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" agus y un compuesto del tipo &cido sulfhidrico, halogenuro de

El presente invento se refiere a un procedimiento
para el control de las reacciones gquimicas entre un 6xido de
alceno o de cicloalceno y un sulfuro u oxisulfuro de carbono.

Conocida es la forma de realizar la condensacién

de 'un 6xido de aloeno y sulfuro de carbono por utilizacion da's]

una megzcla catalitioca constitulda por un halogenuro alcalinb;‘i

alguilsulfonio o xantato; se conoce igualmente la forma daﬁ%ea—

tuar la condensacién de un 6xido de alceno y de oxisulfuro qé'
carbono por utilizacién de una mezcla ocatalitica también cons-
titufda por un halogenuro alcalino, agua y un compuesto del, d-—
po 4cido sulfhidrioo, halogenuro de alquilsulfonio o xantgtb;
sabido es por Gltimo c6émo se prepara el sulfuro de etileqo:é;r
reacoién entre el 6xido de etileno y el sulfuroc de carboqa:pér
wtilizaclén de una mezola catalitica constitulda por un haltige-
nuro alcalino, agua y un yoduro de alquilsulfonio. Mas aunque

las diversas reacciones enunciadas anteriormente parezocan rola—

tivamente préximas al plan formal tanto en lo que rospecta a la

compogicién de las mezolas de partida como por los sisiemas ca-
taliticos utillzados, era diflcil, en presencia de una mezclade
dos compuestos reactivos del tipo 6xido de aloceno y sulfuro uoxi-
sulfuro de carbono, orientar la o las reacciones hacia el compues-—
to deseado y regular suficientemente esta o estas reaociones para
poder aplicar procedimientos continuos.

El objeto del presente invento es proporcionar, median-
te una eleccién apropiada del sistema catalitico y de las condicio-
nes operatorias, un medio para orientar la o las'reacciones de un
6xido de alceno o de cicloalceno éobre un sulfuro u oxisulfuro de
oarbono, a fin de obtener el compuesio deseado y, graciasla este

medio, permitir eventualmente la realizaocién de procedimientos con-
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tinuos para la sintesis de moléculas orgénicas azufradas,

Los 6xidos de aleceno u 6xidos de cicloalceno utiliza-

bles segtn el invento son los productos de férmulas
R = CE =~ CHy

AN .:.
H
en los cuales R es un radical saturado del tipo alif4tico qne £omn-

prende como méximo 6 Atomos de carbono,

Se ha comprobado, en efecto, que los catalizad&féscons-

tituldos dnicaments ror oloruro de litio bidratado o bromuro,'de li-

tio hidratado eran especificos de las reacciones de condediaddisn
entre un 6xido de aloeno ¥ un sulfuro u oxisulfuro de carhéié cuan-
do la temperatura de la reacoidén era inferior a T02¢ aproximgdamen-'
te. Asi pues, cuando se desea preparar un producto de con&bhbacién

de un 6xido de alceno o de cioloalcens y un sulfuro u oxisulfuro

. de carborio, debe utilizarse segun el invento comu tnico catalizador

el cloruro de litio hidratado © el bromuro de litio hldratado Yy co=
mo temperatura de reacoién, una temperatura inferior a 7020, Debe
hacerse obaservar aqui que otrosg halogenuros alocalinos como los antew

riormente conooldos Nno parecen pregentar ni esta espeoifica acoién

'ni una aoctividad suficiente.

Se denomina cloruro de 1itio hidratado o bromuro de 1i.
tio hidratado productos queé comprenden aproximadamente 1 a 10% en
peso de agua. Pero, segtin el invento, puede también utilizarse clo-
ruro de litio o bromuro de litio anhidro ¥ afiadir de 1 a 10% en pe-
80, oon relacién al peso de estos catalizadores secos, de agua.

Evidentemente, el cloruro de litio hidratado y el bromu-

‘To de litio hidratado no pogeen la misma actividad catalftica sean

cuales fueren los productos de partida utilizados, Se ha comprobado,
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_en general, gque 6l bromuro de litio hidratado es mis aotivo que el

cloruro de litio hidratado; pero dada la exotermicidad de las recac-

| pueden emplearse segfin el invento mezclas de estos dos catglizado—

,sicidn simple de los produotos primarios de condensacién ﬁommados,

ciones de condensacién previstas y dada la necesidad de conservar
la temperatura de la reaccién en 1fmites bastante estrechos, no es

giempre deseable utilizar el catalizador mas aoctivo. Ev1dentemente '

res, lo ocual permite un control més cuidadoso de la velocidad de

LI Y

las reacciones de condensacién, que conduce al mono del dijioqar—

bonato de alceno o de cicloalceno. .

Se ha comprobado igualmente que puede hacerse piogre—
sar la reaccién entre un 6xido de alceno o de cicloalceno,.y .yn sul-
furo u oxisulfuro de carbono, es decir, efectuar bien ung gelcompo-
o una descomposzcién evolutiva de estos productos primar;ps de con-
densacién, caracterizéndose esta descomposiocién evolutiva por el
hecho de que la descomposicidén de los productos primarios es segui~
da por una recombinacién de oxisulfuro de carbono o de gas carboéni-—
co formado en la descomposicién de estos productos primarios con el
éxido de alceno o de cicloalceno, en exceso, presente en el medio
de reacciotn ¥, eventualmente, posterior descomposicién de los pro-
ductos formados en esta recombinacidn.

