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INVENCION

por "PROCEDIMIENTQ PARA LA EXTRACCION ESIERIFICADORA DE LOS
ACIDOS MERCAPTOCARBOXILICOS A PARTIR DE SOLUCIONES ACUOSAS®,
a favor de la firma alemens DEUTSCHE ADVANCE PRODUKTION
GubH., residente en 6140 MARTENBER® POST BENSHEIM (Alema-
nia)e )

MEMORIA DESCRIPTIVA

-

El invento se refiere a un procedimiento para obtener
éster orgdnico de los Acidos mercaptocarboxilicos a partir
de sus soluciones acuosas sin aislamiento de los dcidos mer-
captocarbox{licos.

5. Para la sintesis de los &cidos mercaptocarboxilicos
os necesario en todos los casas trabajar en soluciones acuo-
sas y & cohtinuacidn aislar del agua el mercaptodcido. Esto
puede verificarse de acuerdo con losg conocidos métodos de
cristalizacidn, destilacidn, extraccidn, o tambidn mediante

10+ reaccidn en un compuesto no soluble en agua.
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El método mds econdmico es la extraccidn con disol-
ventes orgénicos. Para limiter al efeeto la altura de las
columhas, o bien el acoplamiento en serie de varias colum- .
nas rectificadoras - también mixer settler ~, de modo que
sean econdmicamente realizables, debe mantenerse bajo el
valor "HETS* (equivalente de altura de una etapa fedrica).
Esto sé'eonéigue mediante 1la eleccidn de un disolvente or—
génico.adecuado ~ de elevado coeficiente de distribucidn -
y mediante 1a proporcidn de dosis de la fase orgdnica a la
fase acuosa. _

Se puede realizar una esterificacidén del mercapto-
acido despids de la separacin por destilacidn del absor-
bente de acuerdo con 1os métodos conoeidos.

Para evitar las reacciones éecundarias es necesario
efectuar la sintesis de los mercaptodeidos en soluciones
acuosas fuertemente diluidas. En oaso contrario se favore-
cerfe grandemente la formacidn, aqui indesesble, de los doi-
dos tiodicarbox{licos y ditiocarboxilicos. TIa concentracidn
de acido mercaptocarboxilico de la fase acucsa es por consi~
guiente muy baja; -la dosis Sptime en absorbente (fase orgd-
nica), para no obstante alcanzar como minimo un lavade al
98%, es por consiguiente correspondientemente slta. Ez de=
cir la proporeidn del disolvente orgdnico a eliminar de nue-
vo por destilacidn en la fase orgdnica superior gque fluye
alcanza un miltipio del deido mercaptocarboxilico. Ios cos-
tes de vapor y las pérdidas de destilacidn son elevados. Es-

tag dltimas aleanzan, incluso en el caso de un dimensionade
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éptimo de 1z unided de destilacidn al vacfo - una unidad
de esta clase apenas enira en ¢oﬁsi&eracidn en 1z mayoria
dé los casos -,-del orden de un uno por ciento. En estas
pérdidaé de.destilacidn no>éstép Qoﬁtenidés las pérdidas
debidas a reacciones quimicgs seéun@arias dﬁrante el tiem~
pd de destilacidn. Ia carga'térmica ¥y 12 aduccidn de oxi-
geno mediante exiguas faltas de estangueidad de la instala-
cibn de destilacidn al vacfe ocasionén sin embargo, en el
caso de los feidos mercaptocarboxilicosAdurante la destila—
cién al vacio del absorbente, sensibles pérdidas de rendi-
miento mediante Pormacidn de cidos ditiadicarboxilicos.
Al objeto de limitar los cortes de energia y las pérdidas
de destilacidn y quimicas, es por consiguiente ventajoso
el emplear como absorbenté uh disolvente drgénicc que hier-
ve facilmente o tambidn un diso;vente,orgénico con un punto
de ebullici5n extremadamente elevado, para que de este modo
puedan ser eliminados en el mds breve tiempe el absorbente
0 los &cidos mercaptocarboxilicos. Puesto que‘los puntos
de ebullicidn de los doidos mexcaptocarbdxilicos quedan gin
embargo relativamente altos y ocon una carge térmica demagia~-
do fuerte se presenta la descomposicién, se le concede pre~
ferencia al absorbente gue hierve fdcilmente ¥ que a la vez
presenta una elevada solubilidad'pgra 108 dcidos iercapto-
curboxilicoa. ' _ |
AL efecto, los diaolventeé organicos polares propor-
cionan um cgeficiénte de digtribucidn mis favorable qﬁe los

ho polarese Ios disolventes orgdnicos polares tienen sin
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embargo por lo general la desventaja de gque los mismos en

la fage acuosa no son completamente insolubles ¢ incluso

son miscibles en ella, y ademds con frecuencia reaccionan

con el &cido mercaptocarboxilico en cantidades ne degprecia-
bles. 8u empled practico se limita por consiguiente eﬁ lo
posible. |

Se ha encontrado que las condiciones dptimas des-—
critas de la obtencidn extractiva de los écides mercapto-

carbox{licos a partir de la solucidn acuosa de reaccién se

‘puede combinar de un modo sorprendentemente ventajoso con

la obtencidn de los @ésteres de los dcidos mercaptocarboxi-
licos.

