del reactivo I y producto II pueden tener , como es 16~
gico , los dos dtomos de cloro unidos al 4tomo de carbg
no terminal o a cualquier 4tomoc de carbomo intermedic -
en la cadena incluyendo un dtomo de carbono de una cadena
secundaria . Los compuestos preferibles slaborades segiin
el procedimiento del invento son aquellos que contengan
hasta unos 9 dtomos inclusive de carbono ( siendo m & n
=8) .

El invento comprasnde también sl uso de ha-
luros de alguilsno en los que un Atomo de haldgeno sea =
cloro y el otro bromo . En aste caso gl producto es al-
quilen -~ bistiocianato o monocloroalquil - tiocianato =
dependiendo de las proporciones de los reactivos y la du
racidn de la reaccibn , segln se menciond anteriormente.

Se sabe que el producto compuesto de tiocia
nato del invento muestra toxicidad hacia una amplia va=
riedad de microorganismos y , por consiguiente tiene una
gran aplicacién como biacida industrial . Por ejemplo ,
la Patente Estadounidense 3,252,655 describe el usa de
metilen - bistiocianato en el control del crecimiento de
algas .

Los ejemplos siguientes ilustran de una for
ma adicional el invento pero no deben interpretarse como>

limitaciones del mismo qus solo queda limitado por el al
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cance de las relvindicaciones adjuntas « Todas las partes
y porcentajes se dan en pasos a menos que se indique lo =
contrario .
Ejemplo = 1
En un tobo de presién se cargaron 4,26 gra-
mos de cloruro de metileno , 8,1 qramos de etiocianato -
sédico y 6,21 grameos de etilen=-glicol « Se cerré herméti
camente el tubo y se hizo girar mecdnicamente extramo so
bre extremo a 759C por espacio de 18 horas ., Desples se
abrio el tubo , se afiadidé agua para disolver el subpro-
dusto cloruro sdédico y ss separd el precipitade sélido -
por filtracidm . Oespués de seco el precipitado pesé 3,4
gramos , lo que representaba un 49% de rendimiento en me
tilen-bistiociamato basado en el tiocianato sfdico , iden
tificado por comparacién de su espectro infrarrojo y pun
to de fusién , 100,5-1032C , con el de una muestra cono-
cida, 1l03-l04¢C,
Ejemplo = 2
Se ropitif el procedimiento del sjemplo 1 -
en todos sus aspectos esenciales a excepcifn de que se -
sustituydé el etilen-glicol por 3,0 gramos de agua . La =
eleboracién did un rendimiento del 41% en metilen-bistig
cianato , sobre una misma bases , ds nuevo identificado -
mediante comparacién de su espactro infrarrojo y punto -
de sbullicién , 99-100,29C , con los de una muastra cong
cida .
Ejemplo - 3
Se cargaron en un reactor de presién de crig
tal 67,9 gramos (0,8 moles) de cloruro de metileno , =-

129,8 grawos (1,0 moles) de tiocianato sédico y 43,2 gra-
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mos (2,4 moles) de agua . Entences se cerrd el reactor y
despuds se angitd a 752C por espacic de 22 horas ., Ulte-
riormente se enfrid =l reactor , se abrid y se afiadif =
agua . Se separd la fase orgdnica del contenido y se eva
5, pord el cloruro de metileno gue no habia rsaccionado pa-
ra obtensr 25,2 gramos de un producto identificado por -
medio de su espectro infrarrojo como monocloromstil=tio-
cianato y 7,1 gramos de un producto identificado también
por medio de su gspectro infrarrojo como metilsn-~bictio-
10, cianato ,
Ejemnplo -~ 4
Se cargaron en un reacteor de presidn 478, 4
gramos de tiocianate sdédico , 492,4 gramos de clorurg -
de metileno y 391,7 gramos de formamida . Se cerrd herw
15, méticamente sl reactor y se agitd a 758C y 3,16 kgs/cm2
por espacio de 30 horas . Desfiuds se purgd el reactor -
para recuperar el cloruro de metileno qus no habia reag
cionado , se enfrid vy se slabord la mezbla de reaccidn
afladiendo un eXceso de agua . La parte insoluble en —
20, agua consistia en 277 gramos de metilen-bistiocianato ,
identificado mediante comparacidn del punto de fusidn -
con el de una muestra conocida representando un rendi--
miento del 73,5% de la cantidad tedrica , basado en sl
tiocianato sédico,

25, E jemplos = 57

La tabla I siguiente indica las proporcig
nes de reactivos , disolventes y rendimientos en meti-
laen-bisticcianateos (WBT) preparade virtualmente segln
se describe en el Ejemplo 4 a excepcidn de que el tiem

30, po de reaccién fué de 22 horas y se empled un disolvgh
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te diferente de amida,
Tabla -~ 1