La descomposicién simple de los productos primarios de-

finida anteriormente conduce siempre & la formacién de tiiranos; la

descomposicién evolutiva definida anteriormente conduce igualmente
a la formacién de tiiranos pero también, cuando,entfan en juego reac—
oiones con el gas carbénico, & la formaci6n de carbonatos de alceno
o de cicloalceno.

. 1a "progrosién" de esta reaccién puede hacerse de dos
formass

- bien mediante oaldeobdel producto de condensacion ohte-
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-nido por la reacoién de un 0xido de alcenc o de.cicloalceno con

wn sulfuro u oxisulfuro de carbono a una temperatura comprendida
entre 100 y 1509C en presencia de los mismos catalizadores que
los utilizados para la reaccién de condensacién y, eventualmente,

&

de las materias primas de partida; I.;.'

-

= 0 bien mediante utilizacién de un catalizado;'bbns—
tituldo por una resina de alquilsulfonio o yodo o yoduro de ;;huilo.
En este caso, debe realizarse la Treaccibén de "evolucién" a una tem~
peratura inferior a 70¢C ¥ oon preferencia comprendida entre 20 y
602C, Este nuevo catalizador debe operar por otra parte en ﬁresen—
cia del o de los catalizadores de condensacién (ClLi hidratado y/o
BrLi hidratado) Si las reacciones de condensacién ¥y de eyvglticién
han de efectuarse en condiciones de temperatura diferentes-(por
ejemplo 402C para la reacoién de condensacién y 60e¢ para, Ia reac-
clén de evolucién) estas reacciones se efectuardn en dos reectores
sucesivos o, eventualmente, en dos partes sucesivas de un mismo
reactor de tipo tubular ¥ el catalizador complementario (resina de
alquilsulfonio, yodo, yoduro de alquilo) sers inyectado en la mez-

ela que reacciona entre estos dos reactores o estas dos partesvdel

mismo reactor; si por el contrario los productos de partida son ta-

' les que las reacciones de condensacién y de evolucion han de efec—

“tuarse a una misma temperatura, el catalizador complementario pue-

de afiadirse al comienzo o en una fase cualquiera de la reaccién de
condensacién.

Los diversos catalizadores segfin el invehto se utilizan
con preferencia en un disolvente apropiado. Este Gltimo debe ser un
cuerpo no proténico, buen disolvente del o do los catalizadores con-
siderados y tener, con proferencia, una constante dieléoctrica supe-
rior a aproximadamente 3 a 2520. Bntre los disolventes utilizables,

pueden sefialarse el clorobenceno, el tetrahidrofUrand, el orto-diclo-
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robenéeno, el dimétilsulféxido ¥y loa carbonafos de algeno. Las
Pruebas experimentales hén mosgtrado que el disolvente preferido
segln el invento es el tetrahidrofurano, el cual Presenta una
constante dieléotrica de Ts4 & 259C y en el ocual la solubilidad
del bromurc de litio es del orden de 26%. E1 empleo del tetrahz&
drofurano como disolvente presenta la ventaja de permitir un"

arranque homogéneo de la reaccidn Yy permite igualmente el control

L

de reacciones secundarias indeseables como, por ejemplo, lqs}qgo-

ciones de polimerizacién de los 6xidos de alcenos utilizados.éémo

- productos de partida cuando éstos se hallan en presencia de Xata~

lizadorea como el bromuro de litio, et

Se comprende que el conocimiento perfecto de 3a, ‘mtision

Yy de las condiciones de accién de log diversos catalizadones .segin

ol invento permite la realizacién, en continuo, de la sinfé%@é de

los diversos productos que pueden obtenerse por reaccién hbzﬁh 6xi-
do de alceno con el sulfuro o el oxisulfuro de carbono. Asi, por
ejemplo, cuando se utiliza como catalizador el cloruro de litio
hidratado y/o el bromuro de litio hidratado, se operari en dos reac—

tores sucesivos uno de los cuales, mantenido a temperatura inferior

& 602C, servir4 de reactor de condensacién y el otro, mantenido a

ung . temperatura comprendida entre 100 ¥ 150?0 ¥ que recibe los reac~
tivos y los catalizadores procedentes del primer reactor, servird de
reactor de descomposicién de log productes de condensacidn..Puede
igualmente utilizarse a la vez un catalizador de condensacién ¥y un
catalizador de evolucién, en un solo reactor (en forma de columna
por ejemplo) mantenido & una temperatura inferior a 708C y en la
cual se inyectard, en cabeza, ademés del 6xido de alceno o de ciclo-
alceno y del sulfuro u oxisulfuro de carbono, el catalizador de con—
densacién y en cabeza o a un nivel apropiado, el catalizador de evo-

lucién, Es evidente que al menocs uno de los catalizadores puede ser

Sy e e s et e
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introducido en e1 reactor, antes de 1a inyeccién de los reactivos,

© utdil izando un soporte conveniente,

Los aparatos susceptibles de ser utilizados para efec—
tuar las reacciones segin el invento se hallan eésquematizados en
las figs, 1, 2, 3y 4, Le fig. 5 representa el disgrama infrarzogo
del ditiocarbonato de buteno., En egtos esquemas se han indioada
las referencias siguientes:

A = columna o reactor de condensaocién

B - columna o reactor de "evolucién" .