En la forme mAs sencilla podria al efecto realizar—
se la extraccidn del geido mercaptoéafboxilico-mediahta»el
empleo como sbsorbente de un exceso multiplemente esteoquio- _

metrico del alcchol necesaric para la esterificacidn. Du=-

.rante la extraceidn y la eliminacidn por destilacion del ex~

ceso de alcohol de la fase orgénica gue fluye se esterifica
a la vez sin gque sea preciso el obtener el Acido mercapto-
carbox{lico coma producto intermedie. Sin embergo al efec=
to es necesario un elevada exceso en alcohol pare la puesta
a punto de las condiciones de extraccidn técnicamente mds
favorables. ) . _
Puesto que el alcohol como absorbente no posee un
coeficiente de distribucidn para los £cildos mercaptocarbo-
xilicos completemente tan buenc como el &e 6tros disolven~

’ . 7
tes organicos polares, en comparacidn con éstos se obtiene
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forzosamente un dimensionado algo més destuvorable de la
unidad de extraccidn y mds prolongadas cerges de destila-
cign en la separacidn del elevado exceso de alcohol. Tem—
bién en el caso de alcoholes superiores queda influencia-
da desventejosamente la carga térmica debido al elevado
punto de ebullicidn de los mismos.

Tas desventajas de la esterificacidn con el sbsor-
bente de le extraccidn sin aislamiento de los dcidos-mer-
captocarboxilicos como producto intermedio pdeden utili~
zarse gin embargo sin la citada desventaja, como nosotros
hemos encontrado, cuando se adiciona un absorbente orgéni-
co‘polaf no alcaohdlico a la parte esteguioméirica o ademas
de el1l1lo un reducido exceso del alcohol deseado para la es-
terificacidn. Como absorbentes son especialmente adecua-
dos al efecto mezclaes del alcohol con gteres, ésteres y
hetrociclos con contenido de oxigeno.

Se ha encontrada de modo sorprendente coma combina=
cién especialmente favorable la mezcle de alcoholes de ele-
vado punto de ebullicidn con tetrahidrofurano. Es decir
este Bltimo es completamente miscible con agua, aunque for-
na sin embarge una fase orgédnice cuando se lleve a la fase
acuosa un contenido de sal. Este es el caso en la solucidn
de reaccidn del dcido mercaptacarboxilico sin la adicidn
complemeqtari& de sal'« Con elle sin embargo, a pesar del
ajuste de la fase orggnica, qﬁeda“siempre contenida una gran
parte del tetrahidrofurano en la fase acuosa. Sin embargo

sl se aplica el tetrahidrofurano al alceohol previsto para
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la esterificacién, existe entonces el tetrahidrafurado sm-
pliamente en la fase orgénice.

El degtilado de este absorbente, que junto a un
eventual exceso de aleohol y al agua-de reaccidn de la es-
terificacidn contiene el disolvente orgdnico polar, puede
ser empleado, después de la adicidn de un nuevo aleohol,
gin ningdn reacgndicionamiento, de nuevo para otras extrac-
ciones. _

En una forma de ejecucidn preferente del procedi-
niento de acuerdo con el invento se emplea en primer lugar
para una segunda extraccidn de la fase acuosa, el alcohol
ntilizado en el absorbente como componente de la esterifi-
cacidn y a afiadir de nuevo para una posterior extraceidn
de acido mergaptocarboxilico. Con ellc absorbe casi cunan-
titetivamente junto a las cantidades residuales del gcido
mercaptocgrbOxi;ico taMbién»especialmente el disolvente or-
ganico polar que ha permanecido en la fase acuosa.

_ Para la utilidad téenica del Procedimiento del in-
vento resultd sorprendente y no previsible el que la canti-
dad de alcohol que exactamente se necesita pare la esteri-
ficacién o en el reducido exceso mezelado con otro disolven—
te orginico poler proporcionaba las condiciones dptimas pa-
ra la extraccién esterificadora. Con ello se ahorraba adi-
cionalmente la destilacidn de retorno de una parte del di-
solvente, es decir del alcohol esterificado.

Ia misma destilacidn no reguiere ningin vacio en

el caso de disolvente de bajo punto de ebullicidn, sina
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que se puede realizar bajo presidn normal. Con ello se im-

piden empliasmente las reacclones secundarias de los acidos

nercaptocarboxilicos.

