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la preparacién de cloruro de triclorometansulfenilo (ggq~

El invento concierne a un procedimiento'pgrg
clorometilmercaptano). 'v: ;

Hasta ahora, el cloruro de triclorometansul-
fenilo era preparado de un modo descrito por primera vei’
por Rathke, por cloracién catalitica de sulfuro de cargo-
no/ Ann. 167, pégina 195 (1873)_7. Como catalizador, se-
utilizaba casi exclusivamente yodo en una cantidad defédi-
cién de 0,1 a 1,0%. Por debajo de 309C, la reaccién trané-é

curre de acuerdo con las ecuaciones 1 y 2

(1,)

CSy; + 3 Cly 3 0C13801 + SClp (1)

(Iz)
2 CS2 + 5 Cl2 > 2 CCl3SCl + S3Clp (2)

En esta reaccién, ademis de dicloruro de azu-
fre y dicloruro de diazufre, resultan también tetracloruro
de carbono, tiofosgeno y otros compuestos como subpro-
ductos indeseables. Los subproductos volédtiles més lige-
ros,tales como tetracloruro de carbono y dicloruro de azu--l
fre, pueden ser separados en efecto de la mezcla de reac-
¢ibn, por destilacién, pero es extraordinariamente diffeil
separar de esta manera cloruro de triclorometansulfenilo

y dicloruro de diazufre. Durante la destilacién a presién

normal, se descompone cloruro de triclorometansulfenilo a

causa de su inestabilidad térmica. Con presidén muy reduci-!

da se diferencian los puntos de ebullicidn del cloruro de
]

. triclorometansulfenilo y del dicloruro de diazufre solo

" limitadamente. Por lo tanto, para el aislamiento del clo-%

i
ruro de triclorometansulfenilo a partir de la mezcla de clo
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racidn se propusieron procedimientos que se basan én una
conversién quimica de los cloruros de azufre en compﬁéétoa
fécilmente separables. . %

Por ejemplo, se pueden destruir por hidr6i1—§
5 sils los cloruros de azufre en medio acuoso, especlalmente
en la destilacién con vapor de agua, / Organic Synthesas,
Coll, vol. 1, 502 (1962); Authenrieth y Hefner, Ber. 58,

2151 (1925)_7. En este caso resultan enormes cantidades .

4

de gas de escape (HCl, SO5) y de azufre, técnicamenteléin E
10 ficiles de controlar y dominar. La destruccién por hidf§~i

- - lisis puede llevarse a cabo también en presencia de un

agente de oxidacién, por ejemplo en presencia de cloro en 5

exceso, (Patente Alemana 915.335). En este caso, a partir :

de los cloruros de aszufre resultan &cido sulftrico y 4cido:
15 clorhidrico.Este procedimiento de separacién es caro a
causa de la gran cantidad de cloro que se ha de utilizar

' adicionalmente. También, otro modo de procedimiento, segin
el cual los cloruros de azufre, por reaccion de la mezcla
de cloracién con dibéxido de azufre, sulfitos neutros o

20 &cidos, son transformados en politionatos, tiosulfato,
cloruros, etc., es complicado y caro (patente alemana

| 910.297). Ademés se conocieron procedimientos de separa-

cién seglin los cuales los cloruros de azufre, por accidn

de tribxido de azufre son transformados en azufre, cloruro
25 de tionilo y diéxido de azufre (patente USA 2.664.L42), o
? por la accién de &teres o de alcoholes aliféticos son trans
- formados en 4cido clorhfdrico, diéxido de azufre y azufre
(patente USA 2845.285).
De estas indicaciones se degprende lo costoso.

30 que es el tratamiento de la mezcla de cloracidén preparada

19.1.70 | ' -3 - 3752@4
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de acuerdo con el procedimiento conocido. La proporcién

de subproductos es alta, y los .rendimientos y la puraza.-

§
del cloruro de triclorometansulfenilo son correspondienie !
mente bajos. Ademls, este procedimiento de cloracidn soloé

se puede llevar a cabo de modo discontinuo.