C —~ reactor de "descomposioién simple"; este reactor:‘dado
su trabajo a una temperature relativamente elevada(lOO

& 1502C) hace igualmente funcién de globo de destala—

oién para separar las fracciones ligeras de laa,fracclo-

s @

nes pesadas de la mezcla que ha reaccionado en el ourso
. L] .

de la reaccién “ema
D ~ condensadores
E - receptores.
En el aparato esquematizado en la fig. 1 se realiza, se-
gin el invento, una reaccién de condensacién en el reactor A entre

un 6xido de alceno o de oicloalceno y el sulfuro u oxisulfuro de cap=

bono. Este reactor (o columna) de condensacién comprende, en cabeza, -

entradas para los reactores y, a diversos niveles, entradas para el
catalizador, entendiéndose que este catalizador puede igualmente ine
troducirse en mezola con uno de los reactivos cuando ello gea posi-~
ble, Este reactor de condensacién va provisto de una camisa termos-
tética que permite el control de la temperatura en el interior 'del
reactor. Los producios que han reaccionado pasan a continuacién al
"reactor de descomposicién simple" C el cual 8¢ mantiene, por medio
de una camiga termostédtica, a 1a tempe;atura deseada.

En el curso de esta descomposicién 0, eventualmente, al
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final de la misma, se efectda una destilacién rapida de la mezcla
Y los productos obtenidos, condensados por una parte en D3 ¥ por

otra parte en D1 ¥ D2, son recogidos en los receptores E.

El aparato esquematizado en la fig, 2 eé idéntico al
representado en la fig. l, pero no comprende reactor de deségppé—
sicién simple; se utiliza por tanto Gnicamente para las regttio-

nes de condensecién sin descomposicién ni evoluecién, En el aéérato

L

esquematizado en la fig. 3 se realiza, segfn el invento, upa'rpac—

oién de condensacién y una reaccién de evolucién en una misma’ «co-

lumna A-B. Esta columna comprende entradas de reactivos ¥y énitradas
de catalizador, una de las cuales est4 con preferencia sitpaga al
comienzo de la zona de "evolucién" de la columna; esta cojumna es-

Yu g

t4 provista de camisas termostédtiocas dispuestas de tal manar@ que
rueda regularse independientemente la temperatura de la %éé%;%upe-
rior (A) y de la zona inferior de la columna. Los producton. que han
reaccionado se introducen en el reactor C que en este caso desem—
pefia tnicamente la misién de globo de destilacién; los productos
obtenidos condensados respectivamente en D3 ¥y en Dl ¥y D2 son reco-
gidos en los receptores E. ‘
El aparato esquematizado en la fig, 4 es andlogo al
representado en la fig, 3, pero no contiene globo de destilacién C.
Los ejemplos no limitativos que siguen ilustran el in-
venio.
EJEMPLO 1

Preparacién en continue de ditiocarbonato de etilenc

'por condensacién simple de sulfuro de carbono y.de 6xido de etileno.-

La instalacién utilizada representada por la fig. 2 es-
t4 formada esencialmente por‘una columna de vidrio (puede utilizar—

se jgualmente para la realizacién de esta columna un material iner-

- te como acero inoxidable por ejemplo) de 1,20 n de altura y de 2,5 om
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de didmeitro interior, Se prevén orificios para la toma de las tem—
peraturas (pares termoeléotricos) o la inyeccién de los cataliza—
doros en el 1/5 - 2/5 ~ 3/5 y 4/5 del largo y sirven al propio
tiempo de respiraderos en caso de sgobrepresién. .

Se 1lens esta columna a wna altura de 1 m ocon l}Q:gEde
piedra pémez en gruesos granos (5 a 7 mm aproximadamente) i@ﬁngn&-
da previamente de clorurc de litlio dando un porcentaje de 1§§:&e
Cl- y 1,75% de agua, o sea 0,51 mol de ClLi hidratado a 10%:'Este
catalizador se prepara por adicién de la piedra pémez a una ééiu-
cién concentrada de ClLi en alcohol metilico (50 g/200cm3) 'y des—
pués filtracidén y secado al vacic a 602C, TR

El 6xido de etileno y el sulfuro de carbono eﬁ.dé¢bla

se hallan contenidos en un depésito de doble pared manten?&quacia

0, =102 gituado en la parte superior de la columna. Una vél&qia per—

LI
% o0

mite regular el caudal de los reactivos,
La mezola de reaccién que sale de la columna ss enfris
al pasar por un refrigeranté de agua y después se recoge en un de-~

pésito, el cual va unido a un separador mantenido a =70° poxr carbo-

hielo, para retener los productos ligeros. A la salida del separa-

dor, un soplador de burbujas permite controlar si existe un caudal
£a38€080,

S5i es necesario, puede enfriarse el depésito mediante
un bafio de hielo, '

Loa reactivos son introducidos en cabeza de la columna
en la proporeién 1,5 mol de 6xido por 1 mol de 082 a razén de 0,45
moL/hora de CSz. La reacoién es exotérmica y la temperaturavse man-
tiene entre 40 y 50¢ mientras dura la adicién de los reaoctives,

En el ejemplo descrito, se detuvo la reaccién al cabo
de 4 b 1/2 o sea despuds de aﬁédir 2 moles de 632.

