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NMOWSANTO COXPANY, entidad nortsamericana, Tre2il

dente en: 800 Horth Iindbergh Boulevard, St.

Louis, Missouri 63165, EE.TUU. de 4.

Ia presente invencién e relaciona con wn
procediniento mejorado pera le preparacidn de mer-
captanes y sulfurocs mediante condensacidn de compugs
tos olefinicamente insaturados con suliuro de hidrd-

geno 6 mercaptanes. MNds perticularmente, la inven--
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cidén se relaciona con mejoras en la condensacidn de com-
puestcs olefinicamente insaturedos y sulfuro de hidrdge-
no y mercaptanes en presencia de un catalizador peroxidi
co en el cual estd también presente un cocatalizador que
comprende una ftalocianina de hierro.

El peréxido.cataliza la condensacidén de sulfu--
ro de hidrdégeno y olefinas. Iea condensacidn catalizade
se efectda en oposgicidn directa & la regls de Markowni-
koff. Ia patente norteamericanz n? 2.531.602 sefiala gue
el cloruro de aluminio anhidro neutraliza el efecto di-

reccional y permite la formacién de mercapienes secunda-

rios y tercisrios en presencia del ecatalizador peroxidi-

co. Seglin la patente norteamericzna ne 2.925.443, el -

eloruro de aluminio anhidro no cateliza eficazmente la
reazccidn de olefinas y sulfuro de hidrdgenc en presencia
de un perédxido, mienitras que el cloruro férrico anhidro
cataliza fuertemente la conaensacién del tipo anti-iiar-
kownikoff. Los rendimientos son mucho mayores cuando la
reaccidn se realiza a aproximajamente ~T702C, que a tempe
ratura ambiente, pero los procedimientos a baja tempera-
tura tropiezan con varias dificultades, tanto de trabajo
como econdmicas. Aunque se dijo que hasta el agua de hi
dratacidn era perjudicial pare el efecto catalitico del
clorurc férrico, segin la patente norteamericans nimero
2.865.965 12 adicién de aguz aumenta lz velocidad de re-
accibn y ofrece una conversién méds completa en la reaé;—
cién catelizada por peréxido con calor y presién, entrs
el sulfuro de hidrdgeno y olefinas. Tembién se dijo qué
metales del Grupo VIII, finemente divididos, catalizan

la adicidn anti-ilarkownikoff del su;furo de hidrégeno a
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‘compuestos olefinicamente insetursdos, con calor y pre-
sién, en presencia de un peréxuido orgdmico, segin la pa
tente nerteamericana ne 3.045.053, ¥ gue las mejores -
condiciones para ello serian presiones desde aproximada
mense 35,15 hesta aprozimadamente_l4q,62 ka/om2, ¥ tem-
peraturas de 93 a 2602C.

Ia mejora de la presente invencién comprende
hacer reasccionzr un compuesto olefinicamente insaturado
con sulfuro de hidrdgeno 6 un mercaptén olefinice, en -
presencia de un catalizador peroxidico y una ftalociani
na de hierro. Ia ftalocianina de hierro, cmpleada como

_cocetalizador, prozueve la condensacion & temperatura
ofdinara, aparentenente del tipo anti-Markownikoif. In
les condiciones preferidas, parece gue la reacciién es -
indiferente al zgua. Ias ftalocianinas de hierro incluy
yen por ejemplo, la ftalocianinz ferrosa y la ftalocia-
nina cloroférrica. Ia proporcidn del sulfuro de hidrd-
geno al coupuesto olefinicamente insaturado es conve =—-
nientemente del orden 3e 1 rasta 10 moles del sulfuro
de hidrdégeno por 1 mol de la olefina, - Una proporcidn -
de sproximadsmente 2 moles del sulfuro de hidrdégeno por
1 mol del compuesto olefinicamente insaturado es, mds ¢
menos, la mejor. Son convenlentes cualesguiers de log -
peréxidos gue se conocen para promo&er la adicidn del -
suifuro de hidrdgeno a olefinas, pero los perdxidos pre
feridos son los hildroperdxidos orgédnicos; de éstos, se -
prefiere el hidroperdxido de cumeno o el hidroperdxido
de terbutilo. Ia concentrzcidn preferida del hidroperd
xido de cumeno es del 6rden de 7,5 hasta 10 partes en -