:

Son conocidos también procedimientos conti-

nuos para la preparacidén de cloruro de triclorometansulie-,

nilo. De acuerdo con el procedimiento de la memoria de"pé%

tente de la Replblica Democritica Alemana numero 36.230,

[P ———

la cloracidén se lleva a cabo en columnas cargadas coﬁ"ji
cuerpos de relleno en presencia de yodo en calidad deféa-f
talizador. En una zona de cloracién de la columna, en la :
cual se mantiene una temperatura de 15 a 2520, reaccio-

nan 2,25-3 moles de cloro por cada mol de sulfuro de car- '

bono, y el resto del cloro permanece disuelto en el sulfuéo
de carbono. Esta mezcla es transferida a una segunda co—t
lumna, donde en una zona de reaccidn posterior, mantenida

a 15-252C, el cloro libre disuelto reacciona posterior; g

mente con sulfuro de carbono. En este procedimiento, son

necesarios largos periodos de permanencia, especialmente

en la zona de reaccién posterior. La mezcla de cloracién
£

consiste en 42% de subproductos poco voldtiles y en 58% de

una fraccién de colas que contiene cloruro de tricloro-

metansulfenilo. 4 partir de esta fraccidén de colas, me-

diante una destilacién con vapor de agua, se puede.aislar%
cloruro de triclorometansulfenilo con un reandimiento de
solo 60 a 70% de la teoria.

Ademés es conocido, a partir de la DAS nlm.
1.229.518, un procedimiento que se puede llevar a cabo
también de modo coqtinuo. De acuerdo con este procedi-

miento, la cloracién se lleva a cabo en presencia de 4ci

i .3752@4""
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| traordinariamente alto. Por ajuste de proporciones molares

dimiento para la preparacién de cloruro de triclorometan-

245

do clorhidrico acuoso al 5 hasta 38%, eventualmente en un.
disolvente clorado, por ejemplo en cloruro de triclorometan
sulfenilo, a O hasta L462C en torres de reaccidn. La reac-

cién tiene lugar de acuerdo con la ecuacién 3.

08y + 5 Clp # 4 Hp0 ——(HCL) 4 cG13s01 + HpS0, + 6 HCL . (3
En efecto, el procedimiento, junto con una cantidad reiéti
vamente pequefia de subproductos, proporciona buenos réndi-
mientos, pero exige también cloro para la conversién deeioé
cloruros de azufre en HpSO) y HCI.

El presente invento constituye un procedimiég
to de cloracidn muy sencillo y selectivo, que proporcibna;

cloruro de triclorometansulfenilo con un rendimiento ek;ﬂ

y de condiciones de temperatura apropiadas se hace posible
hacer transcurrir la cloracién bien sea casi exclusivamen-
te de acuerdo con la ecuacién (1), bien sea casi exclusiva-
mente de acuerdo con la ecuacién (2).

El objeto del presente invento es un proce-

sulfenilo a partir de sulfuro de carbono y cloro, que
esté caracterizado porque se lleva a cabo la reaccidén en
presencia de carbén activo. El procedimiento se lleva a
cabo de la manera mis conveniente utilizando un tubo de

reaccién lleno con carbén activo granulado, en el cual se

introducen sulfuro de carbono y cloro, manteniéndose en i
la zona de reaccién una temperatura de -5 hasta 100¢C,
preferiblemente de -5 hasta 4020. El procedimiento

de acuerdo con el invento puede llevarse a cabo de diferegé

. tes maneras, tanto de modo continuo como también de modo

- 375204

53

Pavrin

Rt
Mot
{ Vermrzw Y

.

W
I

f/‘

)
FAKYLS

B LR

L



10

15

20

25

30
19.1370

[ PV Ty

P

i AL W)
Wi Y

RN -
2“‘- Jﬁ‘

I FUN ¢
i.mnl. AT

de acuerdo con la figura 1. En la parte superior de un’ tu~

discontinuo. Preferiblemente, se utiliza un dispositivo,

bo de reaccién 1 lleno con carbén activo granulado, se in-

troduce a través de la conduceidn 3 sulfuro de carbono:y E

en la parte inferior del tubo de reaccidn, a través de la

conduceidén 2, cloro en la proporcién molar de 1li2 hasta, '
1:L4, En este modo de procedimiento los participantes en.

|
la reaccién son conducidos por lo tanto en contracorriente

en el recipiente de reaccién. Mediante dispositivos de

refrigeracién apropiados, por ejemplo utilizando un tub&'
de reaccién de doble envolvente y/o incorporando un sér—{
pentin de refrigeracidén 5 que atraviesa de modo uniforme

la capa de carbbén activo, se cuida de que se conserve una?
temperatura de reaccidén desde -5 hasta 1002C. La mezcla dé
cloracién resultante es retirada a través de la conduc- |

¢ién 4.