Se lavé la columna con toluenc para recoger el miximo de
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_ditiocarbonato. Se recogieron asi 300 g de productos cuya compo=

sicién era la siguiente:

e,

Peso % DMNoles en Mol/mol de s

‘ la prueba transformado
Oxido 8,9 - s
cs® 4,0 0,157 R
Episulfuro 4y 0,222 0,120
Tolueno 13,3 - ~ 0,955
Monotiocarbonato 7,1 0,213 0,115 -
Ditiocarbonato 53,2 1,330 0,720 ';‘
Carbonato de etileno 1,8 0,044 0,023,..%
ditiol . e
Pritiocarbonato 7,1 0,158 0,085+«

* [ 3

En otra operacién, se prosiguié la reacolén dﬁé%g%e
varias horas antes de observar un ligero retardo debido ai';r}astre
progresivo del catalizador por los reactivos; la veloocidad de reac—
oién fue restablecida a su valor inicial por la adicién continua o
periédioca de una cantidad conveniente de cétalizador y asi pudo pro-

seguirse la preparacién del ditiocarbonato durante largo tiempo.

EJEMPLO 2

Se repite el ejemplo 1 reemplazando el 6xido de etile~
no por 6xido de 1,2-butileno, La reaccién es poco exotérmica y se
mantiene la columna entre 50 ¥ 602 por un caldeo exterior (circula—
cién de fltido termostédtico por una doble éubierta). Por mol de 032
efiadido y completémente reaccionado, se recoge una mézcla que con-
tiene 0,91 mol de ditiocarbonato de 1-2 butileno (etil 5 oxatiolano
1-3 tiona 2), 0,3 mol de episulfuro de buteno, 0,02 mol de .monotio—
carbonato.y 6xido de buteno en exceso., El ditiocarbonato de buteno
#ue extraldo del catalizador mediante lavado con agua ¥y despuéds se-

cado con sulfeto de sosa anhidro y se eliminaron los productos llgeros
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Por concentracién al vaclo (1 mm de Hg) a 50¢¢,

He aqui las bropiedades fisicas de wun ditiocarbonato
que da un porcentaje de 95,5% por anélisis oromatogrifico en fa-
8¢ gaseosa y que contiene 1% de productos ligeros (episulfuro -
epéxido) 3% de etil 5 oxatiolano d-3 ona 2 y trazas de etils 5. .

.

ditiolano 1-3 ona 2, ‘ AT}
Hasa volumioca (g/cm3 a 200) 1,24 .:‘f
Indice de refraccién a 230 1,580 “:"
PP -80 a -782¢  "tv?
El espectro IR se facilita adjunto (fig. 5). . '50

EJEMPLO 3 Seng'e

El ditiocarbonato de etileno puede prepararse.en-con-
tinuo, segtin el invento, a partir de los mismos reactivos gua en

el ejemplo 1 y utilizando como catalizador bromuro de litlo‘hidra-

tado a 2,4p én solucién 3N en el tetrahidrofuranoc. rates
La instalacién utilizada es idéntica a la descrita en
el ejemplo 1, pero ol revestimiento de la columna se efectda con
piedra pbémez seca, no impregnada de catalizador,
Para iniciar la reaccién 8¢ moja la piedra pémez con
2 om3 de solucién catalitica inyeotada en cabeza de la columna,

_ A continuacién, se introduce la mezcla 6xido GS2 en la
Proporcién molar 1,5/1 a razén de 0,75 mol de CS2 hora. Se prosigus
la adicién de la solucién catalitica al 1/5, 2/5 ¥ 3/5 de la colum-
ha en la relacién volumétrica 5/1 1/1, o sea con ayuda de jeringa
cuyo avance del pistén es accionado por un motor deqvelocidad cons-—
tante, o sea manualmente con ayude de pipeta y de peia de caucho.
La adicién de loas catalizadores dura tanto como la adicién de los
reactivos.

"La proporcién es de 0,02 mol de BrLi hidratado (a 2 a
3% de agua) por mol de CS° afiadido,
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' Ei arranque de la reacoién es inmediato y el calor
desprendido mantiene la columna entre 30 y 402 en tanto dura la
adicién de los reactivos y del catalizador.

Por ejemplo, después de 2 h 1/2 de marcha (adicién
de 1,83 mol de CSZ), se recogen 160 g de productos pesados 3:@55

g de productos ligeros en el separador enfriado por carbohigloﬂ

cuyas composiciones son las siguientes: .

2. L]
d' ' €
Peso % H%%-S%?S%mgﬁo(s--

Pesadog ~ 160 &

Oxido + episulfuro 10 % .