peso por 3 moles de la olefina. Otros hidroperdxidos -
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convenientes son el hidroperéxido de p-mentano, el hidrg
peréxido de pineano, el 2,5-dimetilhexano-2,5-dihidroperd
xido, el hidroperdxido terbutilico y el hidroperéxido de
diisoprecpil benceno. Otros catalizadores peroxidicos -
son el perdxicdo diterbutilico, el perdxido besnzoilico,
el peréxido de metiléter, el peréxido.de metiletilcetona,
el perdxido de aceténa, el peréxido de scetaldenido, el
peréxido de terpeno y el perdxido de tetralina,

Los compuestos olefinicamente insaturados, i
les en el procedimiento, comprenden cozpuestos tanto ci-

clicos como ciclicos, que contengan insaturacidn olefini

¢a, por ejemplo eteno, propeno, butenos, pentenos, hexe-

nos, 2-metilpenteno-l, 2-metilpenteno-2, heptenos, 2,4,4
~trimetiipenteno=l, 2,4,4-trimetilventeno-2, octeno-1,
octeno-2, nonencs, deceno-l, un deceno-l, dodeceno-l, do
deceno-2, 2,2,4,6,6~-pentametilhepteno-1, 2,4,4,6,6-pen
temetilhepteno-2, 2,4,4,6,6-pentametilhepienc-1l, tride-
ceno-l, tetradeceno~l, ventadeceno-l, hexadeceno-l, cetg
no-L, ceteno-2, ciclopénténo, metilpenteno, ciclohexeno,
ciclooctenc, ciclododeéeno, aetilhexeno, estireno, norbg
nileno,.alfa—metilestireno, canfeno, pineno, bornileno,
limoneno, y dipenteno., Si asl se desea, se pusce hacer
variar el drden de adicidn de los ingredientes, perc es
conveniente agregar el perdxido a la mezcla de los demds
ingredientes. ¥Esto ofrece un método conveniente de con-
trolar la reaccidn.

Iog siguientes ejemplos espeéificos de la in-
vencién ilustran la mejor manera de llevarla a la prdeti

ca, sin ser de manera alguna, limitativos.

.
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Ejémpio'l

A 210 partes en peso de ciclohexeno se agrega
0,01 pertes en peso de fatalecianina cloroférrica.
Ia mezcla se introduce en una autoclave, se enfria, y -
ge }e agregan 200 partes en peso de sulfuro de hidrége-
no. ILe tenperatura se lleva hasta aproximadamente 21¢C
¥ se agrega, en pequeilas porciones bajo presidén de ni-
trégeno, una solucidén de 7,5 partes en peso de hidroﬁe—
ré6xido de cumeno al 70 % en 36 partes en peso de ciclo-
hexeno. Después de cade adicidén, la temperatura suve -
ligeramente, indicando una reaccidn. Después de comple
tar la adicidén del hidroperdéxido de cumeno, la mezcla -
se sgita medis hora méds, se ventila, y la mezcla de re-
accidn se analiza con respecto a su contenido en mercap
té4n y monosulfuro. Se obtienen aproximadamente 310 par
tes en peso de mezcla de reaccidm, conteniendo un 63-65
% de merceptdn ciclohexilico y aproximadamente un 6,6 %
de sulfuro diciclohexilico.

El rendimiento se reduce sélo ligeramente
(294 partes en peso del producto, conteniendo un 58 %
de mercaptédn ciclohexIlico), cuando una mezecla de ciclg
hexeno y ftelocianina cloroférrica se sgrega a una neg-
cla de sulfuro de hidrdgeno é hidroperdxido de cumeno.