De acuerdo con otra forma de realizacién,

el procedimiento puede llevarse a cabo también en el dis-

positivo representado en la figura 2. Este se diferencia
del dispositivo representado en la figura 1 solamente en ;
que la conduccién de introduccién de cloro gaseoso también
desemboca en el extremo superior del tubo de reaccibn, y ,
por lo tanto los participantes en la reaccién son condu-

cidos en isocorriente en el recipiente de reaccidn. En egi
te modo de procedimiento, la reaccidn de cloro y sulfuro !
de carbono tiene lugar predominantementé en una zona re-

lativamente corta en el extremo superior de la carga de %
carbdén activo, de modo que también allf se libera la méyor;
parte del calor de reaccibén. La regulacibén del calor en la;

i
zona de reaccibén se hace por lo tanto més dificil en este

- 375204



el calor de reaccién se libera en una zona mis larga de

carbén activo. é

Dado que, tal como se ha indicado ya,'el f
5 tratamiento de una mezcla de cloracidn que contiene diclo-g
ruro de diazufre es técnicamente costoso, la cloraciéﬁ*sé f
controla preferiblemente de tal modo que discurre de ?FuQE§
‘ do con la ecuacién l. Se ha mostrado que se logrén las_pog%

Coo
diciones més favorables cuando la proporcibén molar de sul-g

10 i furo de carbono a cloro es de 1:3 hasta li4, y la teﬁpéré~g
|

. tura de reaccién se encuentra en el margen de -5 hasta +402C.
5 ]
« El sulfuro de carbono es clorado entonces predominantemente

. de acuerdo con la ecuacién 1, de modo que ademés de clciru~!

! ro de triclorometansulfenilo se forma predominantemente

15 . ! solo dicloruro de azufre. La mezcla de cloracidn connieue

solo cantidades muy pequeilas de dicloruro de diazufre, que

3

resultan de acuerdo con la ecuacidn 2. ' i

La mezcla de cloracién es tratada por desti-

lacién. Se obtiene una fraccién de bajo punto de ebulliciéﬁ,
20 que en el dicloruro de azufre esencial contiene pequeflas i
cantidades de cloro y sulfuro de carbono que no han reac- |
cionado asi como un poco de tetracloruro de carbono, y una%

fraccién de mayor punto de ebullicién, que contiene cloruro

| de triclorometansulfenilo y muy poco de dicloruro de diazu%
25 - fre. La porcidn de dicloruro de diazufre, con una realiza;
cién apropiada de la reaccidén, es tan pequeila que el clo- !

ruro de triclorometansulfenilo no necesita normalmente nin-

i

guna purificacidn adicional. Sin embargo, puede ser puri- :
. ficada de manera conocida, por ejemplo por destilacidn con

B o 375204
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cloruro de azufre. Si se disminuye la temperatura de reac-

Se ha mostrado que el contenido de dicloruro
de diazufre en el cloruro de triclorometansulfenilo bruto
depende de la temperatura de reaccidén utilizada. Aumenta
al aumentar la temperatura de reaccibdn. En el caso de-la
reaccidén en isocorriente y de la utilizacién de una tem-
peratura de reaccibén de 702C, el cloruro de tricloromef’;

tansulfenilo bruto contiene aproximadamente 6,4% de di=

cidn a 402C, disminuye el contenido de diclorurc de diaﬁu—
fre a aproximadamente 2,5%. Cuando se utilizan temperatﬁ—
ras de reaccidn en el margen de 0 a 39C, el cloruro dé:

triclorometansulfenilo bruto contiene incluso solo 0,8 &

0,5% de dicloruro de diazufre. En el caso de reaccione$ 

en contracorriente, es mis favorable todavia la selectivi-

dad del procedimiento de acuerdo con el invento. En e§£e ég
s0 se alcanza un contenido de dicloruro de diazufre de so%
lamente 0,6%, ya a una temperatura de reaccidn de 409C. '