Honotiocarbonato 10 % 0,105  *ves%

Carbonato de etileno ditiol 4 0,036 a::}

Ditiocarbonato 724 - 0,9 mol 0,635 ",

Tritiocarbonato 4 % 0,032 ::{.:
Ligeros = 85 g weet

Oxido 68 %

os? 26 % - 0,29 mol

Episulfuro 2%

THF 3%

EJEMPLO 4

Se repife el ensayo anterior utilizando ocomo producto
de partida, en lugér de 6xido de etileno, 6xido de propilenc.

Por mol de (382 utilizado se recoge una mezcla que con-
tiene 0,78 mol de ditiocarbonato de propileno, 6xido de propileno
en exoeso y pequefias cantidades de monotiocarbonato y episulfuro
de propilenc.

EJEMPIO 5

Sintesis en continuo de tiirano a partir de una mezcla

cengtituida en la partida por 6xido de etileno ¥y sulfuro de carbono,

La instalacién utilizada est4 representada en le fig. 1.

e o
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Bn su primera parte, es idéntica a la desorita en el
ejemplo 3.

A la salida de la columna de condensaoién, la mezcla
de reaccién, rica en ditiocarbonato y contentlva del catalizador
de condensacién, es enviada a medida que se forma & una segundb
columna dotada de termostato y provista de un relleno inerte, gor

ejemplo hélices de vidrio (Columna C). En esta segunda oolumgq, se

opera la desoomposicién de los productos de condensaclén con ferma—

| L
*
L4

cién de episulfuro de COS y de trazas de CO . .
Se ha comprobado que & la salida de esta segunéé.co—
lunna, ya se haya utilizado para la condensacién de los produeﬁos
de partida cloruro de litio hidratado segtn el ejemplo 1 e bromuro
de litio hidratado segin el ejemplo 3 o incluso una mezclg 49 estos

- 5 »

dos catalizadores, se obtlene siempre el tiirano con buenes .rendi-

mientos,

Asl, se repite el ejemplo 3 pero seé envia la mezcla de
reaccidén a.medida que se forma &al ler tercio guperior de la segun-
da columna caldeada entre 110 ¥ 150 y con preferencia entre 130 ¥y
1459C. | '

Se condensan los vapores gue se escapan en cabeza de la
columng primerc en un condengador de agua (Dl)’ y después en un con-
densador mantenido hsacia ~10¢ (DZ)' Se recoge una mezcla gque contie~
ne 6xido de etileno, episulfuro y un poco de TIHF.

En estas condiciones, se eacapan por ol respiradero el

sulfuro de carbonilo y el gas carbénico indondensables.

Bl rendimiento en episulfuro es del orden de 80% en mo-

2
les con respecto al C3 utilizado y ademés conpletamente transfor—
madoe.

Por ejemplo, para un intervalo de 2 h de marcha conti~

* nue se recogen 1l3 g de una mezcla que contiene éxido de etileno,
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tetrahidrofurano y 63,7 % de episulfuro, o sea 80 % en moles con
reléoién al 032 utilizado y completamente transformado.

| En la parte inferior de la columna caliente se desli-
za una mezela dificilmente analizable en razén de su naturaleza
¥y que se.recoge en E traé pasar por el refrigerante D3 Conti%pé,
en efecto, un poce de tritiocarbonato y de carbonato de etllano
ditiol no descompuestos, asi como polimeros azufrados de estruotu-

ras no definidas. En el ejemplo citado se recogen aproximadamente

. .
>

35 g en 2 h, de produotbs posados. "e?
EJEMPLO 6 con
+

Se comienza de nuevo la prueba anterior (n25) reeppla~

*e vy

zando el 6xido de etileno por 6xido de propileno. Se mantiene, la

LA 2

segunda columna entre 145 y 1502, Se recoge una mezcla de §3ﬁﬁode
propilenc, de THF y de metiltiirano. El rendimiento en me%ii%iirano

PUEI Y

es de 85 a 90% en moles con relacitén al CS utilizado y cuypletamen—

- te transformado.

Se nota a veces la presencia de 1 a 2% de acetona PrO-
cedente de una isomeracién de 6xido de propileno.
EJEMPIO T

La sintesis del tiirano puede también efectuarée'segﬁn
el invento utilizando dos reactores sucesivos: tales como 108 re-
presentados en la fig. 4.

A y B - El1 primer reactor A es idéntico al utilizado en
el ejemplo 1., Egtd completado por una columna B de igual diémetro y
de 0,60 m de largo, termostatada por paso de fltido por una doble
cubierta, y por dos refrigerantes Dl ¥ D2.

Se llena la primera columna de piedra pémez impregnada
de cloruro de litio segn el ejemplo 1 y la segunda columna con 30
g de bolas (§ 0,2 a 0,8 m) de resina de poliestireno sulfonio en

forma de clorhidrato preparada segln procedimientos conoocidos (por
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ejemplo: USP n¢ 2,895.925 = DAS n® 1,075.832) por reaccién de
gulfuro de dimetilo con bolas de poliestireno clorometilado y
con un factor de 1,6 miliequivalente por gramo de resina, de
olbro en forma de clorurc de sulfonio.