Amida empleada Gramos de reactives y productos

como disolvente  AMLda  NaSTN UHoUL s NIHT Producidn p e rendamiento

HC%[_J, NH=CHz 5,9 8,1 4,3 1,83 285
CHze 0, 59 8,1 4,3 1,49 2754
CH3RZ0{HCH 7,3 8,1 4,3 3,3 aceits’
R

Mezecla cruda de reaccién

E jemplo — 8 Comparativo

En un intento de preparar coimpuestos de -
tiocianato empleando dimetilformamida como medio disol
vente , se hicieron reaccionar 8,1 gramos de tiociana-
to sfdico , 4,26 gramos de cloruro de metileno y 7,3 -
gramos de dimetilformamida , prdcticamente segin se des
cribe en los Ejemplos 5 a 7 anteriorses , La reaccidn -
proporciond de un 10 a un 12% de rendimiento de mong--
clorometil-tiocianato y no se descubrid HBT , demastran
dose asi la selectividad del medio disolvente de amida,

Ejemplo = 9

De una forma virtualmente como la descri-
ta en los Ejemplos 5 a 7 , se hicleron reaccionar 4,3
gramos de cloruro de metileno , 8,1 gramos de tiociana
to sédico , 1,8 yramos de agua y 4,5 gramos de formami
da para obtener un rendimiento del 32% de MBT . £l efec
to de la presencia de agua fué la obtencidén de un WBT
mds puro a costa del rendimiento . No se comprends ple
namente las razones habidas para este resultado puesto
que la r=aceidn es compleja , que implica no solamente

equilibrio quimico sino tambien equilibrio de fase de-
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bido a la formacidn de un producto cristalino .,
Ejemplo = 10

Se calentd una mezcla de 169 gramos (2,2 mo
les) de ticiamato de amonio , 90 gramos (2,0 moles) de -
formamida v 35 gramos (2,0 moles) de agua a 45¢C y se afig
dieron 129 gramss (1,0 moles) de bromoclorometano por es
pacio de 2-3 minutos . Se calentd el contenido del matraz
a reflujo a 692C . Se continué calentando por un total -
de 4,5 horas .

Se enfrid la pasta acuosa a unos 552C y se
diluyd con 1B0 gramos de agua , Se filtrd la pasta acuo-
sa después de enfriarla a 209C , Se comprimid el precipi
tado parde en el embudc , despuds se pasd en himedo y se
secd al aire hasta el dia siguiente . Entonces se lavd -
el sdlido con unos 100 gramos de agua y se secd al vacio.
El WMBT seco fundfa a 962 - 999C ,

NOTA

Daescrita suficientemente la naturaleza del
invento , asi como la manera de realizarle en la practi-
ca , debe hacerse constar que las disposiciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de dg
talle en cuanto_no alteren su principio fundamental .Tam
bién se hace constar que @1 invento corresponde a unas w
solicitudes de patentes presentadas en Norteamerica con
fechas y nlmeros siguientes : 21 de noviembre de 1.5G6 ,
n? 595.641 y 21 de junio de 1,967 , n? 647.644 , acogisn
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor y siendo lo qus constity
ye la esencia del referido invento y por lo que s8 soli-

cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre i
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nprocedimiento para la preparacién de alquilen-bistiocia
natos y monghaloalquil-~tiocianatos" § caracterizandosg =
por lo siguiente

1.~ Procedimiento para la prsparacidn de al
quilen-bistiocecianatos y monchaloalquil-tiocianatos , ca-
racterizado porque se hace reaccionar un clorurc de alqui
leno & bromocloroalcano y una sal de tieccianato , en un
nadio disolvente elegide del arupo consistente en agua ,
un poliol y una amida que tenga , al menos , un dtomo de
hidrdgens en el nitrdgeno de la amida ,

. 2,~ Procedimiento segin la reivendicacién I,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo a una -
temperatura comprandida entre 302 y 15020 .

3.~ Procedimiento segln la reivendicacidn 1,
caracterizado porque el medio disolvente se elige del =
grupo consistente en agua , etilen glicol y formamida .

4.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo a prew=
sién ,

5.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque como cloruro de alquileno se emplea

el cloruro de metileno .,

G.~ Procedimisnto segin la reivindicacién 5,
caracterizadc porque la sal de tioeianato se elige del -
grupa consistente en amonidco y tiocianato sédico ,

7.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque como bromocloroalcana se emplea el

bromoclorometano .

8.-Procedimiento seglin cualquiera de las rei

vindicaciones anteriores , caracterizades porque el clory
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ro de alguileno 6 el clorobromuro de alquileno se emplean
BN @XCESO .

9,- Procedimiento para la preparacidn de al~
gquilen~bistiocianatos y monohaloalquil-tiocianatos , tal
y como queda descrito sustancialmente en la presente flemg

ria .
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