Evidentemente, a temperaturas mis elevadas

se forma diclorurc de diazufre a partir de sulfuro de

carbono y del dicloruro de azufre resultante como compues

to intermedio. De la exactitud de esta suposicidén respon-

vt

de el hecho de que en la reaccidén de sulfuro de carbono
con dicloruro de azufre en presencia de carbbén activo a

temperaturas en el margen de 70 a 902C se forman cloruro

b i = P 3 iy 7 T

de triclorometansulfenilo y dicloruro de diazufre. La
reaccién tiene lugar con rapidez y con elevado rendimien

t0.

5in embargo, se puede controlar la cloraciéné

de sulfuro de carbono con cloro de tal modo que discurra

predominantemente de acuerdo con la ecuacidén 2. En este

- 375204
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. acuoso diluido hasta quedar libre de hierro, a continuseidn

i con agua hasta quedar libre de &cido, y finalmente es seca

| que, conservando las proporciones molares preferidas, resul

caso, se mantiene una proporcién molar de sulfuro de car-
bono a cloro de 2:5 y una temperatura de reaccién dentro

del margen de 40 a 1002C.
El carbén activo utilizado deberd estar libre

de hierro, cdn el fin de.impedir la formacidén de tetraclori
ro de carbono como subproducto. El carbbén activo técnico -
contiene hierro la mayor parte de las veces. Sin embarge.
puede ser preparado para el procedimiento de acuerdo céﬁ

el invento de manera sencilla. El carbén activo que contie

ne hierro es lavado en primer lugar con &cido clorhidficd

do. Se aconéeja utilizar tipos de carbdn activo lo méb:re—;
sistentes que sea posible a la abrasién, con una graﬁula-
¢lén de 2,5 a 4 mm. ’ %
En comparacién con los conocidos procedimien—‘
tos de cloracién, que se basan en el método de Rathke, el
procedimiento de acuerdo con el invento se caracteriza por
tan como subproductos solamente dicloruro de azufre y soloI
pequefilas cantidades de tetracloruro de carbono. Por el con
trario, no se forma ningin subproducto de elevado punto
de ebullicién, de modo que no son necesarios costosos pro-

cedimientos de separacién para el alslamiento del cloruro

de triclorometansulfenilo. Ademis desaparece la utilizacié%,

gseparacidén y recuperacién de yodo. La cloracidn en presen- !

cia de carbdn activo discurre de modo extraordinariamente

répido, selectivo, y casi cuantitativo, y hace posibie

i por consiguiente altos caudales. El procedimiento de la

T 375904



[OOSR

memoria de patente de la Repliblica Democréitica Alemana

puede ser realizado, en efecto, de modo continuo, pero el

i

dispositivo necesario para este es esencialmente més com-

plicado que el propuesto para la realizacidn del procedi-@
5 miento de acuerdo con el invento. Ademéds, no se logran §
rendimientos casi tan buenos como en el procedimiento;aﬁjz
acuerdo con el invento. J:jélé

La ventaja especial del procedimiento der.A

| acuerdo con el invento en comparacién con el procedimien-

10 to de la DAS niim. 1.229.518 consiste en un consumo déﬂélg
ro esencialmente menor. Ademés, en lugar de écido‘clofilni
drico y Acido sulfirico, que son baratos, se obtiene‘baﬁoé
producto acompafiante dicloruro de azufre, que es valiésd.

La carga de carbdn activo empleada en el procedimienfo-de;

15 ¢ acuerdo con el invento posee, incluso despies de largo .
empleo, una actividad no disminufda. i

Ejemplo 1. Se utilizé un dispositivo repre-

sentado esquemdticamente en la figura l.
Consta de un tubo de reaccibén de doble en-

20 volvente (1) de 100 cm de longitud con un diémetro inter-

no de 25 mm. En el espacio interno del tubo de reaccidn

se encuentra un serpentin de refrigeracién (5) que hace

posible enfriar de modo uniforme el contenido del tubo dei

reaccién. El tubo de reaccidn esti equipado con conduccig§

25 | nes de introduccién para sulfuro de carbono (3) y para 3
cloro (2), y una conduccién de evacuacibn para la mezcla

» de cloracién (4). |

El tubo de reaccibn es cargado con 0,4 1itro§

de carbén activo granulado, exento de hierro y seco. El

!