Lo mismo que en el ejemplo 1, sé mantiene la pri;e&:_-
ra columns entre 25 y 509 por el calor de reacoién. La segqndd'

“ae?

es termostatada a 459. .

Se alimenta la primera columna (4) con una mezclad@
CS y 6xido de etileno en la proporcién de 1 mol de GS por 3mo-
les de 6xido, a razén do 0,75 mol de G5 /hora, desde alli, aé
dosliza la mezocla de reaccién directamente a la gegunda celigma

.

(B) y después a los refrigerantes. .

\ X

-

Se recoge, en solucién en el exceso de 6x1do,-epiuul-
furo con un rendimiento de 1, 612 mol por mol de CS transformado.
Pero una parte notable de CS no reacciona en razén del tiempode—
masiado corto de permanencia en la columna, Este rendimiento indi-
oa que la estequiomeiria teérica de la reacciébn es de 2 moles de

episulfuros por 1 mol de CS . En los ejemplos anterioxres (5y 6),

. no era més que del orden de 1 mol de episulfuro por 1 mol de CS .

- La mezcla de reaccién contiene ademés pequeiias cantidades de mono-

tiocarbonato (2%) y de ditiocarbonato (3%) no transformado en epi-
sulfuro.

Lo que muestra el efecto catallitico de las resinas de
alquilsulfonio en forma de halogenuro gobre la evolucién de la
reaccién cuando se utilizan al mismo tiempo que los catalizadores

de condensacién.

EJEMPLO 8

Se utiliza 1s misma instalacién gue la descrita en el
ejemplo 7 (fig. 4), pero las dos columnas no contienen més que pie-

dra pémez no impregnada — (columna A y B rofrigerantes C, ¥ 02).
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El1 depbsito en cabeza de columna contiene los reasctivos: 6xido
de etileno més CS on la proporcién molar de 3 por 1. Esta mez—
cla contiene ademds 0,03 mol de yoduro de metilo por mol de CS
como catalizador de evolucién. El conjunto de estos 2 reactivos
y del catalizador es enviado a la primera columna a razén dQO’Lﬁ
mol/h de cs? eproximadamente. ‘ ""c
Une solucién hecha de 0,015 mol de ClLi y 0,006 mol
de BrLi en 20 om3 de THF es inyectada regularmente al 1/5,‘275 b4
3/5 de la altura de la primera columna por cada mol de CS (misma
forma.de adicién del catalizador de condensacién que en el qﬂbm-
plo 3). E1 calor de reaceién mantiene esta primera columna,gg;re
30 y 502, La segunda columna se mantiene a 45 con ayuda deun

.."

£1tido termostético. e

E1l anslisis de la mezcla de reacoién global g§§ééida
en el curso de la marcha a la salida de los refrigeranteé'ééfen—
cuentra expuesta en la tabla I anoxs.

Bien para 197 g de producto recogide correSpondiéndo
a0 845 mol -de CS la produccién de 1 31 mol de episulfuro, o bien
1,55 mol de episulfuro por mol de CS utilizado y transformado.

Se utiliz6 una misma columna durante 3 semanas gin que
cembiaran los rendimientos en episulfuro, aunque el trabajo se de-—
tuviera durante la noche y cada fin de semana, '

En otras pruebas parecidas, se reomplazé el yoduro de

metilo por otros alquil-yoduros, tales como yoduro de propilo ode

etilo como catalizador de evolucitn. En lo que respecta al catali-

gador de condensacién, puede reemplazarse igualmente la mezcla de

bromuro de litio hidratado y de oloruro de litio hidratado por una
u otra de estas sales, utilizada sola. Pero una mezcla de estos dos

catalizadores permite controlar nejor la velocidad de la reaccién

. de condensacién entre el 6xido de alceno ¥ el derivado azufrado del
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carbono (sulfuro u oxisulfuro de carbono), Asi, utilizando 0 04
mol de bromuro de litio en solucidén en tetrahidrofuranc y 0,02
mol de yoduro de metilo, afladidos los reactivos, se repitié el
ejemplo. anterior y se obtuvo 1,33 mol de episulfuro por mol de

sulfuro de carbono inlclalmente utilizado y completamente transf

e ‘
formado, . e,
EIEP1O 9 S

L NS

Se comienza de nuevo la nisma prueba que se descri?e
en el ejemplo 8, pero se Teemplaza el yoduro de metilo por 0'9@3
&tomos de yodo disuelto en 5 cm3 de THF e inyectado a log Zﬂs*de
la columna por mol de CS » La solucién de log catallzadores decon—
densacién es inyectada al 1/5 - 3/5 de la columna - en las mismas
proporciones que en el ejemplo 8, ::::
Durante un periode de varias horas se recogie%?n 207
&€ de una meszcla correspondiente a la adicidén de una canti%dﬁjigual
de 1a mezcla 0S° + oxidos ! catalizadores, o sea a 0,880 mol deCS%
La mezcla de reaccién contenia, ademés del exceso de
6xido y el THR:
0% cs?
37,5% de episulfuro
17,5% de carbonato de etileno
2,5% de ﬁonotiocarbonato de etileno
4,5% de carbonato de etileno ditiol
1,0% de ditiocarbonato de etileno
6,0% de tritiocarbonato de etileno
© séa un rendimiento de 1,47 mol de episulfuro por ﬁbl de 082 uti-