Ejemplo’ 1 (ejemplo comparativo)
. Una solucién reaccional acuose con 6,64 en peso de
doide tloglicdlico, 4,Tk en pesa de NaCl.y 4,5% en peso de
NaZSQ4, sé extrae en contracorriente respecto a 2~etilhexa
nol en una columna de fondo perforado caon. 50 fondos. FL
flujo de la fase acuosa alcanza 14 1/h y el flujo de la
fage orgdnioca 21 1/h. Ia columna tiene un didmetro de 80
nm y uﬁa altura eficaz de 22 m. El coeficiente de distri-
bucidn es de 1,7. ©Se obtiene un lavada del 96%. Ia carga
de la fase orgénica alcanza 47 g de gcida tioglicdlica/1.000
g de z—etiiheﬁanol. . : '

Durante le extraccidn se esterifica aproximadamen-
te 8% de deido tioglicdlico. A continuacidn se separa &
1102C bajo vaclo eproximedamente diez veces el exceso de
2-e%ilhexanoi y el agua de reaccidn a.través de un evapora-
dor de circulacidn y una columna de rectificacién; en don-
de se ha afladido 0,05% en peso de gcido paratoluensulfdnico
pera la esterificacidn. Il tiempo de destilacidn alcanza
4 horas. Como porcidn no destilada permanece el éster isg
octilico del deido tioglicglica. '

85% del géster bruto es éster isooctilico puro del
écidé tioglicdlico, el resto es éster isooctilico del Aci-

do tiodiglicdlico y del deide ditiodiglicdlica. Con ello
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durante la destilacidn al vacio se forma un 5% de productos
gecundarioe indeseables. )
Ia pérdida en 2-etilhexanol durante la destilacidn

al vacio alcanze 10 kg/100 kg del dcide tioglicdlico.

Ejemplo 2 _

Una solucidn reaccional acuosa coma la indicada en
el Ejemplo 1, se extrae & contracorriente respecto a una
mezcla de 15% en peso de 2-etilhexanol y 85% en peso de
tetrahldrofurane en una columnag de fondo perforade, la cual
en vez Ge presentar 60 fondos (ejemplo 1) solamente tiene
30w El flujo de la fase acuesa alcanze 15 1/h, el flujo.de
la fase orgéniqa‘en lugaf,de 2i 1/n (ejemplo 1) solamente

10 1/he Ie columna tiene en luger de 22 m (ejemplo 1) una

altura eficaz de solamente 1l m. L coeficiente de distri-
bucidn es de 10. Se consigue un lavede del 98%. Ta carga
de la fase orgénice alcanza 125 g de deido tioglicdlico por
cada 1000 g de ebsorbente. 'El 15% en peso del 2=-etilhexancl
en el absorﬁente corresponde al requerimiento estequiométri-
co para le egterificacidn y uh exceso del 20%.

Durante le extraccidn se esterifice aproximadamente
el 10% de deido tiogligélico,. A continuacidn se separa co-
mo méximo a 1102C y bajo presidn normal el tetrahidrofuranc

con el exceso de alcohol y el agua de reaccion a través de

un evaporador de circulagién ¥y una columna de rectificacidn,

en donde se ha afiadido 0,05% en pesa de dcido paratoluensul

£6nico para le estirificacién., EL tiempo de destilacidn al-
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canze 3 horas. Dehido al tiempo de destilacidn més corto
y & trabajarase a 1a presidn normel - ninguna penetracidn
de oxigeno ocasionada por fugas - se farma aqui solamente
un 1% de productos secundarios indeseabl»es durante la des~-

tilae ién .
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Descrito 61 objeto de la presente invencidn, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes relvindi-
caciones con prioridad de la solicitud de patente alemana
n? P 20 05 375 del 6 de febrerc de 1.97Q.

i 1.~ Frocedimiento pera le extraccién esterificadora
de los dcidos mercaptocarboxilicos a partir de soluciones
acuosas, caracherizade porque coma ebsorbente se emplea un
disolvente organico polar en la mezcla con la parte este-
quiométrica o un reducido exceso del alcohol deseado para
l1a transformacidén, en donde la esterificacién se verifice
durante la extraccidn y durante la subsiguiente destilacidn
de la perte no transforﬁada del gbsorbente -~ la cual consta
de disolvente y de exceso de alcohol - y del agua de reac—
cidn, y el destilado después de afiadir el alcchol utilizade
se emplea de nuevo para la extraccidn.

2.=- Procedimiento, segdn la reivindicacidn 1, caragce
terizado parque el alechol empléado para la extraccidn y es-
terificacidn de los écidos mercaptocarboxilicos, se emplea
brimeramente como fase orgénica dispersa para la extraceidn
del disolvente organico polar destilado parcialmente en la

fage acuosa con la primera extraccidn, y la mezcla que flu=-
ye a base de alcohol, disolvente orgdnico poler y cantidades
residuales de dcido mercaptocarboxilico se afiade & la fase

orgénica para la extraccidn del dcido mercaptocarboxiiico.
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3e= Procedimiento, segyn la reivindicacidn 1 o 2,
caracterizado por el empleo de tetrahidrofuranc come disol-
vente organico polar.

4.= Procedimiento para la extraccidn esterificadoru

5. de los dcidos mercaptocarboxflicas a partir de soluciones
acuosas. ‘

Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva gue consta de once hojas folladas y escritas
a méquina por una sole de sus caras.

10. Madrid, a 18 ENE 1971

po Ee

mt. s
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