Empleando 0,1 partes en peso de cloruro férri
co annidro en lugar de la ftalocianina cloroférricz en
el primer procedimiento del ejemplo 1, se obtienen, des
pués de ventilar, 261 pertes de mezcla de reaccidén que

contisne sélo un 22,4 % de mercaptdn ciclohexilico. EL

rendimiento es insignificante, si con el cloruro férri-

co se agrega wn poco de agua. En cambio, la adicién de
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82 psrtes en peso de agua a la mezcla dé ciclohexeno y
ftalocianina cloroférrica proporciona 315 partes en pe-
so de mezela de reaccién conteniendo un 66 % de mercap-
t4n ciclohexilico.
5. Ejemplo 2
En el procedimiento del ejemplo 1, el sulfure
de hidrdgenc se aumenta hasta 270 partes en peso y el
hidroperéxido de cuaenos hasta 12,5 partes en peso, que
dando el total del ciclohexeno en 246 partes en peso.
10. Se obtienen 326 partes en peso de una mezcls de reaccidn,
que.contiene w 70,8 % de meroapfén’ciclohexilico ¥ une~
6,6 % de sulfuro diciclohexilico.
. Empleando el hidroperdéxido terbutilico en lu-
gar del hidrdperdxido de cumeno en el procedimiento del
15. ejemplo 1, se obtlene tambidn una mezcla de reaceién -
que contiene aproximadamente un 70 % de mercaptdn clelg
hexilico. 4l sunenter el hidroperdxido terbutilico a -
10,0 partes en peso y hzscerlo reeccionar a 35-408C, se
obtienen 316,5 partes en peso de una mezcla de reaceidn
20. que contiené un 75,7 ¢ de mercaptdn éiclohexilico y un
7,5 % de suwlfuro diciclohexilico.
Ejemplo 3 _
El ciclohexeno recuperado se puede usar nueva
mente en otras reacciones mds. 93,5 partes en peso de
25. . clclohexeno fresco 6 reciclado, con adicidn de 0,01 par
tes en peso de ftalocianina cloroférrica, se introducen
en el autoclave y se les agregan 95 pﬁrtes en peso de -
‘sulfuro de hidrégeno. En un recipiente de presidn sepz
rado se introducen 16,4 partes en peso de ciclohexeno y

30. 6,4 paries en peso e hidroperdéxido de cumeno. - Ia tem-
I D
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peratura del autoclave se lleva hasta sproximadamente
20¢C, y la solueildn de perdxido se introduce en forma
continua 6 en porciones durente un perlodo de wna hag
ta dog horas, dejando subir hasta 30-352C la teuvera=-

5. tura de la mezcla de reaccidn. Después de completar
la adicidn, la reaccidén se dejar éonfinuar qurante -
aproximadanente una hora; el sulfuro de hidrdgeno se
descarga y se recupera si asi se desea. Ia mezcla de
reaccidn se transfiere a wn alambique dotado de una -

10. coluzna apropiada y se destila. Ia primera fraceidn
hesta 1309C, de 33,8 partes en peso conteniendo prin-
cipalmente ciclohexeno, se recicla. Ia segunda frac-
-cidn, que-hierve a 158-1602C, es el merceptdn ciclohg
xilico, del que se obtienen aproximadamente 100 par--

15. tes en peso. Jueda un residuo de aproximadamente 14
partes en peso.

Otras olefinas se hacen reaccionaer de mane-
re similer, y resultados tipicos sé gongignan en la -
table mds adelante. . A la cantidad indicada de la ole

20. fina, en la gaﬁa de 1,5 a 3,0 ﬁoles, se agrega 0,02
partes en pesc del cocatalizador, la ftalocianina clo
roférrice. ILa mezcla se introduce en un autoclave,
ge enfria, y se le agrega sulfuro de hidrdégeno., EL -
gulfuro de hidrézeno se destila a la mezcla de reac -

25. cién desde una fuente & temperatura asmbiente, enfrisn
do haste wna temperaturs mds baja el autoclave y su
contenido. El enfriamiento hesta 0-10¢C permite una
velocidad de destilacidn razonable, El cetzlizador -
(hidroperéxido de cumeno sl 70 %), se disuelve en un