30 "~ carbdn activo posee una granulacién de 2,5 mm y una su-

19.1.70 - 10 - 37 5 2@ 4
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perficie de 1200 a 1500 mz/g. A través de la conduccidn
2. se afiaden dosificadamente por hora 29 g de sulfuro de
carbono-y,a través de la conduccién 3 se afiaden dosifica-;
damente por hora 98 g de cloro, correspondientemente a uné
proporcién molar de sulfuro de carbonoicloro = l:3,6h. Laf
cantidad de agua de refrigeraci&n y la temperatura deT}eié
frigeracidén seescogen de tal manera que en el interior:def
tubo de reaccidn se mantiene una temperatura de AOQC.i,
Por la conduccidén 4 se retira una mezcla.dg
reaccién que est& compuesta de la siguiente manera:

1
i
i
1
i
i
i
1
i
i

*.

Gloruro de triclorometansulfenilo 54,0% o
Dicloruro de azufre 30,3% Ce
Dicloruro de diazufre 0,3% ﬁ"" %
Tetracloruro de carbono 1,14 ;
Sulfuro de carbono 0,18% %
Cloro _ 1h,1% §

De esto se deduce un grado de transformacibn
de sulfuro de carbono de 99,2%. Los rendimientos, referi- |

!
dos al sulfuro de carbono que ha reaccionado, son: {
|
!

Cloruro de triclorometansulfenilo 96 ,6%
Dicloruro de azufre 97,8%
Dicloruro de diazufre - L,u%
Tetracloruro de carbono 2,6%

Después de separar por destilacidén los com-

ponentes de més bajo punto de ebullicidén (cloro, sulfuro ‘
de carbono, tetracloruro de carbono, dicloruro de azufre)?
queda cloruro de triclorohetansulfenilo con 0,55% de di- |
cloruro de diazufre.

Ejemplo 2.~ Se procede de acuerdo con el

modo descrito en el Ejemplo 1, pero se introducen por hora

U 375204



64,2 g de sulfuro de carbono y 210,0 g de cloro, correspon
dientemente a una proporcidn molar de suifuro de carbonoas
cloro = 1i3,5. La mewzcla de reaccidn resultante esti com-

puesta de la sigulente maneras

5 " Cloruro de triclorometansulfenile 5l 42%
Dicloruro de azufre ' 31,6% ;l’}é
Dicloruro de diazufre 0445% - ..
Tetracloruro de carborno 1,2% q“j
E Sulfuro de carbono 0,8% -
10 % Cloro " 11,8%

De esto se deduce un grado de transformacién
de sulfuro de carbono de 96,6%. los rendimientos, refe- ‘

ridos al sulfuro de carbono que ha reaccionado, soni. . !

; Cloruro de triclorometansulfenilo 97:5% .- -
15 : Dicloruro de azufre 98,64
% Dicloruro de diazufre 1,4% é
7% Tetracloruro de carbono 245% %
g Después de separar por destilacién los com—i
5 ponentes de més bajo punto de ebullicidén queda cloruro dé
20 é triclorometansulfenilo con 0,8% de dicloruro de diazu- ;
§ fre. . g
% Ejemplo 3. Se utilizd un dispositivo repref .
§ sentado esquemiticamente en la figura 2. %
§ - Se procede del modo descrito en el Ejemplo 5
25 % 1, perc se introducen por hora 29,8 g de sulfuro de car-

§

bono y 88,0 g de cloro correspondientemente a una pro-
porcién molar de sulfuro de carbonoicloro = 133,22 a unaj

temperatura de reaccidn de 172C.