lizado y totalmente reaccionado,

EJEMNPIO 10

 De una manera general, las mezclas de reaccidn recogi-

das en los ejemplos 8 ¥ 9 contienen los catalizadores de condensacién
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y de evolucién. Se ha encontrado ventajoso separar el episulfuro
de estog catalizadores por destilacién en continuo a la salida de
1as columnas de sintesis. Para ello, se utiliza la misme instala-
cién que se describe en el ejemplo 5 ¥ se€ representa en la fig. 3.
La columna caliente C, llena de espirales de vidrio, se manh@enq
a 1409 y la mezocla reaccional, a medida que se forma, llega al»l/3
superior de su altura. El fraccionamiento es inmediato y, adéﬂﬁé,
parte de los mono ¥ ditiocarbonatos que permanecen en la megéia &
la salida de la columna B se encuentran sometidos & destllacfﬁﬂ
s

destructiva en la columna C. vee

Lo anterior se traduce en un ligero aumento de’rendi-
* sy p

miento en episulfuro. ' PR

-“ -

He aqui por ejemplo los productos recogidos en p@ gjem—

» [ I
“a &

plo idéntico al ejemplo 8. :

- Productos pesados recogidos en la parte inferior de la E&E;ﬁna
caliente: 68 g.

— Productos ligeros condensados por los refrigerantess 145 g.

0 sea en total 213 g. Su composicién es la siguiente, que correspon-

. 2
de a 0,914 mol de (3, en mezcla con las cantidades correspondien—

tes de 6xido y de catalizadores.
El an&lisis de la mezola de reaccién blobal recogida en

ol curso de marcha a la salida de los refrigerantes se halla expues-—

. ta en la tabla II anexa.

0 sea un rendimiento global en episulfuro de 1,565 mol
por mol de CS2 utilizado y totalmente transformado y un rendimiento
en episulfurc exento de catalizador y en simple mequa con éxido de
etileno y THF de 1,433 mol por mol de CS .

El episulfuro retenido en la fracclén pesada y el car—
bonato de etileno, cuyos valores comerciales son apreciables, pue—

den recuperarse por desiilacién a presién reducida en primer lugar
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& 100’mm de mercurio para recuperar el episﬁlfuro ¥y después a 0,1
& 1 om de mercurio para destilar el carbonato de etileno.
EJEMPLO 11

En las mismas condiciones que las descritas en el ejen=
Plo 8, se reemplaza ol 6xido de etileno por 6xido de clclohemenq.
La primera columna (4) es caldeada por la reaceién haciz #50%1.1@
segunda columna (B) es termostatade a 450C. Se recoge en la ggrte

ey

inferior de la columna una mezcla gue se gomete a andlisis cromato-

‘gréflco en fage gaseoga; esta mezcla, ademds de 6xido en excébq ¥

THF, contiene 35% de productos pesados no elegidos en cromav@5

fia y 27% de episulfuro. Reacoiona todo el CS - O gSéa en las\condl—

*> Ly

ciones del ensayo un rendimiento de 0,86 mol de episulfurq por mol

. e . a
L

de (S : » e :‘
. S [
BEJEMPLO 12 v.te

Se utiliza la misma instalacién que la descrita’aen el
ejemplo 3 y representada en la fig. 2, llenéndoge la columia A con
piedra pbémez no impregnada.

Se carga el depbésito de reactivos con 6xido de propile-
no puro que se vierie en la columna a razén de 0,13 mol/hora, Por
el orificio situado en el 1/5 superior de la columna, se envia sul-
furo de carbonilo a presién ambiente con un caudal de 1,5 l/hora,
(0,066 mol/h). Este sulfuro de carbonilo proviene de un cilindro de
gas comprimido (Matheson), equipado con un monodetentor y uﬁ medi-
dor de caudal. La relacién molar 6xido/COS es de 2.

En los 2/5 y en loz 3/5 de 1a columna, se inyecta una
solucién catalitioca a razén de 0,02 mol de BrLi hidratado a 2,4% en
solucién en 20 em3 de tetrahidrofuranoc por mol de COS.

El orificio situado en cabeza de la columna compfende
un dispositivo de salida de gazes, Cuando la reaccién estd bien re—

gulada, no se desprende ningin gas,.
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Debe mantenerse la temperatura de la columna entre 28
¥ 302 y no exceder de los 3092, Si es necesario, se refrigera la
columna mediante paso de agua por un arrollamiento exterior.