30. disolvente apropiado y se-agrega gradualmente s la mez-
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cla de resccidn. El disolvenmte pﬁede ser una porcidn
de la olefina a reaccionar, o un disolvente inerte con
respecto & los reactantes, por ejemplo ciclohexano o -
benceno. En la tabla, la carga de olefina es el total
e incluye la agregada con el perdxido. Ia adicidn del
catalizador se puede inlciar cuando la mezcla de reac-
¢idén se encuentra g 5-202C, y cominmente la acompafia
un aumento de temperatura. De ser necesario, se apli-
ca un enfriamiento pare que la temperatura de la mez-
cla de reaceidn no suba a més de 40¢C aproximadamente.
Después de la edicidn del catalizador hidrOperdxidico,.
la mezcla de rezccidn se ventila, ya ses inmediatamen
te 6 después de dejar continuar la reaccidén durante -
15-30 minutos. Luezo, el producto de la reaccidn se
analiza con respecto al mercapitdn. En el caso de las
olefinag poco solubles para el sulfuro de hidrdgeno,
es conveniente la reaccidén en un disolvente mituo.
Columna 1: olefina

Columna 2: partes en peso de la misme

Columna 3: partes en peso de suifuro de hidrégeno
Columne 4: (a) partes en peso del caializador

- - (b) tiempo de alimentzcidn del cataliza-
dor, minutos
Columna 5: partes en pesgo del producto

5
Columna 6: porcentaje de mercaptdn en el producto

1 2 3 4 5 &
(2) (5)
neohexeno 210 240 3 15 288 68 (xx)
hexeno 252 213 745 60 325 69,8
ciclopenteno 136 165 745 32 217 53,2
‘giisobutileno 168(X) 200 6,0 30 346 37,0

cicloocteno  165(*) 200 8,0 34 324 19,0
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(x)

(xx) por destilacidén fraccionada se obtienen 139 partes
en peso de 3,3-dimetilbutanodiol, p.ebull., 134-
1362C.

’ Otras reacciones, que ilustran el procedimiento
con otras olefinas, se consignan en la sizuiente tabla., -
A le cantidad indiceda de la olefina se agrega 0,025 par
tes en peso de la ftalocianina eloroférrica. Ia nezcls
se introduce en un autoclave, se enfrie, y el sulfuro de
hidrdégeno se agrega bajo presidn a 102C, luego la mezels
ge deja calentar hasta 2090.. ji hiéroPerdxido Jde cumeno
Se agrega con una porcidn de la olefina a 202C durente -
un perlodo de sproximadamente medla hora. In la siguien’
te tabla, la carga de olefina es el totsl e ineluye la -
porcidn agregada con el perdxido. Ia mezclg de reaceiodn
se mantiene a 30-402C durente una hore después de haber
ggregado todos los ingredientes, y se destila en vaclo.
Los puntos de ebullicidn indicadoes se entienden bajo wna
presidn de 20 am de Hg:

Columne 1: olefina .

Columna 2: partes en peso de la misma

Columna 3: partes en peso del sulfuro de hidrdégeno
Columne 4: partes en peso del hidroperdzido de cumeno

Columne 5: partes en peso del producto

Columne 6: porcentzje de mercaptén en el preducto

L 2 i 4 5 | 6
BguarTés 422,5 210 7,5 22;p.e.l105-120e¢  97(L)
alfa-pineno 422,5 210 7,5 20jp.e.l20-1302C 100
2-metilpenteno~l 261 290 17,5 (2) 84,3
2-metilpentenc~2 154 ‘132 7,5 (3) _ 68,8
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. mezery {0

(1) P&r veloracidn con ioéo, un 977'5 dg‘!&g-\tz%é%gr&i berni-
lico.
Por calentamiento hasta 502C durente 8 horas y desti
lacidén, el rendimiento aumenta a 77 partes en peso -~
de la fraccién de mercaptén, punto de ebillicién 100
-110¢cC.
Ia fraccidén contiene un 91,8 % de mercaptdn,

(2) Ia destilacidn proporciéna 241 partes en peso de mer
captén, punto de ebullieidn 45-54¢C.

(3) I=a destilacién provorcions 114 partes en peso de mer
captén, punto de ebullicidn 42-452C,

El procedimiento es conveniente para la prepa-
racién de sulfuros tanto asimétricos como simétricos, -
por condensacién de mercaptanes con compuestos olefinicag
mente inssturados. Perece gue son convenientes en el -
procedimiento cualesguiera de los mercaptanes orgénicos,
los que incluyen el wercaptin metilico, los nmercaptanes
correspondientes a los susodichos compuestos olefinica-
mente insaturados, el mercaptén fenlilico, el mercapiin -
tolflico, y los mercaptanes heterociclicos, por ejemplo
@l mercaptobenzotiazol. Se prefieren los mercapianes hi

drocarburos cuyo hidroczrburo es alquilo 6 alicdelico,

-econ 1 hasta 12 dtomos de carbono.