La mezcla de reaccidn resultante esté com-

30 : puesta de la siguiente manera: 37 5 2 0 4

.1901.70 ) - 12
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Cloruro de triclorometansulfenilo 61,2%

Dicloruro de azufre 3L,1%
Dieloruro de diazufre 0,8%
Tetracloruro de carbono - 0,2%
Sulfuro de carbono 0,02%
Cloro : 3,6%

De esto se deduce un grado de transformacidn
de sulfuro de carbono de 99,9%. Los rendimientos, refe-

ridos al sulfuro de carbono que ha reaccionado, son:

Cloruro de triclorometansulfenilo 99,6%
| Dicloruro de azufre 97,6%
Dicloruro de diazufre 2,4%
Tetracloruro de carbono 0,4%

Después de separar por destilacién los com-
ponentes de més bajo punto de ebullicidén queda cloruio de
triclorometansulfenilo con 1,35% de dicloruro de diazufre.

Ejemplo L.~ Se procede del modo descrito en
el Ejemplo 3, pero se introducen por hora 29,0 g de sul-
furo de carbono y 67,6 g de cloro correspondientemente a
una proporcién molar de sulfuro de carbono i cloro de 1i2,%
a una témperatura de reaccién de 902C. La mezcla de reac-~

cidn resultante estd compuesta de la siguiente manerai

Cloruro de triclorometansulfenilo 66 ,2%
Dicloruro de azufre 2,8%
Dicloruro de diazufre 27,3%
Tetracloruro de carbono 3,3%
Sulfuro de carbono .O,A%

De esto se deduce un grado de transformacién
de sulfuro de carbono de 98,7%. Los rendimientos, referi-

dos al sulfuro de carbono que ha reacclonado, son:
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Cloruro de triclorometansulfenilo 93,0%

Dicloruro de azufre 3,4%
Dicloruro de diazufre 95,2%
Petracloruro de carbono 5,6%

Después de separar por destilacién los com-
ponentes de mas bajo punto de ebullicidén queda clorurdﬂlt:
de triclorometansulfenilo bruto con 29,3% de diioruro_ég'v
diazufre. 7

Esta solicitud que corresponde a 'la presgqﬁg
da en la Repliblica Federal Alemana, el dfa 8 de Enero.dé'
1.969, bajo el N2 P 19 00 659.8-42, se acoge.a los benéfi
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propi;&éd
Industrial. ‘ s

-

~-REIVINDICACIONES- - |

Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de {nvencidén en Espafia por VEINTE afios, son los
siguientes:

- l.= Procedimiento para la preparacidén de
cloruro de triclorometansulfenilo por reaccién de sulfuro
de carbono con cloro, caracterizado porque se lleva a'cabo
la reaccién en presencia de carbén activo. .

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se lleva a cabo la reaccidn en un
tubo de reaccién cargado con carbdn activo granulado, en |
el cual se introducen sulfuro de carbono y cloro, mante-

niéndose en la zona de reaccién una temperatura desde -5’

. hasta 1002G, preferiblemente desde -5%C hasta 40%2G. ;
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! sulfuro de carbono a cloro es de 1:i3 hasta lik.

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque en la parte superior de un
tubo de reaccién cargado con carbén activo granulado se
introducen sulfuro de carbono y cloro en la proporeidén
molar de 1i2 hasta lik, y en el extremo inferior del tubo
de reaccidén se retira la mezcla que se forma, a base dé'~':
cloruro de triclorometansulfenilo y de cloruros del azu- i

fre.
L+~ Procedimiento segin las reivindicaciones

.....

de reaccién cargado con carbdn activo granulado se intro- |
ducen sulfuro de carbono y en la parte inferior del tubo~ :
de reaccibén se introduce cloro, siendo la proporcién hoi%rg
de sulfuro de carbono y cloro de 132 hasta 1il, y en lz. f
parte inferior del tubo de reaccién se retira la mezcla
que se forma a base de cloruro de triclorometansulfenilo ‘
y de cloruros del azufre. é
5.- Procedimiento segin las reivindicaciones§

1 hasta L, caracterizado porque la proporcidn molar de E
!

6.- Procedimiento para la preparacidén de clo-§

ruro de triclorometansulfenilo. |
Tal y como se ha descrito en la Memoria que -

antecede, representado en el dibujo que se acompaiia y

con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de diecisels hojas escri

tas a miquina por una sola cara.
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