Se recoge en la parte inferior de la columna una mnege
¢la de 6xido de propileno en exceso monotiocarbonato. de proPileno

(metil 5 oxatiolano 1-3 ona 2) y episulfurc de propileno (met;

’oo'

tiirano). '
El rendimiento de transformacién con respecto a COS es
précticamente cuantitativo. Por un mol de COS se forma del or&En
de 0,86 mol de monotiocarbonato y 0,14 mol de episulfuro. *E>
EJEMPLO 13 eyt

Se utiliza la misma instalacién que en el ejemple 5 y

v

qQue se representa en la fig. 1 (columnas A y C - refrigeraﬁfgg Dl

» \:
D R L Y
¥ D,)

Se reanuda la prueba descrita en el ejemplo 1Z-Tpéro la
mezela de reaccién, a medida que se forma, es enviada al 1/3 sSupe—
rior de la columna caliente mantenida a 145 =« 1502, Se desprende

del CO ¥, a la salida del sistema de condensacién, se recoge el

‘exoeso de 6xido con el THF, el episulfuro de propileno ¥ trazas de

acetona,

El rendimiento en episulfuro es de 0,92 mol por mol de
COS utilizado.

- EJEMPLO 14

Se disuelve en‘tetrahidrofurano 0,05 mol de bromuro de
litio hidratado al 2%, y después ge envia a esta solucién, manteni-
da a una temperatura de 20 a 252C y a razén de 4 & 6 l/h & presién
atmosférica, una mezcla quo contiens de 1 =z 1,5 parte de oxisulfuro
de carbono y 1 parte de 6xido de etileno. La cantidad total de 6xido
de etileno utilizada es de 1 mol. '

Se obtiene, con un rendimiento superior a 85% con relacién
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al 6xido de etileno transformado, monotiocarbonato de etileno. Este

- monotiocarbonato de etileno puede extrasrse de la mezola obtenide

- por cualquier método apropiado, en particular por destilacién al

vacio, & un valor pH de 6, en presencia de wn poco de fcido p- -

télueno-sulfénico. s ..
ety
EJEMPLO 15 RITH

Se disuelve en 1 mol de 6xido de propilenolo,015.ﬁ5i

ot m

de bromuro de litio hidratado al 2%, Se hace burbujear a presién

_atmosférica, en la solucién obtenida, a razén de 2 a 3 1/n, giiéul-

furo de carbono, manteniendo la temperatura a 302C, Se obtien%a con
un rendimiento superior a un 80% con relacién al éxido de Rropi.leno

trénsformado, monotiocarbonato de propileno que puede rocogerse por

destilacién al vacio, - oo
? ¥ -
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En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

e A
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RETVINDICACIONES

1., Procedimiento de control de las reacclones suscepti-
bles de deéarrollarse entre un dcido de alceno o de cicloalceno y
un derivado azufrado del carbono, caracterizado por el hecho de queé
ge utiliza a una temperatura inferior a los 7090 al menos un cata—
1izador de condensacién escogido entre el cloruro de 11t1; piﬂrata—
do y el bromuro de 1itio hidratado, y que, en el caso en Atége
desee preparar tiirano, se degcompone el producto de cond?%%;cién
obtenido, en presencia del mismo catalizador, & una tempqrétura
comprendida entre 100 y 1509C, o se afiade al comienzo o eé:éi cur—
go de la reaccibn, efectuada a una temperatura inferior a'70%C, un
catallzador do evoluci6én escogido entre los compuestos sigujentes:

resina de alquilsulfonio, yodo, yoduro de alguilo. AP

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, céié;cteri-
zado por el hecho de que s utiliza como productos de part;da é6xido
de otileno y sulfuro de carbono u oxisulfuro de carbono, ﬁua la
reaccién do condensacién se efectda utilizando como catalizador bro—-
muro de litio o cloruro de litio, en presencia de un disolvente no
proténico que tenga una constante dieléctrica superior & 3 a‘2590
aproximadamente, con preferencia en presencia de tetrahidrofurano,
y & una tomperatura comprondida entre 20 y 602¢C, '

’ 3, Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado por el hecho de que se utiliza'como productos de partida é6xido
de propileno y sulfuro u oxisulfuro de carbono y que la reaccién de
condensacién se efectia a una temperatura comprendida entre 20 y608ecC,

4. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracteri-
zado por el hecho de que la reaccién de condensacidén se efectila en
continuo, '

5. Procedimiento segin la roivindicacién 1, caracteri-

zado por el hecho de que la reacclién de condensacidén y la reaccidn

oo T o
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de descomposicién se efectlan en continuo en dos recipientes su-

cesivos,

6. Procedimiento segin la Reivindicacién 1, ocaracte-
rizado por el hecho de que la reacd én de condensacién y las -
reacociones de evolucién se efectdan ern continuo,

kS
7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobrg' el:-

que ha de recaer la Patente de Invenoién que se solioztaz..'.P,RO-

CEDIMIENTO DE CONTROL DE LAS REACCIONES SUSCEPTIBLES IE DEgABRO-

LI

LLARSE ENTRE UN ACIDO DE ALCENO O DE CICLOALCENO Y UN DE?IVA})O

¢, e
.

AZUFRADO DEL CARBOKNO", : *

Todo tal y como quede desorito y reivindicadc; :o;n le

presente Memoria descripﬁva que consta de ventiecinco’ p‘ggi-;xas BOCO

nografiadas y dibujos que se acompafian, "oyt

Madrid, 26 de Julio de 13966

BERNARDO UNGRIA | o
PePoe
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