A titulo ilustrativo del uso de un merceptan -
en el procedimiento, 25 partes en peso de ciclohexeno, 1.
parte en peso de hidroperéxido de cumeno al 70 %, 10 per
tes en peso de mercepitdn de ciclohexilico, y 0,025 par -
tes en peso de ftalocianina cloroférrica, se agitan jun-
tas durante uncs cuantos minutos. Ie mezela de reaccidn

resultante contiene un rendimiento del 32,8 # de sulfuro
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Qiciclohexiliico, basado sobre el mercaptdn ciclohexilico,
mientras que en gusencia de la ftaloclanina cloroférrica
el rendimiento es inferior al 1 .

La presente invencidn abarcé todos los cambios
y modificaciones de los ejemplos ofrecidos a titvlo ex-
plicativo, que no se aparten del espiritu y alcance de ~
Ja invencidn. )

£l contenido de cada una de las sigulentes rel
vindicaciones ha de ser interpretado como parte de la -
degceripeidn general de la presente invencidn.,

' H O T 4

- Descrita suficientemenie la naturaleza del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en ls prdcticsa,
debe hacerse conster que las disposiciones anteriorments
indicades son susceptiibles de modificaciones de detalle
en cuanto no slteren su principio fundamental; tamhién -
se hace constar gue el invento se refiere a2 una solici -
tud de patente presentada en Norteamérica, con fecha 206-
de dicieuabrs de 1967, bajo el n2 €93.110, acogiéndose -
por lo tanto, 2 los benefiecios gue conéeden los Conve -
nios Internzcionales en vigor, siendo lo gque constituye
la egenciz del referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencidn, por 20 afics, en Espaiie, sobre:"Pro

cedimiento para la produccidén de mercaptenes y suliuros";

caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedirmiento pars la proéuccién de mercap
tanes y sulfuros, carscterizado porqué comprende hacer -
reaccionar un ccmpuesto de azufre eiegido del grupo con--
sistente en sulturc de hidrégeno y mercaptanes orgénicos,

con un cozpussito olefinicamente inssturado, en presencia

-
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de un perdxido y unae ftalocianina de hierro.

2.~ Procelimiento, segun la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue como fitalocianine de hierro se ha~
ce reaccionar ftalocianina cloroférrica.

. 3= Procedimiento, segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porgue como compuesto olefind
canente insaturado se hace reacelonar un coumpuesto ele-
gido del grupo consistente en wna olefina alielelica -~
con 5 hasta 12 4tomos de cardvono ¥y una clefina aclelica
con 5 hasta § 4tomos de carbono, y come peréxido se hs-
ce reaccionar un hidroperdxido orgdnico. -

4 .~ Procediniento, segtin les reivindicaciones
aﬁteriores, caracterizado porgue como coapuresto olefini
camente insaturado se hace reaccionar, con preferencia,
un compuesto seleccionado Gel grupo consistente en cl——
clohexeno y neohexeno, y como perdxido el hildroperdxido
de cuneno.

5.~ Procedimiento, segtn las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la rezccidén se efectis
afiadiendc el peréxido al compuesto olefinicamente insa-
turado, coxpuesto de ezufre y ftalosianina de hierro.

6.- Procedimiento, segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la reaccidn se efectia
& una temperature comprendide entre 5 y 40¢C, apfoxima-
damente.

7.- Procedimiento, segtin las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porgue como nercaptdn orgdni-

¢co se hace reaccionar un mercapién hidrocarburo, en el~

que el hidrocsrburo es alguilico 6 aliciclico con 1 hag

ta 12 4dtomos de carbono.
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8.~ Procedimiento para la oroduccion de mercap-
tanes y swlfuros; tal y como cueda sustancialmente descri
t0 en la presente memoria.

Bgta memoriz consta de trece hojas escritas a -~

24 DICRGS

5. méguina, por una sola cara.

MONSANTO COHEPANY. E

EagmeEz/mceb0 Y jclelviA]
| Eluffado: F. Homindez Ruta
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